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Синтезирована 2-метакрилоилоксиэтилениминодиуксусная кислота и ее новые водорастворимые
сополимеры с N-винилпирролидоном. Исследовано взаимодействие сополимеров в разбавленных
водных растворах с ионами лантаноидов; установлено усиление люминесценции Eu3+ в 25 раз в по-
лимерном комплексе по сравнению с низкомолекулярным аналогом при формировании гетероли-
гандных комплексов как с теноилтрифторацетоном, так и в гетерометаллических (биметалличе-
ских) комплексах Eu3+ и Gd3+.
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В связи с широким применением люминес-
центных методов исследования в различных об-
ластях биохимии, медицинской диагностики,
большое внимание уделяется люминесцирую-
щим координационным комплексам ионов лан-
таноидов (Ln3+). Лантаноиды оказались в центре
внимания исследователей благодаря своим уни-
кальным оптическим свойствам [1, 4]: квазимо-
нохроматичность излучения (полуширина полос
люминесценции 5–10 нм, в то время как для орга-
нических хромофоров более 100 нм), стабиль-
ность свечения во времени, независимость поло-
жения полос люминесценции от природы лиган-
да и растворителя, большой стоксовский сдвиг в
спектрах, высокие значения времени жизни воз-
бужденного состояния (≈1000 мкс). Кроме того,
имеет место независимость формы спектра от
природы лиганда, за исключением штарковского
расщепления f-уровней, вызываемого изменени-
ем кристаллического поля лигандов [1–3].

В полимерных комплексах лантаноидов сохра-
няются уникальные оптические свойства ионов

[5]. Использование полимерных комплексов Ln3+

в биомедицине позволяет пролонгировать дей-
ствие зонда по сравнению с низкомолекулярны-
ми аналогами, что важно при проведении дли-
тельных исследований. Полимерные комплексы
с короткоживущими радионуклидами Ln3+ могут
быть использованы для получения механически
прочных и стабильных материалов в виде пленок,
гелей, покрытий при лечении онкологических за-
болеваний. Применение комплексов в биологии
и биомедицинских исследованиях предъявляет к
лиганду особые требования, такие как раствори-
мость в воде, биосовместимость, отсутствие ток-
сичности и т.д. Получение новых полимерных
комплексонов, удовлетворяющих этим условиям,
требует разработки методов синтеза мономеров,
содержащих хелатные группы, способных всту-
пать в реакции сополимеризации с гидрофиль-
ными виниловыми мономерами различной при-
роды, и поэтому является актуальным.

В данной работе синтезирован новый мономер –
2-метакрилоилоксиэтилениминодиуксусная кис-
лота (2-МОЭИДУК) 1. Методом радикальной со-
полимеризации получены его водорастворимые
сополимеры 2 с N-винилпирролидоном (ВП).
Люминесцентными методами исследовано их
взаимодействие с ионами лантаноидов Eu3+ и
Gd3+ в разбавленных водных растворах.
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Мономер 1 был получен алкилированием гид-
рохлорида 2-аминоэтилметакрилата, синтезиро-
ванного по методу [6], монохлоруксусной кисло-
той. В спектрах 1H ЯМР 2-МОЭИДУК в D2O при-
сутствует характерный для протонов группы
(СH2) остатков монохлоруксусной кислоты сиг-
нал 3.55 м. д., сигналы протонов карбоксильных
групп: 7.85 м. д. 13С ЯМР, D2O, δ, м. д.: 17.64 (CH3),
41.58 (CH2–N), 59.32 (N–CH2), 69.44 (CH2–O),

121.09 (СН2), 138.97 ( ); 171.95 (C=O); 176.26
(COOH).

Сополимеризацию 2-МОЭИДУК с N-винил-
пирролидоном (при молярном соотношении
20 : 80) проводили в этаноле с инициатором – ди-
нитрилом азоизомасляной кислоты (4.5 мас. %) в
запаянных ампулах в атмосфере аргона при 60°С
в течение 48 ч. Содержание 2-иминодиуксусной
кислоты (ИДУК) в полученном сополимере с ВП
(ВП–ИДУК), определенное потенциометриче-
ским титрованием, составило 20.2 мол. %, выход
50.0%. Сополимер хорошо растворим в воде. Мо-
лекулярная масса полученного сополимера,
определенная методами седиментации и диффу-
зии, составила 58 кДа.

Для приготовления комплексов 2 с ионами
лантаноидов использовали водные растворы со-
лей EuCl3 · 6H2O, GdCl3 · 6H2O (“Aldrich”), с = 1 ×
× 10–4 моль л–1. Навеску сополимера растворяли в
дистиллированной воде и 0.1 н раствором NaOH
доводили рН раствора сополимера до 7.5–8.0. Затем
растворы разбавляли до спол = 0.02 мг мл–1 (что соот-
ветствует концентрации 5.75 × 10–5 моль л–1 групп
СОО–) и добавляли рассчитанное количество рас-
твора соли лантаноида, задаваемое соотношением
[Ln3+] : [СОО–]. Гетеролигандные и гетерометалли-
ческие комплексы получали добавлением варьиру-
емого количества теноилтрифторацетона (ТТА) 3
(раствор в этаноле, с0 = 5.3 × 10–3 моль л–1) или
GdCl3 соответственно.

Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре СФ-256 УВИ (ЛОМО
ФОТОНИКА, Россия). Спектры возбуждения и

фотолюминесценции записывали на спектро-
флуориметре LS-100 (PTI, Канада), измерения
проводились с использованием кварцевой кюве-
ты с длиной оптического пути 1 см в термостати-
руемой ячейке при 25°С. Сополимеры, содержа-
щие фрагменты иминодиуксусной кислоты, по-
лученные реакцией модификации цепей [7],
образуют стабильные комплексы с ионами поли-
валентных металлов, логарифм константы обра-
зования которых находится в интервале 7–8.

Карбоксильные группы алифатических кислот
только координируют Ln3+, но не обеспечивают
эффективный перенос энергии из-за очень сла-
бого поглощения в ультрафиолетовой области,
поэтому для усиления люминесценции комплек-
сов использовали соединение 3, образующее
комплексы с ионами лантаноидов и обеспечива-
ющее перенос энергии электронного возбужде-
ния с триплетного уровня соединения 3 на резо-
нансный уровень иона Eu3+ [4].

УФ-спектры поглощения растворов приведе-
ны на рис. 1.

Наличие в спектрах поглощения полосы с λмакс
340 нм, отсутствующей у исходных компонентов,
указывает на образование комплекса [Eu3+] :
: [ВП–ИДУК : ТТА].

Спектры возбуждения и фотолюминесценции
растворов [ВП–ИДУК + Eu3+ + ТТА] при изме-
нении концентрации ТТА приведены на рис. 2.
Спектры возбуждения регистрировали при на-
блюдении в полосе люминесценции европия λнабл =
= 614 нм.

Появление в спектрах возбуждения растворов
[ВП–ИДУК + Eu3+ + ТТА] новой полосы, по
сравнению со спектрами свободного Eu3+, указы-
вает на то, что происходит процесс передачи
энергии, поглощенной ТТА, с его триплетного
уровня (Е = 20500 см–1) на резонансный уровень
иона Eu3+ (E(5D0) = 17200 см–1). Величина энерге-
тического зазора между триплетным уровнем ли-
ганда и резонансным уровнем Eu3+ составляет
3200 cм–1, и лежит в области значений 2500–
3500 cм–1, необходимых для эффективной пере-
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дачи энергии [8]. В спектрах люминесценции
присутствуют полосы в области 580, 595, 614, 655
и 702 нм, характерные для иона Eu3+ и относимые
к переходам из состояния 5D0 на уровни 7Fi(0–5).
Изменение формы спектров возбуждения в рас-
творе является признаком изменения состава ко-
ординационной сферы комплекса по мере вклю-
чения в нее ТТА с ростом его концентрации [9].

Зависимость интенсивности полосы люми-
несценции λ = 614 нм (I614) растворов EuCl3 и

[EuCl3 + ВП–ИДУК] при добавлении ТТА от со-
отношения [ТТА] : [Eu3+] приведена на рис. 3.

Из рисунка видно, что интенсивность люми-
несценции растворов комплекса [ВП–ИДУК :
: Eu3+ : ТТА], по сравнению с таковой растворов
[2-МОЭИДУК + Eu3+ + ТТА] при одинаковых со-
отношениях компонентов, в 25 раз выше. Наблюда-
емый рост интенсивности люминесценции вызван
“полимерным эффектом”, который возникает в ре-
зультате гидрофобизации макромолекулярного
клубка при замене молекул воды в сольватной

Рис. 1. УФ-спектры поглощения водно-этанольных растворов ВП–ИДУК (кривая 1), ТТА (кривая 2), смеси ВП–
ИДУК с ТТА (кривая 3), смеси ВП–ИДУК, ТТА и Eu(NO3)3 (кривая 4), смеси Eu(NO3)3 с ТТА (кривая 5). Концентра-
ции [ВП–ИДУК] = 0.95 г л–1, [ТТА] = 1.13 × 10–4 моль л–1, [Eu3+] = 4.5 × 10–5 моль л–1; [Eu3+] : [ТТА] = 0.40; во всех рас-
творах содержание этанола 5.0 об. %.
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оболочке СОО– групп на ионы Eu3+. Известно,
что молекулы воды являются эффективными ту-
шителями люминесценции Ln3+ [1] за счет безыз-
лучательной потери энергии на колебаниях связи
О–Н.

Из рис. 3 видно, что изменение I614 с ростом со-
отношения [ТТА] : [Eu3+] происходит немонотон-
но. По-видимому, сначала при соотношении
[ТТА] : [Eu3+ ] < 3 молекула ТТА взаимодействует
с атомом третичного азота ИДУК, а затем с Eu3+,
включенным в комплекс [–RСОО– : Eu3+]. То есть
формирование комплекса [ВП–ИДУК : Eu3+ : ТТА]

происходит в условиях конкурентного взаимо-
действия молекул ТТА с атомом третичного азота
в боковом радикале ИДУК и ионами Eu3+, так как
константа образования комплекса [Eu3+ : TTA] в
воде невелика (lgKуст = –3.4) [10]. При взаимодей-
ствии с полимерными лигандами образование
связи комплексон–металл происходит как между
близко расположенными, так и удаленными
вдоль цепи карбоксилатными группами. Это вы-
зывает усиление стерических препятствий в мак-
ромолекулярном клубке и приводит к формиро-
ванию “координационно ненасыщенных” ком-

Рис. 3. Зависимость I614 растворов EuCl3 (кривая 1) и [EuCl3 + ВП–ИДУК] (кривая 2); [Eu3+] : [СОО–] = 0.3; спол =
= 0.02 мг мл–1 от концентрации ТТА. Для сравнения значений I614 на кривых 1 и 2 при одном и том же усилении ФЭУ
значения I614 для кривой 2 нужно разделить на 6.5.
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ординационных места во внутренней сфере металла (б).
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плексов типа (–RСОО–)(3 – n)Eu3+, где n = 1 или 2
[5]. Возможные варианты строения гетероли-
гандных комплексов Eu3+ с полимерным лиган-
дом ВП–ИДУК и ТТА представлены на рис. 4.

Еще одним возможным способом усиления
люминесценции ионов лантаноидов является
формирование биметаллических комплексов с
ионами других f-элементов (колюминесценция),
так как появляется дополнительная ступень для
передачи энергии [4, 11]. Нами исследовано вли-
яние ионов Gd3+ на интенсивность люминесцен-
ции Eu3+ в комплексе [ВП–ИДУК : Eu3+ : ТТА]
при различном соотношении [TTA] : [Eu3+]. При
добавлении GdCl3 (табл. 1) наблюдается усиление
люминесценции в 1.5–2 раза, которое зависит как
от соотношения [TTA] : [Eu3+], так и от соотноше-
ния [Gd3+] : [Eu3+].

Наблюдаемое изменение люминесценции
указывает на эффективность внутрисистемного
переноса энергии Gd3+ → Eu3+, способствующего
росту интенсивности люминесценции Eu3+.

Таким образом, впервые синтезированные во-
дорастворимые сополимеры 2-метакрилоилокси-
этилениминодиуксусной кислоты с N-винилпир-
ролидоном образуют в воде комплексы с ионами
лантаноидов. Формирование на основе синтези-
рованных сополимеров гетеролигандных ком-
плексов с ТТА позволило повысить интенсив-
ность люминесценции Eu3+ в 25 раз по сравнению
с интенсивностью Eu3+ в присутствии ТТА при
тех же соотношениях. Добавление ионов Gd3+

привело дополнительно к двукратному росту ин-
тенсивности люминесценции. Формирование
комплексов Eu3+ и Gd3+ на основе синтезирован-
ных сополимеров позволило управлять интен-
сивностью люминесценции путем варьирования

соотношения взаимодействующих компонентов.
Полученные результаты могут быть основой для
создания водорастворимых бифункциональных
люминесцирующих полимерных комплексов, со-
четающих одновременно оптические и магнит-
ные свойства ионов лантаноидов.
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[Gd3+] : [Eu3+]

I/I0

[TTA] : [Eu3+]

4.7 7.6 9.5 18.9 28

0 1 1 1 1 1
0.96 1.2 1.57 1.55 1.47 1.43
1.9 1 1.57 1.55 1.49 1.42
3.8 1 1.64 1.62 1.74 1.99
5.7 не 

иссл.
1.54 1.69 1.96 1.83

7.6 не 
иссл.

не 
иссл.

1.49 2.02 1.8
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WATER-SOLUBLE LUMINESCENT COMPLEXES
OF LANTHANIDES BASED ON COPOLYMERS

OF 2-METHACRYLOYLOXYETHYLENEIMINODIACETIC ACID
T. N. Nekrasovaa, M. V. Solovskija, M. S. Borisenkoa,#, A. I. Fishera,b,

and Corresponding Member of the RAS E. Ph. Panarina

a Institute of Macromolecular Compounds of the Russian Academy of Sciences, 199004 St. Petersburg, Russian Federation
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2-methacryloyloxyethyleniminodiacetic acid and its new water-soluble copolymers with N-vinylpyrrolidone
have been synthesized. Interaction of copolymers in dilute aqueous solutions with lanthanide ions was studied.
An increase in the luminescence of Eu3+ by a factor of 25 in the polymer complex compared to the low-mo-
lecular-weight analog was found during the formation of heteroligand complexes with both tenoyltri-fluoro-
acetone and heterometallic (bimetallic) complexes of Eu3+ and Gd3+.

Keywords: lanthanides, luminescence, copolymers, 2-methacryloyloxyethyleneiminodiacetic acid, N-vinyl-
pyrrolidone, complexation
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В работе изложены основные научные и технологические принципы получения вакуумноплотных
тонких бериллиевых фольг с повышенными механическими свойствами для рентгеновской техни-
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ВВЕДЕНИЕ

Тонкие бериллиевые фольги толщиной 8–
25 мкм (так называемые “бериллиевые окна”) на-
ходят широкое применение в детекторах рентге-
новского излучения. Эти детекторы являются не-
отъемлемой частью современного оборудования
для химического анализа веществ. Несмотря на
значительные усилия, направленные на получе-
ние новых альтернативных материалов для изго-
товления окон, таких как полимерные, алмазные
и графеновые пленки, бериллиевая фольга благо-
даря своим уникальным характеристикам являет-
ся на сегодняшний день незаменимой в рентге-
новской технике.

