
СОДЕРЖАНИЕ

Водородная энергетика 

Макарян И. А., Седов И. В.
Каталитические реакторы дегидрирования жидких органических носителей водорода (обзор)  . . . . . . . . . . . .  955

Неорганический синтез и технология неорганических производств
Соснов Е. А., Малков А. А., Малыгин А. А.

Нанотехнология молекулярного наслаивания в производстве неорганических и гибридных материалов 
различного функционального назначения (обзор). I. История создания и развития метода молекулярного 
наслаивания  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  967

Лашков А. Ю., Буланов А. Д., Трошин О. Ю.
Тепловая структура волны фильтрационного горения СаН2 в потоке смеси SiF4 + H2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  986

Хаттаб Ю., Александров С. E., Федоров В. В., Коваль O. Ю.
Влияние температуры осаждения на строение тонких пленок дисульфида молибдена, формируемых 
химическим осаждением из газовой фазы  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  993

Физико-химические исследования систем и процессов
Семихина Л. П., Штыков С. В., Карелин Е. А.

Активационный механизм отмыва водными растворами поверхностно-активных веществ нефтяных пленок 
на поверхности твердого тела   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1002

Композиционные материалы
Жинжило В. А., Лебединцева Е. А., Наумкина В. Н., Уфлянд И. Е.

Свойства композиционного материала на основе медьсодержащей металлоорганической каркасной 
структуры и оксида графена   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1009

Воробьева Е. В.
Влияние наноразмерных наполнителей Fe3O4, ZnO на термоокислительную стойкость ингибированного 
полиэтилена . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1016

Ильинова К. О., Сафронов А. П., Бекетов И. В.
Влияние химического состава эпоксидной смолы и ее наполнения наночастицами железа, алюминия 
и их оксидов на энтальпию отверждения метафенилендиамином   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1023

Щербаков А. С., Мостовой А. С., Яковлев Н. А., Арзамасцев С. В.
Исследование влияния функционализации углеродных нанотрубок на физико-химические и механические 
свойства модифицированных армированных волокном композитов на основе эпоксидной смолы   . . . . . . . . .  1031

Прикладная электрохимия и защита металлов от коррозии
Шатирова М. И., Авдеев Я. Г., Джафарова У. Ш.

Замещенные пропаргиламины — ингибиторы кислотной коррозии сталей для нефтедобычи   . . . . . . . . . . . . .  1040

Волков А. И., Ефремова А. О., Толстопятова Е. Г., Кондратьев В. В.
Синтез и электрохимические свойства диоксида марганца как катодного материала для водных 
цинк-ионных аккумуляторов  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1050



954  

Лазарев С. И., Хорохорина И. В., Шестаков К. В., Лазарев Д. С.
Извлечение цинка, меди, никеля и кобальта из сточных вод гальванических производств методом 
электронанофильтрации  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1059

Высокомолекулярные соединения и материалы на их основе 
Садовничий Д. Н., Милехин Ю. М., Калинин Ю. Г., Казаков Е. Д., Шереметьев К. Ю., Марков М. Б., 

Перцев Н. В., Крутиков Д. И.
Некоторые особенности воздействия наносекундного пучка релятивистских электронов на синтактную 
пену с полимерной основой из бутадиен-нитрильного каучука   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1065

Специфические технологические процессы
Камешков А. В., Гайле А. А., Ахмад М., Воробьева А. Р., Башмаков П. Ю.

Многоступенчатая экстракционная очистка газойля висбрекинга N,N-диметилформамидом    . . . . . . . . . . . . .  1079

Юбилеи 
К 90-летию со дня рождения Станислава Ивановича Кольцова (1931–2003)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1086



Журнал прикладной химии. 2021. Т. 94. Вып. 8

955

  ВОДОРОДНАЯ ЭНЕРГЕТИКА 

УДК 66.094.258.097

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКТОРЫ ДЕГИДРИРОВАНИЯ ЖИДКИХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ НОСИТЕЛЕЙ ВОДОРОДА (обзор)

© И. А. Макарян1,*, И. В. Седов1,2,**

1 Институт проблем химической физики РАН,
142432, Московская обл., г. Черноголовка, пр. Академика Семенова, д. 1  

2 Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова,
119991, г. Москва, Ленинские горы, д. 1

E-mail: * irenmak@icp.ac.ru; ** isedov@icp.ac.ru

Поступила в Редакцию 20 августа 2021 г.
После доработки 26 августа 2021 г.

Принята к публикации 6 сентября 2021 г.

В обзоре проанализировано состояние исследований в области разработки каталитических реакто-
ров дегидрирования жидких органических носителей водорода. Показано, что достижение высокой 
скорости и полноты дегидрирования и обеспечение возможности многократного использования 
носителя возможно при интенсификации теплообменных процессов и снижении температуры де-
гидрирования, что должно учитываться при выборе конструкции реактора. Рассмотрены примеры 
использования реакторов со стационарными, суспендированными и монолитными катализаторами, 
мембранных реакторов, реакторов, действующих в режиме испарения/конденсации реагентов и др., 
а также универсальных реакторов для гидрирования/дегидрирования жидких органических носите-
лей водорода. Проведен сравнительный анализ преимуществ и недостатков рассмотренных типов 
реакторных систем.
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Введение

Успешное развитие водородной энергетики во 
многом зависит от разработки эффективных и без-
опасных технологий хранения и транспортировки 
больших объемов водорода.* Методы хранения водо-
рода делятся на физические (сжатый водород, жид-
кий водород), физико-химические (адсорбционные, 

* Hydrogen scaling up. A sustainable pathway for the global 
energy transition. Hydrogen Council. November 2017. // URL: 
https://hydrogencouncil.com/wpcontent/uploads/2017/11/
Hydrogen-scaling-up-Hydrogen-Council.pdf

в виде металлогидридов) и химические (в составе 
соединений с более высокой температурой кипения, 
например NH3, метанол, уксусная кислота, полици-
клические углеводороды и др.) [1]. 

Перспективные системы запасания водорода мо-
гут использовать принцип обратимого каталитиче-
ского гидрирования/дегидрирования ненасыщенных 
органических соединений — жидких органических 
носителей водорода. Системы, использующие жидкие 
органические носители водорода, стали предметом 
научных исследований начиная с 1980-х годов [2, 3]. 
Работы в этой области в основном посвящены лабора-



торному исследованию эффективности предлагаемых 
носителей водорода, катализаторов и реакционных 
аппаратов для проведения гидрирования и дегидри-
рования, а также оценке технико-экономических по-
казателей систем коммерческой направленности, при 
этом опытная и демонстрационная отработка техно-
логий хранения водорода с использованием  жидких 
органических носителей водорода реализована лишь 
несколькими группами исследователей [4–8].  

Проведение каталитического дегидрирования жид-
ких органических носителей водорода осложняется, 
с одной стороны, эндотермичностью этой реакции и 
необходимостью подвода тепла для ее осуществле-
ния, а с другой — необходимостью предотвращения 
деградации этих носителей при высоких температу-
рах. Оптимальным решением представляется низко-
температурное дегидрирование жидких органических 
носителей водорода [9], подходы к осуществлению 
которого могут заключаться: а) в снижении общего 
давления при дегидрировании (более предпочтитель-
ный подход); б) в снижении парциального давления 
водорода разбавлением инертным газом (основное 
возникающее затруднение — последующее разделе-
ние водорода и инертного газа); в) в удалении деги-
дрированных жидких органических носителей водо-
рода с использованием реакционной дистилляции.

Для дегидрирования жидких органических носи-
телей водорода могут использоваться традиционные 
промышленные реакторы, применяемые в крупнотон-
нажных процессах дегидрирования этилбензола и лег-
ких алканов (реакторы со стационарным слоем ката-
лизатора, периодического и непрерывного действия и 
др.); структурированные реакторы (мембранные реак-
торы, в том числе микроструктурированные, реакторы 
с монолитными катализаторами сотовой структуры), 
которые позволяют добиться ряда существенных 
преимуществ при проведении химических процес-
сов, характеризующихся комплексными проблемами 
тепло- и массообмена [10], а также реакторы, работа-
ющие в режиме испарения/конденсации и ряд других. 

Цель обзора — анализ возможностей интенсифи-
кации процессов дегидрирования жидких органиче-
ских носителей водорода с использованием конструк-
ционных особенностей реакторов дегидрирования и 
сравнение эффективности их работы.

Реакторы дегидрирования 
с неподвижным слоем катализатора

Конструкции реакторов с неподвижным слоем 
катализатора широко используются для проведе-
ния реакций дегидрирования жидких органических 

носителей водорода, в том числе в составе суще-
ствующих пилотных и демонстрационных устано-
вок [11]. В частности, примером эффективной ра-
боты реакторов дегидрирования такого типа может 
служить действующая демонстрационная пилотная 
установка системы SPERA Hydrogen производитель-
ностью 50 м3 (н. у.) H2/ч японской компании Chiyoda 
Corporation [12, 13]. В реакторе с неподвижным слоем 
частично сульфидированного катализатора Pt/Al2O3 
осуществляется дегидрирование метилциклогексана 
при температуре 350–400°С и давлении <10 МПа. 
Процесс протекает с конверсией метилциклогексана 
>95%, селективностью по толуолу >99%, выходами 
по водороду и толуолу >95%. Демонстрационный 
проект выполнялся в период 2015–2020 гг. в рам-
ках международного проекта ассоциации Advanced 
Hydrogen Energy chain Association for technology 
Development.* В настоящее время несколько демон-
страционных установок SPERA Hydrogen продолжа-
ют успешно работать в разных местах дислокации.** 

Над улучшением рабочих характеристик традици-
онных реакторов дегидрирования за счет интенсифи-
кации протекающих в них тепло- и массообменных 
процессов в настоящее время работают группы уче-
ных в ведущих странах мира. Например, в каталити-
ческом реакторе с неподвижным слоем катализатора 
авторы  работы [14] изучали влияние микроволнового 
нагревания на дегидрирование декалина и тетралина, 
а полученные результаты сравнивали с результатами 
дегидрирования в реакторе с электрическим нагре-
вом. Отмечено увеличение конверсии тетралина в 
системе с микроволновым нагревом реактора, что 
авторы объясняют возникновением большого гради-
ента температур между поверхностью катализатора 
и реакционной смесью, что обеспечивает высокую 
скорость десорбции продуктов и способствует улуч-
шению массопереноса в системе, приводя к увеличе-
нию скорости дегидрирования. 

В трубчатом реакторе с неподвижным слоем ка-
тализатора проведена серия экспериментов по изу-
чению дегидрирования метилциклогексана в при-
сутствии образцов коммерческих и синтезированных 
в лаборатории катализаторов [15, 16], а для нахож-
дения оптимальных условий проведения процес-
са дегидрирования была разработана специальная 

* The Worldʹs First Global Hydrogen Supply Chain 
Demonstration Project. 25 December 2020 // URL: https://
www.chiyodacorp.com/en/service/spera-hydrogen/

** Japanese consortium reports successful demonstration 
of hydrogen supply chain system using MCH; semi-
commercialization to begin. 03 February 2021 // URL: https://
www.greencarcongress.com/2021/02/20210203-mch.html 
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математическая модель [17]. Авторами был также 
предложен прототип новой трубчатой реакторной 
системы с неподвижным слоем катализатора, пред-
назначенной для использования в составе технологии 
запасания водорода на борту транспортных средств 
[18]. Отличительной особенностью предложенной 
реакторной конструкции является использование до-
полнительных ребер в геометрии трубок, что способ-
ствует более длительному сохранению активности 
катализатора. Температура поступающего в такой ре-
актор газа поддерживается на уровне 600°С, темпера-
тура слоя катализатора не должна превышать 450°С, а 
конверсия процесса составляет не менее 90%. 

Математическая модель, разработанная другими 
авторами с использованием Aspen HYSYS v. 9.0 [19], 
позволила детально изучить влияние условий прове-
дения дегидрирования метилциклогексана в реакторе 
с неподвижным слоем катализатора на эффектив-
ность и селективность процесса. Модельные экспе-
рименты проводили в присутствии шести различных 
катализаторов в интервале температур 300–450°С и 
давлений 0.1–0.3 МПа. Были определены оптималь-
ные условия проведения гидрирования (температура 
360°С, давление 0.18 МПа, отношение водород/ме-
тилциклогексан = 0.5) и выбран оптимальный катали-
затор (1 Pt/γ-Al2О3). Основным побочным продуктом 
процесса при высоком давлении и низкой температу-
ре в использованном реакторе был циклогексан, тогда 
как при низком давлении и высокой температуре это 
был бензол.   

Отличительной чертой систем хранения водоро-
да, включающих жидкие органические носители, 
является возможность контроля динамики процесса 
выделения водорода за счет изменения давления в 
реакторе дегидрирования. Изменение температуры 
в трубчатом реакторе, напротив, медленно влияет на 
этот параметр, что было установлено при изучении 
динамики выделения водорода из пергидродибен-
зилтолуола в традиционном трубчатом реакторе [20]. 
Известно, что эндотермическая реакция дегидрирова-
ния протекает при температурах выше 250°С. Так как 
реактор дегидрирования обладает большой тепловой 
инерцией, то процедура вывода холодного реактора 
на рабочий режим может занимать несколько часов. 
Однако эту процедуру можно регулировать за счет 
изменения температуры и скорости подачи потоков. 
Так, авторы указанной работы установили, что можно 
почти мгновенно повысить мощность процесса от 
2.32 дo 2.70 кВт за счет изменения давления в модуле 
очистки объемом 19 дм3 от 0.15 до 0.11 МПа за счет 
регулировки скорости подачи жидкого органического 
носителя в реактор дегидрирования.

Кинетика дегидрирования N-этилкарбазола ис-
следована в трубчатом реакторе, смонтированном в 
различных положениях (вертикальном и горизонталь-
ном) и имеющем соответственно разнонаправленную 
подачу реакционных потоков [21]. Методами матема-
тического моделирования показано, что вертикаль-
ная ориентация реактора способствует противотоку 
жидкого органического носителя и выделяемого во-
дорода, поэтому катализатор работает более эффек-
тивно и стабильно, а теплопередача осуществляется 
значительно лучше, чем при горизонтальном распо-
ложении реактора. Разработанная модель позволила 
рассчитать равновесную степень дегидрирования 
N-этилкарбазола в зависимости от давления и тем-
пературы в реакторе.

С целью оптимизации каталитического дегидри-
рования носителей водорода изучено влияние мас-
сопереноса (диффузии в порах нанесенных ката-
лизаторов) на основные параметры процесса [22]. 
Все эксперименты с дегидрированием пергидро-N- 
этилкарбазола осуществлялись в непрерывном ре-
жиме в вертикальном трубчатом реакторе длиной 
7 см и внутренним диаметром 0.8 см. Диффузия в 
порах изучалась у структурированных катализаторов 
Pt/γ-Al2O3 типа ядро–оболочка, которые были получе-
ны нанесением слоя платины на активную пористую 
оболочку γ-Al2O3 определенной толщины, в свою 
очередь нанесенную на инертную непористую ос-
нову из α-Al2O3, при этом толщина активных слоев 
была различной и находилась в интервале 24–88 мм. 
Обнаружено, что даже при очень тонких (24 мм) ка-
талитических слоях  кинетический режим реакции 
ограничивается температурой 235°С и не зависит от 
геометрических характеристик реактора. 

Реакторы с суспендированным катализатором

Суспензионные каталитические реакторы с пере-
мешиванием реакционной среды очень распростране-
ны и весьма эффективны при реализации процессов 
гидрирования [23, 24]. Однако анализ литературных 
данных свидетельствует о том, что их применение в 
масштабных промышленных процессах дегидриро-
вания органических соединений пока ограничено. 

Жидкофазное каталитическое дегидрирование в 
суспензионных реакторах в промышленных масшта-
бах было реализовано при дегидрировании вторич-
ных спиртов (изопропанола и 2-бутанола) в соответ-
ствующие кетоны Французским институтом нефти 
(IFP) [25]. В процессе IFP каталитическое дегидри-
рование протекает в жидкой фазе при температуре 
150°С и атмосферном давлении в присутствии никеля 



Ренея в качестве катализатора, который суспенди-
рован в высококипящем растворителе с помощью 
механической мешалки или термосифона. Подвод 
тепла, требуемого для компенсации эндотермическо-
го эффекта дегидрирования, обеспечивался внешним 
обогревом реактора и подогревом реагентов.

Возможность проведения жидкофазного деги-
дрирования метанола, являющегося потенциальным 
жидким органическим носителем водорода, в при-
сутствии меди Ренея в суспензии 1,2,3,3-тетрагидро-
хинолина при давлениях до 2.75 МПа и температу-
рах 300–355°С исследована в работе [26]. Основным 
продуктом был метилформиат, предположительно 
образованный за счет димеризации формальдегида.  
При температурах дегидрирования выше 325°С на-
блюдалась дезактивация катализатора. 

Сообщается о проведении сравнительного деги-
дрирования муравьиной кислоты (предлагаемой в 
качестве жидкиго органическиого носителя водорода) 
с получением молекулярного водорода в присутствии 
катализаторов на основе углеродных материалов, 
допированных кобальтом и азотом Co@NС [27]. 
Дегидрирование муравьиной кислоты было проте-
стировано как в жидкофазных, так и в газофазных 
условиях и показано, что активность катализатора в 
газовой фазе существенно выше, чем в жидкой, что 
связано с эффектами сольватирования.

Мембранные реакторы дегидрирования

Мембранные каталитические реакционные систе-
мы, в том числе микроструктурированные, в которых 
используются монолитные (металлические) и по-
ристые неорганические (керамика, углерод, стекло) 
мембраны, обеспечивают ряд важных пре имуществ 
при проведении процессов дегидрирования. 
Водородселективные мембраны позволяют получать 
водород высокой чистоты, устраняя необходимость 
в дополнительных стадиях его очистки, в том числе 
очистки от примесей, образующихся в результате 
деградации носителя водорода в рабочих циклах.  

Дегидрирование метилциклогексана в мембран-
ных каталитических реакторах изучено в работе [28]. 
Были смоделированы условия радиального и осево-
го распределения скоростей реакционных потоков, 
температуры реакции и концентрации реагентов и 
катализатора. На созданных моделях исследовано 
влияние пористости каталитического слоя на выход 
водорода, а также учитывалось влияние конструкци-
онных особенностей реактора дегидрирования, ско-
рости подачи метилциклогексана, массы катализатора 
и давления на проницаемость водородселективной 

мембраны. Теоретическая оптимизация процесса 
дегидрирования показала возможность увеличения 
скорости выделения водорода в мембранном реакто-
ре в 5 раз по сравнению с традиционным реактором 
дегидрирования такого же объема.

Для описания поршневого режима движения по-
токов в изотермических условиях дегидрирования 
циклогексана в палладиевом мембранном реакторе 
разработана математическая модель, учитывающая 
концентрацию, температуру и распределение скоро-
стей тепломассообменных потоков и гидравлические 
сопротивления [29]. Модель позволила изучить деги-
дрирование циклогексана в реакторах с различным 
количеством трубчатых мембранных элементов и 
выяснить, что высокие градиенты температур и кон-
центраций формируются в мембранном реакторе как 
в радиальных, так и в аксиальных направлениях, при 
этом модельные расчеты реакции дегидрирования 
циклогексана находятся в хорошем соответствии с 
экспериментальными данными. 

Монолитные мембраны на основе палладия и его 
сплавов обладают высокими селективностью по во-
дороду, термической стабильностью и механической 
прочностью. Для снижения толщины водородселек-
тивного слоя каталитических мембран из дорого-
стоящего металла применяют подложки на основе 
других газопроницаемых материалов (керамика, ме-
таллические сетки), а использование создаваемого 
методом химического осаждения промежуточного 
слоя на основе оксидов металлов (CeO2, ZrO2 или 
SiO2) позволяет избегать внутридиффузионных со-
противлений. Важно, чтобы материал формируемого 
слоя термически совмещался с каждым из компонен-
тов мембраны (подложка, перегородка, селективный 
слой). Литературные данные по изготовлению палла-
диевых мембран (в основном за счет формирования 
каталитических слоев методом химического осажде-
ния) анализируются в обзоре [30]. Авторы рассматри-
вают создание и применение бинарных палладиевых 
сплавов для производства высокочистого водорода, 
характеристики коммерчески доступных и модифици-
рованных носителей, обсуждают различные способы 
приготовления палладиевых сплавов и перспективы 
развития работ в этом направлении. 

Особенности процесса дегидрирования метилци-
клогексана в реакторе с кварцевой мембраной изу-
чали в работе [31] с помощью построения матема-
тической модели на основе COMSOL Multiphysics 
Software. Авторами было показано, что: 

— увеличение температуры в кварцевом реакторе 
от 200 до 280°С приводит к значительному повыше-
нию конверсии метилциклогексана от 27 до 99%, од-
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нако не влияет на выход водорода, который остается 
стабильным (96%);

— увеличение давления от 0.1 до 0.25 МПа не-
значительно снижает конверсию метилциклогексана 
с 51 до 45%, однако повышает выход водорода с 95 
до 98%;

— увеличение скорости подачи реагентов с 1·10−6 
до 5·10−6 моль·с–1 вызывает снижение как конверсии 
метилциклогексана с 53 до 39%, так и выхода во-
дорода с 97 до 86%, что объясняется уменьшением 
времени контакта между катализатором и реагентами.

Для мембранного каталитического реактора де-
гидрирования были предложены бимодальные мем-
браны (катализатор/γ-Al2O3/α-Al2O3), состоящие из 
микропористого слоя SiO2, промежуточных слоев 
и бимодальной каталитической подложки (рис. 1). 
Импрегнация γ-Al2O3 в пористую подложку α-Al2O3 
приводила к формированию бимодальной пористой 
структуры, содержащей макро- и мезопоры. При этом 
мезопористый носитель γ-Al2O3 способствовал равно-
мерному распределению катализатора благодаря зна-
чительному увеличению площади поверхности, что 
приводило к существенному повышению активности 
и стабильности катализатора. Теоретические расчеты 
и экспериментальные данные по указанным реакто-
рам на примере дегидрирования аммиака, циклогек-
сана и метилциклогексана приводятся в работе [32].

Мембранные реакторы дегидрирования жидких 
органических носителей водорода способны обеспе-
чить высокий выход сверхчистого водорода и ком-
пактный дизайн реактора, что свидетельствует об 
экономической целесообразности их коммерческого 
применения. В частности, сравнение технико-эконо-
мической эффективности проведения дегидрирова-
ния метилциклогексана в мембранном реакторе и в 
реакторе с неподвижным слоем катализатора осуще-
ствили с помощью математической  модели процесса 
в среде Aspen Plus [33]. Анализ стоимости выделения 
водорода при мощностях модельного производства 
30, 100, 300, и 700 м3·ч–1 в двух указанных типах ре-
акторов показал, что во всех рассчитанных вариантах 
мощностей преобладала технико-экономическая эф-

фективность мембранного реактора дегидрирования. 
Увеличение значений температуры и водородпрони-
цаемости мембраны приводило к снижению стоимо-
сти производства (к примеру, на 76.7% при увеличе-
нии температуры с 210 до 270°С). Одновременно с 
этим осуществлялся сравнительный анализ эмиссии 
СО2 в реакторе с неподвижным слоем катализатора и 
в мембранном реакторе. В реакторе с неподвижным 
слоем общая эмиссия СО2 составила 3.866 кг СО2 
на 1 кг Н2, тогда как  в мембранном реакторе она 
оказалась существенно меньше и составила 3.022 кг 
СО2 на 1 кг Н2. Кроме того, пониженное ресурсо- и 
энергопотребление и высокая чистота выделяемого 
водорода обеспечивали снижение экологической на-
грузки, связанной с проведением дегидрирования в 
мембранном реакторе. 

Получены интересные результаты при исследо-
вании микроструктурированной мембранной систе-
мы, состоящей из радиально-проточного реактора 
дегидрирования и секции мембранного разделения, 
включающей мембраны PdAg толщиной 5 мкм [34]. 
Микроструктурированная система состояла из не-
скольких круговых секторов, разделенных ребра-
ми и распределенными по углам шестиугольника 
стержнями, зазоры между которыми были заполнены 
катализатором. Жидкий органический носитель во-
дорода поступает в центр и течет радиально наружу, 
где смесь продуктов собирается в кольцевом канале 
под металлическим фильтром, прежде чем покинуть 
реактор. Установлено, что после 8 ч работы мембрана 
может потерять до 30% производительности за счет 
отравления побочными продуктами реакции деги-
дрирования, однако эффективность ее работы можно 
почти полностью восстановить обработкой чистым 
водородом.  

Предложена концепция многоступенчатого ка-
талитического дегидрирования с использованием 
микроструктурированных проточных реакторов 
с промежуточным выделением водорода через 
PdAg-мембраны, позволяющая выделять чистый во-
дород из пергидродибензилтолуола, при этом практи-
чески весь полученный водород удаляется из систе-
мы после каждой реакторной ступени (рис. 2) [35]. 
Результаты моделирования этой системы показали, 
что предложенный многоступенчатый подход может 
увеличить эффективность и селективность процесса 
дегидрирования.

Также разработан микроструктурированный мем-
бранный реактор для дегидрирования жидких орга-
нических носителей водорода, снабженный пакетами 
пластин с интегрированными в них палладиевыми 
мембранами, полученными по методике суспензи-

Рис. 1. Принцип действия бимодальных мембран в ка-
талитическом реакторе дегидрирования.



онного плазменного напыления [36]. Основные пре-
имущества формируемых таким способом сверх-
компактных микроструктурированных реакторов 
заключаются в очень большой площади поверхности 
мембраны на единицу объема катализатора (около 
103–106 м–1), малом сопротивлении массопереносу 
со стороны мембраны, компактности, малом весе и 
модульном исполнении. 

Реакторы дегидрирования 
с монолитными катализаторами

Примером структурированных реакторных си-
стем, позволяющих интенсифицировать процесс 
дегидрирования, являются реакторы со структури-
рованными монолитными катализаторами, которые 
представляют собой системы блоков с большим чис-
лом параллельных каналов [37]. В объеме монолит-
ного блока частицы катализатора распределены в 
структурированной насадке (пены, волокна, сотовая 
структура, текстильные ткани и др.). 

Реализующиеся в реакторах с монолитными 
катализаторами диффузионные и гидродинамиче-
ские режимы описаны, в частности, в обзоре [38]. 
Хаотические движения реакционной среды в реакто-
рах с монолитным катализатором сведены к миниму-
му, течение среды ламинарное и может происходить 
в двух основных режимах: пленочном режиме и бо-
лее распространенном режиме Тейлора. Пленочный 
режим наблюдается при относительно высоких ско-
ростях газовых потоков, а гладкие стенки каналов 
позволяют жидкости двигаться с минимальным ги-
дродинамическим взаимодействием с газовой фа-
зой. Режим Тейлора обычно характеризуется стол-
кновениями разных гидравлических течений; здесь 
наблюдаются высокие скорости массопереноса, что 
способствует хорошему радиальному и лимитиро-
ванному осевому перемешиванию.

Тонкие стенки монолитных реакторов и большая 
геометрическая поверхность способствуют эффек-

тивному тепло- и массопереносу и быстрому отклику 
на изменения рабочих условий процесса, а высокая 
пористость некоторых монолитных структур обеспе-
чивает низкое падение давления по всему реактору, 
что особо важно для реакций, сопровождающихся 
увеличением объема, таких как дегидрирование [39, 
40]. С инженерной точки зрения монолитные реакто-
ры эффективны в широком диапазоне производитель-
ностей, включая малые, что обеспечивает легкость 
масштабирования проводимых в них процессов; у 
них высокий уровень безопасности и они легко ком-
бинируются со стандартным разделительным и на-
гревательным оборудованием [41].

Для производства структурированных метал-
лических реакторов дегидрирования жидких ор-
ганических носителей водорода, работающих с 
монолитными катализаторами, хорошо подходят ад-
дитивные технологии с селективным плавлением 
электронным лучом. В этом случае стенки реактора 
и его внутренняя 3D-структура (монолит, пена или 
соты) формируются одновременно, при этом тол-
щина образуемых каталитически активных моно-
литных слоев сос тавляет от нескольких до 500 мкм. 
Такая технология была использована при создании 
металлического 3D-структурированного монолит-
ного трубчатого  реактора дегидрирования перги-
дро-N-этилкарбазола, футерованного катализатором 
Pt/Al2O3 и про тестированного как в виде одиночной 
трубы, так и в виде специальной секции выделения 
водорода,  состоящей из набора десяти параллельно 
 смонтированных реакторов [42]. Мощность выде-
ления  водорода в этой секции составила 1.75 кВт 
(1.12 гH2·мин–1·гPt–1).   

Реакторы дегидрирования, функционирующие 
в режиме испарения/конденсации реагентов

Выделение водорода в условиях испарения/кон-
денсации при дегидрировании жидких циклоалканов 
(циклогексан, метилциклогексан, декалин) на катали-

 Рис. 2. Концепция многоступенчатого проточного реактора дегидрирования с промежуточным отделением водорода 
через мембранный сепаратор для систем жидких органических носителей водорода (по данным [35]).
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заторах, нанесенных на активированный уголь (Сакт), 
изучалось в работе [43]. Поверхность катализатора 
нагревали до температуры (195–400°С) выше точек 
кипения реагентов (80–197°С), которые испарялись 
в начале реакции, а затем охлаждались в дефлегма-
торе и возвращались на поверхность катализатора в 
виде капель, т. е. во время проведения реакции по-
верхность катализатора периодически смачивалась 
реагентами, и такое динамичное фазовое изменение 
благоприятствовало интенсификации дегидрирования 
органических носителей водорода (рис. 3). 

Опыты показали, что в этих условиях скорость 
образования водорода в сильной степени зависит от 
соотношения реагент/катализатор, температуры и 
природы катализатора. Максимальная константа ско-
рости образования водорода k = 8.0·10–3 моль·мин–1 
наблюдалась при дегидрировании циклогексана 
на катализаторе Pt/Сакт при 623 K и соотношении 
3.3 мл реагента на 1 г катализатора. Добавки второ-
го металла (Mo, W, Re, Rh, Ir и Pd) к катализаторам 
Pt/Сакт увеличивали скорость дегидрирования благо-
даря промотированию разрыва связи C—H и (или) 
десорбции ароматических продуктов. 

Каталитическое дегидрирование декалина в тон-
кой пленке на поверхности нанесенных платиновых 
катализаторов при относительно низких температу-
рах (200°С) в условиях испарение/конденсация иссле-

довалось в работе [44]. Были отмечены высокие зна-
чения скорости выделения водорода и показано, что 
каталитическая конверсия декалина в таких условиях 
может легко преодолевать ограничения, связанные с 
равновесиями массопереноса. 

Изучено дегидрирование системы жидких органи-
ческих носителей водорода на основе пергидробен-
зилтолуола при умеренных температурах (до 200°С) 
благодаря проведению процесса в дистилляционной 
реакционной колонне с неподвижным слоем катали-
затора при небольших давлениях [45]. Низкие тем-
пературы дегидрирования позволили использовать 
низкопотенциальное тепло смежных процессов, что 
повысило эффективность системы в целом.

Физическим аналогом режима испарения/кон-
денсации является использование импульсного рас-
пыления реагентов на поверхность катализатора. 
Примером может служить изучение дегидрирования 
циклических углеводородов (циклогексана, метилци-
клогексана, тетралина и декалина) в реакторной си-
стеме с импульсным распылением жидких органиче-
ских носителей водорода на поверхность нанесенных 
на ткань из активированного углеродного волокна 
платиновых Pt и металлоплатиновых Pt–Me (Me = Re, 
Rh, Pd) катализаторов в работе [46]. Скорости выде-
ления водорода в реакторе с импульсным распыле-
нием оказались выше, чем в традиционном реакторе 
дегидрирования периодического действия или в про-
точном реакторе, и достигали 3800 ммоль·гPt–1·мин–1 
при дегидрировании циклогексана на платиновом 
катализаторе при 375°С.

Оптимизация реактора гидрирования с импульс-
ным распылением в работе [47] на основе результатов 
математического моделирования процесса и анализ 
чувствительности математической модели позволили 
определить оптимальные значения расстояния распы-
литель–катализатор (5 см) и температуры газа (50°С).

Модель каталитического реактора дегидрирования 
с импульсным распылением органических носителей 
водорода приводится на рис. 4.

В реакторе с импульсным распылением [48] изу-
чено дегидрирование циклогексана в бензол в при-
сутствии серебряных катализаторов, нанесенных 
на активированную ткань из углеродного волокна. 
Максимальная скорость выделения водорода с ис-
пользованием монометаллических катализаторов со-
ставила 6.9 ммоль·г–1мет·мин–1 при содержании Ag 
10 мас%. Увеличение скорости выделения водорода 
наблюдалось при добавлении небольших количеств 
благородных металлов (1% Pt, Pd и Rh) к базовым 
катализаторам на основе Ag. Синергический эффект 
в присутствии добавок Pt позволил увеличить коли-

Рис. 3. Реактор дегидрирования, функционирующий в 
режиме испарения/конденсации реагентов.



чество водорода, выделяющееся за 120 мин, в 2 раза 
по сравнению с монометаллическим катализатором 
10% Ag. 

Универсальный реактор 
гидрирования/дегидрирования 

жидких органических носителей водорода

Для снижения объемов и массогабаритных харак-
теристик оборудования, необходимого для запасания 
водорода и его последующего выделения, удобно 
использовать универсальные реакторы, в которых 
можно осуществлять реакции как гидрирования, так 
и дегидрирования жидких органических носителей 
водорода. Разработка таких реакторов подразумевает 
и разработку катализаторов, проявляющих высокую 
активность в процессах гидрирования и дегидриро-
вания. Так, в работе [49] продемонстрирована воз-
можность проведения реакций гидрирования и де-
гидрирования носителя водорода в одном реакторе 
(автоклав периодического действия) с использова-
нием катализатора 0.3% Pt/Al2O3. В таком универ-
сальном реакторе с универсальным катализатором 
в температурном интервале 290–310°С было реали-
зовано гидрирование дибензилтолуола и дегидриро-
вание соответствующего пергидродибензилтолуола 
при различном давлении в системе. Показана [50] 
возможность осуществления до 13 последовательных 
циклов гидрирования/дегидрирования суммарной 
продолжительностью 405 ч. 

Установлено [51], что в одном реакторе возможно 
проведение цикличного гидрирования и дегидриро-
вания органических носителей водорода на основе 
пергидродибензилтолуола в присутствии катализато-
ра Pt/Al2O3. При изменении давления от 3 МПа при 
301°C до 0.1 МПа при 291°C степень дегидрирования 

носителя водорода изменялась в интервале 95–30%. 
В таком режиме работы тепло реакции гидрирования 
можно использовать на последующей ступени вы-
деления водорода, что позволяет в целом повысить 
эффективность технологии.  

Реакторные схемы дегидрирования 
нескольких жидких органических соединений 

с общим контуром теплоносителя 

Для интенсификации дегидрирования органиче-
ских носителей водорода не только экспериментиру-
ют с конструкционными особенностями реакторов 
дегидрирования, но и делают попытки совершенство-
вания технологических схем, в которые они вклю-
чены. Так, например, группой ученых предложена 
концепция проведения процесса дегидрирования 
нескольких органических соединений в индивиду-
альных реакторах с общим контуром теплоносителя, 
в котором температура  последовательно снижается 
[52–54]. В этом случае используется та же схема, что 
и в базовом процессе дегидрирования, с той лишь 
разницей, что здесь объединяются как минимум два, а 
теоретически и большее количество циклов дегидри-
рования органических носителей водорода различно-
го состава. Суть концепции температурного каскада 
реакторов состоит в том, что внешний источник тепла 
сначала обеспечивает подвод энергии для дегидри-
рования более высококипящего соединения (напри-
мер, пергидродибутилтолуола), после чего он все 
еще имеет достаточно высокую температуру, чтобы 
обеспечить энергией реакцию дегидрирования низко-
кипящего соединения (циклогексана) [52]. Созданная 
в программной среде Aspen Plus математическая мо-
дель температурно-каскадной схемы дегидрирования 
позволила установить, что такой дизайн процесса 
позволяет увеличить на 18.7% выход выделяемого 
водорода и может помочь в создании экономически 
эффективной технологии хранения и транспортиров-
ки водорода. В качестве веществ-носителей водорода 
в работе [53] авторы использовали четыре соеди-
нения: аммиак, эвтектическую смесь бифенил-ди-
фенилметана, N-фенилкарбазол и N-этилкарбазол, 
которые методом математического моделирования 
(Aspen Plus) рассчитывались в условиях раздельных 
и интегрированных систем. Сравнение полученных 
результатов показало, что проведение температур-
но-каскадного дегидрирования в интегрированной 
системе повышает выход энергии на единицу массы 
(кВт·кг–1 жидкого органического носителя водоро-
да) в 1.3–2 раза по сравнению с неинтегрированной 
системой.

Рис. 4. Модель каталитического реактора дегидрирова-
ния с импульсным  распылением реагента.
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Проблемы эксплуатации 
реакторов дегидрирования

Эксплуатация реакторов дегидрирования орга-
нических носителей водорода на практике может 
сопровождаться рядом технических особенностей, 
связанных с использованием высоких температур 
и давлений; разложением участвующих в реакции 
углеводородов; возможным охрупчиванием в при-
сутствии водорода материалов реакторов; дезактива-
цией, спеканием и закоксовыванием катализаторов; 
закупоркой труб частицами катализатора, приводя-
щей к  необходимости плановой остановки реактора 
на регенерацию катализатора; срочной внештатной 
остановкой реактора и пр. Варианты причин воз-
никновения аварий и их последствий при эксплуата-
ции технологий хранения водорода анализируются 
в работе [55], где приводятся результаты количе-
ственных  расчетов надежности хранения энергии 
в таких  системах, предлагаются способы устране-
ния  аварийных  ситуаций и стратегия обеспечения 
надежности реакторов дегидрирования. Согласно 
 полученным модельным результатам, среднее вре-
мя бесперебойной работы оборудования может со-
ставлять от 4000 до 60 000 ч, основным ограниче-
нием которого является дезактивация катализатора. 
Длительный контакт катализатора с дегидрирован-
ным дибензилтолуолом при высоких температурах, 
особенно в отсутствие  водорода, приводит к потере 
активности ката лизатора, что становится особен-
но заметно на стадиях пуска и остановки процесса. 
В промышленном реакторе дегидрирования любого 
типа, работающем в жестких условиях (450–550°С, 
0.5–5 МПа), производится обязательная замена ката-
лизатора, потерявшего до 60% активности, при этом 
средний срок эксплуатации катализатора составляет 
4000 ч. 

Заключение

Особенность процессов дегидрирования жидких 
органических носителей водорода заключается в том, 
что целевым продуктом реакции является газообраз-
ный водород. Главные трудности при практической 
реализации стадии дегидрирования обусловлены 
большими объемами генерируемого водорода и не-
обходимостью обеспечения эффективного подвода 
тепла, необходимого для компенсации эндотермиче-
ского эффекта, что требует применения оригиналь-
ных конструкторских решений при проектировании 
реакторов для осуществления этого процесса. 

Конструкции традиционных реакторов дегидри-
рования с неподвижным слоем катализатора широко 
используются для проведения реакций дегидрирова-
ния органических соединений, в том числе в соста-
ве существующих пилотных и демонстрационных 
установок. Совершенствование конструкции реакто-
ров дегидрирования органических соединений для 
получения водорода и доработка применяемых в них 
катализаторов делают возможным проведение более 
эффективного дегидрирования как с технологиче-
ской, так и с экономической точки зрения. 

Например, использование реакторов с монолит-
ными катализаторами позволяет добиться улучшения 
теплообмена; снижает потери катализатора и препят-
ствия для массообменных процессов; способствует 
повышению безопасности при работе в теплонапря-
женных условиях и увеличивает срок службы катали-
затора. Применение водородпроницаемых мембран в 
конструкции реактора позволяет повышать эффектив-
ность дегидрирования в мембранных каталитических 
реакторах и одновременно получать водород более 
высокой чистоты. Микроструктурированные мем-
бранные реакторы, кроме того, обладают высокой 
компактностью, малым весом и удобным модульным 
исполнением. Коммерческая целесообразность их 
применения для проведения реакций дегидрирования 
в системах хранения водорода определяется также и 
преимуществами востребованного маломасштабного 
исполнения, когда водород должен получаться непо-
средственно в пункте использования при относитель-
но низком давлении (<3 МПа) и умеренной чистоте 
(максимально 99.5%). 

Преимущества проведения дегидрирования жид-
ких циклоалканов в режиме испарения/конденсации 
заключаются в следующем: снижение ограничений 
диффузии реагентов к каталитическим центрам; вы-
сокая скорость выделения водорода по сравнению с 
традиционными реакторами; возможность работы 
катализатора при высокой температуре без потери 
активности; быстрое удаление водорода и продуктов 
дегидрирования из реакционной системы.

Большим коммерческим потенциалом обладают 
также универсальные реакторы гидрирования/деги-
дрирования органических носителей водорода. Их 
использование может обеспечить снижение капиталь-
ных затрат на создание крупномасштабных систем 
хранения за счет уменьшения числа единиц обору-
дования и экономии драгметалла в составе единого 
катализатора, а также позволяет уменьшить эксплуа-
тационные затраты по обслуживанию промышленной 
установки за счет снижения теплопотерь. 
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Введение

Метод молекулярного наслаивания, разрабо-
танный более полувека назад советскими учеными 
С. И. Кольцовым и В. Б. Алесковским, в настоящее 
время занимает одно из лидирующих направлений в 
области нанотехнологий, основанных на использова-
нии химических приемов. До середины семидесятых 
годов XX века исследования в указанном направле-
нии развивались практически только в СССР: сначала 
в Ленинградском технологическом институте им. 
Ленсовета, где были изучены возможные направ-
ления химических превращений твердых веществ, 

основывающиеся на сформулированной в 1952 г. 
В. Б. Алесковским «остовной гипотезе» [1, 2], а за-
тем в Ленинградском государственном университе-
те им. А. А. Жданова, ректором которого в 1975 г. 
был назначен В. Б. Алесковский  [3], и куда вме-
сте с ним перешла работать группа сотрудников из 
Технологического института.

Начиная с конца семидесятых–начала восьмидеся-
тых годов прошлого века появились работы финских 
ученых во главе с Т. Сунтола [4], представителей 
Болгарии (Д. Дамянов и др.) [5], ГДР (Г. Ольман и 
др.) [6]. В дальнейшем увеличение количества пу-
бликаций в области молекулярного наслаивания про-
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исходило в геометрической прогрессии, и с послед-
него десятилетия XX века практически все ведущие 
страны Европы, Юго-Восточной Азии и Америки 
не только ведут исследования, но и осуществляют 
коммерциализацию результатов своих разработок в 
области молекулярного наслаивания.

Термин «метод молекулярного наслаивания» при-
нят международным научным сообществом. В ряде 
ранних зарубежных публикаций, например в первых 
работах Т. Сунтола, процесс назывался «атомно-сло-
евая эпитаксия» (Atomic Layer Epitaxy — ALE) [7], 
что не соответствовало лежащему в основе метода 
молекулярного наслаивания механизму химических 
превращений твердых веществ. Сегодня наиболее ча-
сто употребляют зарубежное наименование процесса 
«атомно-слоевое осаждение» (АСО) (Atomic Layer 
Deposition — ALD) [8–11].

