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Обзор посвящен анализу имеющихся на настоящее время данных в области молекулярной органи-
зации многолучевых звезд – макромолекул-частиц, для которых характерен дуализм макромолеку-
лярных и коллоидных свойств. До настоящего времени вопрос о преобладании полимерного или
коллоидного поведения для подобных объектов остается открытым. Отличительные свойства мно-
голучевых звезд – очень низкая характеристическая вязкость и образование мономолекулярных
мицелл – определяются особенностями их молекулярной организации. Появление дендримеров в
качестве исходных разветвляющих центров позволило создать представительный ряд объектов, на-
личие которых позволило исследовать зависимость свойств от параметров структуры для этой груп-
пы объектов на новом качественном уровне. Полученные результаты имеют важное значение для
изучения факторов, определяющих “аномальное” поведение макромолекул-частиц, таких как
дендримеры, наногели, плотные молекулярные щетки, и дают важную экспериментальную основу
для теоретического осмысления особенностей поведения данных объектов в зависимости от их
строения.

Ключевые слова: многолучевые звездообразные полимеры, дендримеры, сверхразветвленные поли-
меры, полимерные наногели, молекулярные щетки, полидиметилсилоксаны, анионная полимери-
зация, полифункциональные инициаторы, течение полимеров
DOI: 10.31857/S268695352101012X

1. ВВЕДЕНИЕ

Одной из современных тенденций полимер-
ной химии является повышенное внимание к ис-
следованию макромолекул сложной архитектуры,
выделенных в отдельную группу “макромолекул-
частиц”, характеризующихся высокой плотностью
мономерных звеньев на единицу объема, что при-
ближает их по свойствам к частицам, и которые
включают в себя дендримеры, сверхразветвлен-
ные полимеры, молекулярные щетки, многолуче-
вые звезды, нано- и микрогели [1, 2]. Представи-
телями этой категории полимеров являются
сверхразветвленные полимеры [3–5], дендриме-
ры [6–8], плотные молекулярные щетки [9–14],
наногели [2, 15–18], а также многолучевые звезды
[19–21]. Особый интерес к этой группе макромо-
лекул определяется комплексом их необычных

свойств, например таких, как беспрецендентный
рост вязкости на 6‒7 порядков у расплавов денд-
римеров высоких генераций [22], которые гово-
рят о том, что мы имеем некую новую форму ор-
ганизации полимерной материи. Общей особен-
ностью этих систем является дуализм их
природы, как следует из названия макромолеку-
ла-частица, и изучение каждого вида таких объ-
ектов прежде всего подразумевает исследование
их свойств с точки зрения соотношения их пове-
дения как макромолекулы и как частицы. Для
каждого представителя этой группы есть крите-
рии, которые позволяют отнести их к тому или
иному типу. В области исследования дендриме-
ров, благодаря последовательному комплексному
изучению представительных рядов, мы близки к
пониманию поведения этих систем в различных
условиях [8, 23–25], то же можно сказать о моле-
кулярных щетках [26–30] и наногелях [31–33].
При исследовании этих макромолекул была осу-
ществлена и гораздо более глубокая теоретиче-
ская проработка уникальной феноменологии их
свойств. Касательно многолучевых звезд до по-
нимания специфики их поведения в рамках дуа-
лизма свойств еще далеко. Несмотря на то что
теоретические модели, описывающие особенно-
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сти их молекулярной организации, появились до-
вольно давно, до настоящего времени вопрос о
преобладании полимерных или коллоидных
свойств в этих объектах остается открытым. От-
сутствие рядов хорошо организованных и адек-
ватно охарактеризованных многолучевых звездо-
образных полимеров долгое время сдерживало
прогресс в этой области. С появлением дендри-
меров в качестве исходных разветвляющих цен-
тров, новых вариантов формирования многолу-
чевых структур со строго заданным числом лучей,
проблема нахождения взаимосвязи “структура-
свойства” для этой группы объектов вышла на
новый качественный уровень. Анализ имеющих-
ся данных с учетом последних достижений по
данному вопросу и является основной целью это-
го обзора.

Прежде чем перейти к обсуждению накоплен-
ного материала, надо сделать еще одну оговорку.
Ситуация в известной степени аналогична той,
которая имеет место для сверхразветвленных по-
лимеров. Дело в том, что сверхразветвленные (hy-
perbranched) полимеры по определению Флори
(Flory), образованные на основе структур АВn
[34], относятся к строго организованным струк-
турам с полностью ациклической молекулярной
структурой основной цепи, с единственным цик-
лическим фрагментом, который может быть об-
разован без отклонения от основного закона фор-
мирования структуры [35], были перемешаны с
многочисленными системами (A2B4), которые на
самом деле критерию Флори не соответствуют и к
регулярным (well-defined) структурам отнесены
быть не могут из-за неопределенного количества
циклических фрагментов. Для таких систем был
предусмотрен менее строгий термин – высоко-
разветвленные (highly branched), но по факту в
огромном количестве работ эти термины не ран-
жированы в силу снижения общего уровня экс-
пертизы. Очень похожая история проистекает и с
многолучевыми звездами. Дело в том, что термин
“многолучевые звезды” появился существенно
раньше, чем успешные методы их синтеза. Срав-
нительно недавнее последовательное обобщение
методов синтеза многолучевых объектов слиш-
ком поверхностно в части соотнесения зависимо-
сти “структура–свойства”, что не позволяет вы-
делить наиболее значимые подходы к выбору мо-
делей для полноценного решения этой
классической задачи для данной группы объектов
[36]. Поэтому основное литературное простран-
ство, посвященное этим макромолекулам, запол-
нено объектами с огромным числом лучей, кото-
рые в силу полидисперсности используемых раз-
ветвляющих центров по функциональности не
могут быть отнесены к строго организованным
структурам, которыми являются многолучевые
звезды, полученные на разветвляющих центрах
со строго определенным числом лучей. Но имен-

но объекты последнего типа следует иметь в виду
при исследовании взаимосвязи структуры и
свойств для этого типа объектов.

Несмотря на то что звездообразные структуры,
имеющие некоторое количество линейных лучей,
закрепленных одним концом на разветвляющем
центре, как точечном, так и объемном, известны
очень давно [37], в настоящее время синтезирова-
ны, исследованы и используются в основном ма-
лолучевые макромолекулы с f, равным 3‒4. Их
главными достоинствами являются более легкая
перерабатываемость и низкая относительно ли-
нейных аналогов той же молекулярной массы
вязкость, что делает их важным компонентом ря-
да полимерных композиций. Особенное поведе-
ние звездообразных систем объясняется увеличе-
нием времени релаксации закрепленных одним
концом олигомерных лучей по сравнению с ана-
логичными линейными полимерами [38]. Позд-
нее было обнаружено, что увеличение числа лу-
чей в звездообразном полимере и, соответствен-
но, увеличение плотности макромолекулы в ее
центральной части приводят к существенному
изменению поведения полимера в растворе. Ко-
личество лучей, при котором происходит измене-
ние свойств, очевидно, зависит от природы поли-
мера и от архитектуры и жесткости разветвляю-
щего центра: обычно резкое изменение свойств
происходит при  f ∼ 30‒50, после чего к объектам
подходят как к многолучевым системам, Stiakakis
и сотр. [39] предложили термин “многолучевой
коллоид”, так как такие макромолекулы в разбав-
ленных растворах ведут себя не как полимерные
объекты, а скорее как частицы.

Для глубокого исследования динамики
свойств многолучевых звезд наличие рядов об-
разцов регулярного строения с известным числом
лучей и их заданной длиной играет определяю-
щую роль. Синтез таких систем стал возможен
при появлении многофункциональных соедине-
ний с известным числом f, играющих роль раз-
ветвляющих центров: прежде всего дендримеров
[19, 40], фуллеренов [41], а также каликсаренов
[42]. Ряд исследователей применяли полимеры
сверхразветвленной структуры, однако в этом
случае были получены полидисперсные системы.
В случае индивидуальных соединений ‒ каликса-
ренов и фуллерена ‒ получают модельные звездо-
образные структуры, но со строго ограниченным
числом лучей. Использование дендримеров поз-
волило синтезировать также модельные макро-
молекулы, но уже с числом лучей, которое меня-
лось в зависимости от генерации центрального
дендримера. С использованием таких разветвля-
ющих центров получены ряды не только гомопо-
лимеров, но и сополимерные структуры.

К настоящему моменту синтезированы много-
лучевые полимеры различной химической при-
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роды с количеством лучей от нескольких десят-
ков до сотен и даже тысяч, при этом наибольшее
распространение получили звездообразные по-
листиролы [42–45], полиэтиленоксиды [46–48],
полиизобутилены [19, 49, 50], а также широкий
ряд блоксополимеров [51–55]. При получении
сополимерных многолучевых звезд, особенно ам-
фифильных, отмечалось появление эффекта “яд-
ро–оболочка” и поведение в растворе, близкое к
мицеллярному, что дало возможность приме-
нять такие соединения в качестве контейнеров
для металлических катализаторов [47], лекар-
ственных веществ [56, 57], различных сенсорных
устройств [58]. Имеются данные о том, что вве-
дение наночастиц многолучевых звезд в поли-
мерные композиции улучшает механические ха-
рактеристики [59].

В конце 90-х годов прошлого века авторы об-
зора подключились к исследованию этих объек-
тов, начиная с уникальных полилитиевых иници-
аторов, полученных на основе карбосилановых
дендримеров с внешним защитным слоем,
предотвращающим ассоциацию литиевых цен-
тров [60]. С использованием таких хорошо орга-
низованных полилитиевых инициаторов впервые
были синтезированы многолучевые полидиме-
тилсилоксановые (ПДМС) звезды с контролиру-
емыми параметрами. Полученные ряды таких
объектов позволили перейти к изучению взаимо-
связи строение–свойства многолучевых звезд си-
локсановой природы при изменении как количе-
ства лучей, так и их длины.

2. СПОСОБЫ СИНТЕЗА МНОГОЛУЧЕВЫХ 
ЗВЕЗДООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Синтетические схемы получения многолуче-
вых звезд достаточно подробно изложены в ряде
работ, просуммированных в обзоре [36], и здесь
мы только коротко перечислим имеющиеся под-
ходы.

Существуют три принципиальные синтетиче-
ские схемы получения многолучевых звездооб-
разных полимеров: конвергентная, дивергентная
и комбинация обоих вариантов.

Исторически первым способом получения
многолучевых звезд был вариант конвергентного
способа “arm-first” [61–63], при котором α-функци-
ональные олигомеры с добавлением сшивающего
агента, обычно дивинилбензола, радикальной по-
лимеризацией функциональных групп образовыва-
ли звездообразную структуру с микрогелем в каче-
стве центрального узла (рис. 1).

Полученные макромолекулы представляли со-
бой многолучевые системы с нерегулируемым
числом лучей [64, 65]. Кроме того, в ходе образо-
вания центрального микрогелевого ядра возмож-
ны как удваивание центральных ядер, так и

уплотнение ядра при более глубокой циклизации
составляющих его цепей [49, 66]. Нужно отме-
тить, что в более поздних работах применение ра-
дикальной полимеризации с переносом атома
(atom transfer radical polymerization, ATRP) позво-
лило получить по данной схеме многолучевые по-
лимеры с довольно узким молекулярно-массо-
вым распределением (ММР) [67–69]. Использо-
вание сополимерных лучей позволяет получать
таким способом и сополимерные звезды [70].
При этом увеличение молекулярной массы луча
ожидаемо приводит к существенному замедле-
нию процесса полимеризации терминальных
групп.

Вышеперечисленных недостатков лишен ди-
вергентный путь синтеза многолучевых звездооб-
разных полимеров “core-first”. В его основе лежит
возможность синтеза полифункционального
макроинициатора, способного осуществлять по-
лимеризацию мономеров и создавать лучи звез-
дообразной макромолекулы (рис. 2).

Проблемой данного метода является трудность
передачи цепи в ходе полимеризации. Для ее ми-
нимизации используют неравновесные процессы
ионной, а также контролируемой радикальной
полимеризации. Понятно, что прецизионная
структура звезд возможна только при строении
полифункциональных инициаторов, близких к
индивидуальным. В ранних работах используе-
мые микрогелевые инициаторы имели статисти-
ческое строение и, соответственно, количество
лучей в макромолекулах не поддавалось регули-
рованию [44]. При использовании в качестве
инициаторов полимеризации индивидуальных
полифункциональных соединений ‒ дендриме-
ров высоких генераций [40, 45, 60], фуллеренов
[71, 72] и каликсаренов [73] ‒ возможно образова-
ние модельных многолучевых звезд с заданным
числом лучей. Данный подход позволяет полу-
чать системы с активными ‒ “живыми” ‒ терми-
нальными группами, что существенно расширяет
синтетические возможности применения таких
макромолекул, например, получать с их исполь-

Рис. 1. Схематическое изображение конвергентного
подхода синтеза звездообразных полимеров.

Cшивка
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зованием послойные сополимеры или вводить
различные по природе концевые группы.

Наиболее широко используют анионную по-
лимеризацию с литием в качестве противоиона.
В ранних работах основой полилитиевого соеди-
нения были устойчивые суспензии микрогелевых
частиц, служивших инициатором полимериза-
ции [74, 75]. Понятно, что полидисперсность по
числу лучей оставалась широкой [76, 77]. Плохо
контролируемая функциональность инициатора
была преодолена при использовании индивиду-
альных дендримерных исходных. В этом случае
главной проблемой являлась агрегация литийсо-
держащих молекул макроинициатора, при этом
анионная полимеризация становилась гетеро-
фазной, что приводило к резкому ухудшению ка-
чества продуктов. Качественным скачком стал
синтез полностью растворимых полилитиевых
инициаторов с равноценными и известными по
количеству активными центрами на основе кар-
босиланового дендримера. Это стало возможно
благодаря переводу литиевых атомов во внутрен-
нюю сферу дендримера, созданную экранирую-
щим углеводородным слоем [78]. Еще одним вари-
антом экранирования атомов лития при получе-
нии многоцентрового инициатора для анионной
полимеризации было создание полистирольного
слоя на поверхности фуллерена при расположе-
нии литиевых атомов на его поверхности [79].
Кроме того, полиэтиленоксидные звезды были
получены методом анионной полимеризации на
ПАМАМ дендримере с концевыми гидроксиль-
ными группами [48].

Катионная полимеризация при синтезе мно-
голучевых звезд применяется редко. Однако, в ра-
боте [70] методом катионной полимеризации по-
лучали полипропиленоксидные звезды на основе
сверхразветвленного центра. Строение подобных
многолучевых полимеров не регулярно, но полу-
ченные амфифильные соединения были склонны
к образованию сферических мицелл.

Метатезисная полимеризация с раскрытием
цикла (ring-opening metathesis polymerization, ROMP)
применялась для синтеза норборненовых звезд с
использованием многоцентровых дендритных
инициаторов с рутений-карбеновыми комплек-
сами во внешней сфере [80].

Возможно также сочетание различных поли-
меризационных процессов. Звездообразные мно-
голучевые сополимеры с прецизионной структу-
рой были синтезированы с использованием соче-
тания методов полимеризации ROMP и ATRP
[81].

Интересным подходом к синтезу звездообраз-
ных полимеров является комбинированный спо-
соб, так называемый “in-out”, или “grafting onto”,
метод, сочетающий конвергентный и дивергент-
ный подходы (рис. 3).

Поскольку в этом случае известна и длина лу-
ча, и функциональность разветвляющего центра,
подход позволяет получать модельные соединения.
Возможность такого подхода к синтезу многолуче-
вых структур обусловило появление функциональ-
ных дендримеров, прежде всего карбосилановых
[19, 82–84]. Основной проблемой данного метода
является низкая степень конверсии при присо-
единении лучей к разветвляющему центру, кото-
рая значительно уменьшается с ростом функцио-
нальности центральной молекулы и ростом моле-
кулярной массы луча. Так, было показано
методом MALDI TOFF, что данные теоретиче-
ских расчетов соответствовали эксперименталь-
ным для структур с f ≤ 16, при более высоких зна-
чениях f полученные характеристики оказыва-
лись ниже на 10‒15% [85].

Так, при синтезе полистирол-полиэтиленок-
сидных сополимерных звезд по конвергентному
методу [86] на первой стадии получали централь-
ный узел сшивкой стирилкалиевых концевых
групп макромономеров, который, благодаря на-
личию калийных центров, на второй стадии играл
роль инициатора полимеризации оксида этилена.
Понятно, что на первой стадии синтеза полидис-

Рис. 2. Схематическое изображение дивергентного подхода к синтезу звездообразных полимеров.
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персность звездообразных макромолекул по чис-
лу лучей была достаточно высокой.

Аналогично комбинацией двух подходов осу-
ществляли синтез многолучевого блоксополиме-
ра полистирол‒поли-ε-капролактон: на первой
стадии на основе монофункциональных олиго-
меров и дивинилбензола получали микрогелевый
узел, который затем использовали как многоцен-
тровый инициатор для полимеризации стирола
методом ATRP [87, 88]. Недостатком схемы была
неодинаковая активность созданных на первом
этапе реакционных центров, кроме того, увеличе-
ние длины макромономера и увеличение плотно-
сти сшивки ядра приводили к снижению актив-
ности инициатора на втором этапе.

Таким образом, все схемы получения многолу-
чевых звезд имеют свои достоинства и недостат-
ки. Конвергентный путь сшивания монофункци-
ональных олигомеров удобен, но продукт имеет
достаточно высокую полидисперсность по числу
лучей, хотя при этом длина лучей известна. Такие
объекты в силу простоты процесса получения яв-
ляются коммерчески доступными и предназначе-
ны для различных практических применений.
В случае использования полифункционального
центра для прививки монофункциональных оли-
гомеров невозможно получение макромолекул с
действительно большим числом лучей. Дивер-
гентная схема позволяет синтезировать многолу-
чевые системы регулярного строения с сотнями
лучей и низкой полидисперсностью, но требует
трудоемкого предварительного получения поли-
функциональных инициаторов. Полученные в
результате такого синтетического подхода объек-
ты являются модельными соединениями, так на-
зываемыми “well-defined multiarm star” (WDMS),
остро необходимыми для последовательного ис-
следования природы этих объектов в рамках ис-
следования взаимосвязи структуры и свойств.

3. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МНОГОЛУЧЕВЫХ ЗВЕЗД

Особенностью звездообразных полимеров яв-
ляется их компактная структура, что приводит к
значительно меньшим гидродинамическим радиу-
сам, чем у линейных аналогов с идентичной моле-
кулярной массой. Поэтому хроматографические
методы, основанные на сравнении гидродинами-
ческих объемов (например, ГПХ), откалиброван-
ные с использованием линейных стандартов, не
позволяют адекватно оценивать молекулярную
массу таких полимеров. В связи с этим при хрома-
тографировании необходимо использование де-
текторов светорассеяния, например, многоугловое
рассеяние лазерного света (MALLS) при условии
известного изменения показателя преломления в
зависимости от концентрации для образца поли-
мера. Динамическое рассеяние света (DLS) явля-
ется еще одним надежным инструментом для ха-
рактеристики звездообразных полимеров, предо-
ставляя информацию об их гидродинамическом
размере в растворе.

Для определения реальных молекулярных
масс многолучевых звезд часто используют рас-
четные методы, различные при каждом синтети-
ческом подходе. При синтезе методом “core-first”
звездообразные полимеры обычно имеют четко
определенное количество лучей f, определяемое
известной функциональностью ядра, которая мо-
жет быть установлена количественно с помощью
1H или 13C ЯМР-спектроскопического анализа до
полимеризации. Длина луча после полимериза-
ции может быть с высокой степенью точности
рассчитана из данных спектроскопического ана-
лиза. При условии 100%-й эффективности ини-
циирования синтезированные звезды будут иметь
значение f, идентичное основной функциональ-
ности. Уравнение для расчета f для звезд, синте-
зированных через ядро, выглядит следующим об-
разом:

Рис. 3. Схематическое изображение стратегии синтеза “grafting onto”.
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где Ni ‒ число инициирующих функционально-
стей на молекулу ядра и IE ‒ эффективность ини-
циирования.

Для полимеров, сформированных с помощью
подхода “arm-first”, и предполагая, что весь до-
бавленный сшиватель включен в ядро полимера,
полученное значение молекулярной массы всей
звезды вместе с массой первоначального луча
(MI) можно использовать для вычисления сред-
него количества лучей f на макромолекулу звезды
по формуле:

где Mw, CCS и Mw, MI – средневесовые молекуляр-
ные массы полученного полимера и полимерного
луча соответственно, и WFarm – весовая доля лу-
чей в полученном полимере [36].

Для звезд с более высокой композиционной
или топологической сложностью данные о точ-
ном структурном составе, полученные с помо-
щью традиционных методов анализа ГПХ или
ЯМР, еще менее информативны. Более полная
информация может быть получена путем объеди-
нения этих методов с более современными, преж-
де всего двумерной (2D) хроматографией. Этот
метод особенно информативен для хроматогра-
фического анализа полимерных материалов, где
наблюдаются большие статистические распреде-
ления молекулярных масс и структурная неодно-
родность [89].

Информация о строении звездообразных поли-
меров может быть получена с помощью таких ме-
тодов, как атомно-силовая микроскопия (АСМ) и
просвечивающая или сканирующая электронная
микроскопия (ПЭМ/СЭМ) [90–92]. Однако не-
большие размеры объектов часто ниже пределов
разрешения, а также склонность к образованию
глобулярных структур, скрывающих тонкие
структурные детали, ограничивают и осложняют
применение этих методов. Тем не менее послед-
ние достижения в инструментальных технологи-
ях, в частности, в микроскопии (например, флуо-
ресцентная микроскопия сверхвысокого разре-
шения), могут вскоре преодолеть эти трудности,
чтобы сделать прямое изображение звездообраз-
ных полимеров практическим инструментом для
их характеристики.

4. РЕОЛОГИЯ РАСТВОРОВ
МНОГОЛУЧЕВЫХ ЗВЕЗД

Основной особенностью всех звездообразных
полимеров, отмеченной в первых же исследова-
ниях, является пониженная относительно линей-
ных аналогов по молекулярной массе вязкость,
как в блоке, так и в разбавленных растворах.
Уплотнение структуры по мере увеличения числа

= ,if N IE

= arm w,CCS w,MI( )/ ,f WF M M

лучей f приводит к еще большему понижению
вязкости образцов. Для количественной оценки
этого явления предложено использовать фактор
ветвления полимеров g', представляющий собой
отношение гидродинамических характеристик
звездообразного полимера и его линейного ана-
лога по молекулярной массе, например, g' =
= [η]зв/[η]лин [21, 67, 93–95]. В этих работах для
полистирольных и полибутадиеновых звезд с ко-
личеством лучей 4‒12 был получен фактор g' ∼
~ 0.02. Эффективность использования этого ко-
эффициента для оценки природы звездообразно-
го полимера была подтверждена при изучении
модельных звездообразных полидиметилсилок-
санов и полистиролов с различным числом лучей.
Изменение величины g' с ростом молекулярной
массы макромолекулы с f = 12 и 16 резко отлича-
лось от случая  f = 48 [96], что продемонстрировало
переход полимера из состояния клубка при  f = 12,
16 к плотной глобулярной частице при f = 48.

Результаты компьютерного моделирования
[97] также свидетельствуют о том, что в хороших
растворителях поведение многолучевых звездо-
образных полимеров приближается к поведению
твердых частиц и значительно отличается от
классических клубкообразных макромолекул.
Было установлено, что для всех звездообразных
полимеров коэффициент α уравнения Марка–
Куна–Хаувинка существенно изменяется в соот-
ветствии с числом лучей. Для малолучевых α =
= 0.6‒0.7, что типично для клубкообразной поли-
мерной конформации, при увеличении f до 40
α = 0.15, и при дальнейшем уплотнении структу-
ры при  f = 100 величина α падает до 0.06, что ха-
рактеризует объект как твердую сферу [98]. На
примере многолучевых полимеров с ядрами од-
ной природы, но различной архитектуры ‒ ли-
нейной и циклической, ‒ и полистирольными
лучами [84] было показано, что эти системы име-
ют практически одинаковые гидродинамические
объемы даже в случае достаточно длинной линей-
ной основной цепи (до 50 звеньев). И во всех этих
случаях коэффициент уравнения Марка–Куна–
Хаувинка α ∼ 0, что характеризует все объекты
как жесткие сферы.

Исследование серий многолучевых полисти-
ролов [99] показало, что гидродинамический ра-
диус звезд с f = 3‒8 составляет величину около 0.8
его величины для линейного аналога, и для звезд
с f ∼ 50 составляет ∼0.5. При этом величина коэф-
фициента α уравнения Марка–Куна–Хаувинка
существенно ниже, чем для классических линей-
ных или малолучевых полимеров. Таким обра-
зом, на основании данных по реологии растворов
можно констатировать, что при числе лучей по-
рядка f ≤ 30 [100] звездообразные полимеры в рас-
творе представляют собой полимерные клубко-
образные системы, но при дальнейшем росте
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числа лучей происходит изменение свойств, воз-
можно, скачкоообразное, приводящее к образо-
ванию плотных глобулярных структур, по совре-
менной классификации относящихся к макромо-
лекулам-частицам.

Величина f, при которой происходит каче-
ственный переход к многолучевой макромолеку-
ле-частице, может быть определена для звездооб-
разного полимера каждой природы лучей. Для со-
полимерных многолучевых систем в растворе
характерно появление эффекта “ядро–оболоч-
ка”, определяющее практическую ценность таких
объектов. Структура, включающая в себя гидро-
фобное центральное ядро и гидрофильную внеш-
нюю область, представляет собой в растворе мо-
номолекулярную мицеллу, что было подтвержде-
но методом АСМ (рис. 4) [101].

Образование мономолекулярных мицелл было
показано и на примере полистирольных звезд с
полиакриловым центром [102]. В работе [103] бы-
ло показано, что многолучевые сополимерные
полистирол-полиизопреновые макромолекулы
образуют агрегаты в растворе, причем их форма в
зависимости от типа растворителя, в котором
один из блоков растворяется лучше, изменяется
от сферической до цилиндрической (рис. 5). Ли-
нейные сополимеры такого состава агрегируют в
таких же условиях аналогично, но с образованием
только сферических мицелл [104] и с числом аг-
регации выше на порядок. Понятно, что конфор-
мационная подвижность лучей многолучевой
звезды значительно ниже, чем линейных макро-
молекул, и это, вероятно, и определяет образова-
ние мицелл различной формы в этом случае.

На примере звездообразного 16-лучевого со-
полимера была продемонстрирована ламелляр-
ная морфология надмолекулярной структуры,
аналогичная линейному сополимеру [105], но

увеличение числа лучей привело к росту межфаз-
ных зон при ориентации некоторого числа лучей
параллельно поверхности раздела фаз, что отли-
чается от перпендикулярного расположения бло-
ков в линейном сополимере относительно этой
поверхности [106].

Теоретическая модель многолучевого звездо-
образного полимера Дау–Коттона (Daoud-Cot-
ton) была предложена еще в конце прошлого века
[107] и не претерпела изменений за прошедшее
время. Согласно этой модели многолучевая звез-
дообразная структура, схематически изображен-
ная на рис. 6, состоит из трех областей ‒ плотного
ядра, более рыхлой средней части, близкой к по-
луразбавленному раствору, и внешней части со
свободным движением лучей. Компьютерное мо-
делирование [108] и экспериментальные данные
[109] показали соответствие такой модели. При
этом размеры ядра принимались пренебрежимо
малыми, и его влияние на свойства макромолеку-
лы исключалось, что, как было показано позднее,
не совсем верно [43].

5. РЕОЛОГИЯ РАСПЛАВОВ 
МНОГОЛУЧЕВЫХ ЗВЕЗД

Основными параметрами, определяющими
реологию расплавов звездообразных полимеров,

Рис. 4. АСМ-изображение многолучевого сополиме-
ра полибутилметакрилат–блок-полиэфир. Публику-
ется с разрешения правообладателя из [101]. Copyright
© 2006 Macromolecules.