Аналитические характеристики, ресурс детек-
торов определяются физико-механическими
свойствами, толщиной, а также активной площа-
дью (активным диаметром, или апертурой) вход-
ных бериллиевых окон. Чем тоньше окно и чем
больше его активная площадь, тем более высоких
аналитических характеристик можно достичь.
По этой причине производители рентгеновской
техники стремятся повысить чувствительность
детекторов за счет увеличения активной площади

рентгеновских окон и одновременного снижения
их толщины [1].

Для работы детектора внутри его корпуса не-
обходимо обеспечить наличие высокого вакуума.
Таким образом, одним из главных критериев ка-
чества рентгеновских окон является их вакуумная
плотность. Наличие вакуума в корпусе детектора
неизбежно вызывает деформацию окна вслед-
ствие воздействия внешнего давления. В зависи-
мости от геометрических параметров и физико-
механических свойств материала окна деформа-
ция может быть как упругой, так и пластиче-
ской.

Бериллий с момента начала его использования
в рентгеновской технике всегда считался хрупким
материалом, что значительно ограничивало его
использование. Исходя из этого, задача получе-
ния нового продукта – тонких бериллиевых
фольг с повышенным уровнем прочностных и
пластических свойств – на сегодняшний день яв-
ляется весьма актуальной. Наиболее перспектив-
ными способами достижения указанных свойств
являются разработанные ранее технологии холод-
ной прокатки с промежуточными отжигами [2–4].
Однако холодная пластическая деформация та-
кого хрупкого материала, как бериллий, сопря-
жена со значительными технологическими труд-
ностями.

УДК 669.725

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ
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РУДСКОЙ и др.

Данная работа посвящена новейшим достиже-
ниям в области пластической деформации берил-
лия и разработке технологий получения сверх-
тонкой бериллиевой фольги с повышенными
эксплуатационными свойствами для рентгенов-
ской техники.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе основное внимание было уделено
разработке универсальных технологий, позволя-
ющих использовать в качестве исходных загото-
вок бериллий различной химической чистоты.
Исследования выполнены как на дистиллирован-
ных (содержание Be ≥ 99.82 мас. %), так и техни-
ческих сортах (содержание Be ≥ 99.11 мас. %) по-
рошкового бериллия, полученных горячим вы-
давливанием в металлической оболочке [5].

Горячую и теплую прокатку образцов берил-
лия проводили в металлических контейнерах на
двухвалковом стане с диаметром валков 200 мм.
Холодную прокатку проводили на двухвалковых
лабораторных станах. Вакуумные отжиги, вклю-
чающие нагрев, последующую выдержку в тече-
ние определенного времени τ при заданной тем-
пературе и охлаждение, проводили при высоком
техническом вакууме (5 × 10–7 мбар). Скорость
нагрева и охлаждения составляла 0.3 и 4.5–5°С
соответственно.

Для исследования структуры бериллия были
использованы сканирующий электронный мик-
роскоп Tescan MIRA3 (Чехия), оснащенный при-
ставкой EBSD анализа (анализ картин дифрак-
ции обратно рассеянных электронов, electron
backscattered diffraction), а также исследователь-
ский комплекс Bruker “D8 DISCOVER” (США)
для рентгеноструктурного анализа (XRD). Испы-
тания образцов на статическое растяжение были
выполнены при комнатной температуре на сер-
тифицированной испытательной машине Instron
5965 (США) с датчиком измерения усилия 5 кН.

РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Важным технологическим этапом получения
тонких бериллиевых фольг является получение
бериллиевых подкатов (т.е. фольг толщиной 200–
500 мкм) горячей или теплой прокаткой. Данные
подкаты должны быть пригодны для дальнейшей
холодной прокатки, т.е. обладать оптимальной
для холодной деформации структурой и не иметь
трещин и других дефектов. Для получения загото-
вок высокого качества были предложены ком-
плексные методики, позволяющие прогнозиро-
вать разрушение бериллия при многопроходной
пластической деформации [6]. Подход основан
на сочетании исследований реологических и ре-

лаксационных свойств различных сортов берил-
лия и математического моделирования процессов
его пластической деформации. На этой базе были
разработаны технологические схемы неразруша-
ющей горячей прокатки бериллия с прогнозируе-
мым структурным состоянием.

На основании результатов системного анализа
структуры и текстуры бериллиевых фольг, а также
данных механических испытаний, установлено:
наряду с широко известными факторами, такими
как уровень деформационного упрочнения, хи-
мическая чистота материала, размер и морфоло-
гия распределения включений и др., определяю-
щее влияние на физико-механические свойства
бериллиевых фольг оказывает кристаллографи-
ческая текстура.

По результатам кристаллографического ана-
лиза была разработана концепция формирования
повышенного уровня механических свойств бе-
риллиевых фольг, основанная на создании благо-
приятного текстурного состояния материала, ко-
торое обеспечивает определенную активность
действующих систем скольжения (СС) при де-
формации.

На рис. 1а представлены результаты механиче-
ских испытаний на растяжение и гистограммы
значений фактора Шмида при нагружении для
базисной и призматической систем скольжения,
полученные по данным EBSD анализа образцов
бериллиевых фольг после горячей прокатки при
870°С.

Видно (рис. 1б), что основной причиной хруп-
кого разрушения бериллия является активность
только лишь базисной СС {0001} 11–20. Актива-
ция призматического скольжения по СС {10–10}
11–20 приводит к значительному повышению
пластичности до δ = 6.5–7% (рис. 1а). Об актив-
ности указанных систем свидетельствуют макси-
мальные значения фактора Шмида, находящиеся
в диапазоне 0.4–0.5 (рис. 1в).

Активация механизма призматического сколь-
жения в бериллии для всех направлений нагруже-
ния в плоскости фольги происходит в случае со-
здания в ней острой текстуры волокна 0001 [7].
Можно заключить, что понимание механизмов
деформации бериллия и эволюции его кристал-
лографической текстуры и микроструктуры при
холодной прокатке и высоковакуумной термиче-
ской обработке является ключевой задачей при
разработке промышленных технологий получе-
ния тонких и сверхтонких фольг.

Выполненный комплекс исследований эволю-
ции текстуры (при помощи методов XRD и EBSD
анализа) в сочетании с математическим модели-
рованием с использованием вязкопластической
самосогласованной модели (visco-plastic self-con-
sistent, VPSC) показал [8], что основным механиз-
мом деформации бериллия при холодной прокат-
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ке является скольжение по базисной СС {0001}
11–20. Такое скольжение приводит к переори-
ентации кристаллитов за счет вращения вокруг
оси с кристаллической решетки с одновремен-
ным разворотом базисных плоскостей (0001) в
плоскость фольги. Накопление деформации при
холодной прокатке приводит к увеличению объ-
емной доли кристаллитов, ось с которых перпен-
дикулярна плоскости прокатки фольги, что спо-
собствует формированию необходимой текстуры
0001.

Следует подчеркнуть, что деформация берил-
лия по базисной СС {0001} 11–20 без разруше-
ния при холодной прокатке возможна только в
случае создания условий в очаге деформации с
преобладающими сжимающими гидростатиче-
скими напряжениями и отрицательными значе-
ниями параметра жесткости напряженного со-
стояния [9].

Важную роль в деформируемости бериллия
при холодной прокатке, а также в формировании
комплекса механических свойств в конечном
продукте играют регламентированные высокова-

Рис. 1. Зависимости напряжений от деформаций для горячекатаных бериллиевых фольг в зависимости от преимуще-
ственной активности действующих систем скольжения (а) и соответствующие им гистограммы рассчитанных значе-
ний фактора Шмида в направлениях нагружения для базисной (б) и призматической (в) систем скольжения.
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фольг после многостадийной холодной прокатки и финальной деформации ε = 0.69 с последующим высоковакуум-
ным отжигом по различным режимам: Т – технический бериллий; Д – дистиллированный бериллий.
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РУДСКОЙ и др.

куумные отжиги. Их использование позволяет
восстановить способность бериллия к пластиче-
ской деформации по первичным базисным систе-
мам легкого скольжения. Кроме этого, управление
режимами холодной прокатки, а также параметра-
ми отжига позволяет контролировать протяжен-
ность малоугловых и большеугловых границ в ко-
нечной структуре тонкой бериллиевой фольги.

На основании исследований влияния текстур-
ного и структурного состояний на процесс де-
формации бериллия при холодной прокатке были
разработаны технологии многостадийной холод-
ной прокатки с промежуточными вакуумными
отжигами после каждой стадии деформации. Эти
технологии должны обеспечить достижение ос-
новной цели – получение тонких и сверхтонких
вакуумноплотных бериллиевых фольг с заданной
структурой.

На рис. 2 представлены значения механиче-
ских свойств бериллиевых фольг, полученных
при помощи разработанных технологий. Видно,
что управление текстурным и структурным состо-
янием бериллия позволяет обеспечить как повы-
шенный уровень прочностных свойств (рис. 2а),
так и оптимальное соотношение прочностных и
пластических свойств при использовании берил-
лия различной химической чистоты (рис. 2а, 2б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработаны научные основы получения ваку-

умноплотных бериллиевых фольг толщиной 5–
30 мкм, имеющих повышенный уровень физико-
механических свойств. Показано, что ключевым
механизмом увеличения прочностных и пласти-
ческих свойств бериллиевых фольг является под-
ключение призматической системы скольжения
за счет формирования в бериллии благоприятно-
го структурного состояния.

Предложены эффективные режимы управле-
ния текстурным и структурным состояниями бе-
риллия при использовании способов холодной
прокатки в сочетании с высоковакуумной терми-
ческой обработкой.

В настоящее время активно ведутся работы по
совершенствованию технологий получения сверх-
тонких бериллиевых фольг на базе результатов
исследований, изложенных в работе.
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SCIENTIFIC AND TECHNOLOGICAL BASIS OF PRODUCTION
THIN BERYLLIUM FOILS WITH IMPROVED EXPLOITABLE PROPERTIES
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The main scientific and technological principles of obtaining vacuum-tight thin beryllium foils for X-ray
equipment were proposed. The importance of prismatic slip activation to enhancement of their mechanical
properties (strength and ductility) was emphasized. The developed technologies are briefly described and me-
chanical properties of obtained thin beryllium foils are presented.

Keywords: thin beryllium foils, rolling, EBSD analysis, mechanical properties
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Разработаны математическая и компьютерная полумарковские модели управления эксплуатацион-
ной надежностью сложных восстанавливаемых газоаналитических систем контроля химических за-
грязнений, отличающиеся учетом структурно-технической избыточности, особенностью процесса
смены состояний элементов системы (безотказность, диагностика и ремонт) для обеспечения экс-
тренного восстановления работоспособности системы на основе организации технического обслу-
живания с использованием запасных частей. Разработанная полумарковская модель позволяет ре-
шать задачи оптимального управления эксплуатационной надежностью широкого класса восста-
навливаемых сложных химико-технических систем на основе экстренного восстановления
работоспособности в процессе эксплуатации, а именно: оптимизировать состав и объем комплекта
запасных частей для замены отказавших элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

Газоаналитические системы мониторинга
(ГАСМ) опасных химических загрязнений окру-
жающей среды – это сложные контрольно-изме-
рительные системы, состоящие из устройств про-
боотбора и пробоподготовки, газоаналитических
преобразователей и универсальных аналитиче-
ских приборов, функционирование которых осу-
ществляется с использованием специального
программно-информационного обеспечения.

ГАСМ предназначены для измерений одного
или нескольких компонентов газовой смеси в тех-
нологических потоках химико-технологических

систем (ХТС), оценки эффективности процессов
сжигания топлива, для экологического контроля и
обеспечения требований высокой надежности и
безопасности при эксплуатации ХТС [1, 2].

Общими свойствами ГАСМ как объекта ана-
лиза надежности являются их многофункцио-
нальность, структурно-техническая сложность и,
как следствие, наличие смены большого числа
возможных состояний “работа–отказ–диагно-
стика–ремонт” при эксплуатации.

Использование специализированных ГАСМ
для контроля концентрации опасных химических
веществ и управления безопасной эксплуатацией
ХТС [2] требует обеспечения высокой эксплуатаци-
онной надежности ГАСМ с применением аппарат-
ных и организационных способов [1, 2, 10, 11].

Важнейшим организационным способом
обеспечения надежности ХТС является измене-
ние режимов эксплуатации на основе стратегии
технического обслуживания и ремонта (ТОиР)
[1], реализация которой практически может осу-
ществляться за счет изменения номенклатуры и
объемов комплекта запасных частей, инструмен-
та и принадлежностей (ЗИП) [1, 3, 4]. Разработка
научно обоснованной оптимальной стратегии
ТОиР, учитывающей структурно-техническую
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сложность ГАСМ и наличие смены большого
числа возможных состояний “работа–отказ–ди-
агностика–ремонт”, которые могут формально
отображаться моделями марковских цепей, ис-
ключает чрезмерные (избыточные) объемы ЗИП
и, соответственно, снижает капитальные затраты
и затраты на техническое обслуживание ХТС [5].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Методика разработки математической полумар-

ковской модели процесса управления эксплуатаци-
онной надежностью. Предложена методика разра-
ботки полумарковской модели (ПММ) процесса
управления эксплуатационной надежностью
сложной ГАСМ, которая состоит из следующих
этапов.

Этап 1. Анализ ГАСМ как объектов исследова-
ния надежности:

шаг 1.1 – общий анализ функционирования
ГАСМ как объекта исследования надежности;

шаг 1.2 – разработка и анализ блок-схемы на-
дежности ГАСМ;

шаг 1.3 – разработка и анализ модели смены
состояний ГАСМ в виде диаграммы смены состо-
яний (ДСС).

Этап 2. Разработка математической ПММ
процесса управления эксплуатационной надеж-
ностью ГАСМ:

шаг 2.1 – определение показателей условных
вероятностей множества переходов ГАСМ из од-
ного состояния в другое;

шаг 2.2 – определение вероятности пребыва-
ния системы в работоспособных состояниях.

Рассмотрим сущность основных шагов и опе-
раций на каждом этапе предложенной методики.
На шаге 1.1 проводят общий анализ особенностей
функционирования системы как объекта иссле-
дования надежности, на котором обосновывается
выбор комплексного показателя надежности
конкретной системы в виде коэффициента готов-
ности [1, 3].

На шаге 1.2 проводят построение и анализ
структурной блок-схемы ГАСМ [1, 3]. На струк-
турной блок-схеме система должна быть пред-
ставлена в виде совокупности независимых в
смысле отказов, однородных подсистем. Элементы
выделенных подсистем должны быть невосстанав-
ливаемыми; работоспособность этих подсистем
должна восстанавливаться только в результате за-
мены отказавших элементов исправными из соста-
ва ЗИП.