На определенном этапе развития исследований в 
области метода молекулярного наслаивания (начало 
XXI века) часто возникал вопрос об истории создания 
новой технологии, ее истоках и динамике развития. 
В последние 20 лет появилось более 120 обзоров 
на эту тему, причем в этих обзорах анализируются 
не только общие подходы и достижения метода мо-
лекулярного наслаивания [9–21], но и перспективы 
развития и применения метода [22–26]. Рассмотрены 
химические аспекты осуществления молекулярно-
го наслаивания [27, 28], вопросы фазообразования 
[29], конформности [30] и молекулярного дизайна 
наносимых покрытий [31, 32], технологии нанесе-
ния оксидных [33, 34] и нитридных (AlN) покрытий 
[35], возможности метода по формированию тонких 
пленок на высокодисперсных материалах [36–42], 
анализируется применение новой технологии в раз-
личных областях: при производстве изделий микро-
электроники [8, 43, 44], фотоники [45], сенсорики 
[46], материалов альтернативной энергетики [47–49], 
разработке катализаторов [50, 51] и органо-неорга-
нических гибридных материалов [52–55]. В рабо-
тах [56, 57] рассмотрены некоторые исторические 
аспекты развития новой прецизионной технологии. 
Поскольку в советский период развития метода мо-
лекулярного наслаивания, когда не было широко-
го обмена информацией о работах отечественных 
ученых с зарубежными исследователями, в научном 
сообществе складывалось мнение, что создателем 
метода молекулярного наслаивания является финский 
ученый-физик Т. Сунтола. Так, в работе [58] новые 
достижения в микроэлектронике связали с появле-
нием метода атомно-слоевого осаждения, созданного 
финскими учеными. Учениками В. Б. Алесковского 
и С. И. Кольцова было направлено письмо в журнал 

Solid State Technology с информацией о более ранних 
работах по молекулярному наслаиванию [59], что 
позволило заострить внимание специалистов на рос-
сийском приоритете в создании этой технологии. Но 
лишь в последние 10 лет с появлением публикаций 
об истории создания молекулярного наслаивания 
зарубежное научное сообщество получило достовер-
ную информацию об истоках нового синтетического 
направления [57, 60–64]. И надо отдать должное ряду 
зарубежных ученых, опубликовавших уточнения о 
пионерских работах по молекулярному наслаиванию 
[65], ранее некорректно представленных в их обзоре 
[56].

Цель первой части обзора — изложение истории 
создания фундаментальных основ и развития метода 
молекулярного наслаивания в XX веке.

Фундаментальные основы метода 
молекулярного наслаивания

В пятидесятые годы прошлого столетия 
В. Б. Алес ковский на основе анализа работ хими-
ков К. Бертоле, Ж.-Л. Пруста, Д. И. Менделеева, 
Н. А. Шилова и других предложил свой взгляд на 
строение твердых веществ и возможные пути их хи-
мических превращений. В основу нового направ-
ления положена «остовная гипотеза», сформули-
рованная В. Б. Алесковским в 1952 г. в докторской 
диссертации [1], суть которой достаточно подробно 
изложена в работах [2, 66, 67]. Согласно «остовной 
гипотезе» [2, 68, 69], в химическом строении любого 
твердого тела (кристаллического или аморфного, не-
органического или органического) следует различать 
остов — сверхмногоатомный радикал, состоящий из 
структурных единиц А, соединенных в одно целое 
ковалентными (ионными, металлическими) связями, 
и облекающие его функциональные группы В1, В2, 
В3 … и т. д. (рис. 1).

Атомы, из которых сложен остов твердого веще-
ства, являются его структурными единицами: в его 
состав входят атомы трех- и четырехвалентных эле-
ментов, отличающиеся очень прочными связями меж-
ду собой (Al, Fe, B, C, Si и др.), нередко в сочетании с 
атомами кислорода ( Si—О—Si , Si—О—Al ) 
или с другими элементами. Функциональные группы 
В на поверхности остова являются структурными 
единицами, в состав которых могут входить как ато-
мы одно-, двух- и трехвалентных элементов (H, O, K, 
Na, Fe), так и многоатомные центры (OH, SO2H, NH2 
и др.). У функциональных групп имеется один общий 
признак: в отличие от структурных единиц они не 
связаны между собой, а связаны только с соответству-
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ющими структурными единицами А связями А—В. 
Исходя из химической модели твердого вещества 
любой остов представляет собой либо макрорадикал, 
например, углерода в алмазе, либо полиион в случае, 
например, алюмооксидного остова, для химических 
связей между структурными единицами которого 
характерен ионно-ковалентный характер.

Согласно химической модели В. Б. Алесковского 
формулу твердого вещества можно представить как

 [A]aB,

где a — стехиометрический коэффициент, характери-
зующий количество химических эквивалентов остова, 
приходящихся на один химический эквивалент функ-
циональных групп.

Двойственность природы твердых веществ — на-
личие объема и поверхности, отражающаяся в их 
остовно-функциональном химическом строении, 
пред определяет два основных типа их химических 
превращений, в ходе которых реализуются химические 
возможности функционалов и структурных единиц:

1) за счет взаимодействий функциональных групп 
на поверхности остова;

2) за счет изменений, сопровождающихся разру-
шением, изменением состава, перестройкой остова 
твердого вещества, что обычно приводит к измене-
ниям химического состава, структуры и массы всего 
макрообразования в целом.

Превращения первого типа — это реакции, в ре-
зультате которых получают аналогичные по структу-
ре, молекулярному весу и составу остова твердые ве-
щества, различающиеся лишь набором функционалов 

(функциональные или аналогичные превращения). 
Химические превращения твердых веществ второго 
типа — макромолекулярные превращения, связанные 
со структурно-химическими превращениями остова. 
Однако необходимо отметить, что обычно в этих 
превращениях участвуют не только структурные еди-
ницы остова, но и функциональные группы.

Превращения надмолекулярных веществ за счет 
взаимодействий функциональных групп легли в ос-
нову создания метода молекулярного наслаивания 
[2, 3, 66, 67, 69–73]. На основе остовно-функциональ-
ной модели В. Б. Алесковским и С. И. Кольцовым 
была предложена классификация различных типов 
поверхностных и остовных реакций, проходящих с 
участием надмолекулярных соединений и представ-
ленных в развернутом виде в докторской диссер-
тации С. И. Кольцова [74], а также в монографиях 
В. Б. Алесковского [2, 73].

Предложенная классификация позволила сгруп-
пировать продукты превращений твердых веществ в 
функциональные и остовные ряды (см. таблицу), раз-
личающиеся молекулярной массой остова (гомологи-
ческие ряды твердых соединений), а при неизменно-
сти остова — различным набором функциональных 
групп на поверхности (псевдоморфозы — генетиче-
ские ряды твердых соединений).

Благодаря такому подходу большое разнообразие 
химических и структурных изменений в твердом 
теле относительного его идеального состава и хи-
мического строения обусловлено полиатомностью, 
остовно-функциональным строением и полинаправ-
ленностью превращений твердого вещества и может 

Рис. 1. Химическая модель твердого вещества по В. Б. Алесковскому.
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быть описано с помощью реакций, протекающих 
в соответствии с законами стехиометрии (рис. 2). 
Важно отметить, что эти превращения связаны в еди-
ную систему, представляемую в виде конусоподобной 
фигуры (для нормального гомологического ряда) 
(рис. 3). Каждому члену гомологического ряда отве-
чает частица радиуса Ki, где Ki — количество струк-
турных единиц, содержащихся в радиусе данной ча-
стицы, причем два соседних гомолога различаются на 
величину ΔK = Ki+1 – Ki =1, т. е. на толщину одного 
монослоя структурных единиц. Из положений гомо-
логической теории структурно-химических превра-
щений твердых веществ об органической взаимосвя-

зи функциональных и остовных рядов следует вывод, 
что проведенные в определенной последовательности 
функциональные реакции могут быть использованы 
для получения на поверхности твердого вещества 
мономолекулярного слоя структурных единиц, свя-
занного с остовом химическими связями.

Реакции с функциональными группами твердого 
тела начал изучать С. И. Кольцов, представив пер-
вые результаты по взаимодействию CCl4 с пористым 
кремнеземом в 1963 г. [77], а далее с галогенидами 
кремния, титана [78, 79] и др.

В 1960-е годы под руководством В. Б. Алесков-
ского и С. И. Кольцова были выполнены исследова-

Функциональные и остовные ряды твердых веществ

Ряды твердых веществ Формульное выражение

I. Ф у н к ц и о н а л ь н ы е  р я д ы
1. Ряд аналогов … — An–s(AB)s — An–s(AC)s — An–s(AD)s — …
2. Генетический ряд:
а) замещения
б) присоединения

An–s(AB)s — … — An–s(AB)s–x(AC)x — … — An–s(AC)s
An–s(AB)s — … — An–s(AB)s–x(AB … D)x — … — An–s(AB … D)s

3. Изологический ряд An–s(AB)s — … — An–s(AB)s–x(A•)x — … — An–s(A•)s

II. О с т о в н ы е  р я д ы
1. Гомологический ряд:
а) макромолекул
б) макрорадикалов

… — An–2s(AB)s — An–s(AB)s — An(AB)s — An+s(AB)s — …
… — An–2s(А•)s — An–s(А•)s — An(А•)s — An+s(А•)s — …

2. Изоморфический ряд An–s(AB)s — … — An–s–xMx(AB)s–y(MB)y — …
3. Полиморфический ряд An–s(AB)s — … — An–s–xAʹx (AB)s–y(AʹB)y — … — Aʹn–s(AʹB)s

4. Ряд внедрения An–s(AB)s — … — An–s[N]x(AB)s — …

А — структурные единицы исходного остова; Аʹ — структурные единицы того же состава, но образующие остов 
иного строения; М — структурные единицы нового химического состава; В, С, D — функционалы; А• — поверхностный 
радикал; [N] — внедренные в остов атом или молекула.

Рис. 2. Классификация функциональных превращений твердых веществ [75].*

* Перепечатано с разрешения СПбГТИ (ТУ) от 31.08.2021. Copyright 1987 СПбГТИ (ТУ). 
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ния, развивающие и расширяющие представления о 
синтетических особенностях и возможностях метода 
молекулярного наслаивания: получены оксидные 
слои фосфора, кремния, титана, германия, двухкомпо-
нентные титан-фосфороксидные структуры [78–83]. 
С помощью разработанной методики непрерывного 
контроля процесса молекулярного наслаивания пре-
цизионным недеструктивным эллипсометрическим 
методом (позволяющим определять толщину синте-
зированного слоя с точностью до одного монослоя) 
продемонстрировано, что толщина оксидного слоя 
возрастает линейно с увеличением количества циклов 
реакций молекулярного наслаивания [84, 85].

Анализ полученных в 1960–1970-е годы экспе-
риментальных данных свидетельствует о том, что 
методом молекулярного наслаивания можно как син-
тезировать на поверхности твердофазной матрицы 
наноструктуры различного химического состава (мо-
нослои, в том числе многокомпонентные, рис. 4, в), 

так и осуществлять поатомную химическую сборку 
поверхностных нано-, микро- и макроструктур путем 
многократного чередования химических реакций по 
заданной программе (рис. 4, а, б). Необходимо под-
черкнуть, что главным требованием при проведении 
воспроизводимого синтеза методом молекулярного 
наслаивания является осуществление различных ста-
дий взаимодействия реагентов (AC4, AB4, NB4, NC4, 
MC4, рис. 4) с функциональными группами (ФГ) 
твердого тела (B, C, рис. 4) в условиях максимального 
удаления от равновесия.

Таким образом, в период с 1963 по 1976 г. были экс-
периментально продемонстрированы практически все 
синтетические возможности метода молекулярного на-
слаивания. В качестве подложек в большинстве работ 
(представлены в рассматриваемый период в журналах 
Журнал прикладной химии, Журнал общей химии, 
Журнал физической химии, Известия Академии наук 
СССР, Серия химическая, Неорганические материалы, 
Известия вузов. Химия и химическая технология) 
применяли: образцы пористых силикагелей с развитой 
удельной поверхностью [78–82, 86–102], аэросилы 

Рис. 3. Систематизация продуктов аналогичных превращений твердых веществ [76].*

* Перепечатано с разрешения СПбГТИ (ТУ) от 
31.08.2021. Copyright 1992 СПбГТИ (ТУ).
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[103], кварцевые волокна [104], стеклосферы [105]; 
углеродные материалы — сажу [106, 107], алмазы 
[108, 109], углеродные волокна [106, 110]; полимеры 
[111, 112], а также пластины полупроводникового 
кремния [84, 85, 113], германия [113, 114], карбида 
кремния [113, 115], кварца [116]. Исходными реаген-
тами служили преимущественно имеющие высокую 
упругость паров жидкие хлориды и оксохлориды 
титана [79, 80, 82, 84, 93, 104, 105, 110, 113, 116], 
ванадия [97, 98, 103], фосфора [89, 90, 92, 111, 112], 
хрома [96, 115], бора (бромид бора) [99, 100], кремния 
(различные силаны) [78, 85–88, 114], алюминия [95, 
101], цинка [102], германия [80, 81, 91], олова [94], 
углерода [106–109]. В зависимости от химического 
состава синтезируемых слоев вторым реагентом были 
пары либо воды (при синтезе оксидных слоев), либо 
аммиака (нитридные слои), а при получении углерод-
ных слоев проводили попеременную обработку под-
ложки парами тетрахлорида углерода и метана [73].

Наряду с реакциями электрофильного замеще-
ния протона в составе функциональных групп в 

процессах молекулярного наслаивания в 1973 г. в 
диссертационной работе А. А. Малыгина [117] бы-
ли реализованы окислительно-восстановительные 
взаимодействия на поверхности (рис. 2), в ходе кото-
рых синтезированы многокомпонентные оксидные 
моно- и полислои, включающие P–Ti-, P–V-, Ti–Cr-, 
Cr–V-, Cr–P-содержащие оксидные и другие струк-
туры [118–121].

В рассматриваемый период все эксперименталь-
ные исследования с использованием дисперсных и 
пористых матриц проводили на лабораторных уста-
новках периодического действия проточного типа при 
атмосферных условиях, в основе которых была схема, 
предложенная С. И. Кольцовым еще в начале 1960-х 
годов [2]. К началу 1970-х годов были разработаны и 
изготовлены вакуумные установки периодического 
действия для синтеза на моно- и поликристалличе-
ских матрицах, а в 1977 г. создано первое автомати-
зированное устройство для реализации процесса мо-
лекулярного наслаивания при пониженном давлении 
[56, 122].

Рис. 4. Схемы процесса химической сборки наноструктур на поверхности твердого тела методом молекулярного 
наслаивания.
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Изучение каталитических, сорбционных, электро-
физических, защитных свойств полученных методом 
молекулярного наслаивания продуктов различного 
химического состава и строения позволило выявить 
ряд важных закономерностей (структурно-размерных 
эффектов), связанных с количеством проводимых 
циклов молекулярного наслаивания [3, 25, 73]:

— эффект монослоя, т. е. резкое изменение 
свойств материала при нанесении слоев после 1–4 ци-
клов молекулярного наслаивания;

— эффект перекрывания подложки, который 
характеризует полное физическое перекрывание 
поверхности матрицы после проведения не менее 
4–6 циклов молекулярного наслаивания;

— эффект многокомпонентной системы;
— эффект взаимного согласования структуры по-

верхности подложки и наращиваемого слоя.
Таким образом, в период 1960–1970-х годов в 

СССР В. Б. Алесковским, С. И. Кольцовым и их уче-
никами была создана мощная научно-эксперимен-
тальная база, внесшая заметный вклад в развитие 
представлений о твердых телах и путях их химиче-
ских превращений, которая в дальнейшем легла в 
основу развития прикладных исследований и коммер-
циализации процессов молекулярного наслаивания.

Развитие метода молекулярного наслаивания 
за рубежом

Исследования по синтезу твердых веществ мето-
дом молекулярного наслаивания, изначально реали-
зованные исключительно в СССР в Ленинградском 
технологическом институте им. Ленсовета и 
Ленинградском государственном университете им. 
А. А. Жданова, с конца 1970-х годов начали прово-
дить также зарубежные ученые. Появилось значи-
тельное число публикаций не только в СССР [123, 
124], но и странах социалистического лагеря — 
Болгарии [5, 125], ГДР [6, 123, 126, 127], а также в 
Финляндии [4]. А с начала восьмидесятых годов [128] 
число публикаций по новому направлению росло в 
геометрической прогрессии (рис. 5). 

Именно в эти годы был существенно расширен 
перечень твердофазных матриц, используемых в про-
цессах молекулярного наслаивания. Наряду с гало-
генидами начали активно применять элементоргани-
ческие прекурсоры [129], что позволило увеличить 
набор элементов, соединения которых можно синте-
зировать на поверхности. В это же время появились 
работы, связанные с прикладными исследованиями 
[130, 131], с разработкой технологического обору-
дования для реализации процесса молекулярного 

наслаивания [132, 133]; были созданы и внедрены в 
промышленность первые материалы, полученные по 
новой технологии [134].

В 1983–1984 гг. зарегистрированы патенты 
Т. Сунтола с соавторами по получению слоев суль-
фида цинка методом, которому было дано название 
«атомно-слоевое осаждение» [4]. В этом патенте в 
отличие от патента 1977 г. [135], где слой ZnS полу-
чали по технологии молекулярно-лучевой эпитаксии, 
были приведены реакции получения слоя сульфида 
цинка на стеклянной подложке путем ее многократ-
ной попеременной обработки парами ZnCl2 и H2S с 
удалением после каждой стадии избытка реагентов 
и образовавшихся газообразных продуктов реакции, 
т. е. использованы принципы метода молекулярного 
наслаивания.

В 1983 г. А. Айдла с соавт. [136] описали принци-
пы атомно-слоевого осаждения, которые фактически 
дословно повторяют принципы молекулярного на-
слаивания, изложенные в докторской диссертации 
С. И. Кольцова [74], а также представленные в более 
20 кандидатских диссертаций и других публикациях 
задолго до 1983 г., например [2, 73]. К концу XX века 
учениками В. Б. Алесковского и С. И. Кольцова защи-
щено около 100 кандидатских и около 10 докторских 
диссертаций, связанных с методом молекулярного 
наслаивания.

В дополнение к ранее использованными матри-
цам объектами исследованиями были синтетиче-
ские алмазы, тантал, арсенид галлия, анодный оксид 
алюминия и титана, синтетические опалы, диспер-
гированные слюды, фотолюминофоры, феноло-
формальдегидные и эпоксифенольные материалы, 
высокодисперсные оксиды кремния и цинка, углегра-
фитовые материалы [57].

Рис. 5. Количество научных публикаций по технологии 
молекулярного наслаивания, публикуемых за год, с 1980 

по 2010 год [29].*

* Перепечатано с разрешения AIP Publishing от 
26.07.2021. Copyright 2013 AIP Publishing.
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Результаты ранее проведенных фундаментальных 
и прикладных исследований легли в основу создания 
и организации в середине восьмидесятых годов про-
изводства новых практически полезных материалов. 
В СССР появились первые внедренные в промышлен-
ность продукты, полученные методом молекулярного 
наслаивания: промышленные силикагели, модифи-
цированные по новой технологии фосфороксидны-
ми слоями (сорбент ФС-1-3 на пары воды, аминов, 
органических веществ [137–139]) и ванадийоксид-
ным монослоем (сорбент-индикатор на пары воды 
ИВС-1 [140–142]). Новые сорбенты поставляются и 
в настоящее время на предприятия и используются 
для стабилизации газовой среды в герметичных из-
делиях авиаприборостроения и других отраслей [13, 
143, 144].

Внедрение в промышленность новых материалов, 
созданных по технологии молекулярного наслаи-
вания, дало толчок к разработке не только лабора-
торных, но и прообразов промышленных установок 
для реализации указанного процесса [145]. Следует 
отметить, что основное внимание при разработке тех-
нологического оборудования уделялось вакуумным 
установкам, использующимся в создании тонкопле-
ночных структур в электронике и смежных направ-
лениях [146].

Однако при использовании сыпучих материалов, 
когда существенное влияние на скорость процес-
са оказывает гидродинамический режим в системе 
газ–твердое, процесс молекулярного наслаивания 
необходимо реализовывать в установках проточного 
типа при атмосферном давлении. Например, синтез 
может быть осуществлен в условиях неподвижного 
или взвешенного слоя.

Среди работ, связанных с разработкой техноло-
гического оборудования на рассматриваемом этапе 
развития метода молекулярного наслаивания, можно 
выделить исследования В. Е. Дрозда по созданию ва-
куумных установок [57]. В 1980-е годы В. П. Толстым 
с соавторами были созданы новые установки про-
точного типа для обработки методом молекулярного 
наслаивания крупногабаритных изделий [147]. Тогда 
же В. Ф. Дергачевым с соавторами был разработан, 
изготовлен и испытан автоматизированный много-
секционный аппарат для обработки сыпучих мате-
риалов в режиме взвешенного слоя [148]. В отличие 
от традиционных схем организации технологических 
процессов в аппаратах полунепрерывного действия, 
когда все стадии процесса проводили в одном реак-
ционном пространстве, предложенный многосек-
ционный аппарат предполагает разделение газовых 
потоков на отдельных стадиях синтеза в собствен-

ном реакторном блоке (рис. 6). Это обеспечивает 
проведение процесса в полунепрерывном режиме, 
существенно сокращая время проведения синтеза и 
исключая необходимость удаления реагентов и про-
дуктов реакции из реакционного пространства.

Исследования в последнюю четверть XX века 
позволили продемонстрировать не только широкие 
синтетические возможности метода молекулярного 
наслаивания, но и реальность создания с его исполь-
зованием инновационных материалов различного 
функционального назначения. Были разработаны тех-
нологические основы метода молекулярного наслаи-
вания, его аппаратурное оформление, осуществлены 
первые внедрения новых материалов в промышлен-
ность. В эти годы существенно расширилась геогра-

Рис. 6. Схема многосекционного химического реакто-
ра, непрерывного по газовой и полунепрерывного по 

твердой фазе.
1 — газораспределительная решетка, 2 — провально- 
изолирующий узел, 3 — газораспределительная царга.
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фия молекулярного наслаивания (АСО, ALD): работы 
в указанном направлении проводятся фактически на 
всех континентах в таких странах, как Япония, Китай, 
Южная Корея, в странах Евросоюза, в США, Канаде, 
Бразилии и др. [29, 33, 56, 57, 128].

Таким образом, полученные к началу XXI века 
результаты исследований в области создания твердо-
фазных материалов с использованием нанотехноло-
гии на принципах метода молекулярного наслаивания 
не только имеют фундаментальное значение, но и 
свидетельствуют о перспективности применения но-
вого прецизионного процесса в различных отраслях 
промышленности: микроэлектроника и смежные об-
ласти, сорбционно-каталитические материалы, ком-
позиты, полимеры и др. 

Методы идентификации продуктов 
молекулярного наслаивания

Несмотря на то что в основе метода молекуляр-
ного наслаивания лежат принципы, гарантирующие 
формирование на поверхности твердых тел в про-
цессе синтеза моно- и полислоев заданного состава 
и строения, а толщина образующегося нанопокрытия 
определяется не временем подачи реагентов при про-
чих равных условиях, а произведением постоянной 
роста (условно, это толщина покрытия после одного 
цикла молекулярного наслаивания) на количество ци-
клов молекулярного наслаивания, необходима иден-
тификация состава и строения целевого продукта с 
использованием физико-химических методов.

С момента появления в 1960-х годах первых работ 
в области направленного синтеза твердых веществ 
методом молекулярного наслаивания эксперимен-
тальное подтверждение факта протекания процесса 
и оценка состава формирующихся на поверхности 
матриц функциональных групп и тонких покрытий 
базировались на результатах химико-аналитических 
[82, 83] или гравиметрических [149–151] исследова-
ний. Развитие теории обработки спектральных дан-
ных и громадный скачок скорости обработки данных 
с внедрением доступной вычислительной техники 
позволили для оценки толщины и оптических ха-
рактеристик покрытия использовать эллипсометрию 
[84, 85, 152–154]. Фазовый состав и зернистость по-
крытия (в виде размеров областей когерентного рас-
сеяния) удавалось оценить только после проведения 
нескольких циклов молекулярного наслаивания и 
формирования слоя новой фазы толщиной, превы-
шающей размеры ее элементарной кристаллической 
ячейки [80], что хорошо согласуется с эффектом 
 перекрывания подложки. Распределение формиру-

ющихся на поверхности матрицы структур считали 
равномерным, а наличие аморфной составляющей в 
составе покрытия оценивали по изменению размеров 
областей когерентного рассеяния в ходе термообра-
ботки модифицированных материалов [101, 113] либо 
проводя количественные рентгенофазовые измерения 
с использованием внутреннего стандарта [155].

С появлением в научных лабораториях оборудова-
ния зондовой микроскопии для анализа сплошности 
и строения синтезируемого в ходе молекулярного 
наслаивания наноразмерного слоя все чаще применя-
ют атомно-силовую микроскопию (АСМ) [156–167]. 
АСМ позволяет решать задачи идентификации про-
текания процессов химического модифицирования 
поверхности, а также оценки морфологии, толщины 
и локальных физико-химических свойств форми-
рующегося в ходе молекулярного наслаивания кон-
формного покрытия нанометровой толщины. АСМ-
исследования применимы как к плоским объектам с 
неразвитой поверхностью, так и к высокодисперсным 
и высокопористым материалам, за исключением вы-
сокопористых материалов с нерегулярной поровой 
структурой [168].

Для оценки сорбционных и каталитических 
свойств продуктов синтеза (и соответственно про-
гнозирования функциональных свойств продуктов 
химической сборки) еще 1970-х годов используется 
электронная спектроскопия диффузного отражения в 
ультрафиолетовой и видимой области спектра [116, 
169, 170]. Разработанная в Санкт-Петербургском го-
сударственном технологическом институте методика 
разделения спектров диффузного отражения на ком-
поненты [171] позволяет не только качественно и ко-
личественно охарактеризовать координационное со-
стояние поверхностных атомов [172], но и выявлять 
проявление структурных изменений на поверхности 
твердых материалов [173, 174].

Заключение

В первой части обзора рассмотрены исторические 
аспекты создания и развития в XX веке нанотехноло-
гии молекулярного наслаивания, базирующейся на 
«остовной» гипотезе В. Б. Алесковского. Анализ на-
учных публикаций отечественных и зарубежных ав-
торов подтверждает приоритет советско-российской 
научной школы под руководством В. Б. Алесковского 
и С. И. Кольцова, разработавших и экспериментально 
обосновавших принципы прецизионного химическо-
го синтеза. При этом на протяжении 1960–1970-х го-
дов публикации в области молекулярного наслаива-
ния принадлежали исключительно отечественным 
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ученым, и только с конца семидесятых годов XX века 
появляются первые зарубежные публикации в ука-
занном направлении. А к началу XXI века работы по 
созданию материалов с использованием молекуляр-
ного наслаивания проводились во всех промышленно 
развитых странах.

Развитие во второй половине XX века технологий 
и методик физико-химических исследований позво-
лило контролировать протекание процесса синтеза 
и охарактеризовывать состав и физико-химические 
свойства наносимых покрытий, вплоть до одиночных 
монослоев.

Таким образом, к концу XX века сложилось ди-
намично развивающееся направление в области на-
нотехнологий, базирующееся на принципах метода 
молекулярного наслаивания, в рамках которого соз-
даны продукты, внедренные в различных отраслях 
промышленности. Наиболее перспективным направ-
лением коммерциализации технологии молекуляр-
ного наслаивания является создание продуктов для 
микро-/наноэлектроники, альтернативной энергетики, 
сорбции и катализа.
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Теория фильтрационного горения изучает волны 
с различной тепловой структурой [1–5]. В волне ре-
акции выделяют три основные зоны: предпламенная 
зона, где в результате межфазного теплообмена про-
исходит интенсивное тепловыделение, но химическая 
реакция еще не идет; зона реакции, в которой проис-
ходит взаимодействие реагентов с выделением тепла;  
зона остывания продуктов реакции, где химическое 
взаимодействие не идет и температура снижается [1]. 
В некоторых процессах, протекающих  в спутном 
потоке газа, между зоной реакции и зоной продук-
тов формируется зона догорания, где, как и в зоне 
реакции, идет взаимодействие реагентов, но менее 
интенсивно, и тепловыделение в зоне догорания не 
оказывает существенного влияния на процесс. По 
ширине зона догорания может превосходить зону 
реакции и предпламенную зону [2, 3].  

По расположению холодной и нагретой зон отно-
сительно зоны реакции волны горения разделяют на 
два основных типа: нормальная — рост температуры 
от начального значения до максимума происходит бы-

стрее, чем снижение от максимума до начального зна-
чения, предпламенная зона и зона реакции сопоста-
вимы по размерам; инверсная — рост температуры, 
формирование предпламенной зоны, размер которой 
превышает размер зоны реакции, и резкое снижение 
температуры до начального значения по окончании 
реакции [3, 4]. Температура в предпламенной зоне 
инверсной волны может быть равна температуре в 
зоне реакции, но химическое взаимодействие здесь не 
происходит, так как активный газ полностью расходу-
ется в зоне реакции. Существуют волны с переходной 
структурой, когда нагрев до максимума и остывание 
до начального значения  происходят с примерно оди-
наковой скоростью [5].

Процессы горения протекают в узких и широких 
зонах реакции. Горение с узкими зонами реакции, 
когда ширина предпламенной зоны много больше 
ширины зоны реакции, характерно для смесей газов 
[6]. Узкой называется зона реакции, ширина которой 
меньше кондуктивной ширины, где теплоперенос 
осуществляется только за счет теплопроводности 
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твердой фазы. Горение гетерогенных составов твер-
дое–твердое, твердое–газ и т. д. протекает в широкой 
зоне реакции, ширина которой больше кондуктивной 
ширины и сопоставима с шириной предпламенной 
зоны. Теплоперенос в широкой зоне реакции наряду с 
теплопроводностью осуществляется за счет фильтра-
ции газа [1, 7, 8]. Авторы [8] исследовали простран-
ственные профили горения смесей порошков метал-
лов (Ti, Nb, Ta, Zr, Hf, Mo) с бором и установили, 
что горение во всех случаях протекает с широкими 
зонами реакции. В [9, 10] показано, что ведущими 
факторами формирования широкой зоны реакции 
являются фильтрационный перенос тепла и автотор-
можение реакции твердофазными продуктами.

Взаимодействие SiF4 и CaH2 в режиме фильтра-
ционного горения изучалось в работах [11–13], но 
вопрос о тепловой структуре волны горения не рас-
сматривался.

Цель работы — определение тепловой структуры 
волны фильтрационного горения CaH2 в потоке смеси 
SiF4 + H2 и относительной ширины зоны реакции в 
зависимости от массовой доли газа-реагента.

Экспериментальная часть

Эксперименты по взаимодействию газообразно-
го SiF4 и порошкообразного CaH2 в режиме филь-
трационного горения проводили в проточном ре-
акторе по методике, описанной в [11]. В качестве 
исходных реагентов использовали SiF4, получен-
ный в Институте химии высокочистых веществ им. 
Г. Г. Девятых РАН по методике, описанной в [14], а 
также изготовленный в АО «ПО «Электрохимический 
завод», сертификат качества 53/5937, и CaH2, полу-
ченный в Институте химии высокочистых веществ 
им. Г. Г. Девятых РАН по методике [15]. В цилиндри-
ческий реактор из нержавеющей стали длиной 120 см 
и диаметром 5 см, внутри которого коаксиально рас-
положена стальная труба диаметром 1.4 см с шестью 
хромель-копелевыми термопарами, расстояние между 
которыми 20 см, засыпали порошок CaH2 (фракция 
0.4–0.6 мм, насыпная плотность — 1.3 г·см–3) и в 
направлении снизу вверх пропускали поток смеси 
газов (SiF4 — газ-реагент, Н2 — газ-носитель) со 
скоростью 320–380 мл·мин–1. Реакцию инициировали 
с помощью резистивной печи, расположенной в вер-
ху реактора в месте нахождения хромель-копелевой 
термопары № 5. Сигналы с термопар обрабатывались 
аналого-цифровым преобразователем ADAM-4520 и 
поступали в память компьютера. По окончании экспе-
римента строили термограмму процесса с помощью 
программы OriginPro-7.0 [11].

Взаимодействие реагентов протекает по реакции 
(1) сначала во встречной волне (распространение 
волны горения происходит навстречу потоку газа-ре-
агента сверху вниз в реакторе), а затем в спутной 
волне (волна горения распространяется вверх по ре-
актору совместно с потоком газообразного реагента). 
Эксперименты проводили при массовой доле SiF4 в 
смеси 0.8, 0.85, 0.9, 0.98.

SiF4 + 2CaH2  SiH4 + 2CaF2 + 108.1 ккал·моль–1. (1)

Зная линейную скорость распространения волны 
реакции, расстояние между соседними термопарами 
и значение температуры в волне в определенный 
момент времени, с помощью программы OriginPro-8 
строили пространственный профиль волны горе-
ния — распределение температуры в волне горения 
по длине реактора.

Обсуждение результатов

Встречная волна (см. рисунок, а) состоит из трех 
зон: предпламенной зоны, зоны реакции и зоны 
остывания твердофазных продуктов. В предпламен-
ной зоне (см. рисунок, а, зона 1), ширина которой 
ограничена моментом заметного роста температу-
ры (105–110°С) и начальной температурой реакции 
(150°С), происходит разогрев твердой фазы за счет 
тепла, поступающего из зоны реакции, но химическая 
реакция еще не идет.

В зоне реакции (см. рисунок, а, зона 2) по дости-
жении 150°С происходит взаимодействие реагентов, 
сопровождающееся интенсивным тепловыделением, 
в результате которого температура достигает макси-
мума 200°С. Зона реакции сопоставима по ширине с 
предпламенной зоной (3 см), и после начала реакции 
не наблюдается резких скачков температуры, что 
говорит об устойчивости волны горения и процесса 
в целом. SiF4 полностью расходуется в зоне реакции, 
превращаясь в моносилан (SiH4), который потоком 
водорода через остывающую твердую фазу (см. ри-
сунок, а, зона 3) выводится из реактора, а твердая 
фаза остывает. Ширина зоны реакции не зависит от 
массовой доли реагента в потоке смеси газов (см. ри-
сунок, а), однако при массовой доле SiF4 в смеси 0.98 
наблюдается более резкий рост температуры, и пред-
пламенная зона оказывается меньше по размеру, чем 
при массовых долях SiF4 0.8, 0.85 и 0.9. Вследствие 
более интенсивного тепловыделения растет линейная 
скорость распространения волны реакции [13], и вре-
мени на разогрев прилегающих слоев СаН2 требуется 
меньше, температура растет быстрее.
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После  прохождения встречной волны происхо-
дит «отражение» волны горения от торца реактора, 
и в реакторе формируется и самораспространяется 
спутная волна горения (см. рисунок, б, в), которая 
по структуре и размеру зон отличается от встречной. 
Предпламенная зона и зона реакции в спутной волне 
в 2–4 раза больше, чем во встречной. Выделяющееся 
при химической реакции тепло фильтрующимся га-
зовым потоком переносится из зоны реакции в при-
легающие слои твердой фазы, нагревая их. При уве-
личении содержания газа-реагента в потоке смеси 

растет линейная скорость волны горения [13], те-
пловыделение интенсифицируется, прогревая более 
широкий слой твердой фазы — ширина зоны 1 (см. 
рисунок, б, в) увеличивается. Но при этом нагрев от 
начальной температуры реакции до максимальной 
происходит быстрее, и с ростом содержания SiF4 в 
потоке ширина зоны 2 уменьшается.

В спутной волне к трем вышеупомянутым зонам 
добавляется зона 4 — зона догорания, которая нахо-
дится между зоной реакции и зоной твердофазных 
продуктов (см. рисунок, б, в, зона 3) и по ширине 

Пространственные профили волны горения СаН2 в SiF4.
v — направление движения потока смеси газов; uвс — скорость распространения встречной волны; uсп — скорость рас-

пространения спутной волны.
а — встречная волна (1 — предпламенная зона, 2 — зона реакции, 3 — зона продуктов реакции), массовая доля SiF4 
в потоке смеси: I — 0.8, II — 0.85, III — 0.9, IV — 0.98; б — спутная волна (1 — предпламенная зона, 2 — зона реакции, 
3 — зона догорания, 4 — зона твердофазных продуктов реакции), массовая доля SiF4 в потоке смеси: I — 0.8, II — 0.98; 
в — спутная волна (1 — предпламенная зона, 2 — зона реакции, 3 — зона догорания, 4 — зона твердофазных продуктов 

реакции), массовая доля SiF4 в потоке смеси: II — 0.85, III — 0.9.
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в несколько раз превосходит зоны 1 и 2. Заметного 
влияния на линейную скорость распространения 
волны эта зона не оказывает, но ввиду большого 
размера и высокой температуры в ней взаимодей-
ствуют значительные количества исходных веществ. 
Выделяющееся в зоне догорания тепло поступает в 
зону реакции, повышая в ней температуру, поэтому 
максимальная температура во фронте спутной волны 
выше, чем во фронте встречной.

Для того чтобы определить, широкой или узкой 
является зона реакции рассматриваемого процесса, 
необходимо определить относительную ширину зоны 
реакции [8]:

 Δ = , (2)

 Lk = , (3)

 α = lu, (4)

где Δ — относительная ширина зоны реакции, L — 
экспериментальная ширина зоны реакции, Lk — 
расчетная кондуктивная ширина зоны реакции, 
ᾱ — средняя температуропроводность твердой фа-
зы, u — скорость распространения волны горения, 
α — температуропроводность твердой фазы при раз-
личной скорости распространения волны горения, 
l — экспериментальная ширина предпламенной зоны.

Если относительная ширина зоны реакции больше 
единицы – зона широкая [1, 8]. Во встречной волне 
изменение величины Δ прямо пропорционально изме-
нению доли SiF4 в смеси (табл. 1), а в спутной волне 
изменение относительной ширины зоны реакции 
обратно пропорционально концентрации газа-реа-
гента (табл. 2). Во встречной волне влияние филь-
трационного переноса тепла в зону реакции растет 
с увеличением содержания SiF4 ввиду увеличения 
его содержания в предпламенной зоне, а в спутной 
волне — падает, так как повышется концентрация 
тепла в зоне реакции и возрастает роль кондуктив-

Таблица 1 
Значения расчетных и экспериментальных параметров встречной волны горения СаН2 в потоке SiF4

Параметр Значение

Массовая доля газа-реагента в смеси a0 0.8 0.85 0.9 0.98
Скорость распространения волны горения u·102, см·с–1 1.15 1.27 1.42 1.80
Температуропроводность твердой фазы при различной скорости распростра-

нения волны горения α·102, см2·с–1
3.45 3.81 4.26 1.80

Средняя температуропроводность твердой фазы ᾱ·102, см2·с–1 3.33
Экспериментальная ширина предпламенной зоны l, см 3 3 3 1
Расчетная кондуктивная ширина зоны реакции Lk, см 2.90 2.62 2.35 1.85
Экспериментальная ширина зоны реакции L, см 3 3 3 3
Относительная ширина зоны реакции Δ 1.03 1.15 1.28 1.62

Таблица 2
Значения расчетных и экспериментальных параметров спутной волны горения СаН2 в потоке SiF4

Параметр Значение

Массовая доля газа-реагента в смеси a0 0.8 0.85 0.9 0.98
Скорость распространения волны горения u·102, см·с–1 1.11 1.20 1.22 1.28
Температуропроводность твердой фазы при различной скорости распростра-

нения волны горения α·102, см2·с–1
8.88 7.20 6.10 3.84

Средняя температуропроводность твердой фазы ᾱ·102, см2·с–1 6.51
Экспериментальная ширина предпламенной зоны l, см 8 6 5 3
Расчетная кондуктивная ширина зоны реакции Lk, см 5.86 5.43 5.34 5.09
Экспериментальная ширина зоны реакции L, см 12 8 7 6
Относительная ширина зоны реакции Δ 2.05 1.50 1.31 1.18
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ного механизма теплопередачи. Следует отметить, 
что при массовой доле SiF4 0.8 при распространении 
встречной волны перенос тепла практически полно-
стью осуществляется за счет теплопроводности ис-
ходной твердой фазы, но при распространении спут-
ной волны возрастает роль конвективного переноса 
тепла, чем и объясняется существенное увеличение 
ширины зоны реакции в спутной волне относительно 
встречной. При массовой доле SiF4 0.98 в потоке га-
зов роль фильтрации в переносе тепла при переходе 
от встречной волны к спутной уменьшается в резуль-
тате увеличения теплопотерь в окружающую среду.

Для определения структуры волны горения необ-
ходимо определить величину параметра δ [9]:

 δвс = , (5)

 δсп = , (6)

где δвс, δсп — безразмерные параметры, определя-
ющие структуру встречной и спутной волн соот-
ветственно (δ > 0); μг, μп — безразмерные стехио-
метрические коэффициенты расхода газа-реагента 
и образования конденсированного продукта на 1 г 
исходного твердого вещества; сг, с0, сп — удельная 
теплоемкость исходной газовой смеси, исходного 
твердого реагента и твердофазных продуктов реак-
ции (кал·г–1·K–1); a0 — массовая доля газа-реагента 
в смеси.

При 0 < δ < 1 скорость фильтрационного переноса 
тепла меньше линейной скорости движения волны 
горения, и выделившееся тепло скапливается в основ-
ном за волной (нормальная структура волны горения), 
а при δ > 1 скорость фильтрации больше скорости 
волны, и тепло в основном концентрируется перед 
волной (инверсная структура волны горения). При 
δ = 1 выделяющееся при горении тепло полностью 
концентрируется в зоне реакции [4, 16].

Структура встречной волны соответствует ин-
версной структуре волны горения, что следует из 
расчетных значений δвс (табл. 3). На практике широ-
кой предпламенной зоны с температурой, близкой к 

максимальной температуре во фронте горения и пре-
вышающей по размеру зону реакции, не наблюдается. 
Не происходит и резкого остывания или закаливания 
конденсированных продуктов реакции, характерных 
для процессов горения с инверсной структурой вол-
ны. Это связано с тем, что выделяющееся в реакции 
тепло частично уносится потоком смеси газа-но-
сителя и  образовавшегося SiH4. Экспериментально 
наблюдаемая встречная волна по структуре является 
переходной.

Структура спутной волны как по расчетным, так 
и по экспериментальным данным соответствует нор-
мальной структуре волны горения. 

Согласно расчету, с увеличением доли активного 
газа в потоке смеси концентрация тепла в зоне до-
горания и размер этой зоны должны увеличиваться. 
Однако в опыте такая закономерность не прослежи-
вается (см. рисунок, б, в). Согласование расчетных 
и экспериментальных данных наблюдается только 
при повышении массовой доли газа-реагента с 0.8 
(см. рисунок, б) до 0.85 (см. рисунок, в). При по-
вышении доли SiF4 до 0.9 (см. рисунок, в) ширина 
зоны догорания не изменяется. В том случае, ког-
да мас совая доля активного газа в смеси равна 0.98 
(см. рисунок, б), увеличивается концентрация теп-
ла в зоне  реакции, ширина зоны догорания и пред-
пламенной зоны уменьшается, но заметного роста 
максимальной температуры во фронте реакции не 
наблюдается из-за роста теплопотерь в окружающее 
пространство.

В работе [13] были опубликованы результаты из-
мерения максимальной температуры во фронте ре-
акции и линейной скорости распространения волны 
горения в диапазоне концентраций SiF4 0.8–0.98. 
В соответствии с этими данными для достижения 
максимально возможного выхода SiH4 и степени пре-
вращения СаН2 относительная ширина зоны реакции 
во встречной волне должна быть Δ ≈ 1, а в спутной 
волне —  Δ ≥ 1.5. При этом структура встречной вол-
ны будет стремиться к структуре инверсной волны 
горения, а спутная волна будет иметь структуру нор-
мальной волны горения.

Таблица 3
Значения параметра δ для встречной и спутной волн горения СаН2 в потоке смеси SiF4 + H2 с различной 

массовой долей газа-реагента

Параметр
Массовая доля SiF4 в смеси с Н2

0.8 0.85 0.9 0.98

Безразмерный параметр, определяющий структуру встречной волны, δвс 5.57 4.21 2.98 1.32
Безразмерный параметр, определяющий структуру спутной волны, δсп 0.21 0.16 0.09 0.05
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Выводы

Встречная волна фильтрационного горения СаН2 в 
потоке смеси SiF4 + H2 состоит из трех зон: предпла-
менной зоны, зоны реакции и зоны продуктов реак-
ции. Спутная волна состоит из четырех зон: предпла-
менной зоны, зоны реакции, зоны догорания и зоны 
продуктов реакции. Встречная волна имеет структуру 
переходной волны горения, а спутная волна имеет 
структуру нормальной волны горения.