100 нм

Рис. 5. ТЕМ-микрофотографии образца 12-лучевого
звездообразного блок-сополимера полистирол‒по-
лиизопрен и предполагаемые схемы образования
сферической (а) и цилиндрической (б) мицеллы в из-
бирательных растворителях. Публикуется с разреше-
ния правообладателя из [103]. Copyright © 1998 Высо-
комол. Соед. Сер. А.
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как и в случае реологии в растворах, являются
длина луча, число лучей f и размер ядра. Для звез-
дообразных полимеров с низким f ядро можно
рассматривать как точку ветвления, которая не
влияет на молекулярную динамику полимерных
лучей, т.е. звездообразные полимеры имеют кон-
формацию гауссова клубка, и релаксация напря-
жения не зависит от функциональности звезды.
Однако для звездообразных полимеров с высо-
ким значением f и со значительным размером яд-
ра звезды принимают структуру “ядро–оболоч-
ка”, и влияние ядра необходимо учитывать для
анализа реологического поведения.

Многолучевые звезды в расплавах имеют ряд
специфических отличий от линейных аналогов,
заключающихся прежде всего в частом наличии
хорошо упорядоченной структуры по типу плотных
коллоидных систем. Центральная часть звезды с до-
статочно большим количеством лучей может рас-
сматриваться как ядро, занимающее исключенный
для соседних звезд объем. Эта структура определяет
значительные изменения в динамике расплавов
многолучевых звезд, отличных от расплавов ма-
лолучевых звезд [111, 112]. Особенности реологи-
ческих свойств многолучевых звездообразных си-
стем определяются движением двух составляю-
щих ‒ линейных лучей и ядра, перемещающегося
в совокупности с лучами. Понятно, что отдель-
ный луч многолучевой звезды не имеет рептаци-
онной подвижности, характерной для его свобод-
ного линейного аналога, и релаксация напряже-
ния в такой структуре возможна в виде ретракции
луча в пространстве канала, образованного сосед-
ними лучами [113]. В результате в системах много-
лучевых звезд осуществляются два типа релакса-
ционных процессов – “быстрая” релаксация ин-
дивидуальных лучей, но значительно менее
выраженная, чем в случае линейных олигомеров,

и “медленная” релаксация, в которой участвуют
плотные ядра макромолекул-звезд [114]. При
этом лучи макромолекулы в результате запутыва-
ния с “соседями” образуют временную сетку, за-
медляющую “быструю” релаксацию и увеличива-
ющую скорость “медленной” [115]. В мицеллах
такое явление не проявляется, так как лучи и ядро
не могут образовать сетчатую структуру по при-
чине плохой совместимости. Значение модуля
упругости, измеренное для многолучевой систе-
мы, при продолжительном времени релаксации
существенно ниже, чем у мицелл, и приближает-
ся скорее к характеристикам гелевых структур.
Можно предположить, что при деформациях лу-
чи соседней многолучевой звезды не могут про-
никнуть в плотную центральную часть макромо-
лекулы.

В случае концентрированных растворов и рас-
плавов многолучевых звезд обнаружено обрати-
мое термическое гелеобразование, являющееся
результатом частичного перепутывания и захвата
лучей соседних макромолекул при нагревании.
При этом релаксация имеет суммарный характер
кооперативной и внутримолекулярной диффу-
зии. Соответственно, на поведение таких систем
оказывают влияние гибкость и длина лучей макро-
молекулы, определяющие их способность к обра-
зованию физических сеток, и, конечно, количе-
ство лучей, т.е. плотность структуры [116, 117].

В экспериментальной работе [118] было пока-
зано, что в случае полиизопрен-полистирольных
звездообразных блок-сополимеров при f < 64 об-
разуются в блоке ламеллярные структуры, фрак-
ции с f ∼ 289 ‒ сферические, причем размеры со-
ответствуют мономолекулярной мицелле.

Влияние микроструктуры ядра на реологиче-
ское поведение расплавов полимерных звезд
было исследовано на звездообразных полибути-
лакрилатных полимерах. Два образца имели ли-
нейные разветвляющие центры, с f = 10 и 20, и два
образца имели сшитые ядра, с f = 27 и 46. Малоуг-
ловое рентгеновское рассеяние (SAXS) в разбав-
ленном растворе показало, что полимеры с ли-
нейной основной цепью ведут себя как обычные
звезды с незначительным размером ядра, тогда
как два вторых образца были больше похожи на
коллоидные частицы с эффектом “ядро–оболоч-
ка”. Реологическое поведение расплавов полиме-
ра с линейной основной цепью было аналогично
поведению обычных малолучевых звезд с умерен-
ной запутанностью. Удлинение разветвляющего
центра не оказывало заметного влияния на рео-
логическое поведение. В вязкоупругом отклике
двух полимеров первой пары образцов преобла-
дала релаксация лучей, что было подтверждено с
помощью моделирования, в то время как боль-
шие сшитые ядра в полимерах второй пары зна-
чительно повлияли на их реологическое поведе-

Рис. 6. Схематическое изображение многолучевого
звездообразного полимера: 1 – плотное ядро макро-
молекулы, 2 – область полуразбавленного раствора,
3 – свободные конформации полимерных лучей [110].

1

2

3
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ние. По данным SAXS, полимеры в этом случае в
расплавах напоминали частицы, проявлявшие
эффект “ядро–оболочка”, которые были плотно
расположены c незапутанными лучами. Их ре-
лаксация аналогична гелеобразным мягким си-
стемам, и это поведение указывало на их жидко-
подобный порядок и небольшие расстояния меж-
ду ядрами и было аналогично свойствам
взаимопроникающих мягких коллоидов и микро-
гелей [119].

Анализ релаксационного поведения звездооб-
разных полимеров с f > 40 дает право утверждать,
что именно двойственная природа таких объек-
тов определяет их реологию. С одной стороны,
имеют место ретракционное движение лучей и
перепутывание с лучами соседних макромолекул.
С другой стороны, наблюдается перемещение
ядер как плотных объектов, аналогичных мицел-
лам [120].

6. ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МНОГОЛУЧЕВЫХ ЗВЕЗДООБРАЗНЫХ 

ПОЛИМЕРОВ
Специфическая структура звездообразных по-

лимеров оказывает влияние и на термические
свойства полимеров. Такие параметры, как тем-
пературы стеклования (Tg), плавления (Tm), кри-
сталлизации (Tc), разложения (Td) обычно имеют
более низкие значения для звезд в сравнении с
линейными полимерами. Также обычно они об-
ладают более низкой степенью кристалличности.
В звездообразных полимерах наблюдается гради-
ентное распределение сегментной подвижности
и конформации от центра ядра до концов лучей.
При незначительной массовой доле ядра и его
низкой функциональности термические свойства
звездообразного полимера регулируются в основ-
ном его лучами. При возрастании массовой доли
ядра увеличивается и его влияние на тепловые
свойства, нарушая равномерность распределения
сегментной подвижности, выражающуюся, на-
пример, в более растянутых и плотных цепях ря-
дом с ядром.

Уже на малолучевых полиэтиленоксидных
(ПЭО) системах ‒ 3-, 4- и 8-лучевых звездообраз-
ных полимерах ‒ было показано, что Tm смещает-
ся в область более низких температур с увеличе-
нием числа лучей, а именно, Tm = 55.5, 49.1 и
40.7°C соответственно, при том, что для линейно-
го аналога ПЭО Tm = 63.1°C. Помимо этого, такие
связанные с кристалличностью характеристики,
как ширина пика и теплота плавления снижались
с увеличением числа лучей так же, как и степень
кристалличности [121].

Звездообразные полимеры с числом лучей
16‒21 при близких молекулярных массах
71‒72 тыс. кДа, обладали Tg и Tm ниже, чем у ли-

нейных аналогов на 4.9 и 46.6°C соответственно.
Степень кристалличности звездообразного поли-
мера имела значение 0.25, что намного ниже та-
ковой у линейного аналога (0.41) в силу того, что
в звездообразном полимере глобулярная структу-
ра ограничивает упаковку лучей для кристаллиза-
ции. Температуры начала и конца разложения от-
личались и составляли для звездообразного поли-
мера 210 и 287°С, а для линейного аналога 250 и
307°С соответственно [122].

На примере полиэтиленоксидных многолуче-
вых систем было показано, что кристалличность
полимера увеличивалась на порядок при измене-
нии числа лучей от 65 до 270. При этом кристал-
личность полимера зависела и от длины луча: с
ростом длины лучей она несколько увеличива-
лась. В то же время Tm кристаллов оставалась
практически постоянной при изменении этих ха-
рактеристик макромолекулы [123].

На кривых ДСК, полученных при исследова-
нии многолучевых звездообразных сополимеров,
как и в случае линейных блоксополимеров, при-
сутствовали несколько фазовых переходов, харак-
терных для процессов стеклования двух линейных
гомополимеров. Это однозначно свидетельствует
о том, что и в этом случае в макромолекуле присут-
ствуют микрофазы гомополимеров, что вполне
подтверждает проявление в блоке молекулярных
мицелл эффекта “ядро–оболочка” [102]. Резуль-
таты РСА в малых углах показали наличие струк-
туры с разделенными микрофазами, причем было
установлено, что в блоке многолучевые звезды
представляют собой плотно упакованные сферы.

Для звездообразных сополимеров типа “mikto-
arm”, т.е. когда линейные лучи различной приро-
ды соединены на общем центре, было обнаруже-
но, что Tm, Tc и степень кристалличности имеют
более низкие значения не только по сравнению с
линейными аналогами, но и по сравнению с соот-
ветствующими гомолучевыми звездами, по-види-
мому, из-за затруднений при кристаллизации, воз-
никающих в результате взаимного вмешательства
двух разных видов лучей в одном и том же звездо-
образном полимере [124].

7. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
ПОЛИДИМЕТИЛСИЛОКСАНОВЫХ 
ЗВЕЗДООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРОВ

В результате совместной работы российских и
немецких химиков в конце 90-х годов прошлого
века на фоне успешного развития химии дендри-
меров были синтезированы уникальные соедине-
ния – растворимые полилитиевые производные
карбосилановых дендримеров нескольких гене-
раций с известным количеством равноценных ак-
тивных СLi-групп [78], что являлось несомнен-
ным достоинством по сравнению с описанными
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ранее полифункциональными литийорганиче-
скими соединениями в виде устойчивой суспен-
зии микрогелевых частиц [77].

Возможность получения растворимых поли-
функциональных литийсодержащих дендриме-
ров обеспечивалась созданием новых соедине-
ний, содержащих известное количество атомов
лития во внутренней сфере дендритной структу-
ры. Такое строение позволило предотвратить аг-
регацию литиевых атомов, которая во всех
предыдущих способах синтеза полилитиевых со-
единений приводила к потере их растворимости.
Синтезированные структуры использовали в каче-
стве инициаторов неравновесной анионной поли-
меризации. В результате был получен ряд узкодис-
персных полидиметилсилоксановых звездообраз-
ных полимеров, число лучей которых совпадало с
числом функциональных групп в оболочке ис-
ходных дендримеров, а длина лучей определялась
условиями проведения анионной полимериза-
ции [40]. Позднее к этой теме неоднократно воз-
вращались при появлении новых технических
возможностей для получения и исследования
свойств таких интересных объектов.

Уже на начальном этапе при изучении модель-
ных звездообразных полидиметилсилоксанов с
различным числом лучей установлен переход по-
лимера из состояния клубка при f = 12 и 16 в мак-
ромолекулы плотной глобулярной структуры при
f = 48. Этот переход убедительно проиллюстриро-
ван изменением фактора ветвления g' = [η]зв/[η]лин
объектов с различным числом лучей [78, 96, 97].
Позднее полученные звездообразные ПДМС с f =
= 128 обладали аномально низкими значениями
характеристической вязкости, практически не за-
висящими от увеличения длины луча и, соответ-
ственно, общей молекулярной массы, что типич-

но для твердых частиц, а не полимерных объек-
тов. В случае 16-лучевого ПДМС такой картины
нет, вязкость росла с ростом молекулярной мас-
сы, как это и происходит с клубкообразными по-
лимерами (рис. 7) [125].

Таким образом, в зависимости от значения ко-
эффициента ветвления g' = [η]зв/[η]лин можно де-
лать вывод о появлении новой плотной глобуло-
образной конформации при увеличении числа
лучей звездообразной макромолекулы в растворе
(рис. 8).

При переходе к шестой генерации исходных
карбосилановых дендримеров 128-лучевые поли-
диметилсилоксановые звезды приобретали столь
уплотненную структуру, что это выражалось в
проявлении необычных свойств образцов не
только в растворе, но и в блоке. Полученные об-
разцы представляли собой мутные воскоподоб-
ные вещества, в отличие от малолучевых звездо-
образных и гребнеобразных ПДМС ‒ прозрач-
ных вязких жидкостей, внешне не отличимых от
линейного ПДМС. Анализ кривых течения при
20°С показал, что вязкость полимеров возрастает
с ростом числа лучей при их одинаковой длине.
Полимеры, содержащие 8 и 32 луча, являются
ньютоновскими жидкостями (вязкость η не зави-
сит от скорости сдвига γ), а полимер, содержащий
128 лучей, является псевдопластичной жидко-
стью (η уменьшается с ростом γ) (рис. 9).

Энергия активации вязкого течения (Еа), кото-
рая является физической характеристикой меж-
молекулярного взаимодействия и весьма чув-
ствительна к наличию разветвлений и функцио-
нальных групп в цепях линейных полимеров, для
данных образцов была рассчитана согласно урав-
нению Аррениуса на основе кривых течения звез-

Рис. 7. Зависимость характеристической вязкости
звездообразных ПДМС и их линейных аналогов от
ММ. Публикуется с разрешения правообладателя из
[125]. Copyright © 2010 Известия АН. Сер. Хим.
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Рис. 8. Зависимость фактора ветвления g' =
= [η]зв/[η]лин. от молекулярной массы звездообраз-
ных ПДМС. Публикуется с разрешения правообладате-
ля из [125]. Copyright © 2010 Известия АН. Сер. Хим.
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дообразных ПДМС при различных температурах.
Для всех исследуемых образцов с числом лучей 8, 32
и 128 Еа = 18.5 кДж моль–1, что незначительно пре-
вышает Еа линейного ПДМС (Еа = 15 кДж моль‒1)
[127]. Такой результат показывает, что в случае
звездообразных ПДМС с рассмотренным числом
лучей и длиной луча порядка 60 звеньев реология
образцов определяется природой лучей и близка
к линейному ПДМС, и увеличение числа лучей не
влияет на уровень межмолекулярного взаимодей-
ствия. В табл. 1 приведены свойства исследован-
ных образцов.

Визуализация полидиметилсилоксанов звез-
дообразного строения с f = 16 (рис. 10а) и f = 128
(рис. 10б) с помощью метода ПОМ показала, что,
если в первом случае мы имеем аморфное строе-
ние образца, то во втором очевидно наличие кри-
сталличности [128]. Это является совершенно не-

обычным поведением полидиметилсилоксанов,
обнаруженным впервые, в отличие от прочих по-
лидиалкилсилоксанов, которые образуют тер-
мотропные мезофазы. Это отличие метил-заме-
щенной силоксановой цепи от прочих определя-
ется более высокой гибкостью и более слабым
межмолекулярным взаимодействием таких мак-
ромолекул. При этом нужно отметить, что ни моле-
кулярные щетки, ни малолучевые звезды с ПДМС
лучами не склонны к образованию мезофазы.

Термомеханическое поведение звездообраз-
ных ПДМС, по данным ДСК, в случае f ≤ 16 прак-
тически не отличается от поведения линейного
полидиметилсилоксана. Однако сравнение кри-
вых ДСК линейного ПДМС (рис. 11) и звездооб-
разного с f = 128 показало, что при совпадении
температур стеклования, холодной кристаллиза-
ции и плавления, которые есть во всех предысто-
риях образцов, кривая, полученная для многолу-
чевого звездообразного полимера, обладает до-
полнительным эндотермическим пиком с Тмах =
= 63°С (ΔН = 2.1 Дж г‒1). Полученная величина
ΔН совпадает со значениями, полученными при
плавлении жидкокристаллических полидиалкил-
силоксанов, отличных от метильных. То есть эти
данные в случае многолучевой ПДМС структуры
подтверждают наличие кристаллических мезо-
фазных образований с температурным переходом
в области ∼60°С, что зафиксировано впервые для
полимеров диметилсилоксановой природы.

Ряд полидиалкилсилоксанов от дибутил- до
дигексил-замещенных образуют двумерно упоря-
доченную гексагональную фазу, и при этом мак-
симумы первого пика на кривых WAXS, получен-
ных при комнатной температуре, равномерно
сдвигаются с ростом длины алкильного замести-
теля [129]. Результат, полученный для звездооб-
разного ПДМС с f = 128, логично входит в этот
ряд (рис. 12).

Рис. 9. Кривые течения звездообразных ПДМС с 8, 32
и 128 лучами при 20°С. Публикуется с разрешения
правообладателя из [126]. Copyright © 2019 Mendeleev
Commun.
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Рис. 10. Фотографии ПОМ образцов многолучевых звездообразных ПДМС на основе производных дендримера 3-й ге-
нерации (а) и 6-й генерации (б). Рисунок (б) публикуется с разрешения правообладателя из [129]. Copyright © 2011 Из-
вестия АН. Сер. Хим.
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В малоугловой области на кривой этого образ-
ца имеется рефлекс, соответствующий межслое-
вому расстоянию d = 4.15 нм. С ростом температу-
ры этот рефлекс сначала сдвигается в сторону
уменьшения межслоевого расстояния до величи-
ны d = 4.00 нм при 55°С и далее исчезает. Такое
поведение указывает на наличие смектических
слоевых структур, образованных плотными ядра-
ми многолучевых макромолекул.

Резкое повышение степени кристалличности
при увеличении числа лучей было обнаружено и на
образцах звездообразного полиэтиленоксида с
дендритным полистирольным ядром [122].

На данный момент малоизученным остается
влияние размеров и формы разветвляющего центра
на свойства звездообразного полидиметилси-
локсана. Гидролитической поликонденсацией
ω-дифункциональных диметилсилоксановых
макромономеров были получены многолучевые
структуры, которые в случае короткой основной
цепи представляют собой звездообразные макро-
молекулы с линейным центром, свернутым в спи-

раль, а в случае длинной – молекулярные щетки
(рис. 13) [130].

Вследствие компактного расположения эле-
ментов поведение полимакромономеров значи-
тельно отличается от линейных аналогов той же
природы по молекулярной массе. Характеристи-
ческая вязкость таких объектов слабо зависит от
увеличения длины основной цепи в рассмотрен-
ных пределах, что характерно для макромолекул-
частиц. Результат, подтверждающий наличие
определенной геометрической формы макромо-
лекул и ее влияние на характеристическую вяз-
кость полимакромономеров в растворе, был по-
лучен при сравнении объектов с равной общей
молекулярной массой и отличающимися разме-
рами основной цепи и боковых лучей (рис. 14).

Из рис. 14 видно, что характеристическая вяз-
кость гребнеобразного полимакромономера ни-
же, чем у его аналога по ММ звездообразного
строения, что свидетельствует об образовании в
этом случае более компактной структуры.

Также были получены звездообразные поли-
диметилсилоксановые структуры с циклически-
ми и полициклическими разветвляющими цен-
трами при одной и той же длине луча [131, 132].
Это позволяло трактовать отличия в свойствах
объектов как влияние числа лучей и формы ис-
ходного разветвляющего центра, однако, к насто-
ящему времени были получены только малолуче-
вые структуры, от 4 до 12 лучей. Все полученные
полимеры представляли собой ньютоновские не-
кристаллизующиеся полидиметилсилоксановые
жидкости с плотной упаковкой макромолекулы,
проявляющейся в аномально низкой вязкости.
Наблюдаемые изменения в свойствах относи-
тельно линейных аналогов вполне закономерны.
Что же касается влияния циклического центра, то
здесь пока нельзя сделать однозначных выводов,
потому что число лучей меняется вместе с разме-
ром цикла. В данном случае очень интересно вли-
яние не только размера центрального цикла, но и
его стереоспецифичность, и возможность полу-
чения полисилоксановых звезд с амфифильными
центрами [132].

Рис. 11. Кривые ДСК для линейного ПДМС (кривые
1, 4), звездообразных ПДМС с f ≤ 48 (кривая 2) и f =
= 128 (3, 5), переосажденных из раствора (кривые 1, 2, 3)
и после закалки в жидком азоте (кривые 4, 5) при ско-
рости нагревания 10°С мин‒1. Публикуется с разре-
шения правообладателя из [129]. Copyright © 2011 Из-
вестия АН. Сер. Хим.
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Таблица 1. Свойства звездообразных ПДМС с длинами луча n ~ 60

а При скорости сдвига 100 с‒1; б линейный аналог по молекулярной массе.

Кол-во лучей Mn (ГПХ) MМ (1Н ЯМР)
ηзв, а Па с 

(20°С)
ηлин.аналог, б 
Па с (20°С)

g' = ηзв/ηлин.
Еакт, 

кДж моль‒1

8 23800 36700 0.96 2.19 4.4 × 10‒1 18.5

32 26400 176200 1.28 270 4.8 × 10‒3 18.5

128 29600 649100 3.30 39810 4.0 × 10‒4 18.5
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8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Классические малолучевые звезды являются
разновидностью разветвленных макромолекул с
комплексом свойств, присущих разветвленным
полимерам, но с пониженной вязкостью относи-
тельно линейных аналогов по молекулярной мас-
се, в то время как многолучевые звезды с числом
лучей выше ∼40 приобретают, благодаря уплот-
нению макромолекулы, комплекс свойств макро-
молекулы – частицы с глобулярной структурой,
что и служит качественным критерием отнесения
их в отдельную группу так называемых макромо-
лекулярных нанообъектов, или макромолекул-
частиц [1]. Именно строение этой полимерной
формы определяет уникальность ее характери-
стик, прежде всего таких, как образование моно-
молекулярных мицелл и аномально низкая, не за-
висящая от молекулярной массы, характеристи-
ческая вязкость.

Рис. 13. Схема гидролитической поликонденсации ПДМС макромономеров. Публикуется с разрешения правообла-
дателя из [130]. Copyright © 2004 Высокомол. Соед. Сер. А.
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Рис. 14. Изменение характеристической вязкости по-
лимакромономеров с близкой ММ (∼95000 г моль‒1)
и различной длиной боковой цепи. Публикуется с раз-
решения правообладателя из [130]. Copyright © 2004
Высокомол. Соед. Сер. А.
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В ряде работ такие полимеры определены как
мягкие полимерные сферы, обладающие гибрид-
ным полимерным и коллоидным характером
[112]. В целом дуализм свойств характерен для
всех объектов из рассматриваемой группы макро-
молекул-частиц с преобладанием коллоидного
или полимерного поведения. Многолучевые по-
лидиметилсилоксановые звезды также при уве-
личении числа лучей выше 100 приобретают но-
вый комплекс свойств, вплоть до образования
упорядоченных кристаллоподобных структур в
блоке, неизвестных ранее для максимально гибких
полидиметилсилоксанов. При этом они сохраня-
ют механизм течения, свойственный не коллои-
дам, а классическим полимерным системам. Весь-
ма показательной характеристикой является Еакт
вязкого течения. Эта величина для линейного по-
лидиметилсилоксана составляет 15 кДж моль‒1, а
для полидиметилсилоксановых звезд, полученных
на дендримерах G2, G4 и G6, Eакт = 18 кДж моль‒1

во всех случаях, что ненамного превышает эту ве-
личину [126]. То есть, поведение многолучевой
звезды даже с числом лучей f > 100 остается все же
полимерным, а не коллоидным, механизм тече-
ния рептационный (макромолекула перемещает-
ся в результате перемещения отдельных сегмен-
тов), а не коллоидный (когда частица перемеща-
ется как единое целое, с совершенно иными
энергетическими затратами [2]). При этом ано-
мально низкая вязкость многолучевой звезды,
очень слабо зависящая от молекулярной массы,
как и в случае дендримеров, однозначно свиде-
тельствует о плотной структуре макромолекулы-
частицы.

Выделение полисилоксановых звезд различ-
ной архитектуры в отдельный раздел обусловлено
не только тем, что они обладают яркой специфи-
кой, свойственной полидиметилсилоксану, и
именно в этой области сконцентрированы основ-
ные звездообразные системы, которые можно от-
нести к объектам строго определенной структу-
ры. Главным образом это сделано потому, что по-
лученные результаты в значительной степени
ставят под сомнение основной вывод, к которому
пришли авторы наиболее представительного цик-
ла работ, о преобладании коллоидных свойств в
поведении многолучевых звезд, в то время как на-
ше обобщение свидетельствует о преобладании
полимерного поведения. Возможно, эти разли-
чия в классификации связаны с тем, что в основу
выводов положены результаты по изучению раз-
личных свойств исследуемых объектов. Нельзя
исключать и влияния химической природы объ-
ектов. Несовпадения выводов свидетельствуют о
том, что исследования многолучевых звезд следу-
ет продолжать с использованием существующих
и новых методических подходов, чтобы наши
представления об этой уникальной и “романти-

ческой” области полимерной науки были более
полными. В данной работе мы обобщили резуль-
таты, полученные на “мягких” разветвляющих
центрах, к которым относятся карбосилановые
дендримеры. И со всей очевидностью встал во-
прос о синтезе и исследовании свойств многолу-
чевых звезд с жестким полициклическим цен-
тром строго определенной структуры, с числом и
химической природой лучей, позволяющим про-
вести объективное сопоставление свойств с ха-
рактеристиками вышеописанных многолучевых
систем. Таким образом, область исследований
под общим названием “многолучевые звезды”
находится на восходящей линии развития и явля-
ется весьма перспективным направлением для
дальнейшего изучения с учетом уникальности
свойств этих объектов и высокого потенциала их
практического применения по мере перехода от мо-
делей к простым и доступным объектам этого типа.
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MULTIARM STAR POLYMERS. FUNDAMENTAL ASPECTS. A REVIEW
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The review is devoted to the analysis of the currently available data in the field of the molecular organization
of multiarm stars ‒ macromolecules-particles, which are characterized by the dualism of macromolecular
and colloidal properties. Until now, the question of the predominance of polymeric or colloidal behavior for
such objects remains open. The distinctive properties of multiarm stars ‒ very low intrinsic viscosity and the
formation of monomolecular micelles ‒ are determined by the peculiarities of their molecular organization.
The appearance of dendrimers as the initial branching centers made it possible to create a representative num-
ber of objects, the presence of which made it possible to study the dependence of properties on the parameters
of the structure for this group of objects at a new qualitative level. The results obtained are important for
studying the factors that determine the “anomalous” behavior of macromolecules-particles, such as den-
drimers, nanogels, dense molecular brushes, and provide an important experimental basis for theoretical
understanding of the behavior of these objects depending on their structure.

Keywords: multiarm star-shaped polymers, dendrimers, hyperbranched polymers, polymer nanogels, molec-
ular brushes, polydimethylsiloxanes, anionic polymerization, polyfunctional initiators, polymer f low
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В результате замещения катионов марганца в оксиде Mn3O4 синтезированы твердые растворы трех
типов новых никель-кобальт-марганцевых шпинелей: Ni(1 – x)Mn(2 + x)O4, Ni(1 – x)Co(1 – x)Mn(1 + 2x)O4,
Ni(1 – 2x)Co(0.5 – x)Mn(1.5 + 3x)О4. Сложные оксиды получены реакцией горения. Полученные шпинели
расширяют ряд материалов, пригодных для использования в качестве анодов литий-ионных акку-
муляторов.
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ВВЕДЕНИЕ

Структура шпинели – одна из распространен-
ных форм кристаллизации 3d-оксидов. Шпинели
на основе d-металлов в силу высокой толерантно-
сти к изо- и гетеровалентным замещениям пред-
ставляют собой неисчерпаемый объект для созда-
ния новых функциональных материалов. Напри-
мер, смешанные шпинели (CoxMnyNiz)3O4, где x +
+ y + z = 3, изучают как парамагнетики в области
низких температур, чьи парамагнитные переходы
зависят от состава материалов [1]. Такая особен-
ность, как увеличение проводимости в 200–1000 раз
при нагревании от комнатной до более высоких
температур, например, до 400–500°С, превращает
их в потенциальные термисторы NTCR [2, 3]. Ок-
сиды на основе марганца, кобальта и никеля в
форме шпинели активно исследуются в качестве
суперконденсаторов [4]. Трехмерная конструкция
из наночастиц шпинели Mn(3 – x – y)NixCoyO4 весь-
ма эффективно способствует перемещению
ионов Li. Учитывая адаптационные возможности
ее кристаллической структуры, аноды из 3d-ок-
сидов со структурой шпинели рассматривают как
перспективные материалы для замены графито-
вых анодов в литий-ионных аккумуляторах
(ЛИА) [5, 6]. Учитывая более низкую стоимость

оксидных шпинелей на основе марганца по срав-
нению с кобальтатом лития, возможность стаби-
лизации их электрохимических характеристик
весьма заманчива. Исходя из близости строения
катионов никеля, кобальта и марганца, взаимоза-
мещение катионов в кристаллической решетке
Mn3O4 представляется перспективным методом
для создания новых анодов ЛИА и подобных ма-
териалов. Анализ публикаций показал отсутствие
системных исследований по замещению катио-
нов марганца в кристаллической решетке шпине-
ли Mn3O4 на катионы кобальта и никеля.