На шаге 1.3 проводится анализ процесса сме-
ны состояний, отображаемого графом смены со-
стояний. Выделяются работоспособные состоя-
ния, состояния отказа и восстановления.

На этапе 2 необходимо учитывать следующие
требования теории надежности восстанавливае-
мых технических систем [1, 3, 6]:

– переходы из одного состояния в другое про-
исходят скачкообразно случайным образом;

– процесс переходов является однородным по
времени;

– переходы из одного состояния в другое и
продолжительность пребывания в каждом состо-
янии описываются независимыми произвольны-
ми распределениями вероятностей.

На шаге 2.1 оцениваются временные показате-
ли модели смены состояний, такие как время вос-
становления, периодичность и продолжитель-
ность контроля технического состояния (КТС) и
время экстренной доставки запасного элемента,
для чего удобно представить процесс смены со-
стояний в виде графа [1].

На шаге 2.2 выводится аналитическое выраже-
ние для коэффициента готовности системы в це-
лом с использованием математического аппарата
полумарковских процессов [3, 6]. В рассматрива-
емой задаче процесс смены состояний является
двумерным полумарковским процессом [3].

Выражение для стационарных вероятностей по-
лумарковского процесса можно записать [7, 12]:

(1)

где  – стационарные вероятности пребывания
процесса в соответствующем состоянии с учетом
нормировки,  – среднее время пребывания
процесса в i-м состоянии.

Выражение для среднего времени пребывания
процесса в i-м состоянии с учетом условных ста-
ционарных вероятностей  перехода из i-го со-
стояния в j-e и значений  – условных функ-
ций распределения времени пребывания системы
в i-м состоянии, при условии следующего перехо-
да в j-е состояние, – можно записать [8]:

(2)

где n – число состояний.
Можно показать, что аналитическое выраже-

ние для коэффициента готовности  восстанав-
ливаемой системы имеет вид [6, 7]:
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где  – стационарные вероятности пребывания
процесса в соответствующем состоянии с учетом
нормировки [7].

Для получения аналитического выражения
для коэффициента готовности  на этапе 2 для
определения условных стационарных вероятно-
стей  и условных функций распределения вре-
мени пребывания системы в i-м состоянии 
анализ физической сущности процесса эксплуа-
тации ГАСМ, используя теорию надежности,
удобно проводить, представив смену состояний в
виде графа.

Сложность многоэтапной процедуры расчета
коэффициента готовности  по формулам (1)–(3)
преодолевается в результате разработки компью-
терной ПММ по предложенному авторами алго-
ритму.

Разработка математической полумарковской
модели процесса управления эксплуатационной на-
дежностью ГАСМ. По результатам анализа осо-
бенностей функционирования ГАСМ как объек-
та исследования надежности, используя обще-
принятую классификацию в теории надежности
[1, 3], ГАСМ можно отнести к объектам конкрет-
ного назначения многократного циклического
применения, восстанавливаемым, обслуживае-
мым, стареющим и изнашиваемым одновремен-
но, ремонтируемым обезличенным способом [3].
Для таких объектов устанавливаются один или
несколько показателей надежности: коэффици-
ент оперативной готовности , коэффициент
готовности , среднее время восстановления 
[1, 3].

Для ГАСМ принято использовать только один
важнейший комплексный показатель – коэффи-
циент готовности . При рассмотрении ГАСМ
как восстанавливаемого объекта по свойству на-
дежности используют частные показатели безот-

iP

гK

ijw
( )ijF t

гK

ОГK
ГK Вt

ГK

казности и ремонтопригодности, которые влия-
ют на коэффициент готовности ГАСМ.

Результатом анализа структуры и особенно-
стей функционирования ГАСМ как объекта ис-
следования надежности является разработанная
блок-схема надежности ГАСМ (рис. 1), на кото-
рой выделены пять основных подсистем (ПС)
ГАСМ. Каждая ПС состоит из двух групп иден-
тичных элементов. Основной режим работы
ГАСМ – циклический; элементы ПС, являющие-
ся основными в одном цикле, в следующем ста-
новятся резервными. ПС являются независимы-
ми в смысле отказов. Отказ ПС устраняется заме-
ной элементов из состава ЗИП или в результате
экстренной поставки. Элементы ПС являются
невосстанавливаемыми. Временем переключе-
ния на резервный элемент после отказа основно-
го пренебрегаем.

На шаге 1.3 проводятся разработка и анализ
ДСС, характеризующей надежность ГАСМ. Диа-
грамма смены состояний ГАСМ приведена на
рис. 2.

Состояния (С) ГАСМ, указанные на ДСС:
C1 – исправное состояние (основной и резерв-
ный элемент (РЭ) исправны), С2 – неработоспо-
собное состояние (основной и РЭ отказали), С3 –
КТС исправной ГАСМ, С4 – неисправное состо-
яние (отказ основного элемента, РЭ исправен),
С5 – КТС неисправной ГАСМ (выявление отказа
основного и исправного состояния РЭ), С6 – экс-
тренное восстановление работоспособности
ГАСМ за счет экстренной доставки запасного
элемента (ЗИП отказал), С7 – КТС неработоспо-
собной ГАСМ (выявление отказа основного и
РЭ), С8 – работоспособное состояние ГАСМ (от-
каз основного, РЭ исправен), С9 – восстановле-
ние ГАСМ до исправного состояния путем заме-
ны элемента из ЗИП, С10 – неполное восстанов-
ление неработоспособного ГАСМ путем замены
элемента из ЗИП. Таким образом, работоспособ-

Рис. 1. Блок-схема надежности ГАСМ. БУС – блок управления и связи, БУК – блок управления клапанами.
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ными состояниями являются состояния С1, С3,
С4, С5 и С8, остальные состояния – неработоспо-
собные.

Временными параметрами ДСС являются
продолжительность  и периодичность  КТС,
значения которых определяются цикличностью
работы ГАСМ, длительность восстановления  и
продолжительность экстренной доставки , яв-
ляющиеся случайными величинами; до получе-
ния результатов эксплуатации они могут быть
предварительно заданы своими максимальными
значениями.

На основе ДСС (см. рис. 2) для определения
условных стационарных вероятностей  необхо-
димо построить граф смены состояний, характе-
ризующий процесс эксплуатации ГАСМ, пред-
ставленный на рис. 3.

Вершины графа отображают возможные со-
стояния ГАСМ, которые характеризуются веро-
ятностью нахождения системы  в i-м состоя-

c T mT

rT
dT

ijw

( )πi

нии (см. рис. 2). Дуги отображают возможные на-
правления переходов системы из одного
состояния в другое, которым соответствуют неко-
торые условные стационарные вероятности пере-
хода из i-го состояния в j-e .

Условные стационарные вероятности  полу-
чим из анализа физической сущности процесса
эксплуатации, используя значения вероятности
отказа элемента R и вероятности отказа ЗИП P.
Например, условная вероятность перехода из ис-
правного состояния в состояние КТС при ис-
правных основном и РЭ , после чего
система возвращается в исправное состояние

. Условная вероятность Р14 того, что за
время  отказал один из элементов (основной
или РЭ), составляет . В этом случае при
КТС выявляется отказ с последующей заменой
элемента на взятый из ЗИП, если ЗИП исправен

, если ЗИП отказал, система возвра-

( )ijw

ijw

( )= − 2
13 1P R

=31( 1)P
обT

( )−2 1R R

= −59( 1 )P P

Рис. 2. Диаграмма смены состояний ГАСМ.
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щается в состояние функционирования без РЭ
. Условная вероятность Р12 того, что за вре-

мя  отказали оба элемента, составляет . В
этом случае при КТС выявляется отказ и, если с
вероятностью 2  ЗИП не отказал

, проводится замена элемента на ис-
правный из ЗИП. Если ЗИП отказал , то
оформляется заявка на экстренную поставку ис-
правного элемента для замены неисправного

.
Для определения вероятности отказа ЗИП P,

процесс расходования запасных частей рассмат-
ривается как марковский процесс “гибели–раз-
множения” [1, 3, 6]. При этом можно показать,
что вероятность отказа ЗИП  определяется по
формуле:

(4)

где  – количество элементов конкретного ти-
па в ЗИП и образующих основной и РЭ в составе
ОИ;  – интенсивность отказа элемента конкрет-
ного типа.

Среднее время пребывания процесса в соот-
ветствующем состоянии , вычисленное по фор-
мулам (2), (5) и (6) с применением символьных
вычислений в программе Mathcad, имеет вид:

(5)

Стационарная вероятность  пребывания
процесса в соответствующем состоянии, опреде-
ленная с применением символьных вычислений
в программе Mathcad, имеет вид:

(6)
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где  – знаменатель выражений для стационар-
ных вероятностей .

Работоспособные состояния ГАСМ (см. рис. 1) –
состояния С1, С3, С4, С5 и С8, поэтому коэффи-
циент готовности ГАСМ можно определить из
уравнения (3):

(7)

где  определяются выражениями (6), а  – вы-
ражениями (5).

Выражение (7) представляет собой разработан-
ную ПММ управления эксплуатационной надеж-
ностью ГАСМ, учитывающую влияние основных
временных параметров процесса эксплуатации,
уровень безотказности, ремонтопригодности и
обеспеченности ЗИП, а также структуру ГАСМ.

Алгоритм разработки и применения компьютер-
ной полумарковской модели управления эксплуата-
ционной надежностью сложной газоаналитической
системы. На основании математической ПММ
(7) был разработан алгоритм применения ком-
пьютерной ПММ управления эксплуатационной
надежностью сложной ГАСМ, позволяющий
определить оптимальную стратегию ТОиР за счет
изменения номенклатуры и объемов ЗИП.

Алгоритм разработки и применения компью-
терной ПММ состоит из 5 этапов (см. рис. 4):

Этап 1. Подготовка исходных данных для ком-
пьютерного моделирования:

– составление блок-схемы элементов ГАСМ
как объектов надежности;

– проведение испытаний на надежность со-
ставных частей элементов ГАСМ, обработка экс-
периментальной информации с целью определе-
ния интенсивности отказов составных частей;

Q
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Рис. 3. Граф смены состояний ГАСМ (R – вероят-
ность отказа элемента, P – вероятность отказа ЗИП).
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– определение вероятности R безотказной ра-
боты элементов расчетно-экспериментальным
методом;

– определение интенсивности отказов эле-
ментов ГАСМ в результате аппроксимации веро-
ятности R безотказной работы элементов показа-
тельной функцией;

– сортировка подсистем ГАСМ в порядке воз-
растания надежности элементов.

Этап 2. Задается начальное количество запас-
ных частей в ЗИП. Начальное количество удобно
принять нулевым, если иное не оговаривается в
техническом задании.

Этап 3. Расчет вероятности отказа ЗИП по
формуле (5).

 

Этап 4. Расчет коэффициента готовности
ГАСМ  по формуле (7).

Этап 5. При превышении  требуемого значе-
ния количество запасных частей в ЗИП считается
оптимальным. В противном случае сравнивается
стоимость ЗИП с заданными ограничениями и
при их превышении дальнейшие вычисления
ЗИП прекращаются. Если не превышены стои-
мостные ограничения, увеличивается количество
запасных частей и повторяются вычисления по
этапам 2–4.

Последовательность вычислений на этапах 2–4
проводится с применением программы “Про-
грамма вычисления показателей эксплуатацион-
ной надежности газоаналитических систем мони-

гK

гK

Рис. 4. Блок-схема алгоритма разработки и применения компьютерной ПММ управления эксплуатационной надеж-
ностью ГАСМ.
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торинга окружающей среды” [9], реализованной
в среде Matlab.

Результаты вычислительных экспериментов на
компьютерной полумарковской модели управления
эксплуатационной надежностью сложной газоана-
литической системы. Вычислительные экспери-
менты на разработанной компьютерной ПММ
(см. рис. 4) позволяют определить оптимальную
стратегию ТОиР за счет изменения номенклатуры
и объемов ЗИП. Исходными данными для алго-
ритма разработки и применения компьютерной
ПММ управления эксплуатационной надежно-
стью ГАСМ (см. рис. 4) являются интенсивности
отказов элементов, определенные расчетно-экс-
периментальным методом, а также временные
параметры диаграммы смены состояний: продол-
жительность  и периодичность  КТС, дли-
тельность восстановления  и продолжитель-
ность экстренной доставки .

Результаты определения оптимальной страте-
гии ТОиР за счет изменения номенклатуры и объ-
емов ЗИП, полученные в результате применения
компьютерной модели управления эксплуатаци-
онной надежностью ГАСМ, приведены в табл. 1.

Разработанная компьютерная ПММ управле-
ния эксплуатационной надежностью ГАСМ поз-
воляет определить требуемые экономически оп-
тимальный состав и объем комплекта запасных
частей для замены отказавших элементов. Разра-
ботанная компьютерная модель управления поз-
воляет при незначительном снижении коэффи-
циента готовности оптимизировать состав ЗИП,
существенно уменьшив его стоимость.

  cT mT
rT

dT

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика построения математи-
ческой ПММ управления эксплуатационной на-
дежностью ГАСМ, отличающаяся от рассмотрен-
ных моделей [11, 12] тем, что позволяет опреде-
лить коэффициент готовности системы с учетом
структурной избыточности и различных типов
восстановления за счет использования ЗИП и за
счет экстренной доставки.

Предложен алгоритм разработки и примене-
ния компьютерной ПММ управления эксплуата-
ционной надежностью ГАСМ, отличающийся от
[13, 14] тем, что не требует применения апостери-
орных показателей старения элементов и/или ве-
роятностных показателей обнаружения отказов,
и который позволяет определять требуемые эко-
номически оптимальный состав и объем ком-
плекта запасных частей на раннем этапе эксплуа-
тации ГАСМ.
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Параметр
ПС1 ПС2 ПС3 ПС4 ПС5

ГАСМ
АМД-01 АМД-02 клапан БУК БУС

, ч–1 2.2 × 10–5 2.2 × 10–5 4.2 × 10–8 4.9 × 10–7 3.5 × 10–7

, шт. 1 1 14 1 1
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ЗИП (начальный)

, шт. 0 0 0 0 0 –

0.011 0.011 2.1 × 10–5 2.4 × 10–4 1.7 × 10–4 –

– – – – – 0.900

ЗИП на 3-м шаге работы алгоритма (оптимальный ЗИП)

, шт. 1 1 2 0 0 –

5.4 × 10–7 5.4 × 10–7 2.1 × 10–5 2.4 × 10–4 1.7 × 10–4 –

– – – – – 0.9996
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It has been developed mathematical and computer semi-Markov models of managing operational reliability
for complex recoverable gas analytical systems controlling chemical contamination, which differ by taking in-
to account the structural redundancy, the sequence of changing the process states (reliability, diagnostics and
recovery) to ensure the emergency recovery and optimal quantity of spare parts. The developed semi-Markov
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Исследован процесс электрофлотационного извлечения смеси гидроксидов меди, цинка и никеля
из водно-аммиачных щелочных растворов. Показано, что анионный ПАВ – мыла талловых масел
из древесины хвойных пород – оказывает положительное влияние на эффективность процесса
электрофлотационного извлечения смеси гидроксидов: сокращение времени процесса в 4–5 раз,
расширение области рН и формирование более устойчивого пенного продукта. Предложена схема
формирования заряда поверхности, адсорбции ПАВ и лиганда на дисперсной фазе гидроксидов ме-
таллов и их влияния на электрофлотационный процесс.

