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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ПОЛИСТИРОЛОВ, ПОЛУЧЕННЫХ В ПРИСУТСТВИИ СОПРЯЖЕННЫХ 

α-ДИНИТРОНОВ НА ОСНОВЕ ГЛИОКСАЛЯ
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Предложен одностадийный конвергентный метод синтеза разветвленных макромолекул в присут-
ствии сопряженных динитронов (N,N-диметилглиоксальдинитрона, N,N-ди-трет-бутилглиок-
сальдинитрона и N,N-дифенилглиоксальдинитрона) в условиях радикального инициирования.
Установлено, что в отличие от линейных аналогов разветвленные макромолекулы полистирола,
синтезированные с участием α-динитронов, характеризуются более низкими значениями темпера-
туры стеклования. Разработаны методики модификации полимеров, содержащих в своем составе
алкоксиаминовые фрагменты, позволяющие повысить термостойкость синтезированных макромо-
лекул.

Ключевые слова: радикальная полимеризация, полистирол, нитроксильные радикалы, температура
стеклования, термическая стабильность
DOI: 10.31857/S2686953521060029

В последние годы контролируемая радикаль-
ная полимеризация стала важным и надежным
инструментом синтеза полимеров и макромоле-
кулярного дизайна, органично сочетающим пре-
имущества традиционной свободно-радикальной
полимеризации и “живой” ионной полимериза-
ции [1, 2]. При этом полимеризация с участием
стабильных нитроксильных радикалов в условиях
обратимого ингибирования относится к числу
наиболее изученных и эффективных направле-
ний контролируемого синтеза макромолекул
(схема 1) [3, 4].

Один из вариантов проведения процесса обра-
тимого ингибирования связан с формированием
нитроксильных радикалов непосредственно в по-
лимеризационной среде (in situ), в том числе с
участием коммерчески доступных соединений,
например, нитронов [4, 5]. Благодаря использо-
ванию этой методики, возможен синтез полиме-
ров сложной топологии, включая дендритные,
щетко- и звездообразные, а также гиперразветв-
ленные [6–8], которые в ряде случаев существен-

но отличаются по химическим и физическим
свойствам от их линейных аналогов [9].

Целью настоящей работы является синтез раз-
ветвленных полимеров на основе стирола, полу-
ченных с участием сопряженных динитронов
(ДН) (рис. 1), а также сравнительный анализ теп-
лофизических свойств указанных полимеров с их
модифицированными и линейными аналогами.

Синтез линейных и разветвленных образцов
полистирола (ПС) с участием ДН проводили в
широком температурном интервале 70−130°С в
присутствии радикального инициатора динитри-
ла азоизомасляной кислоты (ДАК). Подготовку
образцов к полимеризации проводили в соответ-
ствии с прописью [10]. Показано, что ДН способ-
ны выступать в качестве регуляторов кинетики

УДК 66.095.26:547.538.141:536.54

ХИМИЯ

1 Национальный исследовательский Нижегородский 
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полимеризации и молекулярно-массовых харак-
теристик (ММХ) полимеров. На первоначальном
этапе полимеризации ДН акцептируют активные
радикалы роста с образованием нитроксильных
радикалов, которые в последующем выступают
медиаторами полимеризации (схема 1). На воз-
можность осуществления полимеризации в кон-
тролируемом режиме влияет не только структура
ДН, но и температурные параметры процесса.
Так, в случае наименее пространственно-затруд-
ненного МДН наилучший контроль ММХ на-
блюдается при 130°С (табл. 1). Наличие в структу-
ре ДН более объемных заместителей (БДН и
ФДН) позволяет осуществлять процесс обрати-
мого ингибирования и регулировать ММХ в бо-
лее низкотемпературных режимах (табл. 1). Отли-
чительной особенностью ДН является тот факт,
что их структура позволяет синтезировать как ли-
нейные, так и разветвленные трех- и четырехлу-
чевые полимеры (схема 2).

Для оценки конформации макромолекулы, а
именно наличия разветвленной структуры, ис-
пользуют ряд гидродинамических параметров по-
лимеров [11]. Наиболее распространенным из них
является форм-фактор, характеризующий сте-
пень “асимметричности” макромолекулы в рас-
творе. Форм-фактор определяется из соотноше-
ния диффузионного гидродинамического радиу-
са Rh − D и радиуса инерции Rg макромолекулы по

формуле ρ = Rg/Rh − D. Для гауссова клубка линей-

ного полимера в θ-растворителе ρ = 1.73, а в хоро-

шем растворителе ρ = 2.05 [11]. В случае разветв-

ленных структур указанный параметр уменьша-

ется: для полидисперсных четырехлучевых

звездообразных полимеров в θ-растворителе ρ =

= 1.53. Увеличение числа лучей или разветвлений

в макромолекуле приводит к еще большему сни-

жению значения ρ.

Гидродинамические радиусы и Rg определяли

методом светорассеяния. Рассчитанные значения

форм-фактора для ПС, синтезированного с уча-

стием ДН в различных концентрациях, приведе-

ны в табл. 2. С теоретической точки зрения наи-

более вероятно формирование более разветвлен-

ных структур при низкой концентрации ДН

(0.5 мол. %). Действительно, в присутствии

0.5 мол. % МДН и ФДН значение форм-фактора

близко к значению твердой сферы или высоко-

разветвленных полимеров (ρ = 0.778). Увеличе-

ние значения форм-фактора в случае избытка

МДН и ФДН (3 мол. %) свидетельствует об обра-

зовании наряду с разветвленными структурами и

линейных макромолекул (схема 2). В случае БДН

разветвленные структуры образуются при более

высокой концентрации – 3 мол. % (табл. 2). Ука-

занный факт обусловлен стабильностью моно-

нитроксильных радикалов (схема 3), полученных

на основе БДН (1), которые способны распадать-

ся с образованием 2-метил-2-нитрозопропана

(МНП) и трет-бутилвинилнитроксилов (2) [12].

Наличие в системе МНП приводит к формирова-

Рис. 1. Динитроны глиоксалевого ряда.
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R = Me: N,N-диметилглиоксальдинитрон (МДН)

R = t-Bu: N,N-ди-трет-бутилглиоксальдинитрон (БДН)

R = Ph: N,N-дифенилглиоксальдинитрон (ФДН)

Таблица 1. ММХ образцов ПС, синтезированных в присутствии 3 мол. % ДН и 1 мол. % ДАК, при различных тем-
пературах

№ пп ДН Т, °С Время, ч Конверсия, % Mn × 10−3, кДа Mw/Mn

1 МДН 70 140 24 6.8 6.9

2 90 140 46 10.6 3.4

3 130 24 87 13.5 1.7

4 БДН 70 100 26 5.8 1.4

5 90 100 44 5.9 1.6

6 130 73 76 7.4 2.4

7 ФДН 70 63 99 35.4 2.3

8 90 80 80 14.0 2.1

9 130 32 81 13.7 3.0
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нию макромолекул с линейной конформацией и

увеличению значения ρ.

В целом анализ гидродинамических характе-

ристик показал, что разработанная методика син-

теза ПС с участием ДН позволяет получать раз-

ветвленные трех- и четырехлучевые звездообраз-

ные полимеры.

Наличие в составе полимеров, синтезируемых

по механизму обратимого ингибирования, ла-

бильных связей С–ON< может быть причиной

ухудшения термической стабильности макромо-

лекул [13]. С целью повышения стабильности по-

лимеров нами предложена одностадийная мето-

дика модификации высокомолекулярных алкок-

сиаминов, синтезируемых на основе ДН, с

Схема 2
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Таблица 2. Гидродинамические характеристики ПС

а Определено методом статического светорассеяния.

№ ДН (мол. %) Mw
а × 10−3, кДа Rg, нм Rh − D, нм ρ = Rg/Rh − D

1 МДН (0.5) 72.7 6.6 8.5 0.78

2 МДН (3.0) 38.8 8.4 6.1 1.38

3 БДН (0.5) 27.3 10.1 5.4 1.87

4 БДН (1.5) 26.0 8.8 5.4 1.65

5 ФДН (0.5) 49.6 9.0 9.0 0.96

6 ФДН (3.0) 33.1 9.6 6.5 1.48
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участием CBr4 и меркаптана (C12H25SH) (схема 4).

В процессе модификации происходит замена ла-
бильного нитроксильного фрагмента на атомы
брома и водорода соответственно. Энергия связи

С–ON< в алкоксиамине составляет ~30 кДж моль–1,

а для связей C–Br и C–H равна 293 и 435 кДж моль–1

соответственно [14, 15]. В этой связи, несомнен-
но, следует ожидать повышения термической ста-
бильности модифицированных макромолекул.

Экспериментальные данные подтвердили это
предположение. Исследование термического по-
ведения образцов полистирола, синтезирован-
ных в присутствии МДН и БДН, а также моди-
фицированных полимеров проводили методом
термогравиметрического анализа (ТГА) с ис-
пользованием термомикровесов TG 209 F1
Netzsch Gerätebau (Германия) в атмосфере аргона
в интервале температур 300–850 К. Средняя ско-

рость нагрева тигля с веществом 5 K мин−1. Уста-
новлено, что для образцов ПС, полученных на ос-
нове БДН и модифицированных как в присут-
ствии CBr4, так и меркаптана, потери массы

наблюдаются при более высоких температурах
(табл. 3).

На примере образца ПС, полученного в при-
сутствии БДН с Mn = 23 кДа, приведены полные

интегральные – ТГА- (рис. 2а) и дифференциаль-
ные – ДТГ-термограммы (рис. 2б). Как следует из
представленных данных, термическая стабиль-
ность ПС, модифицированного в присутствии
CBr4 и меркаптана, значительно увеличилась,

при этом максимальная скорость разложения
ПС, синтезированного в присутствии ДН, дости-
галась при температуре 391°С. В случае модифи-
цированных образцов максимальная скорость
наблюдалась при более высокой температуре −
396 и 397°C.

При исследовании ПС, полученного в присут-
ствии МДН, наблюдались идентичные законо-
мерности стабилизации полимеров при их моди-
фикации в присутствии CBr4, а именно, повыше-

ние температуры 50- и 90%-й потери массы ПС
(табл. 3). Однако температура 10%-й потери мас-
сы модифицированного образца значительно
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снижается. Вероятно, это связано с низкими зна-
чениями молекулярной массы (ММ) модифици-
рованного продукта. Так, в работе [16] показано,
что термическая стабильность полимеров зависит
от ММ полимеров. Низкомолекулярные поли-
меры разлагаются в более широком интервале
температур, при этом температура начала раз-
ложения полимера более низкая, но полное
разложение достигается при более высокой
температуре, по сравнению с высокомолеку-
лярными образцами.

Кроме того, модификация синтезированных
образцов ПС (3–7) с заменой нитроксильного
фрагмента на атомы брома и водорода позволила
установить структуры высокомолекулярных ал-
коксиаминов, синтезируемых in situ в процессе
полимеризации (табл. 4). В случае ПС на основе
ДН наблюдается снижение ММ образцов при мо-
дификации. Изменение ММ анализировали на
основе средневесовой ММ (Mw) как наименее

подверженной ошибке эксперимента. Указан-
ный факт подтвердил образование высокомоле-
кулярных алкоксиаминов, содержащих лабиль-
ные связи С–ON< внутри цепи. Доказательством
присутствия в составе ПС алкоксиаминовых

групп является наличие в спектре 1Н ЯМР образ-
цов, синтезированных с участием исследуемых
ДН, сигналов атомов водорода, связанных с ал-
коксиаминовым фрагментом. На рис. 3 представ-

лен спектр 1Н ЯМР ПС, полученного в присут-
ствии МДН. Пик (g) в области 3.5 м. д. относится
к атомам водорода метинового фрагмента ДН, а
сигналы (h), лежащие в области 4.5–4.7 м. д., ха-
рактерны для атомов водорода метинового фраг-
мента стирола, непосредственно связанных с
нитроксильной группой.

Отметим, что изменение значений ММ обоих
осколочных фрагментов, образующихся при мо-
дификации образцов ПС различной конверсии,
косвенно указывает на возможность получения
звездообразных структур (табл. 4). Так, в случае
МНД-содержащих ПС (3, 4) наблюдается изме-
нение ММ обоих осколочных фрагментов (табл. 4,
колонки Mw и ∆Mw, строки 2 и 4). Данный факт

свидетельствует о формировании линейных по-

лимеров на низких степенях превращения моно-

мера и их преобразовании в ходе процесса в раз-

ветвленные структуры (схема 2). Аналогичные за-

кономерности наблюдаются и в случае БДН-

содержащего ПС – 5, 6 (табл. 4, колонки Mw и

∆Mw, строки 7 и 9).

Таблица 3. ММХ и теплофизические свойства продуктов модификации ПС, синтезированного в присутствии
1 мол. % ДАК и 0.5 мол. % ДН

№ ДН Компоненты Mn × 10–3, кДа Mw/Mn T10%,°С T50%,°C T90%,°C

1 МДН Исходный 7.1 1.7 343 381 405

2 CBr4, C6H6 4.2 1.6 303 380 408

3 БДН Исходный 23.0 2.3 335 378 403

4 CBr4, C6H6 14.6 2.9 358 390 413

5 C12H25SH, C6H6 17.5 2.4 363 393 416

Рис. 2. ТГА (а) и ДТГ (б) кривые образца ПС с Mn =
= 23 кДа, синтезированного в присутствии БДН (1) и
модифицированного в присутствии CBr4 (2),
C12H25SH (3).
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Химический состав, строение цепи полимера,
а также топология и наличие функциональных
групп в составе макромолекул влияют на значе-

ния температур стеклования Тg [9, 17]. Наряду с

вышеперечисленными факторами на Tg однотип-

ных макромолекул существенное влияние оказы-

Таблица 4. ММХ продуктов модификации ПС (3–7), синтезированных в присутствии 0.5 мол. % ДН и 1 мол. %
ДАК. Время модификации: 90 и 110°С – 20 ч, 130°С – 7 ч

а P – конверсия, б – концентрация ФДН – 3 мол. %.

№ п.п. Системаа T, °C Mw × 10−3, кДа Mw/Mn ∆Mw × 10−3, кДа

1 Исходный 3, МДН, P = 24% 90 9.3 2.5 −

2 3, CBr4, ТГФ 130 5.5 1.5 3.8

3 Исходный 4, МДН, P = 43% 90 47.2 4.5 −

4 4, CBr4, C6H6 130 30.6 3.6 17.0

5 4, C12H25SH, C6H6 130 36.1 3.5 11.1

6 Исходный 5, БДН, P = 44% 90 14.8 1.7 −

7 5, CBr4, ТГФ 130 12.5 1.6 2.3

8 Исходный 6, БДН, P = 67% 90 20.5 1.9

9 6, CBr4, C6H6 110 16.2 2.1 4.3

10 6, C12H25SH, C6H6 110 16.3 1.7 4.2

11 Исходный 7, ФДНб, P = 93% 90 28.8 2.1 −

12 7, CBr4, C6H6 90 27.4 2.0 1.4

13 7, C12H25SH, C6H6 90 26.9 2.0 1.9

Рис. 3. Спектр 1H ЯМР образца ПС (Mn = 3800 Да, Mw/Mn = 2.5), синтезированного в присутствии 3 мол. % МДН и
1 мол. % ДАК при Т = 90°С (на вставке – увеличенная область 3.0–5.5 м. д.). Регистрацию спектров проводили на
спектрометре Agilent DD2 400 с рабочей частотой 400 МГц, растворитель CDCl3.
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вают и их ММХ [17]. Зависимость Tg от ММ мак-

ромолекул для узкодисперсных образцов описы-
вается общепринятой эмпирической моделью
Фокса и Флори (уравнение 1), а в случае полидис-
персных полимеров − скорректированным урав-
нением 2 [18, 19]:

(1)

(2)

где Тg – абсолютная температура стеклования по-
лимера данной ММ; Tg∞ – предельное значение
температуры стеклования, которое достигается
при бесконечно большой длине цепи; K – эмпи-
рический параметр, связанный со свободным
объемом в образце полимера [18].

В связи с этим методом ДСК на приборе DSC
204 F1 Phoenix Netzsch Gerätebau (Германия) бы-
ли определены значения Тg линейных и разветв-

ленных ПС, которые синтезированы в присут-
ствии 3 мол. % ДН и выделены на различных сте-
пенях превращения мономера (табл. 5). С целью
исключения влияния ММХ на указанный пара-
метр исследовались образцы в широком диапазо-

∞= +g g

n

K
T T

M

∞= +g g

n w

K
T T

M M

не ММ. Полученные данные представлены в

табл. 5, а также на рис. 4, на котором приведены

зависимости Tg от среднечисленной ММ (Mn) в

различных координатах. Как и следовало ожи-

дать, Tg для всех образцов увеличиваются с ро-

стом Mn (рис. 4а). Причем ее значения для линей-

ных образцов, синтезированных на ДАК, выходят

на насыщение при Mn порядка 10 кДа, т.е. выше

этих ММ можно считать, что термодинамические

свойства ПС, в частности Tg, практически не за-

висят от ММ. Образцы, полученные с участием

ДН с молекулярной массой до 10 кДа, характери-

зуются более низкими значениями Tg.

Значения Tg∞ и K определяли исходя из линей-

ной зависимости Tg от 1/Mn или 1/(Mn × Mw)0.5 со-

ответственно (табл. 5). Как видно из таблицы, Tg∞

как для линейных, так и разветвленных образцов

лежат в интервале 107–112°С. Отметим, что зна-

чения Tg∞, рассчитанные по уравнению (2), не-

сколько ниже по сравнению с параметрами, рас-

считанными по уравнению Флори−Фокса, и бо-

лее соответствуют литературным данным по

температурам стеклования ПС, определенным

различными методами [17, 19].

Таблица 5. ММХ и Tg образцов ПС, синтезированных в присутствии 3 мол. % ДН и 1 мол. % ДАК

а Tg∞, K – рассчитаны по уравнению (1), б Tg∞, K – рассчитаны по уравнению (2).

№ ДН T, °C
Mn × 10−3, 

кДа
Mw/Mn Tg, °С Tg∞

а, °С
Kа × 10−5, 

К г моль−1
Tg∞

б, °С
Kб × 10−5, 

К г моль−1

1 − 90 7.0 2.7 94 112 1.28 110 1.65

2 8.4 2.3 95

3 8.9 3.7 98

4 9.5 1.8 99

5 12.4 2.6 103

6 17.6 3.7 105

7 МДН 130 7.5 3.0 88 111 1.73 105 1.74

8 9.8 2.7 92

9 12.5 1.9 98

10 13.5 1.7 97

11 БДН 90 5.4 1.6 85 110 1.43 107 1.67

12 6.3 1.6 86

13 7.1 1.6 90

14 7.9 1.6 93

15 9.2 1.7 95

16 ФДН 90 9.5 1.7 74 107 2.87 105 3.71

17 11.5 1.8 79

18 14.2 2.1 91

19 15.0 2.1 92

20 15.9 2.1 92
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О кинетической гибкости цепи полимера

можно судить по ММ, при которой кривая функ-

ции Tg = f(Mn) выходит на плато, т.е. достигается

предельная температура стеклования Tg∞ [20].

Полимеры с разветвленной конформацией име-

ют большее количество концов цепей, следова-

тельно, более подвижные сегменты при одной и

той же ММ [20]. Так, ММ, при которой Tg∞ до-

стигает постоянного значения для линейного

ПС, синтезированного в условиях традиционной

радикальной полимеризации, составляет около

10 кДа (рис 4, табл. 5). Разветвленные образцы

ПС, синтезированные с участием ДН, обладают

большей кинетической гибкостью цепи и, как

следствие, более низкими Tg и более высокими

ММ, при которых достигается Tg∞: для МДН и

БДН это 13 кДа, а для ФДН – 14 кДа (рис. 4). В це-

лом анализ Tg ПС, синтезированных с участием

ДН глиоксалевого ряда, дополнительно подтвер-

ждает возможность синтеза полимеров с разветв-

ленной структурой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена методика синтеза и модификации

полистирола, содержащего в своем составе ал-

коксиаминовые фрагменты, которая позволяет

повысить термостойкость макромолекул. Срав-

нительный анализ теплофизических свойств ли-

нейных образцов полистирола и разветвленных

макромолекул, полученных в присутствии динит-

ронов глиоксалевого ряда, показал, что звездооб-

разные макромолекулы характеризуются более

низкими значениями температуры стеклования.
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SYNTHESIS AND STUDY OF THERMOPHYSICAL PROPERTIES 
OF POLYSTYRENES OBTAINED IN THE PRESENCE OF CONJUGATED 

α-DINITRONES BASED ON GLYOXAL
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#E-mail: grishin@ichem.unn.ru

The glass transition temperature was determined by differential scanning calorimetry and thermogravimetric
analysis, and the thermal stability of linear polystyrene samples obtained in the presence of 2,2'-azobisisobu-
tyronitrile, as well as branched macromolecules synthesized in the presence of conjugated dinitrones (N,N-
dimethylglyoxaldinitrone, N,N-di-tert-butylglyoxaldinitrone and N,N-diphenylglyoxaldinitrone). It was
found that, in contrast to linear analogs, polystyrene macromolecules synthesized with the participation of
α-dinitrones and having a branched structure are characterized by lower glass transition temperatures.
Methods for the modification of polymers containing alkoxyamine fragments in the presence of carbon tetra-
bromide and dodecyl mercaptan, which make it possible to increase the thermal stability of macromolecules,
have been proposed.

Keywords: radical polymerization, polystyrene, nitroxyl radicals, glass transition temperature, thermal stability
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СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КОМПЛЕКСОВ ЖЕЛЕЗА (II) 
И КОБАЛЬТА (III) С ГЕТАРИЛГИДРАЗОНОМ НА ОСНОВЕ

о-ДИФЕНИЛФОСФИНОБЕНЗАЛЬДЕГИДА И 1-ГИДРАЗИНОФТАЛАЗИНА
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Взаимодействием 1-фталазинилгидразона о-дифенилфосфинобензальдегида (HL) с перхлоратами
Fe(II) и Co(II) получены комплексы разного состава и строения: [Fe(HL)2](ClO4)2 · Н2О (1) и
[CoL2](ClO4) · Н2О (2), несмотря на то, что использовались соли с одинаковым анионом. Причем
при комплексообразовании происходит окисление иона Со2+ до Co3+. Строение комплексов уста-
новлено при помощи ЯМР-спектроскопии в растворе и РСА в кристалле. Как показал РСА, ионы
металлов-комлексообразователей имеют октаэдрическое строение. Соединение 2 образует две не-
зависимые молекулы в кристалле.

Ключевые слова: гидразоны, рентгеноструктурный анализ, ЯМР-спектроскопия, металлокомплексы
DOI: 10.31857/S2686953521060108

Гетарилгидразоны – продукты конденсации
гетероциклических гидразинов и карбонильных
соединений – являются популярными поли-
функциональными системами в современной
бионеорганической медицинской, координаци-
онной, аналитической химии [1]. Они обладают
разнообразной биологической активностью [2],
высокой комплексообразующей способностью
[3], сенсорными [4], электрохимическими свой-
ствами [5] и т.д.

Гидралазин – гидрохлорид 1-гидразинофтала-
зина – хорошо известен в качестве гипотензивно-
го препарата, снижающего артериальное давле-
ние [6]. Гидразоны 1-гидразинофталазина также
обладают выраженной биологической активно-
стью [7] и способны образовывать моно- и поли-
ядерные металлокомплексы [8–10]. В настоящей
работе в качестве карбонильной компоненты для
синтеза гидразона был выбран о-дифенилфосфи-
нобензальдегид, производные которого с N-нук-
леофилами образуют устойчивые комплексы, ис-
пользуемые в катализе [11]. Координационные
соединения железа (II) и кобальта (II) обладают

интересными магнитными свойствами и спин-
кроссовером [12, 13]. В связи с этим цель работы
заключалась в исследовании комплексообразую-
щей способности продукта конденсации о-дифе-
нилфосфинобензальдегида и 1-гидразинофтала-
зина (HL) по отношению к ионам железа (II) и
кобальта (II).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии о-дифенилфосфинобен-
зальдегида с хлоргидратом 1-гидразинофталазина
в этаноле при кипячении в присутствии ацетата
натрия образуется гидразон (HL) [11] (схема 1).