При увеличении массовой доли SiF4 в смеси с во-
дородом в интервале 0.8–0.98 относительная ширина 
зоны реакции во встречной волне увеличивается от 
1.03 до 1.62, а в спутной волне уменьшается от 2.05 
до 1.18. Горение СаН2 в потоке смеси SiF4 + H2  в 
указанном интервале массовых долей SiF4 протекает 
в широких зонах реакции как во встречной, так и в 
спутной волне.
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Слои дисульфида молибдена формировали химическим осаждением из газовой фазы в системе 
Mo(CO)6–H2S в интервале температур 250–850°С при давлении в реакторе 67 Па. Для исследования 
строения и состава осаждаемых продуктов применяли растровую электронную микроскопию, рент-
генофазовый анализ, фотоэлектронную спектроскопию и спектроскопию комбинационного рассеяния 
света. Установлено, что полученные слои состоят из вертикально расположенных нанолепестков 
MoS2, под которыми на подложке сформирован горизонтальный слой MoS2. Повышение температуры 
осаждения приводит как к изменению геометрических характеристик элементов пленки, так и суще-
ственному изменению строения и состава получаемых продуктов. Осаждаемый материал состоит 
из двух кристаллических модификаций MoS2 (2H и 3R), с повышением температуры осаждения доля  
фазы 3R растет. Слои, осажденные в интервале температур 400–500°С, имели состав, близкий к 
стехиометрическому.
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Среди различных халькогенидов переходных ме-
таллов MoS2 представляет особый интерес в связи 
с тем, что может быть сформирован в виде сверх-
тонких двумерных слоистых кристаллических пле-
нок,  обладающих уникальными электрофизически-
ми свойствами. MoS2 характеризуется структурой, 
которую можно описать как чередующиеся пакеты, 
состоящие из двух атомных плоскостей серы, между 
которыми находится плоскость, образованная ато-
мами молибдена. В плоскостях обоих типов атомы 
размещены по узлам плоской гексагональной сетки. 
Атомы серы и молибдена в таких пакетах прочно 
скреплены ковалентными связями, а взаимодействие 
между самими пакетами осуществляется посредством 
слабых сил Ван-дер-Ваальса [1]. Именно благода-

ря такой структуре дисульфид молибдена обладает 
 уникальными физическими и химическими свой-
ствами. 

Монослои MoS2, состоящие из одного пакета 
S—Mo—S, или слои, образованные несколькими 
пакетами S—Mo—S, использованы для создания 
полевых транзисторов, характеризующихся высо-
кой под вижностью носителей заряда, достигающей 
200 см2·В–1·с–1 при комнатной температуре [2], изго-
товления приборов на гибких полимерных подложках 
[3, 4]. Кроме того, двумерные пленки дисульфида мо-
либдена представляют большой интерес для исполь-
зования в солнечных элементах [5, 6], фотоэлектри-
ческих преобразователях [7, 8], термоэлектрических 
[9] и электрохромных устройствах [10].
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Для использования в приборах тонкие пленки 
MoS2 должны характеризоваться высокой степенью 
чистоты, иметь однородную и совершенную кри-
сталлическую структуру, а также характеризоваться 
равномерным распределением толщины по площади 
подложки. К настоящему времени с большим либо 
меньшим успехом для формирования совершенных 
пленок MoS2 находят применение такие методы, как 
механическая [11] или электрохимическая [12] эксфо-
лиация пакетов S—Mo—S с поверхности объемного 
кристалла, пересублимация [13], импульсное лазер-
ное напыление [14] и некоторые другие. Однако наи-
более высококачественные тонкие пленки дисульфида 
молибдена, состоящие из двумерных зерен большого 
размера, могут быть получены термоактивированным 
химическим осаждением из газовой фазы [15–18].

Для реализации процессов химического осажде-
ния из газовой фазы могут использоваться неорга-
нические молибденсодержащие реагенты (оксиды 
молибдена [19], тиомолибдат аммония [20]), однако, 
имея в виду более высокую надежность контроля 
состава реакционной газовой фазы в зоне осажде-
ния, предпочтение следует отдать использованию 
металлоорганических соединений молибдена, среди 
которых наиболее широко применяется Mo(CO)6, 
несмотря на его невысокую летучесть. Среди соеди-
нений серы газообразный сероводород интересен в 
связи с удобством измерения и контроля его расхода, 
однако высокая токсичность H2S является основа-
нием для поиска возможности использования таких 
соединений серы, как [(t-C4H9)2S2] [21], (C2H5)2S 
[22]. Вместе с тем следует ожидать существенных 
загрязнений осаждаемого материала разнообразны-
ми углерод-водородсодержащими фрагментами при 
использовании этих реагентов.

Независимо от системы используемых реагентов 
наиболее существенное влияние на строение пленок 
MoS2, формируемых при химическом осаждении из 
газовой фазы, оказывает температура подложки, так 
как определяет соотношение между плотностью об-
разующихся на поверхности зародышей и скоростью 
их разрастания. Например, в работе [23] показано, 
что оптимальные температуры подложки для роста 
пленок MoS2 в системе Mo(CO)6–[(t-C4H9)2S2], со-
ставляют 785–905°С, так как при более низких тем-
пературах резко возрастает плотность образующихся 
центров зарождения кристаллитов, а при более высо-
ких — осаждаемый материал содержит значительные 
количества углерода. При осаждении пленок в парах 
MoO3 и S установлено, что увеличение температуры 
подложки до 1000°С подавляет процесс зародыше-
образования и приводит к формированию пленки, 

состоящей из монокристаллических двумерных зерен 
большой площади [24]. 

Результаты исследования процесса химического 
осаждения из газовой фазы в системе Mo(CO)6–H2S 
[23] свидетельствуют об изменении формы зерен 
MoS2 от многоугольников до треугольников при 
повышении температуры сапфировой подложки. 
Авторы сделали предположение о том, что в интер-
вале температур 650–700°С процесс лимитируется 
поверхностными реакциями, причем повышение тем-
пературы сопровождается быстрым ростом размеров 
зерен, а в области температур 700–750°С процесс 
протекает в условиях диффузионного режима, при 
которых размер кристаллитов практически не увели-
чивается. При температурах выше 850°C зарождение 
кристаллитов затруднено из-за существенной десорб-
ции адатомов реагентов. Эти данные находятся в 
противоречии с данными работы [25]. 

Цель работы — изучение влияния температуры 
осаждения на состав, морфологию и строение пленок 
дисульфида молибдена, формируемых химическим 
осаждением из газовой фазы в системе реагентов 
Mo(CO)6–H2S.

Экспериментальная часть

Осаждение пленок дисульфида молибдена осу-
ществлялось в горизонтальном кварцевом реак-
торе с горячими стенками, обогреваемыми нагре-
вателем резистивного типа. В качестве реагентов 
использовались карбонил молибдена Mo(CO)6 (ООО 
«ПиВи», ТУ 6-02-968–74) и сероводород H2S (х.ч., 
ООО «Мониторинг»). Порошок Мо(СО)6 помещали 
в испаритель и нагревали до 30°С для достижения 
концентрации паров карбонила, обеспечивающей 
осаждение материала с приемлемыми скоростями. 
Для предотвращения конденсации паров карбонила 
молибдена в газовой магистрали, предназначенной 
для его доставки в реакционный объем, магистраль 
нагревали ленточными нагревателями до 150°С. 
Аргон (ВЧ, ООО «Мониторинг») использовался в 
качестве газа-носителя паров Mo(CO)6.  

Во всех экспериментах давление в реакторе под-
держивалось на уровне 67 Па. Перед началом про-
цессов осаждения реактор вакуумировался до этого 
давления, затем температура нагревательного устрой-
ства увеличивалась до заданного значения со ско-
ростью 25 град·мин–1 при одновременной продувке 
реактора газом-носителем Ar, далее осуществлялась 
выдержка в течение 30 мин. Расход газа-носителя 
паров Mo(CO)6 во всех экспериментах составлял 
10 мл·мин–1 и измерялся электронными расходоме-
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рами с точностью 5%. Расход H2S поддерживался 
на уровне 10 мл·мин–1 с точностью 1%. Осаждение 
пленок MoS2 осуществляли в интервале температур 
250–850°С, точность поддержания температуры со-
ставляла 10°С.

В качестве подложек использовались монокри-
сталлические пластины кремния марки КЭФ-4,5 
(ОАО ПХМЗ) с ориентацией (111), а также кремни-
евые подложки с нанесенным слоем SiO2 толщиной 
100 нм. Перед осаждением поверхность подложек с 
целью дополнительной очистки подвергалась после-
довательной  обработке в ацетоне (ОП-2 ос.ч. 9-5, АО 
«Экос-1»), этиловом спирте (х.ч., Merck) и промывке 
в дистиллированной воде (двойная перегонка в квар-
цевой аппаратуре), после чего подложки осушали в 
потоке азота (в.ч., ООО «Мониторинг»). 

Морфологию и состав осажденных пленок изуча-
ли с помощью растровой электронной микроскопии 
(РЭМ, Supra 55 VP). Рентгеновская фото электронная 
спектроскопия (SPECS HAS 3500) была использована 
для выполнения химического анализа. Присутствие 
кристаллических фаз выявляли с помощью диф-
ракции рентгеновских лучей [SuperNova, Agilent 
Technology, CuKα (λ = 1.5405 Å)]. Для оценки относи-
тельного содержания кристаллических фаз 3R и 2H 
использовали программу HighScore Plus 3.0, основан-
ную на методе уточнения Ритвельда, позволяющую 
рассчитать фазовый состав на основе  соотношения 
интенсивностей дифракционных рефлексов. Данные 
для структурных моделей MoS2 для 2H (P63/mmc) и 
3R (R3mH) модификаций были взяты из базы данных 
неорганических кристаллов (записи 49801 и 38401 
для MoS2). Все параметры структуры, кроме пара-
метров решетки, оставались постоянными. Профили 
пиков были описаны в рамках подхода, используе-
мого при моделировании приборной функции для 
геометрии расходящегося пучка с учетом феномено-
логической модели Стивенса [26].

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) 
были получены при комнатной температуре на ми-
крорамановском спектрометре Horiba LabRam HR800, 
оснащенном CCD-детектором в геометрии обратного 
рассеяния. В качестве источника возбуждения ис-
пользовался твердотельный лазер с диодной накачкой 
и длиной волны излучения λ = 532 нм (2.331 эВ) в 
непрерывном режиме. Использовался объектив ×20, 
диаметр пятна возбуждающего лазера составлял 
~5 ± 0.5 мкм, размер области подложки, с которой 
собирался анализируемый сигнал, — квадрат со сто-
роной 5.5 ± 0.5 мкм. Плотность мощности накачки 
20 мкВт·мкм–2.

Обсуждение результатов

Анализ изображений, полученных с помощью 
растрового электронного микроскопа (рис. 1), по-
верхности осажденных образцов свидетельствует о 
существенном изменении морфологии пленок при 
повышении температуры осаждения в интервале 
250–850°С. Большинство полученных образцов со-
стоят из вертикально расположенных нанолепестков. 
Пленка, осажденная при 250°С, состоит из вертикаль-
но расположенных нанолепестков, имеющих неболь-
шие размеры (менее 150 нм) и различную случайную 
ориентацию. На поверхности лепестков в образцах, 
полученных при относительно низких температурах 
(до 450°С), наблюдается образование небольшого 
размера хлопьев и образований, характеризующихся 
дендритной структурой.

Результаты изучения морфологии пленок, осаж-
денных при более высоких температурах 550–750°C 
(рис. 1, г–е), также свидетельствуют о сохранении 
вертикального роста нанолепестков, ориентирован-
ных перпендикулярно подложке. Следует отметить, 
что повышение температуры приводит к увеличе-
нию размеров и толщины нанолепестков, а также 
расстояния между ними. Интересно отметить и тот 
факт, что нанолепестки образуются (рис. 1, ж) не 
непосредственно на поверхности подложки, а на по-
верхности некоторого буферного слоя, формируемого 
на подложке, вероятнее всего, в начальный момент. 
Образцы, полученные в этом интервале температур, 
состояли из лепестков с гладкой поверхностью.

Повышение температуры осаждения до 850°С 
приводило к кардинальному изменению морфологии 
пленки, так как вертикальный рост нанолепестков 
практически исчезал. 

Важно отметить, что в экспериментах использо-
вались подложки из разных материалов (в том числе 
кварц, кремний и оксид кремния), однако это никак 
не сказывалось на морфологии осаждаемых слоев.

Установлен немонотонный характер зависимости 
высоты вертикальных нанолепестков от температуры 
осаждения (рис. 2). Наблюдается увеличение высоты 
нанолепестков с ростом температуры до 450°С, а 
дальнейшее увеличение температуры приводит к ее 
уменьшению. Вероятнее всего, при низких темпера-
турах создаются благоприятные условия для роста 
боковых поверхностей (ребер) нанолепестков, причем 
это проявляется и в формировании на их поверх-
ности небольшого размера хлопьев и образований, 
характеризующихся дендритной структурой, которые 
исчезают при температурах выше 550°С.
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На рентгенограмме образца, синтезированно-
го при температуре осаждения 250°С, наблюдался 
широкий фон и полное отсутствие дифракционных 
рефлексов, что свидетельствует об аморфности об-
разца. На рентгенограммах образцов, полученных 
при 450°С и более высоких температурах, обнару-
живался схожий сигнал, но и наблюдались широ-
кие дифракционные рефлексы, относящиеся к ди-
сульфиду молибдена. Наличие широких рефлексов 
на рентгенограмме свидетельствует о присутствии 
аморфизированного MoS2 и частиц кристалличе-
ского MoS2 малого размера. Рентгенофазовый ана-

лиз продуктов синтеза, полученных при 450°С и 
более высоких температурах, показал, что они со-
стоят из смеси двух кристаллических модификаций 
дисульфида молибдена: гексагональной 2H-MoS2 и 
ромбоэдрической 3R-MoS2. Обе эти модификации 
можно рассматривать как политипы, потому что они 
различаются последовательностью атомных слоев, 
перпендикулярных оси c, и фаза 3R-MoS2 характери-
зуется более низким уровнем симметрии структуры. 
Рентгенограммы исследуемых образцов, осажденных 
при 350 и 450°С,  характеризовались наличием силь-
ного дифракционного рефлекса, расположенного на 

Рис. 1. Изображения, полученные с помощью растрового электронного микроскопа, поверхности пленок, осажден-
ных при 250 (а), 350 (б), 450 (в), 550 (г), 750 (д), 850°С (е).

Все вставки — поперечные сечения пленок; ж — поперечное сечение пленки, осажденной при 750°С.
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2θ = 14.5° (рис. 3), обусловленного отражением от 
плоскостей (002) гексагональной фазы MoS2 (JCPDS 
№ 37-1492), а также  рефлексов с высокой интен-
сивностью в области 2θ = 33–34°, обусловленных 
отражениями от плоскостей (100) и (101). Однако 
в силу того, что на рентгеновском дифрактометре 
реализовывался метод порошка, на рентгенограмме 
могли присутствовать отражения только от атомных 
плоскостей, располагающихся параллельно подлож-
ке, в связи с чем отражение (002), вероятнее всего, 
происходит от горизонтального слоя MoS2, образую-
щегося на начальной стадии роста пленки, а отраже-
ния (100) и (101) относятся к атомным плоскостям в 
вертикальных нанолепестках.  Подобные рентгено-
граммы, полученные от пленок с вертикально распо-
ложенными нанолепестками дисульфида молибдена, 
ранее наблюдались и в других работах [27, 28]. 

Рентгенограммы пленок, осажденных при более 
высоких температурах, свидетельствовали о посте-
пенном увеличении доли ромбоэдрической фазы с 
повышением температуры осаждения.

Как упоминалось ранее, отражения (00L) харак-
терны для пленок MoS2, полуэпитаксиально выра-
щенного параллельно поверхности подложки, тогда 
как отражения (100) и (101) относятся к вертикаль-
ным нанолепесткам. Эта картина характерна для всех 
рентгенограмм пленок, сформированных при разных 
температурах, и свидетельствует о том, что на началь-
ном этапе роста образуются именно горизонтальные 
слои, а затем с какого-то момента времени начинается 
вертикальный рост нанолепестков. Полученные в хо-
де рентгенофазового анализа результаты хорошо со-
гласуются с результатами анализа РЭМ-изображений 
поперечных сечений слоев (рис. 1). 

Результаты рентгенодифракционного анализа по-
зволили получить дополнительную информацию о 
влиянии температуры осаждения на параметр решет-

ки с гексагональной фазы, используя соотношение 
Брэгга и положение линии отражения (002). Как уда-
лось установить (рис. 4, a), все значения параметра 
решетки осажденных пленок MoS2 отличаются от 
значения, характерного для объемного материала 
(6.16 Å, JCPDS 06-0354), за исключением пленок, 
осажденных при 450°С, для которых значение пара-
метра с совпадает со значением для гексагональной 
модификации 2H. С повышением температуры осаж-
дения параметр решетки с уменьшается и  приближа-
ется к значению, характерному для постоянной ре-
шетки фазы 3R (6.11 Å, JCPDS 06-0354). Полученные 
результаты, вероятнее всего, также свидетельствуют 
об изменении соотношения 2H и 3R кристаллических 
модификаций MoS2. Установлена зависимость от тем-
пературы осаждения доли кристаллической фазы 3R 
в синтезируемом материале, которая варьировалась 
в диапазоне примерно от 0 при температуре осажде-
ния 450°С до 90% при температуре 750°С (рис. 4, б). 
Вероятнее всего, с повышением температуры увели-
чивается скорость образования продуктов, что приво-
дит к увеличению их дефектности и сопровождается 
увеличением доли ромбоэдрической кристаллической 
фазы 3R, для которой характерна более низкая сте-
пень симметрии.

Результаты рентгенофазового анализа позволи-
ли оценить и значения толщины горизонтальных 
образующихся на первых этапах процесса осажде-
ния тонких пленок MoS2, полученных при различ-
ных температурах. Расчет проводился по формуле 
Шеррера для отражений, соответствующих плоско-
стям (002), располагающимся параллельно подложке.  
Полученные результаты (рис. 4, в) свидетельствовали 
об увеличении толщины горизонтального слоя от 6 до 
47 нм при повышении температуры осаждения от 350 
до 750°С, причем наблюдался скачкообразный рост 
толщины в области 450°С. 

Рис. 2. Зависимость высоты нанолепестков от темпера-
туры в зоне осаждения. Рис. 3. Рентгенограмма пленок MoS2, осажденных на 

кремниевой подложке при 350°С.
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Данные спектроскопии комбинационного рассея-
ния света позволяют оценить степень кристаллично-
сти и совершенства структуры MoS2 [29] и в целом 
согласуются с предыдущими данными об изменении 
структуры осаждаемых образцов с температурой 
осаждения. На всех спектрах (рис. 5) присутствуют 
две яркие характеристические колебательные моды,  
расположенные при ~382 и 407 см–1, которые могут 
быть отнесены к колебательным модам E2g

1  и A1g 
решетки MoS2 соответственно (ширина пика на полу-
высоте для E2g

1  составляет 18 см–1, а для A1g — около 
8 см–1). На некоторых спектрах КРС наблюдается 
острый пик при 521 см–1, относящийся к колебатель-
ной моде кремниевой подложки (TO–LO) Si. Разная 
интенсивность этой моды может свидетельствовать 
о неодинаковой толщине исследуемых синтезиро-
ванных пленок MoS2. С повышением температуры 
осаждения интенсивности указанных мод увеличива-
ются, а ширина пиков E2g

1  и A1g уменьшается, что сви-
детельствует о повышении степени кристалличности 
и совершенства пленок. Интересно отметить, что с 
повышением температуры осаждения интенсивность 
моды E1g растет, что характерно для орторомбической 
модификации 3R [29] и подтверждает результаты 
рентгенофазового анализа. Большая интенсивность 
колебательной моды, расположенной на частоте 

Рис. 4. Зависимости параметра решетки с гексагональной фазы 2H MoS2 (а), доли ромбоэдрической фазы 3R (б) 
и толщины горизонтального слоя, рассчитанной по формуле Шеррера (в), от температуры осаждения.

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния образцов 
пленок MoS2, осажденных при разных температурах 

осаждения. 
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~226 см–1 [LA(M)], и присутствие основных колеба-
тельных мод E2g

1  и A1g решетки MoS2 на спектре КРС 
образца, синтезированного при температуре 250°С, 
отражает наличие в материале ближнего порядка, 
характерного для MoS2, однако геометрические раз-
меры сформированных нанолепесков являются на-
столько малыми, что на рентгенограммах отражения 
отсутствуют.

На всех спектрах присутствуют две сильные ха-
рактеристические моды комбинационного рассеяния 
E2g

1  и A1g, которые наблюдались при 382 и 407 см–1 
(ширина пика на полувысоте для E2g

1  составляет 
18 см–1, а для A1g — около 8 см–1). Анализ спектров 
комбинационного рассеяния пленок, осажденных при 
разных температурах, показывает, что с повышени-
ем температуры осаждения интенсивности указан-
ных мод увеличиваются, а  ширина пиков E2g

1  и A1g 
 уменьшается, что свидетельствует о повышении сте-
пени кристалличности и совершенства пленок. С по-
вышением температуры осаждения интен сивность 
моды E1g растет, что характерно для орторомбиче-
ской модификации 3R [29] и подтверждает резуль-
таты рентгенофазового анализа. Наличие мод E2g

1  и 
A1g в спектре комбинационного рассеяния  аморфных 
образцов, полученных при 250°С, обусловлено 
 наличием в них ближнего порядка в расположении 
атомов, характерного для дисульфида молибдена, 
однако геометрические размеры сформированных 
нанолепесков являются настолько малыми, что на 
рентгенограммах отражения отсутствуют.

Для получения информации о составе, химиче-
ском состоянии элементов и стехиометрии осажден-
ных материалов использовалась рентгеновская фото-
электронная спектрометрия (рис. 6). Вероятнее всего, 
присутствие O и C обусловлено адсорбцией оксидов 
углерода на поверхности образцов из окружающей 

атмосферы.  Каких-либо изменений спектров, связан-
ных с появлением новых пиков при изменении тем-
пературы осаждения, не обнаружено. Однако более 
детальный анализ полученных спектров свидетель-
ствует об изменении стехиометрического отношения 
S/Mo в полученных образцах, которое увеличивалось 
с 1.98 для образцов, осажденных при 350°С, до 2.06 
для образцов, полученных при 450°С.

Выводы

Температура подложки оказывает существенное 
влияние на структуру и строение продуктов синтеза, 
получаемых химическим осаждением из газовой фа-
зы в системе Mo(CO)6–H2S при пониженном давле-
нии. Слои, сформированные в интервале температур 
250–750°С, представляли собой массивы, состоящие 
из вертикальных нанолепестков дисульфида молибде-
на, высота которых увеличивается от 200 до 1500 нм 
с ростом температуры до 450°С, а дальнейшее увели-
чение температуры подложки приводит к ее уменьше-
нию. Во всех случаях нанолепестки образовывались 
на пленке MoS2, формируемой на начальном этапе 
процесса, толщина которой увеличивалась от 6 до 
47 нм при повышении температуры осаждения в ин-
тервале 350–750°С. Осаждаемый материал состоит 
из двух кристаллических модификаций MoS2 (2H и 
3R), причем с повышением температуры осаждения 
доля фазы 3R растет. Слои, осажденные в интерва-
ле температур 400–500°С, имели состав, близкий к 
стехиометрическому. Полученные сведения имеют 
важное прикладное значение, так как позволяют вы-
бирать температуру осаждения, обеспечивающую 
формирование слоев с требуемыми геометрическими 
и структурными характеристиками нанолепестков 
дисульфида молибдена.   

Рис. 6. Рентгеновский фотоэлектронный обзорный спектр пленки MoS2, осажденной при 450°С.
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Моющее действие водных растворов поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) является сложным мно-
гофакторным процессом, зависящим от свойств кон-
тактирующих в этом процессе фаз (водного раствора, 
загрязнений и отмываемой поверхности), а также 
межмолекулярных взаимодействий на межфазных 
границах этих фаз. Из-за сложности рассмотрения 
взаимосвязи между всеми этими факторами к насто-
ящему времени разработаны лишь общие положения 
научных основ моющего действия растворов ПАВ. 
В последние годы данное действие преимущественно 
исследуется лишь с целью разработки новых моющих 
средств. При этом теоретические представления о 
механизмах моющего действия за последние 50 лет 
практически не претерпели изменений, что следует 
из их описаний в работах [1–5]. 

Актуальность изучения процесса взаимодей-
ствия водных растворов ПАВ с нефтяными плен-
ками обусловлена использованием ПАВ на нефтяных 

месторождениях, в том числе с целью повышения 
коэффициента извлечения нефти. Работы [6–12] 
 демонстрируют, что интерес к использованию ПАВ 
для увеличения нефтеотдачи сохраняется вплоть 
до последних лет. Однако физико-химические ос-
новы применения ПАВ для этой цели остаются 
 недостаточно проработанными. Пригодность ПАВ 
для такого применения преимущественно оценивают 
по тем же характеристикам, что и моющее действие, 
т. е. по способности снижать межфазное натяже-
ние на границе раздела водный раствор–загрязне-
ние  (масло или нефть) и адгезию частиц этих за-
грязнений к поверхности твердого тела [3–5, 9–11]. 
На этом  основании полагается, что извлечение 
 нефти из пластов в значительной степени определя-
ется ее  отмывом, а не гидродинамическим вытес-
нением [6], причем в [7] отмечается, что процесс 
отмыва нефти должен сопровождаться прорывом их 
пленок. 



Однако процесс отмыва нефтяных пленок рас-
творами ПАВ исследуется лишь в немногочислен-
ных работах [5, 8, 13]. За начальную стадию данного 
процесса, аналогично отмыву частиц загрязнений, 
принимают момент, когда на поверхности твердого 
тела образуются отдельные капли нефти (масла). 
Рассмотрение стадии разрыва сплошной нефтяной 
пленки на отдельные участки в работах отсутствует. 

В [14] для исследования процесса отмыва нефтя-
ных пленок водными растворами ПАВ применили 
моделирование методами Монте-Карло и молеку-
лярной динамики. Были рассмотрены возможные 
модели взаимодействия растворов ПАВ с нефтяными 
пленками: микроэмульсионная, пленочная и диффу-
зионная. Однако в [14] отсутствует вывод о наиболее 
эффективном механизме моющего действия и какие 
ПАВ следует предпочтительно использовать для уве-
личения нефтеотдачи химическими методами. 

Таким образом, выявляется необходимость про-
ведения досконального экспериментального и теоре-
тического исследования процесса отмыва нефтяных 
пленок водными растворами ПАВ. 

Цель работы — экспериментальное исследование 
процесса отмыва нефтяных пленок водными раство-
рами ПАВ в широком интервале температур и уста-
новление его механизма.

Экспериментальная часть 

Моющее действие водных растворов ПАВ по от-
ношению к нефтяным пленкам исследовали с по-
мощью установки, разработанной и подробно опи-
санной в [15]. Эта установка позволяет исследовать 
процесс отмыва нефтяных пленок путем определе-
ния светопропускания оптической кюветы с водным 
раствором ПАВ и помещенной в него стеклянной 

пластинкой с нефтяной пленкой на поверхности. За 
степень отмыва пленки нефти φ = 100% принимали 
светопропускание системы с чистой пластинкой в 
водном растворе ПАВ, за φ = 0% — при перекрытии 
нефтяной пленкой падающего на нее пучка света. При 
идентичности подготовки поверхности стеклянных 
пластин (промывка, сушка, обезжиривание этанолом) 
и времени выдержки пластин в нефти кинетические 
зависимости отмыва пленок нефти растворами ПАВ 
хорошо воспроизводятся [15]. 

Нефтяные пленки создавали на поверхности 
идентичных стеклянных пластинок при 25°С в те-
чение 30 мин преимущественно из образца нефти 
с плотностью ρ = 877 кг·м–3 и динамической вяз-
костью μ = 36.2 мПа·с при 25°С (образец нефти 
№ 1 — Западно-Салымское месторождение, Ханты-
Мансийский автономный округ). Для сравнения 
проводили эксперименты с пленками из нефти с 
меньшей плотностью и вязкостью: ρ = 849 кг·м–3 
и μ = 8.4 мПа·с при 25°С (образец нефти № 2 —
Муравленковское месторождение, Ямало-Ненецкий 
автономный округ). 

Использованные в работе образцы промышленно 
производимых в России ПАВ (табл. 1) были отобра-
ны на основании проведенных в [15] исследований. 
Растворы ПАВ готовили на дистиллированной воде 
с удельной электропроводностью 0.24 мСм·м–1, а 
также моделях минерализованной и пластовой воды, 
которые получали введением в дистиллированную 
воду солей (ООО «Химия ХХI век»): минерализован-
ная вода — 1.5 мас% NaCl (х.ч.); пластовая вода  — 
дополнительный ввод в минерализованную вводу 
солей жесткости: CaCl2·2H2O — 118 мг·л–1 (х.ч.) и 
MgCl2·6H2O — 135 мг·л–1 (ч.д.а.). 

Особенностью водных растворов исследованных 
в данной работе ПАВ является способность ускорять 

Таблица 1
Названия, типы, формулы и производители использованных в работе поверхностно-активных веществ

Тип Название Формула Производитель

Неионогенные Неонол (неонол АФ 9-12) (С9H19)C6H4O(C2H4O)12H ОАО «Нижнекамскнефтехим» 

Синтанол ОС-20А (СnH2n+1)O(СН2СН2О)20Н;
n = 16–18

ОАО «Завод синтанолов» 
(НОР КЕМ)

Анионактивные Лаурил (лаурилсульфат натрия) C12H25SO4Na

Лаурет (лауретсульфат натрия) C12H25(С2H4O)2SO4Na
Сульфонол (алкилбензолсульфо-

нат натрия)
(СnH2n+1)C6H4SO3Na;
n = 10–14

ООО «ХимАльянс»,
Завод имени Я. М. Свердлова 
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процесс отмыва нефтяных пленок путем их прорыва. 
Прорывы в пленке возникают по истечении некоторо-
го времени после ее помещения в раствор ПАВ, в на-
чальный период единичны и имеют малую площадь, 
но затем их число и площадь резко увеличиваются 
с тем большей скоростью, чем выше температура 
(рис. 1). 

Разделим условно процесс отмыва нефтяной плен-
ки на стадии. I стадия этого процесса — индукцион-
ный период, в течение времени τ которого степень 
отмыва пленки φ ≈ 0 (отмыв и прорыв нефтяных 
пленок отсутствует) (рис. 2). На следующей стадии 
II в пленке нефти начинают возникать прорывы — 
после некоторого переходного периода при φ = 0–0.1 
степень отмыва пленки φ практически линейно рас-
тет со временем t, что свидетельствует о выполнении 
условия

 (t – τ)/φ ≈ const. (1)

Для стадии II можно ввести безразмерный пара-
метр моющего действия М в виде 

 M = (t – τ)/φτ0, (2)

где t — время (с); φ = 0.1–1; τ0 = 1 с — нормировоч-
ный коэффициент для обеспечения безразмерности 
М; τ — индукционный период (с), в течение которого 
φ ≈ 0. 

Температурная зависимость введенного параметра 
моющего действия M является линейной с высокой 
достоверностью R2 >0.98 такой ее аппроксимации 

(рис. 3). Линейность аналогичной зависимости для 
динамической вязкости нефти μ на рис. 3 свиде-
тельствует о ее соответствии уравнению Френкеля 
[16]:

 lnμ =  + Aμ. (3) 

Из подобия температурных зависимостей для lnM и 
lnμ на рис. 3 следует, что температурную зависимость 

Рис. 1. Фотографии нефтяной пленки из высоковязкой нефти на поверхности стеклянной пластинки, помещенной 
в раствор ПАВ (на примере 0.5 мас%-ного раствора сульфонола на модели пластовой воды).

Фотографии выполнены последовательно с момента помещения пластинки в раствор ПАВ: вверху — в течение 20 мин 
при T = 35°C, внизу — в течение 3.5 мин при T = 55°C.

Рис. 2. Кинетические зависимости степени отмыва 
0.5 мас%-ным раствором неонола АФ 9-12 на дистил-
лированной воде пленок из образцов нефти № 1 (плот-
ность ρ = 877 кг·м–3, вязкость μ = 36.2 мПа·с при 25°С) 
(1–3) и № 2 (ρ = 849 кг·м–3 и μ = 8.4 мПа·с при 25°С) 
(1*, 2*) при температурах (°С): 1, 1* — 27; 2, 2* — 35; 

3 — 50.
Точки — экспериментальные данные, линии — расчет при 
значениях EM = Eμ = 28.4 ± 0.5 кДж·моль–1 для кривых 
1–3 и EM = Eμ = 15.2 ± 0.2 кДж·моль–1 для кривых 1*, 2*.
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для lnM можно представить в подобном уравнению 
(3) виде:

 lnM = ln[(t – τ)/φτ0] =  + AM, (4) 

где R = 8.314 Дж·моль–1; Eμ и EM — энергии актива-
ции соответствующих процессов.

Моющее действие водных растворов ПАВ по-
мимо энергии активации EM в данной работе также 
предложено оценивать по величине безразмерного 
кинетического параметра Y = to/t, где to — время от-
мыва пленки нефти до значения φ = 70% водой без 
ПАВ, t — раствором ПАВ на этой воде. Отметим, что 
представленные в табл. 2 значения данного параметра 
не коррелируют ни с величиной межфазного натя-
жения σ на границе раздела нефть–раствор ПАВ, ни 

с рассчитанной по уравнению Дюпре–Юнга энергией 
адгезии Wad нефти к твердой подложке. Например, 
скорость отмыва пленки нефти 0.5 мас%-ным водным 
раствором ОС-20, несмотря на большие значения 
σ и Wad у этого раствора, оказывается выше, чем у 
сульфонола с минимальной величиной σ и Wad среди 
исследованных растворов ПАВ (табл. 2).

Данный факт убедительно свидетельствует о прин-
ципиальном различии механизмов отмыва с поверх-
ности твердого тела сплошных пленок загрязнений и 
их отдельных частиц. Полагается, что причиной этого 
является различие определяющей стадии процессов. 
Такой стадией, от которой преимущественно зависит 
скорость и степень отмыва поверхности подложки от 
загрязнений, при отмыве частиц загрязнений является 
их удаление с поверхности твердого тела, а при от-
мыве сплошных пленок — их прорыв. 

Корректность вывода, что определяющей стадией 
при отмыве пленок является их прорыв, следует из 
анализа кинетических зависимостей (рис. 2), на кото-
рых прорыву пленок соответствует область линейной 
зависимости φ от времени t. Легко видеть, что этой 
области соответствует основной диапазон измене-
ний φ (φ = 0.2–0.8  для пленок из нефти № 1 и прак-
тически весь диапазон φ для пленок из нефти № 2). 

С целью выяснения механизма прорыва сплош-
ных нефтяных пленок при их контакте с водными 
растворами ПАВ рассмотрим возможность его ин-
терпретации на основании предложенных в работе 
[14] механизмов моющего действия ПАВ: микро-
эмульсионного, пленочного и диффузионного. Эти 
механизмы реализуются на стадии II моющего дей-
ствия после завершения образования сплошного ад-
сорбционного слоя из молекул ПАВ на поверхности 
пленки нефти.

Рис. 3. Зависимость динамической вязкости (1) и пара-
метра моющего действия (2) образца нефти № 1 (плот-
ность ρ = 877 кг·м–3, вязкость μ = 36.2 мПа·с при 25°С) 
от температуры при отмыве нефтяных пленок из этого 
образца нефти раствором неонола АФ 9-12 концентра-

цией 0.5 мас% на дистиллированной воде.

Таблица 2
Характеристики водных растворов поверхностно-активных веществ (концентрация – 0.5 мас%)

ПАВ 

Межфазное 
натяжение на 

границе раздела 
нефть–раствор 
ПАВ σ, мН·м–1

Энергия адгезии 
нефти к твердой 

подложке 
(стеклянная 

пластина) Wad,
мДж·м–2

Наиболее 
вероятный 

диаметр 
мицелл ПАВ 

в растворе 
d, нм

Энергия активации 
моющего действия 

EM, кДж·моль–1

Кинетический 
параметр отмыва 
нефтяных пленок 

при 35°С Y* 

Период начальной 
стадии (стадии I) 

моющего 
действия 

при 35°С, с

Неонол 2.77 0.7 1.2 28.4 ± 0.3 = Eμ 6.41 152
ОС-20 9.27 3.7 10 39.1 ± 0.4 4.73 130
Лаурет 7.4 2.0

1.2–1.6
53.0 ± 0.5 4.07 111

Сульфонол 0.5 0.1 54.0 ± 0.5 3.79 210
Лаурил 2.44 0.3 54.0 ± 0.5 2.85 112

* Y = tо/t, где tо — время отмыва пленки нефти до значения φ = 70% водой без ПАВ, t — раствором ПАВ на этой воде.
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Стадия II в случае микроэмульсионного механиз-
ма моющего действия в работе [14] соответствует 
переходу адсорбционной пленки ПАВ в микроэмуль-
сионное состояние за счет солюбилизации молекул 
масла и отделению образовавшейся микроэмульсии 
от поверхности твердого тела. Непригодность этого 
механизма для рассматриваемых в данной работе 
ПАВ обусловлена их неспособностью образовывать 
стабильную микроэмульсионную фазу на границе 
раздела с нефтью, что показано нами в [17]. Кроме 
того, в [15] показано, что растворы ПАВ, способные 
образовывать такую микроэмульсионную фазу (на-
пример, внутренние олефин сульфонаты с числом 
атомов углерода в углеводородной цепочке молекулы 
n = 20–24), обладают существенно более низкой мою-
щей способностью по сравнению с исследованными 
в данной работе ПАВ (табл. 1 и 2). 

По предложенному в [14] пленочному механизму 
моющего действия на стадии II молекулы ПАВ после 
создания сплошного адсорбционного слоя на поверх-
ности пленки нефти образуют водяной канал под 
нефтяной пленкой на границе ее раздела с твердой 
подложкой, способствуя тем самым отрыву плен-
ки от твердого тела. Но анализ состояний нефтяной 
пленки (рис. 1) позволяет сделать вывод, что такой 
механизм способствует ускорению ее отмыва лишь 
на краях, а при отмыве центральной части сплош-
ной нефтяной пленки большой площади он может 
проявляться лишь после ее разрыва, не влияя на сам 
процесс разрыва. 

Диффузионный механизм моющего действия, по 
мнению авторов [14], свойствен молекулам ПАВ с 
высокой растворимостью в воде. Однако среди иссле-
дованных ПАВ более высоким моющим действием 
характеризуются, наоборот, менее растворимые в 
воде неионогенные ПАВ по сравнению с более раст-
воримыми анионными ПАВ (табл. 2). 

Таким образом, предлагаемые в литературе меха-
низмы моющего действия не могут использоваться 
для описания процесса отмыва сплошных нефтяных 
пленок. Несоответствие выявляется при рассмотре-
нии даже введенной нами выше начальной стадии I 
этого процесса, на которой степень отмыва пленки 
φ ≈ 0. Время τ этой стадии отмыва пленок умень-
шается как при увеличении температуры (рис. 2, 
кривые 1–3), так и практически пропорционально 
снижению вязкости нефти (рис. 2, кривые 1*, 2*). 
Поскольку формирование адсорбционного слоя при 
данной температуре не должно быть настолько чув-
ствительно к вязкости нефти, на стадии I не только 
формируется адсорбционный слой из молекул ПАВ 
на поверхности пленки, но и создаются условия для 

ее дальнейшего прорыва. Этот вывод подтверждается 
также зависимостью значений τ от энергии активации 
сдвиговых деформаций в нефти Eμ: 

 τ = α·exp(Eμ/RT) + Aτ. (5)

Зависимости от энергии активации Eμ длительно-
сти стадии I моющего действия τ [уравнение (5)], а 
также энергии активации EM на стадии II этого про-
цесса (рис. 3) свидетельствуют о том, что нефтяные 
пленки со стороны контактирующих с ними водных 
растворов ПАВ подвергаются сдвиговым деформа-
циям. В общем случае EM ≥ Eμ, и тем больше, чем 
больше размеры прямых мицелл в водном растворе 
данного типа ПАВ. Минимальное значение EM = Eμ 
выявляется у неионогенного ПАВ с минимальным 
размером мицелл (неонол АФ 9-12). Более высокое 
значение EM у неионогенного синтанола ОС-20 пол-
ностью согласуется с большими размерами его ми-
целл по сравнению с неонолом АФ 9-12, а для всех 
водных растворов исследованных в данной работе 
анионных ПАВ с близкими размерами мицелл факти-
чески с экспериментальной погрешностью оказыва-
ются равными и значения EM (табл. 2). Выявленную 
корреляцию EM с размерами мицелл ПАВ в водных  
растворах подтверждают также приведенные в табл. 3 
данные — в растворах на минерализованной воде и 
модели пластовой воды с солями жесткости увеличи-
ваются как размеры мицелл ПАВ, так и значения EM 
для их моющего действия. 

Объяснить наличие корреляции значений EM с 
размерами мицелл ПАВ в водных растворах (т. е. пря-
мых мицелл), на наш взгляд, можно лишь с помощью 
гипотезы о возможности проникновения этих ми-
целл внутрь межфазного слоя на границе с нефтью. 
На первый взгляд, данная гипотеза противоречит 
существующим представлениям о межфазных сло-
ях, согласно которым эти слои состоят из молекул 
ПАВ, а их мицеллы находятся в объеме раствора. Тем 
не менее выдвинутая гипотеза согласуется с точкой 
зрения авторов [18], которые утверждают, что про-
цесс адсорбции ПАВ правильнее рассматривать как 
процесс самоассоциации, причем следствием этого 
процесса является формирование в адсорбционных 
слоях дискретных мицелл.

При невозможности проникновения прямых ми-
целл ПАВ в межфазные слои (или возникновения их 
в этих слоях) были бы принципиально невозможны 
рассмотренные в [14] микроэмульсионный и диф-
фузионный механизмы моющего действия, в основе 
которых лежит явление солюбилизации прямыми 
мицеллами ПАВ компонентов нефти. Но эта солюби-
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лизация будет невозможна, если адсорбционный слой 
окажется преградой, препятствующей контакту пря-
мых мицелл ПАВ с нефтью. В случае большинства 
ПАВ это, по-видимому, действительно происходит, 
поэтому не любые ПАВ способны отмывать нефтя-
ные пленки путем их прорыва.

Спецификой рассмотренных в данной работе ПАВ 
является способность отмывать нефтяные пленки, 
подвергая пленку сдвиговым деформациям. Однако 
следует обратить внимание, что и для этих ПАВ на 
формирование условий для прорыва нефтяных пле-
нок необходимо длительное время. Период стадии I 
в некоторых случаях оказывается длительнее ста-
дии II отмыва пленок (рис. 2, кривые 1–3). Полагаем, 
что место первого прорыва пленки случайно, обу-
словлено динамическим состоянием адсорбцион-
ного межфазного слоя, наличием в нем бислоев и 
возможностью самоассоциации молекул ПАВ в дис-
кретные мицеллы. После появления прямой мицеллы 
в межфазном слое в нем начинает формироваться 
микроуглубление из-за захвата этой мицеллой некото-
рого количества молекул из нефтяной пленки за счет 
солюбилизации. Возникшая при этом в межфазном 
слое деструктуризация приводит к резкому росту ве-
роятности внедрения в него дополнительного числа 
прямых мицелл, причем в тем большей степени, чем 
больше их там уже имеется. А благодаря солюбилиза-
ционной способности этих мицелл происходит стре-
мительное увеличение возникшего микроуглубления 
как по глубине, так и по площади, обеспечивая про-
рыв нефтяной пленки. 