Реакция горения (Solution Combustion Synthesis,
SCS) – это эффективный способ синтеза матери-
алов ЛИА [7, 8]. Вследствие высокой интенсив-
ности протекания окислительно-восстанови-
тельной реакции с нитратами d-металлов часто
вместе с глицином или вместо него используют
менее интенсивные виды топлива. Например,
S. Mhinetal [8] для получения нанопорошков
(Ni,Mn,Co)O4 вводил в раствор лимонной кисло-
ты нитраты марганца, никеля и кобальта в моляр-
ном отношении 1 : 1. Полученный ксерогель сжи-
гали при 300°С, а затем отжигали при температу-
рах от 400 до 900°С. Они установили, что
нанопорошки кубической шпинели NMC фор-
мируются и устойчивы при довольно низкой тем-
пературе, равной 450°С.

В данной статье представлены результаты ис-
следования по синтезу двойных и тройных окси-
дов со структурой шпинели через одиночное до-
пирование катионами никеля и парное допирова-
ние катионами никеля и кобальта Mn3O4
реакцией SCS с использованием глицина и ли-
монной кислоты. Выполнено исследование окси-
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дов с относительной долей атомов марганца P =
= Mn/(Co + Ni + Mn) от 0.4 до 0.83.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза образцов шпинелей использовали

марганец углекислый основной водный nMnCO3 ·

· mMn(OH)2 · yH2O, растворы нитратов никеля и
кобальта. В качестве восстановителя применяли
глицин и лимонную кислоту. Масса получаемых
оксидов 50 г. После окончании реакции порошки
перетирали, отжигали в течение 30 ч при 850°С с
двумя перешихтовками. Образцы после отжига
охлаждали в печи до 100–150°С. Относительную
долю атомов марганца, P = Mn/(Co + Ni + Mn), в
составе образцов шпинелей меняли от 0.4 до 0.83.

Структурную и фазовую аттестацию синтези-
рованных образцов проводили методом порош-
ковой рентгенографии на дифрактометре Shi-
madzu XRD-700, Cu-Kα-излучение, 2θ = 10–80°
(Япония). Уточнение кристаллической структуры
вели по методу Ритвельда при помощи программ-
ного пакета FullProf [9]. Морфология порошков ис-
следована на сканирующем электронном микро-
скопе JEOL JSM 6390 LA (Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Считается, что кубическая шпинель γ-Mn3O4

формируется и устойчива в области 900–1350°С
[10]. Введение катионов никеля или никеля и ко-
бальта в Mn3O4 и применение метода SCS позво-
лили получить три серии однофазных смешанных
оксидов Ni(1 – x)Mn(2 + x)O4, x = 0–0.455,
Ni(1 ‒ x)Co(1 – x)Mn(1 + 2x)O4, x = 0–0.455,
Ni(1 ‒ 2x)Co(0.5 – x)Mn(1.5 + 3x)О4, x = 0–0.125 со струк-
турой шпинели (табл. 1). Все образцы шпинелей
имеют близкую морфологию, характерную для ок-
сидов, получаемых реакцией SCS, и представляют
собой ажурные агрегаты наночастиц (рис. 1).

В зависимости от содержания атомов никеля и
кобальта полученные образцы разделили на 3 груп-
пы (табл. 1). В первом приближении, без учета об-
ратимости шпинели, образцы группы I можно
рассматривать как производные от марганцевой
шпинели Ni2+(Mn3+Mn3+)O . С увеличением
фактора P от 0.667 до 0.818 постоянная кристал-
лической решетки a шпинелей возрастает от
8.3760(2) до 8.4410(6) Å. Наблюдаемое увеличение
а с уменьшением содержания катиона Ni2+ (r =
= 0.550 Å) может объясняться тем, что происхо-
дит его замещение в тетраэдрических узлах на бо-
лее крупный катион Mn2+ (r = 0.660 Å) [11]. Зави-
симость a = f(P) в области гомогенности
Ni(1 ‒ x)Mn(2 + x)O4, x = 0–0.455, подчиняется ли-
нейному уравнению (1):

(1)

Образцы шпинелей серии II, x = 0–0.455,
Ni(1 – x)Co(1 – x)Mn(1 + 2x)O4, изоструктурны составу
Ni2+(Co3+Mn3+)O4 [6]. Кристаллографические
данные образца NiCoMnO4 (а = 8.2779(6) Å) близ-
ки к постоянной кристаллической решетки шпи-
нели, полученной в [6] при 900°С: а = 8.2801 Å.

−2
4

Å.= +0.4365 8.0869,а P

Таблица 1. Состав и параметры кристаллической ре-
шетки оксидов NixCoyMn(3 – x – y)O4

P = Mn/(Co + 
+ Ni + Mn)

NixCoyMn(3 – x – y)O4 a, Å

Группа I
0.667 NiMn2O4 8.3760(2)
0.68 Ni0.946Mn2.054O4 8.3890(5)
0.69 Ni0.923Mn2.077O4 8.3882(4)
0.73 Ni0.8Mn2.2O4 8.3998(7)
0.8 Ni0.6Mn2.4O4 8.4388(4)
0.812 Ni0.561Mn2.439O4 8.4439(5)
0.818 Ni0.545Mn2.455O4 8.4410(6)

Группа II
0.33 NiCoMnO4 8.2779(6)
0.428 Ni0.857Co0.857Mn1.286O4 8.3131(5)
0.5 Ni0.75Co0.75Mn1.5O4 8.3411(4)
0.6 Ni0.6Co0.6Mn1.8O4 8.3786(5)
0.625 Ni0.561Co0.561Mn1.878O4 8.3875(5)
0.636 Ni0.545Co0.545Mn1.91O4 8.3936(8)

Группа III
0.5 NiCo0.5Mn1.5O4 8.3121(5)
0.53 Ni0.946Co0.473Mn1.581O4 8.3314(8)
0.57 Ni0.857Co0.4285Mn1.7145O4 8.3575(3)
0.625 Ni0.75Co0.375Mn1.875O4 8.3769(9)

Рис. 1. Морфология порошка шпинели Ni0.6Co0.6Mn1.8O4.

5 мкм5 мкм5 мкм10 кВ10 кВ10 кВ ×3.000×3.000×3.000 10 30 SEI10 30 SEI10 30 SEI
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Изменение ее состава (P = 0.33–0.636) можно
рассматривать как результат замещения катионов
Ni2+ в позиции с координационным числом КЧ = 4
и катиона Co3+ в позиции с КЧ = 6 катионами
Mn2+ и Mn3+ соответственно. В том и другом слу-
чае это приводит к увеличению размеров полиэд-
ров, так как ионные радиусы катионов никеля и
кобальта равны 0.550 и 0.545 Å (низкоспиновое
состояние), тогда как размеры радиусов катионов
марганца в соответствующих степенях окисления
+2 и +3 равны 0.670 и 0.580 Å в низкоспиновом
состоянии и 0.830 и 0.645 Å в высокоспиновом со-
стоянии соответственно [12]. Зависимость посто-
янной решетки от увеличения доли марганца P в
составе шпинелей серии II выражается уравнени-
ем (2):

(2)

Замещением 50% катионов марганца в составе
марганцевой шпинели парой катионов Ni2+ + Co2+

в соотношении 2 : 1 был получен третий тип шпине-
ли предполагаемого состава Ni2+(Co Mn )O4.
По своим кристаллографическим характеристикам
(а = 8.3121(5) Å) она не отличается от образца, при-
веденного в [6], а = 8.3109 Å. Увеличение в составе
шпинелей серии III, Ni(1 – 2x)Co(0.5 – x)Mn(1.5 + 3x)О4,
x = 0–0.125, доли катионов Mn2+ и Mn3+ также
приводит к увеличению размеров кристалличе-
ской решетки с увеличением фактора P от 0.5 до
0.625. Зависимость a = f(P) для шпинелей типа III
выражается уравнением (3):

(3)

ВЫВОДЫ
Синтезированы три типа новых твердых рас-

творов замещения на основе шпинелей NiMn2O4,
NiCoMnO4 и NiCo0.5Mn1.5O4 и определены их
кристаллографические параметры. Моделирова-
ние размещения d-катионов по двум различным
кристаллографическим структурам шпинели
проведено в первом приближении, без учета воз-
можных реакций диспропорционирования и ин-
версии [12]. Наиболее полно они изучены лишь у
NiMn2O4. В соответствии с данными A. Díez и соавт.
[13] формульный состав для медленно охлажденной
шпинели NiMn2O4 может быть представлен как

(Ni Mn )Th[Ni Mn Mn ]OhO4. Расчет
фактора влияния размеров катионов или меж-
атомных расстояний в полиэдрах в этом случае
существенно осложняется.
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+3
0.5
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1.5
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В работе получены композиционные материалы алмаз–карбид кремния методом пропитки газооб-
разным и жидким Si. Изучены механизмы пропитки и уплотнения композитов алмаз–карбид крем-
ния. Впервые показано влияние реакционно-диффузионного механизма Тьюринга на спекание ма-
териалов алмаз–карбид кремния, формирование микроструктуры и механические свойства.

Ключевые слова: алмаз, карбид кремния, реакционно-диффузионный механизм Тьюринга, графи-
тизация алмаза, микроструктура, механические свойства
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Хорошо известно, что микроструктура матери-
ала существенно влияет на его физические (слу-
жебные) свойства. Конечно, определяющую роль
в формировании свойств вещества играет его хи-
мическая природа, однако с помощью различных
технологий можно получить необычные, а иногда
уникальные материалы необходимого качества.
Несмотря на обилие многочисленных технологи-
ческих приемов получения разнообразных мате-
риалов (металлы, керамика, полимеры) и их ком-
позиционных сочетаний, поиск новых методик
активно развивается. Одно из таких исследова-
ний, проводимых нами, основано на новой пара-
дигме структурной химии вещества [1], исходя-
щей из представлений о фундаментальных кон-
фигурациях, из которых формируются кластеры
и последовательно полные кристаллические
структуры вещества [2]. Таким образом, тополо-
гия структуры первичного кластера переходит в
топологию микроструктуры.

Впервые вопрос, как природа реализует пери-
одические минимальные поверхности в химиче-
ских структурах, был сформулирован Фон Шне-
рингом (von Shnering) [3] и впервые им введено в

практику материаловедения представление о три-
жды периодических поверхностях минимальной
энергии (ТППМЭ). Ранее опубликованные [4, 5]
и более поздние работы [6, 7], по существу, созда-
ли законченную теоретическую основу этой идеи.
В 1952 г. Тьюринг (Turing) продемонстрировал
математически, что двухкомпонентная реакци-
онно-диффузионная система с диффузией и не-
линейными условиями реакции показывает
спонтанное формирование периодических струк-
тур, если выполняются определенные условия
[8]. В работе [9] показано, что взаимосвязанные
структуры с кубической симметрией, такие как
гироид, связаны, по крайней мере приблизитель-
но, периодическими поверхностями минималь-
ной энергии. Это означает, что структуры Тью-
ринга создают связь между реакционно-диффузи-
онными уравнениями, геометрией и топологией
микроструктуры.

Химические принципы морфогенеза (морфоге-
ны – частицы (кластеры) вещества, между которы-
ми происходит реакция и диффузия) следуют из
уравнений Тьюринга и включают в себя соотно-
шение между концентрациями, коэффициентами
диффузии реагирующих веществ, наряду с темпе-
ратурой реакции и другими техническими усло-
виями, такими как скорость превращения веществ
А и В в С и скорость поступления вещества А в си-
стему. Важным обстоятельством является также
подбор так называемых когенетических пар, вза-
имоопределяемых структурным и химическим
сродством. Такая пара наблюдается в системе уг-
лерод (алмаз)–кремний, в которой можно синте-
зировать композит алмаз–карбид кремния.
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Наиболее распространенными методами по-
лучения композитов алмаз–карбид кремния яв-
ляются горячее изостатическое прессование [10],
искровое плазменное спекание [11] и спекание в
камерах высокого давления [12]; помимо техно-
логических сложностей этих методов существуют
еще ограничения габаритных размеров произво-
димых материалов. Альтернативным методом яв-
ляется реакционное спекание (пропитка распла-
вом Si пористых заготовок), приводящее к фор-
мированию структуры, состоящей из алмазных
частиц и вторичного SiC. Нами впервые показана
роль реакционно-диффузионного механизма
Тьюринга при взаимодействии компонентов в
системе углерод (алмаз)–карбид кремния и фор-
мирование микроструктуры, состоящей из
ТППМЭ.

Реакционно-диффузионный механизм уплотне-
ния. На начальной стадии пропитки газообразный
Si проникает в каналы пор алмазной заготовки,
взаимодействует с пироуглеродом и на поверхно-
сти алмазных частиц равномерно формируются
слои зерен SiC размером 100–200 нм. Процесс об-
разования SiC можно объяснить с помощью ана-
лиза реакционно-диффузионного механизма
Тьюринга [8]. Дальнейшая реакция кремния с уг-
леродом осуществляется путем диффузии Si через
слой образовавшегося SiC. Следовательно, про-
цесс реакции включает диффузию атомов Si через
слой SiC и реакцию между Si и С. Реакция идет
медленно из-за низких коэффициентов диффу-
зии C и Si в SiC, что приводит к образованию
плотных слоев SiC, состоящих из наноразмерных
зерен.

При формировании SiC по реакционно-диф-
фузионному механизму Тьюринга диаметр кана-
лов заготовки и скорость роста SiC во времени t
считаются постоянными, поэтому при пропитке

будут формироваться слои SiC толщиной dSiC, вы-
числяемой по формуле:

(1)

Эффективный коэффициент диффузии (Dэфф)
рассчитывается по формуле:

(2)

где R – газовая постоянная, Q – энергия актива-
ции. Из литературных данных известно, что D0 =
= 2 × 10–6 см–1, Q = 132 кДж моль–1 [13], отсюда
Dэфф = 4.168 × 10–10 см2 с–1. Однако для малых ка-
пиллярных каналов и длительного времени про-
питки размер пор уменьшается со временем, для
этого случая толщина слоя SiC может быть выра-
жена как:

(3)

где MC, MSi, ρC и ρSi – атомные массы и плотности
углерода и кремния соответственно. Скорость ро-
ста слоя SiC для разных углеродных материалов
отличается в зависимости от их плотности. Ис-
точником углерода в материалах на основе только
алмазных частиц являются пироуглерод, образу-
ющийся при пиролизе органического связующе-
го, и алмаз, который при высокой температуре
может частично на поверхности преобразовы-
ваться в слой углерода (рис. 1); скорость роста зе-
рен карбида кремния в данном случае меньше,
чем в материалах, в которые дополнительно до-
бавлен углерод. Рост наноразмерных зерен SiC на
поверхности алмаза происходит в результате ре-
акционно-диффузионного взаимодействия газо-
образного Si с пироуглеродом, скорость роста
слоя SiC в данном случае вычисляется по уравне-
нию (1). Скорость роста слоя карбида кремния,
образующегося в результате взаимодействия
жидкого Si с пироуглеродом, также подчиняется
реакционно-диффузионному механизму Тью-
ринга и вычисляется по формуле (3). Экспери-
ментально подтверждено образование слоя SiC
толщиной от 5.0 до 13.8 мкм на поверхности ал-
мазных частиц (рис. 1).

В областях, богатых Si, образование SiC под-
чиняется механизму “растворение–кристаллиза-
ция”. Зерна SiC кристаллизуются на поверхности
алмаза при охлаждении или насыщении углерода
расплавом жидкого Si. Чаще всего для процесса
пропитки кремний берется в избытке по отноше-
нию к углероду, растворенному в расплаве крем-
ния, и диффундирует в холодные зоны материала
через расплав и, в соответствии с реакционно-
диффузионным механизмом Тьюринга, кристал-
лизуется на поверхности алмазных частиц, обра-
зуя так называемые “заборы” Тьюринга. В работе
[14] приведены концентрационные зависимости

=SiC эфф .d D t

( )=эфф 0 exp ,QD D
RT

ρ=
ρ

C Si
SiC эфф

Si C

2 ,Md D t
M

Рис. 1. Образование слоя SiC на поверхности алмаз-
ных частиц (графитизация алмаза).

50 мкм13.813.813.8

5.0
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продуктов реакции Тьюринга для одномерной
модели, а на рис. 2 приведена фотография “забо-
ров” Тьюринга для полученной нами компози-
ции алмаз–карбид кремния. Примеры трехмер-
ных случаев приведены также в работе [15] для
многих металлоорганических систем.

Реакционно-диффузионное взаимодействие
кремния с углеродом сопровождается экзотерми-
ческим эффектом (локальным повышением тем-
пературы системы до 2400°С) с энтальпией H0 =
= −117.77 кДж моль–1, что приводит к устранению
градиентов температуры в материалах [16]. В ре-
зультате каналы пор не полностью закрываются
карбидом кремния для проникновения жидкого
Si, а скорость растворения пироуглерода и графи-
тизации алмаза в жидком Si увеличиваются. Вяз-
кость Si и угол смачивания им углерода снижают-
ся, что приводит к более быстрой и легкой про-
питке пористой заготовки жидким Si. Скорость
диффузии Si увеличивается в несколько раз, а по-
ры заготовки заполняются SiC, формирующимся
согласно реакционно-диффузионному механиз-
му Тьюринга. В результате процесса реакционной
пропитки образуется плотный композит алмаз–
карбид кремния с практически нулевой пористо-
стью.

Ступенчатые и зубчатые границы морфологии
SiC (рис. 3) предполагают эпитаксиальный рост
плоскостей SiC. Зерна β-SiC растут преимуще-
ственно вдоль кристаллографической плоскости
{111}. В процессе пропитки зародышеобразование
зерен карбида кремния начинается преимуще-
ственно в местах дефектов на поверхности алмаза.

Рис. 2. Рост кристаллов карбида кремния на гранях
{111} композиции алмаз–карбид кремния.

100 мкм

Рис. 3. Формирование микронных зерен SiC (а), об-
разующихся в результате взаимодействия пироугле-
рода с жидким кремнием, согласно реакционно-диф-
фузионному механизму Тьюринга; “забор” Тьюринга
на поверхности алмазной частицы (б).

20 мкм

4 мкм

(а)

(б)

Рис. 4. Микроструктура реакционно-спеченного ма-
териала алмаз–карбид кремния.

500 мкм
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ШЕВЧЕНКО и др.

В алмазе существуют некоторые “слабые”
кристаллографические плоскости или направле-
ния, которые преимущественно вовлечены в про-
цесс графитизации. Поверхностная плотность
атомов на кристаллографической грани алмаза
{211} очень близка к грани графита {0001} и под-
вержена высокой степени графитизации. Грань
{100} наиболее устойчива к графитизации.

Микроструктура и свойства материала алмаз–
карбид кремния. В качестве исходных компонен-
тов использовали порошок Si с размером частиц
d0.5 = 1–2 мм и смесь алмазных порошков с разме-
рами частиц 20–28 мкм (Ds) и 225–250 мкм (Db).

Алмазные порошки перемешивали в соотно-
шении Db : Ds = 2 : 1 в барабанном смесителе и
пластифицировали спиртовым раствором фенол-
формальдегидной смолы (ФФС). Для изучения
процесса пропитки, анализа микроструктуры и
определения механических свойств образцы
прессовали методом полусухого формования при
давлении 100 МПа. Пиролиз ФФС проводили
при температуре 800°С. Пропитку заготовок осу-
ществляли при температуре 1600°C в вакууме в
течение 1 ч.

На рис. 4 изображена микроструктура компо-
зита алмаз–карбид кремния. Темные фазы соот-
ветствуют частицам алмаза, темно-серые – β-SiC.
Кристаллы алмаза правильной формы, однород-
но распределены в композите. Пор в материале
практически нет, что говорит о прочной межфаз-
ной связи между алмазом и карбидом кремния.
Полученному композиту присвоено имя “Идеал”
(табл. 1). По сравнению со стандартными реакци-
онно-спеченными карбидом кремния [17] и кар-
бидом бора [18] материал “Идеал” показал наи-
высшие механические характеристики.

Таким образом, впервые на примере компози-
тов алмаз–карбид кремния при создании соответ-
ствующих условий для прохождения реакционно-
диффузионного механизма Тьюринга (концентра-
ции компонентов и их огранки, температуры про-
питки, давления и т.д.) получен материал “Иде-
ал” с регулярной (периодической) микрострукту-
рой, вследствие образования ТППМЭ, что
значительно повышает его механические харак-
теристики. Композиционный материал “Идеал”

может представлять большой интерес для про-
мышленности благодаря своим уникальным
свойствам, таким как высокая твердость и тепло-
проводность, повышенная износостойкость, что
позволит значительно увеличить срок службы из-
делий на их основе при работе в условиях экстре-
мальных нагрузок.
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Впервые двухстадийной полимеризацией с обратимой передачей цепи по механизму присоедине-
ния–фрагментации синтезированы амфифильные диблок-сополимеры 2-(перфторгексилэтил)ме-
такрилата и 2-гидроксиэтилметакрилата; полученные диблок-сополимеры использованы для по-
крытий на хлопковой ткани. Изучены гидрофобные и олеофобные свойства тканевых покрытий,
полученных с использованием диблок-сополимеров; получены образцы, обладающие супергидро-
фобными свойствами; показано, что значение краевого угла смачивания можно контролировать со-
отношением длин полиметакрилатных блоков.

Ключевые слова: 2-(перфторгексилэтил)метакрилат, амфифильные диблок-сополимеры, омнифоб-
ные покрытия
DOI: 10.31857/S2686953521010040

Создание омнифобных покрытий, репеллент-
ных по отношению к жидкостям как с высоким,
так и с низким значениями поверхностного натя-
жения, представляет огромный интерес для ис-
следования и имеет приоритетный характер, по-
скольку позволяет решить многие актуальные
проблемы, связанные с адгезией различных за-
грязнений к поверхностям медицинских инстру-
ментов, текстильных материалов, корпусов авто-
мобилей, самолетов, судов и т.д.

Одним из новых подходов к созданию омни-
фобных покрытий является использование ам-
фифильных фторсодержащих блок-сополиме-
ров. Благодаря наличию полимерных блоков раз-
ной природы, соединенных химической связью,
такие сополимеры подвергаются микрофазному
расслоению и образуют микро- или наношерохо-
ватые покрытия с низкой поверхностной энерги-
ей, обусловленной высоким содержанием атомов
фтора на поверхности [1–11]. Наличие микро-
или наношероховатости покрытия в сочетании с

низкой поверхностной энергией позволяет реа-
лизовать состояние Касси, в котором внутри по-
лостей рельефа шероховатой поверхности стаби-
лизированы пузырьки воздуха, сводящие к мини-
муму площадь контактной поверхности между
жидкой и твердой фазами, что приводит к увели-
чению значения краевого угла смачивания (КУ)
полярными и неполярными жидкостями, и к
снижению гистерезиса КУ (ГКУ).

О получении супергидрофобных покрытий
(т.е. покрытий, характеризующихся КУ смачива-
ния водой выше 150° и ГКУ ниже 10°) на хлопке
из диблок-сополимеров (ДС), состоящих из по-
ли(глицидилметакрилатного) (ПГМА) и по-
ли(2,2,2-трифторэтилметакрилатного) (ПТФЭМА)
блоков недавно сообщили Зоу (Zou) и соавт. [4].
Они показали, что если длина гидрофильного
ПГМА блока не меняется, а длина ПТФЭМА бло-
ка увеличивается, это не влияет на величину КУ
смачивания водой. Водоотталкивающие свойства
определяются только степенью покрытия хлоп-
ковой ткани полимером. Похожие результаты по-
лучили Ли (Li) и соавт. [6], однако они, наоборот,
варьировали длину фторированных блоков в ДС,
состоящих из ПГМА и поли(гексафторбутилме-
такрилата).

Более детальное исследование влияния длины
фторсодержащего и гидрофильного блоков на ре-
пеллентные свойства тканевых покрытий выпол-
нено ранее при изучении пленок из амфифиль-
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ных ДС 2,3,4,5,6-пентафторстирола (ПФС) и
ГЭМА, нанесенных на хлопкополиэфирную
ткань [11]. Показано, что основным фактором,
определяющим переход гидрофобных покрытий
в супергидрофобные, является соотношение
между длинами (или среднечисленными степеня-
ми полимеризации) поли(2,3,4,5,6-пентафтор-
стирольного) (ППФС) и поли(2-гидроксиэтилме-

такрилатного) (ПГЭМА) блоков (  : ).

Увеличение отношения  :  сопровож-
дается значительным ростом КУ смачивания как

водой , так и дийодметаном (ДИ) . После

достижения  :  = 3.5 рост КУ суще-

ПФС
nP ГЭМА

nP
ПФС

nP ГЭМА
nP

θ 2H O θ 2 2CH I

ПФС
nP ГЭМА

nP

ственно замедляется вплоть до  :  = 6.2.
Нанесение на ткань пленки из ДС с  :  =
= 6.2 создает супергидрофобную поверхность с

= 158 ± 4° и ГКУ = 5 ± 2°, обладающую также
олеофобными свойствами:  = 107 ± 3° (>90°
для покрытия из ППФС) [11].

Ранее было показано, что тонкие пленки из
статистических сополимеров ПФГЭМА облада-
ют низкими значениями удельной свободной по-
верхностной энергии, а тканевые покрытия с та-
кой пленкой характеризуются высокими значе-
ниями КУ смачивания водой и неполярными
жидкостями и ГКУ < 10° [12–14]. Низкие значе-
ния поверхностной энергии и, как следствие,
улучшение способности не смачиваться как по-
лярными, так и неполярными жидкостями, обус-
ловлены плотной гексагональной упаковкой кон-
цевых CF3-групп перфторалкильных заместите-
лей [15].

Целью настоящей работы являлся синтез ДС
на основе ГЭМА и 2-(перфторгексилэтил)мета-
крилата (ПФГЭМА), а также исследование гид-
рофобных и олеофобных свойств тканевых по-
крытий из ДС.

ДС синтезировали двухстадийной полимери-
зацией с обратимой передачей цепи по механизму
присоединения‒фрагментации (ОПЦ-полиме-
ризация) (рис. 1). На первой стадии получали
ПГЭМА‒ОПЦ-агенты полимеризацией ГЭМА
([ГЭМА] = 2 и 3 моль л–1), инициированной ди-
нитрилом азобисизомасляной кислоты (ДАК)
([ДАК] = 8 × 10‒3 моль л–1), в диметилформамиде
(ДМФА) при 60°С в присутствии 2-циан-2-про-
пилдитиобензоата (ЦПТБ), мольное соотноше-
ние [ЦПТБ] : [ДАК] = 5 (табл. 1). На второй ста-
дии получали ДС полимеризацией ПФГЭМА
([ПФГЭМА] = 2 моль л‒1) в присутствии синтези-
рованных на первом этапе ПГЭМА‒ОПЦ-аген-
тов (рис. 1) в смеси растворителей ДМФА и три-
фтортолуола (ТФТ) ДМФА : ТФТ = 1 : 1 (по
объему) при 60°С с ДАК в качестве инициатора

ПФС
nP ГЭМА

nP
ПФС

nP ГЭМА
nP

θ 2H O

θ 2 2CH I

Рис. 1. Схема синтеза ДС двухстадийной ОПЦ-полимеризацией.
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Таблица 1. Условия полимеризации ГЭМА и молекуляр-
но-массовые характеристики ПГЭМА‒ОПЦ-агентов

а В шифре образца ПГЭМА букве “Н” соответствует мономер-
ное звено ГЭМА. Подстрочный индекс соответствует степени

полимеризации ГЭМА. Степень полимеризации  опре-
делялась как , где Mn – среднечисловая молекулярная
масса ПГЭМА, измеренная с помощью ГПХ, а 130 – молярная
масса ГЭМА. б Степень конверсии ГЭМА q определяли грави-
метрически. в Анализ проводили на хроматографе Agilent 1200
(США) с рефрактометрическим детектором и колонкой G-gel
Hydro на основе глицидилметакрилата и этилендиметакрилата
(10 мкм, 7.8 × 300 мм) [16, 17]. В качестве элюента использован
0.025 М раствор LiCl в ДМФА, скорость потока 0.5 мл м‒1, тем-
пература 30°С. Калибровка по полистирольным стандартам.
Воспроизводимость измеренных значений средних ММ оце-
нивали как отклонение от средней величины по двум измере-
ниям, которое составляло величину менее 1%. Оценка по-
грешности (завышения) полидисперсности Mw/Mn за счет
приборного уширения, полученная с использованием поли-
стирольных стандартов, составила около 10%.