Реакция гексагидратов перхлоратов железа (II)
и кобальта (II) с HL в метаноле (схема 1) ведет к
формированию комплексных соединений 1 и 2.
В ИК-спектре комплекса 1, по сравнению со
спектром лиганда, происходит небольшое сме-
щение полосы поглощения валентных колебаний
N–H-группы (приблизительно на 50 см−1 в высо-
кочастотную область), что свидетельствует об об-
разовании молекулярного комплекса. Наличие
широкой высокоинтенсивной полосы поглоще-
ния в области 1050–1150 см−1 указывает на присут-
ствие в комплексе 1 перхлорат-иона, а присутствие
молекул воды подтверждается наличием широкой
полосы поглощения  в  области  ∼3500 см−1.
ИК-спектр комплекса 2 аналогичен спектру ком-
плекса 1, за исключением отсутствия полосы по-
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глощения, соответствующей валентным колеба-
ниям N−H-группы.

Образование молекулярного комплекса 1 под-
тверждается и данными 1Н ЯМР-спектроскопии:
в спектре присутствует сигнал от NH-протона в
области 13.66 м. д. (сигнал сдвинут на 1.74 м. д. в
область слабого поля, по сравнению со спектром
лиганда) в виде широкого синглета, что свиде-
тельствует о его вовлечении в образование водо-
родной связи. В 1Н ЯМР-спектре кобальтового
комплекса 2 сигнал от NH-протона отсутствует, а
узкие сигналы свидетельствуют об образовании
низкоспинового комплекса Co в степени окисле-
ния 3+. Возможность исследовать комплексы 1 и
2 методом 1Н ЯМР-спектроскопии свидетель-
ствует об их диамагнетизме.

Строение комплексов 1 и 2 установлено на ос-
новании данных РСА. Общий вид комплексов
железа и кобальта (две независимые молекулы)
представлены на рис. 1 и 2 соответственно.

Ионы металлов железа и кобальта имеют окта-
эдрическое строение, представленное на рис. 3.

В структурах обоих комплексов присутствует
π-стэкинговое взаимодействие ароматических
колец с реализацией расстояний между ближай-
шими атомами углерода соседних колец в интер-
вале расстояний 3.60–3.66 Å. Основные геомет-
рические параметры координационных узлов 1 и
2 приведены в табл. 1.

В кристаллической структуре комплекса 1
предполагаемые молекулы кристаллизационной
воды возможно образуют сложную систему меж-
молекулярных связей типа O–H…O, представ-
ленных на рис. 4. При этом молекула воды O(5A)H2

участвует в образовании двух таких межмолекуляр-
ных водородных связей с двумя молекулами кри-
сталлизационной воды O(6A)H2 и O(6В)H2. Рассто-
яние между атомами O(5A)…O(6A) равно 2.507(8) Å.
В свою очередь возможные молекулы кристалли-
зационной воды O(6A)H2 и O(6В)H2 участвуют в
межмолекулярных водородных связях с атомами
кислорода двух перхлоратных групп соответ-
ственно: O(2A)…O(6B) = 2.921(7) Å.

Схема 1

CHO

P
Ph

Ph

+

NN
NH

H N2

Cl
C2H5OH, Δ

− HCl, − H2O

CH

P
Ph

Ph

N
N

NHN

HL

HL

Fe2+

Co2+

[Fe(HL)2](ClO4)2

[CoL2](ClO4)

1

2

Таблица 1. Основные геометрические параметры координационных полиэдров металла-комплексообразователя
для 1 и 2

1 2а 2б

Связь Длина связи, Å Связь Длина связи, Å Связь Длина связи, Å

Fe(1)−N(4) 1.936(10) Co(1)−N(5) 1.906(6) Co(2)−N(105) 1.919(7)
Fe(1)−N(2) 2.005(10) Co(1)−N(1) 1.913(6) Co(2)−N(107) 1.922(6)
Fe(1)−P(1) 2.269(4) Co(1)−N(3) 1.914(6) Co(2)–N(101) 1.928(6)

Co(1)−N(7) 1.930(6) Co(2)−N(103) 1.959(6)
Co(1)−P(1) 2.2664(19) Co(2)−P(4) 2.278(2)
Co(1)−P(2) 2.2839(19) Co(2)−P(3) 2.282(2)
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Комплекс 1. К кипящей суспензии 0.100 г
(0.23 ммоль) HL [11] в 5 мл метанола приливали
раствор 0.061 г (0.23 ммоль) гексагидрата перхло-
рата железа (II) в 5 мл метанола. Полученный рас-

твор темно-коричневого цвета кипятили 3 ч. Вы-
павший кристаллический продукт красного цвета
отфильтровали, промыли метанолом и высушили
в вакууме. Выход 0.070 г (54.0%). ИК-спектр,
(ν, см–1): 3498 ш. с, 3284 ср, 1620 ср, 1577 с, 1539 ср,
1504 ср, 1481с, 1263 с, 1238 ср, 1172 ср, 1050–

Рис. 1. Общий вид комплекса 1 (атомы водорода опущены для ясности).
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Рис. 2. Общий вид двух независимых молекул комплекса 2: 2а и 2б (атомы водорода опущены для ясности). В комплек-
се 2а одно из бензольных колец разупорядочено (разупорядоченный фрагмент изображен прозрачными связями).
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1150 ш. о.с, 998 с, 931 ср, 855 сл, 809 сл, 752 с, 698 с,
662 сл, 627 с, 602 ср, 532 ср, 503 сл. 1Н ЯМР (δ, м. д.):
13.66 (ш. с, 1H, NH), 9.74 (с, 1H, CH=N), 8.87
(с, 1H, Наром), 8.18–6.43 (м, 18Н). Найдено, %:
С 57.30; Н 3.80; Cl 6.00; Fe 5.10; N 10.00; P 5.70.
Вычислено для C54H44Cl2FeN8O9P2, %: С 57.01;
Н 3.90; Cl 6.23; Fe 4.91; N 9.85; P 5.45.

Комплекс 2. К кипящей суспензии 0.100 г
(0.23 ммоль) HL в 5 мл метанола приливали рас-
твор 0.084 г (0.23 ммоль) гексагидрата перхлората

кобальта (II) в 5 мл метанола. Полученный рас-
твор темно-коричневого цвета кипятили 3 ч. Вы-
павший кристаллический продукт темно-зелено-
го цвета отфильтровали, промыли метанолом и
высушили в вакууме. Выход 0.084 г (71.1%). ИК
(ν, см–1): 3522 ш. с, 1625 ср, 1586 ср, 1552 ср, 1502 с,
1484 с, 1315 ср, 1257 с, 1234 ср, 1169 ср,
1050−1150 ш. о.с, 1002 с, 927 ср, 853 сл, 756 с, 700 с,
663 сл, 623 с, 599 ср, 534 с, 490 ср. 1Н ЯМР (δ, м. д.):
9.33 (с, 1H, CH=N), 8.26–6.62 (м, 19Н). Найдено,
%: С 62.10; Н 4.00; Cl 3.50; Co 6.00; N 11.10; P 5.80.
Вычислено для C54H42ClCoP2N8O5, %: С 62.41;
Н 4.07; Cl 3.41; Co 5.67; N 10.78; P 5.96.

Параметры элементарных ячеек кристаллов и
трехмерный набор интенсивностей для соедине-
ний 1 и 2 получены на автодифрактометре Enraf-
Nonius CAD-4 (MoKα-излучение, графитовый
монохроматор; Нидерланды). Структуры рас-
шифрованы прямым методом и уточнены полно-
матричным методом наименьших квадратов от-
носительно F2 по программе SHELXL-97 [14] в
анизотропном приближении для неводородных
атомов.

Положения атомов водорода молекулярных
комплексов были рассчитаны геометрически и
далее уточнялись по модели “наездника”. Атомы
водорода молекул кристаллизационной воды не
локализованы, и поэтому обсуждаются образова-
ние и геометрия предполагаемых водородных
связей (табл. 2).

Кристаллические структуры депонированы в
Кембриджской Базе Структурных Данных,
№ CCDC 2090270 (1), 2090345 (2) и эти данные
могут быть свободно получены по запросу на ин-
тернет-сайте: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

Элементный анализ выполнен на приборе Per-
kin–Elmer 240C (США).

Рис. 3. Октаэдрическое строение координационного полиэдра металла-комплексообразователя в 1 и двух независи-
мых молекулах 2а,б.
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Рис. 4. Фрагмент кристаллической структуры 1 с
предполагаемой системой межмолекулярных водо-
родных связей.
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Спектры ЯМР зарегистрированы на спектро-
метрах Bruker Avance 300 и 600 (рабочие частоты по
ядрам 1Н – 300.13 МГц и 600.22 МГц; Германия).
Значения химических сдвигов (δ, м. д.) определяли
относительно остаточного сигнала растворителя
дейтерированного ДМСО (1H 2.50 м. д.).

ИК-спектры регистрировали на приборе Vari-
an Scimitar 1000 FT-IR (США) в вазелиновом мас-
ле в области 400–4000 см–1.

Таким образом, путем взаимодействия гетарил-
гидразона HL с перхлоратами железа (II) и ко-
бальта (II) были получены диамагнитные соеди-
нения молекулярного (1) и внутрикомплексного (2)
типов с октаэдрическим строением хелатного уз-
ла. В процессе образования комплекса 2 происхо-
дит окисление иона Co2+, скорее всего, за счет ли-
гандной системы.

БЛАГОДАРНОСТЬ
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF IRON (II) AND COBALT (III) 
COMPLEXES WITH GETARYLHYDRAZONE BASED 

ON o-DIPHENYLPHOSPHINOBENZALDEHYDE 
AND 1-HYDRAZINOPHTHALAZINE

L. D. Popova,#, S. A. Borodkina, V. V. Tkachevb, A. N. Utenyshevb,
I. N. Shcherbakova, and Academiciam of the RAS S. M. Aldoshinb

a Southern Federal University, 344006 Rostov-on-Don, Russian Federation
b Institute of Problems of Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, 

142432 Chernogolovka, Moscow region, Russian Federation
#E-mail: ldpopov@mail.ru

By the interaction of 1-phthalazinylhydrazone o-diphenylphosphinobenzaldehyde (HL) with Fe(II) and Co(II)
perchlorates, complexes of different composition and structure were obtained: [Fe(HL)2](ClO4)2 · H2O (1) and
[CoL2](ClO4) · H2O (2), despite the fact that salts with the same anion were used. Moreover, during com-
plexation, the oxidation of the Co2+ ion to Co3+ occurs. The structure of the complexes was established using
NMR spectroscopy in solution and single crystal X-ray diffraction. As shown by the X-ray diffraction analy-
sis, the ions of complexing metals have an octahedral structure. Compound 2 forms two independent mole-
cules in the crystal.

Keywords: hydrazones, X-ray diffraction analysis, NMR spectroscopy, metal complexes
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Методом одностадийной высокотемпературной поликонденсации в N-метил-2-пирролидоне полу-
чены карбоксилсодержащие гомополиимиды на основе 3,5-диаминобензойной кислоты и диангид-
ридов различных тетракарбоновых кислот. Изучено влияние строения диангидрида на свойства
формируемых полимеров и показана возможность их применения in situ при изготовлении высоко-
термостабильных первичных покрытий кварцевых световодов.

Ключевые слова: полиимиды, 3,5-диаминобензойная кислота, покрытия световодов
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ВВЕДЕНИЕ

Ароматические полиимиды (ПИ) обладают
качествами, востребованными в современных
высокотехнологичных областях: термостойко-
стью, высокими механическими характеристика-
ми при повышенных и пониженных температу-
рах (вплоть до криогенных), радиационной стой-
костью, а доступность сырьевой базы делает их
одними из наиболее перспективных термостой-
ких полимеров. На основе полиимидов изготав-
ливают лаки и пленки электроизоляционного на-
значения (пазовая изоляция, изоляция проводов
и кабелей, ленточные провода и кабели и т.п.).
Они используются также в качестве мембран,
пен, связующих в производстве стекло- и угле-
пластиков, высокомодульных композиционных

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”.

материалов и т.д. ПИ также находят все большее
применение и в роли защитных покрытий свето-
водов [1–6].

Ранее была показана возможность примене-
ния органорастворимых ПИ в качестве защитных
покрытий световодов [4, 5, 7, 8]. Для достижения
необходимой адгезии ПИ-покрытия к поверхно-
сти световода и его стабильности во время терми-
ческих и механических испытаний в раствор ПИ
добавляют аппрет, однако раствор с аппретом не-
стабилен и образует гель через непродолжитель-
ное время [9].

Другим известным способом улучшения адгезии
является введение в полимер дополнительных
функциональных групп, формирующих, например,
водородные связи с субстратом. Показано [8–10],
что использование 3,5-диаминобензойной кисло-
ты (ДАБК) позволяет добиться удовлетворитель-
ной адгезии ПИ к поверхности кварцевого свето-
вода без добавления аппрета. Однако в данных
работах описываются, как правило, сополиими-
ды на основе дорогостоящих кардовых и других
мономеров, а ДАБК используется как сомономер.

Перспективность карбоксилсодержащих по-
лиимидов (КПИ) не ограничивается их примене-
нием в роли защитных покрытий. Они представ-
ляют значительный интерес для газоразделения
[11, 12], электрохимических устройств [13, 14],
аэрогелей [15] и создания композиционных мате-
риалов различного назначения [16–18]. Основ-
ным способом синтеза КПИ в указанных публи-
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кациях является двухстадийный метод, имеющий
ряд существенных недостатков [7].

Настоящая работа посвящена одностадийному
синтезу гомополиимидов на основе 3,5-диамино-
бензойной кислоты и диангидридов различных тет-
ракарбоновых кислот, в том числе недорогих и мно-
готоннажных, в N-метил-2-пирролидоне, изуче-
нию их свойств и исследованию возможности
применения полученных растворов КПИ in situ в
изготовлении защитных покрытий кварцевых
световодов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные соединения очищали сублимацией в
вакууме (20 Па) при температуре, близкой к тем-
пературе плавления (в скобках приведены значе-
ния Тпл по данным каталога Aldrich): 3,5-диами-
нобензойная кислота Тпл = 235–238°C (235–238°C);
диангидриды 2,2-бис-(3,4-дикарбоксифенил)-
1,1,1,3,3,3-гексафторпропана Тпл = 244–245°C
(244–247°C), бензофенон-3,3',4,4'-тетракарбоно-
вой кислоты Тпл = 218–221°C (218–222°C), бен-
зол-1,2,4,5-тетракарбоновой кислоты Тпл =
= 218–221°C (218–222°C), 3,3',4,4'-тетра-
карбокcидифенилоксида Тпл = 229–230°C (225–
229°C) и 3,3-бис-(3,4-дикарбоксифенил)фталида
Тпл = 259–260°C (260–261°C).

N-метил-2-пирролидон (N-МП) перегоняли
над CaH2 в вакууме. N,N-Диметилформамид
(ДМФА), диметилсульфоксид (ДМСО), хлоро-
форм (ХЛФ) и циклогексанон (ЦГН) использова-
ли без предварительной очистки.

Синтез полиимидов. (Со)полиимиды синтези-
ровали высокотемпературной поликонденсацией
эквимольных количеств диангидридов тетракар-
боновых кислот и 3,5-диаминобензойной кисло-
ты в N-МП. Концентрация полимера в растворе
0.25 г мл–1. Реакцию проводили при 180°С в тече-
ние 5–6 ч в среде аргона. Полимеры выделяли
осаждением из полученных после синтеза раство-
ров в метанол. Образцы полимеров промывали
метанолом в приборе Сокслета в течение двух
дней, после чего сушили в вакууме при 200°С до
постоянной массы. Выход ПИ близок к количе-
ственному.

Изготовление пленок и покрытий. Пленки по-
лимеров получали поливом растворов в N-МП на
стеклянную подложку и нагревании при 50–
70°C. Полученные образцы толщиной 20–30 мкм
сушили в вакууме при 200°С.

Полиимидные покрытия световодов формовали
из растворов полимеров в N-МП (С = 0.25 г мл–1) на
9 м вытяжной башне по описанной ранее методи-
ке [4, 5].

Методы исследования. Логарифмическую вяз-
кость ηln растворов 0.05 г полимера в 10.0 мл N-МП
определяли в вискозиметре Оствальда при 25°С.

ИК-спектры снимали на спектрометре
BRUKER “Tensor 37” (Германия), образцы прес-
совали с KBr.

Термостойкость полимеров определяли мето-
дом динамического термогравиметрического
анализа на воздухе при скорости нагревания
5°С мин–1 на дериватографе Q1500 (фирма МОМ,
Венгрия) на образцах массой ~15 мг.

Термомеханические кривые снимали на при-
боре TA Instruments TMA Q400 (США): диаметр
зонда 2.54 мм, сила нагружения 1Н (100 г), ско-
рость нагревания 5°С мин–1.

Деформационно-прочностные испытания
пленок проводили на динамометре типа “Поля-
ни” (Венгрия). Форма образцов – полоски. Раз-
мер рабочего участка: 10 × 2.2 мм, толщина 30–
50 мкм. Скорость растяжения 0.0186 мм сек–1.

Прочность кварцевых световодов с полиимид-
ным покрытием измеряли методом двухточечно-
го изгиба [19].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
С целью установления влияния природы диан-

гидрида тетракарбоновой кислоты на свойства
КПИ методом одностадийной высокотемпера-
турной поликонденсации синтезированы поли-
меры различного строения (рис. 1).

Выбор исходного диангидрида был обусловлен
стремлением придать полимеру повышенную
тепло- и термостойкость, гибкость или жесткость,
органорастворимость, коммерческую доступность
и т.д. Синтез КПИ проводили в N-метил-2-пирро-
лидоне без традиционно используемого при одно-
стадийном способе катализатора кислотного или
основного типа с целью дальнейшего применения
раствора ПИ in situ, минуя энерго- и трудозатрат-
ные стадии выделения и очистки полимера. Стро-
ение синтезированных полимеров подтверждали
методом ИК-спектроскопии. В ИК-спектрах по-
лученных КПИ присутствуют характерные для
полиимидов полосы поглощения в области 1760 и
1710 см–1, отвечающие анти- и симметричным ко-
лебаниям карбонильной группы имидного цик-
ла, а также полосы в области 720 и 1380 см–1, соот-
ветствующие валентным колебаниям связи N–C
имидного цикла.

КПИ-1 и КПИ-2 на основе наиболее коммер-
чески доступных диангидридов бензол-1,2,4,5-
тетракарбоновой кислоты и бензофенон-3,3',4,4'-
тетракарбоновой кислоты выпадали в осадок на на-
чальной стадии синтеза и нерастворимы в N-МП,
м-крезоле, диметилсульфоксиде, диметилформа-
миде, циклогексаноне и хлороформе (табл. 1).
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ЧУЧАЛОВ и др.

Одним из способов улучшения растворимости
ПИ является введение мостиковых “шарнирных”
групп в основную цепь макромолекул. Так, вклю-
чение простой эфирной связи в КПИ-3 придает
полимеру растворимость в N-МП. Однако при
хранении раствор КПИ-3 склонен к гелеобразо-
ванию (рис. 2а), что, по-видимому, связано с ори-
ентацией макромолекул и созданием физической
сетки зацеплений. При этом образующийся гель
не разрушается при продолжительном нагрева-
нии или охлаждении. Выделенный после синтеза
КПИ-3 сохраняет растворимость в N-МП (табл. 1).
Полученный КПИ-3 обладает логарифмической

вязкостью ηln = 1.0 дл г–1 и характеризуется высо-
кими значениями температуры стеклования и
температуры 10%-й потери массы (Тс = 330°С,
Т10% = 520°С), а также образует прочные пленки с
весьма высокой деформируемостью (σ = 140 МПа,
E = 1.2 ГПа, ε = 15%), что важно при изготовле-
нии покрытий световодов.

На основе 4,4'-(4,4'-изопропилидендифенок-
си)-бис-(фталевого ангидрида) синтезирован
КПИ-4. Такой полимер растворим уже в широ-
ком круге органических растворителей: N-МП,
N,N-диметилформамиде, диметилсульфоксиде,
циклогексаноне и хлороформе. Однако получен-

Рис. 1. Строение синтезированных КПИ.
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Таблица 1. Растворимость КПИ

а Не растворяется при комнатной температуре; б растворяется.

Полимер
Растворитель

N-МП ДМСО ДМФА Циклогексанон Хлороформ

КПИ-1 –a – – – –

КПИ-2 – – – – –
КПИ-3 +б – – – –

КПИ-4 + + + + +
КПИ-5 + + + + +
КПИ-6 + + + + –
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ный высокомолекулярный КПИ-4 (ηln = 0.6 дл г–1)
характеризуется меньшими значениями тепло- и
термостойкости (Тс = 270°С, Т10% = 470°С), по
сравнению с КПИ-3, что, очевидно, обусловлено
наличием в основной цепи макромолекул значи-
тельной доли алифатических фрагментов и про-
стых эфирных связей. При этом относительно не-
высокая Tс и хорошая растворимость позволяют су-
щественно облегчить его переработку. 

Для улучшения термических характеристик и
сохранения растворимости синтезирован КПИ-5
на основе диангидрида 2,2-бис-(3,4-дикарбокси-
фенил)-1,1,1,3,3,3-гексафторпропана. Полиимид
имеет более высокую теплостойкость (Тс = 340°С,
Т10% = 470°С), чем КПИ-4, а благодаря объемным
гексафторизопропилиденовым группам, раство-
рим в широком круге органических растворите-
лей (табл. 1). Механические свойства формируе-
мых КПИ-5 пленок оказались ниже, чем у других
карбоксилсодержащих полиимидов. Вероятно,
это является следствием невысокого значения
логарифмической вязкости полученного КПИ-5,

которая составила 0.4 дл г–1. Отметим, что более
высокомолекулярный КПИ-5 можно получить в
среде м-крезола (ηln = 0.6 дл г–1). Однако такой по-
лимер все равно формирует пленки с невысоким
разрывным удлинением (σ = 60 МПа, E = 0.9 ГПа,
ε = 7%), что исключает его использование в каче-
стве покрытий.

Синтезирован КПИ-6, который растворим в
органических растворителях (табл. 1) за счет объ-
емной фталидной группы в ангидридном фраг-
менте и, как и КПИ-5, обладает высокой тепло-
стойкостью (Тс = 340°С), а также термостойко-
стью, превышающей другие исследованные КПИ
(Т10% = 520°С). Однако невысокая прочность и
хрупкость формируемых им пленок препятству-
ют его применению.

Согласно данным табл. 1, КПИ-3 и КПИ-4 с
гибкой простой эфирной связью формируют бо-
лее деформируемые и прочные пленки. Поэтому
полученные после синтеза растворы КПИ-3 и
КПИ-4 использовали для нанесения покрытий на
кварцевые световоды (рис. 3) [4, 5, 8]. Результаты
измерений прочности световодов до и после ис-
пытаний представлены в виде графиков Вейбулла
на рис. 4. Каждая точка на графике соответствует
прочности на изгиб отдельного участка светово-
да, а количество точек отвечает числу проведен-
ных испытаний для каждого образца [19]. Терми-
ческие испытания световодов с первичными за-
щитными покрытиями необходимы для оценки
возможности изготовления вторичного высоко-
температурного кожуха и прогнозирования срока
службы световода [20].

Наилучшие результаты были достигнуты для
световода с покрытием из КПИ-4 (рис. 3, 4):
усредненная исходная прочность световода равна
5.6 ± 0.1 ГПа, после выдержки при 300°C в тече-
ние 72 ч прочность световода возросла на 5%
(рис. 4а), что обусловлено удалением остаточного
растворителя [4].

Рис. 2. Фотографии геля на основе КПИ-3 (а) и ста-
бильного раствора КПИ-4 в N-МП (б).

(а) (б)

Таблица 2. Свойства ПИ

ηln – логарифмическая вязкость; Tс – температура стеклования; T10% – температура 10%-ной потери массы; σ – прочность
на разрыв, E – модуль упругости при растяжении, ε – относительное удлинение при разрыве. а Свойства КПИ-5, синтезиро-
ванного в м-крезоле.