Таким образом, основной механизм отмыва не-
фтяных пленок высокоэффективными ПАВ можно 
рассматривать как процесс массопереноса прямых 
мицелл вслед за смещающимся межфазным слоем 
нефть–вода в результате появления в пленке микро-

углублений вследствие солюбилизации мицеллами 
ПАВ молекул компонентов нефти и последующего 
лавинообразного увеличения этих микроуглублений 
по глубине, площади и числу. То, что диффузионный 
массоперенос молекул ПАВ и образованных из них 
обратных мицелл ПАВ из межфазного слоя внутрь 
нефтяной пленки имеет существенно меньшее значе-
ние, подтверждается возникновением этих прорывов 
и в случае практически нерастворимого в углеводо-
родах сульфонола (рис. 1).

Выводы 

Наиболее высокая степень и скорость отмы-
ва нефтяных пленок с поверхности твердого тела 
обеспечивается водными растворами ПАВ, способ-
ными разрывать эти пленки на отдельные участки. 
Предполагается, что такое моющее действие осу-
ществляется ПАВ, мицеллы которого могут из вод-
ного раствора внедряться в межфазный слой нефть–
вода или формироваться непосредственно внутри 
этого слоя за счет самоассоциации. Появившиеся 
внутри межфазного слоя мицеллы ПАВ за счет со-
любилизации молекул компонентов нефти приводят 
к возникновению в пленке микроуглублений, число, 
площадь и глубина которых увеличиваются со време-
нем, обеспечивая в результате прорыв пленки. Такое 
моющее действие водных растворов ПАВ является 
активационным процессом, энергию активации EM 
которого можно оценивать по температурной зависи-
мости степени отмыва нефтяной пленки. Найденные 
таким способом значения EM для водных растворов 
нескольких исследованных ПАВ оказались тем боль-
ше, чем больше размеры мицелл ПАВ в растворе 
и выше энергия активации вязкого течения нефти, 
использованной для получения пленок. Четкая корре-

Таблица 3
Характеристика моющего действия 0.5 мас%-ных растворов ПАВ при отмыве нефтяных пленок из образца нефти 

ПАВ Состав воды Энергия активации моющего 
действия EM, кДж·моль–1

Преобладающий диаметр 
мицелл, нм

Неонол АФ 9-12 Дистиллят 28.4* ± 0.3 ~1.2
Минерализованная вода 52.5 ± 0.5 ~10
Модель пластовой воды 51.7 ± 0.5 ~10

Сульфонол Дистиллят 54.0 ± 0.5 ~1.6
Модель пластовой воды 75.8 ± 0.7 ~160

Лауретсульфат натрия Дистиллят 53.0 ± 0.5 ~1.2
Модель пластовой воды 64.9 ± 0.6 ~10

* Энергия активации сдвиговых деформаций Eμ.



ляция степени и скорости отмыва нефтяной пленки с 
величиной межфазного натяжения на границе нефть–
раствор ПАВ и энергией адгезии нефти к твердому 
телу отсутствует, что подтверждает принципиальное 
различие механизмов отмыва сплошных пленок за-
грязнений и их отдельных частиц.
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Разработан метод получения in situ композиционного материала, содержащего оксид графена с 
медьсодержащей металлоорганической каркасной структурой, путем взаимодействия 1,3,5-бензол-
трикарбоновой кислоты, оксида графена и сульфата меди. Полученные материалы исследованы 
методами рентгеновской дифракции, ИК-спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии и 
рентгеновского энергодисперсионного микроанализа. Композит был использован для извлечения ор-
ганических красителей конго красного и метиленового синего из их водных растворов. Обнаружено, 
что скорость адсорбции наибольшая в образцах, содержащих 20% оксида графена, а кристаллическая 
структура композита не претерпевает изменений в ходе сорбции.
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Для металлоорганических каркасных структур, 
которые состоят из ионов или кластеров металлов 
и органических линкеров [1, 2], характерны как 
трехмерная пористая кристаллическая структура, 
разно образие структур каркасов, широкий набор то-
пологий, большой объем пор, множество активных 
центров, так и хорошая термическая стабильность, 
магнитные, оптические и другие свойства [3, 4]. 

Однако ряд недостатков, таких как низкая влаго-
стойкость, структурное разрушение при воздействии 
высокого давления и температуры, недостаточная 
светостойкость, а также низкие электропроводность 
и механическая прочность, ограничивает их широкое 
использование [5, 6]. Для расширения практического 
применения металлоорганических каркасных струк-

тур перспективным подходом является создание их 
композитов с другими материалами, что позволяет 
получать полифункциональные материалы с улуч-
шенными технологическими свойствами [7, 8]. Такие 
композиты характеризуются повышенной стабильно-
стью, улучшенной электропроводностью, высокой 
механической прочностью, химической и термиче-
ской стойкостью, водостойкостью, электропроводно-
стью и ценными механическими свойствами [9, 10]. 
Кроме того, важными преимуществами композитов 
перед металлоорганическими каркасными структу-
рами являются более высокая площадь поверхности 
и пористость [11, 12].

Поскольку условия синтеза композитов могут зна-
чительно влиять на природу взаимодействия меж-



ду металлоорганическими каркасными структура-
ми и оксидом графена, а следовательно, на свойства 
композита, были разработаны различные стратегии 
синтеза подобных материалов. Процедура синтеза 
in situ представляет собой приготовление металло-
органических каркасных структур в присутствии 
оксида графена. Несомненным преимуществом син-
теза композитов металлоорганических каркасных 
структур и оксида графена в соответствии с этой 
стратегией является их простое и быстрое получе-
ние [13, 14]. Окисленные функциональные группы 
оксида графена действуют как центры роста металло-
органических каркасных структур. Введение оксида 
графена в металлоорганические каркасные структуры 
приводит к увеличению площади поверхности, пори-
стости, морфологии и сорбционных характеристик 
по следних.  

Цель работы — синтез композита на основе три-
мезината меди и оксида графена методом in situ и 
изучение свойств полученного материала. 

Экспериментальная часть

В работе использовали коммерчески доступные 
реактивы: 1,3,5-бензолтрикарбоновую кислоту (98%, 
Acros Organics, кат. номер 105350500), NaOH (техни-
ческий, АО «Каустик»), CuSO4·5H2O (99%+, Acros 
Organics, кат. номер 197720050). В качестве раство-
рителей использовали этанол, метанол, этилацетат и 
дихлорметан (все вышеперечисленные реагенты про-
изводства ООО «АО Реахим», х.ч.). Все реактивы при-
меняли без предварительной подготовки и очистки.

В качестве исходного материала использова-
ли чешуйчатый графит С-1 (технический, АО 
«Ленреактив» ) без дополнительной очистки. Размер 
частиц графита — 125–1000 мкм, средний размер 
частиц — 200 мкм. Оксид графена готовили методом 
Хаммерса [15] в соответствии с разработанной ранее 
методикой [16]. 

Синтез композита состоял из двух этапов. На пер-
вом этапе получали растворимую форму 1,3,5-бен-
золтрикарбоновой кислоты в виде натриевой соли. 
К водному раствору, содержащему 0.09 моль гидрок-
сида натрия (в 50 мл воды), добавляли при нагрева-
нии до 80°С 0.03 моль кислоты, процесс контроли-
ровали по значению рН раствора, осуществляя его 
в пределах 5.5–6.0. На втором этапе к полученному 
раствору тримезината натрия добавляли водную су-
спензию оксида графена и водный раствор 0.03 моль 
сульфата меди. Выпавший осадок отфильтровывали, 
сушили на воздухе, обрабатывали последовательно 
в спирте, затем в сухом этилацетате и дихлорметане, 

выдерживая в каждом растворителе по 8 ч. В конце 
процедуры осадок центрифугировали, промывали 
сухим дихлорметаном и сушили 10 ч в динамическом 
вакууме при 120°С. Оксид графена вводили в состав 
композита в количестве 5, 10 и 20% от массы рассчи-
танного тримезината меди. После синтеза материал 
тщательно осушивали с заменой воды в структуре 
композита дихлорметаном и последующим удалени-
ем растворителя.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на при-
боре Phywe XR 4.0 (Phywe, CuKα, λ = 0.15418 нм, ско-
рость сканирования — 2 град·мин–1, размер шага — 
0.02°). Инфракрасные спектры с преобразованием 
Фурье (FTIR) получали на спектрометре Perkin Elmer 
Spectrum 100 FTIR (Perkin Elmer) с использованием 
таблеток KBr и программного обеспечения для ана-
лиза данных Softspectra (Shelton, CT). Сканирующую 
электронную микроскопию (СЭМ) проводили на при-
боре ZEISS Crossbeam 340 (Carl Zeiss) с ускоряющим 
напряжением 3 кВ. Детектирование вторичных элек-
тронов проводилось с помощью детектора Everhart-
Thornley detector (SE2) при изменении кратности 
увеличения от 1.92 до 50 000 раз. Распределение 
химических элементов на поверхности образцов 
определяли методом рентгеновского энергодиспер-
сионного микроанализа (EDX) на микроанализаторе 
Oxford X-max 80 (Oxford Instruments) с энергией элек-
тронного зонда ≤10 кэВ.

В качестве адсорбатов были выбраны красители 
метиленовый синий и конго красный (Sigma-Aldrich, 
кат. номера 556416 и B24310.14). Концентрация ис-
ходного водного раствора составляла 200 мг·л–1. 
Рабочие растворы были получены путем разбавле-
ния исходного раствора красителя дистиллирован-
ной водой (дистиллятор Liston A 1104) до требуемых 
рабочих концентраций.

Для исследований адсорбции использовался пери-
одический метод [17]. Исследуемый раствор красите-
ля объемом 200 мл помещали в стакан, термостати-
ровали при 283, 293 и 308 K на магнитной мешалке, 
регулируя скорость вращения так, чтобы перемеши-
вание было эффективным, но воздух в жидкую фазу 
не втягивался. В момент достижения заданной тем-
пературы вводили сорбент. Каждые 15 мин отбирали 
10 мл суспензии сорбента в растворе красителя и цен-
трифугировали; концентрацию остаточного красителя 
определяли в фильтрате с помощью УФ-видимого 
спектрофотометра Cary 50 (Varian) при λmax = 492 
(конго красный) и 664 нм (метиленовый синий) со-
ответственно [18]. Во всех случаях были получены 
высокие значения коэффициента детерминации R2 
(0.837–0.991).
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Величину адсорбции рассчитывали по следующим 
уравнениям: 
 qt = (с0 – сt)V/m, (1)
 qe = (с0 – сe)V/m,  (2)

где qt и qe — количества (мг·г–1) красителя, адсорби-
рованного на сорбенте в момент времени t и в состо-
янии равновесия соответственно; с0, сt и сe — концен-
трации красителя в растворе (мг·л–1) на начальном 
этапе, в момент времени t и в состоянии равновесия 
соответственно; m (г) и V (л) — количество сорбента 
и объем раствора красителя соответственно.

Степень адсорбции А (%) (коэффициент извлече-
ния адсорбата) рассчитывали по формуле

 А = (с0 – сe)/с0×100%.  (3)

Свободная энергия Гиббса (ΔG), стандартные эн-
тальпия (ΔH) и энтропия (ΔS) были рассчитаны из 
изотерм адсорбции при различных температурах. 
Расчет термодинамических характеристик может 
быть произведен аналитически с использованием 
уравнений

 ΔH = , (4)

 ΔG = ΔH – TΔS, (5)

где K1 и K2 — константы равновесия адсорбции при 
температурах Т1 и Т2 соответственно, R — универ-
сальная газовая постоянная.

Обсуждение результатов

Содержание элементов в полученном оксиде 
графена, определенное рентгеновским энергодис-
персионным анализом и методом сжигания, соста-
вило (%): 66.5 ± 0.1 (углерод), 31.8 (кислород) и 1.72 
(водород). 

Частицы оксида графена представляют собой агре-
гаты в виде стопок протяженных нанолистов толщи-
ной менее 100 нм, на границах которых визуализиру-
ются дефекты и складки (рис. 1, а).

Идентификацию синтезированного оксида графена 
проводили методом РФА (рис. 2, а). Дифрактограмма 
образца имеет отчетливый пик в области 11.4°, соот-
ветствующий оксиду графена, с соответствующим 
большим d-расстоянием 0.998 нм и удовлетворитель-
но совпадает с описанием в [19, 20]. Согласно [21], 
сильноокисленный оксид графена характеризуется 
d-пространством около 1 нм, что позволяет предполо-
жить получение в данной работе сильноокисленного 
оксида графена. На рентгенограмме полученного ок-
сида графена отмечен слабовыраженный пик ~25.1°, 
который может свидетельствовать о присутствии 
небольшого количества неокисленного графита. Эти 
частицы имеют более упорядоченную структуру и 
являются центрами ориентации искаженного оксида 
графена (минимизируя его потенциальную энергию) 
[22, 23]. На спектре поглощения оксида графена в 
видимой и ультрафиолетовой области из водной су-
спензии в области 235 нм проявляется пик, кото-
рый соответствует π–π*-переходам присутствующих 
sp2-связей C—C (рис. 2, б).

Рис. 1. Изображение образцов композита и исходных компонентов, полученное методом сканирующей электронной 
микроскопии.

а — оксид графена; б — тримезинат меди; в–д — композиты тримезината меди с 5, 10 и 20% оксида графена соответ-
ственно. 
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В ИК-спектре регистрируется пик в области 
3400 см–1, который может быть отнесен к валентным 
колебаниям гидроксогрупп адсорбированной воды; 
интенсивная полоса в области 1730 см–1 соответ-
ствует колебаниям карбоксильных групп и эпоксид-
ных атомов углерода. Полоса поглощения в области 
1640 см–1 относится к деформационным колебаниям 
гидроксогрупп. Интенсивные полосы поглощения 
при 1222 и 1050 см–1 также могут характеризовать 
образование эпоксидных группировок. Полученные 
данные хорошо согласуются с результатами иссле-
дований лабораторных и коммерческих препаратов 
оксида графена [19, 20].

Композиты имеют уникальную слоистую структу-
ру, в которой блоки оксида графена разделяются ме-
таллоорганическими каркасами. В ИК-спектре при-
сутствует интенсивная полоса в области 3400 см–1, что 
свидетельствует о наличии адсорбированной воды. 

Композит не образует такой плотной структуры, 
как исходный координационный полимер (рис. 1, б), 
а имеет слоистое строение независимо от количества 
введенного оксида графена (рис. 1, в–д). Листы окси-
да графена непосредственно примыкают к кристал-
лам тримезината меди, формируя единую систему. 
Дифрактограммы композитов имеют одинаковый вид, 
не зависящий от содержания оксида графена, и совпа-
дают с ранее опубликованными результатами [24].

Была изучена способность полученного компо-
зита, содержащего 5, 10 и 20% оксида графена, к 
адсорб ции органических красителей из их водных 
растворов. В качестве объектов исследования выбра-
ны метиленовый синий и конго красный, относящи-
еся к анионным и катионным красителям соответ-
ственно и являющиеся загрязнителями техногенного 
генеза [25]. Адсорбция красителей на композите бы-
стро растет в начальный период времени контакта, 

Рис. 2. Дифрактограмма (а) и спектр поглощения (б) в УФ- и видимой области образца оксида графена.

Рис. 3. Зависимость степени адсорбции конго красного (а–в) и метиленового синего (г–е) от времени при различных 
температурах композитом, содержащим тримезинат меди и 5 (а, г), 10 (б, д) и 20% (в, е) оксида графена.
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а затем замедляется (рис. 3). Быстрая диффузия к 
внешней поверхности сопровождается диффузией 
в поры матрицы со значительной скоростью, что в 
итоге приводит к быстрому достижению равновесия. 
Адсорбция конго красного на композите выше по 
сравнению с метиленовым синим. 

Композит показывает удовлетворительную сорб-
ционную активность по отношению к обоим кра-
сителям, однако скорость процесса существенно 
зависит от массовой доли введенного оксида гра-
фена. Скорость адсорбции наибольшая в образцах, 
содержащих 20% оксида графена. Процесс адсорбции 
композита, содержащего 5 и 10% оксида графена, за-
висит от температуры, а следовательно, представляло 
интерес изучить термодинамику данного процесса. 

Увеличение значения энтропии свидетельству-
ет о самопроизвольной адсорбции, в то время как 
увеличение энтальпии адсорбции указывает на вы-
нужденность протекания процесса (см. таблицу).  
Последнее может быть объяснено тем, что молекулы 
воды занимают открытые участки металла в архитек-
туре композита, создавая конкуренцию для адсорб ции 
основных групп Льюиса [—N(CH3)2] в случае мети-
ленового синего как катионного красителя. В силу 
этого адсорбционная активность по отношению к 
конго красному выше, чем к метиленовому синему.  
Адсорбция красителей на композитах, содержащих 5 
и 10% оксида графена, существенно зависит от тем-
пературы, в то время как на композите, содержащем 
20% оксида графена, такая зависимость проявляется 
в меньшей степени. Значения свободной энергии 
Гиббса уменьшаются с ростом температуры; это оз-
начает, что повышение температуры   способствует 
самопроизвольному протеканию процесса адсорбции. 

Экспериментально установленные величины ΔG 
также могут быть использованы для определения вида 
адсорбции. При значениях ΔG 0÷ –20 кДж·моль–1 наи-

более вероятно протекание физической адсорбции, 
в то время как при значениях –80÷ –400 кДж·моль–1 
протекает процесс хемосорбции. Для метиленового 
синего более выражена хемосорбция, связанная с 
тем, что оксид графена, имея в структуре достаточное 
количество карбоксильных групп, химически связы-
вает метиленовый синий, в то время как физическая 
сорбция красителя ограничена [26]. 

Продукт адсорбции композитом соответствующего 
красителя был исследован методом РФА. Изменений 
в кристаллической структуре композита в ходе сорб-
ции не наблюдалось (рис. 4).

Выводы 

Разработанный одностадийный метод получения 
in situ композитов на основе медьсодержащей метал-
лоорганической каркасной структуры и оксида графе-

Рис. 4. Дифрактограммы исходного композита, содер-
жащего тримезинат меди и 10% оксида графена (1), и 
композита после контакта с раствором конго красного 

(2) и метиленового синего (3).

Термодинамические константы процесса адсорбции конго красного и метиленового синего на композите оксида 
графена и металлоорганической каркасной структуры 

Краситель Т, K

Содержание оксида графена 
в композите 5%

Содержание оксида графена 
в композите 10%

Содержание оксида графена 
в композите 20%

ΔH, 
кДж·моль–1

ΔG, 
кДж·моль–1

ΔS, 
Дж·моль–1

ΔH, 
кДж·моль–1

ΔG, 
кДж·моль–1

ΔS, 
Дж·моль–1

ΔH, 
кДж·моль–1

ΔG, 
кДж·моль–1

ΔS, 
Дж·моль–1

Конго 
красный

283 –15.6 –75.5 211.6 –20.4 –89.5 244.2 –25.3 –102.4 272.4
291 –17.2 –82.3 220.7 –23.2 –96.7 252.6 –29.6 –115.2 291.1
308 –22.3 –97.2 243.2 –26.6 –107.4 262.3 –34.3 –128.4 305.0

Метиленовый 
синий

283 –10.3 –86.7 270.0 –12.4 –98.2 303.2 –17.5 –112.6 336.0
291 –22.4 –92.4 240.5 –29.3 –109.7 276.3 –23.5 –119.4 329.5
308 –66.2 –101.4 114.3 –74.6 –107.4 106.5 –29.2 –120.3 295.8
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на является экономичным и может быть использован 
для крупномасштабного производства. Композиты 
имеют уникальную слоистую структуру, в которой 
блоки оксида графена разделяются металлооргани-
ческими каркасами. Исследование адсорбционных 
свойств полученных композитов по отношению к 
органическим красителям (конго красный и метиле-
новый синий) показало, что адсорбция в значитель-
ной степени зависит от содержания оксида графена 
в композитах. Процесс адсорбции не оказывает су-
щественного влияния на кристаллическую структуру 
исходного композита. Полученный композицион-
ный материал может быть востребован в качестве 
сорбента для твердофазной экстракции органических 
красителей.
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Изучено влияние наполнителей — наночастиц оксидов металлов (Fe3O4, ZnO) — на термоокислитель-
ную стойкость полиэтилена, ингибированного фенольным антиоксидантом ирганокс 1010. Распреде-
ление наночастиц в полимерной матрице проводили с помощью ультразвука, формирование образцов 
осуществляли методом термического прессования. Термоокислительную стойкость определяли по 
продолжительности индукционного периода окисления пленочных образцов. Показано, что давление 
пресса при формировании материала оказывает существенное влияние на термоокислительную 
стойкость ингибированного композита, как наполненного наночастицами Fe3O4, ZnO, так и нена-
полненного. Характер влияния концентрации нанонаполнителя на термоокислительную стойкость 
образцов зависит от применяемого оксида металла. Увеличение концентрации наполнителя Fe3O4 
приводит к сокращению термоокислительной стойкости полимера, при использовании ZnO указанная 
зависимость имеет обратный характер. При окислении полученных нанокомпозитных пленочных 
образцов, сформированных в условиях высокого давления, выявлены синергические эффекты нанона-
полнителей и антиоксидантов.

Ключевые слова: полиэтилен; термоокисление; нанонаполнитель; оксид железа; оксида цинка; фе-
нольный антиоксидант; синергический эффект
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Применение наночастиц в качестве наполнителей 
для полимерных матриц позволяет получить новые 
по своим эксплуатационным характеристикам ком-
позиционные материалы. Нанокомпозиты с поли-
олефиновыми матрицами склонны к термоокислению 
и малоустойчивы к деформациям при термическом 
воздействии, поэтому необходим контроль термиче-
ских и термоокислительных свойств таких компози-
тов. Термическое окисление полимерной матрицы, 
которое неизбежно при эксплуатации материала, 
постепенно меняет структуру полимера, приводит 
к снижению значений механических и диэлектриче-
ских показателей материала [1–3]. Изменение свойств 
объясняется повышенной поляризуемостью полиме-
ра, движением его полярных сегментов, что в свою 
очередь является следствием увеличения количества 

полярных карбонильных групп в составе макромоле-
кул, а также доли аморфной фазы в полимере.

Ряд нанонаполнителей демонстрирует инертность 
по отношению к процессу окисления полиолефино-
вой матрицы. Однако отмечено [4, 5] , что композит-
ные полиэтиленовые пленки (ПЭНП), наполненные 
инертными к процессам окисления графитовыми 
нанопластинками или наночастицами MgO, отли-
чались повышенной устойчивостью к термоокисле-
нию и характеризовались более низкой температурой 
начала терморазложения по сравнению с пленками 
чистого полимера. К. Chrissafi s [6] высказал гипотезу, 
что возрастание термоокислительной устойчивости 
при введении инертных нанонаполнителей проис-
ходит за счет дополнительного повреждения макро-
молекулярных цепей полиэтилена, которые снижают 

1016 Воробьева Е. В.



термическое напряжение во время термоокисления. 
В то же время, по данным [1, 7], наночастицы глины, 
карбоната кальция, которые также являются катали-
тически инертными к процессу окисления, напротив, 
ускоряли термическое окисление полимерной ма-
трицы, что особенно выражено в случае использова-
ния антиоксидантов. Снижение термоокислительной 
стойкости наполненных содержащих антиоксиданты 
полимерных матриц в большинстве случаев иссле-
дователи связывают с адсорбцией антиоксиданта на 
наполнителе [8, 9]. Влияние наполнителей на термо-
окислительную стойкость ингибированных полиоле-
финов рассмотрено в обзоре [10].

Стабилизация полиэтиленовых матриц становится 
еще более сложной задачей, если применяемые нано-
наполнители являются каталитически активными по 
отношению к процессам окисления, к таким наполни-
телям относятся в основном переходные металлы или 
металлы переменной валентности (Co, Mn, Cr, Cu, Ni, 
Fe, Zn и др.) и их соединения [11]. Каталитическое 
влияние металлов реализуется через циклическое 
участие ионов металла в реакциях разложения гидро-
перекисных соединений, образующихся в цепных ре-
акциях окисления полиолефинов [12]. Наночастицы 
Fe3O4, ZnO являются каталитически активными со-
единениями по отношению к процессу окисления, 
тем не менее они часто используются в качестве на-
нонаполнителей. Наночастицы  Fe3O4 привлекают 
исследователей своей термической стабильностью, 
электрохимическими, магнитными свойствами, а 
также низкой токсичностью [13–15]. Наночастицы 
ZnO в составе полимерных матриц повышают проч-
ность, твердость, диэлектрическую проницаемость 
получаемых нанокомпозитов, а также придают по-
лучаемым материалам антибактериальные свойства 
[16–18]. Ввиду актуальности проблемы стабилизации 
композиционных материалов с полиолефиновыми 
матрицами, а также в связи с достаточно широким 
использованием наночастиц Fe3O4, ZnO в качестве 
наполнителей была поставлена данная работа.

Цель работы — исследование влияния нанораз-
мерных нап олнителей Fe3O4, ZnO на термоокисли-
тельную стойкость полиэтилена, ингибированного 
фенольным антиоксидантом ирганокс 1010.

Экспериментальная часть

В исследованиях использовался порошкообразный 
нестабилизированный полиэтилен низкого давле-
ния (марка 277-73, ООО «Ставролен»), в который 
вводили антиоксидант фенольного типа — ирга-
нокс 1010 [пентаэритриттетраокси(3-(3,5-ди-трет-

бутил-4- гидроксифенил)пропионат)] (Ciba Specialty 
Chemicals), нанонаполнители: Fe3O4 в кристалли-
ческой форме магнетита (размер частиц 20–30 нм, 
US Research Nanomaterials) и ZnO (размер частиц 
30 ± 10 нм, Aladdin Chemistry Co. Ltd). 

Порошки полиэтилена, антиоксиданта, окси-
да металла смешивали и добавляли ацетон (ч.д.а., 
ООО «Экохимтех»), дальнейшее перемешивание 
суспензии осуществляли на магнитной мешалке 
(3 мин). Суспензии подвергали воздействию ультра-
звука частотой 20 кГц в течение 3 мин (установка 
УЗДН-2Т, НПП «УкрРосПрибор»). После испаре-
ния ацетона (спустя 1 сут) композицию еще раз 
механически перемешивали и поводили термиче-
ское прессование. Порошковые смеси прессовали 
между плитками пресса, нагретого до 150°С, в двух 
режимах  прессования: режим низкого давления — 
0.35 кгс·см–2, или 0.034 МПа (пресс лабораторный 
ПГПР 4, СКТБ «УЧ Прибор»); режим высокого дав-
ления — 40 кгс·см–2, или 3.9 МПа (пресс Carver, 
модель 3851-9). Продолжительность прессования 
образцов составляла около 30–90 с (минимальное 
время, необходимое для получения пленки). Толщину 
формируемых пленок 100 мкм контролировали ми-
крометром (микрометр рычажный с наружным инди-
катором МРИ-100 75-100 0.01, Челябинский инстру-
ментальный завод). Пленки наплавляли на кристаллы 
KBr — материал прозрачный в ИК-области спектра. 
Окисление образцов полимерных композитов осу-
ществляли в термошкафах при температуре 150°С. 

Термоокислительную стойкость эксперименталь-
ных образцов определяли по продолжительности 
индукционного периода окисления. За окончание 
индукционного периода окисления образца прини-
мали момент термоокисления, в который коэффици-
ент экстинкции полосы поглощения 1720 см–1 (или 
карбонильный индекс) в ИК-спектрах образцов до-
стигал значений 3–4 ед. Значение показателя экстинк-
ции 1720 см–1 рассчитывали как отношение площа-
ди пика поглощения в области 1720 см–1 (диапазон 
1840–1670 см–1) к площади базовой полосы в области 
1465 см–1 (диапазон 1505–1390 см–1) и к толщине 
пленок (100 мкм). ИК-спектры регистрировали на 
ИК-Фурье-спектрофотометре Vertex-70 (Bruker), рас-
чет площади пиков поглощения проводили с исполь-
зованием пакета OPUS 7.5. 

Обсуждение результатов

Равномерное распределение наночастиц в по-
лимерной матрице обеспечивает ультразвуковое 
воздействие, но антиоксидант имеет молекулярное 
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строение и хорошо распределяется в полимере даже 
при растворном способе введения. По этой причи-
не дополнительное ультразвуковое воздействие на 
подготовленную суспензию порошков полимера и 
антиоксиданта, не содержащую наночастицы окси-
да металла, практически не изменило термоокисли-
тельную стойкость изготавливаемых полимерных 
образцов: индукционный период окисления образцов 
пленок без ультразвукового воздействия составлял 
31 ч, а при ультразвуковом воздействии — 32 ч (см. 
рисунок, а).  

Доминирующим фактором, оказывающим влия-
ние на термоокислительную стойкость полученных 
нанокомпозитов, является давление, приложенное 
к образцам на стадии прессования. Различия в про-
должительности индукционного периода окисле-
ния образцов, содержащих 0.1 мас% антиоксиданта 
ирганокс 1010, сформированных в режиме низкого 

давления (см. рисунок, а, кривая 1), и аналогичных 
образцов, сформированных в режиме высокого дав-
ления (см. рисунок, б, кривая 6), составляет около 
30 ч. Причины снижения эффективности фенольно-
го антиоксиданта при увеличении давления термо-
прессования подробно рассмотрены в [19]. В работе 
было показано, что при увеличении давления одно-
временно протекают два процесса: диффузионное 
насыщение полимера молекулами антиоксиданта 
(процесс, потенциально приводящий к увеличению 
термо окислительной стойкости полимера) и разруше-
ние фенольных групп антиоксиданта (процесс, при-
водящий к снижению термоокислительной стойкости 
полимера). Процесс разрушения антиоксиданта явля-
ется более выраженным, поэтому ингибированные 
пленки, сформированные в условиях повышенного 
давления, характеризуются низкой термостойкостью 
(см. рисунок, б, кривая 6).   

Зависимость показателя экстинкции полосы поглощения 1720 см–1 в ИК-спектрах полиэтиленовых пленок, содер-
жащих 0.1 мас% ирганокса 1010 и нанонаполнитель Fe3O4 (а, б) или ZnO (в, г) (концентрация отмечена на кривых), 

от продолжительности термоокисления пленок при 150°С на подложках из KBr. 
Формирование образцов проводили при использовании ультразвука, термопрессование проводили в режиме низкого 

(а, в) или высокого (б, г) давления.
Штрихами отмечена кривая, зарегистрированная для полиэтиленовой пленки, содержащей 0.1 мас% ирганокса 1010, 

сформированной в режиме низкого давления, без использования ультразвука.
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Ингибированные полиэтиленовые пленки, сфор-
мированные при низком давлении, при введении 
нанонаполнителя Fe3O4 стали менее устойчивыми 
к окислению: процесс образования карбонильных 
групп в наполненных пленках начался значительно 
раньше, индукционный период окисления экспери-
ментальных пленок сократился (см. рисунок, а, кри-
вые 2–5). Введение нанонаполнителя Fe3O4 привело 
к увеличению индукционного периода окисления 
пленок, сформированных в условиях высокого дав-
ления (см. рисунок, б, кривые 7–10), относительно 
индукционного периода окисления образца без на-
полнителя (см. рисунок, б, кривая 6).

Снижение термоокислительной стойкости напол-
ненных Fe3O4 ингибированных пленок является ожи-
даемым ввиду известного факта каталитического вли-
яния Fe3O4 на процесс окисления полиолефинов [11, 
20]. Длительность индукционного периода окисления 
полимерных образцов, сформированных при низком 
давлении, представляет собой аддитивный результат 
действия в полимерной матрице двух модификаторов: 
антиоксиданта, ингибирующего процесс окисления 
полимера (увеличение индукционного периода), и на-
нонаполнителя Fe3O4, катализирующего этот процесс 
(уменьшение индукционного периода). При условии 
постоянной концентрации антиоксиданта влияние 
концентрации нанонаполнителя Fe3O4 на продол-
жительность индукционного периода окисления об-
разцов является антибатным: чем выше содержание 
нанонаполнителя Fe3O4 в образце, тем меньше его 
индукционный период окисления (см. таблицу). 

Увеличение термоокислительной стойкости в 
присутствии нанодисперсного оксида железа Fe3O4 
в ингибированных полимерных пленочных образ-
цах, сформированных при высоком давлении, мож-

но рассматривать как синергизм антиоксиданта и 
наполнителя. Наибольший по продолжительности 
индукционный период окисления характерен для 
образцов пленок, содержащих минимальное коли-
чество нанонаполнителя, например, индукционный 
период окисления пленки, содержащей 1 мас%, около 
12 ч (см. рисунок, б, кривая 7). Увеличение концен-
трации Fe3O4 в пленке снижает термоокислитель-
ную стойкость и продолжительность индукционного 
периода окисления образцов (см. рисунок, б, кри-
вые 7–10), т. е. общая закономерность антибатного 
влияния концентрационного фактора наполнителя 
на продолжительность индукционного периода об-
разцов сохраняется (см. таблицу) как для образцов, 
сформированных в режиме низкого давления, так и 
для образцов, сформированных в режиме высокого 
давления. Отмеченные закономерности показывают, 
что изменение давления прессования не изменяет 
каталитическое влияние Fe3O4 на процесс окисления 
полиэтилена. Можно предположить, что активный 
в отношении окисления нанонаполнитель Fe3O4 за-
щищает антиоксидант от разрушения, вызванного 
высоким давлением, в итоге пленки, содержащие 
антиоксидант и нанонаполнитель, характеризуют-
ся большими значениями индукционного периода 
окисления (см. рисунок, б, кривые 7–10), чем пленки, 
содержащие только антиоксидант (см. рисунок, б, 
кривая 6). Детально механизм защиты антиоксиданта 
нанонаполнителем следует изучать дополнительно, 
но можно сделать вывод, что выявленный синерги-
ческий эффект является следствием не химического, 
а физического процесса.  

 При термоокислительных испытаниях образцов 
полиэтиленовых пленок, содержащих антиокси-
дант ирганокс 1010 (0.1 мас%) и нанонаполнитель 

Влияние концентрации нанонаполнителей (Fe3O4, ZnO) в составе ингибированных полиэтиленовых пленок на 
продолжительность их индукционного периода окисления при термовоздействии

Толщина пленок 100 мкм, температура термоокисления 150°С

Режим прессования
Наполнитель

Fe3O4 ZnO

Низкое давление Концентрация наполнителя

Продолжительность индукционного 
периода окисления

Концентрация наполнителя

Продолжительность индукционного 
периода окисления

Высокое давление Концентрация наполнителя

Продолжительность индукционного 
периода окисления

Концентрация наполнителя

Продолжительность индукционного 
периода окисления
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ZnO (1–10 мас%), выявлена другая  закономерность 
влияния концентрации нанонаполнителя на продол-
жительность индукционного периода окисления: 
с ростом концентрации нанонаполнителя ZnO ин-
дукционный период окисления образцов увеличи-
вается (см. рисунок, в, кривые 11–14), при этом за-
висимость  длительности индукционного периода 
окисления от концентрации наполнителя является 
прямой (см. таблицу). Эта закономерность сохра-
няется при испытаниях образцов, сформированных 
при высоком давлении (см. рисунок, г, кривые 15–
17; таблицу). Полученный экспериментальный ре-
зультат закономерен при учете явления синергизма 
между фенольным антиоксидантом ирганокс 1010 
и ZnO. Это явление описано в [21, 22] для компози-
тов, содержащих  ирганокс 1010 и микроразмерный 
наполнитель ZnO. В работе [22] сделано предполо-
жение относительно механизма этого явления, за-
ключающееся в регенерации фенольного антиок-
сиданта на поверхности наполнителя. Сокращение 
индукционного периода окисления пленок, содер-
жащих нанонаполнитель ZnO и антиоксидант (см. 
рисунок, г, кривые 11–14), по сравнению с пленками, 
содержащими только  антиоксидант (см. рисунок, а, 
кривая 1), указывает на каталитическую роль ZnO в 
процессе окисления полимера, а прямая зависимость 
продолжи тельности индукционного периода окисле-
ния образцов от  концентрации наполнителя отражает 
про текающий параллельно процесс взаимодействия 
наполнителя и антиоксиданта, приводящий к синер-
гическому росту термоокислительной стойкости об-
разцов. 

В пленках, сформированных в режиме низкого 
давления (см. рисунок, в), каталитические процессы 
окисления преобладают над процессами, приводя-
щими к увеличению термоокислительной стойкости, 
поэтому термоокислительная стойкость наполненных 
образцов оказывается ниже, чем ненаполненных. 
Однако при формировании пленок в режиме высокого 
давления пресса термоокислительная стойкость не-
наполненных ингибированных образцов оказывается 
настолько низкой (см. рисунок, б, кривая 6; г, штрихо-
вая кривая), что продолжительность индукционного 
периода окисления наполненного образца превышает 
индукционный период окисления ненаполненного 
(см. рисунок, г, кривая 17). 

На основании результатов исследований можно 
дать некоторые технологические рекомендации. Так, 
при термопрессовании композитов, содержащих ка-
талитически активные нанонаполнители Fe3O4 или 
ZnO, следует проводить жесткий контроль давления. 
В случае высокого давления термопрессования нано-

наполненных полимерных продуктов или материалов, 
содержащих фенольный антиоксидант, рекомендова-
но использование нанонаполнителя Fe3O4 в невысо-
ких концентрациях от 1 до 3 мас% для увеличения 
термоокислительной стойкости и ресурса эксплуата-
ции конечного продукта. При получении композита, 
содержащего нанонаполнитель ZnO и фенольный 
антиоксидант, необходимо обеспечить высокое со-
держание (10 мас% и выше) нанонаполнителя в по-
лимерной матрице.

Выводы

При формировании полимерных композитов в 
режиме низкого давления введение нанонаполнителя 
Fe3O4 в ингибированный полиэтилен существенно 
сокращает термоокислительную стойкость получа-
емых композитов. Нанонаполнитель Fe3O4 при фор-
мировании образцов в условиях высокого давления 
снижает негативное воздействие фактора давления на 
термоокислительную стойкость образцов, что можно 
рассматривать как синергизм нанонаполнитель Fe3O4/
антиоксидант ирганокс 1010. С увеличением концен-
трации нанонаполнителя Fe3O4 в ингибированном 
полиэтилене индукционный период окисления мате-
риала сокращается, что отмечено для обоих режимов 
формирования композитов.

 Введение нанонаполнителя ZnO в ингибирован-
ный полиэтилен сокращает термоокислительную 
стойкость получаемых композитов по сравнению с 
образцами, содержащими только антиоксидант ирга-
нокс 1010. Однако увеличение концентрации нанона-
полнителя ZnO снижает его негативное влияние на 
термоокислительную стойкость, что обусловлено си-
нергизмом фенольного антиоксиданта ирганокс 1010 
и ZnO. При формировании пленочных полимерных 
образцов в условиях высокого давления снижается 
термоокислительная стойкость материала, поэтому 
пленки, содержащие дополнительно 10 мас% нано-
наполнителя ZnO, оказываются более стойкими к 
воздействию окисления, чем пленки, содержащие 
только антиоксидант.
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследован процесс отверждения мета-
фенилендиамином эпоксидных смол торговых марок ЭД-20, ДЭГ-1, КДА-2, ПЭФ-3А при разном со-
отношении отвердитель/смола. Показано, что значение энтальпии сшивания линейно возрастает с 
ростом содержания метафенилендиамина до достижения стехиометрического соотношения между 
аминными и эпоксидными группами, после чего перестает изменяться. Определено значение энталь-
пии элементарной стадии реакции между эпоксидной и аминной группами. Энтальпия отверждения 
в стехиометрическом и сверхстехиометрическом соотношении отвердитель/смола пропорциональна 
эпоксидному числу смолы, что может быть использовано для его определения в конкретных техно-
логических системах. Изучено влияние добавки наноразмерных наполнителей: наночастиц Fe, FeOх, 
Al, Al2O3 — на процесс отверждения наполненных полимерных эпоксидных композитов на основе 
ЭД-20. Установлено, что тепловой эффект отверждения не зависит от присутствия в композитах 
наночастиц наполнителя. В то же время введение наночастиц снижает значения температуры на-
чала, максимума и окончания реакции отверждения, т. е. активизирует процесс сшивания. Ускорение 
реакции происходит тем в большей степени, чем выше значение удельной поверхности наночастиц. 
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В основе получения эпоксидных композитов ле-
жит химическая реакция сшивания жидких олиго-
мерных смол отвердителями аминной или кислот-
ной природы. Формирование сетчатой полимерной 
структуры в присутствии армирующих материалов и 
наполнителей, вводимых в олигомер до его отвержде-
ния, обеспечивает хорошую адгезию к металлам, 
механическую прочность, химическую стойкость, 
высокие диэлектрические свойства эпоксидных ком-
позитов, обусловливает вариабельность их свойств и 
в конечном счете определяет широкое разнообразие 
областей их практического использования [1, 2].

Химические реакции, лежащие в основе процесса 
отверждения эпоксидных смол, хорошо известны 
[3–5]. В то же время химический состав эпоксидных 
смол и отвердителей непрерывно модифицирует-
ся, применяются новые армирующие материалы и 
наполнители, на рынок выводятся новые продук-
ты. Это обусловливает необходимость исследований 
процесса сшивания в перспективных конкретных си-
стемах. Одним из наиболее информативных методов 
исследования отверждения эпоксидных композитов 
является метод дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) [6]. Данный метод позволяет 
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регистрировать как общий тепловой эффект реакции 
сшивания, так и кинетику этого процесса в зависи-
мости от температуры. Метод ДСК также позволяет 
характеризовать релаксационные свойства отверж-
денных композитов, в частности температуру стекло-
вания сшитой полимерной матрицы [6].

В литературе имеется значительное число ра-
бот, посвященных исследованию кинетики сшива-
ния эпоксидных олигомеров методом ДСК [7–11]. 
Показано, что эффект отверждения носит сильно-
экзотермический характер, и на термограмме реги-
стрируется пик, максимум которого соответствует 
максимуму тепловыделения. Положение этого мак-
симума по оси температур и его форма обусловлены 
кинетическими особенностями протекания реакции 
сшивания, наличием и продолжительностью различ-
ных стадий этого процесса. Энергия активации ре-
акции сшивания не является постоянной величиной, 
а зависит от степени конверсии, что свидетельствует 
об автокаталитическом характере процесса. В ли-
тературе подробно разобраны способы обработки 
термограмм отверждения, позволяющие получать 
информацию о кинетических особенностях процесса 
отверждения [12–16].

В частности, в работе [17] методом ДСК была 
исследована кинетика отверждения эпоксидного клея 
и предложена трехстадийная кинетическая модель 
отверждения, включающая как экзотермические, так 
и эндотермические процессы. Кинетические законо-
мерности тепловыделения при реакции отвержде-
ния смол на основе эпоксидированных полимеров 
природного происхождения исследовали в работах 
[18]. В работах [19–21] методом ДСК исследовали 
кинетику отверждения различных химически моди-
фицированных смол, в том числе и на основе смесей 
эпоксидных смол с синтетическими, природными 
полимерами, продуктами вторичной переработки 
полимерных материалов.

В то же время термодинамика и кинетика отверж-
дения эпоксидных смол в присутствии наночастиц 
различной природы исследована в меньшей степени. 
Известно, что свойства композитов в значительной 
степени зависят от размера частиц наполнителя, и 
при переходе к наноразмерным наполнителям про-
исходит резкое изменение свойств композиционного 
материала [22]. Основным направлением исследо-
ваний таких композитов является анализ их меха-
нических свойств [23] и температуры стеклования 
[24, 25]. Учитывая влияние, которое наноразмерные 
частиц наполнителя оказывают на механические и 
релаксационные свойства эпоксидных композитов, 
уместно поставить вопрос о влиянии развитой актив-

ной поверхности частиц на термодинамику и кинети-
ку процесса отверждения наполненных эпоксидных 
композитов. Вопрос о том, в какой мере это влияние 
является универсальным, а в какой мере определяется 
свойствами конкретных систем, может быть прояснен 
только накоплением экспериментальных данных. 
В основе реакции отверждения лежит экзотермиче-
ская реакция эпоксидных групп смолы с молекулами 
отвердителя. Интенсивность тепловыделения в ходе 
этой реакции зависит от содержания эпоксидных 
групп в составе смолы, которое характеризуют эпок-
сидным числом. В связи с этим в прикладном аспекте 
влияние активной поверхности частиц может выра-
жаться в изменении эпоксидного числа смолы.