Ключевые слова: электрофлотация, смесь гидроксидов (медь, никель, цинк), водно-аммиачные рас-
творы, анионные ПАВ, катионные ПАВ, заряд и размер частиц
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ВВЕДЕНИЕ
В современном гальванохимическом произ-

водстве для получения металлических покрытий
требуемого качества и заданных характеристик
широко применяются комплексные электроли-
ты, в состав которых входят различные лиганды:
аммиак, цианид, тартрат-ион, амины и др., – в
первую очередь в процессах меднения, цинкова-
ния и никелирования, и получения сплавов
Zn–Ni, Cu–Ni, Cu–Zn [1, 2]. В сточных водах, со-
держащих металлы-комплексообразователи Cu2+

Zn2+ и Ni2+ и различные неорганические лиган-
ды, гидроксидные осадки при рН 8–10, особенно
при высоких концентрациях лиганда, не форми-
руются, что снижает эффективность различных
способов извлечения дисперсной фазы [3, 4].

Известны различные способы отделения дис-
персной фазы – осаждение, фильтрация, флота-
ция и электрофлотация [5–7]. В последние годы в
России [8–10] и за рубежом [11–24] широкое рас-
пространение для очистки сточных вод сложного
состава, в первую очередь для извлечения взве-
шенных веществ и гидрофильных осадков частиц

малого размера (10–50 мкм), получил метод элек-
трофлотации.

Используя константы устойчивости комплек-
сов металл–лиганд (Me–L) для различных кон-
центраций металлов и лигандов, можно опреде-
лить области формирования осадков, их концен-
трацию и условия выделения из сточных вод. При
этом в присутствии лигандов образующиеся осад-
ки, как правило, мелкодисперсны, размер частиц
при низких концентрациях (менее 100 мг л–1) не
превышает 10 мкм.

Проведенные исследования процесса электро-
флотационного (ЭФ) извлечения ионов цветных
металлов из сульфатно-хлоридных щелочных
растворов показали, что эффективность процесса
снижается в присутствии аммиака. Возможность
формирования осадков гидроксидов металлов,
гидроксокомплексов, а также аммиачных ком-
плексов Cu, Zn и Ni связано с определением усло-
вий для эффективной очистки сточной воды [7].
Ионы никеля в растворе аммиака в области рH 9–10
образуют более слабые комплексы, чем ионы меди
и цинка, которые при увеличении значения рН раз-
рушаются, и ионы никеля переходят в гидроксо-
комплексы или формируют осадки гидроксида.

Целью данной работы было исследование про-
цесса электрофлотационного извлечения смеси
ионов меди, никеля и цинка в виде гидроксидных
осадков из водно-аммиачных щелочных раство-
ров в условиях комплексообразования. Были по-
ставлены следующие задачи:
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– исследовать влияние ПАВ различной приро-
ды на ЭФ извлечение дисперсной фазы осадков
гидроксидов Cu, Zn и Ni;

– установить зависимость степени извлечения
смеси гидроксидов Cu, Zn и Ni в водных раство-
рах нейтрального электролита Na2SO4 и в присут-
ствии лиганда NH3 от рН раствора, размера ча-
стиц и электрокинетического потенциала (ξ-по-
тенциал) дисперсной фазы.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Экспериментальные исследования электро-
флотационных процессов проводили по методи-
кам [7–10].

Эффективность электрофлотационного про-
цесса оценивали по значению степени извлече-
ния α (%):

(1)

где Сисх, Сост – исходная и конечная концентра-
ции ионов металлов в водной среде (мг л–1) соот-
ветственно, которые определяли атомно-адсорб-
ционным методом на приборе КВАНТ-АФА
(Россия) по стандартной методике; погрешность
измерений ±1.0%.

Физико-химические характеристики частиц
дисперсной фазы исследовали при помощи ла-
зерного анализатора частиц Analysette Nano-
Tec/MikroTec/XT (Германия) и лазерного анали-
затора характеристик частиц субмикронного и
нано-диапазона Malvern Zetasizer Nano (Велико-
британия); погрешность измерений ±0.5%.

Объектами исследования были водные раство-
ры смеси ионов меди, цинка и никеля состава:

– система А (с нейтральным электролитом):
H2O–ΣMe(OH)2 –Na2SO4, где Ме = Cu2+, Zn2+,
Ni2+,

– система Б (с лигандом): H2O–ΣMe(OH)2–NH3,
где Ме = Cu2+, Zn2+, Ni2+.

Система А: с(Cu2+) = 30 мг л–1, с(Zn2+) = 30 мг л–1,
с(Ni2+) = 30 мг л–1, с(Na2SO4) = 1 г л–1.

Система Б: с(Cu2+) = 30 мг л–1, с(Zn2+) = 30 мг л–1,
с(Ni2+) = 30 мг л–1, с(NH4OH) = 500 мг л–1.

Условия проведения электрофлотационного
процесса: время извлечения τ = 20 мин, плот-
ность тока Jv = 0.4 А л–1.

В работе использовали промышленные ПАВ,
широко применяемые при флотации Al2O3. Ани-
онный ПАВ – мыла талловых масел древесины
хвойных пород (МТМх) и катионный ПАВ – аце-
тат первичных аминов (ФЛОН-1).

−α = ×исх ост

исх

100%,С С
С

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Известно, что в процессе напорной флотации

эффективно извлекается гидрофобный осадок, а
при электрофлотации извлекается дисперсная
фаза с гидрофобно-гидрофильными свойствами,
например, гидроксиды металлов [6, 7].

Однако, при избытке лиганда, например, амми-
ака, образуются устойчивые растворимые комплек-
сы металлов, формирующие коллоидно-устойчи-
вые системы с размером частиц менее 1 мкм.
Для извлечения таких объектов флотационные
методы не подходят, так как флотокомплекс дис-
персная фаза–пузырьки H2 и O2 не формируется.

Согласно [25] прочность аммиачных комплек-
сов снижается в ряду: Cu2+ > Zn2+ > Ni2+. Для гид-
роксокомплексов наиболее прочные комплексы
характерны для ионов Zn2+, в этом случае проч-
ность изменяется в ряду Zn2+ > Cu2+ > Ni2+.
Мы установили, что формирование наиболее
труднорастворимых осадков для Cu(OH)2 начи-
нается при pH 8–8.5, для Zn(OH)2 при pH 9–9.5 и
для Ni(OH)2 при pH 10–10.5. В водной среде рас-
творимость гидроксида никеля выше, чем гид-
роксида меди. Таким образом, при наличии в ис-
ходном растворе смеси ионов металлов Cu2+,
Zn2+, Ni2+ в зависимости от значения pH образу-
ются осадки разного состава, часть ионов метал-
лов остается в растворе, и, возможно, образуются
растворимые комплексы. В водном растворе
Na2SO4 при pH 8 после фильтрования было опре-
делено, что дисперсная фаза содержала 98% Cu2+,
63% Zn2+, 39% Ni2+ от исходного количества каж-
дого из металлов; при pH 9 содержание металлов
в дисперсной фазе увеличилось: Cu2+ – 99%, Zn2+ –
98%, Ni2+ – 93% (табл. 1). В щелочных растворах
при pH 10 процентное содержание каждого ме-
талла в осадке достигало 99% от исходного, а кон-
центрация свободных ионов, определяемая про-
изведением растворимости, находилась на уровне
0.1–1.0 мг л–1. При pH 11 процентное содержание
Zn в дисперсной фазе снизилось до 96%, что свя-
зано с повышением растворимости Zn(OH)2 и
формированием ионов ZnO .

В отличие от водных растворов Na2SO4, в вод-
но-аммиачных растворах количество дисперсной
фазы гидроксидов Cu, Zn, Ni, как и ожидалось,
понижено (табл. 1). Содержание меди в дисперс-
ной фазе при pH 8 составило 86%, цинка – 48%,
никеля – 39% от исходного содержания каждого
металла. Остальная часть металлов оставалась в
растворе в виде ионов и аммиачных комплексов:
([Cu(NH3)n]2+ + Cu2+), ([Zn(NH3)n]2+ + Zn2+),
([Ni(NH3)n]2+ + Ni2+). При pH 10–11 присутствие
аммиака в растворе практически не влияло – 98–
99% каждого из металлов находилось в дисперс-
ной фазе.

−2
2
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МЕШАЛКИН и др.

Возможны случаи, когда метод электрофлота-
ции не эффективен (т.е. степень извлечения до-
статочно низкая или равна нулю), несмотря на
наличие в системе дисперсной фазы, которую
можно отделить обычным фильтрованием.

Экспериментальные данные ЭФ процесса из-
влечения смеси гидроксидов Cu, Zn, Ni из щелоч-
ного аммиачного раствора (система Б) в сравне-
нии с водным раствором сульфата натрия (систе-
ма А) представлены в табл. 1. Для определения
максимально возможной степени извлечения
дисперсной фазы после электрофлотации допол-
нительно проведена фильтрация (Ф) растворов.

В сульфатном растворе при pH 8–9 электро-
флотационное извлечение протекает неэффек-
тивно. Установлено, что степень извлечения
сравнительно невысокая: после процесса ЭФ в
системе остается еще до 8% дисперсной фазы, ко-
торая была отделена фильтрованием. При рН 10
степень извлечения достигает максимальных зна-
чений 98–99%. При рН 11 эффективность ЭФ
процесса снижается (αэф = 78–85%), дополни-
тельное фильтрование повышает степень извле-
чения αmax  до 96–99%. При этом степень извлече-
ния цинка ниже, чем меди и никеля, что связано
с бóльшей растворимостью Zn(OH)2 и формиро-
ванием ионов ZnO .

В отличие от сульфатных растворов в аммиач-
ном растворе высокие значения αэф наблюдаются
только при pH 11, достигая 97–99%.

Ранее было установлено, что ПАВ различной
природы положительно влияют на ЭФ процесс
извлечения гидроксидов металлов [7]. В водно-
аммиачном растворе при pH 8–9 значение степе-
ни извлечения не превышало 85%. При добавле-
нии в раствор анионного ПАВ МТМх степень из-
влечения существенно возрастала. Рост степени
извлечения наблюдался во всем исследованном
диапазоне pH 8–11, величины αэф достигали 97–
99% (табл. 2). Указанный факт связан с гидрофо-
бизацией поверхности дисперсной фазы смеси
гидроксидов Cu, Zn, Ni. Катионный ПАВ
(ФЛОН-1), напротив, не оказал положительного
влияния, снижая степень извлечения в слабоще-
лочной области рН на 3–5%.

Важными для анализа причин роста и сниже-
ния степени извлечения дисперсной фазы гид-
роксидов являются физико-химические характе-
ристики: средний размер частиц, величина и знак
ξ-потенциала, определенные в работе для реаль-
ных систем. Экспериментальные данные, полу-
ченные для системы А без ПАВ и с добавлением
анионного и катионного ПАВ при различных
значениях рН, представлены в табл. 3.

Установлено, что с увеличением pH растет
средний размер частиц смеси гидроксидов метал-
лов в растворе. Причем при pH 8 в дисперсной

−2
2

фазе в основном преобладает гидроксид меди;
при pH 9 смесь в основном состоит из Cu(OH)2 и
Zn(OH)2; при pH 10 смесь содержит Cu(OH)2,
Zn(OH)2, Ni(OH)2.

Несмотря на то что оксид цинка обладает хо-
рошей флотационной активностью и высоким
отрицательным значением ξ-потенциала, при рН 11
его растворимость увеличивается, поэтому сте-
пень извлечения снижается. Высокие отрица-

Таблица 1. Влияние pH раствора и природы электро-
лита на степень извлечения α дисперсной фазы смеси
гидроксидов Cu, Zn, Ni

pH Me

Система А Система Б

αэф, % 
(ЭФ)

αmax, % 
(ЭФ + Ф)

αэф, % 
(ЭФ)

αmax, % 
(ЭФ + Ф)

8 Cu 90 98 71 86
Ni 31 39 52 59
Zn 52 63 42 48

9 Cu 99 99 88 98
Ni 86 93 78 93
Zn 98 99 85 98

10 Cu 96 99 93 99
Ni 95 99 95 99
Zn 91 98 96 99

11 Cu 85 99 97 99
Ni 78 99 99 99
Zn 79 96 99 99

Таблица 2. Влияние pH и природы ПАВ на степень
электрофлотационного извлечения дисперсной фазы
смеси гидроксидов Cu, Zn, Ni из водно-аммиачных
растворов (система Б)

pH Me

αэф, %

Система Б Система
Б + МТМх

Система
Б + ФЛОН-1

8 Cu 71 96 89
Ni 52 89 40
Zn 42 97 60

9 Cu 88 96 92
Ni 78 98 58
Zn 85 98 54

10 Cu 93 97 92
Ni 95 99 90
Zn 91 97 92

11 Cu 97 97 93
Ni 99 98 93
Zn 99 98 98
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тельные значения ξ-потенциала дисперсной фа-
зы при pH 8–9 в растворе Na2SO4 связаны со спе-
цифической адсорбцией ионов SO . В растворах
NaNO3, NaCl при pH 8–9 величина ξ-потенциала
близка к нулю, что соответствует изоэлектриче-
ской точке гидроксидов.

При введении в раствор катионного ПАВ
ФЛОН-1 значение ξ-потенциала повысилось.
При этом размер частиц при pH 8–10 не изменял-
ся. При pH 11 за счет адсорбции катионного ПАВ
на отрицательно заряженной поверхности осадка
гидроксида размер частиц дисперсной фазы увели-
чивался. Анионный ПАВ не оказывал влияния на
размер частиц дисперсной фазы, снижая заряд по-

−2
4

верхности от –4…–7 мВ без ПАВ до ‒16…–14 мВ
при pH 8–9, что связано с вытеснением анион-
ным ПАВ абсорбированных ионов SO  c поверх-
ности.

Для системы Б при pH 8–10 следует обратить
особое внимание на небольшие размеры частиц
дисперсной фазы: 5–10 мкм (табл. 4). Величина
ξ-потенциала отрицательна и составила –5…–8 мВ.
Это является причиной снижения степени извле-
чения в электрофлотационном процессе. При
pH 11 в водном растворе происходит частичное
разрушение аммиачного комплекса и формиро-
вание гидроксокомплекса, о чем свидетельствуют
рост отрицательных значений ξ-потенциала и уве-
личение размера частиц до 10 мкм. Это в совокуп-
ности обеспечило высокую эффективность элек-
трофлотационного процесса, величина αэф достиг-
ла 99%. Присутствие катионного ПАВ ФЛОН-1 не
оказывало влияния на величину и знак ξ-потен-
циала, но привело к увеличению размера частиц в
2 раза. Введение анионного ПАВ МТМх способ-
ствовало образованию более крупных частиц (12–
18 мкм) при pH 8–10 и до 34 мкм при pH 11. То
есть использование ПАВ положительно влияло
на процесс электрофлотационного извлечения
дисперсной фазы.