Полимер ηln, дл г–1 
(N-МП)

Tс, °C T10%, °C 
(на воздухе)

Свойства пленок

σ, МПа E, ГПа ε, %

КПИ-3 1.0 330 520 140 1.2 15
КПИ-4 0.6 270 470 100 0.9 14
КПИ-5 0.4 340 470 хрупкая
КПИ-5 
(м-крезол)а

0.6 340 470 60 0.9 7

КПИ-6 0.4 370 520 70 0.9 7
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Несмотря на невысокую Тс КПИ-4, равную
270°С, световод с покрытием из него способен
длительно (72 ч) выдерживать температуру 300°С
(рис. 4а). Появление дефектов в покрытии, при-

водящее к значительному снижению прочности
световода, зафиксировано после 1 ч выдержки
при 350°С (рис. 4б). Кроме того, покрытие на ос-
нове данного КПИ проявляет гидролитическую

Рис. 3. Кварцевый световод с покрытием из КПИ-4.

Рис. 4. Прочность образцов световодов с покрытием из КПИ-4 до и после термических испытаний при 300°С (а) и
350°С (б), а также до и после гидролитических испытаний (в) в виде графиков Вейбулла. F – накопленная вероятность
разрушения световода.
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устойчивость и сохраняет высокую прочность по-
сле 7 сут выдержки в воде (рис. 4в).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, показано, что гомополиими-

ды на основе 3,5-диаминобензойной кислоты мо-
гут быть как нерастворимыми при применении
диангидридов тетракарбоновых кислот, форми-
рующих жесткоцепную структуру полимера, так и
растворимыми в различных органических раство-
рителях при использовании диангидридов тетра-
карбоновых кислот, содержащих мостиковые
“шарнирные” или объемные “кардовые” фраг-
менты. Исследовано влияние строения КПИ на
их свойства и свойства получаемых из них покры-
тий. Установлена значительная термическая
устойчивость покрытия световода, изготовленно-
го из карбоксилированного полиимида на основе
3,5-диаминобензойной кислоты и 4,4'-(4,4'-изо-
пропилидендифенокси)-бис-(фталевого ангид-
рида) (72 ч при 300°С без потери прочности свето-
водом). Полученные покрытия имеют сопостави-
мую с коммерческим аналогом CeramOptecTM

(Латвия) термостабильность и превосходят его по
гидролитической устойчивости [4, 7].
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Carboxyl-containing homopolyimides based on 3,5-diaminobenzoic acid and various tetracarboxylic acid
dianhydrides were synthesized by one-step high-temperature polycondensation in N-methyl-2-pyrrolidone.
Effect of the dianhydride structure on the obtained polymers properties has been studied. The possibility of
their use in situ in manufacture of the highly thermostable primary coatings of silica fibers has been shown.
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ПОЛУЧЕНИЕ НАНОЧАСТИЦ ДИОКСИДА ТИТАНА (АНАТАЗА И РУТИЛА) 
НА ПОВЕРХНОСТИ ВОССТАНОВЛЕННОГО ОКСИДА ГРАФЕНА§
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Разработан метод синтеза композитов наночастиц оксида титана (анатаз и рутил) на поверхности
чешуек восстановленного оксида графена в сверхкритическом изопропаноле. Сверхкритический
изопропанол выступает в процессе синтеза не только в качестве восстановителя, но и среды для
проведения реакции, восстанавливая при этом оксид графена. Наночастицы анатаза и рутила после
обработки в сверхкритическом изопропаноле осаждаются на графеновую поверхность, сохраняя
дисперсность и незначительно увеличиваясь в размерах. Полученные нанокомпозиты охарактери-
зованы с помощью рентгенофазового анализа, просвечивающей электронной микроскопии, атом-
но-силовой микроскопии. Средний размер наночастиц диоксида титана на поверхности оксида
графена составляет 7–9 нм в случае анатаза и 200–220 нм в случае рутила.

Ключевые слова: графен, восстановленный оксид графена, наночастицы, диоксид титана, сверхкри-
тический изопропанол
DOI: 10.31857/S2686953521060066

Графен – это плоский монослой атомов угле-
рода в sp2-гибридизованном состоянии. В послед-
ние два десятилетия получению и исследованию
графена посвящено большое количество работ,
при этом потенциальные возможности примене-
ния графена в различных областях привлекают
пристальное внимание из-за его уникальных
свойств [1, 2]. Однако существует значительная
проблема в масштабировании производства гра-
фена. Известные методы, такие как механическое
расслоение графита или осаждение из газовой
фазы, являются трудоемкими и дорогостоящими
[3, 4]. В качестве альтернативы применяется вос-
становление его производного – оксида графена
(ОГ), представляющего собой графеновую по-
верхность, покрытую большим количеством кис-
лородсодержащих функциональных групп [5].
Для отличия графена, получаемого физическими

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые Российской академии наук”.

методами, от графена, полученного термическим
или химическим восстановлением из оксида гра-
фена, был введен термин “восстановленный ок-
сид графена” (ВОГ). Последний, благодаря оста-
точным карбоксильным и гидроксильным группам,
как оказалось, является прекрасным носителем
для наночастиц различного состава [6, 7]. При на-
несении наночастиц на поверхность ВОГ форми-
руются композиты, имеющие уникальные элек-
тронные, оптические и каталитические свойства,
которые могут быть использованы при создании
устройств биологического зондирования, фотока-
тализа, оптоэлектроники и электрохимии [8, 9].

Наночастицы (НЧ) TiO2 привлекают большое
внимание благодаря их высокой фотоэффектив-
ности [10]. TiO2 может образовывать фотоинду-
цированные электронно-дырочные пары под
действием ультрафиолетового облучения. Фотока-
талитические свойства TiO2 могут быть дополни-
тельно улучшены, если рекомбинация фотоинду-
цированных электронно-дырочных пар будет эф-
фективно подавлена. Поэтому нанокомпозиты
“графен–TiO2” являются многообещающими
фотокаталитическими материалами, поскольку
графен (восстановленный оксид графена) может
действовать как канал переноса электронов, что
приводит к повышению эффективности фото-
преобразования [11]. Однако, чтобы достигнуть
таких свойств, наночастицы должны быть как
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можно более равномерно распределены на по-
верхности графена, поэтому контроль образова-
ния и распределения наночастиц на восстанов-
ленном оксиде графена весьма важен. В ряде ра-
бот уже описаны методы получения композитов
“НЧ TiO2–восстановленный оксид графена”: в
большинстве случаев происходит восстановление
оксида графена и соединений титана гидротер-
мальными методами синтеза либо при помощи
восстановителей [12–16]. Стоит отметить, что в
полученных соединениях степень восстановле-
ния оксида графена в основном не превышает
70% из-за невысокой температуры синтеза или
степени эффективности используемых восстано-
вителей.

В данной работе были получены наночастицы
диоксида титана, равномерно распределенные на
поверхности восстановленного оксида графена,
при использовании сверхкритического изопро-
панола (СКИ), который является более экологи-
чески безопасным, чем традиционно используе-
мые восстановители, и обладает высокой восста-
новительной способностью по отношению к
кислородсодержащим функциональным группам
на поверхности оксида графена [17, 18]. Основ-
ным преимуществом применяемого метода явля-
ется то, что для создания композитов использова-
лись заранее полученные наночастицы TiO2 с из-
вестным распределением по размерам, которые
диспергировали в изопропаноле совместно с ок-
сидом графена и далее обрабатывали в сверхкри-
тических условиях.

Оксид графена был получен по модифициро-
ванному методу Хаммерса [18] из природного гра-
фита. Синтез наночастиц TiO2 проводили по ме-
тодике [19] реакцией гидролиза изопропоксида
титана. Полученный порошок НЧ TiO2 на завер-
шающей стадии разделили на две части: первую
часть отжигали в течение 2 ч при температуре
250°С для получения анатаза; вторую порцию от-
жигали при температуре 800°С для получения ру-
тила. К 10 мг наночастиц TiO2 (анатаз или рутил)
добавляли 100 мг порошка оксида графена и 5.8 мл
изопропанола, далее дисперсию обрабатывали
при помощи мощного ультразвука (удельная
мощность 1 Вт см–3) в течение 1 ч. Для получения
нанокомпозита “TiO2–восстановленный оксид
графена” дисперсию помещали в автоклавы и вы-
держивали при 280°С в течение 24 ч. Выпавший
осадок черного цвета промывали изопропанолом
на центрифуге и высушивали при комнатной
температуре до постоянного веса.

Полученные композиты были исследованы
методами порошковой рентгеновской дифрак-
ции (Bruker D8 Advance, Германия; режим отраже-
ния, СuKα-излучение, 35 кВ, 30 мА, λ = 1.54056 Å),
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) (JEOL JEM 1011, Япония; ускоряющее на-

пряжение 80–100 кВ) и атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) (Nanoscope III, Digital Instruments,
США; частота сканирования 1–3 Гц).

Рентгенограммы исходных НЧ TiO2 представ-
лены на рис. 1а,б (кривые 1 и 3). Установлено, что
после отжига при 250°С формируется структура
анатаза; после выдержки при 800°С – структура ру-
тила. В образцах присутствуют рефлексы, соответ-
ствующие фазам TiO2-анатаз (JCPDS # 84-1280) и
TiO2-рутил (JCPDS # 86-0147). На дифрактограм-
ме рутила рефлексы заужены, что свидетельству-
ет о сравнительно больших размерах исследуемых
частиц. По формуле Дебая–Шеррера был рассчи-
тан средний размер частиц: 5 нм для анатаза и
180 нм для рутила. Оксид графена имеет харак-
терный рефлекс в области 2θ = 12° (рис. 1в), при
восстановлении оксида графена до графена этот
рефлекс полностью исчезает и регистрируется
сильно уширенный пик в области 2θ = 24–26.5°.

После обработки в СКИ на дифрактограммах
дисперсий полученных образцов (рис. 1а,б, кри-
вые 2 и 4) присутствуют рефлексы, соответствую-
щие фазе TiO2, и отсутствует рефлекс в области
2θ = 12°, соответствующий фазе оксида графена,
что свидетельствует о полном восстановлении
ОГ. Рефлексы, соответствующие анатазу, сильно
уширены, что говорит о малых размерах частиц в
исследуемом образце. Рассчитанный размер ча-
стиц анатаза составил ~8 нм. После обработки в
СКИ размер наночастиц рутила увеличился до
240 нм.

Микрофотографии образцов исходных нано-
частиц и полученных нанокомпозитов представ-
лены на рис. 2. Исходные НЧ анатаза (рис. 2а)
имеют форму, близкую к сферической, а их кри-
сталлическая структура является достаточно од-
нородной. Средний размер НЧ анатаза составил
5 нм, что совпадает с данными рентгенофазового
анализа. В случае рутила (рис. 2б) были получены
частицы со средним размером 180 нм. После об-
работки в СКИ на микрофотографии “НЧ TiO2
(анатаз)–ВОГ” (рис. 2в) можно увидеть, что ча-
стицы TiO2 иммобилизированы только на по-
верхности графена с достаточно однородным рас-
пределением без агрегации. Согласно гистограм-
ме распределения частиц по размерам их средний
размер составляет 7 нм. Этот эффект наблюдается
и для композита “TiO2 (рутил)–ВОГ” (рис. 2г) со
средним размером НЧ TiO2 200 нм. Наночастицы
расположены только на поверхности ВОГ.

Толщину нанокомпозитов устанавливали ме-
тодом АСМ. Анализ полученных изображений
композитов анатаз–ВОГ (рис. 3а) и рутил–ВОГ
(рис. 3б) подтвердил, что наночастицы диоксида
титана находятся только на поверхности чешуек
графена. Средняя высота их равна 10 нм в случае
анатаза и 180 нм для рутила. Толщина слоев вос-
становленного оксида графена, согласно профи-
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лю поверхности вдоль линии сканирования, со-
ставила 1–1.5 нм, а их латеральный размер варьи-
руется от 150 нм до 1 мкм (вкладки на рис. 3а,б).

Ультразвуковая обработка дисперсии НЧ TiO2
и оксида графена в изопропаноле приводит к ко-
ординационному взаимодействию наночастиц с
кислородсодержащими функциональными груп-
пами на поверхности оксида графена. Сверхкри-
тический изопропанол восстанавливает боль-
шинство таких функциональных групп [17], одна-
ко не приводит к их полному удалению, поэтому
НЧ остаются на поверхности оксида графена.
Кроме того, ВОГ – это протяженная π-система,
которая взаимодействует с наночастицами (кис-
лородными вакансиями на их оболочке). При
этом происходит агрегация наночастиц, что вы-
ражается в некотором увеличении размеров ча-
стиц TiO2 в обоих случаях. Поверхность листов
ВОГ является макролигандом для осаждаемых на
него наночастиц, так как частицы распределены
на ней обособленно, а не в виде агломератов.

Таким образом, было показано, что обработка
дисперсии оксида графена и наночастиц диокси-
да титана в СКИ приводит к получению компози-
та, представляющего собой восстановленный ок-
сид графена, на поверхности которого находятся

НЧ TiO2 размером 7–9 нм в случае анатаза и 200–
220 нм – в случае рутила. Фазовая чистота компо-
зитов подтверждена данными порошковой рент-

Рис. 1. Дифрактограммы (а) НЧ анатаза (1) и композита НЧ TiO2 (анатаз)–ВОГ (2); (б) НЧ рутила (3) и композита НЧ TiO2
(рутил)−ВОГ (4); (в) дифрактограммы исходного оксида графена (ГО) и восстановленного оксида графена (ВОГ).
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Рис. 2. ПЭМ изображения НЧ анатаза (а) и рутила (б);
композитов НЧ TiO2 (анатаз)–ВОГ (в) и НЧ TiO2 (ру-
тил)–ВОГ (г).
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геновской дифракции; размер частиц определен
на основании уширения пиков рентгенограмм и
по изображениям ПЭМ. Полученные композиты
перспективны для создания фотокаталитических
материалов.
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A method for the synthesis of composites of titanium oxide nanoparticles (anatase and rutile) on the surface
of reduced graphene oxide f lakes in supercritical isopropanol has been developed. Supercritical isopropanol
is not only as a reducing agent, but also as a medium for conducting the reaction, while reducing graphene
oxide. The obtained nanocomposites were characterized by X-ray phase analysis, transmission electron mi-
croscopy, atomic force microscopy. The average size of titanium dioxide nanoparticles on the graphenic sur-
face is 7–9 nm in the case of anatase and 200–220 nm in the case of rutile.

Keywords: titanium oxide, graphene oxide, reduced graphene oxide, supercritical isopropanol
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ТЕОРЕТИКО-ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ИЗМЕНЕНИЯ 
ДИСПЕРСНОГО СОСТАВА ЧАСТИЦ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ

В ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ АППАРАТАХ
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Разработана математическая модель изменения дисперсного состава частиц твердой фазы, в соот-
ветствии с которой скорость изменения распределения частиц по их размеру (массе) для сложного
процесса можно представить в виде суперпозиции скоростей для менее сложных процессов, таких
как коагуляция, дробление, истирание др. Предложенный подход позволяет определить функцию
распределения частиц конечного продукта как для непрерывного, так и для периодического про-
цессов. Приведены примеры использования предложенного подхода для решения конкретных
практически важных задач, свидетельствующие о его эффективности.

Ключевые слова: процессы с твердой фазой, дисперсный состав, распределение частиц по размерам
DOI: 10.31857/S2686953521060078

Большое число химико-технологических про-
цессов с участием твердой фазы протекает с изме-
нением размера дисперсных частиц за счет таких
процессов, как агломерация, дробление, истира-
ние, растворение и др. Изменение дисперсного
состава с течением времени, несомненно, сказы-
вается на протекании тепло-массообменных про-
цессов, что необходимо учитывать при их расче-
те. В условиях интенсивных гидродинамических
режимов указанные процессы имеют стохастиче-
скую природу и не могут быть количественно
описаны на уровне отдельной частицы. Поэтому
при разработке математического описания изме-
нения дисперсного состава частиц представляется
естественным использовать аппарат теории веро-
ятностей. Ранее [1–7] такой подход убедительно
доказал свою эффективность при моделировании
процессов различной физической природы с уче-
том их специфики. Однако предложенные в этих
работах математические модели не являются уни-
версальными и носят частный характер. Как
следствие, отсутствуют надежные методики ко-
личественной оценки изменения дисперсного
состава частиц и его влияния на основной про-
цесс.

В настоящей работе предлагается методология
математического моделирования изменения дис-
персного состава твердой фазы с учетом специ-
фики явлений (коагуляции, дробления, истира-
ния и др.), влияющих на размер частиц.

Для количественного описания изменения
дисперсного состава частиц, обусловленного не-
сколькими явлениями различной физической
природы, можно воспользоваться принципом су-
перпозиции. В этом случае скорость изменения
функции распределения числа частиц по их мас-
сам равна сумме скоростей отдельных процессов:

Такой подход к математическому моделирова-
нию процессов, выраженных линейными и ква-
зилинейными дифференциальными и интегро-
дифференциальными уравнениями, позволяет
описать сложный составной процесс с помощью
кинетических уравнений для отдельных более
простых процессов.

На основе такого подхода, в общем случае, из-
менение дисперсного состава твердой фазы в ап-
парате непрерывного или периодического дей-
ствия можно описать уравнением [1]:
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которое по существу представляет собой уравне-
ние материального баланса, где  − гра-
диент функции распределения частиц по их мас-
се m. По физическому смыслу функции распреде-
ления выражение  задает среднее
число частиц (математическое ожидание) с мас-
сой из диапазона (m, m + dm) в единице рабочего
объема аппарата в окрестности точки с радиус-
вектором  в момент времени t. В уравнении (1)

– средняя скорость движения твердой фазы, Dp –
коэффициент перемешивания твердой фазы,

 – суммарная средняя скорость непре-
рывного роста частиц, который может происхо-
дить как за счет налипания мелких частиц на
крупные, так и за счет отложения на их поверхно-
сти твердой фазы из растворов. Коэффициент Dm
(коэффициент диффузии в пространстве масс)
учитывает тот факт, что скорость роста отдельных
частиц может быть различной. Слагаемые I+ и I−

в правой части уравнения отвечают за изменение
размера частиц за счет коагуляции и дробления
соответственно. Если через k(t, , m, s) обозна-
чить плотность вероятности агломерации двух ча-
стиц с массами m и s в единицу времени, а через
g(t, , m, m – s, s) – плотность вероятности дроб-
ления частицы массой m на два осколка с массами
(m – s) и s, то величины I+ и I– имеют вид [1]:

(2)

(3)

Уравнения (1)–(3) носят общий характер и мо-
гут быть применены для количественного описа-
ния изменения дисперсного состава твердой фа-
зы для многих химико-технологических процес-
сов (ХТП) в конкретных условиях их проведения.
Проиллюстрируем сказанное на ряде примеров.

Одним из важных технологических процессов,
имеющих широкое распространение в промыш-
ленности, является гранулирование из растворов
и суспензий во взвешенном слое. С точки зрения
математического моделирования это сложный
процесс, который складывается из более про-
стых, таких как непрерывный рост за счет коагу-
ляции крупных гранул с мелкими каплями рас-
твора, дробления гранул, их истирания. Приме-
ним предложенный нами подход к анализу
процесса гранулирования в проточном аппарате
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идеального перемешивания по твердой фазе.
Пусть формирование новых центров образования
гранул происходит за счет дробления частиц, обу-
словленного, например, их столкновением или
термическими напряжениями, а коагуляция и ис-
тирание практически отсутствуют. Такие условия
близки к условиям проведения непрерывного
процесса обезвоживания растворов и суспензий в
псевдоожиженном слое. При этом для стацио-
нарного режима уравнение (1) существенно упро-
стится:

(4)

Здесь ϕ(m) – плотность распределения частиц по

массе:  = ,  = 1, N – число частиц

в аппарате; Т – среднее время их пребывания в
рабочем объеме. Естественно предположить, что
вероятность дробления частицы пропорциональ-
на ее массе, поскольку с увеличением размера ча-
стицы увеличиваются и неоднородности внутри
нее. Тогда плотность вероятности дробления по-
стоянна: g(t, , m, m – s, s) = g0 = const. В этом слу-
чае уравнение (4) можно записать следующим об-
разом:

(5)

Экспериментальными исследованиями установ-
лено, что при гранулировании из растворов в
псевдоожиженном слое скорость u(m) роста ча-
стиц может быть аппроксимирована соотноше-
нием:

(6)

в котором константа А определяется эксперимен-
тально, а показатель n в зависимости от организа-
ции движения твердой фазы в аппарате принима-
ет значения от 0 до 1. В частности, n = 2/3 для ки-
пящего слоя и n = 1 – для фонтанирующего.
С учетом зависимости (6) уравнение (5) может
быть решено численно. Однако оно допускает
аналитическое решение для обоих крайних слу-
чаев: n = 0 и n = 1. Явный вид таких решений поз-
воляет судить о предельном поведении функций
распределения частиц в реальных процессах. При
n = 0 решением уравнения (5), удовлетворяющим
условию ϕ(0) = 0, является функция:

(7)
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МЕШАЛКИН и др.

где  – безразмерный параметр,  −

средняя масса частиц. Соотношение (7) позволя-
ет определить любые параметры распределения
частиц твердой фазы на выходе из аппарата, что
на практике является основной целью расчета
любого технологического процесса.

При n = 1, когда скорость роста частиц про-
порциональна их размеру (u = Am), решение урав-
нения (5), очевидно, имеет вид:

(8)

Другим показательным примером эффектив-
ности уравнения (1) при анализе процессов, со-
провождающихся изменением дисперсного со-
става твердой фазы, может служить использова-
ние этого уравнения для изучения коагуляции
частиц при обработке порошкообразных матери-
алов. При коагуляции частиц в проточном аппа-
рате идеального перемешивания уравнение (1)
упрощается и может быть записано следующим
образом:

(9)

где f0(m, t) – плотность функции распределения
входящего потока частиц. Если плотность веро-
ятности коагуляции двух частиц считать постоян-
ной k(m, s) = k0 = const, то решение (9) для устано-
вившегося режима может быть представлено в
следующей форме:

(10)

Здесь N0 – число частиц, поступающих в аппарат
в единицу времени; Γ(х) – гамма-функция. Выра-
жение (10) позволяет вычислить, в частности,
число частиц в аппарате в зависимости от средне-
го времени их пребывания в рабочем объеме, их
среднюю массу, а также оценить степень поли-
дисперсности коагулирующей системы частиц.
Последняя характеристика определяется относи-
тельной дисперсией, которая в рассматриваемом
случае равна:

(11)

где индекс “0” относится к потоку поступающих
в аппарат частиц. Из этого выражения следует,
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что с увеличением вероятности коагуляции ча-
стиц (т.е. с уменьшением числа частиц N) степень
полидисперсности коагулирующей системы воз-
растает.

Приведенные примеры иллюстрируют воз-
можность аналитических решений уравнения (1)
в тех случаях, когда изменение дисперсного со-
става частиц твердой фазы обусловлено в основ-
ном либо дроблением, либо коагуляцией. Однако
многие процессы осложнены коагуляцией и
дроблением частиц твердой фазы, происходящи-
ми одновременно. Такая ситуация может иметь
место, например, в проточном аппарате идеаль-
ного вытеснения при проведении в нем процесса
гранулирования. В этом случае уравнение (1)
принимает вид [8]:

(12)

где z – продольная координата. Уравнение (12)
необходимо дополнить выражениями для вероят-
ностей коагуляции k(m, s) и дробления g(m – s, s).
Выражение для вероятности коагуляции двух ча-
стиц с массами m и s в единицу времени должно
учитывать тот факт, что образование больших ча-
стиц маловероятно, в то время как столкновение
двух очень мелких частиц при достаточном коли-
честве связующего вещества, почти наверняка,
приведет к их слипанию. С учетом этого предпо-
ложения ядро интегрального преобразования для
коагуляции можно аппроксимировать выраже-
нием:

(13)

Коэффициент B в этом выражении зависит от
условий проведения процесса, в том числе от ко-
личества связующего. Вероятность дробления ча-
стицы, очевидно, возрастает с увеличением ее
массы, так как при этом увеличивается число не-
однородностей внутри нее, количество микро-
трещин, локальных внутренних напряжений и
т.п. В силу этого ядро интегрального преобразо-
вания для дробления g(m – s, s) можно предста-
вить следующим выражением:

(14)
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Коэффициенты В и С при расчете конкретного
процесса могут быть найдены экспериментально
по результатам специально проведенных опытов.