Цель работы — изучение эпоксидных композитов 
методом ДСК с целью количественного определе-
ния эпоксидного числа в композитах на основе про-
мышленных эпоксидных смол различного состава и 
выяснение влияния наноразмерных наполнителей: 
металлического железа и алюминия, а также их окси-
дов — на тепловые эффекты отверждения композитов.

Экспериментальная часть

Объектами исследования являлись промышлен-
ные эпоксидные смолы (ЭС) следующих марок: 
ЭД-20 (АО «Химэкс Лимитед»), ДЭГ-1 (АО «Химэкс 
Лимитед»), КДА-2 (АО «Химэкс Лимитед»), ПЭФ-3а 
(ОАО «Казанский завод синтетического каучука»), 
характеризующиеся разными значениями эпоксид-
ного числа (ЭЧ). Смола ЭД-20 является продуктом 
конденсации бисфенола А и эпихлоргидрина, смола 
ДЭГ-1 представляет собой диглицидиловый эфир 
диэтиленгликоля, смолы КДА-2 и ПЭФ-3А являются 
модифицированными вариантами ЭД-20. В случае 
КДА-2 в качестве модифицирующей добавки вве-
дена смола ДЭГ-1, а в случае ПЭФ-3А для модифи-
кации использован политетрагидрофуран. Методом 
кислотно-основного титрования (ГОСТ 12497–78. 
Пластмассы. Методы определения эпоксидных групп) 
были определены значения эпоксидного числа ис-
пользованных смол (табл. 1). В качестве отвердителя 
эпоксидной смолы использовали метафениленди амин 
(МФДА) (Pharmaffi liates Analytics & Synthetics), он 
удобен тем, что представляет собой индивидуальное 
соединение стехиометрического строения и отверж-
дение им эпоксидных смол происходит при повы-
шенной температуре, что удобно для исследования 
методом ДСК. Также был использован пластифика-
тор дибутилфталат (ДБФ) (ООО «Уральский Завод 
Пластификаторов») для расширения диапазона зна-
чений эпоксидного числа.
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В качестве наполнителей эпоксидных композитов 
использовали нанопорошки металлического железа, 
алюминия и их оксидов, синтезированные методом 
электрического взрыва. Метод заключается в испа-
рении отрезка металлической проволоки высоко-
вольтным электрическим разрядом с последующей 
конденсацией наночастиц в контролируемой газовой 
атмосфере. Использовали Al проволоку марки А7Е 
диаметром 0.4 мм и проволоку низкоуглеродистой 
стали марки Ст3 диаметром 0.4 мм. Конкретные дета-
ли метода получения частиц представлены в работах 
[26, 27].

Морфологические свойства порошков были ис-
следованы методом электронной микроскопии на 
просвечивающем микроскопе JEOL JEM2100 (рис. 1). 
Обнаружено, что порошки состоят из частиц правиль-
ной сферической формы, что обусловлено условиями 
их конденсации из паров в процессе синтеза.

Фазовый состав нанопорошков (табл. 2) был опре-
делен методом рентгенофазового анализа с исполь-
зованием дифрактометра Bruker D8 DISCOVER в 
медном излучении с графитовым монохроматором 
на дифрагированном луче. Обработка выполнена с 
использованием программы TOPAS 2.1 с ритвельдов-

Рис. 1. Электронные микрофотографии наночастиц наполнителей.

Таблица 1
Эпоксидное число промышленных эпоксидных смол разного состава

Марка эпоксидной смолы Эпоксидное число 
по нормативным документам, %

Эпоксидное число, полученное методом 
кислотно-основного титрования, %

ЭД-20 20.0–22.5 23.0
ДЭГ-1 26.0 25.2
КДА-2 22.0 23.6
ПЭФ-3а 6.0–7.5   6.4

Таблица 2
Характеристики дисперсности и фазового состава нанопорошков 

Наполнитель Удельная площадь 
поверхности, м2·г–1

Средневзвешенный 
размер частиц, нм Фазовый состав

Fe 9.0 97 α-Fe, кубическая: 91.04%, ОКР = 77 ± 3 нм
γ-Fe, кубическая: 3.36%, ОКР = 32 ± 9 нм
Fe3O4, магнетит: 5.6%, ОКР = 11 ± 3 нм

FeOx 20.0 65 α-Fe2O3, ромбоэдрическая: 11.11%, ОКР = 50 ± 10 нм
Fe3O4, кубическая: 88.89%, ОКР = 90 ± 5 нм

Al 18.1 109 Al, кубическая: 100%, ОКР = 109 ± 5 нм
Al2O3 50.0 22 γ-Al2O3, кубическая: 20%, ОКР = 22 ± 3 нм

δ-Al2O3, тетрагональная: 80%, ОКР = 22 ± 3 нм
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ским уточнением параметров. Удельная поверхность 
нанопорошков была определена методом низкотем-
пературной сорбции азота с использованием анали-
затора Micromeritics TriStar3000. 

Экспериментальные исследования процес-
сов отверждения и стеклования эпоксидных ком-
позитов проведены методом ДСК с использовани-
ем калориметра SETARAM DSC-131 (SETARAM 
INSTRUMENTATION). При исследовании отвержде-
ния использовали режим линейного нагрева от 25 
до 250°С со скоростью 2 град·мин–1. При опреде-
лении температуры стеклования использовали ре-
жим  линейного нагрева от 0 до 250°С со скоростью 
5 град·мин–1.

Для исследования энтальпии отверждения эпок-
сидных смол с разным значением эпоксидного числа 
в зависимости от соотношения с отвердителем на-
веску метафенилдиамина (~50 мг) предварительно 
расплавляли на стеклянной подложке и смешивали 
шпателем при комнатной температуре с навеской 
смолы, взятой в соотношении ЭС:МФДА от 16:1 до 
3:1. 

Для изучения влияния наполнителей на процесс 
сшивания эпоксидных смол и релаксационных про-
цессов, протекающих в отвержденных композитах, 
использовали эпоксидную смолу ЭД-20, которую 
смешивали с отвердителем метафенилдиамином в со-
отношении 5:1 по методике, описанной выше, после 
чего в смолу водили нанопорошки наполнителей: Fe, 
Al, FeOх, Al2O3 — в соотношении 5–40% наполнителя 
от массы смолы. Приготовленную смесь тщательно 
перемешивали на стеклянной подложке шпателем 
при комнатной температуре. 

Обсуждение результатов

Для разработки количественной методики оценки 
эпоксидного числа смол разного химического соста-
ва и композитов на их основе методом ДСК были 
измерены значения энтальпии отверждения нена-
полненных эпоксидных смол с разным значением 
эпоксидного числа при разном соотношении ЭС/
отвердитель. На термограммах отверждения (рис. 2) 
регистрируется пик, отвечающий протеканию хими-
ческой реакции. Реакция в заметной степени начина-
ется при 70°С и заканчивается при 150°С, максимум 
тепловыделения приходится на 110°С. Площадь под 
экзотермическим пиком отвечает энтальпии реакции 
отверждения. Аналогичные термограммы были полу-
чены для всех смол и соотношений ЭС/МФДА.

При содержании МФДА менее 0.15 энтальпия 
отверждения линейно возрастает по абсолютной 
величине, а затем выходит на насыщение (рис. 3). 
Данный эффект наблюдается для всех смол, кроме 
ПЭФ-3а. Значения теплового эффекта реакции сши-
вания смолы ПЭФ-3а остаются на одном уровне не-
зависимо от увеличения весовой доли отвердителя.

На зависимости (рис. 3) наличие общей наклон-
ной линии, положение которой не зависит от марки 
смолы, связано с тем, что во всех случаях при отверж-
дении происходит одна и та же реакция между эпок-
сидной группой ЭС и аминной группой МФДА. При 
малом содержании МФДА не все эпоксидные группы 
вступают в реакцию, и их число увеличивается по ме-
ре увеличения доли МФДА, следовательно, энтальпия 
отверждения пропорционально увеличивается.

Величина энтальпии реакции сшивания в расчете 
на 1 г добавленного отвердителя была рассчитана на 

Рис. 2. Термограмма отверждения эпоксидной смолы ЭД-20 с помощью метафенилендиамина в соотношении 5:1.
Прямые линии под пиком — интерполированные значения температуры начала и окончания реакции.
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основании уравнения линейной регрессии общей на-
клонной линии (рис. 3). Она составила –3438 Дж·г–1. 
Мольное значение энтальпии отверждения, рассчи-
танное с учетом молярной массы МФДА, состави-
ло –371.8 кДж·моль–1 отвердителя. Одна молекула 
МФДА может взаимодействовать с четырьмя эпок-
сидными группами, поэтому изменение энтальпии в 
элементарном акте реакции с участием одной эпок-
сидной группы составило –92.9 кДж·моль–1. Эта ве-
личина представляет собой среднее мольное значение 
энтальпии химической реакции между аминной груп-
пой МФДА и эпоксидной группой смолы. 

В то время как наклонная линия, представленная 
на зависимости (рис. 3), является общей для всех 
смол, положение горизонтальных участков на этой 
зависимости различается. Их положение зависит от 
количества эпоксидных групп, принимающих участие 
в реакциях. Точка излома концентрационной зависи-
мости отвечает стехиометрическому соотношению 
ЭС/МФДА. Чем меньше эпоксидных групп в смоле, 
тем выше находится горизонтальный участок, тем 
меньше стехиометрическое количество отвердителя, 
требуемое для реакции сшивания.

Поскольку положение горизонтального участка 
(рис. 3) зависит от содержания эпоксидных групп, 
значение энтальпии сшивания на этой линии можно 
связать с ее эпоксидным числом. Для этого получим 
зависимость значений энтальпии отверждения, от-
вечающих горизонтальным линиям, от эпоксидного 
числа. Для трех исследованных эпоксидных смол 

эпоксидное число составляет около 20% (табл. 1) и 
лишь для ПЭФ-3А оно существенно меньше. Для 
расширения диапазона значений эпоксидного чис-
ла было исследовано отверждение модельных си-
стем ЭД-20/ДБФ при содержании ДБФ от 5 до 70%. 
Пластификатор ДБФ не участвует в реакции сшива-
ния и лишь разбавляет эпоксидную смолу, уменьшая 
содержание эпоксидных групп и пропорционально 
понижая эпоксидное число. 

Энтальпия отверждения смесей ЭД-20/ДБФ была 
определена методом ДСК при содержании отвердите-
ля МФДА в соотношении 1:5 по отношению к смеси. 
Данное соотношение превышает стехиометрическое, 
что гарантирует полное участие эпоксидных групп 
смолы в реакции с амином. Как для промышленных 
смол, так и для модельных смесей ЭД-20/ДБФ с пе-
ременным эпоксидным числом его значения подчи-
няются единой линейной зависимости от энтальпии 
отверждения (рис. 4). Наклон этой прямой позволяет 
получить уравнение количественной зависимости 
эпоксидного числа смолы от теплового эффекта ре-
акции отверждения с помощью МФДА:

 ЭЧ = –0.0426ΔH, (1)

где ΔH — энтальпия отверждения смолы (Дж·г–1).
Уравнение (1) в дальнейшем было использовано 

для экспериментальной оценки эпоксидного числа 
в композитах, наполненных наночастицами метал-
лов — Fe, Al и их оксидов (FeOх, Al2O3). В качестве 
полимерной основы композитов использовалась смо-
ла ЭД-20, поскольку она входит в состав большинства 
промышленных эпоксидных смол и композитов. 

Рис. 3. Энтальпия отверждения в расчете на 1 г смолы 
для промышленных эпоксидных смол ЭД-20, ДЭГ-1, 
КДА-2, ПЭФ-3А в зависимости от весовой доли отвер-
дителя — метафенилендиамина по отношению к смоле.

Рис. 4. Корреляционная зависимость эпоксидного числа 
смолы от теплового эффекта реакции отверждения.
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Термограммы ДСК для процесса отверждения 
наполненных композитов имели вид, аналогичный 
представленному на рис. 2 для ненаполненной смо-
лы. Интегрированием соответствующих термограмм 
была определена энтальпия отверждения композитов, 
содержащих от 5 до 40% наночастиц по массе, и рас-
считаны значения энтальпии отверждения в расчете 
на 1 г эпоксидной смолы в составе композита. В то 
время как энтальпия отверждения композита линейно 
уменьшалась по абсолютной величине по мере увели-
чения содержания наполнителя, расчетное значение 
на 1 г эпоксидной смолы практически не зависело 
от содержания наполнителя. Поэтому значения эн-
тальпии отверждения в расчете на 1 г смолы были 
усреднены для композитов с разным содержанием 
наночастиц (табл. 3). 

Значения энтальпии сшивания смолы в составе 
композитов, содержащих наночастицы Fe, FeOх, Al, 
Al2O3, в пределах приведенной погрешности совпа-
дают со значениями энтальпии сшивания индивиду-
альной смолы ЭД-20 (табл. 3). Таким образом, при-
сутствие наночастиц Fe, FeOх, Al, Al2O3 в составе 
композита не влияет на тепловой эффект реакции 
отверждения полимерной матрицы смолы. Это по-
зволяет сделать вывод о том, что введение в смолу 
наночастиц с развитой активной поверхностью не 
уменьшает содержания эпоксидных групп, способ-
ных участвовать в реакции сшивания. В более на-
глядной форме об этом свидетельствуют расчетные 
значения эпоксидного числа, полученные на основе 
измеренных значений энтальпии сшивания с исполь-
зованием уравнения (1) (табл. 3).

Значения эпоксидного числа смолы в составе всех 
исследованных композитов в пределах погрешно-
сти совпадают со значениями эпоксидного числа ин-
дивидуальной смолы ЭД-20. Рассчитанное среднее 
значение по всей выборке композитов с хорошей 
точностью равно значению эпоксидного числа инди-
видуальной смолы. Таким образом, наночастицы Fe, 

FeOх, Al, Al2O3 не влияют на эпоксидное число смолы 
в составе композита. При этом следует отметить, что 
данные табл. 3 относятся к смоле в составе компози-
та, но не к композиту в целом. Следовательно, при 
технологическом расчете количества отвердителя для 
композита его эпоксидное число нужно уменьшать 
пропорционально массовой доле смолы в композите. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод 
о том, что тепловой эффект отверждения для компо-
зитов, наполненных Fe, FeOх, Al, Al2O3, остается тем 
же, что и для индивидуальной смолы, и не зависит от 
присутствия в композитах наночастиц наполнителя.

Рассмотрим влияние наночастиц на кинетику про-
цесса отверждения на основании значений темпера-
туры начала реакции отверждения, ее окончания и 
температуры, отвечающей максимуму тепловыделе-
ния при сшивании наполненных композитов.

Введение наночастиц приводит к снижению всех 
характерных температур процесса отверждения 
(рис. 5). Наибольшее влияние введение наночастиц 
оказывает на температуру начала реакции сшивания. 
Так, максимальное понижение температуры начала 
реакции было зарегистрировано для композита, со-
державшего 40% наночастиц Al2O3, — оно составило 
около 60°C. В меньшей степени понизилась темпе-
ратура максимума тепловыделения — для того же 
композита она уменьшилась приблизительно на 20°C. 
Совсем незначительно изменилось значение темпера-
туры окончания реакции — для того же композита она 
снизилась лишь на 10°C. Это показывает, что введе-
ние наночастиц приводит к активации реакции сши-
вания, причем наибольшее влияние проявляется на 
ранних, начальных стадиях процесса. Это, по-види-
мому, можно трактовать как проявление каталитиче-
ского действия наночастиц на реакцию отверждения.

Каталитическое действие композитов, содержа-
щих наночастицы разной природы, по отношению к 
реакции сшивания эпоксидного композита усилива-
ется в ряду Fe–Al–FeOх–Al2O3. В этом же ряду воз-

Таблица 3
Энтальпия сшивания эпоксидных композитов и значения их эпоксидных чисел

Наполнитель Содержание наночастиц, % ΔH, Дж·г–1 смолы Эпоксидное число смолы в композите

Нет 0 –539.4 ± 5.9 23.2 ± 0.3
Fe от 5 до 40 –526.0 ± 16.1 22.4 ± 0.7
FeOх от 5 до 40 –555.6 ± 28.3 23.7 ± 1.2
Al от 5 до 40 –535.7 ± 20.7 22.8 ± 0.9
Al2O3 от 5 до 40 –535.3 ± 33.7 22.8 ± 1.4

Среднее –539.5 ± 11.2 23.0 ± 0.5
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растает удельная поверхность наночастиц (табл. 2). 
Можно предположить, что активирующее действие 
наночастиц связано с адсорбционными процессами 
на их поверхности, которые, вероятно, понижают 
активационный барьер реакции взаимодействия эпок-
сидных и аминных групп. 

Выводы 

Отверждение эпоксидной смолы с помощью мета-
фенилендиамина сопровождается экзотермическим 
тепловым эффектом в интервале температур 40–
180°C, который зависит от соотношения отвердитель/
смола. Энтальпия элементарного акта химической ре-
акции между эпоксидной смолой и аминной группой 
метафенилендиамина составляет 92.9 кДж·моль–1. 

Наночастицы Fe, FeOх, Al, Al2O3, полученные ме-
тодом электрического взрыва проволоки, не влияют 
на термодинамику процесса отверждения, т. е. эн-
тальпия отверждения эпоксидной смолы в составе 

композита с наночастицами не изменяется. Это позво-
ляет использовать для практических технологических 
расчетов рецептур значение эпоксидного числа инди-
видуальной смолы с учетом поправки на ее содержа-
ние в композите. В то же время введение наночастиц 
снижает значения температуры начала, максимума и 
окончания реакции отверждения, т. е. активизирует 
процесс сшивания. Ускорение реакции происходит 
тем в большей степени, чем выше значение удельной 
поверхности наночастиц.
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Армированные композиты широко используются 
во множестве отраслей промышленности, в стро-
ительстве, производстве автомобилей, судострое-
нии, аэрокосмическом строении и т. д. Их ценят за 
уникальные свойства, такие как высокая прочность, 
малый вес, стойкость к агрессивным средам и воз-
можность направленно регулировать характеристики 
готового материала [1, 2].

К современным композитам предъявляются жест-
кие требования по физико-химическим и механиче-
ским характеристикам, изменение которых невоз-
можно без понимания влияния каждого компонента 
полимерной системы на процессы структурообра-
зования и структуру композита [3]. Основной про-
блемой при получении однонаправленных армиро-
ванных композитов с высокой прочностью являются 
физико-механические характеристики матрицы, не 
соответствующие нагрузкам, прилагаемым в направ-
лении работы волокна. При эксплуатации образцов 

армированного волокном композита на предельной 
нагрузке в матрице появляются микротрещины и 
происходит отслоение волокна от связующего, в ре-
зультате чего происходит разрушение полимера [4]. 
Для увеличения прочностных характеристик матрицы 
с недавнего времени широко используются нано-
дисперсные частицы [5, 6], в том числе углеродные 
нанотрубки [7, 8]. В результате введения различных 
наночастиц в эпоксидную композицию изменяется 
структура и повышается прочность полимерной ма-
трицы, а также увеличивается адгезия между матри-
цей и волокном, что препятствует распространению 
микротрещин в процессе деформации и обеспечива-
ет упрочнение эпоксидного композита [5]. Физико-
механические характеристики полимерного компози-
ционного материала с добавками наночастиц зависят 
от содержания в системе агломератов наночастиц, 
адгезии наполнителя, химического взаимодействия 
наночастиц с матрицей. 
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Для обеспечения оптимальной прочности систе-
мы матрица–наполнитель наиболее перспективным 
методом модификации является функционализация 
поверхности наноразмерного наполнителя. Суть 
данного метода заключается в прививке на поверх-
ность нанодисперсных частиц химических групп, 
способных взаимодействовать с матрицей, образуя 
устойчивые химические связи. В то же время функци-
онализация способствует не только увеличению проч-
ностных характеристик уже готового композита, но 
и равномерному распределению наночастиц во время 
процесса гомогенизации. Функционализация может 
быть проведена как физическими, так и химическими 
(обработка карбоновыми кислотами [9], силанами 
[10], аминами [11]) методами. В нашей работе в ка-
честве функционализирующей добавки выбран мо-
дификатор аминосилан марки АГМ-9, содержащий в 
своем составе группы, способные взаимодействовать 
с функциональными группами полимерной матрицы 
и углеродных нанотрубок [12].

В качестве армирующих волокон для получения 
конструкционных материалов наибольшее распро-
странение получили стеклянные, базальтовые и 
углеродные волокна. В последнее время базальтовое 
волокно привлекает все больше внимания в качестве 
армирующего наполнителя однонаправленных поли-
мерных композиционных материалов. Современное 
базальтовое волокно имеет схожие характеристики со 
стеклянным, а по некоторым показателям даже пре-
восходит его. Так, композиты на основе базальтового 
ровинга характеризуются более высоким пределом 
прочности и модулем упругости при растяжении [5], 
что является следствием лучшей их адгезии к по-
лимерной матрице и более высоких прочностных 
характеристик самого волокна. Базальтопластики по 
своим характеристикам прочно занимают лидирую-
щее место на рынке полимерных композиционных 
материалов по соотношению цена–качество, имея 
сравнимую со стеклопластиками стоимость, но вы-
игрывая по прочностным характеристикам и незна-
чительно уступая в этом показателе углепластикам, 
но при этом являясь значительно более дешевыми. 
Таким образом, базальтопластики являются наибо-
лее привлекательными для широкого коммерческого 
использования.

В настоящее время существует большое число 
работ, связанных с изучением влияния модифици-
рующих добавок на структуру и физико-механиче-
ские свойства композитов на основе эпоксидных 
смол, армированных базальтовым волокном [13, 14].  
Проанализировав эти исследования, можно сделать 
вывод, что упрочнение композитов за счет прививки 

на поверхность наночастиц различных функциональ-
ных групп является эффективным методом, еще не 
изученным в полной мере.

Цель работы — изучение влияния введения в эпок-
сидную композицию функционализированных сила-
ном нанотрубок и активного разбавителя на физи-
ко-механические свойства, структурные особенности 
и процессы структурообразования однонаправленно-
го армированного эпоксидного композита.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использова-
лись вантовые растяжки на основе эпоксидной смолы 
марки ЭД-20 (АО «ХИМЭКС Лимитед»), армиро-
ванные базальтовым ровингом (НРБ13-1200-КВ12, 
ООО «Каменный век»), для отверждения эпоксидного 
связующего использовался отвердитель холодного 
отверждения полиэтиленполиамин (АО «ХИМЭКС 
Лимитед»).

В качестве активного разбавителя применяли 
УП-616 (АО «ХИМЭКС Лимитед), представляющий 
собой продукт конденсации эпихлоргидрина со сме-
сью изомеров о- и п-крезола (60% п-крезола + 40% 
о-крезола). Введение УП-616 приводит к снижению 
вязкости, что способствует лучшему распределению 
наночастиц, а его непосредственное влияние на про-
цесс отверждения позволяет дополнительно увеличить 
прочность полимерного композиционного материала.

Для упрочнения матрицы в данной работе были 
выбраны углеродные нанотрубки марки «Таунит» 
(ООО «Нанотехцентр») с размерами порядка нано-
метров и аномально высокой удельной поверхностью 
(600–1300 м2∙г–1), характеризующиеся высокими 
прочностными характеристиками, представляющие 
собой квазиодномерные, наномасштабные, нитевид-
ные образования поликристаллического графита пре-
имущественно цилиндрической формы с внутренним 
каналом. Внешний диаметр нанотрубок составляет 
20–70 нм при внутреннем диаметре 10–20 нм, длине 
≥2 мкм и удельной поверхности 120–130 м2·г–1. 

Поверхность углеродных нанотрубок функцио-
нализировали с помощью γ-аминопропилтриэтокси-
силана (АГМ-9, ООО «ПЕНТА-91»). Для этого 0.5 г 
углеродных нанотрубок диспергировали в 100 мл 
раствора H2O:АГМ-9 (объемное соотношение 95:5) с 
помощью ультразвукового гомогенизатора в течение 
10 мин. Для повышения растворимости АГМ-9 в воде 
pH смеси доводили до 5 при постепенном введении 
уксусной кислоты (х.ч., ООО «Компонент-Реактив»), 
затем продукт сушили при 105°C в течение 5 ч в ла-
бораторной печи.
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В эпоксидную смолу вводились углеродные нано-
трубки в качестве модифицирующей добавки в коли-
честве 0.025–0.1 мас. ч. Для повышения равномерно-
сти распределения и препятствия агрегации частиц 
углеродных нанотрубок применялась ультразвуковая 
обработка состава на ультразвуковом диспергаторе 
УЗДН-2Т (НПП «УкрРосПрибор»).  Параметры ульт-
развукового воздействия: частота 22 ± 2 кГц, продол-
жительность 30 мин (10 циклов по 3 мин), для отвода 
тепла от связующего использовался контур водяного 
охлаждения.

Армированные композиты изготавливали по сле-
дующей технологии: ровинг базальтовых волокон 
пропитывали смешанной с отвердителем эпоксидной 
композицией, равномерно наматывали на две втулки, 
имеющие канавки на внешней поверхности, затем 
проводили скручивание нитей в жгут. Полученный 
жгут растягивали усилием 100 Н для равномерного 
натяжения всех участков и отверждали в течение 
24 ч с последующей ступенчатой термообработкой 
90 ± 5°C — 2 ч, 120 ± 5°C — 2 ч.

Определение предела прочности при растяже-
нии и изгибе и соответствующих модулей упругости 
проводили по стандартам ISO 178:2019 «Plastics — 
Determination of fl exural properties», ISO 527-2:2012 
«Part 2. Test conditions for moulding and extrusion 
plastics»,  ISO 179-1:2010 «Plastics — Determination 
of Charpy impact properties. Part 1. Non-instrumented 
impact test» при комнатной температуре на уни-
версальной электромеханической испытательной 
машине WDW-5E (Time Group Inc.) со скоростью 
нагрузки 5 мм·мин–1 при испытании на растяжение 
и 10 мм·мин–1 при испытании на изгиб. Для опре-
деления ударной вязкости использовали маятнико-
вый копер LCT-50D (Beijing United Test Co., Ltd). 
Изменение массы, скорости изменения массы и ве-
личин тепловых эффектов при нагреве образцов из-
учали методом термогравиметрического анализа с 

использованием дериватографа фирмы МОМ марки 
Q-1500D, условия эксперимента: навеска — 100 мг, 
среда — воздух, интервал нагрева — до 1000°С, 
скорость нагрева — 10 град·мин–1, относительная 
ошибка не превышает 1%. Исследование морфологии 
поверхности образцов проводили с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Aspex EXplorer 
со встроенным энергодисперсионным детектором. 
Определение температуры саморазогрева образца при 
отверждении эпоксидной композиции проводили по 
методике [15].  Исследование методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) проводи-
ли с помощью прибора Thermal Analyzer DTAS-1300 
производства Самарского государственного техниче-
ского университета с навеской образца массой 20 мг 
и интервалом нагрева до 400°С при скорости нагрева 
16 град·мин–1, теплоту определяли через тепловой 
поток — производную теплоты во времени. Тепловые 
потоки определяли по разнице температур в двух точ-
ках измерительной системы в один момент времени.

Обсуждение результатов

Ключевым показателем качества однонаправлен-
ных армированных композиционных материалов 
является предел прочности при растяжении, вслед-
ствие чего подбор количества углеродных нанотру-
бок осуществлялся по этому показателю свойств. 
Оптимальным количеством, обеспечивающим наи-
лучшие физико-механические характеристики, явля-
ется 0.05 мас. ч., предел прочности и модуль упру-
гости при растяжении увеличиваются на 20-24% 
относительно ненаполненного композита (табл. 1). 
Влияние, оказываемое углеродными нанотрубками 
на модуль упругости, не изменяется в зависимости 
от их концентрации.

Композиты с лучшими прочностными характе-
ристиками были получены методами функциона-

Таблица 1
Физико-механические свойства эпоксидных армированных композитов*

Состав композиции, мас. ч., армированной 300 мас. ч. 
базальтового ровинга и отвержденной 15 мас.ч. полиэтиленполиамина

Предел прочности 
при растяжении, МПа

Модуль упругости 
при растяжении, ГПа

100 ЭД-20 1460 76
100 ЭД-20 + 0.025 УНТ 1550 88
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ 1810 91
100 ЭД-20 + 0.075 УНТ 1580 88
100 ЭД-20 + 0.1 УНТ 1620 86

* ЭД-20 — смола эпоксидная диановая, УНТ — углеродные нанотрубки марки «Таунит», коэффициент вариации 
определения параметров 4–5%.
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лизации поверхности углеродных нанотрубок или 
введением в систему активного разбавителя (табл. 2). 
При введении функционализированных углеродных 
нанотрубок в эпоксидную композицию на 11% по-
вышается предел прочности при растяжении эпок-
сидных композитов, предел прочности при изгибе 
и модули упругости изменяются незначительно, а 
ударная вязкость снижается на 12%. 

Введение активного разбавителя УП-616 обеспе-
чивает упрочнение эпоксидного композита: предел 
прочности и модуль упругости при растяжении уве-
личиваются на 11.6 и 5%, предел прочности и модуль 
упругости при изгибе повышаются на 7.5 и 20.9% 
соответственно, при этом отмечено незначительное 
снижение ударной вязкости. В то же время примене-
ние активного разбавителя имеет такое существенное 
преимущество, как увеличение времени жизнеспо-
собности композиции и снижение ее вязкости, вслед-
ствие чего облегчается процесс пропитки волокна, а 
отверждение проходит в более мягких условиях, что 
увеличивает прочность получаемого композита.

Попытка достигнуть наилучших результатов за 
счет совмещения в композиции как активного раз-
бавителя, так и функционализированных силаном 
углеродных нанотрубок не дала ожидаемых результа-
тов, так как не привела к существенным изменениям 
прочностных характеристик армированных эпоксид-
ных композитов, модифицированных углеродными 
нанотрубками.  

В результате исследования поверхности излома 
образцов (рис. 1) методом сканирующей электронной 
микроскопии было установлено, что немодифициро-
ванная эпоксидная матрица характеризуется слабой 

адгезией к волокну и, как следствие, малым коли-
чеством эпоксидного связующего на поверхности 
волокон. Введение в состав композиции углеродных 
нанотрубок привело к увеличению адгезии матрицы к 
волокну, росту ее прочности и, следовательно, к увели-
чению количества матрицы на поверхности волокна. 
Добавление в состав матрицы активного разбавителя 
по характеру влияния на структуру композита схоже 
с воздействием углеродных нанотрубок, но при этом 
эпоксидная матрица более равномерно распределяет-
ся по поверхности волокон, что позволяет получить 
композит с оптимальными физико-механическими 
характеристиками. В случае с прививкой на поверх-
ность углеродных нанотрубок АГМ-9 на поверхности 
волокна остается тонкий слой матрицы с когезионным 
характером разрушения, что говорит об увеличении 
адгезии между матрицей и волокном, в результате 
чего происходит упрочнение композита. Добавление 
активного разбавителя в систему с обработанными 
АГМ-9 углеродными нанотрубками привело к изме-
нению характера разрушения, частицы матрицы от-
слаиваются и разбиваются на маленькие чешуйки. Это 
может говорить об изменении структуры матрицы, 
вследствие чего происходит повышение хрупкости 
матрицы с последующим образованием дефектов и 
микротрещин в процессе нагрузки, что приводит к 
ухудшению физико-механических характеристик.

Введение углеродных нанотрубок в эпоксидную 
композицию замедляет процесс отверждения, что 
подтверждается увеличением продолжительности 
процесса гелеобразования с 37 до 40 мин и процесса 
отверждения с 74 до 77 мин (рис. 2), максимальная 
температура отверждения при этом незначительно 

Таблица 2
Физико-механические свойства эпоксидных армированных композитов*

Состав композиции, мас. ч., 
армированной 300 мас. ч. 

базальтового ровинга и отвержденной 
15 мас. ч. полиэтиленполиамина

Предел прочности 
при изгибе, 

МПа

Модуль упругости 
при изгибе, 

ГПа

Предел прочности 
при растяжении, 

МПа

Модуль упругости 
при растяжении, 

ГПа

Ударная 
вязкость, 
кДж·м–2

100 ЭД-20 600 26 1460 75 300
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ 650 27 1810 91 290
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ–АГМ-9 630 29 2000 91 250
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ + 10 УП-616 680 29 1620 86 240
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ + 15 УП-616 700 32 2000 96 280
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ + 20 УП-616 630 28 1960 95 260
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ–АГМ-9 + 

+ 15 УП-616
690 29 1740 88 260

* ЭД-20 — смола эпоксидная диановая, УНТ — углеродные нанотрубки марки «Таунит», коэффициент вариации 
определения параметров 4–5%.
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Рис. 1. Изображения поверхности образцов, полученные методом сканирующей электронной микроскопии.
а, б — эпоксидная диановая смола + базальтовый ровинг + полиэтиленполиамин; в, г — эпоксидная диановая смола + 
+ базальтовый ровинг + полиэтиленполиамин + углеродные нанотрубки; д, е — эпоксидная диановая смола + базаль-
товый ровинг + полиэтиленполиамин + углеродные нанотрубки, поверхностно обработанные γ-аминопропилтриэток-
сисиланом; ж, з — эпоксидная диановая смола + базальтовый ровинг + полиэтиленполиамин + активный разбавитель 
УП-616 + углеродные нанотрубки; и, к — эпоксидная диановая смола + базальтовый ровинг + полиэтиленполиамин + 
+ активный разбавитель УП-616 + углеродные нанотрубки, поверхностно обработанные γ-аминопропилтриэтоксисиланом.
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снижается (табл. 3). Данные дифференциально-ска-
нирующей калориметрии подтверждают полученные 
результаты. Так, отмечено снижение энтальпии реак-
ции и увеличение температуры начала отверждения с 
47 до 60°C (табл. 4). 

Функционализация поверхности углеродных нано-
трубок аппретирующей добавкой АГМ-9 инициирует 
начало реакции полимеризации, что подтверждается 
сокращением продолжительности процесса гелеобра-
зования с 40 до 35 мин и снижением температуры на-
чала отверждения с 60 до 50°C (табл. 3, 4). При этом 
отмечено незначительное повышение максимальной 
температуры отверждения и энтальпии реакции, а 
также увеличение степени отверждения эпоксид-
ного композита (табл.3). Это можно связать с тем, 
что функциональные группы АГМ-9 на поверхности 
углеродных нанотрубок становятся дополнительными 
центрами сшивки полимера. 

Введение активного разбавителя УП-616 в эпок-
сидную композицию, содержащую углеродные на-
нотрубки, повышает температуру начала отвержде-
ния с 60 до 67°C, увеличивает продолжительность 
отверждения с 77 до 85 мин, при этом также отмечено 
снижение максимальной температуры отверждения 
с 83 до 76°C и энтальпии реакции (табл. 3, 4). Это 

Рис. 2. Кинетические кривые отверждения эпоксидных 
составов.

1 — эпоксидная диановая смола + базальтовый ровинг + 
+ полиэтиленполиамин; 2 — эпоксидная диановая смо-
ла + базальтовый ровинг + полиэтиленполиамин + угле-
родные нанотрубки; 3 — эпоксидная диановая смола + 
+ базальтовый ровинг + полиэтиленполиамин + углерод-
ные нанотрубки, поверхностно обработанные γ-аминопро-
пилтриэтоксисиланом; 4 — эпоксидная диановая смола + 
+ базальтовый ровинг + полиэтиленполиамин + актив-
ный разбавитель УП-616 + углеродные нанотрубки; 5 — 
эпоксидная диановая смола + базальтовый ровинг + по-
лиэтиленполиамин + активный разбавитель УП-616 + 
+ углеродные нанотрубки, поверхностно обработанные 

γ-аминопропилтриэтоксисиланом.

Таблица 3
Показатели отверждения эпоксидных композиций*

Состав композиции, мас. ч., армированной 
300 мас. ч. базальтового ровинга и отвержден-

ной 15 мас. ч. полиэтиленполиамина

Продолжительность 
гелеобразования,

мин

Продолжительность 
отверждения,

мин

Максимальная 
температура 

отверждения,°C

Степень 
отверждения, 

%

100 ЭД-20 37 74 84 98.67
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ 40 77 83 98.92
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ–АГМ-9 35 77 85 98.86
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ + 15 УП-616 41 85 76 99.19
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ–АГМ-9 + 15 УП-616 31 76 90 98.16

* ЭД-20 — смола эпоксидная диановая, УНТ — углеродные нанотрубки марки «Таунит».

Таблица 4
Характеристики процесса отверждения эпоксидных композиций* 

Состав композиции, мас. ч., армированной 300 
мас. ч. базальтового ровинга 

и отвержденной 15 мас. ч. полиэтиленполиа-
мина

Энтальпия, 
Дж·г–1

Начало 
отверждения, 

°С

Максимум 
тепловыделения 
при температуре 

°С

Завершение 
отверждения, 

°С

Температура 
стеклования, 

°С

100 ЭД-20 282 47 108 188 77
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ 212 60 113 176 87
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ–АГМ-9 226 50 114 183 81
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ + 15 УП-616 209 67 116 183 92
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ–АГМ-9 + 15 УП-616 290 53 109 183 81

* ЭД-20 — смола эпоксидная диановая, УНТ — углеродные нанотрубки марки «Таунит».
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свидетельствует о том, что процесс полимеризации 
проходит в более мягких условиях, вследствие че-
го возрастает число прореагировавших эпоксидных 
звеньев, что подтверждается повышением степени 
отверждения и, следовательно, увеличением прочно-
сти полимерной матрицы. 

Совмещение в системе активного разбавителя 
и функционализированных углеродных нанотру-
бок оказывает существенное влияние на процес-
сы структурообразования эпоксидного композита. 
Продолжительность процесса гелеобразования со-
кращается с 40 до 31 мин, снижается температура на-
чала отверждения с 60 до 53°C (табл. 3, 4), отмечено 
повышение температуры саморазогрева композиции 
и энтальпии реакции с 212 до 290 Дж·г–1. Это свиде-
тельствует о том, что процесс полимеризации про-
текает в более жестких условиях и сопровождается 
образованием внутренних напряжений в композите, 
что является одной из причин снижения прочностных 
характеристик.

Отмечено повышение температуры стеклования 
(табл. 4), что указывает на повышение теплостойко-
сти эпоксидного композита. С введением аппретиро-
ванных аминосиланом углеродных нанотрубок по-
вышается термостабильность композита в интервале 
температур 200–350°C (табл. 5).

Выводы

Введение углеродных нанотрубок в эпоксидную 
композицию оказывает влияние на физико-механи-
ческие свойства, процессы структурообразования, 
морфологию и термостабильность эпоксидных арми-
рованных композитов. Функционализация поверхно-
сти углеродных нанотрубок аппретирующей добавкой 
γ-аминопропилтриэтоксисиланом, обеспечивающая 
химическое взаимодействие на границе полимер-
ная матрица|наполнитель, а также препятствующая 
агрегации частиц углеродных нанотрубок, приводит 

к упрочнению эпоксидных композитов. Введение ак-
тивного разбавителя УП-616 не только обеспечивает 
упрочнение эпоксидного композита, но и увеличивает 
время жизнеспособности композиции, а также сни-
жает вязкость, вследствие чего облегчается процесс 
пропитки волокна, а отверждение проходит в более 
мягких условиях, что положительно влияет на физи-
ко-механические свойства эпоксидного композита.

Введение модифицирующих добавок (углерод-
ных нанотрубок и активного разбавителя УП-616) 
сказывается на морфологии полимерной матрицы. 
Введение углеродных нанотрубок упрочняет матрицу 
и повышает ее адгезию к волокну, а последующая 
модификация эпоксидной композиции активным 
разбавителем УП-616 обеспечивает хорошую сма-
чиваемость волокна и лучшее распределение нано-
трубок в матрице. Введение в эпоксидный композит 
функционализированных углеродных нанотрубок 
изменяет механизм разрушения композита с адгези-
онного на когезионный, что объясняет существенное 
его упрочнение.

Введение углеродных нанотрубок и активного 
разбавителя УП-616 оказывает влияние на процессы 
структурообразования эпоксидного композита при 
отверждении, при этом снижается скорость отвержде-
ния композита, что отражается в увеличении про-
должительности процесса гелеобразования и сни-
жении энтальпии реакции. Введение в эпоксидную 
композицию функционализированных углеродных 
нанотрубок оказывает влияние на процессы струк-
турообразования при отверждении эпоксидного по-
лимера, что проявляется в инициировании процесса 
гелеобразования и отверждения. Процессы полимери-
зации проходят в более мягких условиях вследствие 
снижения максимальной температуры отверждения 
и энтальпии реакции, вследствие чего возрастает ко-
личество  прореагировавших эпоксидных звеньев, что 
подтверждается повышением степени отверждения.  
Описанные изменения в процессах структурообра-

Таблица 5
Потери массы эпоксидной матрицы при температурах термолиза*

Состав композиции, мас. ч., армированной 
300 мас. ч. базальтового ровинга и отвержденной 

15 мас. ч. полиэтиленполиамина

Потеря массы эпоксидной матрицы, %, при температуре термолиза, °C

200 250 300 350 400 450 500 550 600

100 ЭД-20 0 0.11 12.95 26.47 38.92 53.75 74.09 94.78 100
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ 0 0.83 14.33 27.15 39.16 54.70 74.15 93.82 100
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ–АГМ-9 0 0 10.95 24.66 38.16 55.04 76.54 96.5 100
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ + 15УП-616 0 3.63 18.85 31.63 46.32 66.39 82.71 98.12 100
100 ЭД-20 + 0.05 УНТ–АГМ-9 + 15 УП-616 0 3.30 18.41 33.49 46.41 65.71 84.66 99.46 100

* ЭД-20 — смола эпоксидная диановая, УНТ — углеродные нанотрубки марки «Таунит».
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зования приводят к увеличению прочности полимер-
ной матрицы, а следовательно, и композита в целом.  
Кроме того, модификация полимерной матрицы обе-
спечивает повышение температуры стеклования, что 
свидетельствует о повышении теплостойкости эпок-
сидного композита.