Образец 
ПГЭМАа

[ГЭМА], 
моль л‒1

Время, 
ч qб, %

ГПХв

Mn × 10‒3 Mw/Mn

H67 2.0 3 22 8.7 1.26
H84 3.0 3 29 11 1.22

ГЭМА
nP

n 130M
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([ДАК] = 1 × 10‒3 моль л‒1) при мольном соотно-
шении [ПГЭМА] : [ДАК] = 5 (табл. 2).

На рис. 2 показаны кривые молекулярно-
массового распределения (ММР) исходных
ПГЭМА‒ОПЦ-агентов и продуктов полимериза-
ции ПФГЭМА в их присутствии. Синтезирован-
ные ДС характеризуются унимодальными кривы-
ми ММР. Сдвиг кривых ММР для ДС с ростом
степени конверсии мономера ПФГЭМА q в сто-
рону более высоких молекулярных масс (ММ) и
невысокие значения индексов полидисперсности
(Mw/Mn, табл. 2) указывают на контролируемый
характер полимеризации ПФГЭМА в выбранных
условиях. Полимеризацией ПФГЭМА в присут-
ствии ПГЭМА‒ОПЦ-агентов H67 и H84 синтезиро-
ваны амфифильные ДС с разным составом и моле-
кулярно-массовыми характеристиками (табл. 2).

Покрытия из ДС получали погружением об-
разцов хлопковой ткани в растворы ДС в присут-
ствии сшивающего агента ‒ гексаметилендиизо-
цианата (ДЦ) ‒ по методике, подробно описан-
ной в [11]. Присутствие ОН-групп в звеньях
ГЭМА способствует химическому связыванию
ДС как с поверхностью хлопковых волокон, так и
между ПГЭМА блоками, что приводит к форми-
рованию покрытия из сшитых ДС. Было приго-
товлено и исследовано 4 образца ткани, покры-
тых ДС различного состава.

Химический состав поверхности тканевых об-
разцов определяли с помощью энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопии (СЭМ–
ЭДС) (рис. 3, табл. 3). На спектре СЭМ–ЭДС ис-
ходной хлопковой ткани (рис. 3, спектр 1) можно
видеть два элемента: C и О. В спектрах СЭМ–ЭДС
тканей, модифицированных ДС (рис. 3, спектры
2, 3, табл. 3), наряду с C и O заметно присутствие
атомов F. Наличие фтора на поверхности покры-
тий подтвердило успешное нанесение ДС на во-
локна хлопка. Из табл. 3 видно, что с увеличением

длины фторсодержащего поли(2-(перфторгексил-
этил)метакрилатного) (ППФГЭМА) блока (от
541 до 773 и от 542 до 1013 звеньев ПФГЭМА в со-

Рис. 2. Сравнение кривых ММР H67 (кривая 1) и ДС на его основе H67‒F542 (кривая 2), H67‒F1013 (кривая 3) (а) и H84
(кривая 1) и ДС на его основе H84‒F541 (кривая 2), H84‒F773 (кривая 3) (б).
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Таблица 2. Условия полимеризации ПФГЭМА и моле-
кулярно-массовые характеристики диблок-сополимеров

а В шифре образца ДС буквы “Н” и “F” обозначают
мономерные звенья ГЭМА и ПФГЭМА соответственно. Под-
строчные индексы соответствуют их степени полимеризации.
Например, шифр “H84‒F541” означает, что ДС состоит из
84 звеньев ГЭМА (Н) и 541 звеньев ПФГЭМА (F). Степень по-

лимеризации ПФГЭМА ( ) рассчитана с учетом со-
держания звеньев ПФГЭМА в сополимере по уравнению:

 =  × mПФГЭМА : mГЭМА, где mПФГЭМА и
mГЭМА – содержание звеньев ПФГЭМА и ГЭМА в ДС, согласно
данным элементного анализа. б Степень конверсии ПФГЭМА q
определяли гравиметрически. в Анализ проводили на хромато-
графе Agilent 1200 с рефрактометрическим детектором, колон-
кой PLgel MiniMix-C (5 мкм, 4.6 × 250 мм) и предколонкой
PLmixC (5 мкм, 4.6 × 50 мм). В качестве элюента использо-
вана смесь ТФТ : ДМФА = 9 : 1 (по объему), скорость пото-
ка 0.3 мл м‒1, температура 25°С. Калибровка по полистироль-
ным стандартам. Воcпроизводимость измеренных значений
средних ММ оценивали как отклонение от средней величины
по двум измерениям, которое составляло величину менее 1%.
Оценка погрешности (завышения) полидисперсности Mw/Mn
за счет приборного уширения, полученная с использованием
полистирольных стандартов, составила около 10%. г Состав ДС
определяли элементным анализом.

Образец 
ДСа qб, %

ДС

ГПХв Составг, мол. %

Mn × 10‒3 Mw/Mn ГЭMA ПФГЭМА

H84–F541 38 48.7 1.60 13.4 86.6
H84–F773 52.6 58.1 1.97 9.8 90.2
H67–F542 39.8 54.3 1.65 11.0 89.0
H67–F1013 54.1 78.0 1.51 6.2 93.8

ПФГЭМА
nP

ПФГЭМА
nP

ГЭМА
nP
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полимерах H84‒F541 и H84‒F773, H67‒F542 и
H67‒F1013 соответственно), процентное содержа-
ние атомов фтора на поверхности покрытий не-
сколько повысилось: от 28.4 до 34.1 и от 32.6 до
34.3% соответственно. Увеличение длины гидро-
фильного ПГЭМА блока (от 67 до 84 звеньев
ГЭМА в H67‒F542 и H84‒F541), наоборот, сопро-
вождалось понижением содержания атомов фто-
ра от 32.6 до 28.4%. Максимальное содержание
фтора на поверхности (34.3%) наблюдается в об-
разце 4 (табл. 3).

Сравнение этого показателя с содержанием
фтора в ДС (53.6%) показало, что, хотя не все атомы
фтора оказываются на поверхности обработанных
тканей, их доля растет с длиной ППФГЭМА бло-

ков, что имеет решающее значение для получе-
ния супергидрофобных покрытий с низкой по-
верхностной энергией.

Морфологию образцов исходной хлопковой
ткани и ткани, покрытой ДС разного состава, ис-
следовали методом сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ). Видно, что ДС H84‒F541
(рис. 4в,г) равномерно распределяется по всей
поверхности волокон ткани (с диаметром волок-
на около 10 мкм), образуя однородное покрытие,
что может быть обусловлено повышенной адгези-
ей ДС H84‒F541 из-за наличия гидроксильных
групп в звеньях ГЭМА. Следует отметить, что при
нанесении на ткань гомополимера ПФГЭМА
формируется дефектное покрытие [12, 14].
На увеличенном СЭМ-изображении волокон об-
разца 1 (рис. 4г) заметна некоторая наношерохова-
тость. Рельеф поверхности волокон представляет
собой вытянутые вдоль волокна ткани бороздки
шириной 100‒300 нм. Похожие наношероховатые
поверхности были характерны для всех ДС
(СЭМ-изображения не показаны). Таким обра-
зом, покрытие волокон хлопка полученными ди-
блок-сополимерами приводит к формированию
низкоэнергетической наношероховатой поверх-
ности.

Гидрофобные и олеофобные свойства образ-
цов хлопковой ткани, обработанной ДС, оцени-
вали по значениям статических КУ смачивания
водой и ДИ. Оказалось, что покрытия из ДС оттал-
кивают воду лучше, чем покрытия из ППФГЭМА
[12]. Как видно из табл. 3 и рис. 5, увеличение со-
отношения длин блоков  :  от 6.44
до 15.12 сопровождается слабым линейным ро-
стом КУ смачивания как водой, так и ДИ. Наибо-

ПФГЭМА
nP

ГЭМА
nP

Таблица 3. Условия приготовления, химический состав и статические краевые углы смачивания водой  и
дийодметаном  образцов исходной хлопковой ткани и ткани, покрытой диблок-сополимерами

а Химический состав (содержание атомов С, О и F) на поверхности определяли с помощью СЭМ–ЭДС. Образцы помещали
на поверхность алюминиевого столика диаметром 25 мм, фиксировали при помощи проводящего пластилина и напыляли на
них проводящий слой углерода толщиной 10 нм. Исследование проводили с использованием энергодисперсионного рентге-
новского спектрометра Oxford Instruments X-max 80 (Англия) при ускоряющем напряжении 10 кВ. б Статический краевой
угол смачивания определяли методом сидящей капли на приборе Kruss DSA 25 (Германия), объем капли 1.5 мкл, точность 1°.
Для каждого образца проводили не менее 6 измерений, полученные результаты усредняли.

Образец ДС
: Содержание атомов на поверхностиа, %

Статические 
краевые углыб

C O F Fтеор

исходная 
ткань

– – 51.5 48.5 – – Вода и ДИ 
впитываются в ткань

1 H84‒F541 6.44 48.3 23.3 28.4 49.5 143 ± 2 108 ± 3
3 H67‒F542 8.09 46.1 21.3 32.6 50.8 145 ± 2 112 ± 2
2 H84‒F773 9.20 43.8 22.1 34.1 51.5 147 ± 4 115 ± 3
4 H67‒F1013 15.12 45.3 20.4 34.3 53.6 152 ± 2 120 ± 3

θ 2H O

θ 2 2CH I

ПФГЭМА
nP

ГЭМА
nP

θ 2H O θ 2 2CH I

Рис. 3. СЭМ-ЭДС спектры образцов исходной ткани
(спектр 1), образца 2 (спектр 2) и образца 4 (спектр 3);
[ГЭМА] : [ДЦ] = 1 : 1.
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лее высокие значения КУ (  = 152 ± 2° и
= 120 ± 3°) получены для образца 4 с

 :  = 15.12. Очевидно, что, как и в
случае покрытий из ДС на основе ПФС и ГЭМА
[11], ключевым фактором, влияющим на репел-
лентные свойства покрытий на основе ДС, явля-
ется отношение длин фторсодержащего и гидро-
фильного блоков. Как и ожидалось, для всех по-
лученных покрытий краевые углы смачивания
ДИ в среднем на 10° превышают соответствую-
щие показатели для покрытий из ДС ПФС и
ГЭМА [11].

Измеренные статические КУ смачивания во-
дой покрытий из ДС сопоставимы с КУ покрытий
из статистических сополимеров близкого состава
[12]. Это может быть связано с тем, что в обоих
случаях водоотталкивающие свойства обусловле-
ны реализацией состояния Касси. В случае стати-
стических сополимеров это происходит вслед-
ствие сочетания низкой удельной свободной по-
верхностной энергии и микрошероховатости

θ 2H O

θ 2 2CH I

ПФГЭМА
nP

ГЭМА
nP

покрытия (диаметр волокна 10 мкм), а в случае
ДС к вышеупомянутым причинам добавляется
наношероховатость полимерного покрытия на
волокне, обусловленная микрофазовым разделе-
нием ДС.

Исследование устойчивости образца 4 к меха-
ническому воздействию показало, что значения
КУ как по воде, так и по ДИ снижаются незначи-
тельно ( = 148 ± 2° и  =117 ± 2°) (рис. 5).
Высокая устойчивость обусловлена локальным
расположением ОН-групп в ПГЭМА-блоке, уси-
ливающем связывание ДС с хлопковой подлож-
кой.

Для тканевого покрытия из H67‒F1013 значение
ГКУ, которое оценивали по разности углов нате-
кания и отекания на приборе Kruss DSA 25 (Гер-
мания), составило 11 ± 5°, в то время как для по-
крытий из ППФГЭМА наблюдали значительно
более выраженный гистерезис, равный 43° [13].
Фотоизображение капель воды и ДИ на поверх-
ности образца 4 показано на рис. 6.

θ 2H O θ 2 2CH I

Рис. 4. СЭМ-изображения исходной хлопковой ткани в масштабе 100 мкм (а) и 5 мкм (б) и образца 1 в масштабе
100 мкм (в) и 5 мкм (г).
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Впервые получены амфифильные ДС ПФГЭМА
и ГЭМА и тканевые покрытия на их основе. Об-
разцы ткани, пропитанной ДС на основе
ПФГЭМА и ГЭМА, демонстрируют более выра-
женные омнифобные свойства, (увеличение

 в среднем на 10°), по сравнению с ранее по-
лученными покрытиями из ДС на основе ПФС и
ГЭМА, что может найти применение, например,
для разработки грязеотталкивающих препаратов
для обработки обуви и спецодежды из текстиля,

θ 2 2CH I

предназначенной для использования в условиях
сильного загрязнения.
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OMNIPHOBIC COATINGS BASED ON AMPHIPHILIC DIBLOCK 
COPOLYMERS OF 2-(PERFLUOROHEXYL)ETHYL METHACRYLATE

AND 2-HYDROXYETHYL METHACRYLATE
K. E. Chekurova,#, A. I. Barabanovaa, I. V. Blagodatskikha, N. M. Kabaevaa, I. G. Barakovskayaa,
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a A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
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Amphiphilic diblock copolymers of 2-(perfluorohexyl)ethyl methacrylate and 2-hydroxyethyl methacrylate
were first synthesized by two-stage reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization and were
used for coatings on cotton fabric. The hydrophobic and oleophobic properties of fabric coatings obtained by
using diblock copolymers have been studied; samples with superhydrophobic properties were obtained. It is
shown that the values of contact angles can be controlled by the ratio of the lengths of polymethacrylate
blocks.

Keywords: 2-(perfluorohexyl)ethyl methacrylate, amphiphilic diblock copolymers, omniphobic coatings
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ХИМИЯ ЭКСТРАКЦИИ Nd(NO3)3 И Pr(NO3)3 ИЗ НИТРАТНЫХ РАСТВОРОВ 
СМЕСЯМИ ТОМАН–ТБФ В ТОЛУОЛЕ
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Методом изомолярных серий установлены границы областей синергетной экстракции празеодима
и неодима из нитратных низкокислотных растворов с высаливателем нитратом аммония изомоляр-
ными смесями нитрата метилтри-н-октиламмония и три-н-бутилфосфата в толуоле. Показано, что
синергетный эффект при экстракции празеодима проявляется в ограниченной области составов
смесей, а при экстракции неодима – во всей области изученных составов. Установлено, что химия
синергетной экстракции определяется непрерывной последовательностью образования смешан-
ных комплексов празеодима и неодима с антибатным изменением числа молекул экстрагентов в их
составе в зависимости от мольного соотношения. С ростом концентрации нитрата четвертичного
аммония в смеси фосфорильные лиганды три-н-бутилфосфата замещаются нитратными лигандами
четвертичной соли, вплоть до их полного вытеснения из координационной сферы лантаноида.

Ключевые слова: нитрат неодима, нитрат празеодима, ТБФ, ТОМАН, синергетная экстракция, си-
нергетный эффект, состав смешанных комплексов
DOI: 10.31857/S2686953521010118

А. М. Чекмарев

ВВЕДЕНИЕ

Смеси нитратов четвертичных аммониевых
оснований (ЧАО) с нейтральными фосфорорга-
ническими соединениями (НФОС), в том числе
нитраты метилтриалкиламмония (ТАМАН) и
метилтри-н-октиламмония (ТОМАН) с три-н-бу-
тилфосфатом (ТБФ), и их растворы в органиче-
ском растворителе проявляют синергетные свой-
ства при экстракции редкоземельных элементов
(РЗЭ) из нитратных растворов с низкой 0.01–0.2 М
концентрацией азотной кислоты (низкокислот-
ные нитратные растворы). Синергетные свойства
смесей ТАМАН–ТБФ позволяют использовать
их для разделения РЗЭ из нитратных растворов, в
частности РЗЭ средней группы – Sm, Eu и Gd, –
в промышленном масштабе [1]. Коэффициенты
разделения элементов средней группы по линии
Sm/Gd в отсутствие значимых количеств Eu, выде-
ленного из смесей осадительными мето-дами [2,
с. 82–84], достигают значений более 3.5–4 раство-

рами смесей, содержащих 65% ТАМАН + 35%
ТБФ в углеводородном разбавителе, например,
керосине [3].

Химия синергетной экстракции нитратами
ЧАО в смеси с НФОС обусловлена образованием
смешанных комплексов металла комплексообра-
зователя с нитратными группами четвертичной
соли и фосфорильными группами НФОС. Ос-
новные исследования по химии экстракции РЗЭ
этими смесями из нитратных растворов проводи-
лись до начала 2000-х годов, после чего наблю-
дался спад публикаций, вызванный значитель-
ным снижением производства соединений РЗЭ в
России, странах Европы и США в связи с разви-
тием производственных мощностей в Китае [4].
И лишь после 2011–2014 гг. в связи с восстановле-
нием промышленности РЗЭ в этих странах воз-
растает потребность в исследованиях по экстрак-
ционному разделению РЗЭ из нитратных раство-
ров, в том числе смесями экстрагентов [4, 5].

Обзор по химии синергетной экстракции РЗЭ
смесями нитратов ЧАО и НФОС до 2004 г. пред-
ставлен в работе [6, с. 149–156]. Основные иссле-
дования посвящены разработке химии синергет-
ной экстракции элементов средней и тяжелой
групп – Sm, Gd, Tb, Dy, Er. Для этих элементов
выделяют, как правило, два вида смешанных экс-
трагируемых соединений: однозарядный нитрат-
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ХИМИЯ

1 Российский химико-технологический университет 
имени Д.И. Менделеева, 125047 Москва, Россия
2 Институт физической химии и электрохимии 
имени А.Н. Фрумкина Российской академии наук, 
119071 Москва, Россия
*E-mail: chao_step@mail.ru



38

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 496  2021

СТЕПАНОВ и др.

ный комплекс, содержащий 2–4 молекулы ТБФ в
своем составе за счет внедрения фосфорильного
лиганда, и двухзарядный нитратный комплекс, со-
держащий 1–2 молекулы ТБФ, также входящих во
внутреннюю координационную сферу фосфориль-
ными лигандами (R4N)2[Ln(NO3)5 ⋅ (1–2)ТБФ].

Синергетной экстракции РЗЭ легкой группы –
Ce(III), La, Pr и Nd – смесями нитратов ЧАО и
НФОС посвящено меньшее количество работ.
Химию экстракции этих элементов связывают с об-
разованием преимущественно однозарядного нит-
ратного комплекса R4N[Ln(NO3)4 ⋅ ТБФ], содержа-
щего одну молекулу ТБФ, и в некоторых случаях
двухзарядного комплекса (R4N)2[Ln(NO3)5 ⋅ ТБФ],
также содержащего одну молекулу ТБФ. Разли-
чия в количестве молекул ТБФ, входящих в со-
став смешанных комплексов легких и среднетяже-
лых РЗЭ, обычно объясняют уменьшением ион-
ного радиуса трехвалентных лантаноидов при
переходе от Ce(III) к Lu(III) и соответствующим
изменением координационного числа. В одной
из последних работ изучена синергетная экстрак-
ция микроколичеств нитрата неодима смесями изо-
меров ТБФ с ТАМАН из нитратных растворов [7].
Установлено, что положение максимума синергет-
ного эффекта на графике зависимости от состава
изомолярных смесей соответствует мольному отно-
шению НФОС : ТАМАН = 2 : 1 для ТБФ и (4–5) : 1
для три-изо-бутилфосфата (ТиБФ) и три-втор-
бутилфосфата (ТвтБФ). Это позволило
рассматривать экстракцию неодима как образо-
вание комплексов состава R4N[Ln(NO3)4 ⋅ 2ТБФ]
и R4N[Ln(NO3)4 ⋅ (4–5)ТиБФ]. При насыщении
органической фазы неодимом наблюдалось зна-
чительное снижение синергетного эффекта
вплоть до его отсутствия, что указывало на распад
синергетного комплекса.

Отнесение синергетных свойств смесей нитра-
тов ЧАО и НФОС различного состава к экстрак-
ции только одного смешанного комплекса из пе-
речисленных выше не позволяет адекватно опи-
сать экстракционное равновесие в широком
интервале концентраций распределяемого ком-
понента, экстрагентов и их соотношений. Это
обусловлено, в первую очередь, изменением со-
става экстрагируемого комплекса для различных
условий экстракции. Методом математического
моделирования изотермы экстракции Nd(NO3)3
смесью 0.3 М ТАМАН–0.7 М ТБФ в толуоле по-
казано, что в интервале концентраций Nd(NO3)3
от 0.05 до 2.5 М в водном растворе химию экс-
тракции определяют три комплекса: один сме-
шанный состава R4N[Nd(NO3)4 ⋅ (1–3)ТБФ], и
два индивидуальных с каждым экстрагентом сме-
си: R4N[Nd(NO3)4] и Nd(NO3)4 ⋅ (1–3)ТБФ [8].
При этом адекватное описание изотермы дости-
гается для смешанного комплекса, содержащего
как одну, так две или три молекулы ТБФ. Эти

данные свидетельствуют о переменном составе
синергетного комплекса, зависящего от соотно-
шения концентраций неодима, экстрагентов в
смеси и их мольного соотношения.

Одним из информативных методов, позволя-
ющих определить состав синергетных соедине-
ний при экстракции редких элементов смесями
экстрагентов различного состава, является вари-
ант метода изомолярных серий, введенный
M. Taube и S. Siekierski для количественного изу-
чения синергетной экстракции в двухфазных си-
стемах с двумя экстрагентами в работе [9]. Нали-
чие синергетного эффекта авторы связывали с
образованием синергетного соединения, включа-
ющего оба экстрагента, а его состав определяли
по положению максимума на синергетной кри-
вой на графике зависимости величины синергет-
ного эффекта (фактора) (SLn) от состава изомо-
лярной смеси. Наличие одного максимума свиде-
тельствует об образовании одного синергетного
соединения, нескольких максимумов – об обра-
зовании в экстракционной системе нескольких
соединений.

Целью настоящей работы являлось определе-
ние методом изомолярных серий областей синер-
гетной экстракции и состава экстрагируемых со-
единений празеодима и неодима из низкокислот-
ных нитратных растворов с высаливателем
NH4NO3 смесями ТОМАН–ТБФ с использова-
нием статистической обработки эксперимен-
тальных данных для выявления всех статистиче-
ски значимых смешанных экстрагируемых со-
единений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали Pr6O11, Nd2O3, NH4NO3,
ТБФ квалификации “ч.”; NH4OH, HNO3, толуол
квалификации “х. ч.”. В качестве нитрата четвер-
тичного аммония был выбран ТОМАН, представ-
ляющий собой индивидуальное соединение в от-
личие от ТАМАН, являющимся смесью нитратов
метилтри-н-алкиламмония с длиной алкильных
заместителей от С7Н15 до С9Н19 в четвертичном
аммониевом катионе. ТОМАН был получен по
оригинальной методике из метилсульфата метил-
три-н-октиламмония – продукта алкилирования
три-н-октиламина диметилсульфатом с содержа-
нием основного вещества CH3(C8H17)3NNO3
99.9% в пересчете на сухой безводный продукт.

Исходные 0.5 М водные растворы Pr(NO3)3 и
Nd(NO3)3 готовили растворением точной навески
Pr6O11 или Nd2O3 в расчетном количестве концен-
трированной HNO3, после чего в полученный
раствор вносили расчетную навеску твердого
NH4NO3 и после полного его растворения дово-
дили рН приготовленного раствора до 2, что соот-
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ветствовало концентрации HNO3 0.01 М, 1.0 М вод-
ным раствором аммиака.

1.0 М изомолярные растворы ТОМАН–ТБФ в
толуоле готовили в мерных колбах на 50 или 100 мл.
В колбу вносили расчетное количество 3.65 М
ТБФ и расчетное количество 1.96 М ТОМАН, по-
сле чего смесь доводили толуолом до метки. Кон-
центрацию ТОМАН в исходном экстрагенте уста-
навливали по содержанию групп R4N+ потенцио-
метрическим титрованием йодидной формы
четвертичной соли 0.1 М водным раствором AgNO3
в смеси 50 об. % пропанола и 50 об. % воды в при-
сутствии йодид-селективного электрода фирмы
“Radelkis” (Венгрия). Экстракцию празеодима и
неодима проводили в стеклянных пробирках с
притертыми крышками объемом 10–25 мл при
температуре 20 ± 2°С и интенсивном перемеши-
вании, соотношении объемов органической (О) и
водной (В) фаз О : В = 1 : 1 (по 5–10 мл), времени
контакта фаз 15 мин, времени расслаивания фаз
10–20 мин; после чего проводили отбор аликвоты
водной фазы и анализировали на содержание ме-
талла комплексонометрическим титрованием в
присутствии индикатора ксиленолового оранже-
вого [10].

Для верификации результатов, полученных
при анализе водной фазы на содержание Pr или
Nd в отдельных пробах, проводили их определе-
ние в равновесных органических фазах после
“мокрого” сжигания аликвоты экстракта в смеси
кислот HNO3 и HClO4 в колбе Кьельдаля при на-
гревании на газовой горелке. Пробу раствора по-
сле “мокрого” сжигания количественно переноси-
ли в коническую колбу из термостойкого стекла на
250 мл и анализировали комплексонометрическим
методом.

Коэффициенты распределения DPr и DNd рас-
считывали по формуле:

(1)

где сисх, сводн и сорг – исходная концентрация La в
водной и равновесные концентрации в водной и
органической фазах соответственно.

Синергетные эффекты (факторы) SPr и SNd рас-
считывали по уравнению:

(2)

где Dэксп – экспериментально определенный ко-
эффициент распределения Pr или Nd для раство-
ра смеси экстрагентов; D1 и D2 – коэффициенты
распределения Pr или Nd для индивидуального
раствора каждого экстрагента при их концентра-
циях, равных в смешанном растворе. При S > 1
наблюдается синергетный эффект, а при S < 1 –
антагонистический эффект ([4], с. 135–137; [9]).

= = − = −орг водн исх водн водн исх водн/ ( )/ / 1,D c с c c c c c

= +Ln эксп 1 2/( ),S D D D

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлена диаграмма метода изо-
молярных серий для экстракции Nd(NO3)3 из
нитратного раствора 1.0 М изомолярными смеся-
ми ТОМАН–ТБФ, включающая зависимости
DNd от концентрации ТОМАН, ТБФ, состава изо-
молярных смесей и синергетную кривую – зави-
симость синергетного фактора SNd от состава сме-
сей ТОМАН–ТБФ. Зависимости DNd от концен-
трации ТОМАН и ТБФ носят традиционный
возрастающий характер и имеют перегибы, отве-
чающие изменению состава экстрагируемого со-
единения. Зависимость DNd от состава смесей
ТОМАН–ТБФ имеет, по крайней мере, три ста-
тистически значимых максимума для смесей
0.3 М ТОМАН–0.7 М ТБФ, 0.55 М ТОМАН–
0.45 М ТБФ и 0.85 М ТОМАН–0.15 М ТБФ.

Средняя статистическая ошибка эксперимен-
тально определенных значений концентраций
Nd в равновесных водных растворах по 6 точкам
составила: 2.6% для кривой 1, 2.71% для кривой 2
и 3.67% для кривой 3. Рассчитанные средние зна-
чения статистической ошибки в определении ве-
личин DNd составили 6.5, 6.72 и 8.64% соответ-
ственно.

Синергетная кривая полностью лежит в обла-
сти SNd > 1, что указывает на проявление синер-
гетной экстракции во всей области изученных со-
ставов смесей. Выделяются 4 максимума в области
от 0.2 М ТОМАН–0.8 М ТБФ до 0.85 М ТОМАН–
0.15 М ТБФ.

Рис. 1. Зависимости DNd от концентрации ТБФ (кри-
вая 1), ТОМАН (кривая 2), состава 1.0 М изомоляр-
ных смесей ТОМАН–ТБФ в толуоле (кривая 3) и си-
нергетная кривая (кривая 4) при экстракции неодима
из раствора, содержащего 0.429 М Nd(NO3)3, 4.0 M
NH4NO3 и 0.01 M HNO3.