На рис. 1–3 схематично представлено форми-
рование заряда поверхности σ для гидроксидов
металлов: в водном растворе электролитов NaNO3 и
NaCl (рис. 1); в электролите, где наблюдается
специфическая адсорбция ионов SO  (рис. 2); в
аммиачном растворе в присутствии лиганда NH3
для комплексообразователей – ионов Cu2+, Zn2+,
Ni2+ (рис. 3).

Исследования показали, что заряд дисперсной
фазы (ξ-потенциал) имеет отрицательные значе-
ния в растворах Na2SO4 и NH4OH. В этом случае
молекулы воды вытесняются с поверхности окси-
дов за счет адсорбции NH3 или ионов SO .

Катионные ПАВ на гидроксидах металлов ад-
сорбируются по кислородным группам, тогда как
анионные ПАВ – по ионам металла, вытесняя
молекулы воды. Адсорбция ПАВ гидрофобизиру-
ет поверхность и приводит к росту степени элек-
трофлотационного извлечения. Схематично ад-

−2
4

−2
4

−2
4

Таблица 3. Влияние pH раствора, природы ПАВ на ве-
личину ξ-потенциала и средний размер частиц смеси
гидроксидов Cu, Ni и Zn в водном растворе Na2SO4

pH
Система А Система

А + ФЛОН-1
Система 

А + МТМх

d, мкм ξ, мВ d, мкм ξ, мВ d, мкм ξ, мВ

8 17 –16 18 –9 13 –4

9 31 –14 21 –8 16 –7

10 40 –10 28 –6 25 –9

11 32 –9 40 –3 34 –12

Таблица 4. Влияние pH раствора, природы ПАВ на ве-
личину ξ-потенциала и средний размер частиц смеси
гидроксидов Cu, Ni и Zn в водном растворе NH4OH
(система Б)

pH
Система Б Система 

Б + ФЛОН-1
Система 

Б + МТМх

d, мкм ξ, мВ d, мкм ξ, мВ D , мкм ξ, мВ

8 5 –8 11 –4 12 –1

9 5 –6 13 –5 18 –3

10 5 –5 13 –6 18 –6

11 10 –8 18 –9 34 –8

Рис. 1. Механизм формирования заряда поверхности гидроксида в инактивном электролите (концентрация NaCl и
NaNO3 1 г л–1).
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сорбционный процесс представлен на рис. 4 для
водного раствора на основе сульфата натрия и на
рис. 5 для щелочного аммиачного раствора.
Предложенные механизмы позволяют оценить
влияние ПАВ на электрофлотационный процесс
извлечения дисперсной фазы.

ПАВ оказывает положительное влияние не
только на степень извлечения, но и на скорость
процесса. На рис. 6 представлены данные по ки-
нетике ЭФ процесса извлечения смеси гидрокси-
дов металлов Cu, Zn, Ni из водно-аммиачного
раствора. В присутствии ПАВ степень извлечения
достигала 96% в течение 5 мин обработки. Пен-
ный продукт (смесь гидроксидов) устойчив и не
разрушался во времени, что связано, в первую
очередь, с гидрофобизацией их поверхности. В
пользу влияния поверхностных характеристик
свидетельствует тот факт, что эффекты проявля-
ются при низких концентрациях ПАВ (5 мг л–1 на
100 мг л–1 гидроксидного осадка). Степень извле-
чения возрастала в том числе за счет увеличения
размера частиц примерно в 3 раза и гидрофобиза-
ции поверхности.

Рис. 2. Механизм формирования заряда поверхности гидроксида в присутствии специфически адсорбирующихся
ионов SO4

2– (концентрация Na2SO4 1 г л–1).
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Рис. 3. Механизм формирования заряда поверхности гидроксида в присутствии лиганда (концентрация NН4OH 1 г л–1).
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Рис. 4. Механизм адсорбции ПАВ различной природы
на гидроксиде (Ме = Cu, Zn, Ni) в растворе Na2SO4.
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Рис. 5. Механизм адсорбции ПАВ различной приро-
ды на гидроксиде (Ме = Cu, Zn, Ni) в растворе
NH4OH.
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Рис. 6. Влияние ПАВ МТМх на кинетику процесса
извлечения смеси гидроксидов меди, цинка и никеля
из водных аммиачных растворов: Cu(ОН)2, без ПАВ
(кривая 1); Ni(ОН)2, без ПАВ (кривая 2); Zn(ОН)2,
без ПАВ (кривая 3); (Cu(ОН)2, Zn(ОН)2, Ni(ОН)2) +
+ МТМх (кривые 4, 5, 6).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что дисперсная фаза смеси гидрок-

сидов Cu, Zn, Ni в водно-аммиачном щелочном
растворе может быть извлечена с высокими зна-
чениями степени извлечения при pH 8–10 в при-
сутствии промышленного анионного ПАВ
МТМх. Эффективность влияния анионного ПАВ
на степень извлечения связана с увеличением
размера флотируемых частиц и гидрофобизацией
поверхности дисперсной фазы cмеси гидрокси-
дов Cu, Zn, Ni. Найдены оптимальные условия
(pH 10, объемная плотность тока Jv = 0.4 А л–1,
время флотации не более 20 мин), при которых
величина αэф достигает 98–99%, пенный продукт
устойчив и не разрушается в процессе электроли-
за при выделении газов H2 и O2.

Установлено, что ПАВ, использованные в ра-
боте, за счет адсорбции на гидроксидных осадках
и пузырьках электролитических газов при их ми-
нимальных концентрациях (5 мг л–1 на 100 мг л–1

дисперсной фазы) практически не обнаружива-
ются в растворе после электрофлотации (остаточ-
ная концентрация не превышала 0.1 мг л–1).
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ELECTROFLOTATION EXTRACTION OF A MIXTURE OF Cu, Ni, Zn 
HYDROXIDES FROM WATER-AMMONIA ALKALINE SOLUTIONS

Academician of the RAS V. P. Meshalkina,b, V. A. Kolesnikova, A. V. Perfilievaa,
Aung Pyaea, and A. V. Kolesnikova,#

a D. Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, 125047 Moscow, Russian Federation
b Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, 
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The process of electroflotation extraction of a mixture of Cu, Zn, and Ni hydroxides from aqueous-ammonia
alkaline solutions was investigated. It is shown that the anionic surfactant coniferous tall oil soaps from co-
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Изучено влияние химической и физико-химической модификации на механические свойства и
структуру покрытий на основе полимочевины. Показано, что использование двух представителей
полиизоцианатов – ароматического и алифатического – в качестве компонентов рецептуры, а так-
же малых (не более 2 мас. %) добавок политетрафторэтилена и полиметилсилоксана позволяет кон-
тролировать значения модуля упругости покрытия от 22 до 172 МПа. Полученные результаты опре-
деляют возможность производства семейства покрытий со спектром конструкционных свойств от
характерных для каучуков до присущих пластикам при использовании ограниченного ассортимен-
та и объема исходных реагентов.

Ключевые слова: полимеры, полимочевина, покрытия, механические свойства, структура, модификация
DOI: 10.31857/S2686953521020035

Одна из насущных проблем современного по-
лимерного материаловедения связана с разработ-
кой научно-технических подходов, обеспечиваю-
щих выпуск широкого спектра материалов при
сокращении ассортимента и объема исходных и
вспомогательных реагентов. В данной работе для
решения этой задачи впервые предложено ис-
пользовать технологию напыления для производ-
ства покрытий на основе полимочевины.

Полимочевины широко используют в строи-
тельстве, судостроении, нефтегазовой отрасли,
коммунальном хозяйстве и т.д. в качестве антиоб-
леденительных, абразиво-, износо- и коррозион-
ностойких изоляционных покрытий, обладаю-
щих низкой газопроницаемостью и высокой ста-
бильностью при долговременном УФ-облучении
[1–3]. Материалы с таким комплексом функцио-
нальных свойств получают варьированием хими-
ческой структуры полимера, а также модифика-
цией поверхности покрытия [4–7]. При этом дан-
ные по структурно-механическому поведению
полимочевин, основанные на современных пред-
ставлениях о доменной структуре и/или дефект-

ности данного класса полимеров, носят фрагмен-
тарный характер и затрагивают лишь отдельные
аспекты проблемы [1, 2, 8–11].

Настоящая работа направлена на изучение
влияния химической и физико-химической мо-
дификации полимочевины на механические па-
раметры материала с целью разработки рецептур
для производства широкого круга защитных по-
крытий в приложении к технологии напыления с
применением установок высокого давления.

Тестовые образцы ароматической (ПМ-1) и
алифатической (ПМ-2) полимочевины получали
в виде пластин толщиной 4 ± 0.15 и 2 ± 0.05 мм со-
ответственно методом напыления на тефлоновую
подложку под давлением 140 бар при температуре
70°С с использованием комплекса оборудования
ИНТЕРСКОЛ 5Н200 (Россия). Исходными реа-
гентами для образцов серии ПМ-1 служили смесь
коммерческих полиэфираминов JEFFAMINE
D-2000, JEFFAMINE T-5000, JEFFAMINE D-400
(“Huntsman”, Сингапур) с массовым соотноше-
нием 2 : 1 : 2 и ароматический форполимер (тор-
говая марка SUPRASEC 2067, “Huntsman”, Ни-
дерланды) на основе метилендифенилдиизоциа-
ната, а для образцов серии ПМ-2 – смесь
полиэфираминов JEFFAMINE D-2000 и
JEFFAMINE D-400 и алифатический форполи-
мер на основе изофорондиизоцианата (“Hunts-
man”, Нидерланды).

В качестве пластификатора использовали по-
лиметилсилоксан (ПМС-100, ООО “Силан”,
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Россия), а в качестве модифицирующей добавки –
порошок политетрафторэтилена (Ф4-ПН-90, Рос-
сия) с размером частиц, не превышающим 100 мкм.
Последние широко применяют для модифика-
ции термопластов, тогда как для реактопластов,
используемых при производстве покрытий с при-
менением непрерывной технологии напыления,
данные по подобной модификации отсутствуют.

Пластификатор и модификатор вводили в ем-
кость со смесью полиэфираминов.

Механические испытания образцов прямо-
угольной формы размером 25 × 5 мм и толщиной
4 ± 0.15 мм (ПМ-1) и 2 ± 0.05 мм (ПМ-2) проводи-
ли на динамометре Instron-4301 (Великобрита-
ния) при 22°С в режиме одноосного растяжения

со скоростью 20% в минуту до величин деформа-
ции ε = 40%. Модуль упругости Е0 рассчитывали
как тангенс угла наклона начального линейного
участка деформационной кривой. Напряжение
предела вынужденной эластичности σв.э. и пре-
дельные величины напряжения σпр определяли,
как показано на рис. 1 (кривые 5 и 3 соответствен-
но). Погрешность экспериментальных данных
оценивали по пяти измерениям для каждого об-
разца.

Электронно-микроскопические исследования
проводили на сканирующем аналитическом
электронном микроскопе JEOL JSM-6380LA
(Япония).

На рис. 1 показаны динамометрические кри-
вые исследованных образцов полимочевины, ме-
ханические параметры которых (начальный мо-
дуль упругости Е0 и предельные величины напря-
жения σпр) приведены в табл. 1.

Для образца ПМ-1 на основе ароматического
полиизоцианата (рис. 1, кривая 1) типично каучу-
коподобное поведение с плавным перегибом на
деформационной кривой, тогда как для образца
ПМ-2 на основе алифатического полиизоцианата
(рис. 1, кривая 5) характерна пластическая де-
формация, что выражается в присутствии на де-
формационной кривой четко различимого мак-
симума, соответствующего пределу вынужденной
эластичности. Переход от каучукоподобного для
ПМ-1 к пластическому для ПМ-2 деформацион-
ному поведению сопровождалось восьмикрат-
ным увеличением модуля упругости E0 и трех-
кратным ростом предельных силовых характери-
стик (σпр для ПМ-1 и σв.э. для ПМ-2) (табл. 1).

Электронно-микроскопические исследования
позволили связать наблюдаемые различия в фи-
зико-механическом поведении образцов ПМ-1 и
ПМ-2 с тем, что структура исходного ПМ-1 на ос-
нове ароматического полиизоцианата характери-
зуется наличием большого количества крупных
пор или дефектов (рис. 2а), тогда как структура
образца ПМ-2 на основе алифатического поли-
изоцианата более однородна (рис. 2в). Подобная
корреляция, согласно которой увеличение пори-
стости материала сопровождается снижением ме-
ханических характеристик вплоть до перехода от
пластичности к каучукоподобному отклику, хо-
рошо известна для полимерных пен [12].

Варьирование механических свойств полимо-
чевины в пределах, заданных химической приро-
дой полиизоцианата, проводили путем модифи-
кации образцов ПМ-1 политетрафторэтиленом
(ПТФЭ) и пластификации образцов ПМ-2 поли-
метилсилоксаном (ПМС). Динамометрические
кривые указанных образцов и их механические
характеристики приведены на рис. 1 и в табл. 1
соответственно.

Рис. 1. Динамометрические кривые исходных и мо-
дифицированных образцов полимочевины. Номера
кривых соответствуют номерам образцов в табл. 1.
Вставка: величины модуля упругости Е0 для образцов
полимочевины, приведенных в табл. 1.
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Таблица 1. Механические характеристики образцов
полимочевины

№ Образцы Е0, МПа σпр, МПа

1 ПМ-1 22 ± 2 2.3 ± 0.1
2 ПМ-1 + 1% ПТФЭ 28 ± 2 2.7 ± 0.1
3 ПМ-1 + 1% ПТФЭ + 1% ПМС 44 ± 3 3.3 ± 0.1
4 ПМ-1 + 2% ПТФЭ 36 ± 2 3.0 ± 0.1
5 ПМ-2 172 ± 4 6.6 ± 0.15
6 ПМ-2 + 0.5% ПМС 105 ± 2 5.3 ± 0.15
7 ПМ-2 + 1% ПМС 98 ± 3 4.5 ± 0.1
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Пластификация образцов ПМ-2 на основе
алифатического полиизоцианата с использова-
нием 0.5 и 1.0 мас. % ПМС обусловливала переход
от пластической к каучукоподобной деформации
(рис. 1, кривые 5–7), закономерное снижение мо-
дуля упругости и величин σпр (табл. 1, образцы 5–7).