Использование функционализированных γ-ами-
нопропилтриэтоксисиланом углеродных нанотрубок 
позволило повысить термостабильность композита в 
интервале температур 200–350°C.
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На основе пропаргиламина синтезированы вторичные и третичные амины ацетиленового ряда раз-
личного строения (14 соединений). Установлена возможность существенного торможения этими 
веществами коррозии низкоуглеродистой стали в горячих растворах соляной кислоты. Защитный 
эффект ацетиленовых аминов усиливается с увеличением их содержания в агрессивной среде и при 
повышении ее температуры. Максимальный эффект защиты обеспечивают третичные амины, 
содержащие в качестве заместителя 2,3-эпоксипропил или 2,3-эпитиопропил. Наличие в структуре 
этих ацетиленовых соединений химически активных эпокси- и эпитиогрупп способствует стимули-
рованию процесса их полимеризации на поверхности стали посредством раскрытия тройных связей 
С  С, приводящего к быстрому формированию на ней защитной пленки полимера.
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Солянокислотная обработка является эффектив-
ным методом воздействия на призабойную зону не-
фтеносных и газоносных пластов с целью прироста 
добычи углеводородного сырья [1–3]. Проведение 
этой технологической операции часто невозможно 
без использования ингибиторов кислотной корро-
зии, сводящих к минимуму агрессивное действие 
соляной кислоты на стальные части подземного обо-
рудования скважин и применяемой для этого спец-
техники [4]. Наиболее важные группы ингибиторов 

коррозии, рекомендуемые для защиты стальных кон-
струкций при проведении такой технологической 
операции, обсуждаются в работе [4]. Они в своей 
основе представлены соединениями класса аминов, 
четвертичных аммониевых солей, азометинов, N- и 
S-содержащих гетероциклов, меркаптанов и тиолов. 
Подавляющее большинство этих соединений не в 
полной мере соответствуют жестким требованиям со-
временного производства, поскольку верхний предел 
температурного диапазона их эксплуатации ограни-
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чивается 60°С [4], при более высоких температурах 
они становятся неэффективны в защите металла [5]. 
Это не позволяет использовать их для защиты сталь-
ных конструкций при солянокислотной обработке 
нефтяных и газовых месторождений с повышенной 
температурой в забое, когда растворы кислоты мо-
гут нагреваться до температуры существенно выше 
100°С [1–3]. Этого недостатка во многом лишены 
ингибиторы кислотной коррозии, относящиеся к 
группам ацетиленовых соединений [5, 6]. В основе 
их действия лежит  уникальная способность фор-
мировать на поверхности корродирующего металла 
слой органического полимера, который эффективно 
обеспечивает защиту металла в горячих кислотах. 
Подавляющее большинство ингибиторов кислот-
ной коррозии в тех же  условиях десорбируются с 
поверхности  корродирующего металла, что делает 
невозможным обеспечить его необходимую защиту. 
Несмотря на большое число работ [7–11], посвящен-
ных изучению ингибирующего действия произво-
дных ацетилена, сведений об исследовании аминов 
ацетиленового ряда в литературе за последние пять 
лет нами не встречено.

Цель работы — синтез и изучение свойств вто-
ричных и третичных аминов пропаргилового ряда с 
различными заместителями.

Экспериментальная часть

Синтез исследуемых соединений. ИК-спектры 
синтезированных соединений регистрировали на 
ИК-Фурье-спектрофотометре ALPHA FTIR (фир-
ма Bruker) на кристалле ZnSe в диапазоне волно-
вых чисел 600–4000 см–1. Спектры ЯМР 1Н запи-
саны на спектрометре Bruker FТ-300 (300.13 МГц). 
Химические сдвиги определены относительно тетра-
метилсилана (δ = 0.00 м. д.), в качестве растворителя 
использован СDСl3. 

В работе использовали пропаргиламин (Sigma-
Aldrich, кат. № ALP5090-0, 98%), аллилхлорид 
[Biochem (Франция), кат. № 401310500, 99%], про-
паргилхлорид (ООО «Кемикал Лайн», 99%), эпихлор-
гидрин (Acros Organics, кат. № 11778-0010, 99%), три-
этиламин (ООО «Компонент-Реактив», х.ч.), эфират 
трифторида бора (Alfa Aesar, кат. № 41796, 46.5%), 
циклопентадиен (Sigma-Aldrich, кат. № 45433-8, 
96%), акролеин (Fluka, кат. № 01680, 97%), гидро-
хинон (ООО «ВитаРеактив», ч.), нитрил акриловой 
кислоты (Sigma-Aldrich, кат. № 32013-7, 99+%), тио-
мочевину (ООО «АО Реахим», х.ч.), мочевину (ООО 
«АО Реахим», х.ч.), альдоль-α-нафтиламина (ООО 
«АО Реахим», ч.), гидроксид натрия (АО «ЭКОС-1», 

х.ч.), гидроксид калия (АО «ЭКОС-1», х.ч.), гептаги-
драт сульфата магния (АО «ЛенРеактив», х.ч.), карбо-
нат калия (ООО «АО Реахим», х.ч.), соляную кислоту  
(АО «ЭКОС-1», х.ч.). В качестве растворителей были 
использованы ацетонитрил  (ООО ТД «Химмед», кат. 
№ КА-ВО501109, х.ч.), ацетон (АО «ЭКОС-1», х.ч.), 
метиловый спирт (АО «ВЕКТОН», х.ч.), этиловый 
спирт (АО «ВЕКТОН», х.ч.), диэтиловый эфир (Acros 
Organics, кат. № 176830010, 99+%), изопропиловый 
спирт (ООО ТД «Химмед», кат. №: 211138, х.ч.), то-
луол (АО «ЭКОС-1», х.ч.), бензол (Alfa Aesar, кат. 
№ L 14012, 99%), очищенные перегонкой.

N-Аллилпропаргиламин (I). В реакционную колбу 
помещали 8 г (0.2 моль) гидроксида натрия, 8 мл во-
ды, 11.0 г (0.2 моль) пропаргиламина и при энергич-
ном перемешивании прикапывали 3.8 г (0.05 моль) 
аллилхлорида в течение 20 мин. Через 2 ч органиче-
ский слой отделили, перегонкой получили соедине-
ние (I) с Ткип = 125–126°С (740 мм рт. ст.), nD20 1.4485, 
d420 0.8350, выход 79%.

Аналогичным способом получены N,N-дипропар-
гил амин (II) и N-пропаргил(2,3-эпоксипропил)-
амин(III).

N,N-Дипропаргиламин (II), Ткип = 175–176°С, 
1.4710, 0.8960, выход 76%.

N-Пропаргил(2,3-эпоксипропил)амин (III) , 
Ткип = 74–75(10)°С, 1.4651, 0.9232, выход 70%.

N-Аллил-N,N-дипропаргиламин (IV). В колбу с об-
ратным холодильником помещали 7.6 г (0.1 моль) 
аллилхлорида, при перемешивании приливали 3.7 г 
(0.04 моль) соединения (II) в течение 20 мин при 
температуре 30°С. Смесь охлаждали до 5–7°С и обра-
батывали 9.6 г KОН в 8 мл воды. Органический слой 
экстрагировали эфиром и сушили над безводным 
МgSO4. Затем отогнали эфир, добавили ингибитор 
«эджрайт» (альдоль-α-нафтиламина) и разогнали в 
вакууме. Получили соединение (IV) с Ткип = 92–93°С 
(15 мм рт. ст.), 1.4798, 0.900, выход 78%.

N-Аллил-N-(2,3-эпоксипропил)пропаргиламин (V). 
а) К 3.8 г (0.04 моль) соединения (I) с 1–2 каплями 
воды по каплями подавали 3.7 г (0.04 моль) эпихлор-
гидрина. После 1–2 ч перемешивания прибавляли 
20 мл этилового спирта и по каплям подавали спир-
товой раствор KОН в количестве 2.1 г. После филь-
трования и отгонки спирта выделили соединение (V) 
с Ткип = 92–94°С (9 мм рт. ст.), 1.4718, 0.9513, выход 
43%. 

б) К раствору 5.2 г (0.055 моль) соединения (I) 
в 30 мл изопропилового спирта в атмосфере азота 
по каплям добавляли 5.1 г (0.055 моль) эпихлорги-
дрина и помещали на ледяную баню (0°С). Затем 
эту смесь перемешивали при комнатной темпера-



туре в течение 24 ч и концентрировали при пони-
женном давлении. Остаток очищали при помощи 
колоночной хроматографии. Использовали стеклян-
ную колонку (длина — 300 мм, диаметр — 10 мм), 
наполнитель — силикагель КСКГ для хроматографии 
(фракция 0.125–0.2 мм), SORBIS GROUP, элюент — 
бензол:диэтиловый эфир = 3:1. Получили 6.8 г (88%) 
соединения (V).

N-(3-Азетидинолил)пропаргиламин (VI). К 5.6 г 
(0.05 моль) раствора N-пропаргил(2,3-эпоксипропил)-
амина (III) в 10 мл сухого ацетонитрила при 0°С мед-
ленно добавляли 15.3 г (0.15 моль) триэтиламина на 
протяжении 10–20 мин. Реакционную массу пере-
мешивали при 0–5°С еще 30 мин, далее нагревали 
массу при кипячении 1–2 ч. После охлаждения рас-
творитель удаляли в вакууме и выделяли соединение 
(VI) с Тпл = 47–48°С. ИК-спектр, ν, см–1: 3335 (О—Н), 
1180 (С—N), 2176, 3295 ( СН). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 2.38 д (4Н, NСН2, 3J = 10.2 Гц), 2.45 т (1Н, 
С СН, 4J = 2.2 Гц), 3.40 д (2H, NCH2, 4J = 2.2 Гц), 
3.64 м (1Н, СНО), 3.80 с (1Н, ОН).
 Найдено (%): C 64.71, H 8.25, N 12.50.
C6H9NO. Вычислено (%): C 64.86, H 8.11, N 12.61.

N-Аллил-N-(метилен-1,3-диоксоланил)пропар-
гиламин (VII). К смеси 8.1 г ацетона, содержащего 
0.1 мл эфирата трехфтористого бора, добавляли 1.4 г 
(0.01 моль) эпоксида (V). При этом наблюдалось не-
большое повышение температуры. После суточного 
стояния реакционную смесь тщательно обрабатывали 
насыщенным водным раствором K2CO3, отделяли 
органический слой, сушили над MgSO4 и разгонкой 
в вакууме выделяли 9 г (64%) соединения (VII) с 
Ткип = 116–117°С (1 мм рт. ст.), 1.4767, 0.990. ИК-
спектр, ν, см–1: 1640, 3035, 3080 (—НС СН2), 950 
(диоксолан. цикл), 2130, 3275 (С СН). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 1.33 с (3Н, СН3), 1.42 с (3Н, СН3), 2.47 т 
(1Н, С СН, 4J = 2.4 Гц), 2.89 д.д (2Н, СН2О), 3.10–
3.20 м (2H, NCH2), 3.26 д (2H, NCH2, 4J = 2.4 Гц), 
3.35–3.46 м (2Н, NСН2), 4.10–4.30 м (1Н, ОСН), 
4.80–5.50 м (2Н, СН2 С), 5.60–6.20 м (1Н, СН).
 Найдено (%): C 70.10, H 9.15, N 6.58.
C12H19NO2. Вычислено (%): C 68.90, H 9.09, 6.70.

N-Аллил-N-(2,3-эпитиопропил)пропаргиламин 
(VIII). В колбу емкостью 250 мл загружали 3.3 г 
(0.024 моль) соединения (V), 6.5 г (0.086 моль) тио-
мочевины и 50 мл абсолютного метилового спирта. 
Содержимое колбы перемешивали при температуре 
60–65°C в течение 24 ч, затем обрабатывали водой, 
экстрагировали эфиром и сушили над MgSO4. После 
отгонки растворителя остаток перегоняли в вакууме 

и выделяли 4.7 г (71 %) соединения (VIII) с Ткип = 77–
78°C (2 мм рт. ст.), 1.5990, 0.9812. ИК-спектр, ν, см–1: 
2170, 3300 (С СН), 1645, 3085 (—НС СН2), 700 
(С—S). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.16–2.50 м (2H, 
СН2S), 2.49 т (1Н, С СН, 4J = 2.4 Гц), 2.78–3.10 м 
(1Н, СНS), 3.27 д (2H, 4J = 2.4 Гц, NCH2), 3.31–3.48 м 
(2Н, NCH2), 5.00–5.30 м (2Н, СН2 С), 5.45–5.90 м 
(1Н, СН).
 Найдено (%): C 64.51, H 7.65, N 8.47, S 19.02. 
C9H13NS. Вычислено (%): C 64.67, H 7.78, N 8.38, S 19.16.

N-Метиленнорборненил-N-(2,3-эпоксипропил)про-
паргиламин (IX). Смесь 3.8 г (0.025 моль) соединения 
(V) и 1.6 г (0.025 моль) циклопентадиена нагревали 
в присутствии 0.05 г гидрохинона в запаянной ам-
пуле в течение 8–10 ч при 175–180°C. По окончании 
реакции реакционную массу подвергали вакуумной 
разгонке. При этом отгонялись непрореагировавшие 
исходные компоненты, а целевой продукт подвер-
гали повторной разгонке и отделяли аддукт (IX) с 
Ткип = 121–122°С (2 мм рт. ст.), 1.5147, 1.0296, выход 
73%. ИК-спектр, ν, см–1: 2175, 3295 (С СН), 1658 
(НС СН), 3045, 1255, 940 (эпокси цикл). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.53–0.74 м (1Н, СН6эндо), 1.17–
1.52 м (2Н, СН27син, анти в мостике), 1.68–1.95 м (1Н, 
СН6ʹэкзо), 2.15–2.30 м (1Н, СН5 в цикле), 2.43 т (1Н, 
С СН, 4J = 2.4 Гц), 2.48–2.96 м (8Н, СН1,4 в голове 
мостика, CH2О и ОСН2 в цикле), 3.37 д (2H, NCH2, 
4J = 2.4 Гц), 3.43–3.75 м (4H, 2NCH2).
 Найдено (%): C 77.30, H 8.65, N 6.60.
C14H19NO. Вычислено (%): C 77.42, H 8.76, N 6.45.

N-Метилендигидропиранил-N-(2,3-эпоксипропил)-
пропаргиламин (X). Смесь 7.5 г (0.05 моль) соедине-
ния (V), 2.8 г (0.05 моль) акролеина, 10 мл толуола 
в присутствии 0.05 г гидрохинона нагревали в запа-
янной ампуле при 175–180°С в течение 8 ч. После 
обработки и двукратной разгонки выделяли соеди-
нение (X) с Ткип = 125–126°С (1 мм рт. ст.), 1.4834, 
1.0668, выход 66%. ИК-спектр, ν, см–1: 2180, 3285 
(С СН), 1660 (НС СН), 3060, 1258, 910 (эпок-
си цикл). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.43 т (1Н, 
С СН, 4J = 2.2 Гц), 2.50–2.80 м (6Н, СН2СН2 и СН2О 
в цикле), 2.90–3.15 м (2Н, 2СНО), 3.26–3.65 м (6H, 
3NCH2), 5.90–6.10 м (2Н, СН СН).
 Найдено (%): C 69.61, H 8.15, N 15.33.
C12H17NO2. Вычислено (%): C 69.57, H 8.21, N 15.46.

N-(2,3-Эпоксипропил)-N,N-дипропаргиламин (XI). 
Аналогично методу получения (IV) из 4.6 г соедине-
ния (II) и 4.6 г эпихлоргидрина получено вещество 
(XI) с Ткип = 111–112ºС (4 мм рт. ст.), 1.4935, 1.0289. 
ИК-спектр, ν, см–1: 2185, 3280 (С СН), 3065, 1260, 
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916 (эпокси цикл), 1190 (C—N). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 2.30 т (2Н, 2С СН, 4J = 2.4 Гц), 2.40–2.61 
(2Н, СН2О), 2.85–3.04 м (1Н, СНО), 3.10–3.28 м (4H, 
2NCH2), 3.34 д (2H, NCH2).
 Найдено (%): C 72.30, H 7.25, N 9.52.
C9H11NO. Вычислено (%): C 72.48, H 7.38, N 9.40.

N,N-Дипропаргил-2-оксазолидон (XII). К раство-
ру 6 г (0.1 моль) мочевины в 20 мл спирта добав-
ляли 15 г (0.1 моль) соединения (XI). Смесь нагре-
вали 22 ч при 85–90°C, затем перегонкой удаляли 
спирт, остаток перегоняли в вакууме и обрабаты-
вали эфиром. Выпавший осадок отфильтровыва-
ли, промывали эфиром и высушивали. Выход 56%, 
Тпл = 75–76°С. ИК-спектр, ν, см–1: 3410 (N—Н), 1750 
(С О), 932 (С—О—С), 1190 (С—N). 3280, 2175 
( СН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.39 т (2Н, 
2С СН, 4J = 2.5 Гц), 2.75–3.00 м (3Н, СНО, 
СН2N), 3.10–3.26 м (4H, 2NCH2), 3.34 д (2H, NCH2, 
4J = 2.5 Гц), 6.92 с (1Н, NН). 
 Найдено (%): C 62.41, H 6.13, N 14.69. 
C10H12N2O2. Вычислено (%): C 62.50, H 6.25, N 14.58.

N-(Цианоэтил)-N,N-дипропаргиламин (XIII). 
К 4.4 г (0.085 моль) соединения (II) при перемеши-
вании добавляли 6.7 г (0.1 моль) свежеперегнанного 
нитрила акриловой кислоты. При этом наблюдалось 
повышение температуры реакционной смеси. После 
приливания расчетного количества нитрила содержи-
мое колбы нагревали 6 ч при температуре 80–90°С, 
затем подвергали фракционированию. Полученный 
продукт имел Ткип = 120–121°С (3 мм рт. ст.), 1.4681,  
1.1299. ИК-спектр, ν, см–1: 2250 (С N), 2160, 3300 
( СН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.34 т (2Н, 2С СН, 
4J = 2.4 Гц), 2.40 т (CH2СN, 3J = 12.2 Гц), 3.25–3.40 м 
(4H, 2NCH2), 3.53 т (2H, NCH2, 3J = 12.2 Гц).
 Найдено (%): C 73.81, H 6.78, N 19.05.
C9H10N2. Вычислено (%): C 73.97, H 6.85, N 19.18.

N,N-Дипропаргиламинопропионовая кислота 
(XIV). В реакционную колбу, снабженную механи-
ческой мешалкой и обратным холодильником, по-
мещали 8.3 г (0.05 моль) свежеперегнанного сое-
динения (XIII). Затем к содержимому колбы при 
интенсивном перемешивании порциями приливали 
6.0 мл концентрированной соляной кислоты. При 
этом наблюдалось разогревание реакционной смеси 
и образование соли. На следующий день реакцион-
ную массу перемешивали при температуре 50–60°С 
в течение 6–8 ч, затем обработали водой и добавили 
25 мл серного эфира. Отделили водный слой от ор-
ганического, и последний сушили над прокаленным 
сульфатом магния. После отгонки растворителя из 

остатка вакуумной перегонкой выделено вещества 
(XIV) с Ткип = 139–140°С (1 мм рт. ст.), 1.4879, 1.2885, 
87%. ИК-спектр, ν, см–1: 2175, 3290 ( СН), 1760 
(С О), 3510, 2815 (О—Н). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
2.39 т (2Н, 2С СН, 4J = 2.4 Гц), 3.30 д (4H, 2NCH2, 
4J = 2.4 Гц), 3.41 т (2Н, NCH2, 3J = 11.8 Гц), 3.50 т 
(2Н, NCH2, 3J = 11.8 Гц), 10.14 с (1Н, СООН).
 Найдено (%): C 65.30, H 6.51, N 8.54.
C9H11NO2. Вычислено (%): C 65.45, H 6.67, N 8.48.

Коррозионные исследования. Скорость коррозии 
стали 08кп (состав, мас%: 0.05–0.11 С, до 0.03 Si, 
0.25–0.5 Mn, до 0.25 Ni, до 0.04 S, до 0.035 P, до 
0.1 Cr, до 0.25 Cu, до 0.08 As, остальное Fe) в 5 М НСl 
при температуре Т = 20–60°С определяли по потере 
массы образцов размером 30 × 20 × 1.0 мм. Перед 
опытом образцы зачищали шлифовальной машиной, 
обезжиривали ацетоном и оставляли в эксикаторе 
на 24 ч. Содержание исследованных ингибиторов в 
растворе составляет 0.25–1.0 г·л–1.

Эффективность ингибиторов оценивали по ве-
личинам коэффициента торможения γ = k0/kин, где 
k0 и kин — скорость коррозии в фоновом растворе и 
в растворе с изучаемой добавкой. При обсуждении 
причин различия в защитном действии синтезиро-
ванных соединений разной структуры использовалась 
величина гидрофобности молекул, характеризуемая 
логарифмом коэффициента (D) их распределения в 
системе октанол/вода при рН 0, который рассчитыва-
ли с помощью программы ACD/ChemSketch.

Обсуждение результатов

Показано, что пропаргиламин вступает в реак-
ции присоединения с аллил-, пропаргилхлорида-
ми и эпихлоргидрином, образуя соответствующие 
функциональнозамещенные пропаргиламины (I)–
(III) с выходом 70–80%. Синтезированный N,N-
дипропаргилаллиламин (II) реагирует также с ал-
лилхлоридом, а N-аллилпропаргиламин (I) — с 
эпихлоргидрином благодаря активной N—H-связи 
с образованием в одной стадии соответствен-
но N-аллил-N,N-дипропаргилаллиламина (IV) и 
N-аллил-N-(2,3-эпоксипропил)пропаргиламина (V). 
Показано, что синтезированный N-пропаргил(2,3-
эпокси пропил)амин (III) вступает в реакцию с три-
этиламином в среде сухого ацетонитрила хемоселек-
тивно, образуя N-(3-азетидинолил)пропаргиламин 
(VI) с выходом 64.5% по схеме



.

Строение синтезированных непредельных ами-
нов (I)–(VI) подтверждено данными ИК- и ПМР-
спектров. В ИК-спектрах соединений (I)–(III) не об-
наружены две резонансные узкие полосы в области 
3500–3300 см–1, свойственные NH2, но при этом об-
наружена одна полоса в области 3450–3300, характер-
ная для NH-группы, что доказывает протекание реак-
ции по N—H-связи. В ИК-спектрах соединений (I), 
(II) идентифицированы полосы поглощения в области 
3445–3320, 3335–3267, 2115–2190 и 1630–1645 см–1, 
характерные соответственно для вторичной N—H-, 
C CH- и НС СН2-связей. В ПМР-спектрах сое-
динений (I)–(III) зафиксированы сигналы со следу-
ющими химическими сдвигами протонов (δ, м. д.): 
1.73 с (NH), 3.28 т (2H, NCH2), 4.84–5.17 (СН2 СН), 
5.64–6.00 м (—СН ), 2.25 т (1Н, С СН). 

Реакция непредельного эпоксиамина (V) с нукле-
офильными реагентами позволяет синтезировать раз-
личные функциональные производные непредельных 
аминов. При этом взаимодействие соединения (V) с 
ацетоном в присутствии эфирата трехфтористого бора 
приводит к образованию 1,3-диоксолана (VII) с выхо-
дом 64.8%. Реакция с тиомочевиной протекает в сре-
де метанола при 60–65°С с заменой атома кислорода 
оксиранового кольца атомом серы. При этом образу-
ется непредельный серосодержаший продукт (VIII) 
с выходом 71%. Конденсации непредельного эпок-
сиамина (V) с циклопентадиеном (при 180–195°С) и 
акролеином (при 175–180°С) протекают по двойной 
связи с образованием производных норборнена и 
дигидропирана с эпоксидной группой и терминаль-
ной ацетиленовой связью (IX), (X) с выходом 73.6 и 
65.5% соответственно. 
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Строение синтезированных непредельных ами-
нов (VII)–(X) подтверждено данными ИК- и ПМР-
спектров. В ИК-спектрах синтезированных соеди-
нений (VII)–(X) имеются полосы в области 3300 и 
2125–2145 см–1, характерные для терминальной аце-
тиленовой связи. Полосы, свойственные эпоксидному 
кольцу, обнаружены при 3065, 1248 и 915 см–1. В ИК-
спектрах синтезированных соединений (VII), (VIII) 
имеются полосы, характерные для аллильного фраг-
мента, но при этом полосы, свойственные эпоксидно-
му циклу, не обнаружены. В ИК-спектрах соединений 
(IX), (X) отсутствуют полосы поглощения, характер-
ные для аллильного фрагмента. Идентифицированы 
полосы, свойственные терминальной ацетиленовой 
связи и эпоксидному циклу (3065, 1248 и 915 см–1).

В ходе синтеза соединения (IX) можно предполо-
жить образование смеси экзо/эндо-изомеров. В на-
шем случае реакция протекает с образованием про-
дукта с эндо-конфигурацей. Такой вывод основан на 
том, что у сигнала С6Нэндо, находящегося в сильном 
поле, имеются две константы спин-спинового взаимо-
действия (КССВ): геминальная (J6,6′ = 11.3 Гц) и ви-
цинальная (J5,6 = 4.3 Гц). Согласно справочным дан-
ным,* в случае эндо-положения заместителя вторая 
КССВ будет находится в диапазоне J5,6 = 2.5–5.0 Гц, 

что наблюдается нами для полученного соединения. 
Для экзо-положения заместителя КССВ должна быть 
больше по абсолютной величине: J5,6 = 6.0–7.0 Гц. 
Дополнительным подтверждением правильности сте-
реохимических выводов является величина вициналь-
ной КССВ (J5,6′ = 9.0–9.6 Гц) в аддуктах.

Синтезированный амин (II) вступает в реакцию с 
эпихлоргидрином благодаря активной N—H-связи, 
при этом образуется N-(2,3-эпоксипропил)-N,N-
дипропаргиламин (XI). В дальнейшем соединение 
(XI) при нагревании с карбамидом в этиловом спирте 
подвергается внутримолекулярной гетероциклизации 
за счет раскрытия оксиранового кольца с последую-
щем его замыканием, что приводит к образованию 
оксазолидинона (XII). Для получения непредельных 
кислот диацетиленового ряда нами была применена 
реакция присоединения N,N-дипропаргилаллиламина 
(II) с акрилонитрилом. Реакция протекает в присут-
ствии гидроксида калия в течение 5 ч, приводя к об-
разованию соответствующего нитрила (XIII) с выхо-
дом 75.5%. Установлено, что в среде соляной кислоты 
синтезированный нитрил (XIII) превращается в не-
предельную кислоту диацетиленового ряда (XIV): 

 

В ИК-спектрах третичных аминов (XI)–(XIV) 
наряду с присутствием полос при 2245 (С—N) 
(XIII), 3410, 1140 и 1720 (С О) (XII), 1760 (С О) и 
2675 см–1 (СООН) (XIV) обнаружены также полосы 

* Гордон А., Форд Р. Спутник химика. Физико-
химические свойства, методики, библиография / Пер. 
с англ. Е. Л. Розенберга и С. И. Коппель. М.: Мир, 
1976. С. 297–305 [Gordon A. J., Ford R. A. The Chemistʹs 
Companion: A Handbook of Practical Data, Techniques and 
References. New York: John Wiley and Sons, 1972].



поглощения в области 2120–2190, 3295–3300 см–1 
(С Н) и при 3060, 1243 и 945 см–1, относящиеся к 
С—Н-связям метиновой и метиленовой групп эпок-
сидного кольца (XI).

Изучение влияния синтезированных производных 
пропаргиламина на коррозию низкоуглеродистой ста-
ли в растворе HCl позволило выявить шесть наиболее 
перспективных ингибиторов коррозии, свойства кото-

Скорости коррозии стали 08кп в 5 М НСl, содержащей добавки замещенных пропаргиламинов

Соединение Формула ингибитора Температура, 
°C

Концентрация 
ингибитора, 

г·л–1

Скорость 
коррозии,
г·м–2·ч–1

Коэффициент 
торможения 

коррозии

— —
20 0 8.3 —
40 0 59 —
60 0 280 —

(I)

20
0.25
0.5
1.0

2.0
1.7
1.6

4.2
4.9
5.2

40
0.25
0.5
1.0

13.7
8.2
5.0

4.3
7.2

12

60
0.25
0.5
1.0

15.7
10.2
5.0

18
27
56

(VII)

20
0.25
0.5
1.0

2.9
2.25
1.7

2.9
3.7
4.9

40
0.25
0.5
1.0

12.8
10.1
8.2

4.8
5.8
7.2

60
0.25
0.5
1.0

28.0
22.4
11.5

10
13
24

(VIII)

20
0.25
0.5
1.0

1.9
1.6
1.5

4.4
5.2
5.5

40
0.25
0.5
1.0

8.4
6.1
3.2

7.0
9.7

18

60
0.25
0.5
1.0

11.4
9.0
3.0

25
31
93

(IX)

20
0.25
0.5
1.0

3.4
2.1
1.2

2.4
4.0
6.9

40
0.25
0.5
1.0

8.0
7.3
3.9

7.4
8.1

15

60
0.25
0.5
1.0

39.5
6.1
3.1

7.1
46
90
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рых рассмотрены ниже (см. таблицу). Коррозия стали 
08кп в растворе 5 М HCl ускоряется с ростом темпе-
ратуры. Повышение температуры на 40°C увеличива-
ет скорость коррозии стали в 34 раза. В растворе HCl 
в выбранном диапазоне температур все исследуемые 
добавки замедляют коррозию стали. Как правило, 
эти соединения плохо тормозят разрушение металла 
в растворах при Т = 20°C. Защитный эффект ингиби-
торов усиливается с увеличением их содержания в 
коррозионной среде и при повышении температуры.

Среди исследованных ацетиленовых ингибиторов 
можно выделить вещества, содержащие фрагмент

 

Это соединения (I), (VII) и (VIII). Наиболее про-
стое соединение (I) существенно тормозит коррозию 
стали, замедляя ее при Т = 60°C в 56 раз. Введение 
в такую структуру фрагмента, содержащего атом S 
[соединение (VIII)], повышает защитное действие 
ингибитора, тормозя в тех же условиях коррозию в 
93 раза. Этот эффект характерен для ингибиторов 
ацетиленового ряда и отмечался в литературе [5, 6]. 
Введение в структуру молекулы фрагмента мети-
лен-1,3-диоксолана [соединение (VII)], вероятнее 

всего, повышает его гидрофобность (lgD = –0.62), 
существенно снижая растворимость в кислоте. Как 
результат, это соединение уступает в защитных свой-
ствах даже соединению (I) (lgD = –1.57), замедляя 
коррозию при Т = 60°C только в 24 раза.

Другая группа ингибиторов со сходным структур-
ным фрагментом

 

представлена соединениями (IX), (X) и (XI). Их за-
щитные свойства снижаются по мере уменьшения 
ненасыщенности заместителя в ряду (XI) > (IX) > (X), 
что также хорошо известно для непредельных соеди-
нений [5, 6]. Если для соединения (XI) максимально 
наблюдаемое замедление коррозии составило 130 раз, 
то в тех же условиях для соединений (IX) и (X) на-
блюдаемые скорости коррозии стали в 1.5 и 4.4 раза 
выше, чем у соединения (XI).

Интересно, что среди исследованных соединений 
максимально эффективны наиболее простые по струк-
туре и ненасыщенные вещества (XI) и (VIII), содер-
жащие в качестве заместителей крайне реакционные 
фрагменты — эпоксипропил и эпитиопропил. Оба эти 

Соединение Формула ингибитора Температура, 
°C

Концентрация 
ингибитора, 

г·л–1

Скорость 
коррозии,
г·м–2·ч–1

Коэффициент 
торможения 

коррозии

(X)

20
0.25
0.5
1.0

4.6
3.1
2.0

1.8
2.7
4.2

40
0.25
0.5
1.0

11.2
7.1
4.2

5.3
8.3

14

60
0.25
0.5
1.0

21.4
18.0
9.3

13
16
30

(XI)

20
0.25
0.5
1.0

2.1
1.0
0.4

4.0
8.3

21

40
0.25
0.5
1.0

5.4
4.1
2.0

11
14
30

60
0.25
0.5
1.0

6.4
2.4
2.1

44
120
130

Таблица (продолжение)



заместителя химически очень активны, что, вероят-
нее всего, играет существенную роль в их защитном 
действии. В основе защитного действия многих аце-
тиленовых соединений при коррозии стали в раство-
рах HCl лежит их способность адсорбироваться на 
поверхности металла и формировать на ней полимер-
ный защитный слой, блокирующий металл от крайне 
агрессивной среды (адсорбционно-полимеризацион-
ный механизм) [5, 6]. Реакционноспособные эпокси- и 
эпитиогруппы должны инициировать и существенно 
ускорять процесс полимеризации ненасыщенных 
соединений, способствуя быстрому формированию 
на поверхности стали защитной пленки и обеспе-
чивая максимальную защиту от коррозии. Наиболее 
хорошо этот эффект должен проявляться при высоких 
температурах. Действительно, в присутствии этих 
соединений коррозия стали при 40 и 60°С в растворе 
кислоты протекает практически с одинаковой ско-
ростью, что может быть только результатом форми-
рования ингибитором на поверхности стали защит-
ной пленки полимера. Таким образом, модификация 
N,N-дипропаргил- или N-аллил-N-пропаргиламинов 
химически активными эпокси- и эпитиогруппами 
позволяет получить высокоэффективные ингибиторы 
коррозии низкоуглеродистой стали в горячей соляной 
кислоте (Т = 60°С). Полученный результат позволяет 
говорить о перспективности применения этих соеди-
нений в качестве ингибиторов солянокислотной кор-
розии сталей на предприятиях нефте- и газодобычи.

Выводы

Синтезированы непредельные амины пропаргило-
вого ряда с различными заместителями, изучены их 
свойства. Полученные соединения (шесть наимено-
ваний) обладают высоким защитным действием при 
коррозии низкоуглеродистой стали в растворах соля-
ной кислоты. Определены коэффициенты торможе-
ния коррозии стали в присутствии синтезированных 
соединений и установлено, что они увеличиваются 
при повышении содержания ацетиленового соедине-
ния в коррозионной среде и ее температуры.
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Методом электроосаждения на углеродную бумагу получены пленочные электроды с оксидом мар-
ганца. С помощью метода рентгеновской дифракции высокого разрешения установлена структура 
осажденного материала, соответствующая ε-MnO2. Методами циклической вольтамперометрии и 
зарядно-разрядных кривых получены величины удельной емкости катодного материала на основе окси-
да марганца (110–120 мА·ч·г–1) и их зависимость от плотности тока. Изучено изменение емкостных 
характеристик материала с ростом числа циклов при многократном (до 200 циклов) заряде–разряде.

Ключевые слова: электрохимический синтез; оксид марганца; цинк-ионные аккумуляторы; удельная 
емкость 
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В последние годы большое внимание привлекают 
к себе разработки технологий новых безопасных и 
экологичных металл-ионных аккумуляторов [1, 2]. 
К числу перспективных редокс-систем для разраба-
тываемых металл-ионных аккумуляторов относятся 
водные цинк-ионные системы [2–4]. 

Цинк как анод для водных аккумуляторов вызы-
вает большой интерес вследствие высокого перена-
пряжения реакции выделения водорода, широкой 
распространенности цинка в природе, высокой теоре-
тической емкости цинкового электрода 820 мА·ч·г–1 
[3, 5]. Работа катодных материалов для металл- 
ионных аккумуляторов, таких как натрий-, магний-, 
цинк-интеркалируемые материалы, основана на 
принципе обратимого внедрения ионов металлов в 
кристаллические структуры материала. Среди таких 
материалов доступными и перспективными являются 
оксиды марганца различной структуры [7–9], кото-
рым в последнее время уделяется большое внимание 
в разработках цинк-ионных систем с водными элек-
тролитами. Интерес к оксидам марганца связан с их 
низкой стоимостью и достаточно большой теорети-
ческой емкостью (308 мА·ч·г–1 для одноэлектронного 

процесса перезарядки MnIV/III в форме MnO2) [10], 
для цинк-марганцевой шпинели теоретическая ем-
кость составляет 224 мА·ч·г–1 [11–13]. Достигнутые в 
разных работах величины удельных емкостей разных 
форм MnO2 составляют от 100 до 300 мА·ч·г–1, при 
этом напряжение ячейки достигает 1.35 В [3].

Большое внимание в литературе уделялось иссле-
дованию электрохимического внедрения ионов Zn2+ в 
ряд известных полиморфных форм MnO2. Различные 
ионы могут встраиваться в типичные туннельные 
структуры, такие как α-MnO2 (2 × 2), β-MnO2 (1 × 1), 
γ-MnO2 (1 × 1 и 1 × 2), MnO2 типа тодорокита (3 × 3) 
и MnO2 типа шпинели (3D-туннели). Ионный радиус 
Zn2+ составляет 0.074 нм, поэтому его размеры по-
зволяют диффундировать в канальных или слоистых 
структурах δ-MnO2 (до ~0.72 нм), образованных ок-
таэдрами MnO6 [3–6].

Недостатки катодов на основе большинства окси-
дов марганца состоят в необратимых фазовых перехо-
дах, структурном напряжении в результате изменения 
объема материалов на основе оксида марганца, что 
может приводить к постепенному нарушению струк-
туры электродов и снижению емкости. Несмотря на 
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интенсивные исследования последних лет, детальный 
механизм размещения заряда в оксидах марганца в 
цинк-ионных системах остается невыясненным [10, 
14, 15]. 

Большое внимание в исследованиях катодных ма-
териалов на основе оксидов марганца уделено их 
наноструктурированию. Однако при использовании 
наноразмерных частиц оксидов марганца возраста-
ет и вероятность ухудшения их энергозапасающих 
свойств, вызванного структурными преобразования-
ми и большей по сравнению с крупными частицами 
площадью поверхности. Увеличение площади кон-
такта материала с электролитом приводит к более ин-
тенсивному восстановлению Mn(IV) до растворимой 
формы Mn(II) [10]. Для подавления этой побочной 
реакции и улучшения стабильности свойств катодов 
было предложено использование солей марганца(II) 
в качестве добавок в электролит [16–25].

Цель работы — электрохимическое получение 
оксида марганца в виде слоя электролитического 
осадка на поверхности углеродной бумаги и иссле-
дование электрохимических свойств полученных 
пленочных электродов как катодов в цинк-ионных 
водных системах.

Экспериментальная часть

В работе использовались следующие реактивы: 
сульфат цинка (ч.д.а., ООО «АО Реахим»), сульфат 
марганца(II) (ч.д.а., АО «ЛенРеактив», сульфат на-
трия (х.ч., АО «ЛенРеактив»), додецилсульфат на-
трия (ч., Panreac Química SLU), изопропиловый спирт 
(х.ч., АО «Вектон»), которые применяли без дополни-
тельной подготовки. Деионизованная вода (18 МОм) 
получена с использованием системы Millipore 
Direct-Q UV (Millipore Corp.). В качестве электро-
да-подложки использовалась углеродная бумага из 
спрессованного графита (99.95%, толщина 100 мкм, 
удельный вес 14.5 мг·см–2, NeoGraf Solutions LLC), 
которую перед использованием промывали изопро-
пиловым спиртом и сушили. В качестве анодного 
материала использовалась цинковая фольга (99.99%, 
толщина 80 мкм, Shanghai Metal Corp.).

Электрохимический синтез электродного матери-
ала проводили из водного раствора состава 0.06 М 
ZnSO4, 0.12 M MnSO4, 0.12 M Na2SO4, 0.04 M до-
децилсульфата натрия в трехэлектродной ячейке с 
углеродной бумагой в качестве рабочего электрода, 
хлоридсеребряным электродом сравнения (Аg/АgCl, 
NaClнас, х.с.э.) и платиновой фольгой в качестве вспо-
могательного электрода. Электроосаждение проводи-
ли в потенциостатическом режиме при потенциале 

1.4 В (х.с.э.). После синтеза электроды с осажденным 
на их поверхности слоем черного вещества промы-
вали деионизованной водой, затем прокаливали при 
300°С в течение 3 ч. Массу осадка MnO2 на электроде 
определяли прямым взвешиванием на весах AND 
GR-202 (дискретность 0.01 мг, А&D Company Ltd). 
Так, при выбранном времени синтеза 900 с масса 
осажденного материала составляла ~1.7 мг·см–2. Для 
удобства изложения далее полученные электроды 
обозначены как УБ/MnO2. Следует отметить, что 
в отличие от большинства ранее опубликованных 
результатов по исследованию оксидов марганца в 
качестве катодных материалов в данной работе ис-
следовали электроосажденный оксид марганца без 
введения связующих и проводящих добавок. 

Структура полученного вещества на поверхности 
углеродной бумаги и электродов после электрохи-
мических экспериментов была установлена мето-
дом рентгеновской дифракции высокого разрешения 
(Bruker-AXS D8 DISCOVER, CuKα, λ = 0.15406 нм). 

Электрохимические исследования электродов УБ/
MnO2 проводили в трехэлектродных ячейках с цин-
ковым вспомогательным электродом и цинковым 
электродом сравнения. Далее в работе потенциалы 
приводятся относительно электрода Zn/Zn2+. В каче-
стве электролита использовали смешанный водный 
электролит 2 М ZnSO4 и 0.1 М MnSO4 (рН ~4.5).

Свойства электродных материалов исследова-
ли методами циклической вольтамперометрии и 
гальваностатических зарядно-разрядных кривых. 
Циклические вольтамперограммы были получены 
с использованием потенциостата-гальваностата 
Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie). Зарядно-разрядные 
кривые регистрировали с использованием потен-
циостата-гальваностата BioLogic (BioLogic Science 
Instruments). Токи заряда–разряда варьировались от 
0.1 до 2 А∙г–1. 

Обсуждение результатов

Структура полученного вещества на поверхно-
сти углеродной бумаги была установлена методом 
рентгеновской дифракции высокого разрешения. 
Рентгенограмма материала подложки (углеродная 
бумага) показала соответствие фазе углерода со сло-
истой гексагональной решеткой графита (рис. 1, а). 
Содержание примесей незначительно.

Основные рефлексы, зарегистрированные на 
рентгенограммах электрода после осаждения оксида 
марганца (рис. 1, б), были идентифицированы как 
соответствующие фазе минерала ахтенскит (ICDD 
#00-030-0820), который является разновидностью 
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ε-MnO2 (гексагональная пространственная группа 
P63/mmc). Была проведена систематическая проверка 
рентгенограмм материала на соответствие другим 
полиморфным структурам оксида марганца MnO2 и 
на возможное присутствие цинк-марганцевой шпи-
нели. Проверка показала отсутствие совпадений со 
стандартными рентгеновскими картами этих соеди-
нений. Таким образом, можно сделать однозначный 
вывод о получении однофазной системы ε-MnO2. 
Рассчитанное для грани (100) межслоевое расстояние 
составляет 0.24 нм, что согласуется с литературными 
данными и достаточно для внедрения ионов Zn2+ 
(диаметр ~0.15 нм) [26]. 

На рентгенограммах образцов электродов, под-
вергавшихся длительному зарядно-разрядному 
циклированию в интервале потенциалов 1.0–1.8 В 
(отн. Zn/Zn2+) в водном растворе 2 М ZnSO4 и 0.1 М 
MnSO4, наблюдаются заметные изменения (рис. 1, в): 
появляются доминирующие интенсивные рефлек-
сы, соответствующие фазе, содержащей цинк, — 
ZnMn3O7·2H2O (ICDD #00-047-1825, минеральная 
форма вудруфита). Совпадение с набором сигналов 
для оксида марганца (в том числе синтезированного 
изначально) или для цинк-марганцевой шпинели не 
наблюдалось. О формировании фазы вудруфита тун-
нельного типа, ZnMn3O7∙nH2O, было также сообщено 
в работе [27]. 

Детали механизма заряжения электродов на ос-
нове оксида марганца в водных цинк-ионных систе-
мах до настоящего время являются дискуссионными. 
Анодный процесс в цинк-ионных системах в сла-

бокислых электролитах (рН < 6) состоит в реакции 
окисления цинка с образованием преимущественно 
гидратированных ионов цинка [3–6]:

 Zn  Zn2+ + 2е–, (1)

стандартный потенциал которой равен –0.76  (н.в.э.) 
или 0.00 В (Zn/Zn2+). На катоде в области потенциа-
лов от ~1.53 В (Zn/Zn2+) происходит восстановление 
диоксида марганца согласно реакции

 MnO2 + H+ + e–  MnOOH. (2)

Стандартный потенциал E° для редокс-пары 
MnO2/MnOOH составляет 1.16 В (н.в.э.), а равновес-
ный потенциал этой реакции EMnO2/MnOOH зависит от 
рН и может быть выражен уравнением

 EMnO2/MnOOH = E° − 0.059 pH.  (3)

Механизм этой реакции в современной концеп-
ции рассматривается как интеркаляция протонов в 
туннельную или слоистую структуру оксида мар-
ганца при перезарядке ионов марганца в структуре 
оксида при потенциалах около 1.5 В (Zn/Zn2+). При 
более отрицательных потенциалах 1.2 В (Zn/Zn2+) 
предполагается протекание реакции интеркаляции 
ионов цинка:

 MnO2 + xZn2+ + 2xe–  ZnxMnO2,  (4)

сопровождаемой параллельно конверсионным про-
цессом образования осадка гидроксосульфата цинка:

Рис. 1. Рентгенограммы образцов углеродной бумаги (а), углеродной бумаги с электроосажденным оксидом мар-
ганца (б) и углеродной бумаги с электроосажденным оксидом марганца после многократной перезарядки (в).