0

1

2

3

4

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2
DNd SNd

0.2
С ТОМАН, М С ТБФ, M

0.4 0.6 0.8 1.0

4

3

2

1



40

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 496  2021

СТЕПАНОВ и др.

Для определения состава экстрагируемых си-
нергетных комплексов были проведены расчеты
мольных отношений Nd : ТОМАН : ТБФ по экс-
периментально определенным содержаниям нео-
дима в органической фазе (табл. 1).

1.0 М раствор ТБФ слабо экстрагирует Nd из
нитратного раствора с низкой кислотностью. Не-
большие добавки ТОМАН резко увеличивают
распределение Nd в органическую фазу. В пред-
положении образования смешанных комплексов
Nd с ТОМАН и ТБФ область изменения концен-
трации ТОМАН от 0.05 до 0.2 М в смеси с ТБФ со-
провождается экстракцией смешанного ком-
плекса состава R4N[Nd(NO3)4 ⋅ 4ТБФ], полному
образованию которого в органической фазе отве-
чает состав 0.2 М ТОМАН–0.8 М ТБФ. Дальней-
шее повышение доли ТОМАН в синергетной
смеси приводит к образованию двухзарядного
смешанного комплекса, включающего 3 молеку-
лы ТБФ. Полное образование комплекса
(R4N)2[Nd(NO3)5 ⋅ 3ТБФ] относится к составу
0.4 М ТОМАН–0.6 М ТБФ. Дальнейшее повыше-

ние концентрации ТОМАН приводит к переходу
двухзарядного комплекса в трехзарядный, содер-
жащий 2 молекулы ТБФ в своем составе
(R4N)3[Nd(NO3)6 ⋅ 2ТБФ]. Образование этого
комплекса определяет химию экстракции соста-
вами от 0.55 М ТОМАН–0.45 М ТБФ до 0.65 М
ТОМАН–0.35 М ТБФ. С дальнейшим ростом
концентрации ТОМАН в смеси наблюдается об-
разование четырехзарядного комплекса состава
(R4N)4[Nd(NO3)7 ⋅ ТБФ], содержащего одну моле-
кулу ТБФ. В то же время этот комплекс может
быть рассмотрен как трехзарядный смешанный
комплекс, дополнительно сольватированный избы-
точными молекулами экстрагента, как ТОМАН, так
и ТБФ. В этом случае ему можно приписать следую-
щую формулу: (R4N)3[Nd(NO3)6 ⋅ ТБФ] ⋅ R4NNO3.
При высоких содержаниях ТОМАН образование
и экстракция четырехзарядного нитратного ком-
плекса сопровождается вытеснением ТБФ из его
координационной сферы. Проявление синергетно-
го эффекта для этих составов смесей может быть
обусловлено сольватацией трехзарядного комплек-

Таблица 1. Мольные отношения Nd : ТБФ : ТОМАН в области синергетной экстракции из нитратных растворов,
содержащих 0.429 М Nd(NO3)3, 4.0 M NH4NO3 и 0.01 M HNO3

* Равновесная концентрация Nd в органической фазе.

Компонент Концентрация компонента, М

ТБФ 1.0 0.95 0.90 0.85 0.80 0.75 0.70
ТОМАН 0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Nd(NO3)3, орг.* 0.109 0.135 0.144 0.162 0.183 0.186 0.195

Мольные отношения
ТБФ : ТОМАН – 19 : 1 9 : 1 5.7 : 1 4 : 1 3 : 1 2.3 : 1
ТБФ : Nd(NO3)3 9.17 7.0 6.25 5.25 4.37 4.03 3.59
ТОМАН : Nd(NO3)3 – 0.37 0.69 0.93 1.09 1.34 1.54
Компонент Концентрация компонента, М
ТБФ 0.65 0.60 0.55 0.50 0.45 0.40 0.35
ТОМАН 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65
Nd(NO3)3, орг. 0.187 0.205 0.201 0.205 0.219 0.204 0.208

Мольные отношения
ТБФ : ТОМАН 1.9 : 1 3 : 2 1.2 : 1 1 : 1 1 : 1.2 2 : 3 1 : 1.9
ТБФ : Nd(NO3)3 3.48 2.92 2.74 2.44 2.05 1.96 1.68
ТОМАН : Nd(NO3)3 1.87 1.95 2.24 2.44 2.51 2.94 3.13
Компонент Концентрация компонента, М
ТБФ 0.30 0.25 0.20 0.15 0.10 0.05 0
ТОМАН 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.0
Nd(NO3)3, орг. 0.199 0.209 0.216 0.234 0.226 0.224 0.229

Мольные отношения
ТБФ : ТОМАН 1 : 2.3 1 : 3 1 : 4 1 : 5.7 1 : 9 1 : 19 –
ТБФ : Nd(NO3)3 1.51 1.20 0.93 0.64 0.44 0.22 –
ТОМАН : Nd(NO3)3 3.52 3.59 3.70 3.63 3.98 4.24 4.37
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са состава (R4N)3[Nd(NO3)6] свободными молеку-
лами ТОМАН и ТБФ с образованием сольвата
следующего состава: (R4N)3[Nd(NO3)6] ⋅ R4NNO3 ⋅
⋅ mТБФ, так и сольватацией молекулами ТБФ че-
тырехзарядного нитратного комплекса с образова-
нием сольвата состава (R4N)4[Nd(NO3)7] ⋅ mТБФ.

Как следует из полученных данных, основным
мотивом изменения состава экстрагируемого
смешанного комплекса является вытеснение
фосфорильных лигандов из координационной
сферы нитратными лигандами при увеличении
доли ТОМАН в смеси с образованием более вы-
сокозарядных нитратных комплексов в органиче-
ской фазе.

Анализ литературных данных [11] по составу
образующихся в водных нитратных растворах
анионных комплексов РЗЭ в присутствии значи-
тельного избытка солей с одноименным анионом
показал, что основным комплексом является од-
нозарядный комплекс Me[Nd(NO3)4], при высо-
ких концентрациях нитратных солей – двухза-
рядный комплекс Me[Nd(NO3)5], где Ме – ще-
лочной металл или аммоний, а трехзарядный
образуется в исчезающе малых количествах. Это
обусловлено, прежде всего, высокой концентра-
цией воды в водных растворах, более 55 М, кото-
рая занимает координационную сферу Nd(III),
вытесняя нитратные лиганды, избыточная кон-
центрация которых в водной фазе не превышает
2–2.5 М.

При переходе к органической фазе, концен-
трация воды в которой не превышает 1–1.5 М, а
содержание нитратных лигандов в 3–4 раза выше,
образование высокозарядных анионных ком-
плексов становится более вероятным за счет за-
полнения координационной сферы нитратными
лигандами.

Метод изомолярных серий был использован
также для определения составов экстрагируемых
соединений празеодима из нитратных растворов
смесями ТОМАН–ТБФ (рис. 2). Средняя стати-
стическая ошибка определения равновесной
концентрации Pr в водной фазе по 6 точкам со-
ставила 3.87% для кривой 1, 3.46% для кривой 2 и
3.64% для кривой 3. Рассчитанные средние значе-
ния статистической ошибки в определении вели-
чин DPr составили 8.25, 7.43 и 7.8% соответствен-
но. Зависимости DPr от концентрации ТОМАН,
ТБФ и состава смесей ТОМАН–ТБФ носят оди-
наковый характер с такими же зависимостями
для неодима. Синергетная кривая для празеодима
характеризуется наличием синергетного эффекта
в области изменения концентрации ТОМАН в
смесях от 0.2 до 0.65 М.

В смежных областях концентраций ТОМАН
от 0.05 до 0.20 М и от 0.65 до 1.0 М наблюдается
антагонистический эффект. В табл. 2 представле-

ны мольные отношения Pr : ТБФ : ТОМАН для
областей синергетной экстракции. Экстракция
Pr(III) смесями ТОМАН–ТБФ также сопровожда-

Рис. 2. Зависимости DPr от концентрации ТБФ (кри-
вая 1), ТОМАН (кривая 2), состава 1.0 М изомоляр-
ных смесей ТОМАН–ТБФ в толуоле (кривая 3) и си-
нергетная кривая (кривая 4) при экстракции празео-
дима из раствора, содержащего 0.487 М Pr(NO3)3,
4.0 M NH4NO3 и 0.01 M HNO3.
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Таблица 2. Мольные отношения Pr : ТБФ : ТОМАН в
области синергетной экстракции из нитратных рас-
творов, содержащих 0.487 М Pr(NO3)3, 4.0 M NH4NO3
и 0.01 M HNO3

* Равновесная концентрация Pr в органической фазе.

Компонент Концентрация компонента, М

ТБФ 0.80 0.75 0.70 0.65 0.60

ТОМАН 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Pr(NO3)3, орг.* 0.156 0.165 0.172 0.173 0.188

Мольные отношения

ТБФ : ТОМАН 4 : 1 3 : 1 2.3 : 1 1.9 : 1 3 : 2

ТБФ : Pr(NO3)3 5.13 4.55 4.07 3.76 3.19

ТОМАН : Pr(NO3)3 1.28 1.52 1.74 2.02 2.13

Компонент Концентрация компонента, М

ТБФ 0.55 0.50 0.45 0.40 0.35

ТОМАН 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

Pr(NO3)3, орг. 0.187 0.190 0.200 0.191 0.192

Мольные отношения

ТБФ : ТОМАН 1.2 : 1 1 : 1 1 : 1.2 2 : 3 1 : 1.9

ТБФ : Pr(NO3)3 2.94 2.63 2.25 2.09 1.82

ТОМАН : Pr(NO3)3 2.41 2.63 2.75 3.14 3.39
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ется образованием смешанных комплексов, состав
которых изменяется от R4N[Pr(NO3)3 ⋅ (4–5)ТБФ]
до (R4N)3[Pr(NO3)6 ⋅ 2ТБФ].

Изменение состава обусловлено замещением
фосфорильных лигандов нитратными с увеличе-
нием доли ТОМАН в смеси. Необходимо отме-
тить, что согласно данным табл. 1 и 2 число моле-
кул ТБФ, входящих в состав смешанных ком-
плексов празеодима, больше, чем для неодима.
В то же время экстракция празеодима смесями
ТОМАН–ТБФ характеризуется двумя областями
антагонистического эффекта при избытке в сме-
си как ТБФ, так и ТОМАН. Причиной проявле-
ния антисинергетной экстракции может являться
взаимное подавление экстракции празеодима ин-
дивидуальными экстрагентами при их значитель-
ном избытке. Однако окончательной природы
антагонизма в этих системах пока не установле-
но. Различия в проявлении синергетного и анти-
синергетного эффектов при экстракции Nd и Pr
из нитратных растворов смесями ТОМАН–ТБФ
могут быть использованы для разделения этой па-
ры редкоземельных элементов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сочетание метода изомолярных серий с опреде-
лением мольных отношений Ln : ТОМАН : ТБФ
для синергетных участков зависимости SLn от соста-
ва смесей позволило определить химию синергет-
ной экстракции празеодима и неодима из низко-
кислотных нитратных растворов с высаливателем
смесями ТОМАН–ТБФ в толуоле как непрерыв-
ную последовательность образования смешанных
комплексов состава (R4N)n[Ln(NO3)(3 + n) · mТБФ],
где n = 1–4, m = 2–5 для празеодима, и n = 1–4,
m = 1–3 для неодима, обусловленную ступенча-
тым замещением нитратными лигандами ТОМАН
фосфорильных лигандов ТБФ во внутренней ко-
ординационной сфере лантаноида с ростом содер-
жания четвертичной соли в смеси вплоть до их
полного вытеснения. Этот процесс сопровожда-
ется повышением зарядности образующихся ани-
онных нитратных комплексов празеодима и нео-
дима и понижением сольватного числа ТБФ. При
значительном избытке ТБФ или ТОМАН в смеси
при экстракции празеодима наблюдается антаго-
нистический эффект, обусловленный процесса-
ми ассоциации и сольватации экстрагентов в ор-
ганической фазе.
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CHEMISTRY OF SOLVENT EXTRACTION OF Nd(NO3)3 AND Pr(NO3)3 
FROM NITRATE SOLUTIONS BY TOMAN-TBP MIXTURES IN TOLUENE
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By the method of isomolar series, the boundaries of the regions of synergistic extraction of praseodymium
and neodymium from nitrate low-acid solutions with a salting-out agent ammonium nitrate by isomolar mix-
tures of methyltri-n-octylammonium nitrate and tri-n-butyl phosphate in toluene were established. It was
shown that the synergistic effect during the extraction of praseodymium is manifested in a limited range of
compositions of mixtures, and during the extraction of neodymium – in the entire range of the studied com-
positions. It was found that the chemistry of synergistic extraction is determined by a continuous sequence of
formation of mixed complexes of praseodymium and neodymium with an antibatic change in the number of
extractant molecules in their composition, depending on the molar ratio. With an increase in the concentra-
tion of quaternary ammonium nitrate in the mixture, the phosphoryl ligands of tri-n-butyl phosphate are re-
placed by the nitrate ligands of the quaternary salt, up to their complete displacement from the coordination
sphere of the lanthanide.

Keywords: neodymium nitrate, praseodymium nitrate, tri-n-butylphosphate, metyltri-n-oktylammonium ni-
trate, synergistic extraction, synergistic effect, composition of mixed complexes
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В настоящей работе представлены результаты экспериментальных исследований по получению
ультратугоплавкого композита Hf4ZrC5 одностадийным методом электротеплового взрыва под дав-
лением. Изучено влияние механической активации на характеристики реакционной смеси порош-
ков и формирование фазового состава керамического композита Hf4ZrC5. Показано, что предвари-
тельная механическая активация смеси порошков Hf, Zr и C в гексане позволила получить ультра-
тугоплавкий композит Hf4ZrC5 с размером частиц менее 1 мкм и остаточной пористостью 10–12%.

Ключевые слова: экзотермический синтез, электротепловой взрыв (ЭТВ), механоактивация, микро-
структура, ультратугоплавкий композит, Hf4ZrC5
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Карбиды металлов IV‒V групп Периодиче-
ской системы, обладающие рекордно высокими
температурами плавления и высокой прочно-
стью, представляют значительный интерес для
использования в современной аэрокосмической,
ядерной порошковой и металлообрабатывающей
промышленности и др. Характерная особенность
карбидов этих групп ‒ взаимная растворимость и
образование непрерывного ряда твердых раство-
ров, физико-механические свойства которых
превосходят характеристики однофазных карби-
дов [1]. К данному классу ультратугоплавких ке-
рамик относится система HfC–ZrC [2]. Среди би-
нарных систем, образованных карбидами метал-
лов IV группы, в системе HfC–ZrC реализуется
высокая скорость диффузии [3]. Атомы Hf и Zr
диффундируют в ZrC и HfC, образуя твердые рас-
творы Hf(1 ‒ x)ZrxC и Zr(1 – y)HfyC.

Композиты на основе твердых растворов кар-
бидов получают в основном горячим прессовани-
ем [4], горячим изостатическим прессованием
(HIP) [5], искровым плазменным спеканием [6]
коммерческих порошков исходных карбидов, по-
лученных различными методами. Все эти методы
являются энергозатратными, требующими слож-
ного оборудования, значительного времени и

средств на их осуществление. Поэтому разработ-
ка новых методов синтеза ультратугоплавких ке-
рамик является актуальной задачей. В последнее
время большое внимание уделяется методу полу-
чения порошков карбидов металлов IV группы с
помощью их механохимического измельчения в
жидких углеводородах [7‒9].

Ранее был разработан эффективный односта-
дийный метод получения ультратугоплавких
композитов [10], сочетающий экзотермический
синтез в режиме электротеплового взрыва (ЭТВ)
и консолидацию горячего продукта в условиях
квазиизостатического сжатия. Ранее он был при-
менен при синтезе ультратугоплавкого карбида
Ta4ZrC5 [11].

Научная новизна и значение метода ЭТВ-ком-
пактирования заключаются в его универсально-
сти, так как позволяют в одну стадию синтезиро-
вать и консолидировать широкий класс ультрату-
гоплавких материалов на основе тугоплавких
карбидов, боридов и твердых растворов на их ос-
нове. Известными методами порошковой метал-
лургии невозможно получить ультратугоплавкие
карбиды, используя крупнодисперсные исход-
ные порошки. Существенным преимуществом
используемого метода, по сравнению с традици-
онными, является использование коммерчески
доступных исходных порошков с размером ме-
таллических частиц 40–140 мкм, осуществление
синтеза и консолидации в одну стадию сложного
однофазного ультратугоплавкого карбида с уль-
традисперсной микроструктурой (размер частиц
менее 1 мкм).
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В настоящей работе для получения ультратуго-
плавкого композита Hf4ZrC5 впервые использо-
вали реакционную смесь порошков, приготов-
ленную в условиях высокоэнергетического сме-
шивания в среде гексана в шаровой мельнице.
Использование такого подхода позволило исклю-
чить длительные (многочасовые) промежуточные
стадии синтеза, измельчения тугоплавких соеди-
нений, фракционирования и отмывки получен-
ных порошков.

Сложные карбиды Ta4ZrC5 и Hf4ZrC5 обладают
рекордно высокими температурами плавления
(например, температура плавления карбида
Ta4ZrC5 составляет 3990°C). Разработка методов
получения этих материалов с использованием до-
ступных исходных порошков, осуществление
синтеза и консолидации в одну стадию однофаз-
ных ультратугоплавких карбидов с ультрадис-
персной микроструктурой являются актуаль-
ными задачами. Однако исходные металлические
порошки отличаются не только дисперсным со-
ставом, но и содержанием примесей. Использо-
ванный для синтеза порошок гафния отличается
от порошка тантала наличием в нем значительно-
го количества гидридов, которые могут оказать
существенное влияние на характеристики целе-
вого продукта. Кроме того, оксид гафния являет-
ся более тугоплавким по сравнению с оксидами
тантала. Это является важным обстоятельством
для разработки и получения ультратугоплавких
материалов, стойких к окислению. Поэтому од-
ной из задач являлось исследование возможности
получения сложного карбида Hf4ZrC5 методом
электротеплового взрыва под давлением с ис-
пользованием порошка гафния, содержащего
гидриды гафния. Отметим, что реакция Hf + C
является более экзотермичной, чем Ta + C. По-
этому авторы предположили, что остаточная по-
ристость карбида Hf4ZrC5 будет ниже, чем у кар-
бида Ta4ZrC5.

Цель работы ‒ исследование возможности по-
лучения однофазного ультратугоплавкого мелко-
зернистого композита Hf4ZrC5 одностадийным
методом, сочетающим ЭТВ гетерогенной активи-
рованной смеси порошков гафния, циркония и
сажи, консолидации синтезированного компози-
та в условиях квазиизостатического сжатия и
оценка его плотности.

Синтез ультратугоплавкого композита прово-
дили по схеме:

(1)
Реакционные смеси готовили с использовани-

ем порошков гафния (марки ГФМ-1, чистота
99.93%, дисперсность d < 180 мкм), циркония
(марка ПЦрК-1, чистота 99.6%, дисперсность d <
< 40 мкм) и сажи (марка П804-Т, ТУ 38-1154-88,
чистота 99.6%, дисперсность d < 0.5 мкм). Сме-

+ + + → 4 54(Hf C) (Zr C) Hf ZrC .

шивание и измельчение порошков Hf, Zr и C про-
водили в шаровой планетарной мельнице АГО-2
(Россия) при скорости вращения 2220 об. мин–1

(100 g). Материал мельничных барабанов ‒ сталь
40X13, шаров ‒ сталь ШX-15. В барабан объемом
150 мл загружали шары диаметром 8 мм (240 г) и
смесь порошков Hf и Zr (30 г), взятых в стехио-
метрическом соотношении в соответствии со схе-
мой реакции (1). Для предотвращения агломера-
ции порошков и интенсификации измельчения
высокоэнергетическое смешивание проводили в
30 г гексана.

В экспериментах механическую активацию
порошков проводили в две стадии. На первой ста-
дии порошки Hf и Zr смешивали в гексане в тече-
ние 5–40 мин. На второй – к полученной смеси
активированных металлических порошков до-
бавляли сажу и перемешивали в течение 4 мин.
Из приготовленной смеси прессовали цилиндри-
ческие образцы высотой h = 16 мм и диаметром
d = 21 мм до относительной плотности 0.6. Син-
тез композитов осуществляли с использованием
лабораторной установки, описанной в [9]. Иссле-
дуемый образец помещали в реакционную пресс-
форму и нагружали давлением 100 МПа. Затем об-
разец нагревали джоулевым теплом до осуществ-
ления экзотермического взаимодействия реаген-
тов в режиме теплового взрыва.

Микроструктуру композитов и распределение
основных компонентов изучали с помощью авто-
эмиссионного сканирующего электронного мик-
роскопа сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra
plus (Германия). Фазовый состав СВС-компози-
тов изучали с помощью дифрактометра “ДРОН-3”
(Россия) с использованием монохроматического
Cu-Kα излучения, компьютерной программы
“Crystallographica Search Match” и базы дифрак-
ционных данных Power Diffraction File (PDF-2,
ICDD, USA, Release 2011). Для исследования ис-
пользовали шлифы синтезированных образцов.

На рис. 1 представлены дифрактограммы сме-
сей порошков гафния и циркония, полученные
при различной длительности механической акти-
вации в гексане. Видно, что на дифрактограмме
исходной (неактивированной) смеси (кривая 1)
присутствуют рефлексы, принадлежащие Hf и Zr.
С увеличением времени механической активации
интенсивность рефлексов, соответствующих Hf и
Zr, уменьшается, а их ширина увеличивается. Это
связано с деформацией и образованием дефектов
в кристаллической решетке металлических ча-
стиц при высокоэнергетическом смешивании.
Важно отметить, что на дифрактограмме смеси,
полученной в течение 20 и 40 мин механоактива-
ции, отсутствуют рефлексы, характерные для Zr.
Это указывает на формирование твердого раство-
ра на основе Hf.
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ЩЕРБАКОВ и др.

В экспериментах использовали порошок гаф-
ния, который содержал некоторое количество
гидрида гафния. При активированном смешива-
нии происходит разложение гексана и образова-
ние гидридов и карбогидридов Hf и Zr [11]. Они
обладают более высокой твердостью и хрупко-
стью по сравнению с чистыми металлами.

При смешивании это оказывает как положи-
тельное, так и отрицательное влияние. Высокая
хрупкость приводит к более быстрому измельче-
нию исходных порошков металлов. В результате
активированного смешивания размеры кристал-
литов твердого раствора гидридов и карбогидри-
дов Hf и Zr значительно уменьшались. Формиро-
вание развитой удельной поверхности приводит к
значительному увеличению химической актив-
ности порошковых реагентов. Отрицательное
влияние связано с тем, что при времени активи-
рованного смешения более 20 мин в смеси накап-
ливается железо, что обусловлено износом по-
верхностных слоев барабана и мелющих тел.
По данным энергодисперсионного анализа при
активированном смешении металлических по-
рошков в течение 40 мин содержание железа в
композите достигало 5–6 мас. %.

На рис. 2 приведены дифрактограммы исход-
ной смеси порошков Hf, Zr и С (кривая 1) и син-
тезированного керамического композита Hf4ZrC5
(кривая 2). Видно, что в ходе ЭТВ происходило
формирование однофазного твердого раствора,
состав которого соответствует формуле Hf4ZrC5
(рис. 2, кривая 2). По сравнению с реакционной
смесью (рис. 2, кривая 1) он обладает равновесной
кристаллической структурой, которая сформиро-
валась в ходе высокотемпературного синтеза. Важ-
но отметить, что синтезированный композит не
содержит водород, так как в ходе экзотермическо-
го синтеза происходило дегидрирование реакци-
онной смеси.

Результаты рентгенофазового анализа согла-
суются с данными микроструктурного анализа.
На рис. 3 представлена микроструктура синтези-
рованного композита. Видно, что в ходе ЭТВ
сформировался однофазный композит Hf4ZrC5 с
размером частиц менее 1 мкм. Остаточная пори-
стость композита составила 10–12%, размер мик-
ропор 1–2 мкм.

Таким образом, впервые одностадийным мето-
дом ЭТВ под давлением получен ультратугоплав-
кий плотный керамический композит Hf4ZrC5 с
однородной ультрадисперсной кристаллической
структурой. Активированное смешивание позво-
лило значительно уменьшить размер металличе-
ских частиц Hf и Zr и получить при экзотермиче-
ском синтезе однофазный твердый раствор двой-
ного карбида Hf4ZrC5 с размером частиц менее
1 мкм и остаточной пористостью менее 10–12%.

Рис. 1. Дифрактограммы смеси порошков гафния и
циркония, полученные при механической активации
в течение, мин: 0 (кривая 1), 5 (кривая 2), 10 (кривая 3),
20 (кривая 4), 40 (кривая 5).
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Рис. 2. Дифрактограммы активированной смеси по-
рошков (кривая 1) и композита Hf4ZrC5 (кривая 2),
полученного методом ЭТВ.
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Рис. 3. Микроструктура полученного композита
Hf4ZrC5.
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ULTRA-HIGH TEMPERATURE Hf4ZrC5 COMPOSITE 
OBTAINED BY ELECTRO-THERMAL EXPLOSION UNDER PRESSURE

V. A. Shcherbakova,#, A. N. Gryadunova, and Corresponding Member of the RAS M. I. Alymova

a Merzhanov Institut of Structural Makrokinetics and Materials Science of the Russian Academy of Sciences, 
142432 Chernogolovka, Russian Federation

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

The results of experimental studies on production of the ultra-high temperature composite Hf4ZrC5 by a one-
stage method based on electro-thermal explosion (ETE) under pressure is presented. A single-phase equilib-
rium Hf4ZrC5 composite was obtained from a mixture of Hf, Zr, and C powders under the conditions of high-
energy grinding in a ball mill. The influence of modes mechanical activation on characteristics of the reaction
mixture was studied. The mechanical activation of Hf, Zr and C powders in hexane made possible to obtain
the ultra-high temperature Hf4ZrC5 composite with a particle size less than 1 μm and a residual porosity of
10‒12%.

Keywords: exothermic synthesis, electro-thermal explosion (EET), mechanical activation, microstructure,
ultra-refractory composite, Hf4ZrC5
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Представлены аспекты методического обеспечения цифровых двойников на примере химико-
энерготехнологического процесса производства фосфора из отходов апатит-нефелиновых руд. Раз-
работано алгоритмическое обеспечение для одного из уровней иерархии информационной структу-
ры самоуточняющегося цифрового двойника, предназначенное для комплексной оптимизации ра-
боты установки по производству фосфора по критерию минимума ресурсоэнергопотребления. В
основе алгоритма лежит ансамблевое применение глубоких нейронных сетей, обучение которых
может продолжаться в процессе функционирования установки. Приведены результаты модельного
эксперимента, выполненного с помощью созданной программы, реализующей разработанное алго-
ритмическое обеспечение самоуточняющегося цифрового двойника.

Ключевые слова: цифровой двойник, переработка отходов апатит-нефелиновых руд, производство
фосфора, энергоресурсоэффективность
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ВВЕДЕНИЕ

Обеспечение ресурсной и энергетической эф-
фективности технологических систем является
одной из важнейших задач при разработке новых
и совершенствовании существующих произ-
водств. Ожидаемые эффекты особенно значимы
для масштабных и энергоресурсозатратных про-
изводств, так как достижение даже относительно
небольшого снижения затрат приводит к значи-
тельным экономическим эффектам в абсолют-
ном выражении. Примерами таких производств
являются комбинаты по переработке апатит-не-
фелиновых руд, отходы которых в больших объе-
мах скапливаются в хвостохранилищах, занимая
территории, загрязняя почву, воздушный и вод-

ный бассейны. С другой стороны, такие отходы
можно рассматривать как ценные техногенные
месторождения, ресурсы которых безвозвратно
теряются при ветровой и водной эрозии. Поэтому
проблема утилизации и вторичного использова-
ния таких отходов стоит достаточно остро, а разра-
ботка и модернизация предназначенных для этого
технологических систем на основе принципа
энергоресурсоэффективности представляет собой
актуальную научно-исследовательскую задачу.

Создание условий для повышения энергоре-
сурсоэффективности химико-энерготехнологи-
ческой системы (ХЭТС) переработки отходов
апатит-нефелиновых руд представляет собой
сложную оптимизационную задачу. Разнообразие
и сложность используемого при этом математиче-
ского аппарата, присутствие множества ограниче-
ний, допущений, несогласованность погрешно-
стей моделей отдельных агрегатов требуют поис-
ка новых методологических подходов к
минимизации потребления ресурсов и энергии
всей ХЭТС.