Решение уравнения (12) относительно f(m, z, t)
позволяет определить динамику изменения мас-
сы (размера) частиц по ходу движения обрабаты-
ваемого материала в условиях конкурирующего
действия двух процессов: коагуляции и дробле-
ния. При этом для непрерывного установившего-
ся процесса изменения дисперсного состава яв-
ный вид зависимости f(m, z) дает возможность

найти сечение аппарата, в котором дробление на-
чинает преобладать над коагуляцией. Для перио-
дического процесса в условиях идеального пере-
мешивания по явному виду зависимости f(m, t)
нетрудно определить момент времени, когда
установится динамическое равновесие между
процессами коагуляции и дробления. При этом

производная  обращается в ноль, и уравне-

ние (12) может быть представлено в виде:

(15)

который допускает использование метода после-
довательных приближений при отыскании рав-
новесной функции f(m). Решение этого уравне-
ния позволяет найти конечный дисперсный со-
став частиц в периодическом процессе и его
зависимость от параметров процесса.

Приведенный пример использования уравне-
ния (1) показывает, что оно является приемлемой
основой для анализа процессов, в которых одно-
временно происходят и коагуляция, и дробление
твердых частиц. При этом аппроксимации (13) и
(14) могут быть использованы для вероятностной
оценки коагуляции и дробления частиц в течение
всего времени процесса. Зависимость  =
=  является вполне гибкой, чтобы с
достаточной точностью соответствовать реаль-
ной динамике изменения дисперсного состава в
периодическом режиме работы аппарата, либо в
непрерывном процессе при условии, что кон-
струкция аппарата обеспечивает режим движе-
ния материала, близкий к идеальному вытесне-
нию.

Большой практический интерес представляет
моделирование непрерывного роста крупных ча-
стиц только за счет частиц мелкой фракции, при
отсутствии коагуляции или дробления крупных
частиц. Такой случай часто имеет место при гра-
нулировании из растворов, или нанесении по-
крытия на частицы. В этом случае правая часть
уравнения (1) равна нулю и для описания такого
процесса оно примет вид:

(16)

Для аппаратов с идеальным перемешиванием
твердой фазы это уравнение будет включать сред-
нее время пребывания частиц Т в рабочей зоне:

(17)

В условиях установившегося режима последнее
уравнение имеет точное решение

(18)

которое справедливо в том случае, когда диффу-
зией в пространстве масс можно пренебречь, т.е.
считать скорость роста частиц постоянной. Мож-
но показать, что это имеет место при выполнении
условия: , где m0 – масса частицы мелкой
фракции.

В заключение подчеркнем, что математиче-
ское моделирование изменения дисперсного со-
става частиц твердой фазы на основе интегро-
дифференциального уравнения (1) представляет-
ся эффективным для большого класса процессов,
в которых изменение размеров частиц заметно
влияет на их интенсивность. Адекватность полу-
ченных решений для всех рассмотренных случаев
подтверждена экспериментально [4, 8].
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A mathematical model has been developed for the change in the dispersed composition of solid phase parti-
cles, according to which the rate of change in the density of the distribution function of the number of parti-
cles by their masses for a complex process can be represented as a superposition of speeds for less complex
processes such as coagulation, crushing, abrasion, etc. The proposed approach allows determine the distri-
bution function of solid phase particles by their masses as a result of one or another process of changing the
dispersed composition of the solid phase. Examples of using the proposed approach for solving specific, prac-
tically important problems are given, indicating its effectiveness.

Keywords: solid phase processes, dispersed composition, distribution function of particles size



37

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2021, том 501, с. 37–42

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КОМБИНИРОВАННОГО 
ХИМИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА ВОДОИЗОЛЯЦИИ 

ПОРИСТЫХ ОБВОДНЕННЫХ НЕФТЯНЫХ ПЛАСТОВ
© 2021 г.   Академик РАН В. П. Мешалкин1,2, Р. Н. Якубов3,*, Л. Е. Ленченкова3, В. В. Челноков1

Поступило 27.07.2021 г.
После доработки 25.10.2021 г.

Принято к публикации 27.10.2021 г.

Разработана трехмерная компьютерная модель комбинированного химико-технологического про-
цесса водоизоляции обводненного нефтяного пласта при заданных геофизических характеристиках
околоскважинной зоны и значениях скорости и объема водоизолирующего закачиваемого в пласт
раствора. Модель позволяет определить параметры заполнения водоизолирующим раствором пор
пласта, которые необходимы для расчета дебитов скважины по нефти и воде. Проведена проверка
адекватности разработанной математической модели по результатам сравнительного анализа рас-
считанных значений обводненности и дебита по нефти с фактическими показателями эксплуата-
ции скважины после проведения водоизоляции: средняя абсолютная ошибка по дебиту нефти со-
ставила 0.5 т/сут, а по обводненности – 0.9%.

Ключевые слова: химико-технологический процесс, моделирование, добыча нефти, водоизоляция,
околоскважинная зона пласта, обводненность
DOI: 10.31857/S268695352106008X

Задача повышения энергоресурсоэффектив-
ности и рационального извлечения нефти весьма
важна для нефтедобывающих компаний. Основ-
ной проблемой является высокая обводненность
добываемой из пласта продукции. Так, в послед-
нее десятилетие средняя обводненность в России
составляет 84%, а в мире – 75%. Это означает, что
в России с каждой тонной нефти добывается
5.25 т воды, а в мире – 3 т [1]. Для решения этой
проблемы применяются различные технологии
водоизоляционных работ, заключающиеся в за-
качке водоизолирующих составов в призабойную
зону (ПЗП) обводненных неоднородных пластов
[2]. Проведение таких операций требует останов-
ки скважины, привлечения бригад капитального
ремонта скважин и закачки дорогостоящих хими-
ческих реагентов. Одним из инструментов повы-
шения энергоресурсоэффективности технологи-
ческих процессов во всех отраслях промышленно-
сти является компьютерное моделирование [3, 4].
Поэтому актуальной теоретической и приклад-

ной задачей является математическое и компью-
терное моделирование комбинированного хими-
ко-технологического процесса водоизоляции
нефтяного пласта [5, 6]. На рис. 1а представлена
схема объекта моделирования.

Задача математического моделирования про-
цесса закачки и размещения водоизолирующих
составов в призабойной зоне пласта с целью бло-
кирования обводненных интервалов, выравнива-
ния профиля притока нефти и воды, перераспре-
деления фильтрационных потоков в околосква-
жинной зоне нефтяного пласта имеет множество
вариантов содержательной постановки и реше-
ний, определяемых значительным количеством
физико-химических процессов, происходящих в
околоскважинной зоне пласта при фильтрации в
ней пластовых флюидов и водоизолирующих
композиций.

Необходимо учитывать, что процессы фильтра-
ции флюидов в ПЗП и межскважинном простран-
стве значительно отличаются в силу различия гидро-
динамических условий потоков. По этой причине
содержательная постановка задачи моделирования
процессов водоизоляции также будет отличаться
от процессов разработки пласта.

Комбинированный химико-технологический
процесс водоизоляции обводненного нефтяного
пласта представляет собой совокупность следую-
щих процессов (рис. 1): гидродинамический про-
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

1 РХТУ им. Д.И. Менделеева, 125047 Москва, Россия
2 ИОНX им. Н.С. Курнакова Российской академии наук, 
119071 Москва, Россия
3 Уфимский государственный нефтяной технический 
университет, 450064 Уфа, Россия
*E-mail: rnyakubov@gmail.com



38

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 501  2021

МЕШАЛКИН и др.

цесс закачки органоминерального раствора, фи-
зико-химический процесс гелеобразования орга-
номинерального раствора, процесс двухфазной
фильтрации нефти и воды с учетом вертикальных
потоков.

Для обоснования методики математического
моделирования процессов водоизоляции с при-
менением органоминеральных полимеров и про-
цессов фильтрации жидкостей в околоскважин-
ной зоне пласта необходимо принять ряд предпо-
сылок:

1. Для описания процессов закачки растворов
водорастворимых полимеров в призабойную зону
пласта необходимо и достаточно использование
модели двухфазной фильтрации (водная и нефтя-
ная фазы), что позволит учесть влияние вязкости
фаз на процесс закачки гелеобразующего агента и
выполнять прогнозные расчеты изменения пока-
зателей эксплуатации скважины (обводненность,
дебиты по нефти, по воде) после проведения во-
доизоляционных работ.

2. Моделирование слоистой неоднородности
несколькими пропластками с различными филь-
трационно-емкостными свойствами.

3. Учет вертикальной анизотропии проницае-
мости, а следовательно, и расчет вертикальных
фильтрационных потоков между пропластками
различной проницаемости. Благодаря этому по-
является возможность не только качественно, но
и количественно оценить изменение направле-
ния потоков нефти и воды в околоскважинной

зоне пласта после проведения водоизоляционных
работ.

4. Реализация модели на трехмерной расчет-
ной сетке, что необходимо для учета неоднород-
ности пласта по проницаемости.

При этом разработка математической модели
выполнена без учета:

– сжимаемости рассматриваемых флюидов и
упругости пористой среды пласта;

– гравитационной составляющей поля гради-
ентов давления, что обусловлено малой продол-
жительностью процесса закачки технологических
жидкостей и небольшими значениями градиен-
тов давления, которые создаются гравитацион-
ными силами в сравнении с существующими
фильтрационными градиентами в ПЗП в течение
всего технологического процесса водоизоляции;

– капиллярных давлений, так как существую-
щие градиенты давления в призабойной зоне пла-
ста в процессах закачки технологических жидко-
стей и последующей после мероприятия работе
скважины существенно их превосходят.

Обобщенная блок-схема математической мо-
дели представлена на рис. 2.

Математическая модель процесса фильтрации
состоит из следующих основных уравнений:

1. Уравнения сплошности потока (для водной
и нефтяной фазы) [7]:

(1)( ) ( )α α
α α α

ϕρ = − ρ +div
d S

u q
dt

Рис. 1. Упрощенная схема околоскважинной зоны обводненного нефтяного пласта и комбинированного химико-тех-
нологического процесса водоизоляции: (a) закачка водоизолирующего раствора; (б) физико-химический процесс ге-
леобразования раствора и фильтрации нефти и воды с учетом вертикальных потоков. rc – радиус скважины, м; Rз –
радиус околоскважинной зоны пласта, м; h – толщина пласта, м; φ – пористость, д. ед.; k – проницаемость, мкм2;
ρw, ρo – плотность воды и нефти соответственно, кг м−3; μw, μo – вязкость воды и нефти соответственно, мПа с.
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где α = w, o – индекс, соответствующей опреде-
ленной фазе: w – вода (water), o – нефть (oil); ρα –
плотность фазы α, кг м–3;  – коэффициент от-
крытой пористости, д. ед.; t – время процесса, с;
Sα – насыщенность фазы α, д. ед.; uα – фазовая
скорость фильтрации, м с–1; qα – массовая плот-
ность стока или источника фазы α, кг м–3 с–1:

(2)

где Qα – расход стока или источника, кг с–1; V –
геометрический объем ячейки, м3.

2. Закон линейной фильтрации Дарси:

(3)

где krα – относительная фазовая проницаемость,
д. ед.; μα – коэффициент динамической вязкости,
мПа с; K – тензор коэффициента абсолютной
проницаемости пористой среды, мкм2; P – давле-
ние, Па; g – ускорение свободного падения, м с–2;
z – вертикальная координата, м.

3. Уравнение нормирования насыщенностей
порового пространства:

(4)

Как отмечалось ранее, в рассматриваемой поста-
новке задачи не учитываются сжимаемости пласта
и флюидов, тогда уравнение (1) упрощается:

(5)

где  – объемная плотность источника или сто-
ка фазы α, с–1:

ϕ

α
α = Qq

V

( )α
α α

α
= − ∇ − ρ ∇

μ
rku K P g z

+ =w o 1S S

( )α
α αϕ = − + vdivdS u q

dt

αvq

(6)

Закон фильтрации Дарси (3) упрощается ввиду
игнорирования влияния гравитационных сил:

(7)

После обоснования системы дифференциаль-
ных уравнений (5), (7), (4), описывающей моде-
лируемый процесс, необходимо задать гранич-
ные и начальные условия, выбрать способ чис-
ленного решения этой системы. В качестве
граничного условия на скважине принимается
постоянное забойное давление, как и на удален-
ной границе.

Для численного решения обоснованной си-
стемы уравнений математической модели (4), (5),
(7) применяется неявный по давлению и явный
по насыщенности метод решения IMPES (Implicit
Pressure Explicit Saturations) [7, 8], который подра-
зумевает последовательное решение неявным ме-
тодом уравнения для давления и явным методом
уравнения для насыщенности. Дискретизация
дифференциальных уравнений выполняется ме-
тодом конечных разностей.

Уравнение по давлению можно получить, если
исключить из уравнений неразрывности обеих
фаз (5) слагаемые с соответствующими насыщен-
ностями. В нашем случае этого можно добиться
сложением уравнений (5), записанных отдельно
для нефти и воды, с учетом уравнения (4):

(8)

Учитывая закон линейной фильтрации Дарси
(7) в записанном уравнении (8), получим:

α
α

α
=

ρv
qq

α
α

α
= −

μ
r gradku K P

( )= − + + +w o vo vw0 div u u q q

Рис. 2. Упрощенная блок-схема математической модели химико-технологического процесса водоизоляции нефтяно-
го пласта. X(t) – входные параметры (характеристики технологического процесса); Y(t) – выходные параметры (резуль-
таты расчета); Z(t) – функции расчета дополнительных параметров, характеризующих эффективность мероприятия.
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(9)

где , ,  – абсолютные проницаемости по на-
правлениям x, y и z соответственно, мкм2.

Полученное уравнение (9) включает в себя
только одно неизвестное – давление P, поэтому
после дискретизации будет решено неявным ме-
тодом. Система конечно-разностных уравнений
для давления имеет упорядоченную ленточную
семидиагональную информационную структуру
и в рассматриваемой постановке (трехмерная об-
ласть моделирования разбита на 40 × 40 × 4 ячеек)
состоит из совокупности 6400 уравнений, реше-
ние которой осуществлено на языке программи-
рования MATLAB.

На следующем этапе с учетом нового поля дав-
лений P рассчитывается поле суммарных скоро-
стей фильтрации  по формуле (7).

С учетом пересчитанного поля скоростей ре-
шается уравнение для насыщенности (5) уже яв-
ным методом:

(10)

Необходимым и достаточным для устойчиво-
сти и сходимости условием решения рассмотрен-
ной численной схемы является выполнение кри-
терия Куранта–Фридрихса–Леви (CFL < 1) [9]:

(11)

где  – производная функции Баклея−Леве-

ретта по насыщенности.
Сама функция Баклея–Леверетта [10] ,

определяется по формуле:

(12)

Процесс закачки органоминеральной гелеоб-
разующей композиции в призабойную зону пла-
ста описывается уравнением неразрывности для
активного компонента смеси:

(13)

где С – концентрация компонента водоизолиру-
ющего раствора в водной фазе, д. ед.

В этой работе физико-химическая модель про-
цесса гелеобразования заключается в снижении
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абсолютной проницаемости в ячейках модели,
заполненных водоизолирующим раствором, со-
гласно следующей зависимости:

(14)

где  − проницаемость ячейки (i, j, k) после ге-
леобразования водоизолирующей композиции,
мкм2;  – естественная проницаемость ячейки
(i, j, k), мкм2; R – остаточный фактор сопротивле-
ния, д. ед.;  – концентрация водоизолирую-
щего раствора, д. ед.

Фактор остаточного сопротивления R опреде-
ляется по результатам фильтрационных исследо-
ваний на образцах керна в лаборатории.

Как отмечалось ранее, предлагаемая матема-
тическая модель рассматривается на трехмерной
декартовой регулярной сетке. Область моделирова-
ния представляет собой 1/4 часть призабойной зо-
ны слоисто-неоднородного пласта (4 слоя различ-
ной проницаемости, размер ячеек − 1.5 × 1.5 × 1 м).

Для описания двухфазной фильтрации нефти
и воды, согласно теории Баклея−Леверетта, не-
обходимо задать относительные фазовые прони-
цаемости krw и kro. В представленной работе при-
меняется степенная зависимость Кори (Corey)
[11]:

(15)

(16)

(17)

где krw, kro – относительные фазовые проницае-

мости по воде и нефти соответственно, д. ед.; ,
 – концевые точки относительных фазовых

проницаемостей воды при остаточной нефтена-
сыщенности и нефти при связанной водонасы-
щенности соответственно, д. ед.; S* − нормиро-
ванная водонасыщенность, д. ед.; Sw – текущая
водонасыщенность, д. ед.; Swс – связанная водо-
насыщенность пласта, д. ед.; Sowс – остаточная
нефтенасыщенность пласта, д. ед.

Представленная математическая модель и
численная схема ее решения были реализованы в
программном коде на языке программирования
MATLAB. Выбор этого языка программирования
объясняется его ориентацией на скорость работы
с матрицами, что крайне полезно при численном
решении систем дифференциальных уравнений в
частных производных.

На этапе верификации была установлена вер-
ность логической структуры модели, реализована
комплексная отладка, в ходе которой проверя-
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лась правильность реализации моделирующего
алгоритма. Последующий этап валидизации
(подтверждения адекватности) предложенной
компьютерной модели заключался в выполнении
прогнозных расчетов эффективности проведения
водоизоляционных работ с применением гелеоб-
разующего состава (технология авторов) для ре-
ального объекта – скважины С1 нефтяного место-
рождения М – и определение метрики качества
(средняя абсолютная ошибка). На этой скважине
были проведены опытно-промысловые испыта-
ния рассматриваемой технологии. В компьютер-
ную модель были заложены реальные геолого-фи-
зические характеристики объекта и технологиче-
ские параметры обработки скважин. Следует
отметить, что проводилось моделирование техно-
логического процесса водоизоляции с применени-
ем пакера (рис. 1), однако представленная автора-
ми модель позволяет моделировать процесс за-
качки и без установки пакера в стволе скважины
в нефтенасыщенном интервале пласта, что зави-
сит от геолого-технологических условий эксплуа-
тации скважины.

На рис. 3 представлены графики подтвержде-
ния адекватности модели – динамика фактиче-
ских и прогнозных показателей эксплуатации
скважины С1 (обводненность продукции и дебит
по нефти) после проведения на ней водоизоляци-
онных работ. В процессе моделирования шаг рас-
чета по времени определялся согласно критерию
Куранта–Фридрихса–Леви и, учитывая малые
размеры ячеек модели (1.5 × 1.5 × 1 м) и высокие
скорости фильтрации в околоскважинной зоне
пласта, составлял от десятков до сотен секунд, од-
нако промысловые данные представляются в ви-
де зависимости среднемесячного дебита от вре-
мени. По этой причине сравнение модельных
расчетов с фактическими данными проводилось
по месяцам. Для оценки метрики качества про-
гноза рассчитывалась средняя абсолютная ошиб-
ка (MAE, Mean Absolute Error): для дебита по неф-
ти ее величина составила 0.5 т/сут, для обводнен-
ности – 0.9%.

Для сравнения результатов моделирования и
промысловых данных был выбран промежуток
времени, в течение которого по скважине наблю-
дался эффект по снижению обводненности (7 мес).
Как видно из рис. 3, в 1-й месяц наблюдается зна-
чительное отклонение результатов моделирования
от фактических показателей, связанное с тем, что
оценка дополнительной добычи нефти от реали-
зуемого мероприятия осуществлялась после про-
цедуры вывода скважины на режим (стабилиза-
ция показателей работы скважины после запуска
в эксплуатацию, длительностью до месяца).
На прогноз величины дополнительной добычи
нефти это не влияет, и в дальнейшем при увели-
чении объема внедрения данного водоизолирую-
щего состава модель будет адаптирована и вали-

дизирована для большого количества объектов и
этот вопрос будет уточнен. Таким образом, срав-
нение расчетов модели, обоснованной авторами
для конкретных условий и с применением экспе-
риментально разработанного состава, с фактиче-
скими данными позволило оценить степень
сходимости и отразить успешность достигну-
тых результатов в ходе опытно-промысловых ис-
пытаний технологии водоизоляции.

В результате проведенных исследований раз-
работаны математическая и компьютерная моде-
ли комбинированного химико-технологического
процесса водоизоляции преждевременно обвод-
ненных нефтяных пластов, отличающиеся фор-
мализованным отображением в виде системы
дифференциальных уравнений в частных произ-
водных процесса двухфазной фильтрации и уче-
том вертикального течения в околоскважинной
зоне пласта нефти и воды и реологических
свойств закачиваемого состава, позволяющие
рассчитать геометрические параметры размеще-
ния водоизолирующего состава в пласте, что не-
обходимо для дальнейшего расчета дебитов сква-
жины по нефти и воде, прогнозирования техно-
логической эффективности процесса.
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A three-dimensional computer model of the high watercut oil reserves water shutoff composite chemical-
technological process has been developed for the given geophysical characteristics of the near-wellbore zone
and the values of the velocity and volume of the water shutoff solution injected into the reservoir The model
makes it possible to determine the parameters of filling the reservoir pores with a water shutoff solution, which
are necessary for calculating well oil and water production rates. The adequacy of the developed mathematical
model was checked based on the results of the calculated values of water cut and oil production rate with field
for well operation after water shutoff data comparative analysis: the mean absolute error for oil production
rate was 0.5 t/day and for water cut – 0.9%.
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СИНТЕЗ КЕРАМИКИ Ta4HfC5 С СУБМИКРОННОЙ СТРУКТУРОЙ 
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Методом электротеплового взрыва под давлением из порошковой смеси 4Ta + Hf + 5С получена
ультратугоплавкая керамика Ta4HfC5 с субмикронной структурой. Исследовано влияние длитель-
ности механической активации смеси порошков 4Ta + Hf на структуру образующегося прекурсора.
Показано, что при механической активации в гексане в течение 40–60 мин происходит аморфиза-
ция металлов и зарождение кристаллитов карбидной фазы с кубической структурой. Это позволило
в процессе электротеплового взрыва синтезировать однофазный твердый раствор карбидов тантала
и гафния с субмикронной структурой.

Ключевые слова: экзотермический синтез, электротепловой взрыв, механоактивация, твердый рас-
твор, карбидная керамика Ta4HfC5
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ВВЕДЕНИЕ
Карбиды тантала и гафния, обладающие ре-

кордно высокими температурами плавления и
высокой прочностью, представляют интерес для
использования в аэрокосмической, ядерной, ме-
таллообрабатывающей промышленности и др.
Характерная особенность этих карбидов – обра-
зование непрерывного ряда твердых растворов,
физико-механические свойства которых превос-
ходят характеристики монокарбидов [1]. К дан-
ному классу ультратугоплавких керамик относят-
ся твердые растворы на основе системы ТаС–HfC
[2, 3]. В работах [3–5] установлено, что максималь-
ная температура плавления твердого раствора
Ta4HfC5 составляет ~3990°C. Высокая тугоплав-
кость, электрохимическая активность и стабиль-
ность твердого раствора TaC–HfC позволяют ис-
пользовать его в аэрокосмической технике, энер-
гетике и катализе [6, 7].

Керамические материалы на основе твердых
растворов карбидов получают в основном мето-
дом горячего изостатического прессования
(ГИП) [3, 8, 10], искровым плазменным спекани-
ем (ИПС) [1, 2, 10], комбинированным методом

самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза (СВС) ИПС [10, 11] и золь-гель ме-
тодом [12]. Все эти методы являются энергозатрат-
ными и требуют сложного оборудования. Ранее был
разработан эффективный одностадийный метод
получения ультратугоплавких керамик [13], соче-
тающий экзотермический синтез в режиме элек-
тротеплового взрыва (ЭТВ) и консолидацию го-
рячего продукта в условиях квазиизостатического
сжатия. При ЭТВ происходит нагрев реакцион-
ной смеси за счет пропускания тока. При дости-
жении температуры воспламенения инициирует-
ся экзотермическое взаимодействие реагентов в
объеме смеси. Одновременно с воспламенением
смеси к образцу прикладывается давление, в ре-
зультате которого происходит консолидация го-
рячего продукта. Метод обладает высокой эффек-
тивностью, так как позволяет исключить проме-
жуточные стадии синтеза монокарбидов, их
измельчения и фракционирования с последую-
щим горячим прессованием или искровым плаз-
менным спеканием.