I — рефлексы, относящиеся к углеродной подложке.
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 3Zn2+ + 6OH– + ZnSO4 + xH2O  
  2ZnSO4[Zn(OH)2]3·xH2O.  (5)

Электродный процесс включает интеркаляцию 
ионов цинка с формированием ZnxMnO2 фазы и воз-
можным параллельным образованием сложных по 
составу осадков цинка в виде Zn4(OH)6·SO4·xH2O. 
Формирование таких осадков в качестве побочного 
продукта связано с тем, что при протекании первич-
ного процесса интеркаляции протона (катодный пик, 
обычно наблюдаемый около 1.4 В) происходит пони-
жение рН раствора в приэлектродном пространстве, 
и наряду с интеркаляцией ионов цинка возможно 
образование малорастворимых химических соедине-
ний — смешанных гидроксосульфатов цинка, кото-
рые формируют осадки на поверхности электрода и в 
порах оксида. Надежные доказательства образования 
как цинк-интеркалированной фазы, так и осадков 
солей состава Zn4(OH)6·SO4·xH2O получены в ряде 
работ in situ структурными методами [3–6, 24, 25].

Циклические вольтамперограммы (рис. 2) электро-
дов на основе электроосажденного оксида марганца 
УБ/MnO2 после начального первого цикла стабили-
зируются через 2–3 цикла, наблюдаются сдвоенный 
плохоразрешенный пик окисления при потенциале 
около 1.65 В и два пика восстановления при потенци-
алах около 1.38 и 1.22 В. Положение пиков по шкале 
потенциалов согласуется с ранее полученными в ли-
тературе данными для других по структуре химиче-
ски синтезированных оксидов марганца и цинк-мар-

ганцевой шпинели [19, 23]. Значения потенциалов 
пиков соответствуют окислению ионов марганца(III) 
в составе электрода с деинтеркаляцией ионов при 
потенциале около 1.6 В и восстановлению ионов 
марганца(IV) до марганца(III) с последовательно про-
текающими процессами электрохимической интерка-
ляции ионов водорода и цинка при потенциалах 1.38 
и 1.22 В соответственно [24].

Значение тока в максимуме наиболее высокого 
катодного пика при 1.2 В (рис. 2) быстро снижается 
с ростом числа циклов, а ток в максимуме катодно-
го пика при 1.4 В возрастает. Это свидетельствует 
об изменении кристаллической структуры первона-
чального свежеосажденного MnO2 в течение первых 
нескольких циклов разряда–заряда, что называют 
процессом активации. Как было показано с помощью 
рентгенофазового анализа, действительно происходит 
трансформация исходной структуры ε-MnO2 в цинк-
содержащую структуру, которая была идентифициро-
вана как ZnMn3O7·2H2O.

Следует отметить, что похожая форма вольтампе-
рограмм с двумя катодными пиками, соотношение 
токов в максимуме которых может изменяться в за-
висимости от экспериментальных условий, наблюда-
лась ранее для большинства полиморфных оксидов 
марганца разной структуры [7, 8, 20]. Таким образом, 
несмотря на заметное различие в кристаллической 
структуре оксидов марганца, потенциалы редокс- 
процессов, отвечающих перезарядке ионов марган-
ца(VI/III), изменяются мало. Можно полагать, что 

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электрода с оксидом марганца в смешанном электролите (2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4).

Скорость развертки потенциала — 0.1 мВ∙с–1, величины токов нормированы на массу электроосажденного материала.
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решающее влияние на потенциал редокс-процессов 
оказывает однотипное окружение узловых ионов мар-
ганца атомами кислорода в базовых структурных еди-
ницах (октаэдры MnO6), которые могут собираться в 
разнообразные кристаллические структуры цепного/
туннельного/слоистого типа [5].

Различие в площади под первым (1.4 В) и вторым 
(1.2 В) катодными пиками при выбранной скоро-
сти развертки потенциала свидетельствует о разном 
вкладе процессов интеркаляции ионов цинка и во-
дорода. Заметно меньшая высота пика, соответству-
ющего процессу интеркаляции ионов цинка (1.2 В), 
по сравнению с пиком при интеркаляции ионов во-
дорода (1.4 В) может быть связана с меньшим чис-
лом доступных для включения ионов цинка позиций 
в структуре оксида марганца. Уменьшение высоты 
пика, отвечающего интеркаляции цинка, можно так-
же объяснить взаимодействием катионов цинка с 
анионами кислорода оксида марганца, что может 
приводить к необратимости процессов, связанных 
с иммобилизацией ионов Zn2+ в структуре решетки.

Из количества электричества, затраченного на вос-
становление, были рассчитаны величины начальной 
удельной разрядной емкости полученных электро-
дов, отнесенные к массе оксида марганца, которые 
составили 110–120 мА·ч·г–1 при скорости развертки 
потенциала 0.1 мВ·с–1. Эти величины заметно мень-
ше теоретической величины 308 мА·ч·г–1 для одно-
электронного процесса перезарядки ионов Mn(IV/III) 
в оксиде марганца [25]. Одной из причин заниженной 
величины разрядной емкости может являться низкая 
проводимость электрохимически синтезированного 
оксида марганца.

При увеличении скорости развертки потенциала 
(рис. 3) наиболее заметно увеличение высоты катодно-
го пика при 1.4 В, соответствующего процессу интер-
каляции протонов. Это вполне ожидаемо, если принять 
во внимание, что коэффициенты диффузии протонов 
заметно выше, чем ионов цинка в твердой фазе окси-
да, из-за разницы в размерах и заряде. Зависимость 
токов для обеих пар пиков от скорости развертки 
потенциала ν хорошо описывается уравнением пря-
мой lgI = algν + b (врезка на рис. 3). Рассчитанная из 
линейных зависимостей токов для обеих пар пиков 
(I) от скорости развертки потенциала (ν) величина 
тангенса угла наклона а составила 0.6, что близко к 
теоретическому значению 0.5, указывающему на пре-
имущественно диффузионный контроль скорости про-
цессов интеркаляции как протонов, так и ионов цинка.

Ме тодом гальваностатического заряда–разряда 
изучены электрохимические свойства электродов УБ/
MnO2. Разрядные кривые (рис. 4) содержат два плато 

со средними значениями потенциала 1.42 и 1.27 В, 
что соответствует наличию двух пиков восстановле-
ния на циклических вольтамперограммах. 

При плотности тока 0.1 А·г–1 начальная величина 
разрядной емкости составляла около 114 мА·ч·г–1 
и за первые 10 циклов снижалась до 107 мА·ч·г–1. 
Основное уменьшение разрядной емкости с ростом 
числа циклов происходило при потенциале около 
1.2 В, т. е. за счет процесса интеркаляции ионов цин-
ка, приводившего к частично необратимому встра-
иванию катионов Zn2+ в кристаллическую решетку 
материала (рис. 4).

Кулоновская эффективность первого цикла (рис. 4) 
заряда–разряда составляет величину ~112%, что 
свидетельствует о протекании побочных процессов. 
Как правило, для подобных материалов наблюдается 
пониженная кулоновская эффективность, которую 
обычно связывают с трудностью интеркаляции ионов 
цинка [18], побочными процессами коррозии и выде-
ления водорода (свойственными цинковому аноду) 
[28] или необходимостью начальной активации мате-
риала [9]. Увеличенную кулоновскую эффективность 
начальных циклов можно отнести к процессу транс-
формации материала в новую активную цинксодер-
жащую фазу ZnMn3O7·3H2O, образование которой 
было показано методом рентгеновской дифракции 

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы электрода с ок-
сидом марганца в смешанном электролите (2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4) при разных скоростях развертки потен-

циала (мВ·с–1): 1 — 0.1, 2 — 0.2, 3 — 0.5.
На рисунке приведен 3-й цикл каждой серии.

На врезке — зависимости токов пиков от скорости раз-
вертки потенциалов и величины тангенса угла наклона а.
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высокого разрешения и согласуется с ранее опубли-
кованными данными [27]. С ростом плотности тока 
(от 0.2 А·г–1 и выше) кулоновская эффективность 
приближается к 100%, что говорит об обратимости 
электрохимических процессов интеркаляции с уча-
стием цинксодержащей фазы и поверхностного слоя 
MnOOH [9, 18].

С ростом токов заряда–разряда от 0.1 до 2 А·г–1 
(рис. 5) происходит сокращение участков плато по-
тенциала, что говорит о сокращении величины удель-
ной емкости электродного материала. Наблюдаемое 
уменьшение удельной емкости материала связано с 
кинетическими причинами — низкой скоростью про-
цессов интеркаляции ионов, приводящей к неполно-

му заряду и соответственно разряду при повышении 
плотности тока. Из кривых заряда–разряда видно, 
что наиболее сильное сокращение происходит с ро-
стом тока для разрядного плато при потенциале около 
1.2 В, что согласуется с вышеприведенными данными 
циклической вольтамперометрии. Это связано с более 
медленной инжекцией ионов цинка в структуру мате-
риала, что приводит к падению емкости при высоких 
токах. Так, при 2 А·г–1 достигаемая емкость состав-
ляет лишь 8 мА·ч·г–1.

Изменение емкостных характеристик материала 
в течение 10 циклов заряда–разряда при различных 
плотностях тока показывает (рис. 6), что после воз-
вращения к начальной плотности тока (0.1 А·г–1) 
емкость электрода практически восстанавливается, 
что подтверждает вывод о кинетической природе 
сокращения величин емкости при высоких скоростях 
заряда–разряда. Для электродов из этой серии были 
получены емкостные характеристики при длительном 
циклировании при плотности тока 0.1 А·г–1 (рис. 7). 
Следует отметить немонотонный характер изменения 
удельной емкости в ходе длительного циклирова-
ния потенциала: уменьшение емкости на начальных 
циклах (до 20 циклов) с последующим ростом емко-
сти при длительном циклировании до 180 циклов. 
Такое поведение электродов можно объяснить сни-
жением доли активного участия цинксодержащей 
фазы в процессе перезарядки на начальном этапе 
циклирования. В дальнейшем, возможно, матери-
ал активируется из-за постепенной трансформации 
его структуры, обеспечивающей обратимую инжек-
цию ионов цинка и протонов. Дополнительно в ходе 
длительных процессов перезарядки на поверхности 

Рис. 4. Зарядно-разрядные кривые электрода с окси-
дом марганца в смешанном электролите (2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4) при плотности тока 0.1 А·г–1 (приведе-

ны 10 первых циклов).

Рис. 5. Зарядно-разрядные кривые электрода с оксидом марганца в смешанном электролите (2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4) при различных плотностях тока.

Плотности тока (А·г–1) указаны на рисунке, значения емкостей нормированы на начальную массу электродного материала.
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электрода происходит соосаждение оксида марганца 
из добавки к электролиту, содержащей 0.1 М MnSO4.

На более поздних циклах заряда–разряда (после 
~150-го цикла) изменение емкости становится менее 
регулярным, что может быть связано как с наруше-
нием структуры материала, так и с возможными кон-
центрационными изменениями электролита.

Выводы 

В потенциостатических условиях электрохими-
ческого синтеза возможно получение оксида мар-
ганца на поверхности подложек из углеродной бу-

маги. Согласно результатам исследования методом 
рентгеновской дифракции высокого разрешения, в 
результате синтеза образуются осадки с кристалли-
ческой структурой ε-MnO2, а структура продукта его 
конверсии при циклических зарядно-разрядных про-
цессах в смешанном водном электролите 2 М ZnSO4 + 
+ 0.1 М MnSO4 — цинксодержащая фаза ZnMn3O7·3H2O. 

При плотности тока заряда–разряда 0.1 А·г–1 до-
стигаются достаточно высокие величины начальной 
удельной емкости электродов (100–110 мА·ч·г–1), а 
рост данных значений при длительном зарядно-раз-
рядном циклировании (до 180 циклов) позволяет рас-
сматривать электродный материал как перспективный 
для дальнейшей разработки и применения в составе 
водных цинк-ионных аккумуляторов. 
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Работа посвящена извлечению цинка, меди, никеля и кобальта из сточных вод гальванических произ-
водств методом электронанофильтрации. Объектами исследования являлись нанофильтрационные 
мембраны отечественного производства ОПМН-К, ОПМН-П (ОАО «Владипор») и многокомпонентные 
технологические растворы и сточные воды гальванических линий, содержащие ионы Cu2+, Zn2+, Co2+, 
Ni2+. Получены зависимости коэффициентов задержания катионов металлов и удельного выходного 
потока от приложенного давления. Определена оптимальная плотность тока для проведения процес-
са электронанофильтрационного разделения сточных вод гальванических производств. Установлено, 
что с ростом трансмембранного давления как основной движущей силы процесса коэффициент за-
держания увеличивается, а при значениях, превышающих паспортные значения рабочего давления на 
25%, коэффициент задержания начинает снижаться для обоих типов мембран. Рассчитаны числа 
переноса для исследуемых мембран по задерживаемым катионам. Отмечено, что задерживающая 
способность мембраны ОПМН-П выше, чем у мембраны ОПМН-К. Удельный выходной поток с ростом 
трансмембранного давления увеличивается за счет увеличения движущей силы процесса вследствие 
повышения скорости.
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Гальваническое производство является одним из 
наиболее опасных источников загрязнения водных 
ресурсов, поскольку в гальванических сточных водах 
содержатся примеси тяжелых металлов, неоргани-
ческих кислот, щелочей и других высокотоксичных 
соединений. Использование мембранных процессов 
разделения в сочетании с традиционными методами 
очистки сточных вод позволяет снизить концентра-
цию тяжелых металлов до безопасного уровня и по-
лучить экономический эффект для предприятия за 
счет повторного использования в технологическом 
цикле водных ресурсов и концентрата металлов. Для 
очистки сточных вод гальванической промышленно-
сти широкое применение нашли нанофильтрацион-

ные мембраны [1-4], механизм разделения в которых 
основан на стерическом (просеивание) и электри-
ческом (эффект Доннана) эффектах. Преимущество 
нанофильтрационной мембраны перед другими ти-
пами мембран помимо наличия небольших полупро-
ницаемых пор заключается в поверхностном заряде 
мембраны, что позволяет заряженным растворенным 
веществам, которые меньше пор мембраны, оттал-
киваться от стенок пор вместе с более крупными 
нейтральными растворенными веществами и солями.  

Цель работы — исследование извлечения метал-
лов цинка, меди, никеля и кобальта из сточных вод 
гальванических производств методом электронано-
фильтрации.



Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбра-
ны отработанные технологические растворы гальва-
нических линий предприятий г. Тамбова (табл. 1), 
содержащие ионы тяжелых металлов и нанофиль-
трационные мембраны ОПМН-К и ОПМН-П (ОАО 
«Владипор»). Данные мембраны являются низкона-
порными, высокопроизводительными и серийно вы-
пускаются для промышленных нужд. Минимальная 
производительность по пермеату в нормальных 
условиях составляет не менее 2.78·10–5 м3·м–2·с–1. 
Коэффициент задерживания по 0.15%-ному раствору 
NaCl 0.25 и 0.55, вещество активного слоя — поли-
виниловый спирт и пиперазин у мембран ОПМН-К 
и ОПМН-П соответственно.

Определение транспортных характеристик полу-
проницаемых мембран в процессе электронанофиль-
трационного разделения растворов и вольт-амперных 
характеристик системы аппарат–мембрана–раствор 
проводили на лабораторной установке, главным эле-
ментом которой является мембранная разделительная 
ячейка. Методика проведения эксперимента подробно 
описана в работе [5].

Значение коэффициента задержания мембран рас-
считывали по формуле

 ,  (1)

где спер — концентрация растворенного вещества в 
пермеате (кг·м–3), сисх — концентрация растворенно-
го вещества в исходном растворе (кг·м–3).

Удельный выходной поток рассчитывался по фор-
муле

 , (2)

где V — объем пермеата (м3), FM — рабочая площадь 
мембран (м2), τ — время проведения опыта (с). 

Были определены концентрации ионов до и по-
сле процесса очистки в исследуемых растворах и 
рассчитаны числа переноса n+ мембран ОПМН-П и 
ОПМН-К по формуле*

 , (3)

где E — измеряемая электродвижущая сила; γ1, γ2, 
с1, с2 — значения соответственно коэффициентов 
активности и концентраций электролита по обеим 
сторонам мембраны; Т — абсолютная температура; 
F — число Фарадея; R — универсальная газовая по-
стоянная.

Коэффициент активности рассчитывался по фор-
муле

 , (4)

где z — заряд ионов в растворе, I — ионная сила 
раствора.

Оценка эколого-экономической эффективности 
от внедрения электробаромембранного модуля в тех-
нологическую линию очистки сточных вод гальва-
нических производств выполняли по методике [6]. 
Экологический эффект от внедрения проекта рас-
считывали как

* Руководство к практическим работам по коллоидной 
химии / О. Н. Григоров, И. Ф. Карпова, 3. П. Козмина и др. 
М.; Л.: Химия, 1964. С. 211. 

Таблица 1
Характеристики исследуемых растворов

Сточные воды Исходный состав Исследуемый 
параметр

Содержание 
в сточных водах, 

мг·л–1

Содержание после 
предварительной 
очистки, мг·л–1

Завод ОАО «Тамбовполимермаш» CuSO4
ZnSO4
K4P2O7
H3BO3
NH4Cl

Cu2+

Zn2+

1030 
460 

30
24

Завод ОАО ТАГАТ им. С. И. Лившица NiSO4
CoSO4
NaCl
H3BO3

Ni2+

Co2+

140
120

8
6

1060 Лазарев С. И. и др.
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 ΔП = базПотх  – Потх,  (5)

где базПотх  — плата за выбросы при существующей 
технологии очистки (руб.), Потх — плата за выбросы 
при внедрении мембранной технологии (руб.).

Экономический эффект вычисляли из расчета 
снижения эксплуатационных затрат на 1 т сточных 
вод. Оценку проводили относительно средней месяч-
ной нормы сточных вод химического предприятия в 
6200 т.

Обсуждение результатов

На вольт-амперной кривой (рис. 1), полученной 
в системе аппарат–мембрана–раствор, выделяют-
ся четыре участка. Первый линейный омический 
участок можно охарактеризовать как сопротивление 
мембраны. Второй – диапазон потенциалов, в кото-
ром наблюдается участок «плато» предельного тока и 
значение плотности тока практически не изменяется 
при увеличении прикладываемого напряжения. Это 
может свидетельствовать о том, что концентрация 
ионов металла на межфазной границе значитель-
но меньше, чем в ядре потока. Третий — диапазон 
потенциалов, соответствующий сверхпредельному 
току, связанный в электромембранных системах с 
развитием концентрационной поляризации и генера-
цией ионов Н+ и ОН–, которые также вносят вклад в 
перенос тока. Четвертый — диапазон потенциалов, 
при которых происходит деградация активного слоя 
мембраны. Оптимальной была выбрана плотность 
тока i = 21–36 А·м–2, соответствующая диапазону 
значений выше участка «плато». При такой плотности 
тока ионы активно мигрируют к границе мембра-
на–раствор, но концентрация на мембране еще не 

достигает критического значения, к огда образуется 
пограничный слой, в котором концентрация раство-
ренного вещества больше, чем в исходном растворе. 

Коэффициент задержания для всех исследуемых 
растворов и мембран (рис. 2, а, б) сначала возрастает, 
так как с повышением трансмембранного давления 
увеличивается давление раствора на активный слой 
мембраны, которая в результате деформации уплот-
няется. Затем коэффициент задержания снижается, 
что связано с постепенным возрастанием количества 
катионов металла у поверхности активного слоя мем-
браны и, как следствие, ростом концентрационной 
поляризации и проскакиванием ионов вместе с рас-
творителем за счет приложенного трансмембранного 
давления. Также следует отметить, что коэффициент 
задержания для прианодных мембран выше, чем для 
прикатодных, так как задерживаемая группа ионов 
имеет положительный заряд (рис. 3). 

Во всех исследованных системах с ростом транс-
мембранного давления увеличивается удельный вы-
ходной поток (рис. 2, а, б), так как давление являет-
ся основной движущей силой процесса разделения. 
Также следует отметить, что в процессе электронано-
фильтрационного разделения исследуемого раствора, 
являющегося проводником второго рода, наблюда-
лось повышение температуры раствора за счет нало-
жения электрического поля, следовательно, происхо-
дит не только массоперенос, но и теплоперенос через 
прикатодные и прианодные мембраны. Различия в 
численных значениях удельного выходного пото-
ка для нанофильтрационных мембран ОПМН-П и 
ОПМН-К связаны с их пористой структурой и на-
личием различных аморфных и кристаллических 
областей (табл. 1).

С ростом концентрации ионов значения чисел 
переноса снижаются (табл. 2), так как снижается 
подвижность ионов в растворе. Следует отметить, 
что числа переноса для мембраны ОПМН-П ниже, 
чем для мембраны ОПМН-К. Это хорошо коррели-
рует с полученными экспериментальными данными 
коэффициента задержания, согласно которым задер-
живающая способность мембраны ОПМН-П выше 
аналогичного параметра мембраны ОПМН-К.

На основе проведенных экспериментальных ис-
следований предложена технологическая схема (рис. 
4), которая может быть реализована для очистки об-
щего стока гальванического производства от солей 
тяжелых металлов. Принцип обезвреживания таких 
стоков заключается в осаждении ионов тяжелых ме-
таллов в виде гидроксидов и улавливании остаточ-
ных концентраций на электромембранных модулях. 
Предложенная технологическая схема позволит реа-

Рис. 1. Вольт-амперные характеристики системы ап-
парат–мембрана–раствор, оснащенной мембранами 
ОПМН-П (1 — раствор Zn2+ + Cu2+, 2 — раствор Ni2+ + 
+ Co2+), ОПМН-К (3 — раствор Zn2+ + Cu2+, 4 — раст-

вор Ni2+ + Co2+). 



лизовать на предприятиях систему оборотного водо-
снабжения и возвращать в технологический цикл до 
80% очищенной воды. 

Процесс очистки осуществляется следующим об-
разом (рис. 4). Кислотно-щелочные сточные воды, 
содержащие катионы металлов, из цеха гальваниче-
ского производства поступают в накопитель сточной 
воды.  Затем они, пройдя через фильтр грубой очист-
ки, задерживающий частицы размером 1 мкм и вы-
ше, поступают в реактор, состоящий из двух камер, 
где в зависимости от рН сточных вод они подаются 
в первую (I) или вторую камеру (II) с кислыми или 
щелочными растворами соответственно. Из емко-
стей растворов нейтрализации и обработки 2 и 3 в 

камеры реактора дозируются рабочие растворы ре-
агентов. Перемешивание в реакторе 4 осуществляется 
за счет барботера. Далее высоконапорным насосом 
разделяемый раствор направляется на тонкослой-
ный фильтр 5, где происходит отделение твердой 
фазы, образовавшейся в результате химической ре-
акции нейтрализации в виде шлама. Шлам поступает 
в емкость для сбора шлама 6, откуда выводится для 
заключительной переработки. Осветленные воды 
поступают в накопитель 7, а оттуда высоконапор-
ным насосом подаются на каскад баромембранных 
модулей 8, где происходит разделение раствора на 
обедненный растворенными веществами пермеат и 
концентрированный ретентат. Пермеат направляется 

Рис. 2. Зависимость коэффициента задержания и удельного выходного потока от трансмембранного давления 
для технологического раствора, содержащего катионы: а) Cu2+, Zn2+ (черный — ОПМН-П при плотности тока 
i = 36 А·м–2, серый — ОПМН-К при i = 28 А·м–2); б) Co2+, Ni2+ (черный — ОПМН-П при i = 28 А·м–2, серый — 

ОПМН-К при i = 21 А·м–2).
ПК — прикатодные, ПА — прианодные мембраны.

Рис. 3. Схема транспортной миграции катионов и анионов исследуемых компонентов через прикатодные и при-
анодные мембраны.

Таблица 2
Числа переноса катионов металлов через нанофильтрационные мембраны

Тип мембраны сисх, моль·л–1 Cu2+ Zn2+ Ni2+ Co2+

ОПМН-П 10–2 0.27 0.19 0.31 0.22
10–1 0.17 0.14 0.21 0.15

ОПМН-К 10–2 0.31 0.24 0.34 0.27
10–1 0.18 0.17 0.16 0.14
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в накопитель 10 и далее используется для технологи-
ческих нужд. Ретентат насосом высокого давления 
подается на каскад электронанофильтрационных ап-
паратов, где происходит финишная очистка воды 
от остаточного содержания тяжелых металлов. При 
наложении разности электрических потенциалов 
на электробаромембранный каскад аппаратов 9 при 
действии градиента трансмембранного давления на 
мембране происходит интенсивное выделение рас-
творителя через пористые перегородки при включен-
ном источнике питания постоянного тока. Следует 
отметить, что среда прикатодного пермеата щелочная, 
а прианодного — кислотная, поэтому эти растворы 
можно использовать в качестве нейтрализаторов при 
обработке разделяемых растворов.

Очищенная вода соответствует как нормам ПДК 
по сбросу в городскую канализацию,* так и требова-
ниям при организации оборотного водоснабжения.** 
Шлам из емкости 6 можно использовать при произ-
водстве огнеупорных кирпичей для гальванических 
ванн или в строительном производстве при изготов-
лении дорожных плиток и плит перекрытия.

Проведенная оценка эколого-экономической эф-
фективности позволила определить результат вне-
дрения предлагаемой технологической схемы по 
срав нению с традиционными схемами очистки. 
Ожидаемые экономический и экологический эффек-

* СанПиН 1.2.3685–21. Гигиенические нормативы и 
требования к обеспечению безопасности и (или) безвред-
ности для человека факторов среды обитания.

** ГОСТ 9.314–90. Вода для гальванического производ-
ства и схемы промывок.

ты составят 173 600 и 7200 руб. в ценах 2021 г. соот-
ветственно. 

Выводы 

Оптимальная плотность тока для проведения 
процесса электронанофильтрационного разделения 
вод ных растворов гальванических производств, со-
держащих ионы Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, составила
21–36 А·м–2. При такой плотности тока ионы активно 
мигрируют к границе мембрана–раствор, но концентра-
ция на мембране еще не достигает критического значе-
ния, при котором образуется концентрационный слой.

Коэффициент задержания по извлекаемому ве-
ществу увеличивается с ростом приложенного дав-
ления за счет уплотнения активного слоя мембраны 
и снижается при повышении давления на 25% от 
паспортного значения. Удельный выходной поток че-
рез исследуемые мембраны увеличивается для обоих 
типов нанофильтрационных мембран с ростом транс-
мембранного давления.

Предложенная технологическая схема для обез-
вреживания общего стока гальванического произ-
водства от солей тяжелых металлов, основанная на 
электронанофильтрационном методе очистки раство-
ров, позволит реализовать на предприятиях систему 
оборотного водоснабжения и возвращать в техноло-
гический цикл до 80% очищенной воды. 

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье.

Рис. 4. Технологическая схема очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов с оборотным водоснабжением.
1 — накопитель сточных вод; 2, 3 — емкости растворов-нейтрализаторов; 4 — реактор с барботирующим устройством; 
5 — тонкослойный осадитель; 6 — емкость для сбора шлама; 7 — накопитель осветленных вод; 8 — каскад баромем-

бранных модулей; 9 — каскад электронанофильтрационных модулей; 10 — накопитель фильтрата.
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С использованием методов электронной микроскопии, рентгеновской дифракции и электронно-опти-
ческой хронографии с наносекундным временным разрешением исследованы закономерности воздей-
ствия пучка релятивистских электронов ускорителя «Кальмар» на синтактную пену, образованную 
стеклянными микросферами, распределенными в эластичной полимерной матрице из отвержденного 
бутадиен-нитрильного каучука, усиленной волокнами хризотил-асбеста. Установлено, что при воздей-
ствии импульсного (~100 нс) электронного пучка мощностью 6.2–7.55 ГВт и энергией электронов до 
310 кэВ на поверхности синтакта образуется кратер с характерными оплавленными вкраплениями, 
а начальная скорость разлета газоплазменных образований достигает 19 км·с–1. Продукты абляции 
содержат кластеры из фрагментов стеклосфер, коротких волокон хризотил-асбеста и полимерного 
связующего. Показано, что в результате действия высоких температур и давлений от воздействия 
пучка релятивистских электронов происходит разрушение стеклосфер, а также изменение фазового 
состава синтакта.

Ключевые слова: синтактная пена; стеклосферы; пучок релятивистских электронов; фазовые пере-
ходы; пиролиз; радиационная стойкость
DOI: 10.31857/S0044461821080132

Синтактные пены (сферопластики) благодаря 
низким значениям плотности, диэлектрической про-
ницаемости и теплопроводности находят широкое 
применение в технике [1–3]. Недавно проведенные 
эксперименты  показали, что воздействие пучка 

релятивистских электронов ускорителя «Кальмар» 
(Институт атомной энергии им. Курчатова) [4] или 
ударной волны от заряда взрывчатого вещества 
[5] на синтактные пены с полимерной основой из 
блок-сополимера полифенилсилсесквиоксана с по-
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лидиметилсилоксаном может сопровождаться не 
только разрушением микросфер и уносом облучае-
мой поверхности образца, но и формированием на 
поверхности разрушенных микросфер нитевидных 
структур (вискеров) диаметром от 500 до 30 нм. 
Квазистатические и ударные нагрузки с длитель-
ностью фазы сжатия ~1 мс вызывают разрушения 
микросфер в синтактной пене, но не приводят к об-
разованию нитевидных структур [6]. 

Пиролиз полифенилсилсесквиоксановых каучуков 
сопровождается образованием термостойких окси-
дов, карбидов, оксикарбидов кремния [7, 8], которые 
способны конденсироваться на стенках разрушенных 
ударной волной микросфер. Очевидно, что хими-
ческая природа применяемого каучука во многом 
определяет особенности изменения механических и 
реологических свойств синтактной пены при повы-
шении температуры и величины поглощенной дозы, 
а также ее теплозащитные свойства.

В свете сказанного представляет интерес изуче-
ние воздействия пучка релятивистских электронов 
ускорителя «Кальмар» на синтактные пены на основе 
стеклянных микросфер и полимерного связующе-
го из каучука, не содержащего конденсированных 
продуктов пиролиза. Бутадиен-нитрильные каучуки 
склонны к термовулканизации за счет образования 
системы сопряженных связей, что затрудняет их те-
кучесть при поглощении энергии релятивистских 
электронов; кроме того, при их пиролизе практиче-
ски не образуются конденсированные продукты [9, 
10]. Проведение экспериментов с синтактной пеной 
на основе бутадиен-нитрильного эластомера позво-
лит проверить гипотезу о решающей роли состава 
продуктов пиролиза полимерного связующего при 
коллапсе микросферы как необходимой стадии для 
образования нитевидных структур.

Цель работы — изучение кинетики уноса и изме-
нения фазового состава синтактной пены на основе 
бутадиен-нитрильного каучука, стеклянных микро-
сфер и хризотил-асбестовых волокон, вызванных 
однократным воздействием пучком релятивистских 
электронов мощностью до 7.5 ГВт. 

Экспериментальная часть

В экспериментах использовали образцы синтакт-
ной пены с полимерной основой из отвержденно-
го низкомолекулярного бутадиен-нитрильного ка-
учука СКН-10КТР (ФГУП «НИИСК»), усиленной 
термостойким хризотил-асбестовым волокном (АО 
«Оренбургские минералы») (8 мас%); стеклянные ми-
кросферы МС-А9 (ООО «ЕЗИМ») имели диаметр 30–

130 мкм. В качестве системы отверждения исполь-
зовали эпоксидную смолу ЭД-20 (НПК «Синтек») 
и хиноловый эфир ЭХ-1 (х.ч., ООО «Ангара-
реактив»). Толщина стеклянной стенки микросфер 
2–2.5 мкм. Массовая доля стеклосфер составляла 
23%. Плотность синтактной пены — 830 кг·м–3. 

Образцы синтактной пены изготавливали по тра-
диционной для многих резиновых смесей безваль-
цовой (в данном случае заливочной) технологии 
[11]. Для исключения воздушной пористости не-
отвержденную массу в пресс-форме вакуумировали. 
Отверждение проводили в условиях постоянного объ-
ема при температуре в пресс-форме 373 K в течение 
7 ч и 433 K в течение 6 ч. Качество изготовленных 
образцов контролировали методами растровой элек-
тронной микроскопии.

Образцы синтактной пены размером 35 × 35 мм и 
толщиной (h) 6.5 мм облучали в вакуумируемой ка-
мере-ускорителе «Кальмар» одиночным воздействи-
ем пучка релятивистских электронов. Температура 
облучения комнатная. Образцы устанавливали на 
 подложке из органического стекла (толщиной 
4 мм), закрепленной в аноде из стали 12Х18Н10Т. 
Анод имел боковую щель для наблюдения кине-
тики  абляции. Пучок релятивистских электронов 
дли тельностью на полувысоте около 100 нс форми-
ровался в диоде ускорителя (остаточное давление 
не хуже 10–2 Па); использовались катоды из латуни 
ЛС59-1. Зазор между катодом и поверхностью мише-
ни составлял 8–10 мм [12]. Особенности проведения 
экспери ментов на ускорителе «Кальмар» и техника 
измерений параметров пучка подробно изложены в 
работе [13]. 

Радиальное распределение энерговклада от пуч-
ка релятивистских электронов по площади мишени 
определялось по рентгеновским фотографиям, полу-
ченным с помощью рентгеновской камеры об скуры, 
расположенной за образцом. Типичная форма рас-
пределения энерговклада в экспериментах близка 
к гауссовой с плоским участком вблизи оси пучка 
(рис. 1, вставка б, кривая 3).

Распространение катодной и анодной плазмы 
вдоль оси диода ускорителя «Кальмар» исследовали 
методом теневого лазерного зондирования на длине 
волны 540 нм. Регистрация теневых изображений 
проводилась методом электронно-оптической хро-
нографии с помощью камеры СФЭР-6 (ФГУП «НИИ 
Импульсной техники»). Применение такой диагно-
стики позволило регистрировать перемещение границ 
плазменных образований концентрацией порядка 
1018 см–3, а также визуализировать продольные гра-
диенты электронной плотности. 
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Образцы синтактной пены до и после воздействия 
пучка релятивистских электронов взвешивали на 
аналитических весах ВЛР-20 (НПП «Госметр») с 
абсолютной погрешностью 7.5·10–5 г. 

Эксперименты по определению фазового соста-
ва синтактной пены до и после воздействия пучка 
релятивистских электронов проводили в кварцевой 
кювете методом рентгеновской дифракции на диф-
рактометре D2 PHASER (Bruker) в излучении CuKα 
с длиной волны 0.154 нм. Регистрацию дифракто-
грамм проводили в интервале углов 2–110° с шагом 
сканирования 2θ = 0.05° и выдержкой в точке 1 с. 
Рабочее напряжение 30 кВ, ток 10 мА. Обработку 
дифрактограмм выполняли с помощью программного 
обеспечения DIFFRAC.EVA (Bruker) и базы данных 
ICCD PDF-2 (2012).

Морфологические исследования поверхности раз-
рушения образцов синтактной пены после воздей-
ствия пучка релятивистских электронов ускорителя 
«Кальмар» выполнены с использованием растрово-
го электронного микроскопа JSM-6490 (JEOL Ltd). 
Специальное антистатическое напыление на образцы 
синтактов не наносили.

Осциллограммы напряжения и тока пучка реля-
тивистских электронов, реализованных в экспери-
ментах режимов работы ускорителя, характеризуют 
соответственно распределения во времени энергии 
ускоренных электронов и их количество в текущий 
момент времени (рис. 1). Мощность пучка реляти-
вистских электронов для каждого момента време-
ни t рассчитывалась как произведение мгновенных 
значений ускоряющего напряжения U(t) и величины 
тока I(t) (табл. 1). До начала абляции лазерное излу-
чение проходит через диод беспрепятственно (рис. 1, 
левая часть вставки а), а в дальнейшем разлетающа-
яся плазма начинает полностью или частично пере-
крывать зондируемую область между катодом (К) и 
образцом (A) (рис. 1, правая часть вставки а). Поле 
наблюдения не захватывает двухмиллиметровую об-
ласть вблизи образца.

После одиночного воздействия пучка релятиви-
стских электронов в образцах изучаемого синтакта 
формировался кратер глубиной 1.2–1.25 мм. 

Разлет газоплазменных образований (абляция) 
начинается не позднее чем через 50 нс после нача-
ла формирования тока в диоде ускорителя (рис. 1, 

Рис. 1. Осциллограммы тока (1) и напряжения (2) на диоде ускорителя «Кальмар», синхронизированная с током 
электронно-оптическая хронография теневого лазерного зондирования пространства между катодом (К) и анодом 

(А) (вставка a).
Вставка б — радиальное распределение плотности пучка электронов (D) по диаметру пучка (d) по данным камеры об-

скуры.
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вставка a). Средняя скорость абляции с поверхности 
образца составляет 19 км·с–1. Вблизи поверхности 
синтакта наблюдаются осцилляции образования плаз-
мы с характерным временем несколько наносекунд 
(рис. 1, вставка а). Наиболее возможной причиной 
наблюдаемой неравномерности плазмы следует счи-
тать изменение состава продуктов абляции изучаемой 
синтактной пены.

На поверхности кратеров, образованных пучком 
релятивистских электронов, не обнаружены стекло-
сферы или их осколки, однако имеются оплавленные 
образования неправильной формы (рис. 2, а), а так-
же фрагменты пучков хризотил-асбестовых волокон 
(рис. 2, б).

Неожиданным оказался факт оседания на като-
де кластеров продуктов абляции синтактной пены, 
состоящих из полимерной основы, осколков стекло-
сфер и хризотил-асбестовых волокон (рис. 3). Ранее 
в экспериментах по воздействию наносекундных 
потоков лазерного излучения показано, что при абля-

ции полимерных материалов за фронтом ударной 
волны фиксируется разлет твердых частиц малого 
размера [14–17]. Отметим, что в работе [4], где пу-
чок ре лятивистских электронов воздействовал на 
синтактную пену на основе кремнийорганического 
полимерного связующего, подобных особенностей 
не обнаружено. 

Микрофотографии объема синтактной пены полу-
чены методами растровой электронной микроскопии 
по изготовленным разломам или разрезам, прохо-
дящим через центральную область облучения. На 
микрофотографиях видны разрушения стеклосфер 
на множество частей, однако образования вискеров 
на внутренней поверхности стеклосфер не обнару-
жено (рис. 4). Как и в [4], на внутренней поверхно-
сти  некоторых стеклосфер встречаются бугристые 
структуры, похожие на застывшие капли, которые 
свидетельствуют о реализации достаточно высокой 
температуры при коллапсе стеклосферы. На глубине 
1 мм в области центра кратера разрушения стекло-

Таблица 1
Параметры экспериментов на ускорителе «Кальмар», толщина и унос массы синтактной пены после воздействия 

пучка релятивистских электронов 

Опыт

Плотность 
потока энергии 
электронов на 
всей площади 
облучаемой 

поверхности, 
Дж·см–2

Максимальная 
мощность 

пучка 
электронов, 

ГВт

Площадь облучения 
на участке почти 

равномерного тока 
пучка электронов 
(в переделах 15%) 

Seq, см2

Амплитуда тока 
пучка электронов, 
соответствующая 
площади Seq, кА

Средняя 
энергия 

электронов, 
кэВ

Длительность 
облучения на 
полувысоте 

амплитудного 
значения тока 

τ0, нс

Уносимая 
масса, г

OP_4 210 7.55 0.13 28.0 250 114 0.1473
OP_5 190 6.45 0.28 23.0 257 134 0.1488
OP_6 190 6.26 0.30 22.4 232 137 0.1376

Рис. 2. Микрофотографии поверхности образца в области кратера после воздействия пучка релятивистских элек-
тронов.
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Рис. 3. Микрофотография поверхности катода с осевшими кластерами продуктов абляции синтактной пены.

Рис. 4. Микрофотографии разреза в средней части образца на оси (a), периферии (б) и на глубине 1 мм в области 
центра кратера (в) после однократного воздействия пучка релятивистских электронов.
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сфер столь значительны, что обнаружить форми-
рование каких-либо дополнительных образований 
не представляется возможным (рис. 4, в). Отметим, 
что на расстоянии более 10 мм от границы кратера 
в образцах после воздействия пучка релятивистских 
электронов разрушения стеклосфер практически от-
сутствовали.

Методом рентгеновской дифракции были полу-
чены дифрактограммы исходной синтактной пены 
после воздействия на нее пучка релятивистских элек-
тронов, а также дифрактограммы стеклосфер и хри-
зотил-асбестового волокна (рис. 5). Дифрактограмма 
бутадиен-нитрильного каучука обусловлена его 
аморфной структурой и характеризуется широкой 
линией с максимумом при 2θ = 20° (межплоскостное 
расстояние 0.454 нм) [18]. Дифрактограмма изуча-
емой синтактной пены представляет собой наложе-

ние широких дифракционных полос, характерных 
для аморфных структур полимерного связующего и 
стеклосфер, с рефлексами кристаллической структу-
ры хризотил-асбестового волокна, сформированного 
в основном гидросиликатом магния (природный хри-
зотил) Mg3Si2O5(OH)4. Полученные дифрактограммы 
отечественного хризотил-асбестового волокна доста-
точно хорошо совпадают с результатами изучения 
асбестовых волокон, изготавливаемых из минераль-
ного сырья Италии и Канады [19].

Воздействие пучка релятивистских электронов 
(рис. 5) вызывает некоторое смещение положения 
наиболее интенсивного дифракционного максимума 
хризотил-асбестового волокна в синтактной пене (до 
облучения 0.735 нм, после — 0.752 нм), а также не-
большое повышение расчетной величины содержания 
кристаллической фазы с 20.3 в исходном образце до 

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы исходного синтакта (а), после воздействия пучка релятивистских электро-
нов в слое на глубине 1 мм с облученной поверхности (б), стеклосфер (в), асбестового волокна (г) и природного 

хризотила (д).
Цифры у кривых — межплоскостное расстояние (нм).

Дифрактограмма д взята из базы данных ICCD PDF-2 (2012).
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23.1% после облучения. Кроме того, наблюдается ис-
чезновение «плеча» при углах 2θ ~10°, которое также 
присутствует в дифрактограмме стеклосфер и соот-
ветствует межплоскостному расстоянию ~0.87 нм. 
Отметим, что форма и положение максимума других 
дифракционных полос практически не изменяются. 
Наиболее интересно вызванное воздействием пучка 
релятивистских электронов появление на дифракто-
грамме синтактной пены линии при 2θ ~43° (межпло-
скостное расстояние ~0.209 нм).

Обсуждение результатов

Наличие в синтактной пене полых стеклосфер по-
нижает ее плотность и увеличивает глубину проник-
новения пучка релятивистских электронов. Вопрос 
точного расчета полей поглощенных доз при воздей-
ствии пучка релятивистских электронов на диэлек-
трические полимерные мишени остается достаточно 
сложным, в первую очередь из-за генерации вто-
ричных электромагнитных полей, способных изме-
нить глубину проникновения высокоэнергетичных 
электронов и пространственное распределение по-
глощенной дозы [20, 21]. Однако для относительно 
малых плотностей потока релятивистских электро-
нов, которые нами реализованы в экспериментах, 
влиянием электрического поля на пробег электронов 
можно пренебречь [22]. Кроме того, радиационно-ин-
дуцированная электропроводность синтактных пен 
более чем на два порядка величины превосходит ра-
диационную электропроводность полимеров [23], что 
будет еще больше снижать уровень напряженности 
наведенных релятивистскими электронами электри-
ческих полей.