Одним из таких перспективных методологиче-
ских подходов в настоящее время может стать
концепция “цифрового двойника” (ЦД), кото-
рую определяют как одну из основных компонент
4-й промышленной революции (Industry 4.0), ха-
рактеризуемой широкомасштабным внедрением
информационных технологий, в частности Ин-

УДК 66.021.4
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тернета вещей (IoT), в производственные процес-
сы [1, 2].

В основе концепции ЦД лежит предположе-
ние, что для каждой физической системы можно
создать виртуальное отображение (цифровой ава-
тар), содержащее всю информацию об этой си-
стеме [3]. Важной особенностью, отличающей
ЦД от привычных цифровых моделей, является
постоянная связь между физической моделью и
соответствующим виртуальным аналогом, уста-
навливаемая с помощью датчиков для получения
данных в реальном масштабе времени.

Симбиоз ЦД и физического близнеца позво-
ляет рассматривать ХЭТС как киберфизическую
систему (КФС), в которой вычислительная и ин-
теллектуальная компоненты распределены по
всей физической системе, позволяя решать зада-
чи управления и комплексной оптимизации про-
изводства, в том числе с точки зрения снижения
затрат ресурсов и энергии. Однако интеграция в
КФС разнородных технологических подсистем в
единую производственную единицу все еще тре-
бует больших инженерных усилий [4], поэтому
задача разработки методического и алгоритмиче-
ского обеспечения ЦД для повышения энергоре-
сурсоэффективности ХЭТС представляет собой
новое и наукоемкое направление исследований.

Целью работы являлось создание инструмента
для комплексной оптимизации энергоресурсопо-
требления ХЭТС по переработке отходов апатит-
нефелиновых руд. Задача исследования состояла
в разработке алгоритмического и элементов про-
граммного обеспечения ЦД для оптимизации
энергоресурсопотребления ХЭТС.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Аспекты методического обеспечения цифровых
двойников. В основе методического обеспечения
ЦД лежит системное исследование задачи его со-
здания, опирающееся на принципы системного
анализа. Во-первых, это принцип конечной цели,
согласно которому формулируется цель исследо-
вания ХЭТС, конкретизируются критерии опти-
мизации. В данном случае критерием выступает
энергоресурсопотребление ХЭТС по переработке
отходов апатит-нефелиновых руд, а цель – его
минимизация. Другой системный принцип –
принцип модульного построения – требует аб-
страгирования от излишней детализации и вместо
тщательного исследования частей системы – рас-
смотрения только их входных и выходных воздей-
ствий. Выполнение этого принципа в данном слу-
чае наиболее органично реализуется за счет суще-
ствующего физического разделения ХЭТС на
отдельные технологические агрегаты: гранулятор
(Г), многокамерную обжиговую машину конвей-
ерного типа (МОМКТ) и руднотермическую печь

(РТП). Гранулятор осуществляет формирование
сырых окатышей из отходов апатит-нефелино-
вых руд, МОМКТ удаляет из них излишки влаги
за счет прохождения горячего газа через много-
слойную массу окатышей, в РТП окатыши рас-
плавляются с выделением газообразного фос-
фора.

Структуру концептуальной модели ЦД для
ХЭТС (рис. 1) можно представить в виде трех со-
ставных частей [5]: физических процессов в ре-
альном мире, виртуальных продуктов в киберне-
тическом мире и информационного соединения
между виртуальными и реальными продуктами,
осуществляемого с использованием IoT. В пред-
ставленной на рис. 1 структуре производители
уделяют большое внимание работе или с физиче-
ским продуктом, или с виртуальным, в то время
как связь между этими двумя продуктами остает-
ся на заднем плане. Это тормозит проявление
всех преимуществ и возможностей концепции
ЦД при совершенствовании и оптимизации про-
изводственных процессов.

Принципы модульности, функциональности,
развития, децентрализации и неопределенности
характеризуют аспекты анализа ХЭТС, которые,
в дополнение к вышеперечисленным, дают воз-
можность выработать единый методический ап-
парат построения ЦД ХЭТС.

С методической точки зрения при проектиро-
вании ЦД ХЭТС необходимо обеспечить созда-
ние модели ХЭТС, эволюционирующего набора
данных, относящихся к ХЭТС, и средства дина-
мического обновления или корректировки моде-
ли в соответствии с данными. При выборе вари-
анта модели надо учитывать существующий мате-
матический аппарат описания процессов в
исследуемом объекте, уже созданное и применяе-
мое программное обеспечение, предпочтения
разработчика ЦД.

Важным методическим аспектом создания ЦД
является обеспечение доверия к модели. Доверие
к модели достигается выполнением процедур ве-
рификации (сравнение с эталонами) и валидации
(сравнение с реальностью). Присутствие неопре-
деленности в данных приводит к тому, что вали-
дация должна рассматриваться как статистиче-
ский процесс, анализ которого дает понимание
того, насколько можно доверять результатам мо-
дели.

Алгоритмическое обеспечение цифровых двой-
ников. В ЦД присутствуют три важные части: мо-
дель объекта, обновляющийся набор данных, от-
носящихся к объекту, и средство динамического
обновления или корректировки модели в соот-
ветствии с данными. Их взаимодействие поддер-
живается комплексным подходом к разработке
алгоритмического обеспечения ЦД [6, 7]. Различ-
ные инструменты, применяемые в структуре ал-
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МЕШАЛКИН и др.

горитмического обеспечения ЦД, отражены на
рис. 2.

Остановимся подробнее на алгоритмическом
обеспечении модуля оптимизации потребления
энергии и ресурсов ХЭТС, так как он предназна-
чен для определения оптимальных параметров
функционирования ХЭТС с точки зрения мини-
мизации энергоресурсопотребления. В этом слу-
чае критерий оптимизации рассматриваемой

ХЭТС (в дальнейшем под энергопотреблением
будем понимать удельное энергопотребление, из-
меряемое в МДж т–1) можно записать в формали-
зованном виде:

(1)

где EΣ – суммарные затраты энергии (МДж т–1);
Сэл – стоимость единицы электроэнергии; Ст –
стоимость единицы тепловой энергии; Qэл_Σ –

Σ Σ Σ= +эл эл_ т т_ ,E С Q С Q

Рис. 1. Структура концептуальной модели ЦД для ХЭТС производства фосфора из отходов апатит-нефелиновых руд.
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Рис. 2. Структура алгоритмического обеспечения ЦД.
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суммарное потребление электроэнергии; Qт_Σ –
суммарное потребление тепловой энергии.

Под энергоресурсоэффективностью техноло-
гии переработки отходов апатит-нефелиновых
руд будем понимать состояние ХЭТС, при кото-
ром минимизируется уравнение (1).

Потребление тепловой энергии Qт_Σ сосредо-
точено в МОМКТ. Суммарное потребление элек-
троэнергии складывается из потреблений отдель-
ных агрегатов ХЭТС:

где  +  +  – потребление электро-
энергии в грануляторе, МОМКТ и РТП соответ-
ственно.

Обозначим типы управления: U у – управле-
ние, включающее решения по разработке и реа-
лизации алгоритмов оптимального управления
протекающими в ХЭТС процессами; U к – управ-
ление, связанное с определением конструктивных
параметров элементов данной системы, обеспечи-
вающих оптимальное потребление энергии и ре-
сурсов. С учетом введенных обозначений крите-
рий (1) принимает вид:

(2)

где V1, V2, V3 – векторы параметров технологиче-
ских агрегатов ХЭТС – гранулятора, МОМКТ и

Σ + += Г МОМКТ РТП
эл_ эл эл эл ,Q Q Q Q

Г
элQ МОМКТ

элQ РТП
элQ

Σ =
+

к к к у у у
1 Г МОМКТ РТП Г МОМКТ РТП

к к к
1 2 3 2 Г МОМКТ РТП

(

)

, , , , , ,

, , ,( ), ,

E F U U U U U U

V V V F U U U

РТП соответственно; F2 – функционал, отражаю-
щий конструктивные оптимизационные реше-
ния, выполняемые на основе эксергетического
анализа ХЭТС.

Задача оптимизации состоит в минимизации
уравнения (2) при условии обеспечения требуе-
мого качества продукции, характеризуемого па-
раметром γp – степенью чистоты фосфора на вы-
ходе РТП.

Оптимизация энергоресурсопотребления от-
дельных агрегатов ХЭТС рассматривалась в ряде
работ, например, [8, 9], но комплексная оптими-
зация всей ХЭТС, допускающая отклонение от
оптимального режима отдельного агрегата в це-
лях общего выигрыша по критерию (2) всей
ХЭТС, является математически сложной задачей
и не решена до сих пор. Однако использование
принципиально нового подхода на основе техно-
логии ЦД позволяет получить практически зна-
чимые решения за счет использования возросших
вычислительных мощностей современных ин-
формационно-телекоммуникационных систем.
На рис. 3 показана предлагаемая структура обра-
ботки технологической информации в ЦД.

В основу структуры ЦД для оптимизации
энергоресурсопотребления ХЭТС положено при-
менение ансамбля глубоких рекуррентных (РНС)
и сверточных нейронных сетей (СНС) [10]. Такое
построение дает возможность реализации само-
уточняющегося ЦД для прогнозирования и опти-
мизации энергоресурсопотребления ХЭТС.

Рис. 3. Структура обработки технологической информации в ЦД.
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Программная реализация одного каскада бло-
ка нейронных сетей (БНС) на рис. 3 построена на
основе рекуррентных сетей долгой краткосроч-
ной памяти (СДКП), обладающих высокой ре-
презентативной мощностью при обработке по-
следовательностей данных и их прогнозе [11].
На вход СДКП поступает многоканальный поток
(что определяет учет взаимовлияния этих техно-
логических параметров), состоящий из компо-
нентов векторов V1, V2, V3, взятых через интерва-
лы Δt за время Tlook от текущего момента t. Величи-
на Tlook = kloocΔt определяет глубину исторического
анализа, выполняемого СДКП в данный момент,
klooc – количество отсчетов исторического анализа.

СДКП обучается на наборах данных, структу-
ра которых для момента времени t имеет вид: [in-
put = {V1(t), V2(t), V3(t)}; output = E∑(t + T)], где T –
интервал прогноза. С выхода СДКП для каждого
момента времени t снимается последователь-
ность yi = y(t – iΔt), i = 0, 1, …, m. Совокупность из
строк yi для нескольких дискретных моментов
времени собирается в матрицу Y, “тепловой”
портрет которой, создаваемый в блоке формиро-
вания изображений, поступает на вход СНС, где
производится оценка состояния ХЭТС.

Блоки интерпретации результатов рекуррент-
ных и сверточных сетей осуществляют перевод
нормированных значений выходов СДКП и СНС
в абсолютные, а также, с учетом дополнительных
данных из окружающей среды (поступают из бло-
ка “Данные окружающей среды”), формируют
векторы YСДКП и YСНС. Их компоненты содержат
оценки состояния ХЭТС, энергоресурсопотреб-
ления и других характеристик в зависимости от
заложенных в интерпретаторы алгоритмов.
В блоке агрегации результатов нейронных сетей
выходы “Интерпретация результатов РНС” и
“Интерпретация результатов СНС” используют-

ся для проведения обобщенной аналитики состо-
яния ХЭТС, а выход блока R поступает в систему
принятия решений более высокого уровня иерар-
хии управления.

Тренировка сетей в БНС проводится раздель-
но для СДКП и СНС, но в обоих случаях требует
большого количества примеров, поэтому она бы-
ла разбита на два этапа:

– грубая настройка – “предобучение” нейрон-
ных сетей с использованием существующих про-
граммно-математических моделей гранулятора,
МОМКТ и РТП;

– точная настройка – “дообучение” сетей
БНС в процессе эксплуатации ХЭТС.

После тренировки нейронные сети готовы к
проведению оптимизации энергоресурсопотреб-
ления ХЭТС по следующему алгоритму:

1. Конкретизация параметров оптимизации из
компонент векторов V1, V2, V3.

2. Задание границ рабочих диапазонов измене-
ния параметров оптимизации и количества зна-
чений параметров, взятых из этих диапазонов.

3. Нормализация значений параметров опти-
мизации и формирование многомерной коорди-
натной сетки, каждая точка которой отражает
определенную комбинацию значений нормиро-
ванных параметров оптимизации.

4. Расчет величины энергопотребления ХЭТС
во всех точках многомерной координатной сетки.

5. Выбор точки (или группы точек) многомер-
ной координатной сетки, в которой достигается
минимальное энергопотребление; ее координаты
являются результатом оптимизации.

Процедура выбора в простейшем случае осу-
ществляется простым перебором всех значений
энергопотребления; применение более сложных

Рис. 4. Линии уровня EΣ в срезе параметров  и u0.
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методов оптимизации не целесообразно при на-
личии достаточных вычислительных мощностей.

Представленный выше алгоритм реализован
на языке Python с применением нейросетевой
библиотеки Keras и фреймворка машинного
обучения TensorFlow.

Проведение натурных испытаний ЦД сейчас
не представляется возможным в связи с отсут-
ствием действующего образца ХЭТС по произ-
водству фосфора из отходов апатит-нефелиновых
руд на территории России. Для наполнения базы
обучающей выборки были использованы резуль-
таты имитационных экспериментов на моделях
отдельных агрегатов ХЭТС [12, 13]. Модельный
эксперимент для апробации предложенной
структуры ЦД проводился при изменении трех
параметров: гранулометрического состава вход-
ного рудного сырья  (как компонента векто-

ра ; ТЛГ – теплофизические, литографиче-
ские и гранулометрические параметры), влагосо-
держания в окатыше на выходе из МОМКТ и
среднего диаметра окатыша. Такая низкая раз-
мерность пространства изменяемых параметров
применена для возможности визуализации ре-
зультатов эксперимента, пример которых пока-
зан на рис. 4. На нем отражены линии уровня дву-
мерного среза поверхности критерия (2) по пара-
метрам  и u0. Вид представленных на рис. 4
линий уровня свидетельствует о полиэкстремаль-
ности поверхности отклика EΣ, поэтому приме-
няемый метод простого перебора значений кри-
терия энергоресурсоэффективности при глобаль-
ной оптимизации в данном случае оправдан.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Поставленная задача исследования, заключав-
шаяся в разработке алгоритмического и элемен-
тов программного обеспечения самоуточняюще-
гося ЦД, была успешно решена, что позволило
создать инструмент для повышения энергетиче-
ской и ресурсной эффективности ХЭТС. Пре-
имущество предложенного инструмента перед
ранее используемыми подходами заключается в
возможности комплексной оптимизации режи-
мов функционирования всей ХЭТС по критерию
энергоресурсоэффективности, а не отдельных
технологических агрегатов, локальные оптималь-
ные режимы которых могут отличаться от режи-
мов, обеспечивающих оптимальность всей ХЭТС.
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Aspects of the methodological support of digital twins are presented on the example of the chemical-energetic pro-
cess of phosphorus production from the wastes of apatite-nepheline ores. Algorithmic support has been de-
veloped for one of the levels of the hierarchy of the information structure of a self-refining digital twin, in-
tended for the complex optimization of the operation of the phosphorus production plant according to the
criterion of the minimum resource consumption. The algorithm is based on the ensemble application of deep
neural networks, the training of which can continue during the operation of the installation. The results of a
model experiment carried out using the created program that implements the developed algorithmic support
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НОВЫЕ НЕРЕГУЛЯРНЫЕ ТРОЙНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ 
НА ОСНОВЕ БИС(4,5-ДИДОДЕЦИЛТИОФЕН-2-ИЛ)-

[1,2,5]ТИАДИАЗОЛО[3,4-i]-ДИТИЕНО[3,2-a:2',3'-c]-ФЕНАЗИНА
С ВАРЬИРУЕМЫМ СПЕКТРОМ ПОГЛОЩЕНИЯ В КАЧЕСТВЕ 

ПЕРСПЕКТИВНЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЛНЕЧНЫХ ФОТОЭЛЕМЕНТОВ
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Синтезирована серия новых нерегулярных тройных сополимеров (терполимеров) путем сополиме-
ризации одного электронно-донорного алкилзамещенного бензодитиофена и двух электронно-ак-
цепторных единиц, дикетопирролопиррола (DPP) и бис(4,5-додецилтиофен-2-ил)-[1,2,5]тиади-
азол[3,4-i]дитиено[3,2-a:2',3'-c]феназина (DF). Влияние соотношения DPP/DF на термические,
оптоэлектронные и электрохимические свойства терполимеров исследованы с помощью термогра-
виметрического анализа, УФ- и видимой спектроскопии и циклической вольтамперометрии. Оп-
тические свойства синтезированных терполимеров контролировали изменением соотношения
DPP/DF. Увеличение мольной доли DF в полимерной цепи вызвало рост интенсивности поглоще-
ния между 300‒600 и 600‒1100 нм, в то время как увеличение мольной доли DPP приводило к более
интенсивному поглощению в интервале 600‒900 нм и снижению интенсивности поглощения в об-
ласти 350‒600 нм. Терполимеры продемонстрировали интенсивное поглощение в широком диапа-
зоне спектра от 300 до 1100 нм. Полученные результаты демонстрируют, что статистические терпо-
лимеры с комплиментарными спектрами поглощения имеют большой потенциал для увеличения
фототока и эффективности полимерных солнечных фотоэлементов.

Ключевые слова: тройной нерегулярный сополимер, спектр поглощения, солнечный фотоэлемент
DOI: 10.31857/S2686953521010052

ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие полимерные солнеч-
ные фотоэлементы (ПСФ) c объемным гетеропе-
реходом привлекают пристальное внимание ис-
следователей ввиду перспектив их применения в
качестве возобновляемых источников энергии в
силу уникальных преимуществ, таких как низкая

стоимость, технологичность, масштабируемость
и возможность изготовления гибких устройств
большой площади. К настоящему времени эф-
фективность ПСФ достигла впечатляющих ре-
зультатов и превысила 16% [1, 2]. Этот прогресс
был достигнут не только благодаря лучшему по-
ниманию и контролю генерации и транспорта за-
рядов, но главным образом, за счет разработки
широкого спектра новых бинарных узкозонных
донорно-акцепторных (Д–А) сопряженных по-
лимеров [3]. Однако в большинстве случаев Д–A
узкозонные полимеры не обладают широким оп-
тическим поглощением в видимом диапазоне, от-
личаются смещенными в длинноволновую об-
ласть максимумами поглощения, вследствие чего
лишь незначительная доля солнечного излучения
может быть эффективно преобразована в фототок
солнечного элемента, что стало значительным пре-
пятствием для их коммерциализации [4, 5]. В на-
стоящее время считается, что для внедрения эф-
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фективность ПСФ должна превышать 17% [6].
Несмотря на усилия, направленные на модифи-
кацию структуры и комбинации Д/А единиц в
Д–A сополимерах, в настоящий момент динами-
ка увеличения КПД данного типа солнечных эле-
ментов вышла «на плато». Для увеличения КПД
ПСФ необходимо увеличивать интенсивность и
ширину спектра поглощения используемых по-
лимеров, поскольку малый диапазон поглощения
приводит к снижению плотности тока короткого
замыкания, и, как следствие, к низкому КПД. К
настоящему времени существуют различные под-
ходы для увеличения количества солнечного из-
лучения, эффективно преобразуемого солнеч-
ным фотоэлементом. В частности, тандемные
солнечные фотоэлементы, активный слой кото-
рых состоит из нескольких субъячеек с компле-
ментарными спектрами поглощения, имеют по-
вышенную эффективность, по сравнению с каж-
дой субъячейкой по отдельности [7]. Другой
подход к увеличению ширины полезного оптиче-
ского поглощения солнечного элемента заключа-
ется в использовании в его активном слое двух
или более донорных полимерных материалов с
комплементарными абсорбционными свойства-
ми и производной фуллерена ‒ метилового эфира
[6,6]-фенил-C71-масляной кислоты (PC71BM) в
качестве акцептора; это привело к некоторому
росту эффективности ПСФ [8]. Однако примене-
ние этого метода ограничено из-за трудности
контроля энергии энергетических уровней и мор-
фологии тройной системы по сравнению с обыч-
ной бинарной. Одним из многообещающих под-
ходов для уширения спектра поглощения поли-
меров и повышения их фотовольтаических
характеристик является использование нерегу-
лярных сополимеров типа Д–А1–Д–А2 на осно-
ве одного донорного блока (Д) и двух акцептор-
ных (А1, А2) фрагментов с различной электрон-
но-акцепторной способностью [9, 10]. Разумный
выбор фрагментов А1 и А2 с различными элек-
тронно-акцепторными способностями имеет ре-
шающее значение для достижения широкого
спектра поглощения и максимального поглоще-
ния падающих фотонов и может вызвать синерге-
тический эффект в оптических, энергетических и
структурных свойствах полимеров. Таким обра-
зом, многие важные факторы, такие как погло-
щение, энергии уровней ВЗМО/НСМО, дыроч-
ная подвижность, растворимость и совмести-
мость Д–A сополимеров, можно тщательно
подобрать путем использования второго акцеп-
торного фрагмента через Д–A1–Д–A2 подход.
Однако удачных примеров нерегулярных терпо-
лимеров с широкими спектрами поглощения и
высокой эффективностью немного [11, 12]. Кро-
ме того, сравнение нерегулярных терполимеров
различного состава с исходными бинарными по-
лимерами производится довольно редко. Тем не

менее такие исследования имеют решающее зна-
чение для понимания композиционного влияния
нерегулярных сопряженных терполимеров на эф-
фективность ПСФ.

В этой работе мы сообщаем о серии новых не-
регулярных терполимеров, в которых дикетопир-
роло[3,4-с]пиррол (DPP) и бис(4,5-додецитио-
фен-2-ил)-[1,2,5]тиадиазол[3,4-i]дитиено[3,2-
а:2',3'-с]феназин (DF) используются в качестве
электронно-акцепторных единиц в тройных со-
полимерах Д–A1–Д–А2 типа, обладающих ши-
роким спектром поглощения в диапазоне от 300
до 1100 нм. Сочетание двух различных электрон-
но-акцепторных единиц DPP и DF может быть
перспективным для получения светопоглощения
в широкой области спектра из-за значительной
разницы электронно-акцепторных способностей
А1 и А2 групп. Предложенная стратегия с приме-
нением тройных сополимеров может являться
эффективным подходом к получению терполи-
меров с улучшенными фотофизическими харак-
теристиками благодаря синергетическому эф-
фекту, вызванному разницей электронно-акцеп-
торных свойств используемых акцепторных
фрагментов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Синтетический путь получения исходных би-

нарных Р(BT-DPP), Р(BT-DF) и тройных сополи-
меров Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-
DPP1-DF3) представлен на схеме 1.

Мономеры 5,8-бис(триметилстаннил)-2-до-
децилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-b'']тритиофен М1,
3,6-бис(5-бромтиофен-2-ил)-2,5-бис(2-этилгек-
сил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион М2,
2,5-дибром-8,12-бис(4,5-дидодецилтиофен-2-ил)-
[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]дитиено[3,2-a:2',3’-c]-фе-
назин М3 были синтезированы в соответствии с
методиками, предложенными в литературе [13–15].
Нерегулярные тройные сополимеры поли{[2-до-
децилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-b'']тритиофен-5,8-
диил]-co-[(2,5-бис(2-этилгексил)пирроло[3,4-
с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-диил)бис(тиофен-
5,2-диил)]-cо-[8,12-бис(4,5-дидодецилтиофен-2-
ил)-[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]-дитиено[3,2-a:2',3'-
c]феназин-2,5-диил]} Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-
DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) синтезировали ре-
акцией кросс-сочетания Стилле сополимериза-
цией трех мономеров М1, М2 и М3 в различных
мольных соотношениях в присутствии Pd(PPh3)4
в качестве катализатора. Для исследования влия-
ния состава нерегулярных терполимеров на их
свойства были синтезированы три терполимера
Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-
DPP1-DF3), с различными мольными соотноше-
н и я м и  а к ц е п т о р н ы х  м о н о м е р о в  М 2 : М 3
(0.75 : 0.25, 0.50 : 0.50 и 0.25 : 0.75). Для сравнения
были также синтезированы исходные бинарные
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сополимеры Р(BT-DPP) и Р(BT-DF), содержащие
только одну акцепторную единицу DPP (А1) или
DF (А2) соответственно. Все полимеры умеренно
растворимы в органических растворителях, таких
как хлороформ, хлорбензол и о-дихлорбензол.
Для определения фактического соотношения
звеньев М2 и М3 терполимеры были охарактери-
зованы с помощью элементного анализа и спек-
троскопии 1Н ЯМР. Сигналы ароматических и
алифатических протонов в спектрах 1Н ЯМР явля-
ются очень уширенными и имеют малую интен-
сивность, что, по-видимому, связано с недоста-
точной растворимостью терполимеров. В связи с
этим четко измерить соотношение интенсивно-
стей сигналов не удалось. Тем не менее данные
элементного анализа полимеров хорошо согласу-
ются с предлагаемой структурой.

Молекулярные массы Mn, Mw и индекс поли-
дисперсности (PDI) сополимеров определяли с
помощью гель-проникающей хроматографии
(ГПХ), используя о-дихлорбензол в качестве элю-
ента, а полистирол в роли стандарта. Все сополи-
меры обладают близкими величинами Mn, кото-

рые варьируются в диапазоне 17.1–27.1 кДа с уз-
кой полидисперсностью 1.25–1.63, что позволило
сопоставить их характеристики (табл. 1).

Термические свойства сополимеров Р(BT-
DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1) и Р(BT-DPP1-DF3)
исследованы с помощью термогравиметрическо-
го анализа (TГA). Все тройные сополимеры про-
демонстрировали высокую термостабильность.
Температура, при которой достигается 5%-я по-
теря массы, равна 330–385°С, что достаточно для
их использования в ПСФ и других электронных
устройствах (рис. 1, табл. 1).

Спектры поглощения полимеров в растворе
хлороформа и тонких пленках показаны на рис. 2,
а соответствующие данные приведены в табл. 2.
В спектрах всех терполимеров Р(BT-DPP3-DF1),
Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) присутству-
ют две и более полос поглощения в диапазоне от
300 до 1100 нм, что является особенностью Д–А
полимеров. Кроме того, полосы поглощения этих
же терполимеров в пленках заметно шире, чем в
растворах, благодаря более сильной агрегации
между цепями. Значения оптической ширины за-

Схема 1. Схема получения нерегулярных терполимеров Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1) и Р(BT-DPP1-DF3).

S S

S

C12H25

Sn Sn +

N

N

O

O

C8H17

C8H17

S

S

Br

Br
+

N N

S S

SS

Br Br

N
S

N C12H25

C12H25C12H25

C12H25

Pd(Ph3P)4

Tol, 110°C

M1 M2 M3

S S

S

C12H25

N

N

O

O

C8H17

C8H17

S

S

N N

S S

SS

N
S

N C12H25

C12H25C12H25

C12H25

S S

S

C12P25

m n

P(BT-DPP1-DF3): m/n = 1/3

P(BT-DPP): m/n = 1/0
P(BT-DPP3-DF1): m/n = 3/1
P(BT-DPP1-DF1): m/n = 1/1

P(BT-DF): m/n = 0/1



58

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 496  2021

КЕШТОВ и др.

прещенной зоны Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-
DF1) и Р(BT-DPP1-DF3) были определены по
краю поглощения пленок и равны 1.32, 1.15, 1.14,
1.12 и 1.13 эВ соответственно. Увеличение моль-
ной доли фрагмента DF в полимерной цепи вы-
звало появление новых полос поглощения в диа-

пазоне 300–600 и 700–1100 нм, что можно отне-
сти к внутримолекулярному переносу заряда
(ВМПЗ) между фрагментами BT и DF. С другой
стороны, интенсивность полосы поглощения
ВМПЗ от BTT к DPP в интервале 500–900 нм по-
степенно снижается по мере роста мольной доли
фрагмента DF. По сравнению с исходными би-
нарными полимерами P(DN-DPP) и P(BT-DF) у
терполимеров Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-
DF1), Р(BT-DPP1-DF3) на спектрах в диапазоне
300–1100 нм наблюдалась широкая зона погло-
щения, что указывает на то, что включение двух
различных электронно-акцепторных единиц в
основную цепь полимеров является эффектив-
ным методом расширения спектра поглощения и
влияния на ширину запрещенной зоны полиме-
ров.