Особенностью этого процесса является прак-
тически безынерционный нагрев синтезируемого
продукта до температуры, обеспечивающей пол-
ное превращение исходных реагентов в конечный
продукт равновесного состава и его эффективную
консолидацию. Ранее этот метод использовали для
синтеза двойных карбидов Ta4ZrC5 и Hf4ZrC5 [13].

Цель работы заключалась в получении мето-
дом ЭТВ под давлением консолидированной уль-
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тратугоплавкой керамики Ta4HfC5 с субмикрон-
ной структурой, включающей использование
коммерческих металлов порошков, предвари-
тельно подвергнутых механоактивации (МА) в
планетарной мельнице.

Реакционные смеси готовили с использованием
коммерческих порошков тантала (марка ТаПМ-5Б,
дисперсность <6 мкм; Россия), гафния (марка
ГФМ-1, дисперсность 60–80 мкм; Россия) и сажи
(марка П804-Т, дисперсность <0.2 мкм; Россия).
Соотношение компонентов смеси рассчитывали
исходя из реакции:

(1)

Смешивание порошков проводили в две ста-
дии. На первой стадии порошки Ta и Hf смешива-
ли в гексане в течение 5, 20, 40 и 60 мин в шаровой
планетарной мельнице АГО-2 (Россия) при ско-
рости вращения 2220 об. мин–1. Материал мель-
ничных барабанов – сталь 40X13 (Россия), шаров –
сталь ШX-15 (Россия). В каждый барабан объемом
150 мл загружали 30 г смеси 4Ta + Hf, 35 мл гекса-
на и 240 г шаров диаметром 8 мм. На второй ста-
дии к полученной смеси добавляли сажу в соот-
ветствии с реакцией (1) и дополнительно переме-
шивали 4 мин. Далее смесь сушили на воздухе в
шкафу СНОЛ при 60°C в течение 2 ч.

Синтез карбидной керамики осуществляли на
установке ЭТВ, описанной в [9]. Приготовлен-
ную шихту в количестве 30 г помещали в керами-
ческую пресс-форму диаметром 21 мм. К ней
прикладывали давление 100 МПа и нагревали
пропусканием электрического тока для осу-
ществления экзотермического взаимодействия
реагентов в режиме теплового взрыва. После за-
вершения реакции синтезированный продукт
выдерживали под давлением в течение 3 с.

+ + + → 4 5( ) ( )4 Ta C Hf C Ta HfC .

Микроструктуру образцов изучали с помощью
автоэмиссионного сканирующего электронного
микроскопа сверхвысокого разрешения Zeiss
Ultra plus (Германия). Рентгенофазовый анализ
(РФА) проб порошков, отбираемых в течение
первого этапа смешивания, а также синтезиро-
ванной керамики проводили на дифрактометре
ДРОН-3 (Россия) на излучении CuKα. Для РФА
синтезированных образцов использовали шли-
фы. Параметры элементарной ячейки карбидной
фазы рассчитывали по 5 рефлексам, профиль ко-
торых аппроксимировался функцией псевдо-
Фойгта.

Измерение микротвердости проводили на
твердомере ПМТ-3 (Россия) по методу Виккерса
при нагрузке 100 г согласно ГОСТ 2999-75. Плот-
ность керамики определяли методом гидростати-
ческого взвешивания по ГОСТ 25281-82 на ана-
литических весах с точностью 1 × 10–4 г.

Содержание связанного углерода определяли
методом окислительного плавления в керамиче-
ском тигле в индукционной печи по количеству
выделившегося углекислого газа методом инфра-
красной адсорбции с использованием прибора
CS600 фирмы “LECO” (США). Точность анализа
0.01 мас. %.

На рис. 1 представлены дифрактограммы сме-
сей 4Ta + Hf, полученных на первой стадии пред-
варительной механической активации в сравне-
нии со смесью, полученной при ручном смеши-
вании в течение 10 мин. На дифрактограмме
смеси без активационной обработки наблюдают-
ся рефлексы Ta и Hf, а также гидридов гафния,
которые присутствуют в порошке Hf.

На дифрактограммах смесей, полученных по-
сле 5 и 20 мин МА, рефлексы гафния отсутствуют,
а интенсивность рефлексов Ta существенно сни-
жается, и их ширина увеличивается (рис. 1). Та-

Рис. 1. Дифрактограммы смесей 4Ta + Hf, полученных при ручном смешивании и МА в планетарной мельнице.
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ким образом, в кристаллической форме в смеси
присутствуют фазы Ta и HfH2, а Hf переходит в
аморфное состояние.

Уширение рефлексов Ta и HfH2 указывает на
дефектность их кристаллической структуры и
уменьшение размера областей когерентного рас-
сеяния. Очевидно, что изменение структурного
состояния и фазового состава смеси металлов
происходит в результате деформационного воз-
действия при высокоэнергетической обработке.

При МА более 40 мин происходит полная
аморфизация кристаллической структуры исход-
ных металлов. Рефлексы Ta, Hf и HfH2 исчезают,
а вид дифрактограммы свидетельствует об отсут-
ствии дальнего порядка структуры Ta, Hf и HfH2.

Вместе с тем на дифрактограмме смеси 4Ta + Hf
после 60 мин МА в области углов 2θ примерно
34.5°, 40° и 58° наблюдаются размытые рефлексы,
интенсивность которых близка к фоновым. Угло-
вое положение этих рефлексов соответствует по-
ложению рефлексов 111, 200 и 220 TaC, что указы-
вает на формирование кристаллических зароды-
шей карбидной фазы. Необходимо отметить, что
на первом этапе МА смеси 4Ta + Hf проводили
без добавления сажи.

Образование карбидной фазы на этой стадии
можно объяснить взаимодействием тантала и
гафния с углеродом, который выделяется при
разложении гексана в процессе МА [14, 15]. Зна-
чительная погрешность определения углового
положения рефлексов прекурсора не позволяет
достоверно определить параметр элементарной
ячейки карбида и оценить соотношение Ta/Hf по
правилу Вегарда.

Образование карбида при МА смеси в гексане
подтверждается данными химического анализа.
Показано, что при МА в течение 60 мин содержа-
ние связанного углерода Ссв достигает 1.6 мас. %,
что соответствует 25% превращению металлов в
карбидную фазу. Таким образом, можно заклю-

чить, что в результате 60 мин MA смеси 4Ta + Hf в
гексане формируется прекурсор, содержащий
аморфную металлическую фазу и кристаллиты
карбидной фазы.

Объемное воспламенение осуществляли про-
пусканием через образец электрического тока.
Процесс включает стадии предвзрывного нагрева
и теплового взрыва. Стадия предвзрывного на-
грева завершается при достижении температуры
воспламенения. На стадии теплового взрыва про-
исходит экзотермическое взаимодействие реаген-
тов с резким ростом температуры. Длительность
первой стадии составляет несколько секунд, а вто-
рой – несколько десятков миллисекунд. Адиабати-
ческая температура горения смеси 4Ta + Hf + С,
рассчитанная по программе “THERMO” [16], со-
ставляет около 3000°С.

В табл. 1 представлены параметры консолида-
ции и физико-механические характеристики кар-
бидной керамики, полученные в настоящей работе
и известные в литературе [1–3, 10, 17, 19]. Относи-
тельная плотность синтезированной карбидной ке-
рамики составила 90%, что уступает керамике
Ta4HfC5, полученной горячим изостатическим
прессованием и электроискровым спеканием.

Вследствие высокой остаточной пористости
микротвердость синтезированной керамики со-
ставляет ~14.5 ГПа. Высокая пористость синтези-
рованной керамики обусловлена недостаточным
временем выдержки образца под давлением,
которое в условиях эксперимента составляло
около 3 с.

Отметим, что небольшое время консолида-
ции, составляющее при ЭТВ несколько секунд по
сравнению с методами ГИП и ИПС, является су-
щественным преимуществом. Для уменьшения
остаточной пористости образцов необходимо
уменьшить теплоотвод, что приведет к увеличе-
нию времени нахождения материала в пластич-

Таблица 1. Параметры консолидации и характеристики керамики Ta4HfC5

Метод синтеза Давление, 
МПа

Температура, 
°C Время, мин ρотн, % , ГПа Ссылка

ИПС 32–55 2350 20 97.7 17.1 [1]
ИПС 60 1850 10 97.8 16.4 [2]
ГИП 105 1500 60 97.7 19 [3]
ГИП 50 2000 10 91 27.4 [10]
ИПС 50 2000 10 93 24 [10]
ИПС 80 1900 10 98.7 19.65 [17]
Золь-гель 
синтез + ИПС

80 1400–1500 10 98.7 19.8 [19]

ЭТВ 100 ~3000 0.05 90 14.5 настоящая 
работа

vH
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ном состоянии и позволит увеличить время кон-
солидации.

РФА образцов консолидированной керамики
после ЭТВ показал, что предварительная МА
смеси металлов в гексане обеспечила формирова-
ние однофазного материала. На всех дифракто-
граммах керамики (рис. 2), полученной из МА
смесей, присутствуют рефлексы карбидной фазы,
кристаллическая структура которой относится к
кубической сингонии (пространственная группа
Fm–3m).

Дифракционные рефлексы карбида суще-
ственно уширены, что может быть связано как с
малым размером областей когерентного рассея-
ния, так и с искаженностью кристаллической
структуры Ta1 – хHfхC, вызванной различием
атомных радиусов Hf (0.167 нм) и Ta (0.149 нм).

С увеличением длительности МА от 5 до
60 мин на дифрактограммах отмечается рефлекс
110 α-Fe, появление которого связано с намолом
железа от стенок барабанов и мелющих шаров.

Дифрактограмма карбидной керамики, полу-
ченной из смеси ручного приготовления, прин-
ципиально отличается от дифрактограмм кера-
мик, полученных из предварительно МА смесей
(рис. 3). В первом случае синтезированная кера-
мика не является однофазной. Она содержит фа-
зы, параметры которых близки к параметрам эле-
ментарной ячейки монокарбидов TaC и HfC

(табл. 2). Кроме того, наличие размытых рефлек-
сов в угловых интервалах между узкими рефлек-
сами TaC и HfC свидетельствует о частичном
формировании твердого раствора карбидов
Ta1 – хHfхC.

Параметры элементарной ячейки однофазной
карбидной керамики в зависимости от времени МА
и литературные данные представлены в табл. 2.

Полученные значения параметров ячеек близ-
ки к известным параметрам твердого раствора
Ta0.8Hf0.2C [2, 3, 10, 18–20]. Изменение метрики
элементарной ячейки в ряду твердых растворов
TaC–HfC линейно, т.е. подчиняется правилу Ве-
гарда (рис. 3).

На основе полученных данных можно заклю-
чить, что в процессе ЭТВ предварительной МА
порошковых смесей металлов синтезирован од-
нофазный твердый раствор карбидов тантала и
гафния, состав которого соответствует формуле
Ta4HfC5.

Результаты РФА согласуются с данными мик-
роструктурного анализа. На рис. 4 представлена
микроструктура карбидной керамики, получен-
ной при ЭТВ из реакционной смеси, подвергну-
той МА в течение 64 мин. Размер частиц карбида
менее 500 нм, причем они имеют характерную для
кубической кристаллической структуры огранку.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, впервые методом электротеп-

лового взрыва под давлением из порошковой
смеси 4Ta + Hf + 5С получена консолидирован-
ная ультратугоплавкая керамика Ta4HfC5 на ос-

Рис. 2. Дифрактограммы карбидной керамики, полу-
ченной при ЭТВ смесей 4Ta + Hf + 5С с различной
длительностью МА.
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Рис. 3. Влияние стехиометрии твердого раствора
Ta1 – хHfхC на параметр его элементарной ячейки.
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нове однофазного твердого раствора с субмик-
ронной структурой. Для синтеза однофазной кар-
бидной керамики использовали смесь металлов
Ta и Hf после предварительной МА в планетар-
ной мельнице. Показано, что время МА смеси
порошков 4Ta + Hf существенно влияет на струк-
туру образующегося прекурсора. МА приводит к
изменению структурного состояния и фазового
состава смеси металлов в результате деформаци-
онного воздействия. При МА в гексане в течение
40–60 мин происходит аморфизация металлов и
зарождение кристаллитов карбидной фазы с ку-

бической структурой. Формирование карбида
связано с взаимодействием Ta и Hf с углеродом,
образующимся в результате разложения гексана.
При ЭТВ реакционной смеси, содержащей пре-
курсор и необходимое количество сажи, форми-
руется однофазный твердый раствор карбидов
тантала и гафния. Параметр элементарной ячейки
карбида в зависимости от времени МА металлов
составил 4.4796(9)–4.4951(8) Å и соответствует па-
раметру ячейки карбида Ta0.8Hf0.2C. Синтезиро-
ванная керамика характеризуется субмикронной
структурой, твердость по Виккерсу составляет
14.5 ГПа при пористости 10%.
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Фаза Время МА, 
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Параметры 
ячейки, Å Ссылка

TaC 0 4.4506(2)а настоящая 
работаHfC 4.6323(7)а

Ta1 – хHfхC 5 4.4892(5)
20 4.4803(6)
40 4.4796(9)
60 4.4951(8)

TaC 4.4547 PDF2 #35-0801

Ta0.8Hf0.2C 4.486 [2]
4.4730 [3]
4.487 [10]
4.4680 [18]
4.4854 [19]
4.49018 [20]

Ta0.5Hf0.5C 4.5430 PDF2 #65-8216

HfC 4.6376 PDF2 #39-1491

Рис. 4. Микроструктура керамики Ta4HfC5.

1 мкм
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SYNTHESIS OF Ta4HfC5 CERAMICS WITH A SUBMICRON STRUCTURE 
BY ELECTRO-THERMAL EXPLOSION UNDER PRESSURE
V. A. Shcherbakova,#, A. N. Gryadunova, I. E. Semenchuka, D. Y. Kovaleva,

А. Е. Sycheva, and Corresponding Member of the RAS M. I. Alymova

a Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science of the Russian Academy of Sciences (ISMAN),
142432 Chernogolovka, Moscow Region, Russian Federation

#E-mail: vladimir@ism.ac.ru

The ultra-high-temperature ceramic (UHTC) Ta4HfC5 with a submicron structure was obtained from a pow-
der mixture of 4Ta + Hf + 5C by the method of an electro-thermal explosion (ETE) under pressure. The ef-
fect of the duration of high-energy ball milling (HEBM) of starting Ta–Hf–C powder mixtures on the struc-
ture of the formed precursor was studied. It was shown that at 40–60 min of mechanical activation in hexane,
amorphization of metals and the nucleation of crystallites of the carbide phase with a cubic structure occurs.
This made it possible to synthesize a single-phase solid solution of tantalum and hafnium carbides with a sub-
micron structure during an electro-thermal explosion.

Keywords: exothermic synthesis, electro-thermal explosion, mechanical activation, solid solution, carbide
ceramics Ta4HfC5
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ХИМИЧЕСКИ ОБРАБОТАННЫЕ НАНОВОЛОКНИСТЫЕ УГЛЕРОДНЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ§
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Нановолокнистый углерод, полученный каталитическим разложением метана в реакторе с вибро-
ожиженным слоем, подвергали химической обработке для повышения удельной емкости в супер-
конденсаторах. Полученный материал иследовали методами просвечивающей электронной микро-
скопии, энергодисперсионной спектроскопии, ИК-Фурье спектроскопии, циклической вольтам-
перометрии. Обработку материала проводили в различных средах (H2SO4, HNO3, H2Cr2O7, HСl) при
80°С в течение 6 ч. Установлено, что химическая обработка приводит к существенной потере массы
(14–67 мас. %) и окислению материала. Было установлено, что обработка в разбавленной азотной
кислоте скорее способствует переходу поверхностных слоев разупорядоченного углерода в раствор
и удалению при отмывке, в то время как обработка в концентрированной кислоте более способству-
ет окислению поверхности материала. Наибольшая удельная емкость (50.6 Ф г−1 при 2 мВ с−1) в
3.5 М H2SO4 электролите была достигнута при обработке нановолокнистого углерода в H2Cr2O7.

Ключевые слова: углеродные нановолокна, многостенные углеродные нанотрубки, суперконденса-
торы, циклическая вольтамперометрия
DOI: 10.31857/S2686953521060030

ВВЕДЕНИЕ

Суперконденсаторы – это устройства, занима-
ющие промежуточное место между батареями и
конденсаторами. В отличие от батарей они имеют
высокую скорость заряда–разряда и большую
удельную энергию по сравнению с конденсатора-
ми. В связи с быстрым ростом числа гибридных
автомобилей и электромобилей суперконденса-
торы имеют огромный потенциальный рынок
сбыта, что делает актуальным поиск новых мате-

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”.

риалов и путей их модифицирования для исполь-
зования в суперконденсаторах.

Традиционно конденсаторы изготавливают в
виде набора параллельных проводящих пластин,
разделенных диэлектриком. Емкостный заряд
противоположного знака накапливается на соот-
ветствующих пластинах в ответ на разницу на-
пряжений между ними. В суперконденсаторах
используют углеродные материалы с высокой
удельной площадью поверхности [1, 2]. В этих
устройствах имеет значение емкость двойного
электрического слоя и поэтому они часто упоми-
наются как электрохимические двухслойные
конденсаторы. Заряд накапливается в двойном
электрическом слое на границе раздела раствора
вблизи поверхности углерода [3, 4].

Во многих работах углеродные нанотрубки и
углеродные нановолокна рассматриваются как
перспективные электродные материалы для су-
перконденсаторов [1, 5–7]. Для улучшения харак-
теристик углеродных материалов используют раз-
личные методы модификации: химический метод
[8–11], плазменное окисление [12, 13], газофаз-
ное окисление [14], высокоэнергетическое из-

УДК 544.65
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мельчение [15], электрохимический метод [16, 17]
и другие.

Одним из достаточно перспективных материа-
лов для практического применения является на-
новолокнистый углерод (НВУ), состоящий из
плотных клубков углеродных нановолокон, фор-
мирующих гранулы [10]. Данный материал может
использоваться в качестве наполнителя полимер-
ных композитов [18], для получения тугоплавких
соединений [19, 20] и многих других областях. Та-
кой материал получают в гранулированном виде
на высокопроцентных катализаторах. Гранулы
сформированы углеродными нановолокнами,
плотно переплетенными между собой. Для ряда
применений (например, суперконденсаторы,
сорбенты, газовые сенсоры) необходимо обеспе-
чить высокую концентрацию поверхностных
функциональных групп в НВУ. Однако исходный
НВУ обладает высокой степенью графитации и
на его поверхности практически не содержится
кислородсодержащих функциональных групп.
Вопрос применения данных материалов в супер-
конденсаторах остается открытым, поскольку их
удельная емкость при использовании в необрабо-
танном виде сравнительно низкая, и для ее повы-
шения требуется дополнительная обработка. Из
вышеперечисленных методов модификации уг-
леродных материалов наиболее простым и часто
используемым является химическая модифика-
ция. Данный метод основан на окислении угле-
родных материалов различными окислителями,
что приводит к образованию функциональных
групп на поверхности углеродных материалов.
При этом наличие функциональных групп (на-
пример, карбоксильных, карбонильных, феноль-
ных) на поверхности НВУ будет вносить вклад в
псевдоемкость.

В работе [21] показано, что чаще всего функ-
ционализация приводит к образованию гидрок-
сильных, карбонильных, лактонных и карбок-
сильных групп. Эффективность процесса окисле-
ния оценивают с помощью количественного
соотношения функциональных групп к общей
массе. Для окисления могут применяться различ-
ные окислители, но чаще всего используют мине-
ральные кислоты [22]. При этом вопрос выбора
способов окисления, параметров окисления
(продолжительность обработки, температура, ре-
жим перемешивания, концентрация реагента)
остается открытым. Перспективным с точки зре-
ния изучения физико-химических закономерно-
стей является получение данных об эффективно-
сти окисления углеродных наноматериалов в но-
вых реагентах. Например, данные о поведении
углеродных нанотрубок, углеродных нановоло-
кон при их обработке в бихромовой кислоте пол-
ностью отсутствуют.

Настоящая статья посвящена исследованию
химической модификации нановолокнистого уг-
лерода с целью увеличения удельной емкости су-
перконденсаторов. НВУ отличается от типичных
многостенных углеродных нанотрубок или угле-
родных нановолокон тем, что он представляет со-
бой гранулы, а не порошок. Поведение НВУ при
обработке различными окислителями представ-
ляет значительный интерес с точки зрения прак-
тической реализации процесса, но данные о его
использовании в суперконденсаторах полностью
отсутствуют, в отличие от классических “порош-
ковых” углеродных материалов. В задачи работы
входили подбор оптимального окислителя для
химической обработки НВУ, оценка выходов
окисленных материалов и непосредственное
определение удельной емкости электродного ма-
териала. В работе впервые использовалась обра-
ботка НВУ бихромовой кислотой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе проводилось исследование

модификации (окисления) поверхности наново-
локнистого углерода (рис. 1) со структурой “вло-
женных конусов” (маркировка НВУ-1) с помо-
щью химической обработки. Образец НВУ-1
синтезировали в реакторе с виброожиженным
слоем каталитическим разложением метана на
никелевом катализаторе, с выходом по НВУ-1
100 г (г кат.)–1 [23]. Удельная площадь поверхно-
сти НВУ составляла 107 м2 г–1.

Для обработки использовали материал, кото-
рый прошел через сито с размером ячейки 100 мкм.
Окисление поверхности НВУ-1 проводили в раз-
бавленных и концентрированных растворах кис-
лот HNO3, H2SO4, H2Cr2O7 и HСl. Образцы обра-
батывали в течение 6 ч при температуре раствора

Рис. 1. Микроснимок НВУ-1, полученный методом
просвечивающей электронной микроскопии.

500 нм
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80°С. Для равномерной обработки образца в рас-
творе смесь интенсивно перемешивали с помо-
щью магнитной мешалки. По завершению обра-
ботки образцы НВУ декантировали и промывали
дистиллированной водой. Далее образцы сушили
при 100°С в течение 12 ч.

Потери массы образца после обработки по
сравнению с исходным образцом определяли пу-
тем отношения разницы массы исходного и обра-
ботанного образцов к массе исходного образца.
Данная характеристика во многом соотносится с
эффективностью окисления поверхности угле-
родного наноматериала при воздействии кислот.

Структуру углеродных нановолокон изучали
методом просвечивающей электронной микро-
скопии (микроскоп JEM-2010, JEOL, Япония;
ускоряющее напряжение 200 кВ). Энергодиспер-
сионную спектроскопию проводили на растровом
электронном микроскопе (микроскоп S-3400N,
Hitachi, Япония) с приставкой для энергодиспер-
сионной спектроскопии (Oxford Instruments, Ан-
глия).

Качественный состав функциональных групп
определяли с помощью ИК-Фурье спектрометра
ФТ-801 (“СИМЕКС”, Россия).

Для расчета удельной емкости исследуемых
образцов были проведены измерения методом
циклической вольтамперометрии при различной
скорости развертки потенциала (2, 5, 10 мВ с–1).
Вольтамперные кривые регистрировали с ис-
пользованием потенциостата IPC-compact (Рос-
сия). Для измерений использовали трехэлектрод-
ную схему. Вспомогательный электрод – Pt,
электрод сравнения – Ag/AgCl (насыщенный
KCl). Потенциалы в работе приведены относи-
тельно хлор-серебряного электрода Ag/AgCl.
Удельную емкость исследуемых углеродных ма-
териалов определяли по формуле:

(1)=
v

уд
JС
m

где Суд – удельная емкость, Ф г–1; J – сумма ка-
тодного и анодного токов (J = Jк + Ja) при 500 мВ,
мА; m – масса материала, г;  – скорость разверт-
ки, мВ с–1.