Введение 1–2 мас. % ПТФЭ в образцы ПМ-1
на основе ароматического полиизоцианата со-
провождалось линейным ростом модуля упругости
Е0 и предельного значения σпр (рис. 1, кривые 1, 4;
табл. 1, образцы 1, 2, 4). Отметим, что для модуля
упругости Е0 и напряжения σпр наибольший эф-
фект наблюдался при введении 1 мас. % ПТФЭ
совместно с 1 мас. % ПМС (рис. 1, кривая 3; табл. 1,

образец 3). Отмеченное увеличение механиче-
ских показателей материала связано с тем, что
введение в полимер порошка политетрафторэти-
лена и модифицирующей системы, представляю-
щей собой комбинацию ПТФЭ и ПМС, сопро-
вождалось “залечиванием” дефектов структуры
(рис. 2б).

Таким образом, использование двух предста-
вителей полиизоцианатов – ароматического и
алифатического – в качестве компонентов рецеп-
туры, а также структурная модификация полимо-
чевины малыми (не более 2 мас. %) добавками
политетрафторэтилена и полиметилсилоксана
определило возможность выпуска семейства по-
крытий с контролируемыми значениями модуля
упругости от 22 до 172 МПа (рис. 1, вставка) или,
иными словами, со спектром конструкционных
свойств в пределах величин, от характерных для
каучуков до присущих пластикам.
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Рис. 2. Электронные микрофотографии исходного
образца ПМ-1 (а), образца ПМ-1, модифицирован-
ного ПТФЭ (1 мас. %) и ПМС (1 мас. %), (б) и исход-
ного образца ПМ-2 (в).
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MECHANICAL PROPERTIES OF INSULATION COATINGS 
BASED ON MODIFIED POLYUREA

M. S. Arzhakova, #, P. P. Yakovlevb, A. Yu. Yaryshevaa,
A. I. Lopatkinb, and Corresponding Member of the RAS A. A. Yaroslavova

a Lomonosov Moscow State University, 119992 Moscow, Russian Federation
b “Interscol – Polymer Technologies”, 141400 Khimki, Russian Federation

#E-mail: msa60@yandex.ru

The influence of the chemical and physicochemical modification on the mechanical properties of polyurea
coatings was studied. The usage of aromatic and aliphatic polyisocyanates as well as polymer modification
with the minor amount (not more than 2 wt. %) of polytetrafluoroethylene and polymethylsiloxane to control
elastic modulus of the coating in the interval from 22 to 172 MPa was shown. The results obtained provide the
the possibility for the production of the family of coatings with the wide spectrum of construction properties
using restricted range of parent monomers and small amounts of the modifying agents.
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Получены нанокомпозитные гидрогели поливинилового спирта c мультифункциональными сши-
вателями, представляющими собой наночастицы диоксида кремния, модифицированные по по-
верхности фенилбороновыми группами. Показано, что такие гидрогели обладают выраженными
вязкоупругими свойствами, и их вязкость и модуль упругости значительно превышают соответству-
ющие величины для гелей c “одиночными” сшивками борат-ионами.
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DOI: 10.31857/S2686953521020047

ВВЕДЕНИЕ
Особый интерес представляют гидрогели, в

которых макромолекулы сшиты динамическими
ковалентными связями. Такие связи имеют кова-
лентную химическую природу, однако характе-
ризуются значительно меньшей энергией, чем
“классические” ковалентные связи, поэтому они
могут обратимо разрываться и восстанавливать-
ся, вследствие чего гель обладает способностью к
перестроению [1]. Примером таких систем явля-
ются гели, в которых в качестве сшивателей вы-
ступают борат-ионы. Борат-ионы способны об-
разовывать динамические ковалентные сшивки
между полимерными молекулами, несущими
1,2-цис-диольные группы [2]. Схема образования
таких сшивок приведена на рис. 1а.

Сшивки характеризуются достаточно низкой
энергией – всего около 10–40 кДж/моль [3], т.е.
5–20 kT при комнатной температуре (T = 293 K), где
k – постоянная Больцмана. В связи с этим они
могут обратимо разрываться и рекомбинировать.
Например, широко исследованы гели поливини-
лового спирта (ПВС) [2] и гуара [3], сшитые бо-
рат-ионами. Такие гели обладают вязкоупругими
свойствами, при этом способны течь и полностью
восстанавливать свои свойства после сильных
механических деформаций. Благодаря такому по-

ведению они широко применяются в качестве за-
густителей, например, в нефтедобывающей про-
мышленности [4]. Также подобные гели перспек-
тивны для применения в медико-биологической
области [1]. В частности, они используются для
создания материалов биомедицинского назначе-
ния, например, контактных линз [5].

Однако вследствие невысокой энергии сши-
вок полимерные гели с борат-ионами часто обла-
дают низкой механической прочностью. В связи с
этим актуальной задачей является повышение
прочности динамических сшивок с сохранением
их способности к обратимому разрыву и реком-
бинации. Одним из таких способов является со-
здание нанокомпозитных гидрогелей, в которых
в качестве сшивающих агентов выступают нано-
частицы. В настоящее время нанокомпозитные
полимерные гели находятся на пике научного ин-
тереса, и в литературе им уделяется значительное
внимание [6–8].

В то же время описано лишь небольшое число
систем, в которых полимеры сшиты наночасти-
цами, образующими динамические ковалентные
связи с макромолекулами. В работе [9] сообщает-
ся о получении нанокомпозитных гидрогелей с
использованием наночастиц золота размером
16 нм, поверхность которых покрыта виниловым
мономером, содержащим тиольные группы. Эти
наночастицы смешивали с N-изопропилакрил-
амидом и проводили полимеризацию, в результа-
те чего получали гидрогели поли-N-изопропил-
акриламида, сшитого мультифункциональными
наночастицами золота. В результате предел проч-
ности был увеличен до 1 МПа. Предел прочности
гелей, в которых использовали немодифициро-

УДК 541.64

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

1 Физический факультет МГУ имени М.В. Ломоносова, 
119991 Москва, Россия
2 Институт элементоорганических соединений 
имени А.Н. Несмеянова Российской академии наук, 
119991 Москва, Россия
*E-mail: shibaev@polly.phys.msu.ru



34

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 497  2021

БАРАБАНОВА и др.

ванные наночастицы, химически не связанные с
полимерной матрицей, равен 70 КПа. Гели, опи-
санные в работе [9], обладают способностью к са-
мозаживлению, которое происходит при воздей-
ствии ИК-излучения, вызывающего локальный
нагрев наночастиц и, как следствие, восстановле-
ние связей между тиольными группами полимера
и поверхностью наночастиц. Получены гидроге-
ли звездообразного полиэтиленгликоля с 4 ветвя-
ми, модифицированными на концах катехольны-
ми группами, способными образовывать динами-
ческие координационные связи с наночастицами
магнетита [10]. Такие гидрогели обнаруживают
интересное механическое поведение: полностью
упругий отклик на осцилляционные воздействия
(модуль накоплений G ' больше модуля потерь G"
во всем исследованном диапазоне частот) вслед-
ствие достаточно высокой прочности сшивок, со-
четающийся с восстановлением механических
свойств после сильных деформаций за счет спо-
собности сшивок к рекомбинации. Однако рас-
смотренные в литературе системы предполагают
сложную химическую структуру используемых
полимеров, а также, в большинстве случаев, дей-
ствие внешнего стимула для восстановления
сшивок.

Целью настоящей работы являются создание и
исследование нанокомпозитных гелей из доступ-
ных компонентов, в которых одиночные сшивки

заменены на аналогичные мультифункциональ-
ные, что повышает их прочность, с сохранением
способности к полному восстановлению при
нормальных условиях без дополнительных внеш-
них воздействий.

ЭКСПЕРИМЕНТ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В настоящей работе для повышения прочно-
сти гидрогелей на основе широко распространен-
ного доступного синтетического полимера ПВС
предложено использовать мультифункциональ-
ные сшивающие агенты – неорганические нано-
частицы SiO2 с привитыми к их поверхности мо-
лекулами фенилбороновой кислоты, способны-
ми образовывать динамические ковалентные
связи с ПВС. Схема образования таких сшивок
приведена на рис. 1б. Это позволит получить на-
нокомпозитные гели без проведения полимери-
зации, а также сложного макромолекулярного
синтеза. Ожидается, что мультифункциональные
сшивки будут более прочно связывать полимер-
ные цепи друг с другом, чем индивидуальные мо-
лекулярные, поэтому их введение позволит зна-
чительно улучшить реологические свойства геля
без потери способности сшивок к динамическому
перестроению.

Рис. 1. Схема образования динамической ковалентной сшивки борат-ионами (а) и наночастицами, модифицирован-
ными по поверхности 3-аминофенилбороновой кислотой (б).

OH

(б)

(а)

OH

HO

HO

HO
B−

HO

OH

OH

O

O

O

O
B−

OH

OH

HO

HO

O

O

O

O
SiO2B

HO

HO

B
OH

HO B
HO

OH

B
OH

OH

B
HO

OHB
OH

HO

B BSiO2

BB

B
B

HO

OH

OH
HO

OH
HO

HO
OH



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 497  2021

НАНОКОМПОЗИТНЫЕ ГИДРОГЕЛИ 35

Модификация наночастиц. Для модификации
использовали сферические наночастицы диокси-
да кремния (Nissan Chemical Corporation, Япо-
ния) с радиусом 10 нм. Содержание Si–ОН групп
на поверхности наночастиц 0.5 ммоль г–1 [11, 12];
на поверхности одной наночастицы находится
примерно 2800 Si–ОН групп.

Для прививки на поверхность наночастиц бо-
ратных групп использовали двухстадийную мо-
дификацию поверхностных Si–ОН групп сначала
с помощью 3-глицидоксипропилтриметоксиси-
лана (ГОПС) (первая стадия), а затем с помощью
3-аминофенилбороновой кислоты (АФБК) (вто-
рая стадия). Схема реакций показана на рис. 2.

На первой стадии поверхностные силаноль-
ные группы Si–OH наночастиц силилировали
3-глицидоксипропилтриметоксисиланом в мети-
лэтилкетоне при 70°С в течение 24 ч. Присутствие
ГОПС на поверхности наночастиц подтверждено
методом ИК-спектроскопии. На ИК-спектре не-
модифицированных наночастиц диоксида крем-
ния присутствуют характерные полосы поглоще-
ния силоксановых связей при 1050 см–1 (рис. 3,
кривая 2). ИК-спектр модификатора ГОПС (рис. 3,
кривая 4) содержит ряд характерных полос погло-
щения: 2942 см–1 (валентные колебания группы –
CH2–), 2840 см–1 (валентные колебания метиль-
ных групп), 1191 см–1 (веерные деформационные

колебания –СН2– группы эпоксидного цикла) и
1074 см–1 (симметричные валентные колебания
С–О–С группы эпоксидного цикла) [13]. В спек-
тре модифицированных частиц (рис. 3, кривая 1)
характерные полосы модификатора ГОПС слож-
но идентифицировать из-за широкой полосы си-
локсановых связей. Чтобы доказать прививку
эпоксидных групп на поверхность наночастиц,
было выполнено вычитание спектра немодифи-
цированных наночастиц диоксида кремния из
спектра модифицированных наночастиц. Резуль-
тат вычитания представлен на рис. 3 (кривая 3).
Видно, что полученный спектр близок к спектру
модификатора, однако, полоса, соответствующая
веерным деформационным колебаниям –СН2–
группы эпоксидного цикла, смещена в сторону бо-
лее низких частот от 1191 до 1110 см–1, а полоса
симметричных валентных колебаний С–О–С
группы – от 1074 до 1005 см–1. Можно полагать,
что смещение полос указывает на прививку эпок-
сидных групп. На основании данных элементно-
го анализа (табл. 1) можно утверждать, что в тече-
ние 24 ч на поверхности наночастиц диоксида
кремния происходит замещение 82% силаноль-
ных групп эпоксидными.

На второй стадии реакцией поверхностных
эпоксидных групп с АФБК получали наночасти-
цы диоксида кремния с группами фенилбороно-
вой кислоты. Для этого к раствору АФБК и три-

Рис. 2. Схема двухстадийной реакции химической модификации наночастиц диоксида кремния: (а) первая стадия –
взаимодействие поверхностных силанольных групп с 3-глицидоксипропилтриметоксисиланом; (б) вторая стадия –
взаимодействие поверхностных эпоксидных групп с 3-аминофенилбороновой кислотой.
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этиламина в этаноле постепенно добавляли кол-
лоидную дисперсию эпокси-модифицированных
частиц в метилэтилкетоне, полученную на пер-
вой стадии. АФБК брали в десятикратном избыт-
ке по отношению к гидроксильным группам на
поверхности наночастиц. Реакционную смесь на-
гревали при 90°С с обратным холодильником в
течение 24 ч. При этих условиях реакция модифи-
кации протекала в гомогенной среде. Продукт
дважды промывали этанолом, каждый раз отде-
ляя частицы центрифугированием (1 ч при уско-
рении 27 000g).

Введение групп фенилбороновой кислоты на
поверхность наночастиц диоксида кремния под-
тверждено методом 1H ЯМР (рис. 4). В спектре
модифицированных частиц присутствуют сигна-

лы протонов бензольного кольца в области 6.6–
7.5 м. д., которые есть в спектре АФБК [14], а так-
же в теоретически рассчитанном спектре продук-
та реакции ГОПС и АФБК (рис. 4б). В области
3.2 м. д. наблюдаются пики протонов раскрытого
эпоксидного цикла (от –СH2– группы, находя-
щейся рядом с аминогруппой АФБК, рис. 4б).
Это подтверждает успешное проведение обеих
стадий модификации. Из спектров ЯМР опреде-
лено, что не все эпоксидные группы на поверхно-
сти частиц прореагировали с АФБК: в области
3.0 м. д. присутствует пик, соответствующий про-
тонам нераскрытого эпоксидного цикла [15]. Ко-
личество фенилбороновых групп на поверхности
одной частицы, определенное отношением инте-
гралов пиков бензольного кольца и нераскрытого

Рис. 3. ИК-спектры наночастиц диоксида кремния, модифицированных ГОПС, (кривая 1), немодифицированных
наночастиц (кривая 2), а также результат вычитания спектра немодифицированных наночастиц из спектра модифи-
цированных наночастиц (кривая 3) в сравнении с ИК-спектром модификатора ГОПС (кривая 4).
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Таблица 1. Результаты элементного анализа наночастиц диоксида кремния, модифицированных ГОПС

а Концентрация ГОПС рассчитана из предположения, что одна метокси-группа реагирует с одной силанольной группой на
поверхности наночастиц.

№ 
образца

Условия реакции модификации Содержание углерода, % [ГОПС]а 
на поверхности 

наночастиц, ммоль г‒1

Количество 
замещенных 

Si‒OH групп, %Время, ч
[ГОПС], 

ммоль г‒1 Теор. Эксп.

4 3 0.5 4.30 2.92 0.34 68
5 6 0.5 4.30 3.00 0.35 70
6 24 0.5 4.30 3.53 0.41 82
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эпоксидного цикла, составило 37. Учитывая, что
площадь поверхности наночастицы равна при-
мерно 1300 нм2, на одну фенилбороновую группу
приходится 35 нм2. Это соответствует расстоянию

между соседними фенилбороновыми группами
на поверхности наночастицы порядка 6 нм.