Численное моделирование переноса релятивист-
ских электронов в изучаемых образцах выполнено 
методом Монте-Карло (программный код ХRAY) с 
детальным прослеживанием быстрых электронов 
до энергии 1 кэВ [24]. Разыгрывали 107 историй 
первичных частиц. За глубину пробега электронов 

(L) принимали толщину мишени, на которой пучок 
релятивистских электронов ослабляется на три по-
рядка. Поглощенная доза электронного излучения 
на один падающий электрон пучка на поверхности 
образца обозначена D0, а при достижении максимума 
поглощенной дозы — Dmax. Глубина синтактной пе-
ны, на которой достигается максимум скорости тер-
мализации электронов пучка, обозначена Lρ (табл. 2, 
рис. 6). Скорость термализации электронов пучка 
представляет собой производную по пространствен-
ной координате от плотности тока пучка в расчете на 
один электрон (J) и позволяет характеризовать рас-
пределение избыточного объемного электрического 
заряда [25, 26]. При близких значениях плотности 
падающего потока пучка релятивистских электро-
нов распределение поглощенной дозы электронного 
излучения по толщине синтакта заметно различается 
(рис. 6), а поглощенная доза электронного излуче-
ния на поверхности достигает 56–99 МГр (рис. 6, 

Рис. 6. Распределение поглощенной дозы электронного 
излучения (1, 2) и скорости термализации электронов в 
расчете на один электрон пучка (1ʹ, 2ʹ) при воздействии 
пучка релятивистских электронов в опытах ОП–4 (1, 1ʹ) 
с плотностью потока энергии 210 Дж·см–2 и ОП–5, ОП–6 

(2, 2ʹ) с плотностью потока энергии 190 Дж·см–2.

Таблица 2
Оценки распространения пучка релятивистских электронов в синтактной пене

Опыт

Глубина 
пробега 

электронов 
L, мкм

Глубина, на которой 
достигается 
температура 

1000 K, LT, мкм

Глубина, на которой 
достигается максимум 
скорости термализации 

электронов пучка, 
Lρ, мкм

Поглощенная доза 
на поверхности 

в расчете на один 
падающий электрон 
пучка, МэВ·см2·г–1

Максимальное значение 
поглощенной дозы 
в расчете на один 

падающий электрон 
пучка, МэВ·см2·г–1

OP_4 890 820 250 2.90 5.95
OP_5 930 810 120 3.28 5.68
OP_6 940 830 140 3.56 5.45
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кривые 1, 2). Тем не менее унесенная при абляции 
масса слабо зависит от особенностей распределения 
поглощенной дозы электронного излучения  по глу-
бине образца.

Расстояние от облучаемой поверхности, на кото-
ром достигается температура 1000 K, обозначим LT 
(теплоемкость 1550 Дж·кг–1·K–1). В проведенных 
экспериментах фактически реализованный энергети-
ческий спектр релятивистских электронов незначи-
тельно сказывается на величинах L и LT (в пределах 
10–12%), тогда как величина Lρ в опытах изменяется 
в 2 раза (табл. 2). 

Поскольку пиролиз бутадиен-нитрильного каучука 
при скорости нагрева 10 град·мин–1 начинается при 
температуре 600 K [9], в условиях быстрого нагрева 
при температуре 1000 K следует ожидать завершения 
деструкции полимерного связующего. Температура 
плавления стеклосфер оценивается в 1600 K по дан-
ным [1, 27]. Термическое разложение хризотил-асбе-
ста сопровождается реакцией дегидроксилирования 
при 933 K с образованием форстерита Mg2SiO4, а 
далее при 1043–1073 K образуются тугоплавкие эн-
статит Mg2(SiO3)2 и SiO2 [19, 28]. Повышение тем-
пературы образца в слое толщиной 100 мкм за счет 
поглощения энергии пучка релятивистских электро-
нов ускорителя «Кальмар» превышает 4000 K. Такой 
температуры вполне достаточно для плавления и 
сублимации не только полимерной основы, но и ис-
пользованных наполнителей. 

Быстрый нагрев образца при неизменном объеме 
вызывает повышение давления. Оценку возникающе-
го давления в ударной волне (P) при изохорическом 
нагреве от воздействия релятивистских электронов 
легко получить: P = D(0)ρ0Γ, где D(0) — поглощенная 
доза на поверхности, Γ — эффективный коэффици-
ент Грюнайзена, который характеризует повышение 
давления при изохорическом нагреве гетерогенных 
сред. Отклонение от изохорического нагрева связа-
но с разгрузкой у свободной поверхности образца. 
Экспериментальные исследования показали, что в 
ударно сжатом синтакте продольная скорость зву-
ка составляет с0 = 840 м·с–1 [29], поэтому за время 
действия пучка релятивистских электронов акусти-
ческая разгрузка будет сказываться только на по-
верхностном слое толщиной менее 15 мкм, что зна-
чительно меньше глубины зоны энерговыделения. 
Экспериментально получено, что эффективный коэф-
фициент Грюнайзена в условиях действия пучка элек-
тронов ускорителя «Кальмар» для синтактных пен 
зависит от объемной доли стеклосфер и для изучае-
мой пены составляет 0.3 [30]. Тогда оценка давления 
в опыте ОП_4 составит ~20 ГПа, а в опытах ОП_5 и 

ОП_6 — ~9 ГПа. Такого давления вполне достаточно 
для разрушения стеклосфер [27, 29]. Первоначальная 
временная форма ударной волны будет практически 
совпадать с темпом энерговыделения от воздействия 
пучка релятивистских электронов. 

Распространение ударно-волнового процесса в 
образце сопровождается формированием растяги-
вающих напряжений, способных вызвать откольное 
разрушение [31, 32]. Отметим, что глубина кратера, 
образованного пучком релятивистских электронов 
в изучаемой синтактной пене, превышает не только 
величину LT, но и L. Наблюдение фрагментов стекло-
сфер и хризотил-асбестовых волокон на катоде свиде-
тельствует о том, что при воздействии электронного 
пучка имел место механический отрыв кластеров 
от поверхности синтактной пены. Откольная проч-
ность синтактных пен при растяжении достаточно 
мала — σot ≤ 200 МПа [29, 33]. Для оценки величины 
возникающего механического импульса давления 
(Im) при реализации откольного разрушения можно 
воспользоваться формулой [34]

 ,

где D(m) — функция энерговыделения в зависимости 
от массовой координаты (m); Γ — эффективный ко-
эффициент Грюнайзена; mf — массовая координата 
внутренней границы отколовшегося слоя, которая 
определяется из уравнения Γρ0D(m) = 2σot .

При оценках Im эффективный коэффици-
ент Грюнайзена принимали 0.3. Получено, что 
Im ≈ 1260 Па·с в опыте ОП_4 и Im ≈ 800 Па·с в опы-
тах ОП_5 и ОП_6. Величина mf совпадает с глуби-
ной пробега релятивистских электронов в синтакте. 
Отметим, что значение Im уменьшается в пределах 
5% при увеличении σot до 2000 МПа. Считая, что дли-
тельность воздействия растягивающих напряжений 
совпадает с τ0, получим верхнюю оценку возника-
ющего давления, которое в опыте ОП_4 не превы-
шает ~10 ГПа, а опытах ОП_5 и ОП_6 составляет 
~5.9 ГПа. Полученные оценки почти в 2 раза ниже, 
чем ожидается в условиях изохорического нагрева. 
Таким образом, откольное разрушение облучаемой 
поверхности синтактной пены вполне возможно на 
глубину пробега релятивистских электронов, а уров-
ни возникающего давления достаточны для разруше-
ния стеклосфер. 

Итак, в условиях воздействия пучка релятивист-
ских электронов начало процесса абляции следует 
связывать с сублимацией полимерного связующего 
синтактной пены. Образование кратера и особенно-



Некоторые особенности воздействия наносекундного пучка релятивистских электронов на синтактную пену... 1073

сти оседания на катоде кластеров в основном связаны 
с последующим откольным разрушением, вызван-
ным превышением растягивающими напряжениями 
уровня прочности синтакта при ударно-волновых 
нагрузках от действия электронного пучка. С уче-
том того что параметры откольного разрушения вы-
полняются уже в процессе воздействия релятивист-
ских  электронов, когда уже происходит сублимация 
образца, глубина кратера вполне может превышать 
 максимальный пробег релятивистских электронов. 
Остывание поверхности кратера формирует отме-
ченную экспериментально морфологию его поверх-
ности. Отметим, что бóльшая по сравнению с диа-
метром длина хризотил-асбестового волокна будет 
способствовать неравномерному прогреву и, следо-
вательно, удержанию части волокон на поверхности 
кратера. 

Распространяющийся по образцу механический 
импульс давления вызывает разрушение стеклосфер 
и сжатие образца. Экспериментально показано, что 
при коллапсе стеклосфер диаметром до 100 мкм в 
полимерном связующем из эпоксидной смолы, вы-
званном ударно-волновым воздействием с давлением 
2 ГПа, локальное повышение температуры достигает 

1600 K за время ~300 нс [35]. При ударно-волновом 
сжатии до 5 ГПа пористого полиуретана достигаются 
температуры более 1700 K, достаточные для образо-
вания газообразных продуктов [36]. Согласно выпол-
ненным оценкам, уровень давления и температуры от 
воздействия пучка релятивистских электронов вполне 
достаточен для термического разложения полимерной 
основы во всем объеме синтактной пены. 

Оксид кремния при высокой температуре спосо-
бен вступать в реакцию с углеродом (более 1770–
1870 K) или CO с образованием карбида кремния 
[37]. Продуктами пиролиза хризотил-асбеста являют-
ся форстерит Mg2SiO4, энстатит Mg2(SiO3)2 и оксид 
кремния SiO2. Пиролиз бутадиен-нитрильного кау-
чука первоначально сопровождается образованием 
радикалов предположительно у третичного атома 
углерода, а также в бета-положении к связи С N [10, 
38], которые способны взаимодействовать с образую-
щимися продуктами пиролиза хризотил-асбеста или 
оксидной основой стекла. 

Анализ причин образования линии при 2θ ~43° 
на дифрактограммах синтакта после воздействия 
пучка релятивистских электронов представляет собой 
весьма сложную задачу из-за перекрывания характе-

Таблица 3
Кристаллографические параметры полиморфных модификаций неорганических соединений кремния, 

образование которых возможно в условиях ударно-волнового и температурного воздействий 
наносекундного пучка релятивистских электронов 

№ 
модификации Наименование Группа

симметрии
Параметры элементарной ячейки Число 

формульных 
единиц

Объем 
элементарной 
ячейки, нм3

a, нм b, нм c, нм угол, град

1 Mg2(SiO3)2
орторомбическая

Pcab 1.8251 0.80814 0.5181 — 8 0.83344

2 Mg2SiO4
орторомбическая

Pmnb 0.4756 1.0195 0.5981 4 0.290

3 Mg2SiO4
моноклинная

C2/m 1.033 0.577 0.452 β = 90 4 0.26159

4 SiC (15R)
ромбическая

R3m 0.3073 — 3.77 15 0.30832

5 SiC (6H)
гексагональная

P83mc 0.3073 — 1.508 — 6 0.12333

6 α-SiC
гексогональная

P63mc 0.3074 — 3.77 15 0.308

7 SiC (4H)
гексогональная

P63mc 0.3081 — 1.0061 4 0.08271

8 SiO2 кубическая Fd-3m 0.712 — — — 8 0.36094
9 SiO2 (тридимит)

моноклинная
Аа 0.5006 0.8599 0.8215 γ = 91.502 8 0.35348
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ристических линий брэгговского отражения аморф-
ной части синтакта при углах менее 28° и наличия 
полос хризотил-асбеста в диапазоне углов 34–38°. 
Исследования поведения силикатов, плавленого и 
пористого SiO2 при воздействии ударной волны об-

наруживают ряд аномалий по сравнению с пори-
стыми металлами и подробно изложены в обзоре 
[39]. Фазовые превращения при высоких давлениях 
остаются предметом активных исследований даже в 
кристаллическом кварце [40, 41].

Рис. 7. Рентгенограммы исходной (а) и после однократного воздействия пучка релятивистских электронов (б) синтакт-
ной пены, обработанные по стандартной процедуре фильтрации шумов программного обеспечения DIFFRAC.EVA.
Рефлексы полиморфных модификаций неорганических соединений кремния при рентгеновской дифракции по данным 
ICCD PDF-2 (2012): 1 — Mg2(SiO3)2 орторомбическая, 2 — Mg2SiO4 орторомбическая, 3 — Mg2SiO4 моноклинная, 4 — 
SiC (15R) ромбическая, 5 — SiC (6H) гексагональная, 6 — α-SiC гексагональная, 7 — SiC (4H) гексогональная, 8 — SiO2 

кубическая, 9 — SiO2 (тридимит) моноклинная.
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Линии при 2θ ~43° на дифрактограммах могут со-
ответствовать кристаллическим структурам ряда ве-
ществ. Рефлексы наиболее подходящих полиморфных 
модификаций из ряда возможных структур получены 
с использованием базы данных ICCD PDF-2 (2012) и 
представлены на рис. 7, а их кристаллографические 
параметры — в табл. 3. 

Среди многочисленных полиморфных моди-
фикаций SiO2 появление рефлексов в области 43° 
следует ожидать у кубической (кристобалит, группа 
Fd-3m) и моноклинной сингоний (группа Aa) SiO2. 
Образование фазы стишовита при ударном воздей-
ствии возможно при более высоких давлениях и со-
провождается появлением рефлекса при 2θ ~30° [40]. 
Отметим, что для кубической и моноклинной синго-
ний SiO2 свойственны более интенсивные рефлексы 
при углах 2θ от 21 до 25° (рис. 5 и 7), которых в про-
веденных экспериментах не обнаружено. 

Согласно анализу полиморфных модификаций 
карбида кремня [42, 43], следует ожидать появление 
рефлекса при углах около 43° (межплоскостное рас-
стояние 0.209 нм) в SiC (15R) и SiC (4H), однако ос-
новной рефлекс должен был бы отчетливо проявиться 
при 2θ ~35.6° (межплоскостное расстояние 0.252 нм), 
где его наблюдение осложняется наличием размытых 
линий поглощения исходного хризотил-асбеста. 

Наиболее вероятным объяснением появления на 
дифрактограмме линии в области 2θ ~42–43° можно 
считать частичное дегидроксилирование участков 
волокон хризотил-асбеста с образованием моноклин-
ной сингонии форстерита Mg2SiO4 (группа С2/m) 
или его орторомбической сингонии (группа Рmnb) 
[19] (рис. 7). 

Исчезновение на дифрактограмме синтактной пе-
ны после воздействия пучка релятивистских элек-
тронов «плеча» при углах 2θ ~10°, возможно, сви-
детельствует о разрушении мезофазных областей в 
стеклофазе микросфер или разрушении мезофазы, 
сформированной за счет взаимодействия поверхности 
стеклосфер с полимерным связующим. 

Выводы

Анализ выполненных экспериментов по воздей-
ствию пучка релятивистских электронов ускорите-
ля «Кальмар» с энергией до 310 кэВ и мощностью 
6.2–7.5 ГВт показал возможность как сублимации 
(при времени воздействия ~50 нс), так и откольного 
разрушения синтактной пены. Откольное разрушение 
фрагментов синтакта позволяет объяснить наблюда-
емую экспериментально осцилляцию плотности при 
разлете газоплазменных образований и оседание на 

катоде кластеров, содержащих полимерную основу, 
фрагменты стеклосфер и хризотил-асбестовых во-
локон. 

Формируемое поле энерговыделения создает в 
сохраненной части образца синтактной пены высокие 
уровни давления ударной волны — более 5 ГПа и 
температур — более 1600 K, при которых происходит 
разрушение стеклосфер и изменение фазового соста-
ва синтактной пены. 

Растровые электронные микрофотографии раз-
ломов и срезов синтактной пены показали, что ис-
пользование полимерного связующего на основе 
бутадиен-нитрильного каучука, неспособного к об-
разованию конденсированных продуктов пиролиза, 
препятствует формированию нитевидных образова-
ний (вискеров) при коллапсе стеклосфер в синтакт-
ной пене.

С использованием метода рентгеновской дифрак-
ции показана возможность частичного дегидрокси-
лирования волокон хризотил-асбеста с образованием 
моноклинной или орторомбической сингонии фор-
стерита от воздействия на изучаемую синтактную 
пену пучка релятивистских электронов ускорителя 
«Кальмар». 

Целесообразно отметить, что короткие длитель-
ности действия высокого давления способствуют 
образованию наноразмерных фаз, которые не могут 
быть  идентифицированы методом рентгеновской 
дифракции. 
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Приведено описание результатов четырехступенчатой экстракционной очистки газойля висбрекинга 
ООО «ПО «Киришинефтеоргсинтез» от серо- и азотсодержащих компонентов, полиароматических 
и непредельных углеводородов в перекрестном токе и противоточном процессе при массовом соот-
ношении N,N-диметилформамид:сырье = 0.4:1, 0.5:1 и 0.75:1. Описаны физико-химические свойства 
полученных рафинатов и экстрактов, их состав и степень извлечения компонентов, наличие которых 
в дизельных и судовых топливах нормативно ограничено современными экологическими требованиями. 
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Газойли термодеструктивных процессов перера-
ботки тяжелого нефтяного сырья, в том числе получа-
емые на установках висбрекинга, низкокачественные 
по сравнению с прямогонными среднедистиллятными 
фракциями. Парафиновые углеводороды крекируются 
с образованием низкомолекулярных  алканов и алке-
нов. Нафтеновые и ароматические углеводороды, а 
также гетероциклические серо- и азотсодержащие 
соединения с длинными алкильными заместителями 
крекируются так, что боковые цепи укорачиваются до 
метильных или этильных групп, при этом гомологи 
полициклоаренов, дибензотиофена, бензотиофена, 
индола, хинолина, карбазола, содержащиеся в ва-
куумных газойлях, концентрируются в атмосферных 
газойлях [1]. При крекинге образуются и голоядерные 
соединения ароматического характера, о чем свиде-
тельствует повышение доли атомов водорода при 
атомах углерода в составе ароматических колец [2].

Гетероциклические серо- и азотсодержащие ком-
поненты газойля висбрекинга, добавляемого к пря-
могонным дизельным фракциям, трудно подверга-
ются гидрогенолизу по сравнению с насыщенными 
сераорганическими соединениями [3]. Азотистые 
соединения промотируют полимеризацию непре-
дельных углеводородов, усиливают смолообразова-
ние, дезактивируют кислотные центры катализаторов 
гидроочистки. Смолы и полициклоарены ускоряют 
закоксовывание катализаторов гидроочистки. 

Вследствие нормативных ограничений по со-
держанию в дизельном топливе не только серы, 
но и полициклоаренов, разработаны двустадий-
ные процессы: на первой стадии на Ni–Mo- или 
Ni–W-катализаторах при 340–380°С и давлении 50–
70 атм содержание серы снижается до 30–100 ppm, 
а на второй стадии в присутствии катализатора на 
основе благородных металлов при 260–300°С и дав-



лении до 70 атм содержание аренов снижается до 
уровня 10 мас% и серы — до 5–10 ppm [4]. Возможно 
получение дизельного топлива, удовлетворяющего 
требованиям Евро-5* и при одноступенчатом процес-
се, но при параметрах процесса мягкого гидрокрекин-
га — давлении около 90 атм, температуре 350–370°С, 
объемной скорости подачи сырья 2–2.5 ч–1 [5].

В то же время наиболее трудно удаляемые неже-
лательные компоненты дизельного топлива, содер-
жащегося в газойле висбрекинга, гетероциклические 
азот- и сераорганические соединения ароматического 
характера, полициклоарены с короткими алкильными 
заместителями легче всего экстрагируются поляр-
ными селективными растворителями, в том числе 
N,N-диметилформамидом [6]. Так, даже при односту-
пенчатой экстракции при 20°С из модельных систем 
с ундеканом при содержании в них экстрагируемого 
компонента 10 мас% и массовом соотношении N,N-
диметилформамид:сырье = 1:1 степень извлечения 
карбазола, индола, дибензотиофена, фенантрена со-
ставляет 98.8, 96.6, 93.2 и 86.2 мас% соответственно.

В работе [7] приведены результаты экстракцион-
ной очистки легкого газойля установки висбрекинга 
ООО «ЛУКОЙЛ–Нижегороднефтеоргсинтез» с со-
держанием серы 1.853 мас% и азота 465 ppm. Газойль 
разделяли на легкую фракцию, экстракционную 
очистку которой проводили фенолом с содержанием 
воды 10 мас%, и тяжелую фракцию (>234°С), для 
очистки которой использовали N-метилпирролидон 
с 1 мас% воды. Выбор экстрагентов проводили с уче-
том отсутствия образования гомогенных азеотропов 
с ароматическими компонентами фракций, которые 
осложнили бы регенерацию экстрагентов. В легкой 
фракции газойля преобладают насыщенные сераор-
ганические соединения, по отношению к которым 
наиболее эффективен фенол [8]. В тяжелой фрак-
ции преобладают бензологи тиофена и пиррола, при 
экстракции которых более селективны апротонные 
растворители, в том числе N-метилпирролидон. 
Смешением выделенных рафинатов получено сырье 
для последующего процесса гидроочистки с содер-
жанием серы и азота 0.44 мас% и 46 ppm соответ-
ственно.

Технологическая схема экстракционного процесса 
с использованием двух экстрагентов, которые не-
обходимо раздельно регенерировать, очень сложна. 
Ранее предлагался подобный процесс экстракци-
онной очистки с использованием на первой стадии 

* ГОСТ 32511–2013 (EN 590:2009). Топливо дизель-
ное ЕВРО. Технические условия. Diesel fuel EURO. 
Specifi cations.

апротонного растворителя — фурфурола, а на второй 
стадии фенола [9], однако применения в промыш-
ленности он не получил. Совместное же использо-
вание в одноступенчатом экстракционном процессе 
апротонного растворителя — N-метилпирролидона и 
протонодонорного экстрагента — фенола не приво-
дит к аддитивному эффекту по степени извлечения 
тиофеновой и сульфидной серы из-за образования во-
дородной связи между молекулами экстрагентов [10]. 

Цель работы — установление степени извлечения 
серо- и азотсодержащих соединений, полиарома-
тических углеводородов и олефинов при экстрак-
ционной очистке газойля висбрекинга ООО «ПО 
«Киришинефтеоргсинтез» с использованием раство-
рителя — N,N-диметилформамида. 

Экспериментальная часть

Характеристика использованного в работе газойля 
висбрекинга приведена в табл. 1.

Содержание моноароматических и полиаромати-
ческих углеводородов в газойле и рафинатах опре-
деляли методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии с детектированием по коэффициенту 
рефракции на жидкостном хроматографе ProStar 210 
(Varian). Содержание общей серы — методом вол-
нодисперсионной рентгенофлуоресцентной спек-
трометрии на анализаторе серы Mini-Z (Rigaku). 
Содержание общего азота — методом высокотем-
пературного сжигания в среде кислорода с последу-
ющим хемилюминесцентным детектированием на 
анализаторе азота Antek 9000 (Antek). Фракционный 
состав газойля висбрекинга (191–332°С) исследовали 
микрометодом ASTM D7345-17** с объемом пробы 
10 мл с использованием автоматизированного аппа-
рата микродистилляции PMD 110 (Instrumentation 
Scientifi que de laboratoire).

Цетановые индексы (ЦИ) газойля висбрекинга 
и рафинатов рассчитывали в соответствии с ГОСТ 
27768–88 «Топливо дизельное. Определение цетано-
вого индекса расчетным методом» по формуле

ЦИ = 454.74 – 1641.41ρ + 774.74ρ2 – 0.554t50 + 
+ 97.803 (lgt50)2,

где ρ — плотность при 15°С (г·см–3), t50 — темпера-
тура выкипания 50 об% фракции при атмосферном 
давлении (°С). 

** ASTM D7345-17. Standard Test Method for Distillation 
of Petroleum Products and Liquid Fuels at Atmospheric 
Pressure (Micro Distillation Method).
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N,N-Диметилформамид (х.ч.,  ООО «Экрос-
Аналитика») не образует гомогенных азеотропов с 
компонентами газойля висбрекинга ароматического 
характера, что позволит проводить его регенерацию 
из экстрактной и рафинатной фаз ректификацией 
[11]. Кроме того, N,N-диметилформамид проявляет 
достаточно высокие групповую селективность по 
отношению к ароматическим углеводородам (отно-
шение предельных коэффициентов активности гек-
сана и бензола в N,N-диметилформамиде при 30°С 
составляет 11.7); хорошую растворяющую способ-
ность (величина, обратная предельному коэффици-
енту активности бензола в N,N-диметилформамиде, 
при 30°С равна 0.690); невысокую селективность 
по молекулярным массам (отношение предельных 
коэффициентов активности гептана и гексана в N,N-
диметилформамиде составляет при 30°С 1.237), что 

позволяет эффективно экстрагировать компоненты из 
фракций с широкими пределами кипения.* 

Четырехступенчатую противоточную экстрак-
ционную очистку газойля висбрекинга проводили 
в системе четырех термостатированных делитель-
ных воронок по классической схеме, моделирую-
щей работу экстракционной колонны, при 40°С [12]. 
Четырехступенчатую экстракцию в перекрестном 
токе проводили при той же температуре с использова-
нием N,N-диметилформамида на каждой ступени при 
заданном массовом соотношении экстрагента и сырья. 

В качестве примера приведен материальный ба-
ланс противоточной экстракции при массовом со-

* Gmehling J., Menke J., Schiller M. Activity Coeffi cients 
at Infi nite Dilution. Pt 3. C1–C9. Frankfurt / Main: DECHEMA 
(Chemistry Data Series: V. 9), 1994. P. 1001–1003.

Таблица 1 
Характеристика газойля висбрекинга 

Показатель Метод испытания Значение 
показателя

Показатель преломления nD20 — 1.4815
Плотность при 20°С, кг∙м–3 ASTM D4052-18a «Стандартный метод определения плотно-

сти, относительной плотности и силы тяжести жидкостей с 
помощью цифрового плотномера»

856.6

Групповой углеводородный состав, 
мас%:
н-алканы

бромное число, г Br2/100 г

сумма аренов, в том числе:
моноароматические углеводороды
полиароматические углеводороды

МВИ 11-83 «Методика выполнения измерений массовой доли 
индивидуальных парафиновых углеводородов и их фракций 
в потоках и средах технологического процесса выделения 
н-парафинов (Парекс) хроматографическим методом»

ASTM D1159-01 «Стандартный метод определения бромного 
числа нефтяных дистиллятов и товарных алифатических 
олефинов потенциометрическим титрованием»

ГОСТ EN12916 «Определение типов ароматических углево-
дородов в средних дистиллятах. Метод высокоэффективной 
жидкостной хроматографии с детектированием по коэффи-
циенту рефракции»

12.26

31

33.8
23.8
10.0

Содержание серы, мас% ASTM D4294-16e1 «Стандартный метод определения содер-
жания серы в нефти и нефтепродуктах с помощью энерго-
дисперсионной рентгеновской люминесцентной спектро-
метрии»

1.896

Содержание азота, ppm ASTM D5762-18a «Стандартный метод определения содержа-
ния азота в жидких углеводородах, нефти и нефтепродуктах 
с помощью хемилюминесценции введенного на лодочке 
материала»

380

Цетановый индекс ГОСТ 27768 «Определение цетанового индекса расчетным 
методом»

37.2
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отношении N,N-диметилформамид:сырье = 0.4:1 
(табл. 2). Удаление примесей экстрагента из рафинат-
ной фазы проводили трехступенчатой реэкстракцией 
в перекрестном токе дистиллированной водой при 

объемном соотношении к рафинатной фазе 2:1. Из 
экстрактной фазы N,N-диметилформамид отгоняли 
от экстракта вакуумной дистилляцией. 

Таблица 2 
Материальный баланс четырехступенчатой противоточной экстракции газойля висбрекинга при массовом 

соотношении N,N-диметилформамид:сырье = 0.4:1

Компонент
Исходная система Рафинатная фаза Экстрактная фаза
г мас% г мас% г мас%

Сырье 70.1 71.38 53.0 90.28 17.1 43.3
N,N-Диметилформамид  28.1 28.62 5.7 9.72 22.4 56.7

Всего 98.2 100 58.7 100 39.5 100

Таблица 3 
Характеристика рафинатов, полученных при различных массовых соотношениях N,N-диметилформамид:сырье 

четырехступенчатой экстракцией в перекрестном токе

Показатель
N,N-Диметилформамид:сырье

0.4:1 0.5:1 0.75:1

Выход рафината, мас% 44.8 36.0 33.7
Показатель преломления nD20 1.4570 1.4570 1.4530
Плотность при 20°С, кг∙м–3 821.5 821.0 814.9
Содержание серы, мас% 0.691 0.604 0.369
Содержание азота, ppm 72 57 27
Содержание моноароматических углеводородов, мас% 12.1 12.0 7.6
Содержание полиароматических углеводородов, мас% 2.1 2.2 0.9
Бромное число, г Br2/100 г 21.4 23.6 21.0
Степень извлечения, мас%:

сернистых соединений
азотистых соединений
моноароматических углеводородов
полиароматических углеводородов
непредельных углеводородов

83.7
91.5
77.2
90.6
69.1

88.5
94.6
81.8
92.1
72.6

93.4
97.6
89.2
97.0
77.2

Таблица 4 
Характеристика экстрактов, полученных при различных массовых соотношениях N,N-диметилформамид:сырье 

четырехступенчатой экстракцией в перекрестном токе

Показатель
N,N-Диметилформамид:сырье

0.4:1 0.5:1 0.75:1

Выход экстракта, мас% 55.2 64.0 66.3
Плотность при 20°С, кг∙м–3 885.2 876.7 877.7
Содержание серы, мас% 2.87 2.63 2.65
Содержание азота, ppm 630 563 560
Содержание моноароматических углеводородов, мас% 33.2 30.5 31.8
Содержание полиароматических углеводородов, мас% 16.5 14.6 14.5
Бромное число, г Br2/100 г 38.6 35.0 36.1
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Обсуждение результатов

Характеристика рафинатов и экстрактов, выделен-
ных в результате экспериментов экстракции в пере-
крестном токе, представлена в табл. 3, 4. Наиболее вы-
сокая степень извлечения достигается для азотистых 
соединений, представленных в газойле висбрекинга 
гетероциклическими соединениями ароматического 
характера, которые образуют наиболее стабильные 
π-комплексы с молекулами N,N-диметилформамида, 
а гомологи индола и карбазола — еще и водород-
ные связи. Степень извлечения полиароматических 
углеводородов превышает 90% даже при массовом 
соотношении N,N-диметилформамид:сырье 0.4:1. 
Более высокая степень извлечения полиароматиче-
ских углеводородов по сравнению с моноаромати-
ческими углеводородами объясняется повышением 
электронодонорной способности аренов с увеличени-

ем числа ароматических циклов. Степень извлечения 
сернистых соединений ниже, чем полиароматиче-
ских углеводородов, что обусловлено наличием в 
газойле не только гетероциклических сераорганиче-
ских соединений ароматического характера, которые 
экстрагируются лучше, чем арены с тем же числом 
циклов, но и насыщенных сернистых соединений, 
неспособных к образованию π-комплексов и водород-
ных связей с апротонными растворителями. Бромное 
число рафинатов снижается по сравнению с газойлем 
висбрекинга, но степень извлечения непредельных 
углеводородов, рассчитанная при допущении, что они 
представлены моноолефинами, ниже, чем моноарома-
тических углеводородов, что объясняется их меньшей 
электронодонорной способностью и стабильностью 
π-комплексов с молекулами N,N-диметилформамида. 

Недостатком многоступенчатой экстракции в пе-
рекрестном токе, обеспечивающей высокую степень 

Таблица 5 
Характеристика рафинатов и экстрактов, полученных при различных массовых отношениях 

N,N-диметилформамид:сырье четырехступенчатой противоточной экстракцией 

Показатель
N,N-Диметилформамид:сырье

0.4:1 0.5:1 0.75:1

Х а р а к т е р и с т и к а  р а ф и н а т о в 
Выход рафината, мас% 75.6 73.1 60.9
Показатель преломления nD20 1.4650 1.4640 1.4625
Плотность при 20°С, кг∙м–3 831.4 828.7 822.2
Содержание серы, мас% 1.31 1.06 0.731
Содержание азота, ppm 90 87 65
Содержание моноароматических углеводородов, мас% 19.1 19.0 15.5
Содержание полиароматических углеводородов, мас% 4.4 3.7 2.0
Бромное число, г Br2/100 г 27.8 27.5 27.3
Степень извлечения, мас%:
сернистых соединений
азотистых соединений
моноароматических углеводородов
полиароматических углеводородов
непредельных углеводородов

47.8
82.1
39.3
66.7
32.2

59.1
83.3
41.7
73.0
35.2

76.5
89.6
60.3
87.8
46.4

Цетановый индекс 51.5 52.4 54.8

Х а р а к т е р и с т и к а  э к с т р а к т о в
Выход экстракта, мас% 24.4 26.9 39.1
Плотность при 20°С, кг∙м–3 935.0 932.4 921.3
Содержание серы, мас% 3.70 4.15 3.75
Содержание азота, ppm 1280 1180 827
Содержание моноароматических углеводородов, мас% 38.5 36.8 36.7
Содержание полиароматических углеводородов, мас% 27.4 27.0 22.7
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извлечения из газойля висбрекинга нежелательных 
компонентов, является низкий выход рафината, 
вследствие чего в промышленности применяется в 
основном противоточная экстракция. 

Характеристика рафинатов и экстрактов, полу-
ченных при четырехступенчатой противоточной 
экстракции, приведена в табл. 5. Выход рафинатов 
при переходе от экстракции в перекрестном токе к 
противоточному процессу повышается на 30 мас% 
и более, однако качество рафинатов, как и следова-
ло ожидать, снижается. Последовательность групп 
экстрагируемых компонентов по степени извлечения 
сохраняется такой же: азотистые соединения > поли-
ароматические углеводороды > сернистые соедине-
ния > моноароматические углеводороды > непредель-
ные углеводороды. 

О снижении содержания соединений ароматиче-
ского характера в рафинатах свидетельствуют пони-
женные по сравнению с сырьем значения показателей 
преломления, плотности. 

Важное преимущество процесса экстракции перед 
гидроочисткой — значительное увеличение цета-
нового индекса рафинатов — на 14–17.5 цетановой 
единицы по сравнению с газойлем висбрекинга. Это 
также следствие удаления полициклоаренов, характе-
ризующихся отрицательными цетановыми числами, 
при гидрировании которых цетановые числа цикло-
алканов возрастают незначительно. 

Даже при низком массовом соотношении N,N-
диметилформамида и газойля висбрекинга (0.4–
0.5):1 степень извлечения сернистых соединений 
составляет 50–60%. При экстракционной очистке 

прямогонных дизельных фракций для достижения 
таких показателей обессеривания требуется отно-
шение экстрагентов к сырью в 5–8 раз более высо-
кое [13]. Это объясняется преобладанием в газойле 
висбре кинга голоядерных сераорганических соеди-
нений ароматического характера (или с короткими 
 алкильными заместителями), которые сравнительно 
легко экстрагируются, как и аналогичные полици-
клоарены и азотсодержащие гетероциклические со-
единения. 

При близких показателях обессеривания и де-
азотирования использование экстракционной си-
стемы, включающей неполярный растворитель, 
позволяет повысить выход рафината на 10 мас% 
 (табл. 6). Гептан, плохо растворимый в N,N-диметил-
формамиде, концентрируется в рафинатной фазе и 
образует с насыщенными углеводородами системы, 
близкие к идеальным, а с гетероатомными компо-
нентами — неидеальные системы с положительными 
отклонениями от закона Рауля. Содержание насы-
щенных углеводородов в рафинатной фазе повыша-
ется, а в экстрактной фазе снижается, что приводит 
к увеличению коэффициентов разделения и выхода 
рафината.

Выводы

Четырехступенчатая противоточная экстракци-
онная очистка газойля висбрекинга при невысоких 
массовых соотношениях N,N-диметилформамида и 
сырья (0.4–0.5):1 обеспечивает степень извлечения 
азотистых компонентов, полиароматических углево-

Таблица 6
Характеристика рафинатов, полученных одноступенчатой экстракцией N,N-диметилформамидом 

и экстракционной системой N,N-диметилформамид–гептан

Показатель N,N-Диметилформамид  N,N-Диметилформамид–гептан

Массовое соотношение:
N,N-диметилформамид:сырье
гептан:сырье

0.75:1
—

0.7:1
0.3

Выход рафината, мас% 79.04 89.0
Показатель преломления nD20 1.4675 1.4670
Плотность при 20°С, кг∙м–3 841.5 824.7
Содержание серы, мас% 1.32 1.30
Содержание азота, ppm 239 192
Содержание полиароматических углеводородов, мас% 3.9 6.3
Степень извлечения, мас%:

сернистых соединений
азотистых соединений
полиароматических углеводородов

45.0
50.3
69.2

39.0
55.0
44.0
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дородов и сернистых соединений на уровне 82–83, 
67–73 и 48–59 мас% соответственно при выходе ра-
фината 73–76 мас%. Повышение выхода рафината 
возможно при использовании экстракционной си-
стемы, включающей кроме N,N-диметилформамида   
неполярный растворитель, например гептан.
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 ЮБИЛЕИ 

К 90-ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ 
СТАНИСЛАВА ИВАНОВИЧА КОЛЬЦОВА 

(1931–2003)

30 августа 2021 г. исполнилось 90 лет со дня 
рождения доктора химических наук профессора 
Станислава Ивановича Кольцова — выпускника 
Ленинградского технологического института им. 
Ленсовета, известного своими работами в области 
химии и химических превращений твердых веществ, 
одного из главных создателей метода молекулярного 
наслаивания. 

Станислав Иванович родился 30 августа 1931 года 
в станице Пролетарская Ростовской области СССР. 
В 1950 г. после окончания средней школы посту-
пил в Ленинградский технологический институт им. 
Ленсовета, который окончил в 1955 г. с отличием 
с присвоением квалификации инженера-технолога 
химика. 

Вся последующая научная и педагогическая де-
ятельность С. И. Кольцова до последних дней жиз-
ни была связана с Ленинградским технологиче-
ским институтом им. Ленсовета. После окончания 
института он был зачислен аспирантом на кафедру 
аналитической химии, а по завершении обучения в 
аспирантуре работал на этой же кафедре младшим 
научным сотрудником (1958–1959), старшим инже-
нером (1959–1965), старшим научным сотрудником 
(1965–1970). В 1963 г. он защитил кандидатскую дис-
сертацию, в 1971 г. — диссертацию на соискание 
ученой степени доктора химических наук. С 1974 
по 1982 г. Станислав Иванович возглавлял кафедру 
химии твердых веществ, созданную его учителем 
В. Б. Алесковским в 1967 г., который с 1974 г. воз-
главлял Ленинградский государственный университет 
им. А. А. Жданова. В 1974–1982 гг. д.х.н. Кольцов 
С. И. был деканом специального факультета по пере-
подготовке кадров по новым перспективным направ-
лениям науки и техники. С 1982 г. работал на кафедре 
в должности профессора. 

С. И. Кольцов внес большой вклад в развитие 
представлений о химии и путях превращений твер-
дых веществ, базирующихся на сформулированной 
В. Б. Алесковским в 1952 г. «остовной» гипотезе и 
предложенной его учителем химической модели твер-
дого тела. Им совместно с В. Б. Алесковским была 
разработана классификация рядов твердых соеди-
нений, различающихся молекулярной массой остова 
(гомологические ряды твердых соединений) и, при 
неизменности остова, различным набором функци-
ональных групп на поверхности (псевдоморфозы — 
генетические ряды твердых соединений). Каждый 
член такого гомологического или генетического ряда 
является, с позиций химии надмолекулярных соеди-
нений, новым веществом со своими составом, стро-
ением и свойствами. 

С. И. Кольцов начал научную деятельность с 
изучения реакций хлоридов различных элементов 
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с функциональными группами твердого тела (такой 
синтез в середине шестидесятых годов получил на-
звание «метод молекулярного наслаивания»). Именно 
в Журнале прикладной химии появились первые 
статьи, посвященные этому методу. В кандидатской 
диссертации С. И. Кольцова получили эксперимен-
тальное обоснование представления об «остовной» 
гипотезе на примере взаимодействия тетрахлорида 
углерода с силикагелем. 

Завершающим этапом создания научных основ 
метода молекулярного наслаивания явилась доктор-
ская диссертация С. И. Кольцова («Синтез твердых 
веществ методом молекулярного наслаивания»), в 
которой дано определение разработанного прецизи-
онного приема синтеза твердых веществ, сформули-
рованы его принципы и экспериментально проиллю-
стрированы синтетические возможности, предложена 
классификация реакций молекулярного наслаивания, 
подразделяющихся на равномерные, равномерно-че-
редующиеся, затухающие. В работе также впервые 
введен термин «химическая сборка» твердых веществ 
методом молекулярного наслаивания.  

На основании данных, представленных в работах 
С. И. Кольцова, и результатов последующих иссле-
дований был предложен процесс химической сборки 
твердых веществ методом молекулярного наслаива-
ния, с помощью которого можно синтезировать на 
поверхности твердофазной матрицы наноструктуры 

различного химического состава (монослои, в том 
числе многокомпонентные), а также осуществлять 
поатомную химическую сборку соединений, хими-
чески связанных с поверхностью. 

Совместно с учениками С. И. Кольцов выявил ряд 
важных закономерностей в продуктах, полученных 
методом молекулярного наслаивания, которые полу-
чили экспериментальное обоснование при использо-
вании разработанного процесса в различных областях 
твердофазного материаловедения. К ним относятся: 

— эффект монослоя, т. е. резкое скачкообразное 
изменение свойств материала при нанесении на по-
верхность от одного до четырех монослоев веще-
ства-модификатора;

— эффект перекрывания подложки, который 
характеризует полное физическое перекрывание 
поверхности матрицы после формирования на по-
верхности от четырех до шести и более монослоев 
вещества-модификатора; 

— эффект многокомпонентной системы (в том 
числе синергические структуры) в продуктах син-
теза нанопокрытий сложного состава при создании 
 градиентных «умных» материалов с новыми свой-
ствами;

— эффект взаимного согласования структуры по-
верхности подложки и наращиваемого слоя, влияю-
щий на фазовые и химические превращения твердого 
тела.

Коллектив кафедры химии твердых веществ ЛТИ им. Ленсовета (1974 г.).
Сидит в центре заведующий кафедрой С. И. Кольцов.
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Результаты ранее проведенных фундаментальных 
и прикладных исследований нашли применение при 
создании и организации в середине восьмидесятых 
годов под руководством и при непосредственном уча-
стии С. И. Кольцова производства новых материалов, 
полученных методом молекулярного наслаивания 
и внедренных в промышленность. Это относится к 
образцам на основе промышленных силикагелей, 
модифицированных по новой технологии фосфор-
оксидными слоями (сорбент ФС-1-3 на пары воды, 
аминов, органических веществ) и ванадийоксидным 
монослоем (сорбент-индикатор на пары воды ИВС-1). 
Новые сорбенты поставляются и в настоящее время 
на промышленные предприятия и используются для 
стабилизации газовой среды в герметичных изделиях 
авиаприборостроения и других отраслей. 

Внедрение в промышленность новых материалов, 
созданных по технологии молекулярного наслаива-
ния, способствовало постановке исследований по 
разработке не только лабораторных, но и прообразов 
промышленных установок для реализации указанно-
го процесса. 

Станислава Ивановича всегда отличала скром-
ность, высокая работоспособность, он был талант-
ливым экспериментатором. Созданные им научные 
основы метода молекулярного наслаивания, предло-
женные схемы синтетических установок легли в ос-
нову создания современного высокотехнологичного 

процесса, который находит все более широкое приме-
нение в микроэлектронике и других отраслях.

Разработанный С. И. Кольцовым метод молеку-
лярного наслаивания в настоящее время является 
динамично развивающимся направлением нанотех-
нологии. Мировым научным сообществом признан 
приоритет российских ученых и С. И. Кольцова в 
создании указанного прецизионного синтеза. 
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