Для изучения окислительно-восстановитель-
ных свойств и определения энергий уровней
ВЗМО/НСМО терполимеры были исследованы
методом циклической вольтамперометрии
(ЦВА). Величины энергии ВЗМО были оценены
по потенциалу начала окисления ( ) на вольт-
амперограммах (рис. 3) согласно уравнению
EВЗМО = –(  + 4.44) (эВ). Энергии НСМО были
рассчитаны с помощью уравнения EНСМО = EВЗМО +

+ , где  – оптическая ширина запрещен-
ной зоны полимера (табл. 2). Величины EВЗМО

oкс
начE

oкс
начE

oпт
gE oпт

gE

Таблица 1. Некоторые характеристики полимеров Р(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1),
Р(BT-DPP1-DF3) и Р(BT-DF)

a Температура 5%-й потери массы в атмосфере аргона.

Полимер (m : n) Выход, % Mn, кДа Mw, кДа PDI, Mw/Mn T5%
a, °C

Р(BT-DPP) (1 : 0) 85 17.1 27.0 1.58 385
Р(BT-DPP3-DF1) (3 : 1) 80 21.0 33.5 1.60 338
Р(BT-DPP1-DF1) (1 : 1) 79 27.1 44.3 1.63 352
Р(BT-DPP1-DF3) (1 : 3) 83 26.5 33.0 1.25 352
Р(BT-DF) (0 : 1) 86 21.5 33.1 1.54 330

Рис. 1. Кривые TГA полимеров Р(BT-DPP), Р(BT-
DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) и
Р(BT-DF) в атмосфере аргона при скорости сканиро-
вания 20°C мин‒1.
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Таблица 2. Оптические и электрохимические свойства полимеров Р(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1),
Р(BT-DPP1-DF3) и Р(BT-DF)

а В разбавленном растворе хлороформа. б Тонкая пленка, полученная спин-коутингом из хлороформа. в EНСМО = EВЗМО – .
г Оптическая ширина запрещенной зоны, найденная по краю поглощения в пленках согласно уравнению  = 1240/λкр.

Полимер λмакс(р-р)а, нм λмакс (пленка)б, нм ЕВЗМО, эВ ЕНСМО
в, эВ г, эВ

Р(BT-DPP) (1 : 0) 389, 626 390, 659, 726 –5.19 –3.87 1.32
Р(BT-DPP3-DF1) (3 : 1) 358, 642, 701 361, 647, 711 –5.22 –4.07 1.15
Р(BT-DPP1-DF1) (1 : 1) 361, 621, 704 365, 648, 709 –5.23 –4.09 1.14
Р(BT-DPP1-DF3) (1 : 3) 358, 411, 638, 698 358, 411, 640, 701, 918 –5.28 –4.16 1.12
Р(BT-DF) (0 : 1) 359, 443, 868 361, 462, 890 –5.30 –4.17 1.13

oпт
gE

oпт
gE

oпт
gE
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терполимеров P(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1),
Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) и P(BT-DF)
составляют –5.19, –5.22, –5.23 –5.28 и –5.30 эВ
соответственно, и варьировалась в зависимости
от степени ВМПЗ, которая, в свою очередь, зави-
села от соотношения фрагментов DPP и DF, об-
ладающих различными электронно-акцепторны-
ми способностями. Энергии ВЗМО терполиме-
ров монотонно уменьшались c увеличением
мольной доли DF в полимерной цепи, в то время
как энергии НСМО оставались почти неизмен-
ными (около –4.10 эВ), что может благоприят-
ствовать повышению напряжения холостого хода
и переносу зарядов от полимера к производным

фуллерена PC71BM в фотоэлементах на основе
данных терполимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектро-
метре “Bruker AVANCE” (США) 500 МГц в CDCl3.
Элементный анализ проводили на анализаторе
“Elementar Vario EL III” (Германия). Молекуляр-
ные массы полимеров определяли с помощью
гельпроникающей хроматографии (ГПХ) на при-
боре “Waters 1515” (США) с о-дихлорбензолом в
качестве элюента и полистиролом в роли эталон-
ного стандарта. Термостойкость полимеров опре-
деляли методом термогравиметрического анализа
(ТГА) при скорости нагревания 20°С мин–1 на
приборе “Netzsch STA 449C” (Германия). Спектры
поглощения регистрировали на спектрофотометре
“Hitachi U-4100” (Япония). Электрохимические
исследования методом ЦВА осуществляли на по-
тенциостате “Autolab” (Нидерланды/Швейцария)
с использованием 0.1 М Bu4NPF6 в качестве элек-
тролита в растворе ацетонитрила при скорости
сканирования 100 мВ с‒1. Потенциалы измеряли
относительно электрода сравнения Ag/AgСl.
Электрод Fe/Fe+ был использован в качестве
внутреннего стандарта. Все растворители, ис-
пользованные для синтеза, были очищены и вы-
сушены в соответствии со стандартными методи-
ками. Все реагенты приобретены в Sigma-Aldrich
(США) и использовались без дальнейшей очист-
ки. Хроматографию проводили на силикагеле
(200–300 меш). Мономеры 5,8-бис(триметилстан-
нил)-2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-b'']тритио-

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения поли-
меров Р(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-
DF1), Р(BT-DPP1-DF3) и Р(BT-DF) в хлороформе (a)
и в пленках (б).
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы окисления
полимеров Р(BT-DPP), Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-
DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3) и Р(BT-DF) при скани-
ровании со скоростью 100 мВ с‒1.
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фен М1, 3,6-бис(5-бромтиофен-2-ил)-2,5-бис(2-
этилгексил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-ди-
он М2, 2,5-дибром-8,12-бис(4,5-дидодецилтио-
фен-2-ил)-[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]дитиено[3,2-
a:2',3’-c]феназин М3 были синтезированы в соот-
ветствии с методиками, предложенными в лите-
ратуре [13–15].

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-альт-[(2,5-бис(2-этилгек-
сил))пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-ди-
ил)-бис(тиофен-5,2-диил)]} P(DT-DPP). В трехгор-
лую колобу емкостью 50 мл, снабженную обрат-
ным холодильником, вводом для аргона и
магнитной мешалкой, помещали мономеры M1
(0.3702, 0.5 ммоль), M2 (0.3413 г, 0.5 ммоль) и
14 мл толуола. Раствор продували аргоном в тече-
ние 20 мин, после чего в реакционную смесь до-
бавляли Pd(Ph3P)4 (27 мг, 0.023 ммоль) и кипяти-
ли 48 ч. После охлаждения до комнатной темпе-
ратуры содержимое колбы медленно выливали в
метанол (400 мл). Полимер очищали экстракцией
на аппарате Сокслета, последовательно промы-
вая метанолом, гексаном и хлороформом. Полу-
чен темно-фиолетовый порошок с выходом 0.40 г,
85%. 1H ЯМР (500 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 9.40–6.50
(уш., Ar), 5.20–2.70 (уш., CH2), 2.25–0.45 (уш.,
Alk). Вычислено для C54H66N2S5O2, %: C 69.33,
H 7.11, N 3.00, S 17.14; Найдено, %: C 68.94, H 7.04,
N 3.17, S 16.94.

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-co-[(2,5-бис(2-этилгек-
сил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-ди-
ил)-биc(тиофен-5,2-диил)]-cо-[8,12-бис(4,5-дидо-
децилтиофен-2-ил)-[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]дитие-
но[3,2-a:2',3'-c]феназин-2,5-диил]} Р(BT-DPP3-
DF1). Синтез проводили в соответствии с процеду-
рой, описанной выше для полимера Р(BT-DPP) c
использованием cмеси М1 (0.3702 г, 0.5 ммоль),
М2  (0 .25 60 г,  0 .375 ммоль)  и М3  (0 .1682,
0.125 ммоль). Получен темно-фиолетовый поро-
шок с выходом 0.44 г, 80%. 1H ЯМР (500 МГц,
CDCl3, δ, м. д.): 8.40–6.50 (уш., Ar), 4.30–2.70
(уш., CH2), 2.24–0.45 (уш., Alk). Вычислено для
(C54H66N2S5O2)0.75(C96H132N4S8)0.25, %: C 70.35,
H 7.55, N 3.18, S 16.74. Найдено, %: C 70.07, H 7.33,
N 3.10, S 15.88.

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-co-[(2,5-бис(2-этилгек-
сил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-
диил)-бис(тиофен-5,2-диил)]-cо-[8,12-бис(4,5-ди-
додецилтиофен-2-ил)- [1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]ди-
тиено[3,2-a:2',3'-c]феназин-2,5-диил]} Р(BT-
DPP1-DF1). Синтез проводили в соответствии с
процедурой, описанной выше для полимера
Р(BT-DPP), для чего использовали смесь М1
(0.3702 г, 0.5 ммоль), М2 (0.1707 г, 0.25 ммоль) и М3
(0.3364 г, 0.25 ммоль). Получен твердый продукт
черного цвета с выходом 0.50 г, 79%. 1H ЯМР

(500 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 9.40–6.00 (уш., Ar),
4.70–2.70 (уш., CH2), 2.35–0.45 (уш., Alk). Вычис-
лено для (C54H66N2S5O2)0.5(C96H132N4S8)0.5, %:
C 71.10, H 7.87, N 3.32, S 16.45. Найдено, %:
C 70.84, H 7.49, N 3.15, S 16.04.

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-co-[(2,5-бис(2-этилгек-
сил)пирроло[3,4-с]пиррол-1,4(2Н,5Н)-дион-3,6-
диил)-бис(тиофен-5,2-диил)]-cо-[8,12-бис(4,5-ди-
додецилтиофен-2-ил)-[1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]ди-
тиено[3,2-a:2',3'-c]феназин-2,5-диил]} Р(BT-
DPP1-DF3). Синтез проводили в соответствии с
процедурой, описанной выше для Р(BT-DPP), с
использованием смеси М1 (0.3702 г, 0.5 ммоль),
М2  (0.0853 г, 0.125 ммоль) и М3  (0.50 47 г,
0.375 ммоль). Получен твердый продукт черного
цвета с выходом 0.59 г, 83%. 1H ЯМР (500 МГц,
CDCl3, δ, м. д.): 9.40–6.00 (уш., Ar), 4.30–2.80
(уш., CH2), 2.75–0.45 (уш., Alk). Вычислено для
(C54H66N2S5O2)0.25(C96H132N4S8)0.75, %: C 71.67,
H 8.12, N 3.42, S 16.22. Найдено, %: C 71.22, H 7.92,
N 3.23, S 15.87.

Синтез поли{[2-додецилбензо[1,2-b:3,4-b':6,5-
b'']тритиофен-5,8-диил]-альт-[8,12-бис(4,5-дидо-
децилтиофен-2-ил)- [1,2,5]тиадиазоло[3,4-i]дитие-
но[3,2-a:2',3'-c]феназин-2,5-диил]} P(BT-DF). Синтез
проводили в соответствии с процедурой, описан-
ной выше для Р(BT-DPP), для чего использовали
смесь М1 (0.4423 г, 0.5 ммоль) и М3 (0.6729 г,
0.5 ммоль). Получен твердый продукт черного
цвета с выходом 0.69 г, 86%. 1H ЯМР (500 МГц,
CDCl3, δ, м. д.): 9.40–6.50 (уш., Ar), 4.70–2.80
(уш., CH2), 2.75–0.45 (уш., Alk). Вычислено для
(C96H132N4S8)n, %: C 72.13, H 8.32, N 3.50, S 16.05.
Найдено, %: C 71.91, H 8.21, N 3.31, S 15.81.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сополимеризацией одного электронно-до-

норного алкилзамещенного бензотритиофена
(BT) и двух электронно-электроноакцепторных
единиц DPP и DF синтезирована серия новых не-
регулярных терполимеров Р(BT-DPP3-DF1),
Р(BT-DPP1-DF1), Р(BT-DPP1-DF3). Влияние
мольного соотношения акцепторных фрагментов
DPP/DF в полимерной цепи на термические, фо-
тофизические и электрохимические свойства по-
лимеров изучены при помощи термогравиметри-
ческого анализа, спектроскопии в УФ- и видимой
областях и циклической вольтамперометрии. Оп-
тическое поглощение нерегулярных терполиме-
ров легко контролируется варьированием моль-
ных соотношений DPP и DF фрагментов: увели-
чение мольной доли DF вызывало появление полос
поглощения в области 300–600 и 600–1100 нм, в то
время как рост мольной доли DPP приводил к бо-
лее сильному поглощению в области 600–900 нм.
Таким образом, показано, что терполимеры
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Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1) и Р(BT-
DPP1-DF3) обладают широким и интенсивным
поглощением, охватывающим спектральный
диапазон от 350 до 1100 нм. По сравнению с ис-
ходными бинарными полимерами Р(BT-D) и
Р(BT-DF), оптические свойства статистических
терполимеров Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-
DF1), Р(BT-DPP1-DF3) зависят от мольного соот-
ношения групп DPP/DF в полимерной цепи.
Увеличение мольной доли DF вызывало рост по-
глощения при 350–500 и 600–1100 нм, в то время
как более высокое содержание DPP приводило к
более интенсивному поглощению в диапазоне
600–900 нм и понижению интенсивности погло-
щения при 350–600 нм. С повышением мольной
доли DF энергии ВЗМО постепенно понижались
от –5.19 до –5.30 эВ. При этом происходило
уменьшение ширины запрещенной зоны и сме-
щение максимумов поглощения терполимеров
Р(BT-DPP3-DF1), Р(BT-DPP1-DF1) и Р(BT-DPP1-
DF3) в красную область. Полученные результаты
показали, что разработанные нерегулярные терпо-
лимеры обладают значительным потенциалом для
увеличения фототока и эффективности полимер-
ных солнечных фотоэлементов.
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A series of new random terpolymers has been synthesized by copolymerization of one electron-donor alkyl-
substituted benzodithiophene and two electron-acceptor units, diketopyrrolopyrrole (DPP) and bis(4,5-do-
decylthiophene-2-yl)-[1,2,5]thiadiazol[3,4-i]-dithieno[3,2-a:2',3'-c] phenazine (DF). The influence of the
DPP/DF ratio on the thermal, optoelectronic and electrochemical properties of terpolymers was investigated
using thermogravimetric analysis, UV–VIS spectroscopy, and cyclic voltammetry. The optical properties of
the synthesized terpolymers were controlled by varying the DPP/DF ratio. An increase in the molar fraction
of DF in the polymer chains caused an increase in absorption between 300‒600 and 600‒1100 nm, while an
increase in the molar fraction of DPP led to stronger absorption in the range 600‒900 nm and a decrease in
absorption intensity in the range 350‒600 nm. Terpolymers exhibited broad and intense absorption, covering
the spectral range from 300 to 1100 nm. The results obtained demonstrate that random terpolymers with com-
plementary absorption spectra have great potential for increasing the photocurrent and efficiency of polymer
solar cells.

Keywords: ternary random copolymer, absorption spectrum, solar cells
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Осуществлен синтез нанопорошков оксидов полуметаллов IV группы ZrO2 и HfO2 и исследованы
их структурные, оптические и энергетические параметры. Полученные нанопорошки использо-
ваны для изготовления наноструктурированных тонкопленочных фотоэлектродов для перов-
скитных солнечных элементов (ПСЭ). Впервые получены ПСЭ с архитектурой ячейки
FTO/cTiO2/HfO2/CH3NH3PbI3/Spiro-MeOTAD/Au. Проведено сравнение фотовольтаических ха-
рактеристик и эффективности фотопреобразования для ПСЭ на основе мезоскопических диокси-
дов гафния и циркония с известным типом ПСЭ на основе диоксида титана. Установлено, что раз-
личия в фотовольтаических характеристиках ПСЭ обусловлены морфологией мезопористых слоев
HfO2 и ZrO2, а также особенностями накопления и переноса заряда на границе раздела перов-
скит/фотоэлектрод. Полученные результаты свидетельствуют о перспективах использования ли-
нейки наноструктурированных оксидных материалов IV группы с Eg > 5 эВ в качестве фотоэлектро-
дов для ПСЭ. Обсуждается вопрос прыжкового механизма переноса заряда в фотоэлектродах с
очень широкой запрещенной зоной и его преимущества для создания высокоэффективных ПСЭ.

Ключевые слова: перовскитный солнечный элемент, фотоэлектрод, тонкие пленки, наноструктуры,
диоксид циркония, диоксид гафния, ширина запрещенной зоны, фотовольтаические характери-
стики
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Перовскитные солнечные элементы (ПСЭ) –
перспективный класс фотопреобразователей, в
последнее десятилетие демонстрирующий посто-
янный рост эффективности, которая на сего-
дняшний день составляет 25% [1]. Важную роль в
конструкции ПСЭ играет наноструктурирован-
ный широкозонный полупроводниковый мате-
риал на основе диоксида титана, который тради-
ционно используется в качестве электронопрово-
дящего фотоэлектрода. Новые возможности в
конструировании ПСЭ открываются при заме-
щении диоксида титана TiO2 наноструктуриро-

ванным материалом с шириной запрещенной зо-
ны более 5 эВ. В 2012 г. впервые был представлен
ПСЭ с фотоэлектродом на основе оксида алюми-
ния Al2O3 (Eg = 5.4–5.8 эВ) [2]. Разработанные
устройства показали высокие эффективности
фотопреобразования и значительное увеличение
значений напряжения холостого хода по сравне-
нию с традиционными ПСЭ. В дальнейшем ряд
широкозонных оксидных материалов, включая
ZrO2, SiO2 и другие, был использован для кон-
струирования ПСЭ [3, 4]. Было показано, что вы-
сокие значения фотовольтаических параметров
таких фотопреобразователей обусловлены осо-
бенностями механизмов переноса заряда, а имен-
но тем, что перенос электронов осуществляется
только через перовскитный материал. Ранее были
проведены исследования кинетики транспорта
заряда в ПСЭ на основе ZrO2 и его производных
[5, 6]. Было установлено, что край зоны проводи-
мости ZrO2 на 0.82 эВ выше, чем у TiO2, что ис-
ключает возможность переноса электронов по
классической схеме через зону проводимости.
Для объяснения наблюдаемого эффективного
транспорта носителей заряда через нанострукту-
рированный фотоэлектрод нами был предложен
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прыжковый механизм переноса по локализован-
ным состояниям внутри запрещенной зоны ZrO2.

Перспективность проводимых исследований
обусловлена возможностью получения более эф-
фективных и стабильных ПСЭ на основе широ-
козонных оксидных материалов с заданными
свойствами. Данная работа направлена на расши-
рение линейки широкозонных материалов для
применения в составе фотоэлектродов в ПСЭ.
Здесь представлено исследование свойств нано-
структурированного оксида гафния с Eg, превы-
шающей 5.6 эВ [7], и описано его применение в
составе фотоэлектрода для ПСЭ.

Нанопорошки ZrO2 и HfO2 получали путем де-
гидратации в гидротермальных условиях предва-
рительно осажденных оксигидроксидов цирко-
ния и гафния. Оксигидроксиды циркония и гаф-
ния осаждали из водных растворов ZrOCl2 (х. ч.,
ТУ 6-09-3677-74) и HfOCl2 (ч., ТУ 6-09-03-352-78)
водным раствором гидроксида аммония NH4OH
(ч. д. а., ГОСТ 3760-79). Гидротермальную обра-
ботку проводили по методике, описанной в [8], в
течение 4 ч при температуре 250°C и давлении
70 МПа. В качестве гидротермального флюида
использовали дистиллированную воду.

На основе синтезированных нанопорошков
получены коллоидные пасты, которые в дальней-
шем использовались для получения нанострукту-
рированных слоев ZrO2 и HfO2 [9].

Элементный состав определяли методом рент-
геноспектрального микроанализа (РСМА) с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
(Vega3 Tescan, Чехия) с энергодисперсионным
анализатором EDAX. Исследование фазового со-
става образцов проводили методом порошковой
рентгеновской дифракции на дифрактометре
Rigaku SmartLab 3 (Япония). Средний размер и
распределение кристаллитов по размеру оцени-
вали по профилю линий рентгеновской дифрак-
ции, используя формулу Шеррера. Исследование
структуры нанопорошков методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ПЭМ) проводи-
ли при помощи двухлучевого электронного мик-
роскопа Titan3 G2 60-300 (FEI, США). Оптиче-
ские характеристики нанопорошков определяли
с помощью спектрофотометра UV-3600 с инте-
грирующей сферой ISR-3100 (Shimadzu, Япония)
в диапазоне длин волн 300–1200 нм.

Конструирование ПСЭ проводили в атмо-
сферных условиях (влажность ∼50%) по описан-
ной ранее методике [10]. На проводящие стеклян-
ные подложки (FTO-стекло, 8 Ω см–2) методом
спин-коутинга наносили компактный слой сTiO2
с использованием 0.15 M раствора диизопропок-
сида бис(ацетилацетоната) титана (75 вес. % в
изопропаноле, Sigma-Aldrich) в 1-бутаноле. По-
лученный слой сTiO2 отжигали при 500°С в тече-

ние 30 мин. Далее на стеклянных подложках с на-
несенным компактным слоем сTiO2 методом
спин-коутинга формировали мезопористые слои
ZrO2 и HfO2 толщиной около 200 нм с последую-
щим отжигом при 500°C в течение 30 мин. При
этом использовали разбавленные этанолом в со-
отношении 1 : 5 коллоидные пасты на основе на-
нопорошков ZrO2 и HfO2. Перовскитный матери-
ал наносили на поверхность фотоэлектрода одно-
стадийным методом [11] с последующим отжигом
при 100°С в течение 10 мин с образованием слоя
CH3NH3PbI3. Далее поверх перовскитного слоя
методом спин-коутинга наносили слой дырочного
проводника Spiro-MeOTAD и токопроводящие зо-
лотые контакты методом термического напыления
в вакууме. Таким образом, получены ПСЭ со струк-
турой FTO/cTiO2/ZrO2(HfO2)/CH3NH3PbI3/Spiro-
MeOTAD/Au. В качестве контроля по аналогич-
ной методике были получены образцы ПСЭ с фо-
тоэлектродом на основе мезопористого диоксида
титана.

Измерения фотовольтаических параметров
ПСЭ проводили в стандартных условиях освеще-
ния АМ1.5G (1000 Вт м–2) с использованием ими-
татора солнечного излучения Abet 10500 (Abet,
США). Вольтамперные характеристики (ВАХ) за-
писывали на измерительной системе 4200-SCS
(Keithley, США) в диапазоне напряжений 0–1.2 В
со скоростью развертки 0.05 В с–1. Измерения ме-
тодом спектроскопии электрохимического импе-
данса проводили при освещении АМ1.5G с помо-
щью потенциостата Р-45Х с модулем измерения
импеданса (Элинс, Россия) в диапазоне частот от
500 кГц до 0.1 Гц и амплитуде модулирующего сиг-
нала 20 мВ.

На рис. 1 представлены рентгеновские ди-
фрактограммы синтезированных порошков. Со-
гласно анализу данных рентгеновской дифрак-
ции (рис. 1а), диоксид циркония представляет со-
бой смесь моноклинной и тетрагональной
модификаций в соотношении 32 и 68 мол. %.
Как следует из данных ПЭМ, большинство нано-
частиц диоксида циркония имеют изометриче-
скую форму. Оценка распределения кристалли-
тов ZrO2 по размерам проводилась на основании
анализа профиля рентгеновской линии (–1 1 1)
m-ZrO2 и (1 0 1) t-ZrO2 (рис. 1а). Сопоставление
данных, полученных с использованием ПЭМ и
рентгеновской дифракции, позволило заклю-
чить, что частицы как моноклинной, так и тетра-
гональной модификаций диоксида циркония явля-
ются преимущественно монокристаллическими со
средним размером 14 и 18 нм соответственно
(рис. 1а).

Диоксид гафния представлен наночастицами
моноклинной модификации (рис. 1б). По дан-
ным ПЭМ частицы HfO2 имеют форму, близкую к
сферической. Размеры кристаллитов, рассчитан-
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ные по уширению рентгеновской линии (–111),
соответствуют данным ПЭМ (вставки на рис. 1) и
составляют 12 нм.

Оптические характеристики наноматериалов
рассчитывали по данным спектров их диффузно-
го отражения с использованием теории Кубелки–
Мунка [12]. На рис. 1в приведены спектры опти-
ческого поглощения ZrO2 и HfO2. Видно, что
край поглощения HfO2 находится в более глубо-
кой УФ-области по сравнению с ZrO2. Согласно
литературным данным, ширина запрещенной зо-
ны HfO2 составляет от 5.40 до 5.60 эВ [13]. Приме-

нение формулы Тауца для непрямого перехода [14]
дало значение Eg = 5.56 эВ для моноклинной мо-
дификации HfO2, что незначительно превышает
ширину запрещенной зоны ZrO2 (два прямых пе-
рехода с энергиями 5.26 и 5.53 эВ [15]).

На рис. 2 представлены микрофотографии ме-
зопористых слоев ZrO2 и HfO2 на проводящих
стеклянных подложках (рис. 1а и рис. 1б). Видно,
что частицы ZrO2 имеют больший размер по срав-
нению с HfO2, что может свидетельствовать о
спекании отдельных наночастиц ZrO2 в процессе
отжига мезоскопического слоя. Микрофотогра-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы, распределение кристаллитов по размерам и микрофотографии нанопорош-
ков ZrO2 (а) и HfO2 (б), спектры оптического поглощения нанопорошков ZrO2 и HfO2 (в).
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фии поперечного среза слоев ZrO2 (рис. 1в) и
HfO2 (рис. 1г) свидетельствуют от том, что толщи-
на полученных мезоскопических слоев практиче-
ски не отличается и составляет примерно 200 нм.
При сравнении микрофотографий перовскитных
пленок, нанесенных на мезопористые слои ZrO2
(рис. 1д) и HfO2 (рис. 1е), также не найдено суще-
ственных различий. Можно сделать вывод, что
морфологические характеристики перовскитных
слоев не зависят от типа оксидного материала, на
который они наносились.

На основе синтезированных нанопорошков
были сформированы мезопористые электроно-
проводящие фотоэлектроды для ПСЭ.
Были изготовлены две серии ПСЭ вида
FTO/сTiO2/ZrO2(Hf O2)/CH3NH3PbI3/Spiro-
MeOTAD/Au и проведены исследования их фото-
вольтаических и электрофизических характери-

стик в сравнении с ПСЭ стандартной архитекту-
ры с фотоэлектродом на основе мезопористого
диоксида титана.

На рис. 3 приведены ВАХ для ПСЭ с фотоэлек-
тродами на основе наноструктур TiO2, ZrO2 и
HfO2, полученные при стандартном освещении
AM1.5G (1000 Вт м–2), и статистические данные
по КПД для исследованных ПСЭ на основе раз-
личных оксидных систем (по 10 образцов ПСЭ
каждого типа).

Эффективность фотопреобразования η рас-
считывалась на основе ВАХ по формуле:

где JSC – плотность тока короткого замыкания,
VOC – напряжение холостого хода, FF – коэффи-
циент заполнения, PIN – 1000 Вт м–2. Средние

η = ×SC OC

IN

100%,J V FF

P

Рис. 2. Микрофотографии мезопористых слоев ZrO2 (а) и HfO2 (б) на стеклянных подложках, поперечного среза слоев
ZrO2 (в) и HfO2 (г), перовскитных пленок, нанесенных на мезопористые слои ZrO2 (д) и HfO2 (е).
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значения фотовольтаических параметров для ис-
следованных ПСЭ приведены в табл. 1.

ПСЭ стандартной архитектуры с фотоэлектро-
дом на основе мезопористого TiO2 демонстриру-
ют КПД преобразования энергии 12.6%, при этом
значения JSC, VOC и FF составляют 19.1 мА см–2,
0.99 В и 0.65 соответственно.

ПСЭ на основе ZrO2 демонстрируют более вы-
сокие значения КПД (13.3%) по сравнению с
ПСЭ на основе мезопористого TiO2, тогда как для
ПСЭ на основе HfO2 средний КПД составил
10.5% из-за более низких значений JSC. При этом
ПСЭ с фотоэлектродами на основе широкозон-
ных материалов демонстрируют более высокие
значения VOC по сравнению с ПСЭ стандартной
архитектуры. Это можно объяснить различиями в
положениях зоны проводимости TiO2 и ZrO2 (HfO2)
[4, 5]. В ПСЭ на основе ZrO2 (HfO2) нет переноса
электронов между широкозонным материалом и
CH3NH3PbI3, электроны остаются внутри пе-
ровскитного материала и переносятся в слой
cTiO2 [5, 16]. При этом слой широкозонного ма-
териала играет роль структурообразующего (scaf-
fold layer) и одновременно разделительного слоя
(spacer layer), препятствующего процессу перено-
са электронов к заднему контакту.