Следует отметить, что для сшивания молекул
ПВС наночастицами необязательно полное заме-

Рис. 4. (а) 1Н ЯМР-спектр наночастиц диоксида кремния, модифицированных сначала ГОПС, а затем АФБК, при
20°С в ДМСО-d6, (б) теоретический спектр продукта реакции двух модификаторов (ГОПС и АФБК), рассчитанный
при помощи программы ACD Labs 6.0.
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щение всех поверхностных функциональных
групп наночастиц на группы фенилбороновой
кислоты. Количество полимерных цепей, кото-
рое может присоединиться к одной наночастице,
в основном определяется стерическими ограни-
чениями, связанными с тем, что полимерные це-
пи, прикрепленные каким-либо своим участком
к наночастице, стремятся находиться в клубко-
вой конформации и будут “мешать” соседней це-
пи присоединиться слишком близко [16]. Учиты-
вая, что куновский сегмент ПВС lk составляет
около 1.4 нм [17], можно оценить расстояние R
между концами макромолекул ПВС с молекуляр-
ной массой 195 000 г моль–1 (что соответствует
степени полимеризации N порядка 4300 и кон-
турной длине макромолекулы L = 1100 нм) [18]:

где nk = L/lk ≈ 800 – количество куновских сег-
ментов в цепи. Гидродинамический радиус такой
макромолекулы [19]

Объем вокруг наночастицы радиуса r = 10 нм,
занимаемый полимерными цепями, которые мо-
гут иметь контакт с поверхностью наночастицы
(рис. 5), составляет V = 4/3π[(2Rh + r)3 – r3]. Мож-
но приближенно оценить (считая, что полимер-
ные клубки вблизи поверхности наночастицы не
перекрываются), что количество полимерных це-
пей, которые могут прикрепиться к одной нано-
частице, составляет порядка na = V/V1 = 15, где

V1 = 4/3πR  – гидродинамический объем одного
полимерного клубка. Таким образом, нескольких
десятков фенилбороновых групп на поверхности

= =3/5
k k 76 нм,R l n

= π ≈1/2(3 /128) 21 нм.hR R

3
h

наночастицы достаточно для того, чтобы сшить
цепи ПВС.

Более того, слишком близкое расположение
групп фенилбороновой кислоты на поверхности
частиц может способствовать “наматыванию”
фрагмента полимерной цепи на наночастицу и
препятствовать взаимодействию этой наночасти-
цы с другими макромолекулами, тем самым не
позволяя наночастице выполнить роль сшивателя.

Сшивание ПВС наночастицами. Для получения
гелей, сшитых модифицированными наночасти-
цами, использовали ПВС с молекулярной массой
195000 г моль–1 (Sigma Aldrich). Концентрация
ПВС была фиксированной и равной 3.75 вес. %,
что выше концентрации перекрывания С*, со-
ставляющей для данного полимера порядка
0.8 вес. %. При концентрациях наночастиц от 0 до
20 вес. % смеси ПВС/наночастицы оставались од-
нофазными и гомогенными. По всей видимости,
наночастицы не агрегируют и не выпадают в оса-
док вследствие взаимодействия с полимерными
цепями и включения их в сетчатую структуру геля.

Реологические свойства гелей исследовали на
ротационном реометре Anton Paar Physica MCR
301 (Австрия) в режимах ротационного и осцил-
ляционного воздействия [19]. Как видно из рис. 6,
в отсутствие наночастиц водные растворы ПВС
представляют собой низковязкие жидкости (вяз-
кость порядка 0.1 Па с), а при добавлении 10 вес. %
модифицированных наночастиц вязкость возрас-
тает до 100 Па с и наблюдаются характерные для
вязкоупругой жидкости частотные зависимости
модуля накоплений G ' и модуля потерь G" c высо-
кочастотным плато на зависимости G ' от частоты
[20], подтверждающим наличие сшитой сетки, а
также точкой пересечения ω0 между кривыми G ' и
G", показывающей характерное время обратимо-
го разрыва сшивок. Характерное время релакса-
ции для систем ПВС/наночастицы, определен-
ное как τ = 1/ω0, составляет 18 с. Таким образом,
введение наночастиц вызывает повышение вяз-
кости на 3 порядка величины и появление выра-
женных вязкоупругих свойств. Наибольший эф-
фект увеличения вязкости и модуля упругости до-
стигается при концентрации наночастиц около
10 вес. %, которая соответствует примерно одной
наночастице, приходящейся на две макромолеку-
лы. Учитывая, что каждая наночастица содержит
около 40 фенилбороновых групп, это может озна-
чать, что сразу несколько 1,2-цис-диольных групп
одной макромолекулы связываются с наночасти-
цей, что делает связь макромолекулы с наноча-
стицей достаточно прочной. При этом сшивки
являются динамическими, что подтверждается
вязкоупругим поведением раствора и наличием
режима течения при малых скоростях сдвига, вы-
ражающегося в плато на графике зависимости
вязкости от скорости сдвига при малых скоростях

Рис. 5. Схематическое изображение наночастицы с
присоединенными макромолекулами ПВС.

SiO2SiO2SiO2

2Rh

2r
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(рис. 6б). Эти два факта свидетельствуют о воз-
можности релаксации механического напряже-
ния за счет способности сшивок к обратимому
разрыву и рекомбинации.

Важно отметить, что эффект от наночастиц су-
щественно выше, чем от одинарных сшивок бо-
рат-ионами в аналогичных условиях. При ис-
пользовании в качестве сшивателя тетраборат-
ионов вместо наночастиц (в количестве, вдвое
большем, чем количество наночастиц, так как од-
на молекула тетрабората может сшить две цепи
ПВС, а одна наночастица – четыре) растворы не
проявляли вязкоупругого поведения (рис. 6) и
имели низкую вязкость (порядка 0.2 Па с). Это

свидетельствует о том, что при данных концен-
трациях тетраборат не сшивает молекулы ПВС в
сетку. Таким образом, наночастицы являются го-
раздо более эффективными сшивателями для мо-
лекул ПВС. Это можно объяснить кооперативным
взаимодействием нескольких групп полимера с од-
ной и той же наночастицей: для отсоединения
макромолекулы от наночастицы требуется одно-
временно разорвать несколько связей, в отличие
от системы с тетраборатом натрия, где для разру-
шения сшивки необходим разрыв только одной
связи.

Отметим, что при использовании немодифи-
цированных наночастиц диоксида кремния, на
поверхности которых находятся ОН-группы, за-
гущения растворов ПВС не происходит, и их вяз-
кость (0.09 Па с) остается близкой к вязкости рас-
твора без частиц (0.1 Па с). В этом случае возмож-
но образование водородных связей между
макромолекулами ПВС и поверхностью наноча-
стиц. Так, например, в работе [8] описаны гели
ПВС, в которых полимерные цепи связаны друг с
другом водородными связями между ОН-группа-
ми полимера и поверхностью магнитных наноча-
стиц Fe3O4. Однако, по всей видимости, в настоя-
щей работе наличие лишь водородных связей
между немодифицированными наночастицами
диоксида кремния и ПВС не приводит к образо-
ванию прочной сетки, так как отсутствует замет-
ное увеличение вязкости и модуля упругости, ко-
торое наблюдается в смесях модифицированных
частиц и полимера. Поэтому можно полагать, что
именно образование динамических ковалентных
связей между боронатными группами на поверх-
ности частиц и макромолекулами является при-
чиной повышения вязкости и появления вязко-
упругого отклика.

ВЫВОДЫ
Таким образом, добавление к ПВС наноча-

стиц, модифицированных фенилбороновой кис-
лотой, приводит к образованию сетчатой структу-
ры вследствие сшивания макромолекул друг с
другом. Процесс сопровождается увеличением
вязкости и появлением вязкоупругих свойств,
причем мультифункциональные сшивки наноча-
стицами оказываются существенно более эффек-
тивными, чем одиночные сшивки тетраборат-
ионами. Научная значимость такого подхода со-
стоит в перенесении положительных свойств “ла-
бильных” одиночных сшивок на мультифункци-
ональные сшивки, обеспечивающие значитель-
ное упрочнение сетчатой структуры геля.
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Рис. 6. Зависимости модуля накоплений G' и модуля
потерь G" от частоты (а); зависимости вязкости от
скорости сдвига (б) для водных растворов, содержа-
щих 3.75 вес. % ПВС (0.19 мM полимерных молекул).
В отсутствие сшивателя (синие треугольники) и в
присутствии сшивателей: 0.2 мM борат-ионов (бо-
ракс; красные кружки) и 10 вес. % (0.1 мM) наноча-
стиц диоксида кремния (размер 10 нм), модифициро-
ванных фенилбороновыми группами (черные квад-
раты).
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Nanocomposite hydrogels of polyvinyl alcohol have been obtained, in which multifunctional cross-links are
silicon dioxide nanoparticles surface modified with phenylboronic groups. It is shown that such hydrogels
possess pronounced viscoelastic properties, and their viscosity and elastic modulus are significantly higher
than the corresponding values for gels with single borate ion cross-links.
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Настоящая работа посвящена анализу взаимосвязи омнифобных свойств покрытий на основе по-
лимерных матриц, допированных жидкостями-лубрикантами (Slippery Liquid-Infused Porous Surfaces,
SLIPS), и степени набухания матриц в лубриканте. Предложен способ создания импрегнированных
фторированными маслами матриц на основе поли(перфторалкилметакрилатов) с различным со-
держанием лубриканта путем одноэтапного синтеза в среде сверхкритического CO2. Исследована
зависимость динамического гистерезиса краевых углов смачивания и углов скольжения капель во-
ды и предельных углеводородов от степени набухания. Содержание лубриканта в матрицах установ-
лено методами термогравиметрического анализа и эллипсометрии.

Ключевые слова: гистерезис краевого угла смачивания, омнифобные покрытия, SLIPS, сверхкрити-
ческий диоксид углерода, тонкие полимерные пленки
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ВВЕДЕНИЕ

Создание омнифобных покрытий, эффектив-
но отталкивающих как воду, так и жидкости с бо-
лее низким поверхностным натяжением, являет-
ся актуальной прикладной задачей. Одна из ос-
новных характеристик таких покрытий – угол
скольжения капель тестовых жидкостей, тесно
связанный с гистерезисом краевого угла смачива-
ния (КУС): , где  и  – отсту-
пающий и наступающий КУС соответственно.
Если капля тестовой жидкости скользит по твер-
дофазному покрытию, ключевым фактором,
определяющим гистерезис КУС, оказываются
неоднородности поверхности, химические или
геометрические  [1]. Согласно молекулярно-ки-

Δθ = θ − θотс  нас θотс  θнас

нетической теории, взаимодействие трехфазной
линии контакта с дефектами поверхности можно
рассматривать как возникновение потенциаль-
ного энергетического барьера, который нужно
преодолеть для скольжения капли по поверхно-
сти [2].

Снизить влияние таких зацеплений возможно
благодаря внедрению жидкостей-лубрикантов с
низким поверхностным натяжением в микро-
или наноструктурированные подложки. При
этом дефекты поверхности оказываются скрыты
под слоем лубриканта, и гистерезис КУС опреде-
ляется наличием сил вязкого трения на границе
контакта “тестовая капля–лубрикант” [3].

Вышеописанная импрегнация жидкостей с
низким поверхностным натяжением в микропо-
ристые пленки является одним из перспективных
подходов к созданию функциональных скользких
покрытий с низким гистерезисом КУС (подход
SLIPS, Slippery Liquid-Infused Porous Surfaces) [4].
За счет наличия жидкой фазы такие покрытия
оказываются самовосстанавливающимися, в
определенной степени устойчивыми к внешнему
давлению, а также демонстрируют предельно
низкие значения угла скольжения и гистерезиса
КУС для капель тестовых жидкостей разной при-
роды [5].

При этом многие вопросы, касающиеся взаи-
мосвязи параметров полимерных SLIPS-покры-
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тий с гистерезисом КУС, остаются практически
неизученными. Существуют лишь единичные ра-
боты по этой теме [6, 7]. На данном этапе не пред-
ложено моделей и экспериментальных работ,
связывающих степень набухания тонких поли-
мерных пленок в лубриканте с гистерезисом
КУС. Эта задача является крайне важной как для
дизайна SLIPS-покрытий на основе полимерных
гелей, так и для предсказания их стабильности.

В настоящей работе экспериментально изуче-
на взаимосвязь степени набухания тонких поли-
мерных пленок в лубриканте и гистерезиса КУС.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Тонкие пленки полимерных гелей с различ-

ным содержанием лубриканта синтезировали на
гладких стеклянных подложках. Морфология
пленок изучена с помощью сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ), измерены гисте-
резис КУС и углы скольжения капель воды и пре-
дельных углеводородов. Содержание лубриканта
в матрицах контролировали методами термогра-
виметрического анализа и эллипсометрии. Одно-
родные тонкие полимерные пленки, равномерно
допированные лубрикантом, получали методом
осаждения из растворов полимеров в сверхкрити-
ческом диоксиде углерода (СК CO2). Этот метод
позволяет наносить однородные тонкие пленки
фторированных полимеров как на гладкие под-

ложки, так и на поверхности со сложной морфо-
логией, в том числе на ткани [8, 9].

Гелевые покрытия на основе сополимеров
перфторгексилэтилметакрилата (ПФГЭМ)
(Capstone 62-MA, Chemours, США) и гидрокси-
пропилметакрилата (ГПМ) (Sigma-Aldrich)
(ПФГЭМ-ГПМ) и масла полиоксаперфторбутил-
бромида (ПОПФББ) наносили на гладкие стек-
лянные подложки из растворов СК CO2. Сополи-
меры ПФГЭМ-ГПМ с 10%-м молярным содержа-
нием мономерных звеньев ГПМ и средневесовой
молекулярной массой около 60 кг моль–1

были получены согласно методике [8]. Синтез
лубриканта полиоксаперфторбутилбромида
(BrCF2CF2O(CF(CF3)CF2O)4C2F5, ПОПФББ) с ди-
намической вязкостью 1.8 мПа с и температурой
кипения 250°С подробно описан в патенте [10].

Подготовку стеклянных подложек (ООО “Ми-
ниЛаб”, Россия) размером 1.8 × 1.8 см2 к нанесе-
нию гелевых покрытий проводили в ультразвуко-
вой ванне с деионизованной водой в течение
20 мин. Затем подложки выдерживали в растворе
“пираньи” (H2SO4 : H2O2 (20%) = 3 : 1 (об.)) при
120°C в течение 30 мин. После этого гидрофили-
зованное стекло промывали изопропанолом и
сверхочищенной водой (Simplicity UV, Merck
(Millipore), Германия) для удаления остатков чи-
стящего раствора и сушили в вакуумной печи при
80°C в течение 1 ч.