В качестве индикаторного электрода исполь-
зовали модифицированный НВУ-1, подготовлен-
ный по следующей методике. Образец НВУ-1
смешивали с 10–15%-й ацетиленовой сажи (Alfa
Aesar, Россия), отбирали 0.01 г полученного ком-
позита и смешивали с 10%-м вазелинового масла
(Россия) до пастообразного состояния. Получен-
ную массу равномерно наносили на графитовый
электрод (S = 1 см2). Далее электроды погружали
в 3.5 М раствор серной кислоты и с помощью
прямой вольтамперметрии регистрировали цик-
лические вольтамперные кривые при изменении
электрического потенциала на рабочем электроде
от 0 до 1 В.

ОБСУЖДЕНИЯ И РЕЗУЛЬТАТЫ

Обработка углеродных наноматериалов в
большинстве случаев приводит к значительным
потерям массы, поскольку они хорошо окисля-
ются вплоть до разрыва С–С-связей, как прави-
ло, с образованием СО или СО2. По данным вы-
ходов материала после обработки (табл. 1) видно,
что значения потерь варьировались в диапазоне
от 11.8 до 66.6%, что в большей степени связано с
окислением исходного материала, при этом наи-
большие потери массы наблюдались при обра-
ботке в серной и бихромовой кислотах. Несмотря
на то что при обработке 6 М серной кислотой
происходит значительная потеря материала
(59.6%), удельная емкость НВУ-1 сильно не отли-
чается. Интересны значения потерь массы после
обработки НВУ-1 в HNO3 (конц.) и HNO3 (6 М).
Потери были практически одинаковыми, но в то
же время по данным энергодисперсионной спек-
троскопии (ЭДС) образец, обработанный кон-

v

Таблица 1. Основные характеристики исследуемых образцов: исходного НВУ-1 (первая строка) и обработанного
разными окислителями

Окислитель 
(концентрация)

Элементный состав
Потери, мас. %

Удельная емкость,
Ф г–1Кислород, ат. % Металл, ат. %

− 0 Ni – 0.4 − 0.5
H2SO4 (конц.) 0.19 Ni – 0.12 27.7 0.2
H2SO4 (6 M) 0 Ni – 0.12 56.9 5.6
HNO3 (конц.) 4.34 Ni – 0.07 14.1 9.8
HNO3 (6 М) 0 Ni – 0.1 14.4 16.7
HNO3 (0.1 М) 0 Ni – 0.13 11.8 0.5
H2Cr2O7 (3.25 М) 2.69 Cr – 0.19 66.6 50.6
HСl (6 М) 1.71 Ni – 0.1 25.7 18.8
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центрированной HNO3, содержал кислорода
4.34 ат. %, а второй образец – 0 ат. % соответ-
ственно. Стоит предположить, что обработка в
разбавленной азотной кислоте скорее способ-
ствует переходу поверхностных слоев разупоря-
доченного углерода в раствор и удалению при от-
мывке, в то время как обработка в концентриро-
ванной кислоте более способствует окислению
поверхности материала без значительной эрозии.

При анализе результатов энергодисперсион-
ной спектроскопии можно заметить, что в неко-
торых обработанных образцах НВУ-1 кислород
либо отсутствует, либо присутствует в очень ма-
лых количествах (табл. 1). Данное явление связа-
но с тем, что с поверхности углеродного материа-
ла вытравливается часть разупорядоченного угле-
рода, образующегося в результате обработки.
Наличие же кислорода указывает на присутствие

Рис. 2. ИК-Фурье спектры исходного образца НВУ-1 и образцов химически обработанного НВУ-1: (а) HNO3 (6 М) –
1; H2SO4 (6 М) – 2; HNO3 (0.1 М) – 3; исходный HВУ-1 – 4; H2SO4 (конц.) – 5; (б) HCl (6 М) – 1; H2Cr2O7 (3.25 М) –
2; HNO3 (конц.) – 3; исходный HВУ-1 – 4.
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различных функциональных групп. Так, напри-
мер, для образца, обработанного в H2Cr2O7 (3.25 М),
потери массы которого наибольшие, содержание
кислорода составило ~2.6 ат. %. Для образцов, об-
работанных в HNO3 (конц.), содержание кислорода
наибольшее и составляет ~4.5 ат. %. Согласно
данным ЭДС в образцах НВУ до и после обработ-
ки содержался никель (за исключением образца,
обработанного в H2Cr2O7). В составе исходного
НВУ-1 содержалось 0.4 ат. % Ni, который пред-
ставлен наночастицами катализатора, используе-
мого для синтеза материала. Все виды обработки
приводили к снижению содержания никеля в ма-
териале как результат его взаимодействия с кис-
лотами, но полное удаление не достигалось. Со-
гласно данным просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ), частицы никеля покрыты
углеродным чехлом. При обработке кислотами

этот чехол окисляется и делает металлические ча-
стицы доступными для окисления.

Кроме того, наличие функциональных групп,
образовавшихся на поверхности модифициро-
ванного материала, определяли с помощью ИК-
Фурье спектроскопии. На рис. 2 показан сгла-
женный ИК-Фурье спектр образца обработанно-
го в H2Cr2O7 (3.25 М), который показывает четыре
основные полосы поглощения при 1107, 1360,
1622 и 1772 см–1, соответствующие колебаниям
групп RCO–OH, C–O/OH, C=C и C=O соот-
ветственно. Результаты ИК-Фурье спектроско-
пии подтверждают, что полученный образец со-
держит различные функциональные группы.

Наибольшее значение удельной емкости, рас-
считанной по данным циклических вольтамперо-
грамм (рис. 3), получено для образца, обработанно-
го в бихромовой кислоте в течение 6 ч (59.5 Ф г–1).
Это значение удельной емкости сопоставимо со

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы НВУ-1, обработанного в H2Cr2O7 (3.25 М), полученные в сернокислом элек-
тролите (3.5 М раствор H2SO4) при различных скоростях развертки по трехэлектродной схеме (на вставке представле-
ны ЦВА исходного образца НВУ-1).
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значениями, полученными на оксидах графита
[24]. В то же время содержание кислорода в окси-
дах графита было достаточно высоким (37–
38 мас. %) и существенно выше по сравнению с
модифицированным НВУ, исследуемым в дан-
ной работе. На рис. 3 видно, что на вольтампер-
ной кривой наблюдаются участки фарадеевского
тока, возникающие за счет наличия активного
кислорода на поверхности НВУ-1. На кривых
присутствует пик в области 510–530 мВ, соответ-
ствующий редокс-процессам трансформации
функциональных групп –CHO ↔ –СOH [25].

Ранее было показано [9, 26], что при химиче-
ской модификации на поверхности углеродных
материалов образуются кислородсодержащие
группы, выступающие в роли активных центров.
Согласно [27] карбоксильные и карбонильные
группы преимущественно вносят вклад в псевдо-
емкостные процессы. В то время как гидроксиль-
ные группы в значительной мере не оказывают
такого влияния. То есть увеличение числа поверх-
ностных кислородсодержащих групп при химиче-
ской модификации способствует повышению
удельной емкости нановолокнистого углерода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что химическая обработка приво-
дит к существенному окислению нановолокни-
стого углерода и значительным потерям (14–
67 мас. %), но не всегда ведет к росту его удельной
емкости. Установлено, что при модификации
НВУ-1 наибольшая потеря массы происходит
при использовании в качестве окислителя 3.25 М
раствора H2Cr2O7. Данный образец обладает наи-
большей удельной емкостью. Установлено, что
повышение удельной емкости при обработке на-
новолокнистого углерода, главным образом, свя-
зано с участием функциональных групп в окисли-
тельно-восстановительных процессах.
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Nanofiber carbon obtained by catalytic decomposition of methane in a vibro-fluidized bed reactor was che-
mically treated to increase the specific capacity in supercapacitors. Transmission electron microscopy, energy
dispersive spectroscopy, FTIR spectroscopy, cyclic voltammetry were used to study the material. The mate-
rial was processed in various media (H2SO4, HNO3, H2Cr2O7, HCl) at 80°C for 6 h. It was found that che-
mical treatment led to a significant weight loss (14–67 wt. %) and oxidation of the material. Treatment in di-
lute nitric acid rather promoted the transition of surface layers of disordered carbon into solution and removal
during washing, while treatment in concentrated acid was more conducive to oxidation of the surface of the
material. The highest specific capacity (50.6 F g–1 at 2 mV s–1) was achieved in 3.5 M H2SO4 electrolyte when
processing nanofibrous carbon in H2Cr2O7.

Keywords: carbon nanofibers, multi-walled carbon nanotubes, supercapacitors, cyclic voltammetry
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В работе приведены результаты исследования влияния внутреннего давления газа в поре или в тре-
щиновидном дефекте на величину критического напряжения разрушения. В качестве метода иссле-
дования использованы подходы механики разрушения. Получено аналитическое выражение зави-
симости критического напряжения разрушения от внутреннего давления газа в трещине. Результа-
ты исследования могут быть использованы в области порошковой металлургии и при разработке
аддитивных технологий создания новых материалов.

Ключевые слова: микродефект, трещина, пора, внутреннее давление газа, напряжение разрушения
DOI: 10.31857/S2686953521060091

Макродефекты (трещины, поры) влияют на
физико-механические, физико-химические, теп-
ло- и электрофизические, магнитные, спектраль-
но-оптические и другие свойства кристалличе-
ских и аморфных материалов [1–3, 5]. Особенно
значительное влияние макродефекты оказывают
на прочность материалов, полученных методами
аддитивных технологий [6–8], литья [9, 10], после
радиационного воздействия на материалы [11] и
сварки взрывом [12]. Давление в трещине оказы-
вает значительное влияние на процессы гидро-
разрыва породы при добыче нефти [13]. Явление
перепрессовки порошковых компактов, приво-
дящее к формированию в прессовках мелких тре-
щин, которые резко проявляются при спекании,
обусловлено превышением оптимального давле-
ния прессования.

Цель работы – получение аналитического вы-
ражения для оценки влияния внутреннего давле-
ния газа в трещине на величину критического
(разрушающего) напряжения.

Рассмотрим энергетический критерий начала
распространения трещины (критерий разруше-
ния) Гриффитса [14, 15]. Пусть имеется идеально
упругое тело (в виде плоскости единичной тол-
щины t = 1) с начальным разрезом длиной 2l (рис. 1)
под действием растягивающего напряжения σ и
внутреннего давления p.

Для того чтобы этот разрез стал распростра-
няться (в обе стороны, каждая сторона разреза
увеличивается на ), требуется израсходовать
энергию, равную по величине работе, которую
надо затратить, чтобы нарушить целостность ма-
териала перед кромкой (фронтом) разреза (и об-
разовать новую поверхность трещины площадью

). Эту работу называют удельной рабо-
той разрушения , где  по Гриффитсу –
удельное поверхностное натяжение (наличие ко-
эффициента 2 обусловлено образованием двух
свободных поверхностей или вязкостью разруше-

δl

δ = δ ⋅2 1S l
δ = γδΓ 2 S γ
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ния  или  [15], в которую включена и работа
на пластических деформациях, возникающих у
фронта трещины).

В процессе образования новой свободной от
нагрузок поверхности в объеме тела, окружаю-
щем трещину, уменьшаются деформации и на-
пряжения, происходит уменьшение потенциаль-
ной энергии деформации пластинки W и соответ-
ствующее уменьшение упругой энергии, которая
целиком тратится на разрушение (т.е. на образо-
вание трещины). Разность потенциальных энер-
гий плоскости с трещиной и без нее получена
Гриффитсом на основании решения Инглиса
[16]. Этот же результат можно получить из следу-
ющих соображений. Принимая, что область сни-
зившихся до нуля напряжений имеет форму эл-
липса с полуосями, равными длине трещины 2l и
половине длины трещины l, находим эту разницу

энергий W = . Для дальнейшего удобно вве-

сти поток энергии в вершину трещины G = .

Кроме того, следует учесть приток энергии  за
счет специфических макроскопических поверх-
ностных взаимодействий газа, находящегося под
давлением в поре, с материалом поверхности по-
ры [17]. Будем считать, что , где k – раз-
мерный эмпирический коэффициент, p – давле-
ние газа в поре.

На основании закона сохранения энергии,
пренебрегая иными возможными потоками энер-
гии, при увеличении свободной поверхности тре-
щины на величину δS выполняется энергетиче-
ское равенство:

(1)

Это равенство относится не к самим энергиям, а
к их вариациям, возникающим в результате вари-

ации площади трещины . Видно, что

трещина начнет распространяться, когда прира-
щение поверхностной энергии компенсируется
соответствующим выделением потенциальной
энергии деформации и равенство (1) имеет место.
Если же потока энергии не хватает для роста тре-
щины, т.е. правая сторона оказывается меньше
левой, то трещина не растет. В итоге после под-
становки в уравнение (1) всех известных состав-
ляющих имеем:

Отсюда получаем модернизированную формулу
Гриффитса для критического напряжения при
плоском деформированном состоянии:

CG IC  G

σπ
2

2l
E

1 dW
t dl
δQ

δ = δQ kp S

Γ = + δ δΓ − δ = δδ δ или .W Q Q G S

δ = δd S
dS

πσγ − − =
2

2 0.l kp
E

(2)

где E – модуль Юнга материала,  – коэффици-
ент Пуассона.

При отсутствии внутреннего давления (p = 0)
формула (2) совпадает с формулой Гриффитса.
Наличие внутреннего давления в трещине (поре)
приводит к снижению критического напряжения
разрушения. Из формулы (2) видно, что внутрен-
нее давление не может превышать некоторого
критического значения pкр, при котором проис-
ходит разрушение материала:

(3)

Полученное выражение позволяет объяснить
некоторые явления, например, перепрессовку
порошков и наличие дефектов в материалах, по-
лученных методами аддитивных технологий.
Чрезмерно высокое давление и скорость прессо-
вания, а также наличие захваченного воздуха в
порах приводит к появлению в спрессованных
изделиях трещин. Предварительная дегазация
порошков и прессование в вакууме могут предот-
вратить образование таких дефектов [18]. Появ-
ление макродефектов в материалах, полученных
методами аддитивных технологий, может быть
обусловлено тем, что при термическом воздей-
ствии на порошки происходит интенсивное вы-
деление газов, адсорбированных на поверхности
частиц, и после оплавления в закрытых порах на-
ходится газ под высоким давлением.

Таким образом, впервые получено аналитиче-
ское выражение зависимости критического на-
пряжения разрушения от внутреннего давления
газа в трещине. Если в закрытых порах находится
газ под большим давлением, то закрытая пори-
стость может привести к большему снижению
прочности, чем открытая пористость. Для разру-
шения материала может быть достаточно и одной
закрытой поры с большим внутренним давлени-
ем. Не исключено, что установка 3D-принтера в
камеру с переменным давлением (высокое, низ-
кое) позволит получить изделия, обладающие
нужными прочностными свойствами.
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The aim of the work is to study the effect of the internal gas pressure in a pore or in a crack-like defect on the
value of the critical fracture stress. The approaches of fracture mechanics were used as a research method. An
analytical expression of the dependence of the critical fracture stress on the internal gas pressure in the crack
and the crack opening was obtained. The results of the research might be used in the field of powder metal-
lurgy and in the development of additive technologies for creating new materials.
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ НОВОГО БИОКОМПОЗИТА 
ХИТОЗАНА И 5,7-БИС-(1-ГИДРОКСИ-1-ТРИФТОРМЕТИЛ-2,2,2-

ТРИФТОРЭТИЛ)-8-ОКСИХИНОЛИНА
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Импрегнацией 5,7-бис-(1-гидрокси-1-трифторметил-2,2,2-трифторэтил)-8-оксихинолина (ФОХ)
в хитозан в 60%-й уксусной кислоте получен новый биоорганический композит. Показано, что по-
лученный комплекс обладает высокой стабильностью за счет водородных связей между аминогруп-
пами хитозана и обладающими повышенной кислотностью ОН-группами ФОХ. Установлено, что
данный композит в значительно большей степени, чем сам хитозан, ингибирует рост грамположи-
тельных и грамотрицательных бактерий. Ожидается, что полученный биокомпозит может быть ис-
пользован в качестве антибактериального покрытия с пролонгированным сроком действия для кол-
лагеновых матриксов, используемых в кардиопротезировании.

Ключевые слова: биопротезы, хитозан, производные 8-оксихинолина, антимикробность, биокомпо-
зиты
DOI: 10.31857/S2686953521060042

В кардиохирургической практике широко
применяются ксеногенные биологические проте-
зы, основу которых составляет бычий или свиной
перикард, сшитый глутаровым альдегидом [1].
Однако не задействованные в сшивке коллагено-
вых фибрилл его альдегидные группы являются
инициаторами кальциноза, в значительной сте-
пени сокращающего функциональный срок
службы кардиопротезов [2]. В этой связи для уве-
личения продолжительности срока службы и
улучшения механических характеристик кардио-
протезов применяют концепцию создания “за-
щитного экрана”, связывающего свободные аль-
дегидные группы [2].

Оказалось, для создания защитного экрана на
коллагеновом биоматриксе по многим характе-
ристикам подходит полимер природного проис-
хождения – хитозан [3]. Хитозановое покрытие,
нанесенное на коллагеновую матрицу, имеет вы-
сокую стабильность вследствие ковалентного
связывания аминогрупп хитозана со свободными

(остаточными) альдегидными группами глутаро-
вого альдегида [4]. Хитозановое покрытие, нане-
сенное из растворов в угольной кислоте под дав-
лением, эффективно решает проблему кальци-
фикации ксеногенной коллагеновой ткани [5].

Другим фактором преждевременной деграда-
ции биопротезов является развитие инфекцион-
ного эндокардита в области имплантации [6]. Для
предотвращения этих патогенных процессов
прибегают к приданию антимикробных свойств
как самой коллагеновой ткани протеза, так и ее
хитозановому покрытию. Как правило, это до-
стигается за счет нанесения и внедрения в них ан-
тимикробных веществ (антибиотики, наночасти-
цы серебра и т.п.) [7–12]. Несмотря на значитель-
ные успехи в этом направлении, инфекционный
эндокардит до сих пор остается насущной про-
блемой.

Целью настоящей работы является разработка
метода получения комплекса хитозана с 5,7-бис-
(1-гидрокси-1-трифторметил-2,2,2-трифторэтил)-
8-гидроксихинолином, обладающим высоким
антимикробным действием, а также изучение
стабильности, физико-химических и антибакте-
риальных свойств этого комплекса.

Для длительного сохранения антибактериаль-
ных свойств хитозанового покрытия традицион-
ные антибиотики не пригодны вследствие их ма-
лой стабильности. Гидролиз амидных, сложно-
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эфирных, гликозидных связей, ацетальных и
кетальных групп, имеющихся в составе сложных
молекул высокоэффективных антибиотиков,
приводит к изменению их структуры и конфор-
мации и, как следствие, потере активности [13].
В этой связи поиск пригодных для этих целей ве-
ществ должен вестись среди относительно про-
стых по структуре соединений, не имеющих ла-
бильных легко гидролизуемых связей. К тому же
они должны быть устойчивы к окислению и обла-
дать сильным антибактериальным эффектом. Для
создания антибактериального хитозанового покры-
тия с длительным сроком действия был взят 5,7-
бис-(1-гидрокси-1-трифторметил-2,2,2-трифтор-
этил)-8-гидроксихинолин (ФОХ) (рис. 1), превы-
шающий по активности в отношении грампо-
ложительных бактерий и споровых культур при-
меняемый в клинической практике нитроксолин
(5-НОК) [14] (табл. 1). Помимо этого, данное со-
единение обладает низкой токсичностью, его
ЛД50 превышает 2000 мг кг−1 массы тела живот-
ных [15].

Важным фактором структурного строения
ФОХ, имеющим значение для его ассоциации в
межполимерных цепях хитозана, является нали-
чие в положениях 5 и 7 молекулы двух стерически
объемных гексафторизопропанольных групп. От-
рицательный индукционный эффект СF3-групп
значительно повышает кислотность третичных
спиртовых ОН-групп ФОХ, что, в свою очередь,
приводит к сильной сольватации ими NH2-групп
ß-D-глюкозаминовых полимерных цепей хитоза-
на (рис. 2). По-видимому, эти особенности стро-

ения ФОХ в значительной степени препятствуют
его эмиссии из хитозановой матрицы.

5,7-Бис-(1-гидрокси-1-трифторметил-2,2,2-
трифторэтил)-8-гидроксихинолин был получен
реакцией гексафорацетона и 8-гидроксихиноли-
на с выходом 94% ранее описанным методом [14].
Спектры 1H и 19F ЯМР соединения регистрирова-
ли в СDCl3 на спектрометре “Bruker Avance-400”
(“Bruker”, США) с рабочими частотами 400 и
376 МГц соответственно. Величины химических
сдвигов в спектрах 1Н ЯМР приведены относи-
тельно ТМС (внутренний стандарт), в 19F ЯМР
спектрах приведены относительно СF3CO2H
(внешний стандарт). Константы спин-спинового
взаимодействия приведены в Гц. 1Н ЯМР
(ДМСО-d6, δ, м. д., J, Гц): 13.01 (уш. с, 1Н, ОН),
9.65 (д, 1Н, Н4, 3JH–H 8), 9.18 (с, 1Н, ОН), 8.93 (д,
1Н, Н2, JH–H 4), 8.01 (дд, 1Н, Н3, 3JH−H 8, 3 JH–H 4),
7.90 (с, 1Н, Н6), 3.66 (уш. с, 1Н, ОН). 19F ЯМР
(ДМСО-d6, δ, м. д.): −3.67 (c, 6F, 2CF3), −0.85 (c,
6F, 2CF3). Масс-спектры получены на квадру-
польном масс-спектрометре FINNIGAN МАТ

Рис. 1. Структурная формула 5,7-бис-(1-гидрокси-1-
трифторметил-2,2,2-трифторэтил)-8-гидроксихино-
лина (ФОХ).

N
OHCF3

HO
F3C

CF3HO
CF3

Таблица 1. Антимикробные свойства ФОХ в сравнении с нитроксолином (5-НОК)

Соединение

Минимальная подавляющая концентрация, 
мкг мл–1

Минимальная бактерицидная концентрация, 
мкг мл–1

S. aureus S. faecalis M. luteus B. anthracis S. aureus S. faecalis M. luteus B. anthracis

ФОХ 1.00 0.83 0.062 0.19 1.50 2.60 0.125 1.00

Эталон: 
5-НOК 3.13 3.13 0.78 2.55 7.00 8.30 5.21 3.80

Рис. 2. Сольватационно-конформационные взаимо-
действия ФОХ и хитозана в полимерном композите.
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INCOS 50 (“Scientific Instrument Services”, США);
прямой ввод, электронный удар, энергия иониза-
ции 70 эВ. Масс-спектр, m/z (%): 477 (18) [M+],
408 (100), 338 (36), 268 (10), 268 (12), 241 (12), 99
(17), 69 (93), 28 (12), 18 (27). Найдено, %: С, 37.76;
Н, 1.42; N, 3.14; F, 47.95. Вычислено для С15Н7F12NO3,
%: С, 37.74; Н, 1.48; N, 3.02; F, 47.80.

Для получения полимерного композита исполь-
зовали низкомолекулярный хитозан (#448869, Mw ~
~ 210 кг моль−1, СД = 84%, “Sigma-Aldrich”, США).

Комплекс моделировали таким образом, что-
бы на одну молекулу ФОХ приходилось около
20 звеньев D-глюкозаминовых звеньев полимер-
ной цепи хитозана. Подобрана концентрация
водной уксусной кислоты (60%), в которой рас-
творялись оба компонента композита. При этом
объем растворителя, значения рН среды и темпе-
ратуры должны быть таковы, чтобы полимерные
цепи были как можно меньше ассоциированы и
ФОХ мог равномерно между ними распределиться.