Для осаждения покрытий стеклянную под-
ложку, 1 мг сополимера ПФГЭМ-ГПМ, 100, 30,
10 или 0 мкл (образцы SLIPS100, SLIPS30,
SLIPS10, “Матрица” соответственно) ПОПФББ
и 5 мкл сшивающего агента гексаметилендиизо-
цианата (ГМДИ) (Sigma-Aldrich) загружали в ав-
токлав объемом 10 мл и заполняли CO2 насосом
высокого давления до тех пор, пока давление не
достигало 150 бар при комнатной температуре.
После этого автоклав помещали в печь Bruker
(Германия) при 80°C на 3 ч. После установления
теплового равновесия давление в ячейке достига-
ло 520 бар. Декомпрессию реактора проводили со
скоростью около 5 бар мин–1.

Морфологию полученных покрытий изучали с
помощью растровой (сканирующей) электрон-
ной микроскопии автоэмиссионным сканирую-
щим электронным микроскопом высокого разре-
шения Zeiss Supra 40 (Германия) и микроскопа
Prisma E (Thermo Scientific, Нидерланды) (рис. 1).
Перед проведением исследования образцы
SLIPS-покрытий на стекле выдерживались в ва-
куумной камере при давлении 1 × 10–4 Па в тече-
ние 24 ч.

Содержание масла ПОПФББ и массу поли-
мерной матрицы в полученных гелевых покрыти-
ях определяли по результатам термогравиметри-
ческого анализа с использованием прибора

Рис. 1. СЭМ микрофотографии общего, характерного
для всех SLIPS-образцов, вида пленки (а); поверхно-
стей полимерных матриц высушенных образцов геля
SLIPS10 (б), SLIPS30 (в), SLIPS100 (г) при большем
масштабе, а также полимерной матрицы без лубри-
канта (д).

100 мкм100 мкм100 мкм 50 мкм50 мкм50 мкм(а)(а)(а) (б)(б)(б)

(в)(в)(в) (г)(г)(г)50 мкм50 мкм50 мкм 50 мкм50 мкм50 мкм

(д)(д)(д) 100 мкм100 мкм100 мкм
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NETZSCH STA 449C (Германия) (рис. 2). Точ-
ность приборных весов 1 × 10–7 г. Измерения про-
водили в алюминиевых тиглях при температуре
до 600°C в атмосфере воздуха. Скорость нагрева
5°С мин–1.

Степень набухания гелевого покрытия оцени-

вали по результатам ТГА как , где

Vp – объем полимерной матрицы, Vi – объем луб-
риканта, принимая плотность сшитой полимер-
ной пленки за 1.2 г см–3 (плотность ПММА плен-
ки с аналогичной степенью сшитости [13]) и
плотность ПОПФББ за 1.8 г см–3 [10]. Ковалент-
ное сшивание полимерных цепей друг с другом и
с гидрофилизованной поверхностью стекла при
добавлении ГМДИ происходит за счет наличия
гидроксильных звеньев в структуре полимера.
В такой сшитой тонкой пленке относительным
изменением латеральных размеров геля можно
пренебречь и считать, что набухание происходит
только в направлении, перпендикулярном по-
верхности стекла, и степень набухания может

быть записана как , где h0 и h – толщина по-

лимерной пленки с и без лубриканта соответ-
ственно.

Зависимость толщины получаемого гелевого

покрытия и степени набухания  от за-

грузки масла ПОПФББ при одноэтапном синтезе
SLIPS-покрытий на стекле контролировали ме-
тодом спектроскопической эллипсометрии. Из-
мерения производили на спектроскопическом
эллипсометре Angstrom Sun SE200BM (США).
Абсолютные значения толщины h определялись
построением оптической модели системы по экс-
периментально измеренным параметрам (ампли-
туда, угол наклона, сдвиг фаз) эллипса, получен-
ного при поляризации света после взаимодей-
ствия со средой образца. Зависимости показателя
преломления и коэффициента экстинкции по-
крытий от длины волны света аппроксимировали
распределением Коши [11]. Начальные значения
для показателя преломления n оценивались по
уравнению Лоренца–Лоренца [12]:

где R – удельный показатель преломления, рас-
считываемый из атомных и групповых вкладов,
ρ – плотность образца, а индекс D означает, что
значения измерены для длины волны 589.26 нм.
Показатель преломления n рассчитывали для
каждого компонента системы: полимера, лубри-
канта и сшивающего агента. Дефекты на поверх-
ности полимерной матрицы вносили вклад в виде

+
α = p

ТГА
p

lV V
V

α =
0

h
h

α =эллипс.
0

h
h

−=
ρ+

2
D

D 2
D

1 1 ,
2

nR
n

увеличения шума и снижения интенсивности от-
раженного от образца луча, что приводило к уве-
личению коэффициента экстинкции. Перед ап-
проксимацией полученные экспериментальные
зависимости предварительно сглаживали мето-
дом скользящего среднего.

Углы скольжения и гистерезис КУС определя-
ли гониометром (ThorLabs, США). На подставку
помещали стекло с гелевым покрытием и каплю
исследуемой жидкости объемом 10 мкл. Для
определения минимального угла, при котором
капля начинала скользить по поверхности, на-
клон подставки гониометра регулировали микро-
метрическим винтом. Момент начала скольже-
ния фиксировали с помощью цифровой камеры и
ПО от прибора Kruss DSA25 (Германия). Насту-
пающие и отступающие КУС тестовой капли
определялись во время обработки цифровых
изображений программой ImageJ с использова-
нием метода DropSnake. Для каждого типа тесто-
вой жидкости было выполнено усреднение по
5 измерениям. Исследованы угол скольжения и ги-
стерезис КУС как функция содержания ПОПФББ в
покрытии для воды (72.4 мН м–1), н-тетрадекана
(26.7 мН м–1) и н-гексадекана (27.3 мН м–1).

Рис. 2. Термограммы образцов на стекле: слоя масла
ПОПФББ (а); полимерной пленки, нанесенной из
раствора СК CO2, (б); органогелей, нанесенных из
растворов СК CO2 с варьированной загрузкой
ПОПФББ (10, 30 и 100 мкл) в реактор (в).
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КАЗАРЯН и др.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Были получены тонкие, равномерно распреде-
ленные по подложке полимерные пленки (рис. 1а).
При увеличении изображения на поверхности
всех образцов полимерных пленок наблюдаются
равномерно распределенные, вытянутые неодно-
родности размером порядка нескольких микрон
(рис. 1б–1г). Добавление лубриканта привело к
более равномерному распределению неоднород-
ностей на поверхности, уменьшило размер де-
фектов. При этом форма неоднородностей зави-
села от содержания лубриканта. Появление этих
дефектов можно связать со способом нанесения
покрытия. В процессе синтеза концентрация
растворенного полимера невысокая, и в объеме
реактора происходит лишь частичное сшивание
отдельных полимерных цепей, не приводящее к
образованию осадка. При декомпрессии раство-
римость полимера постепенно снижается, и ос-

новная масса полимера осаждается на подложку и
стенки по всему объему реактора. Снижение рас-
творимости ведет к фазовой сегрегации, и в объ-
еме реактора появляется фаза, обогащенная ис-
следуемым полимером. Капли этой фазы выса-
живаются на поверхности подложки, формируя
неоднородности на поверхности покрытия.

Образцы полимерной матрицы без лубриканта
и пленки масла ПОПФББ, нанесенной дозато-
ром на стекло, были подготовлены для соотнесе-
ния областей потери массы с фазой геля методом
ТГА (рис. 2а, 2б). На термограммах гелевых по-
крытий на стекле можно выделить две области
потери массы (рис. 2в). Область потери массы в
диапазоне от 70 до 129°С соответствует ПОПФББ,
а область в диапазоне от 238 до 590°С – полимер-
ной матрице (табл. 1). Для образцов SLIPS10,
SLIPS30 и SLIPS100 масса полимерной матрицы
составила 0.5 ± 0.1% от массы всего образца на
стеклянной подложке. Это свидетельствует о вос-
производимости содержания полимера в геле не-
зависимо от загрузки ПОПФББ. В то же время
при увеличении загрузки масла в реактор наблю-
дается характерный рост содержания лубриканта
в полученном покрытии.

Значения коэффициента набухания гелей, полу-
ченные на основании данных эллипсометрии и тер-
могравиметрии, коррелируют друг с другом (табл. 2).
Степень равновесного набухания покрытия  в
хорошем растворителе можно оценить из теории

Флори–Ренера как , где ϕ0 – объ-
емная доля сшитой полимерной матрицы в на-
чальном состоянии, Nc – число сегментов между
сшивками в матрице [14]. Предполагая для силь-
но сшитой полимерной матрицы ПФГЭМ–ГПМ
ϕ0 ≈ 1 и рассчитывая Nc с учетом 10%-го молярно-
го содержания сшивок (соответствует количеству
гидроксильных звеньев в полимере), αравн. ≈ 2.2.
Полноту протекания реакции сшивания оцени-
вали по отсутствию полос поглощения валентных
колебаний ОН-связей в ИК-спектрах гелей
SLIPS10 и SLIPS100, нанесенных на подложки
KBr. При загрузке 10 и 30 мкл ПОПФББ в реактор
количества лубриканта в матрице оказывалось
недостаточным для достижения равновесной сте-
пени набухания. В случае образца SLIPS100 завы-
шенное значение степени набухания может сви-
детельствовать об избытке лубриканта: гель до-
стиг равновесного состояния, при этом избыток
ПОПФББ образует тонкий слой на поверхности
геля. В этом случае толщину слоя ПОПФББ на геле
можно оценить как  =  –  ≈
≈ 50 нм.

Результаты исследования омнифобных свойств
одноэтапно полученных покрытий показаны на
рис. 3.

αравн.

( )α ≈ ϕ
1
3равн. 0 cN

ПОПФББh SLIPS100h αравн. 0h

Таблица 1. Результаты термогравиметрического анализа
для образцов пленки ПОПФББ, полимерной матрицы и
образцов органогелей на поверхности стекла

а Потеря массы в диапазоне 70–129°С. б Потеря массы в диа-
пазоне 238–590°С.

Образец
Содержание 

ПОПФББ
в геле, мкл см–2

Потеря 
массыа, %

Потеря 
массыб, %

ПОПФББ – 4.50 –

Матрица 0 – 0.50

SLIPS10 0.02 0.07 0.64

SLIPS30 0.06 0.22 0.44

SLIPS100 0.17 0.66 0.34

Таблица 2. Сопоставление значений степени набухания
полученных покрытий, определенные по результатам
термогравиметрического и эллипсометрического анали-
за, при одноэтапном синтезе покрытий в СК CO2

а По результатам эллипсометрии.

Образец
Степень набухания Толщина 

геляа, нмαТГА αэллипс.

Матрица – – 180

SLIPS10 1.07 1.04 187

SLIPS30 1.33 1.22 220

SLIPS100 2.3 2.50 451
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Варьирование микросодержаний лубриканта в
полимерной матрице позволило проследить за-
висимость гистерезиса КУС от степени набуха-
ния геля. Повышение содержания ПОПФББ в
матрице значительно улучшало скользкие свой-
ства покрытия. Добавление всего лишь 10 мкл
ПОПФББ снизило значение угла скольжения бо-
лее чем в 9 раз для капель воды и более чем в 2 раза
для гекса- и тетрадекана. При этом для образца
SLIPS10 гистерезис КУС снизился в 6 раз для ка-
пель воды и более чем в 3 раза для гекса- и тетра-
декана. Гистерезис КУС тестовой капли на по-
верхности изучаемых гелей может определяться
двумя факторами. Во-первых, это диссипации
энергии из-за вязкого взаимодействия ПОПФББ
с каплей вдоль границы области контакта “кап-
ля–лубрикант”. Во-вторых, значительный вклад
вносит взаимодействие трехфазной линии с де-
фектами поверхности, выступающими над слоем
лубриканта [7]. Повышение загрузки лубриканта
ведет к росту содержания ПОПФББ в матрице,
что выражается в увеличении степени набухания
тонких пленок. В случае 10 и 30 мкл загрузки

ПОПФББ в реактор гелевое покрытие не дости-
гает равновесной степени набухания и на его по-
верхности не образуется стационарного слоя луб-
риканта, скрывающего дефекты поверхности.
Однако при скольжении капли по такому покры-
тию поверхность тестовой жидкости увлекает за
собой капли ПОПФББ, в результате чего образу-
ется масляная прослойка между гелем и каплей
(эффективное снижение площади контакта “те-
стовая капля–дефекты”). В случае SLIPS100 на
поверхности образца изначально присутствует
слой лубриканта, сильно снижающий долю де-
фектов на поверхности,  > . При
дальнейшем увеличении содержания лубриканта
ключевым фактором, влияющим на гистерезис
КУС, оказываются силы вязкого трения на гра-
нице раздела “ПОПФББ–капля”. Уменьшение
площади контакта на границе “тестовая капля–
дефекты матрицы” сопровождается растеканием
капли, как видно на фотографиях рис. 3. Мини-
мальные полученные значения гистерезиса КУС
и угла скольжения для н-гексадекана, н-тетраде-
кана и воды составили около 2°–3°.

αSLIPS100 αравн.

Рис. 3. Графики зависимости угла скольжения (а) и гистерезиса КУС (б) от степени набухания гелевых SLIPS-покры-
тий для капель воды, н-гексадекана и н-тетрадекана. Справа на фотографиях сверху вниз: значения КУС для капли во-
ды на покрытиях с разным содержанием ПОПФББ в геле (см. табл. 1). Объем капли 10 мкл.
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КАЗАРЯН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе установлена зависимость омнифоб-
ных свойств (гистерезиса КУС и угла скольжения
для воды и предельных углеводородов) SLIPS-по-
крытий на основе тонких пленок полимерных ге-
лей от степени набухания гелей в процессе их
синтеза СК СО2. Синтез в СК СО2 позволил полу-
чить тонкие, однородные полимерные пленки с
малым содержанием лубриканта, что затрудни-
тельно реализовать традиционными жидкофаз-
ными методами получения тонких пленок. Впер-
вые получена экспериментальная зависимость
динамического КУС и угла скольжения от степе-
ни набухания тонких пленок полимерных гелей в
лубриканте. Показано, что увеличение количе-
ства жидкой фазы в геле ведет к резкому сниже-
нию значений угла скольжения и динамического
гистерезиса КУС за счет преобладания сил вязкого
трения и снижения вклада зацеплений за дефек-
ты матрицы в адгезию тестовой капли. На основа-
нии полученных данных возможно построение
теоретической модели зависимости гистерезиса
КУС тонких пленок полимерных гелей от степе-
ни набухания.
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This work is devoted to the analysis of the relationship between the omniphobic properties of SLIPS coatings
based on polymer matrices doped with lubricant and the swelling degree of such organogels. The one-stage
method for the creation of matrices based on poly (perfluoroalkyl methacrylates) impregnated with f luori-
nated oils with different lubricant content in supercritical (SC) CO2 medium is proposed. The dependence of
the dynamic contact angle hysteresis and the sliding angle on the organogel swelling degree has been studied
for water and saturated hydrocarbons droplets. Thermogravimetric analysis and ellipsometry were used to
measure the lubricant content in the matrices.
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