Получение композита хитозана и ФОХ. В стек-
лянную круглодонную коническую колбу объе-
мом 50 мл, снабженную магнитной мешалкой с
подогревом, помещали 10 мг ФОХ и 2 мл 99%-й
уксусной кислоты. В полученный раствор при пе-
ремешивании и температуре 45°С прибавляли
90 мг хитозана. После перемешивания в этих
условиях в течение 10 мин образовалась однород-
ная эмульсия. Для получения гомогенной систе-
мы в раствор добавили по каплям еще 4 мл 99%-й
уксусной кислоты, затем 4 мл воды. При этом на-
блюдалось полное растворение хитозана с обра-
зованием прозрачного гелеобразного раствора
желтого цвета. Реакционную массу перемешива-
ли еще 30 мин при 45°С. Затем нагрев отключали
и давали реактору самопроизвольно охладиться
до 20°С. Раствор упаривали на роторном испари-
теле до постоянного веса при пониженном давле-
нии и температуре водяной бани ≤45°С. На внут-
ренней поверхности колбы получили целевой
композит в виде пленки желтого цвета.

Строение образцов композитных пленок изу-
чали на основании ИК-спектров нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО). Иссле-
дования проводили с помощью прибора Thermo
Nicolet IS5 FT-IR” (“Thermo Fisher Scientific”,
США) с приставкой ID5 ATR (алмазный кри-
сталл). На спектре комплекса (рис. 3в) отчетливо
идентифицируются характеристические полосы
поглощения хитозана при 1655 и 1565 см–1 (N–H)
[16], которые сдвинуты относительно полос пленки
из чистого полимера (рис. 3a; 1640 и 1555 см−1), что
свидетельствует об образовании водородных свя-
зей и донорно-акцепторном взаимодействии
между аминогруппами хитозана и гидроксиль-
ными группами ФОХ [17]. Кроме того, на спектре
комплекса проявляется система пиков в области
725−835 см−1 (С–Н, ароматические углеводоро-

ды), присутствующих на спектре чистого ФОХ
(рис. 3б) и пик при 1205 см−1 (С–F), который так-
же является характерным для антибактериально-
го агента. Следует отметить сигналы водородных
связей в области 3300 и 2900 см−1

. Интенсивность
данных пиков на ИК-спектре комплекса увеличи-
вается в несколько раз в сравнении со спектрами
составляющих композит индивидуальных ве-
ществ, что говорит об образовании многочислен-
ных водородных связей между хитозаном и ФОХ.

Масс-спектральный анализ полученного ком-
плекса, выполненный методом прямого ввода,
показал, помимо характерных фрагментов разло-
жения D-глюкозамина хитозана, присутствие
следов разложения ФОХ. Об этом свидетельству-
ет наличие фрагмента с массой 408, образованно-
го отщеплением от молекулы ФОХ трифторме-
тильной группы [М+−СF3], а также фрагмента с
массой 338, образовавшегося вследствие отщеп-
ления двух СF3-групп. В масс-спектре биокомпо-
зита также присутствует ион с массой 69, принад-

Рис. 3. ИК НПВО спектры: (а) хитозана, (б) ФОХ,
(в) комплекса хитозана и ФОХ.
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лежащий трифторметильной группе. Следует от-
метить, эти же ионы присутствуют и в масс-
спектре самого ФОХ.

Наличие взаимодействий между составляю-
щими биокомпозита хитозаном и ФОХ частично
подтверждается и данными 19F ЯМР-спектроско-
пии. Действительно, сигналы ядер 19F трифтор-
метильных групп двух гексафторизопропаноль-
ных заместителей ФОХ в спектре, снятом в
60%-й уксусной кислоте, зарегистрированы в об-
ласти −6.38 и −3.89 м. д. соответственно. В тоже
время в спектрах 19F ЯМР сигналы гексафторизо-
пропанольных заместителей ФОХ в комплексе,
снятых в этих же условиях, регистрируются в об-
ласти −6.38 и −3.83 м. д. Смещение одного из сиг-
налов гексафторизопропанольного заместителя
на 0.06 м. д. в область слабого магнитного поля
свидетельствует о том, что входящая в его состав
ОН-группа более ассоциирована с D-глюкозами-
новыми звеньями хитозана (рис. 4).

Исследование антимикробных свойств компози-
та хитозана и ФОХ. Для изучения антимикроб-
ной активности были проведены сравнительные
исследования модифицированной ФОХ компо-
зитной пленки хитозана и пленки из чистого хи-
тозана в качестве контрольного образца, полу-
ченных методом полива из раствора уксусной
кислоты. Антимикробную активность оценивали
по зоне лизиса вокруг образцов пленок размером

1 × 1 см2, помещенных на плотную питательную
среду с газоном музейных штаммов тест-культур
S. aureus и E. faecalis. Количественная оценка эф-
фективности антимикробной активности прове-
дена методом сравнительного анализа зоны лизи-
са опытных и контрольных пленок согласно соот-
ношению (1):

(1)

где I – индекс антимикробной активности,  –
расстояние от образца до границы зоны лизиса
опытного образца,  – расстояние от образца до
границы зоны лизиса контрольного образца. Рас-
стояния от границ образцов до границ зон лизиса
вычисляли с помощью программного обеспече-
ния “Gwyddion” (Czech Metrology Institute, Че-
хия). Все данные были представлены в виде M ± m
(среднее ± стандартное отклонение) для n = 20
независимых измерений и представлены для дис-
персионного анализа (ANOVA) с использованием
программного обеспечения “OriginPro 8” (“Origin
Lab Corporation”, США). Статистические разли-
чия считались значимыми при р < 0.05.

Для модифицированной пленки ФОХ наблю-
дали существенное подавление роста как грампо-
ложительных (S. aureus), так и грамотрицатель-
ных (E. coli) типов бактерий (табл. 2). Очевидно,
что комплекс обладает выраженной антимикроб-

 δ≅ − × δ 

о

к

1 100%,I

δо

δк

Рис. 4. Спектры 19F ЯМР: (а) ФОХ, (б) комплекса хитозана и ФОХ.
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ной активностью. Рассчитанный индекс анти-
микробной активности для композита хито-
зан−ФОХ составил 43 ± 7% относительно S. au-
reus и 70 ± 10% относительно E. coli (табл. 2).
Следует отметить, умеренные показатели анти-
микробной активности полученного композита
объясняются медленной эмиссией бактерицид-
ного агента из хитозанового комплекса (табл. 2).
Именно наличие многочисленных водородных
связей между составляющими композита (рис. 1)
является препятствующим фактором быстрого
высвобождения ФОХ из биополимера. В свою
очередь это может свидетельствовать в пользу его
пролонгированного действия в отношении пато-
генных бактерий и споровых культур, вызываю-
щих патогенез.

Таким образом, на основе хитозана и 5,7-
бис(1-гидрокси-1-трифторметил-2,2,2-трифтор-
этил)-8-оксихинолина получен новый полимер-
ный биокомпозит. Методом 19F ЯМР, ИК- и
масс-спектрометрии изучено его строение. Пока-
зано, что стабильность данного биополимерного
комплекса достигается благодаря наличию водо-
родных связей между ОН-группами ФОХ и NH2-
группами хитозана, а также конформационно-
стерическим эффектам его составляющих.

Методом сравнительного анализа зон лизиса
вокруг образцов пленок показана более высокая
антибактериальная активность ФОХ-содержаще-
го хитозанового композита, чем самого хитозана.

Таким образом, полученный на основе хитоза-
на и 5,7-бис-(1-гидрокси-1-трифторметил-2,2,2-
трифторэтил)-8-гидроксихинолина биокомпозит
обладает ярко выраженными антибактериальны-
ми свойствами и может быть использован при со-
здании покрытий для биопротезов и других меди-
цинских устройств.
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A new bioorganic composite was obtained by impregnation of 5,7-bis-(1-hydroxy-1-trif luoromethyl-2,2,2-
trif luoroethyl)-8-hydroxyquinoline (FOQ) in a solution of 60% acetic acid into chitosan. It was shown that
the resulting complex is stable due to the formation of hydrogen bonds between the amino groups of chitosan
and the OH groups of FOQ, which have high acidity. It was found that this composite, to a much greater ex-
tent than chitosan itself, inhibits the growth of gram-positive and gram-negative bacteria. It is expected that
the resulting composite might be used as an antibacterial coating with a prolonged validity period for collagen
matrices used in cardioprosthetics.
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Эффузионным методом Кнудсена в сочетании с масс-спектральным анализом газовой фазы иссле-
дованы процессы парообразования GeO2 (тетрагональной и гексагональной кристаллических мо-
дификаций) в интервале температур 1250–1370 K. Установлено, что насыщенный пар над GeO2 со-
стоит из молекул GeO и O2. Найдены парциальные давления компонентов равновесного пара и их
зависимости от температуры. По 2-му и 3-му законам термодинамики определены стандартная эн-
тальпия гетерофазной реакции GeO2(тв) = GeO(г) + 1/2O2(г) и стандартная энтальпия образования
∆fH (GeO(г)) = −41.7 ± 17.6 кДж моль–1.

Ключевые слова: GeO2, GeO, высокотемпературная масс-спектрометрия, процессы парообразова-
ния, стандартная энтальпия образования
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Оксид германия является перспективным ма-
териалом в передовых оптоэлектронных устрой-
ствах благодаря сочетанию электрофизических и
оптических свойств. GeO2 – это полупроводник
со сверхширокой запрещенной зоной (~6 эВ) и
высокой подвижностью носителей зарядов, что
дает возможность рассматривать его в качестве
компонента МОП-транзисторов [1]. Для получе-
ния тонкопленочных функциональных оксидных
материалов используют методы вакуумного на-
пыления, поэтому состав газовой фазы и абсо-
лютные величины парциальных давлений имеют
ключевое значение при выборе условий осажде-
ния вещества на подложку [2].

При стандартном давлении GeO2 существует в
виде двух кристаллических модификаций – тет-
рагональной GeO2(t) (структурный тип рутила,
P42/mnm), устойчивой в интервале температур 0–
1308 K, гексагональной GeO2(h) (структурный тип

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”.

α-кварца, P3221), устойчивой в интервале темпе-
ратур 1308–1388 К, – и в виде стекла [3].

Сублимацию оксида германия эффузионным
методом Кнудсена исследовали ранее [4–7]. В ра-
ботах использовали эффузионные камеры, изго-
товленные из кварца [4, 5] и сплава 90% Pt + 10% Rh
[6, 7]. Согласно анализу с точки зрения термоди-
намики, проведенному в [8], и сравнению с вели-
чинами, рассчитанными на основе данных тер-
модинамической базы [9], определенные в работе
[5] значения парциальных давлений компонен-
тов газовой фазы существенно занижены и не со-
ответствуют равновесным. Полученные в работе
[4] величины энтальпии парообразования GeO2,
рассчитанные по 2-му и 3-му законам термодина-
мики, различаются примерно на 200 кДж моль–1.
Низкие давления в работах [5] и [7] (рис. 1) и раз-
личие в значениях энтальпии в работе [4] (табл. 1),
по-видимому, обусловлены двумя причинами:
взаимодействием GeO2 с материалом эффузион-
ной камеры (SiO2) и ненасыщенным паром над
GeO2, т.е. отсутствием равновесия в эффузион-
ной камере. В работе [10] было установлено, что
при исследуемых температурах (1160–1370 K)
GeO2 и SiO2 образуют протяженную область твер-
дого раствора. Следовательно, активность GeO2
может значительно меняться в течение экспери-
ментов с использованием кварцевой эффузион-
ной камеры при высоких температурах. Отсут-
ствие равновесия в эффузионной камере может

УДК 544.332.2.031, 544.332.2, 544.31.031, 544.032.4, 546.289
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быть обусловлено низкой скоростью испарения
вещества, что нередко наблюдается для трудноле-
тучих оксидов. В работе [11], посвященной иссле-
дованию системы B2O3–GeO2, выполненной ме-
тодом высокотемпературной масс-спектромет-
рии, был определен коэффициент испарения
расплава GeO2 из платиновой эффузионной ка-
меры, который составил 0.064 при температуре
плавления оксида германия.

Необходимо подчеркнуть, что в упомянутых
выше работах [4–7] была исследована только гек-
сагональная кристаллическая модификация GeO2,
которая является метастабильной в интервале
температур до 1308 К. Следует заметить, что ком-
мерческие препараты оксида германия представ-
ляют собой именно гексагональную модифика-
цию, иногда с незначительной примесью тетраго-
нальной. Фазовый переход из гексагональной в
термодинамически стабильную тетрагональную

фазу значительно затруднен кинетически и, по-
видимому, имеет высокий потенциальный ба-
рьер, что обусловливает отсутствие полноты
трансформации с образованием равновесного
GeO2(t) даже при относительно длительном отжи-
ге: получаемые препараты содержат до 10 мол. %
GeO2(t) [12]. Данной проблеме посвящено боль-
шое количество работ, выполненных различны-
ми методами. В том числе было установлено, что
полиморфному превращению GeO2(h) в GeO2(t)
способствуют использование катализаторов при
отжиге и применение высокого давления [12]. Та-
ким образом, состав и парциальные давления
компонентов пара над тетрагональной фазой ок-
сида к настоящему времени определены не были.
Исключение составляет единственная работа по
масс-спектральному анализу продуктов испаре-
ния тетрагональной фазы GeO2, на которую дана
ссылка в справочнике ТСИВ [9] (внутренняя
ссылка [344a], на момент выхода справочника
работа готовилась к публикации), и которая, по-
видимому, так и не была опубликована: поиск
данной работы среди открытых источников лите-
ратуры не дал результатов. Таким образом, невоз-
можно было уточнить детали работы и провести
анализ и оценку полученных данных.

Настоящая работа была проведена с целью по-
лучения достоверной информации о термодина-
мике испарения оксида германия методом высо-
котемпературной масс-спектрометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали коммерческий препа-

рат GeO2 (99.99%, Merck, Германия), который
был представлен в основном гексагональной фа-
зой с незначительной примесью тетрагональной.
Тетрагональную кристаллическую модификацию
синтезировали с использованием в качестве ката-
лизатора CsNO3 в соответствии с методикой,
представленной в работе [13]. Полноту протека-
ния фазового превращения контролировали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) (Bruker
D8 ADVANCE, Германия; CuKα-излучение). По-
лученный таким образом GeO2(t) последовательно
отжигали в платиновом тигле в вакууме (1173 K,
12 ч) для удаления примеси оксида цезия, а затем
на воздухе (1173 K, 12 ч) для устранения возмож-
ного отклонения от стехиометрии по кислороду.
В результате, согласно данным РФА (рис. 2), был
получен однофазный образец GeO2 тетрагональ-
ной модификации. Отсутствие в масс-спектре па-
ра над образцами ионов Cs+ свидетельствовало о
чистоте полученной фазы.

Непосредственно перед эффузионным экспе-
риментом образцы оксидов германия отжигали в
платиновых тиглях на воздухе (1073 K, 8 ч) для
удаления адсорбированных газов и воды. Фазо-

Рис. 1. Температурные зависимости парциального
давления p (Па) GeO(г) над GeO2(тв) в сравнении с
данными работ [4, 5, 7].
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вый и элементный состав отожженных оксидов и
образцов после эффузионного эксперимента,
определяли методами РФА и рентгенофлуорес-
центного (РФлА) (Bruker M4 Tornado, Германия)
анализа.

Парообразование GeO2 исследовали эффузи-
онным методом Кнудсена с масс-спектральным
анализом газовой фазы на приборе МС-1301
(СКБ АП АН, СССР). Испарение порошка окси-
да германия проводили из алундовой камеры, в
которой отношение площади сублимации к пло-
щади эффузии составляло ~100. Площадь субли-
мации принимали равной площади поперечного
сечения эффузионной камеры. Камеру Кнудсена
нагревали печью сопротивления, температуру в
которой поддерживали в пределах ±1 K. Темпера-
туру измеряли термопарой Pt–Pt/Rh (10%), ка-
либрованной по температуре плавления серебра.
Значение температурной поправки составило
+20.0 ± 2.5 К.

Эффузионный эксперимент по исследованию
зависимостей ионных токов от температуры и
времени проводили в температурном диапазоне
1250–1370 K. Константу чувствительности прибо-
ра k определяли непосредственно в эксперименте
по испарению оксида германия, используя урав-
нение Герца–Кнудсена. Максимальная относи-
тельная погрешность в значении константы чув-
ствительности Ur(k) составила 30%. При расчете
Ur(k), согласно методикам, рекомендованным в
[14, 15], были учтены погрешности в определении
площади отверстия эффузионной камеры, коэф-
фициента Клаузинга, массы образца, ионного то-

ка, температуры (величины расположены в по-
рядке убывания) [14, 15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проведение высокотемпературных масс-спек-
тральных экспериментов в алундовой эффузион-
ной камере в данной работе было обусловлено до-
ступностью камеры и принципиальной возможно-
стью ее использования на основании известных
фазовых равновесий в системе Al2O3–GeO2 [16].
Согласно равновесной фазовой диаграмме, в дан-
ной системе имеется гетерогенная область
[GeO2(тв) + 2GeO2(тв) · 3Al2O3(тв)] и отсутствует замет-
ная растворимость оксида алюминия в GeO2(тв), т.е.
термодинамическая активность оксида германия
практически равна единице. Таким образом, да-
же при наличии взаимодействия на поверхности
контакта образца и камеры в эффузионном экс-
перименте, давления компонентов газовой фазы
GeO2 будут соответствовать равновесным. Тем не
менее для исключения влияния возможного вза-
имодействия на величину определяемого коэф-
фициента чувствительности по методу изотерми-
ческого испарения [17] в предварительных и ос-
новном экспериментах проводили исследование
образцов оксида германия, извлеченного из эф-
фузионной камеры после высокотемпературного
эксперимента по неполному испарению навески
методами РФА и РФлА (рис. 2, табл. 2). На полу-
ченных дифрактограммах отсутствуют отражения
примесных фаз, элементный анализ также не вы-
явил примеси алюминия. Отсутствие заметного

Таблица 1. Стандартные энтальпии гетерофазной реакции (1) и энтальпия образования GeO(г), рассчитанные по
2-му и 3-му законам термодинамикиа

а Энтальпии реакций и энтальпии образования рассчитаны на основании экспериментальных данных работ [4, 5, 7] с исполь-
зованием термодинамических функций ТСИВ [9]. Погрешности термодинамических функций взяты в соответствии с клас-
сом точности таблиц, приведенных в справочнике. б Значения энтальпии, рассчитанные на основании рекомендованных ве-
личин парциальных давлений. Погрешность значения получена с учетом ошибки в коэффициенте испарения 100%. с Реко-
мендованное значение вычислено как среднее арифметическое между величинами, полученными по 3-му закону
термодинамики в данной работе и работе [4].

T, K Кристаллическая 
модификация

ΔrH , Дж моль–1 ΔfH  (GeO, г), Дж моль–1

Ссылка
2-й закон 3-й закон 2-й закон 3-й закон

1250–1300 Тетрагональная 674.5 ± 68.4 585.9 ± 14.2 542.2 ± 18.2б 94.3 ± 68.4 5.7 ± 14.3 −38.0 ± 18.2б Данная 
работа

1320–1370 Гексагональная 639.3 ± 28.1 560.3 ± 14.2 514.0 ± 18.2б 80.6 ± 28.1 1.8 ± 14.3 −44.7 ± 18.2б Данная 
работа

1160–1350 Гексагональная 325.3 ± 70.6 516.5 ± 16.2 −254.9 ± 70.6 −42.2 ± 16.3 [4]
1310–1370 Гексагональная 752.8 ± 87.5 571.4 ± 14.4 194.1 ± 87.5 12.7 ± 14.4 [5]
1290–1360 Гексагональная 642.1 ± 161.7 554.5 ± 14.7 83.4 ± 161.7 −4.2 ± 14.7 [7]

Рекомендованное значение −41.7с ± 17.6

ТСИВ [9] Тетрагональная 542.5 ± 13.9 −37.7 ± 4.0
Гексагональная 521.0 ± 13.9

°298 °298
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растворения GeO2 в материале камеры было уста-
новлено по постоянству массы эффузионной ка-
меры, которую взвешивали на аналитических ве-
сах (Kern ABS 80-4, Германия) с точностью до
0.1 мг после каждого эксперимента. Согласно по-
лученным результатам, взаимодействие GeO2 с
алундом не происходило, что, вероятно, обуслов-
лено кинетическими факторами, такими как ско-
рости диффузии, скорость твердофазной реак-
ции, состоянием и площадью контактной по-
верхности – поверхность алундовой камеры
имеет низкую шероховатость и высокую плот-
ность, как следствие, низкую реакционную спо-
собность. Результатом действия совокупности
этих факторов было отсутствие сторонних фаз и
загрязнений исследуемых образцов и камеры в
количестве, обнаруживаемом использованными
методами анализа. Таким образом, в данном слу-
чае взаимодействием GeO2 с материалом камеры
можно обоснованно пренебречь.

Навеску полученного нами чистого порошка
GeO2(t) после отжига помещали в эффузионную
камеру для исследования процессов парообразо-
вания GeO2. Эффузионный эксперимент состоял
из нескольких стадий. На первой стадии исследо-
вали температурные зависимости парциальных
давлений (ионных токов масс-спектра) газовой
фазы GeO2(t) в интервале 1250–1300 K. Затем тем-
пературу повышали до 1370 K и проводили изо-
термическую выдержку. На этой стадии происхо-
дило образование гексагональной кристалличе-
ской модификации. Стабилизация сигнала
ионного тока свидетельствовала о завершении
процесса полиморфного превращения. На тре-
тьей стадии исследовали температурные зависи-
мости парциальных давлений компонентов пара
над GeO2 гексагональной модификации. Таким
образом, было получено двенадцать температур-
ных зависимостей – шесть для тетрагональной и
шесть для гексагональной модификации. Кон-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов GeO2 (a) исходного коммерческого препарата, прокаленного в течение 8 ч при
1073 K на воздухе; (б) тетрагональной модификации, полученной в данной работе; (в) после масс-спектрального экс-
перимента. h – отражения гексагональной модификации (номер карточки JCPDS [83-543]), t – отражения тетраго-
нальной модификации (номер карточки JCPDS [71-651]).
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станту чувствительности прибора определяли по
массе испарившейся навески за время всего эф-
фузионного эксперимента. РФА остатков после
эффузионного эксперимента показал наличие за-
каленной высокотемпературной гексагональной
модификации GeO2 (рис. 2). Что согласуется с
данными работ о полиморфизме GeO2.

В масс-спектре газовой фазы над GeO2(h) при
Т = 1374 К и энергии ионизирующих электронов
75 эВ были обнаружены ионы Ge+ (0.3), GeO+

(1.0), GeO  (0.001) и O  (в скобках приведены от-
носительные интенсивности ионных токов).
Ионный ток GeO  был зафиксирован только при
наивысшей температуре измерений и отсутство-
вал в измеряемом масс-спектре при более низких
температурах. Поскольку для оксидов не харак-
терно отсутствие молекулярных ионов (образо-
ванных в результате прямой ионизации соответ-
ствующего молекулярного предшественника), в
масс-спектре при наличии только осколочных
ионов (образованных путем диссоциативной
ионизации молекул) [17] считали, что весь ион-
ный ток GeO+ обусловлен прямой ионизацией
молекул GeO. Методом исчезающего ионного то-
ка была определена энергия появления ионов Ge+

(14.4 ± 0.2 эВ) и GeO+ (10.2 ± 0.2 эВ), в качестве
стандарта использовали ион Hg+ (10.4 ± 0.2 эВ). По-
лученная величина энергии появления иона Ge+

значительно превосходит энергию ионизации
атома Ge (7.9 ± 0.1 эВ) [18], следовательно, ион
Ge+ является осколочным и образуется в резуль-
тате диссоциативной ионизации молекул GeO(г).
Таким образом, была проведена расшифровка ре-
гистрируемых масс-спектров газовой фазы
GeO2(h) и аналогично – для GeO2(t). В соответ-
ствии с этим газовая фаза над обеими модифика-
циями GeO2(тв) представлена молекулами GeO, O2
и незначительным количеством GeO2.

Постоянство ионных токов при изотермиче-
ской выдержке и отсутствие нелетучего остатка в
предварительных экспериментах по полному
изотермическому испарению GeO2(t) и GeO2(h) со-
ответствовали конгруэнтному характеру парообра-
зования оксида германия главным образом по реак-
ции (1), что согласуется с данными работ [5–8].

(1)

Парциальное давление GeO было рассчитано
по формуле:

(2)

где k – константа чувствительности прибора,
 и  – измеренные ионные токи GeO+ и

Ge+,  и  – коэффициенты умножения
ионов GeO+ и Ge+, T – температура. Парциаль-

+
2

+
2

+
2

( ) ( ) ( )= +2 тв г 2 гGeO GeO 0.5O

( ) + + + +
− −= γ + γ1 1
GeO GeO Ge GeGeO ( ) ,p k I I T

+GeOI +GeI
+γGeO +γGe

ное давление O2, не измеряемое из-за конструк-
ционных особенностей прибора, определяли из
условия конгруэнтной сублимации в эффузион-
ном эксперименте [17]:

(3)

В табл. 3 представлены величины парциаль-
ных давлений компонентов в условиях эффузии и
в минимуме общего давления.

В результате линейной аппроксимации и
усреднения были получены уравнения темпера-
турных зависимостей парциальных давлений
компонентов газовой фазы, равновесной с раз-
личными модификациями GeO2.

GeO2(t), 1250–1300 K:

GeO2(h), 1320–1370 K:

Энтальпии сублимации тетрагональной и гек-
сагональной кристаллических модификаций
GeO2 были найдены по 2-му и 3-му законам тер-
модинамики (табл. 1, 4).

Следует пояснить, что расчет по 3-му закону
основывается на уравнении Вант-Гоффа для хи-
мического равновесия [9, 17]:

(4)

Экспериментально полученные температурные
зависимости константы равновесия реакции (1)
позволили выполнить расчет энтальпии реакции

=
2 2GeO GeO O O( / )/( / ) 2.p M p M

= − ± + ±GeOlg (22 860 2384)/ (21.71 1.87)p T

= − ± + ±
2Olg (22 860 2384)/ (21.19 1.87) p T

= − ± + ±GeOlg (21577 979)/ (20.73 0.72)p T

= − ± + ±
2Olg (21577 979)/ (20.21 0.72) p T

Δ = Δ − Δ = −0 0 0 ln .T T T pG H T S RT K

Таблица 2. Результаты РФлА образца GeO2 после вы-
сокотемпературного масс-спектрального эксперимен-
та с использованием алундовой камеры Кнудсена

Номер пробы
Содержание, мас. %

Ge Fe

1 99.98 0.02
2 99.96 0.04
3 99.98 0.02
4 99.98 0.02
5 99.98 0.02
6 99.97 0.03
7 99.98 0.02
8 99.98 0.02
9 99.97 0.03

10 99.96 0.04
Среднее значение 99.97 ± 0.01 0.03 ± 0.01
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парообразования GeO2 по 2-му закону, в соответ-
ствии с уравнением:

(5)

Для пересчета найденных значений энтальпий к
температуре 298 K были использованы справоч-
ные данные ТСИВ [9]. Существенное отличие
полученных значений энтальпии реакции (1) с
величинами, рассчитанными по данным базы
ТСИВ (табл. 1), было интерпретировано нами как
результат установления в камере не равновесно-
го, а стационарного состояния, обусловленного
низкой скоростью испарения GeO2. То есть, изме-
ренные в экспериментах давления компонентов

°∂ Δ=
∂ 2

ln
.p TK H

T RT

газовой фазы имели заниженные по сравнению с
равновесными значения. Поэтому полученные
данные были пересчитаны к равновесным услови-
ям на основании уравнения Мотцфельда [19] и
определенного в работе [11] коэффициента испа-
рения α GeO2. При этом принимали α независи-
мым от температуры и полагали относительную
погрешность u(α) = 100%. Полученные значения
парциальных давлений считали рекомендован-
ными (табл. 3). Сравнение энтальпий реакции (1),
рассчитанных на основании экспериментального
и рекомендованного наборов давлений по 2-му и
3-му законам термодинамики, приведены в табл. 1.
Следует отметить, что принятое в нашей работе
приближение независимости α GeO2 от темпера-
туры приводит к сохранению наклонов линейных
функций ln(Kp) от 1/Т, и, следовательно, приме-
няемая коррекция давлений не сказывается на
величинах энтальпии реакции (1), рассчитанных
по 2-му закону термодинамики. При этом из дан-
ных табл. 1 видно, что энтальпии реакции (1),
рассчитанные с использованием рекомендован-
ных давлений по 3-му закону термодинамики, хо-
рошо согласуются со справочными данными [9],
что делает оправданной проведенную коррекцию
давлений. Таким образом, только энтальпии, рас-
считанные по 3-му закону термодинамики, были
приняты рекомендованными в данной работе.

Энтальпия полиморфного превращения GeO2,
рассчитанная по 2-му и 3-му законам термодина-
мики при 298 K, составила 35.1 ± 73.9 и 25.7 ±
± 20.1 кДж моль–1 (рекомендованное значение)
соответственно. Рекомендованное значение эн-
тальпии фазового перехода удовлетворительно
согласуется со справочным значением (21.5 ±
± 1.7 кДж моль–1) [9].

На основании величин стандартной энталь-
пии реакции (1) были вычислены значения эн-
тальпии образования GeO(г) (табл. 1). Получен-

Таблица 3. Парциальные и общее давления компонентов газовой фазы над GeO2 в условиях эффузионного экс-
перимента и минимума общего давления

а Парциальные давления вычислены на основании экспериментальных данных с использованием коэффициента испарения,
определенного в работе [11].

Кристаллическая 
модификация T, K Условие 

сублимации

Давление p, Па

Эксперимент Рекомендованные значенияа

GeO O2 общее GeO O2 общее

Тетрагональная 1274 Эффузия 0.061 0.018 0.079 0.953 0.286 1.240
Минимум 0.051 0.026 0.077 0.804 0.402 1.206

Гексагональная 1334 Эффузия 0.365 0.110 0.475 5.703 1.714 7.417
Минимум 0.308 0.154 0.462 4.813 2.406 7.219

Гексагональная 1375 Эффузия 1.041 0.313 1.354 16.266 4.887 21.153
Минимум 0.879 0.439 1.318 13.726 6.863 20.589

Таблица 4. Пример расчета энтальпии реакции паро-
образования GeO2(t) по 3-му закону в температурной
зависимости № 3

T, K , 

Дж моль–1 K−1

, 
Дж моль–1

1299.1 4.64 × 10−8 271.12 540.47

1289.1 2.98 × 10−8 271.20 541.19

1279.0 1.83 × 10−8 271.28 542.29

1268.9 1.12 × 10−8 271.36 543.33

1258.9 6.84 × 10−9 271.43 544.36

1253.9 5.38 × 10−9 271.47 544.76

1263.9 9.20 × 10−9 271.40 543.35

1274.0 1.42 × 10−8 271.32 542.91

1284.0 2.35 × 10−8 271.24 541.69

1294.1 3.54 × 10−8 271.16 541.38

Среднее значение 542.57 ± 1.01

°pK
°° −−Δ 298TG H

T
°Δ 298r H
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ные значения были объединены с данными из [4,
5, 7] и подвергнуты процедуре оценки грубых
промахов по критерию Граббса [20]. В результате
величины из работ [5] и [7] были исключены из
выборки, и рассчитано рекомендованное среднее
значение, которое удовлетворительно согласует-
ся со справочными данными ТСИВ (табл. 1).

Достигнутое согласование энтальпий рассмат-
риваемых реакций с величинами термодинами-
ческой базы ТСИВ в результате проведенного пе-
ресчета парциальных давлений компонентов га-
зовой фазы GeO2 к равновесным условиям
подчеркивает исключительную важность обеспе-
чения насыщения пара в эффузионной камере.
Главным недостатком примененного подхода яв-
ляется принятие независимости коэффициента
испарения от температуры. На примере данной
работы продемонстрирована настоятельная по-
требность в исследованиях скоростей парообра-
зования и определения коэффициентов испаре-
ния для труднолетучих оксидов в широких темпе-
ратурных интервалах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые в рамках одного высокотемператур-
ного масс-спектрометрического эксперимента
последовательно изучены низкотемпературная и
высокотемпературная полиморфные модифика-
ции оксида германия. В результате проведенного
исследования были определены состав газовой
фазы и абсолютные значения парциальных дав-
лений компонентов пара над тетрагональной и
гексагональной кристаллическими модифика-
циями GeO2. Рассчитаны равновесные парци-
альные давления с привлечением литературных
данных по коэффициенту испарения GeO2. На
основании полученной по 3-му закону термоди-
намики стандартной энтальпии парообразования
GeO2 рассчитаны стандартная энтальпия поли-
морфного превращения GeO2 и стандартная эн-
тальпия образования GeO(г). Найденные значе-
ния удовлетворительно согласуются с результата-
ми некоторых экспериментальных работ и
данными термодинамической базы ТСИВ.
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VAPORIZATION THERMODYNAMICS OF GeO2 
BY HIGH-TEMPERATURE MASS SPECTROMETRY
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Vaporization of GeO2 (tetragonal and hexagonal) was studied by the Knudsen effusion technique with mass
spectral analysis of the gas phase in the temperature range 1250–1370 K. It was determined that the saturated
vapor over GeO2 consists of GeO and O2 molecules. Partial pressures of the equilibrium vapor components
and their temperature dependences were found. The standard enthalpy of the heterogeneous reaction GeO2(s) =
= GeO(g) + 1/2O2(g) and the standard enthalpy of formation of GeO(g) (∆fH (GeO(g)) = −41.7 ± 17.6 kJ mol–1)
were obtained by the second- and third-law calculations.

Keywords: GeO2, GeO, high-temperature mass spectrometry, vaporization processes, standard enthalpy
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тического материала; статьи серийные и излагаю-
щие отдельные этапы исследований, содержащие
материал, явным образом разделенный на не-
сколько последовательных публикаций; статьи о
рядовых исследованиях, не представляющие ин-
тереса для международного научного сообщества.

Рукописи, поступившие в редакцию, проходят
экспертизу членов редколлегии и затем направ-
ляются на внешнее рецензирование.

Сообщения публикуются по мере поступле-
ния. Единственным поводом для внеочередной
публикации является исключительная важность
сообщения или соображения приоритета.

Возвращение рукописи автору на доработку не
означает, что она принята к печати. После полу-
чения доработанного текста рукопись вновь рас-
сматривается редколлегией. Доработанный текст
представляется в редакцию вместе с ответом на
все замечания и описанием сделанной правки.

Все тексты в обязательном порядке проходят
проверку на заимствования. Работы, не прошед-
шие проверку на заимствования, не рассматрива-
ются редколлегией.

Решением редакционной коллегии рукопись мо-
жет быть отклонена без рецензирования, если она
не удовлетворяет требованиям Журнала.

Рукописи, отклоненные редколлегией, по-
вторно не рассматриваются.

ОБЩИЕ ПРАВИЛА
Редакция Журнала просит авторов руковод-

ствоваться приводимыми ниже правилами, что
значительно сокращает время работы с рукопи-
сью и ускоряет ее публикацию.

Работы, оформленные без соблюдения этих пра-
вил, возвращаются без рассмотрения.

1. Рукопись и сопроводительные документы за-
гружаются в электронной форме на сайте Журна-
ла: https://sciencejournals.ru/journal/dankhim/ ли-
бо по электронной почте на адрес редакции:
dan.chemistryoffice@gmail.com

Материалы в распечатанном виде предостав-
лять в редакцию не требуется.

При необходимости редакцией могут быть за-
прошены оригиналы документов.

2. Публикуемые работы могут иметь представ-
ление действительного члена Российской акаде-
мии наук, полученное Автором самостоятельно.
В случае его отсутствия редколлегия рассматри-
вает возможность обратится за представлением к
академику РАН, специалисту в данной области,
на свой выбор.
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3. Авторам необходимо определить раздел, в
который следует поместить сообщение (Химия,
Химическая технология, Физическая химия), и
дать индекс по Универсальной десятичной клас-
сификации (УДК).

4. В конце рукописи нужно указать полные на-
звание и адрес учреждения в соответствии с Уста-
вом организации, в котором выполнено исследо-
вание, фамилии, имена и отчества всех авторов,
номер контактного телефона и электронная поч-
та каждого соавтора.

Необходимо также указать лицо, с которым
редакция будет вести переписку и переговоры.

5. Краткие обзоры принимаются на рассмотре-
ние по приглашению главного редактора Журнала.

Авторы могут предоставить в редакцию пред-
варительную заявку на написание обзора по элек-
тронной почте (dan.chemistryoffice@gmail.com),
включающую:

– раздел Журнала;
– название обзора;
– имена авторов;
– список организаций;
– аннотацию;
– оглавление с кратким комментарием;
– предположительное число ссылок;
– ориентировочный срок подачи материала.
Редколлегия настоятельно рекомендует при-

ступать к подготовке обзора только после получе-
ния информации о том, что заявка одобрена и ма-
териал можно подавать на рассмотрение.

Одобрение заявки не означает, что обзор принят
к публикации. Все обзоры направляются на рецензи-
рование.

6. Датой поступления доработанной рукописи
считается день получения редакцией окончатель-
ного варианта.

СПИСОК ДОКУМЕНТОВ
1. Файл с текстом рукописи, содержащий всю

информацию (включая изображения, таблицы и
т.д.), предназначенную к опубликованию, в фор-
матах *.doc или *.docx.

2. Файл с текстом рукописи, содержащий всю
информацию (включая изображения, таблицы и
т.д.), предназначенную к опубликованию, в фор-
мате *.pdf.

3. Файлы изображений с разрешением не менее
600 dpi в форматах *.tiff, *.png, *.jpg; векторные
изображения следует направлять в формате *.eps.

4. Представление действительного члена Рос-
сийской академии наук с его подписью, если оно
требуется (см. выше).

5. Отсканированное направление от организации.
6. Отсканированное экспертное заключение,

которое содержит заключение комиссии Вашего
научного учреждения о возможности открытого
опубликования рукописи (т.е. об отсутствии в
ней сведений, содержащих государственную тай-
ну). Если информация об отсутствии в рукописи
сведений, содержащих государственную тайну,
включена в сопроводительное письмо, то нали-
чие на отдельном бланке экспертного заключе-
ния не является обязательным.

7. Лицензионный договор, подписанный всеми
авторами.

8. Для переводной версии Журнала Договор о
передаче авторских прав, подписанный всеми ав-
торами.

9. Для принятых к публикации обзоров: разре-
шение на воспроизведение графического матери-
ала, опубликованного ранее в международных из-
даниях.

10. Авторы по желанию могут приложить спи-
сок желательных/нежелательных рецензентов с
указанием их полных ФИО, места работы и кон-
тактных данных.

11. Опись предоставляемых документов.
Шаблоны договоров о передаче авторского

права издательствам, которые необходимо сдать в
редакцию вместе с рукописью, размещены на
сайте Журнала https://sciencejournals.ru/jour-
nal/dankhim/.

ПРАВИЛА ОФОРМЛЕНИЯ РУКОПИСИ

1. Журнал принимает к рассмотрению сообще-
ния объемом не более 20 000 знаков; обзоры не
более 80 000 знаков. Объем резюме не более
1000 знаков. Количества знаков указаны с учетом
пробелов, знаков препинания, цифр. Количество
ключевых слов – от 2 до 10.

2. Структура файла рукописи:
– раздел журнала (Химия, Химическая техно-

логия, Физическая химия);
– УДК;
– заголовок статьи;
– авторы (И. О. Фамилия) через запятую; звез-

дочкой (*) обозначается автор, с которым будет
вестись переписка;

– название организации;
– электронный адрес автора, с которым будет

вестись переписка;
– аннотация;
– ключевые слова;
– текст публикации;
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– благодарности (если есть);

– источники финансирования (если есть);

– список литературы (в одной ссылке указыва-
ется только один источник);

– заголовок статьи, ФИО авторов, название
организации, аннотация, ключевые слова на ан-
глийском языке;

– список литературы на английском языке;

– подписи к рисункам;

– рисунки;

– полное название учреждения, в котором вы-
полнено исследование;

– сведения об авторах: фамилии, имена и отче-
ства всех авторов, номер контактного телефона
для экстренной связи и адрес электронной почты
каждого соавтора.

3. Текст печатается шрифтом Times New Ro-
man (размер шрифта 14 pt.) через полтора интер-
вала; страницы должны быть пронумерованы.

4. Графический материал должен быть выпол-
нен четко (разрешение не менее 600 dpi), в фор-
мате, обеспечивающем ясность передачи всех дета-
лей. Каждые рисунок, схема или таблица должны
быть пронумерованы и сопровождаться подписью не-
зависимо от того, имеется ли в тексте их описание.

Редакция обращает внимание авторов на то,
что электронная версия журнала выходит в цвете.
Редколлегия Журнала рекомендует Авторам де-
лать материал максимально наглядным.

5. Все сообщения, публикуемые в Журнале,
одновременно выходят в англоязычном варианте
в отдельных сборниках по химии и химической
технологии (Doklady Chemistry), физической хи-
мии (Doklady Physical Chemistry). Качество их пе-
ревода зависит от ясности и четкости изложения
материала на русском языке, а также использова-
ния адекватной терминологии. Редколлегия ре-
комендует прикладывать к исходной рукописи
список английских терминов, которые они счи-
тают необходимым использовать, и другие пояс-
нения переводчику. Авторы могут также прило-
жить свою версию перевода статьи на английский
язык.

6. При описании методики исследования сле-
дует ограничиваться оригинальной ее частью.
При упоминании названий и марок приборов в
скобках указывается страна-производитель.

При выборе единиц измерения рекомендует-
ся придерживаться международной системы
единиц СИ.

7. При упоминании иностранных фамилий в
тексте в скобках дается их оригинальное написа-
ние (за исключением общеизвестных имен,
встречающихся в энциклопедии, и имен, на кото-
рые даются ссылки в списке литературы).

При упоминании иностранных учебных заве-
дений, фирм, фирменных продуктов и т.д. в рус-
ской транслитерации в скобках должно быть дано
их оригинальное написание.

8. Оформление ссылок.
При составлении списка литературы следует

приводить сбалансированное описание и избе-
гать избыточного самоцитирования (ориентиро-
вочно количество ссылок на свои работы не
должно превышать 30% от общего количества
ссылок).

Ссылки в тексте на цитированную литературу
даются в квадратных скобках, например, [1].

При подготовке списка литературы (Referenc-
es) для переводной версии Журнала при написа-
нии ссылок на русскоязычные источники (и на
иных, не использующих латинский алфавит, язы-
ках) в зависимости от ситуации следует либо про-
водить транслитерацию (писать исходные неан-
глоязычные слова буквами латинского алфавита),
либо указывать официальный перевод на англий-
ский язык информации о первоисточниках.

Ссылки на неопубликованные работы не допус-
каются.

ОФОРМЛЕНИЕ
СПРАВОЧНОЙ ИНФОРМАЦИИ

Вся справочная информация к статье должна
быть оформлена в следующих разделах:

БЛАГОДАРНОСТИ
Общая информация о любой помощи в прове-

дении работы и подготовке статьи:
‒ сообщения о полезных обсуждениях и дис-

куссиях, благодарности коллегам и рецензентам
(в особых случаях);

‒ сообщения о предоставлении материалов,
научных данных, компьютерного оборудования,
приборов во временное пользование;

‒ информация о проведении исследований в
центрах коллективного пользования;

‒ помощь в технической подготовке текста;
‒ все остальное, что оценивается как полезная

помощь, но не является достаточным, чтобы счи-
таться вкладом в авторство работы.

ИСТОЧНИКИ ФИНАНСИРОВАНИЯ
Информация о грантах и любой другой фи-

нансовой поддержке исследований. Просим не
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использовать в этом разделе сокращенные назва-
ния институтов и спонсирующих организаций.

СОБЛЮДЕНИЕ 
ЭТИЧЕСКИХ СТАНДАРТОВ

Чтобы оформить в статье необходимую ин-
формацию, связанную с соблюдением этических
стандартов, необходимо:

‒ указать источники финансирования;
‒ указать информацию о конфликтах интере-

сов;
‒ указать информацию о соблюдении стандар-

тов работы с животными;
‒ указать информацию об исследованиях, где

в качестве объектов выступают люди.
Подробнее с информацией о соблюдении эти-

ческих стандартов можно ознакомится по ссыл-
ке: https://www.pleiades.online/ru/authors/guid-
lines/ethics-statements/

ПУБЛИКАЦИОННАЯ ЭТИКА
Стандарты публикационной этики разработа-

ны для обеспечения высокого качества научных
публикаций, сохранения доверия общества к на-
учным открытиям, а также для того, чтобы люди
получали признание за свои идеи.

Важно избегать перечисленных нарушений
публикационной этики.

1. Фабрикация и фальсификация данных
Фабрикация данных означает, что исследова-

тель фактически не проводил исследования, а
подделал данные. Фальсификация данных озна-
чает, что исследователь провел эксперимент, но
затем изменил некоторые данные.

2. Плагиат
Брать идеи и работу других ученых, не указы-

вая их авторства и не отдавая им должного, не-
справедливо и нечестно. Копирование хотя бы
одного предложения из чужой или даже вашей
собственной ранее опубликованной рукописи,
без надлежащего цитирования, считается плагиа-
том. Копирование рисунков и таблиц без надле-
жащего разрешения также считается плагиатом.

3. Многократная подача рукописи
Неэтично подавать одну и ту же рукопись в не-

сколько журналов одновременно. Это приводит к
потере времени редакторов и рецензентов и мо-
жет нанести ущерб репутации авторов и журна-
лов, поскольку более поздние публикации при-
дется отозвать.

4. Избыточные публикации
Это означает публикацию многих очень похо-

жих рукописей, основанных на одних и тех же
экспериментах.

5. Неподобающее указание/атрибуция авторства
Все указанные в рукописи авторы должны вне-

сти существенный научный вклад в исследова-
ние, описанное в рукописи, и одобрить содержа-
ние рукописи.

ШАБЛОН ОФОРМЛЕНИЯ
ФАЙЛА РУКОПИСИ

РАЗДЕЛ ЖУРНАЛА
УДК 123.45.678

НАЗВАНИЕ СТАТЬИ
П. П. Петров1*, академик РАН К. К. Кузнецов2

(фамилии авторов через запятую, звездочкой по-
мечается автор для переписки)

1 Место работы первого автора (Полное назва-
ние учреждения, без сокращений. После назва-
ния учреждения через запятую необходимо напи-
сать индекс, город, страна)

2 Место работы второго автора (Полное на-
звание учреждения, без сокращений. После на-
звания учреждения через запятую необходимо
написать индекс, город, страна)

*E-mail: эл. почта автора, с которым будет ве-
стись переписка

Поступила 00.00.20ХХ г.
После доработки 00.00.20ХХ г.

Принято к публикации 00.00.20ХХ г.
Аннотация. Краткая аннотация не более

1000 знаков (один абзац). Не рекомендуется ис-
пользование сокращений, аббревиатур, формул;
не допускается использование ссылок на форму-
лы и литературу.

Ключевые слова: (от 2 до 10 слов, способствующих
индексированию статьи в поисковых системах)

ТЕКСТ СТАТЬИ
Текст печатается шрифтом Times New Roman

(размер шрифта 14 pt) через полтора интервала,
страницы должны быть пронумерованы.

Текст должен включать следующие части: вве-
дение, эксперимент (может быть расположен до
или после обсуждения результатов), обсуждение
результатов, выводы/заключение.

Графический материал должен быть выполнен
четко (разрешение не менее 600 dpi), в формате,
обеспечивающем ясность передачи всех деталей.

Каждые рисунок, схема или таблица должны
быть пронумерованы и сопровождаться подпи-
сью независимо от того, имеется ли в тексте их
описание. 



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 501  2021

ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 77

БЛАГОДАРНОСТЬ
Общая информация о любой помощи сотруд-

ников, не вошедших в авторский коллектив, или
организаций в проведении работы и подготовке
статьи.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ
Информация о грантах и любой другой фи-

нансовой поддержке исследований. Просим не
использовать в этом разделе сокращенные назва-
ния институтов и спонсирующих организаций.

При необходимости добавить информацию об
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