Разницу в значениях JSC, наблюдаемую для
ПСЭ на основе ZrO2 и HfO2, можно объяснить
различиями в морфологии мезопористого слоя.
Микрофотографии мезопористых слоев, приве-
денные на рис. 2, свидетельствуют, что слой ZrO2
состоит из частиц большего размера по сравне-
нию со слоем HfO2. Соответственно, для фото-
электрода на основе ZrO2 обеспечивается более
эффективное проникновение раствора прекурсо-
ров перовскитного материала по сравнению с фо-
тоэлектродом на основе HfO2 [4], что способству-
ет формированию более качественного слоя
CH3NH3PbI3, полностью заполняющего мезопо-
ристую структуру фотоэлектрода. Мезопористый
слой HfO2 характеризуется меньшим размером
частиц и их более плотной упаковкой, что приво-
дит к меньшей инфильтрации перовскитного ма-
териала в мезопористую структуру фотоэлектрода
и, соответственно, осложненному переносу элек-
тронов через слой CH3NH3PbI3 в компактный
слой TiO2. Это, в свою очередь, приводит к сни-
жению величины тока короткого замыкания JSC
[4, 17].

Другим объяснением различий в значениях JSC
могут выступать светорассеивающие свойства
материалов фотоэлектрода. Известно, что агло-
мерация наночастиц ZrO2 приводит к эффекту
светорассеяния внутри мезопористого слоя, уве-
личивая таким образом поглощение света в фото-
активном перовскитном слое [4]. Мезопористый

слой на основе наночастиц HfO2 меньшего разме-
ра, по сравнению с ZrO2, является более оптиче-
ски однородным и обладает худшими светорассе-
ивающими свойствами, чем ZrO2.

Рис. 3. ВАХ для ПСЭ с фотоэлектродами из нано-
структур на основе систем TiO2, ZrO2 и HfO2 (а) и ста-
тистические данные КПД для исследованных ПСЭ
(б). На диаграмме приведены минимальные, макси-
мальные, средние (пустой квадрат) и медианные (го-
ризонтальная линия) значения КПД, а также соот-
ветствующие стандартные отклонения (прямоуголь-
ник).
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Таблица 1. Средние значения фотовольтаических па-
раметров для исследованных ПСЭ на основе систем
TiO2, ZrO2 и HfO2

Оксид
JSC, 

мА см–2
VOC, В FF КПД, %

TiO2 19.1 ± 0.17 0.99 ± 0.007 0.65 ± 0.03 12.6 ± 0.5
ZrO2 18.0 ± 0.3 1.06 ± 0.008 0.70 ± 0.04 13.3 ± 0.6
HfO2 14.2 ± 0.4 1.06 ± 0.004 0.70 ± 0.02 10.5 ± 0.3
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На рис. 4 представлены диаграммы Найквиста
и Боде (вставка) для ПСЭ с фотоэлектродами на
основе ZrO2 и HfO2, полученные при стандарт-
ном освещении AM1.5G. Типичные характери-
стики спектров, наблюдаемые для ПСЭ: арка в
области высоких частот и неполная дуга в области
низких частот. Первое соответствует явлениям
переноса заряда в ПСЭ (в основном в перовскит-
ном слое), а второе можно отнести к эффекту на-
копления заряда и рекомбинации на границе раз-
дела перовскит/фотоэлектрод.

ПСЭ на основе ZrO2 характеризуются мень-
шим размером арки в области высоких частот по
сравнению с ПСЭ на основе HfO2, что свидетель-
ствует о более эффективном переносе заряда на
границе раздела перовскит/ZrO2/cTiO2 по сравне-
нию с системой перовскит/HfO2/cTiO2. Диаграм-
ма Боде для исследованных образцов ПСЭ (зави-
симость величины фазового сдвига θ = arctg(Z ''/Z ')
от логарифма частоты f ) показывает максимум с
характеристической частотой ωhf  ∼ 1 × 105 Гц, ко-
торый соответствует быстропротекающим про-
цессам переноса заряда в ПСЭ (арка в области
высоких частот на диаграмме Найквиста). Видно,
что ПСЭ на основе ZrO2 характеризуется бóль-

шим значением ωhf по сравнению с ПСЭ на осно-
ве HfO2. Это также свидетельствует о более эф-
фективном переносе электронов в системе перов-
скит/ZrO2/cTiO2.

Для образца ПСЭ на основе ZrO2 на диаграмме
Боде наблюдается дополнительное плечо с харак-
теристической частотой ωlf  ∼ 1 Гц, наличие кото-
рого можно объяснить переносом (диффузией)
заряда через мезопористый слой ZrO2. Поскольку
перенос заряда в данном случае осуществляется
через дефектные состояния внутри запрещенной
зоны ZrO2, такой процесс протекает значительно
медленнее, чем транспорт электронов через пе-
ровскитный слой. Отсутствие плеча на диаграмме
Боде для ПСЭ на основе HfO2 свидетельствует о
том, что перенос заряда через мезопористый слой
HfO2 в значительной степени затруднен. Это
можно объяснить менее благоприятными энерге-
тическими позициями дефектных состояний
внутри запрещенной зоны HfO2 в сравнении с
ZrO2 по отношению к краю зоны проводимости
перовскитного материала, что напрямую влияет
на эффективность прыжкового механизма транс-
порта электронов через фотоэлектрод. Отсут-
ствие переноса заряда через мезопористый слой

Рис. 4. Диаграммы Найквиста и Боде (вставка) для ПСЭ с фотоэлектродами на основе ZrO2 и HfO2.
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для ПСЭ на основе HfO2 ведет к повышенному
накоплению зарядов на границе раздела перов-
скит/HfO2, что может быть причиной уменьшения
фототока [18]. Таким образом, данные спектро-
скопии электрохимического импеданса хорошо
согласуются с вольтамперными характеристиками
ПСЭ на основе ZrO2 и HfO2.

Таким образом, были исследованы новые виды
ПСЭ, в которых в качестве материалов для фото-
электрода были использованы наноструктуриро-
ванные диоксиды циркония и гафния. Были синте-
зированы нанопорошки ZrO2 и HfO2, проведен
сравнительный анализ их оптических и структур-
ных характеристик. Впервые были получены ПСЭ с
архитектурой FTO/cTiO2/HfO2/CH3NH3PbI3/Spiro-
MeOTAD/Au и исследованы их фотовольтаиче-
ские характеристики. Показано, что эффектив-
ность фотопреобразования для ПСЭ на основе
HfO2 на 20% ниже по сравнению с соответствую-
щими значениями для ПСЭ на основе ZrO2. По-
следнее связано с падением JSC для ПСЭ на осно-
ве HfO2, что объясняется различиями в морфоло-
гии мезопористых слоев HfO2 и ZrO2, а также
особенностями накопления и переноса заряда на
границе раздела перовскит/фотоэлектрод. Полу-
ченные результаты демонстрируют перспектив-
ность применения новых оксидных материалов
(ZrO2, HfO2) в составе фотоэлектродов для ПСЭ.
Дальнейшее повышение эффективности фото-
преобразования ПСЭ возможно путем изменения
технологии формирования мезопористых слоев
широкозонных материалов с целью улучшения их
морфологических характеристик, оптимизации
оптоэлектронных и транспортных характеристик
оксидных наноматериалов путем допирования и
модификации границы раздела перовскит/ок-
сидный материал.
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APPLICATION OF GROUP IV OXIDES FOR PEROVSKITE SOLAR CELLS
M. F. Vildanovaa,#, A. B. Nikolskaiaa, S. S. Kozlova, O. I. Shevaleevskiya,
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The synthesis of nanostructured IV group oxides (ZrO2 and HfO2) was carried out and their structural, op-
tical and energy parameters were investigated. The resulting nanopowders were used to fabricate nanostruc-
tured thin-film photoelectrodes for perovskite solar cells (PSCs). For the first time, PSCs with
FTO/cTiO2/HfO2/CH3NH3PbI3/Spiro-MeOTAD/Au cell architecture were developed. Photovoltaic char-
acteristics and photoconversion efficiency for PSCs based on mesoscopic hafnium and zirconium oxides
were compared to the data obtained for known PSCs based on titanium dioxide. It was found that the differ-
ences in the photovoltaic characteristics of PSCs are due to the morphology of the mesoporous HfO2 and
ZrO2 layers, as well as to the characteristics of charge transfer and accumulation at the perovskite/photoelec-
trode interface. The results obtained indicate good prospects for application of nanostructured group IV ox-
ide materials with Eg > 5 eV as photoelectrodes for PSCs. Charge hopping mechanism in very wide bandgap
photoelectrodes and its advantages for the development of high-efficient PSCs were discussed.

Keywords: perovskite solar cells, photoelectrode, thin films, nanostructured materials, zirconium dioxide,
hafnium dioxide, energy bandgap, photovoltaic characteristics
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ПРОСТОЙ ПОДХОД К СОЗДАНИЮ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ ТРАНЗИСТОРОВ 

ПУТЕМ МИКРОСЕГРЕГАЦИИ ФАЗ В СМЕСЯХ 2,7-ДИОКТИЛ-
[1]БЕНЗОТИЕНО[3,2-b]БЕНЗОТИОФЕНА И ПОЛИСТИРОЛА
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Органические электролитические транзисторы являются перспективной платформой для создания
жидкостных биосенсоров. В работе представлен простой и легко масштабируемый подход к изго-
товлению высокоэффективных стабильных органических электролитических транзисторов с вос-
производящимися электрическими характеристиками, основанный на микросегрегации фаз в сме-
сях органического полупроводника 2,7-диоктил[1]бензотиено[3,2-b]бензотиофена и полимерного
диэлектрика полистирола.

Ключевые слова: органический электролитический транзистор,  органический полупроводник,
2,7-диоктил[1]бензотиено[3,2-b]бензотиофен
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Одними из востребованных направлений со-
временной медицины являются разработка и со-
здание устройств для ранней диагностики заболе-
ваний. Основные требования к таким приборам
включают в себя портативность, простоту в обра-
щении и невысокую стоимость, что должно обес-
печить возможность их применения за пределами
клинических лабораторий. В последние годы
опубликовано много работ, посвященных созда-
нию биосенсоров для экспресс-диагностики био-
логических жидкостей [1]. Биосенсор – это ана-
литическое устройство для определения в водных
растворах концентраций молекул-биомаркеров
(т.е. индикаторов различных состояний организ-
ма), таких, например, как фактор некроза опухо-
ли [2], C-реактивный белок [3] или лактат [4].
Наиболее перспективной платформой для созда-
ния биосенсоров является органический элек-
тролитический транзистор (ОЭТ): к настоящему
моменту созданы стабильные сенсоры на основе

ОЭТ с пределом обнаружения аналита (напри-
мер, прокальцитонина [5]) до 1 × 10–18 М.

Принцип работы электролитического транзи-
стора схож с принципом работы органического
тонкопленочного полевого транзистора (ОТПТ),
а ключевое различие заключается в том, что элек-
трод затвора отделен от полупроводникового
слоя не диэлектриком, а слоем электролита. При
подаче напряжения на электрод затвора происхо-
дит образование двойных электрических слоев
(ДЭС) на границе раздела “электролит‒затвор” и
“электролит‒полупроводник”. ДЭС выступают в
качестве обкладок конденсатора с высокой емко-
стью, обеспеченной высокими значениями ди-
электрической проницаемости электролита. Бла-
годаря этому ОЭТ может работать при низких, по
сравнению с ОТПТ, напряжениях (0.5 В и ниже),
что позволяет избежать электролитической дис-
социации водного раствора и разрушения биоло-
гических молекул-аналитов. Для того, чтобы
обеспечить селективное детектирование опреде-
ленных веществ, поверхность органического по-
лупроводника или электрода затвора, погружен-
ного в электролит, модифицируют слоем моле-
кул-рецепторов, способных специфически
реагировать с молекулами аналита [6]. В этом слу-
чае при появлении в растворe электролита целе-
вой молекулы-биомаркера происходит измене-
ние таких электрических характеристик ОЭТ, как
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пороговое напряжение VTh, максимальный ток в
канале транзистора IDS и передаточная проводи-
мость gm. Перечисленные параметры вычисляют,
измеряя вольтамперные характеристики устрой-
ства (ВАХ), т.е. зависимость тока в канале от при-
ложенного напряжения, применяя к полученным
зависимостям уравнение Шокли:

(1)

где μ – подвижность носителей заряда, W – ши-
рина канала транзистора, L – длина канала тран-
зистора, Сi – емкость единицы площади диэлек-
трика.

Передаточную проводимость gm при постоян-
ном VDS определяют по формуле:

(2)
Наблюдаемое изменение одного или несколь-

ких перечисленных параметров (VTh, IDS, gm) мо-
жет служить аналитическим сигналом.

2,7-диоктил[1]бензотиено[3,2-b]бензотиофен
(C8-BTBT-C8) является одним из наиболее попу-
лярных полупроводниковых материалов, исполь-
зуемых для создания ОТПТ, так как обладает вы-
сокой термической и термоокислительной ста-
бильностью, а устройства на его основе
демонстрируют очень высокие подвижности
носителей заряда (μ до 10 см2 (В с)‒1) [7]. Кроме
того, C8-BTBT-C8 хорошо растворим в органиче-
ских растворителях, что позволяет получать
пленки на его основе при помощи растворных
методов. Следует отметить, что для электролит-
ных транзисторов важны гладкость и однород-
ность полупроводникового слоя, поэтому тен-
денция C8-BTBT-C8 к трехмерному росту кри-
сталлов затрудняет применение данного
полупроводника в составе ОЭТ. Многообещаю-
щим методом подавления трехмерной агрегации
молекул может быть использование смесей орга-
нического низкомолекулярного полупроводника
с полимерным диэлектриком, как это описано в
работе [8] на примере TIPS-пентацена и полисти-
рола, смесь которых была использована для изго-
товления ОЭТ. В результате микрофазового раз-
деления полимерный диэлектрик оказывался на
границе с подложкой, полупроводник образовы-
вал верхний слой, контактирующий с электроли-
том, а изготовленный ОЭТ демонстрировал вы-
сокую стабильность в водных растворах и хоро-
шие электрические характеристики. Следует,
однако, отметить, что ОЭТ на основе TIPS-пен-
тацена не может служить универсальной плат-
формой для биосенсоров, поскольку функциона-
лизация TIPS-пентацена возможна только вбли-
зи сопряженного ядра, что будет нарушать
транспорт заряда в слое. В то же время преимуще-
ство C8-BTBT-C8 состоит в том, что его длинные

( ) 
= μ − − 

 

2
DS

DS GS T DS ,
2

iWС VI V V V
L

= ∂ ∂m DS GS/ .g I V

алкильные заместители можно методами клик-
химии легко функционализировать различными
концевыми реакционноспособными фрагмента-
ми для селективного связывания с теми или ины-
ми рецепторами.

Целью данной работы было создание высоко-
эффективного ОЭТ на основе С8-BTBT-С8, де-
монстрирующего стабильную работу в электро-
лите. В качестве исходного материала была вы-
брана смесь полупроводника С8-BTBT-С8 и
полимерного диэлектрика полистирола, для ко-
торой была разработана и оптимизирована мето-
дика нанесения гладкого полупроводникового
слоя из раствора. Подобные системы были иссле-
дованы ранее для использования в качестве ОПТ
с верхними контактами (контакты сток–исток
нанесены на поверхность полупроводника) [9],
однако не было исследовано их применение для
использования в качестве ОЭТ с нижними кон-
тактами (слой смеси полупроводник‒полимер
закрывает контакты). В качестве метода нанесе-
ния слоя использовали простой и хорошо мас-
штабируемый метод дозирующего лезвия (Doctor
Blade), который также совместим с рулонными
технологиями [10].

Архитектура предложенного ОЭТ приведена
на рис. 1а. В качестве подложек использовали
пластины высокодопированного кремния, по-
крытые слоем термически выращенного оксида
кремния толщиной 200 нм. Материалом контак-
тов сток–исток служил слой термически напы-
ленного в вакууме золота толщиной 35 нм, ширина
канала транзистора W = 30 мкм, длина L = 1 мм.
Для улучшения инжекции зарядов в полупровод-
ник контакты сток–исток были модифицирова-
ны слоем 2,3,4,5,6-пентафтортиофенола (PFBT)
согласно методике, предложенной в работе [8].
В качестве электролита использовали деионизо-
ванную воду (18 МОм см). Электрод затвора пред-
ставлял собой платиновую проволоку, прогру-
женную в электролит.

При оптимизации методики нанесения слоя
было последовательно и систематически опреде-
лено влияние таких параметров, как высота ножа
(зазор между ножом и подложкой), угол располо-
жения канала транзистора в горизонтальной
плоскости по отношению к направлению движе-
ния ножа, концентрация полупроводника (при
фиксированной концентрации полистирола),
температура наносимого раствора, а также влия-
ние растворителя. Морфологию всех нанесенных
слоев исследовали методами атомно-силовой и
поляризационно-оптической микроскопии; опти-
мальными признавали пленки с наиболее одно-
родной и гладкой поверхностью. Было обнаруже-
но, что критически важными параметрами явля-
ются температура раствора, химическая природа
используемого растворителя и состав смеси (со-
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отношение компонентов). Наиболее гладкие
пленки получены при повышенных температу-
рах: для растворов в толуоле при 85°С, для раство-
ров в хлорбензоле при 105°С. Среднеквадратич-
ная шероховатость (RMS) в канале транзистора
составила 3 нм. В работе [8], где описаны стабиль-
ные ОЭТ с отличными электрическими характе-
ристиками, значения RMS в канале транзистора
составили 1.5 и 2.2 нм для лучших образцов. Для
ОЭТ на основе С8-BTBT-C8, созданного без ис-
пользования смеси с полимером, RMS составила
21 нм [11].

Для подбора оптимальных условий были при-
готовлены образцы из растворов C8-BTBT-C8 в
толуоле с концентрациями 5, 10 и 15 г л‒1 с фикси-
рованной концентрацией полистирола 3.6 г л‒1.
Образец, приготовленный из раствора 5 г л‒1,
проявлял слабый полевой эффект и высокие токи

утечки, а образец, приготовленный из раствора с
концентрацией 10 г л‒1, показывал невысокую ве-
личину среднего соотношения токов во включен-
ном и выключенном состоянии Ion/Ioff = 250. В то
же время образцы, полученные как из раствора
толуола, так и из хлорбензола с концентрацией
С8-BTBT, равной 15 г л–1, характеризовались наи-
более высокими средними значениями соотно-
шения токов Ion/Ioff и низкими пороговыми на-
пряжениями VT: Ion/Ioff = 900 и VT = 0.02 В для об-
разца, полученного из раствора толуола, и Ion/Ioff =
= 500 и VT = ‒0.14 В для образца, полученного из
раствора хлорбензола. Толщина пленок состави-
ла ∼40 и 50 нм соответственно. В целом наилуч-
шие характеристики продемонстрировали образ-
цы, полученные из раствора с соотношением
концентраций C8-BTBT-C8 и полистирола 4 : 1 в
толуоле при скорости движения лезвия 1 см с‒1,

Рис. 1. (а) Архитектура ОЭТ (Au – материал контактов золото, С – сток, И ‒ исток); (б) оптическое микроизображение
транзистора в скрещенных поляроидах; АСМ изображение пленки в канале (10 × 10 мкм) (в) и вне канала транзистора
(50 × 50 мкм) (г).
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высоте ножа 650 мкм и температуре раствора и
подложки 85°С. Все дальнейшие измерения и
расчеты относятся к образцам, полученным при
вышеперечисленных условиях.

На оптическом микроизображении, получен-
ном в скрещенных поляроидах (рис. 1б), можно
наблюдать крупные кристаллические домены с
линейными размерами порядка 200 мкм.
На изображениях АСМ (рис. 1в,г) видно, что C8-
BTBT-C8 образует лентоподобные кристаллы,
растущие в разных направлениях. Полученные
данные подтверждают, что при нанесении смеси
полупроводника и полимерного диэлектрика ме-
тодом дозирующего лезвия происходит фазовая
сегрегация, при которой полупроводник выделя-
ется в отдельный верхний слой, имеющий кри-
сталлическую структуру.

Электрические свойства полученных транзи-
сторов были изучены как в конфигурации ОТПТ
с нижним затвором, в качестве которого выступал
высокодопированный кремний, так и в конфигу-
рации ОЭТ с электролитным затвором и плати-
новой проволокой. Типичные выходные и пере-
даточные вольтамперные характеристики, изме-
ренные в конфигурации ОТПТ, приведены на
рис. 2а,б. Скорость сканирования в режиме ОПТ
составляла 1 В с‒1. Линейность выходных харак-
теристик в области низких напряжений указыва-
ет на малое контактное сопротивление. На пере-
даточных характеристиках виден значительный
гистерезис, что может быть связано с наличием
ловушек носителей заряда на границе раздела фаз
полистирол–С8-BTBT-C8. Электрические харак-
теристики рассчитывали по выборке из
25 устройств: VT варьировалось от ‒8 до 14 В,
Ion/Ioff от 3 × 104 до 1.5 × 108. Средняя подвиж-
ность носителей заряда μ в насыщенном режиме
составила 0.02 ± 0.01 см2 (В с)‒1.

Характерные ВАХ, измеренные в конфигура-
ции ОЭТ, приведены на рис. 3а,б. Благодаря низ-
ким значениям VT (от ‒0.07 до 0.13 В) работа тран-
зисторов была возможна в интервале напряжений
от 0.2 до –0.5 В, при этом Ion/Ioff варьировалось от
3 × 102 до 3 × 103. Согласно [8], для органического
транзистора с электролитным затвором высоким
показателем Ion/Ioff считается 1 × 103. Все полу-
ченные устройства демонстрировали низкий ги-
стерезис ВАХ (рис. 3), что говорит о низкой плот-
ности зарядовых ловушек на границе раздела фаз
полупроводник‒электролит и стабильной работе
устройства в электролите. Скорость сканирова-
ния в режиме ОЭТ составляла 5 × 10‒2 В с‒1.

Ключевым параметром, характеризующим
ОТПТ, является подвижность носителей заряда μ,
рассчитываемая из уравнения Шокли (1). Для
электролитных транзисторов расчет подвижно-
сти осложняется тем, что емкость конденсатора,
образованного двумя ДЭС, пропорциональна
ионной силе электролита, и, как правило, неиз-
вестна. Поэтому в различных публикациях для
сравнения ОЭТ используют не μ, а передаточную
проводимость gm = ∂IDS/∂VGS. Величина gm зави-
сит от соотношения W/L, которое может изме-
няться в широких пределах (согласно различным
источникам от 0.1 [12] до 2000 [11] в зависимости
от механизма работы ОЭТ), поэтому более уни-
версальной характеристикой является удельная

передаточная проводимость gmS = ;

согласно (1), gmS = μСeff. Величина gmS не зависит
от соотношения W/L и VDS, благодаря чему мож-
но сравнивать показатели работы устройств, при-
веденные в разных публикациях.

Наиболее высокое значение gmS на момент на-
писания данной статьи приведено в работе [11],

( ) ×m DS/ Wg V
L

Рис. 2. Передаточные (а) и выходные (б) характеристики транзистора, измеренные в конфигурации ОТПТ.

4.0 × 10−3
−1.2 × 10−5

−8.0 × 10−6

−4.0 × 10−6

0

1E−4

1E−5

1E−6

1E−7

1E−8

1E−9

1E−10

1E−11

1E−12

Sqrt(IDS)
IDS, Alg(IDS)

VGS, B VDS, B

2.0 × 10−3

(a) (б)

VDS = −40 B

VGS = −40 B

−30 B

−20 B

−10 B

−40 −30 −20 −10 −10 −20 −30 −400 010

0



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 496  2021

ПРОСТОЙ ПОДХОД К СОЗДАНИЮ 75

где также описан ОЭТ на основе C8-BTBT-C8.
Оно достигает 0.66 мкСм В‒1 для лучшего образца
и 0.11 мкСм В‒1 как среднее для выборки из 10 об-
разцов при измерении в линейном режиме, со-
гласно данным, приведенным в дополнительных
материалах к работе [11]. В нашей работе для вы-
борки из 15 образцов среднее значение линейной
gmS составило 0.2 мкСм В‒1, а для лучшего образца –
0.44 мкСм В‒1. Полученные данные свидетель-
ствуют о высокой эффективности и воспроизво-
димости измеренных электрических характеристик
ОЭТ на основе микросегрегированных смесей C8-
BTBT-C8 и полистирола.

Изготовленные ОЭТ в среднем обладают пара-
метрами электрических характеристик, значения
которых превышают ранее опубликованные для
данных материалов, а предложенный подход
представляет собой простой и масштабируемый
способ получения высокоэффективных стабиль-
но работающих ОЭТ с высокой воспроизводимо-
стью электрических свойств. В перспективе вве-
дение функциональных групп в структуру полу-
проводника позволит создать на поверхности
полупроводникового слоя реакционноспособные
центры для закрепления на нем биорецепторного
слоя. Разработанный подход может быть приме-
нен для производства биосенсоров на основе
ОЭТ при помощи печатных методов, что позво-
лит значительно снизить себестоимость таких
устройств.
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A SIMPLE APPROACH FOR CREATION OF HIGHLY
EFFICIENT ELECTROLYTE-GATED ORGANIC TRANSISTORS

BY PHASE MICROSEGREGATION OF 2,7-DIOCTYL[1]BENZOTHIENO-
[3,2-b]BENZOTHIOPHENE AND POLYSTYRENE MIXTURES
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Electrolyte-gated organic transistors (EGOT) are promising platform for biosensors. This article presents a
simple and easily scalable approach to manufacture highly efficient stable EGOT with reproducible electrical
characteristics, based on phase microsegregation in mixtures of 2,7-dioctyl[1]benzothieno[3,2-b]benzothio-
phene organic semiconductor and polystyrene dielectric.
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Впервые было проведено исследование устойчивости к кальцинозу яремных вен быка (ЯВБ) с хи-
тозановым и бисфосфонатным покрытиями, нанесенными из растворов в среде системы вода/суб-
критический диоксид углерода (угольная кислота). Были исследованы образцы после гибридной
децеллюляризации в сверхкритическом СО2, а также с покрытиями, нанесенными из растворов в
угольной кислоте под давлением (P = 30 МПа) и комнатной температуре. Было выявлено снижение
кальциноза обработанных вен, особенно для вен с бисфосфонатным покрытием, на Δ = 90 ± 5%,
p < 0.05, по сравнению с общепринятым “золотым стандартом” (ЯВБ, сшитые глутаровым альдеги-
дом и децеллюляризованные с помощью додецилсульфата натрия). Установлено, что для значи-
тельного подавления кальциноза ЯВБ необходимо сочетание комбинированных свойств покрытия,
а именно: способности маскировать свободные альдегидные группы и способности подавлять рост
патогенной микрофлоры (антимикробной активности).

Ключевые слова: сверхкритический диоксид углерода, угольная кислота, биопротезы, децеллюляри-
зация, кальциноз, хитозан, бисфосфонаты

DOI: 10.31857/S2686953521010039

В настоящее время в кардиохирургической
практике широко применяются девитализован-
ные яремные вены быка (ЯВБ) в качестве альтер-
нативы ксеногенным кондуитам (трубка на осно-
ве животного биоматериала с протезом клапана
артерии) легочной артерии человека. Общепри-
нятым “золотым стандартом” таких кондуитов
является ЯВБ, децеллюляризованная в растворе
полярного детергента – 1%-го раствора додецил-

сульфата натрия с последующей химической ста-
билизацией в 0.625%-ном растворе глутарового
альдегида. Согласно данному протоколу произ-
водят широко распространенные кондуиты
“Contegra”, получаемые из яремных вен крупного
рогатого скота, разработанные компанией “Ven-
Pro Corp.” (США) в 1999 г. как альтернатива ле-
гочным аллотрансплантатам [1]. Эффект девита-
лизации биоткани, в случае применения ионных
детергентов – додецилсульфата натрия (ДСН)
или дезоксихолата натрия, основан на разруше-
нии клеточных мембран и денатурации белков [2]
при взаимодействии с молекулами детергентов.
Однако вследствие денатурации белков может
происходить также и разрушение гликозамино-
гликанов и факторов роста, что нарушает уль-
траструктуру внеклеточного матрикса [3, 4].

Весьма перспективной выглядит концепция
обработки вен в среде суб- и сверхкритического
диоксида углерода (ск СО2), поскольку позволяет
быстро и в щадящем режиме децеллюляризовать
ткань вен с сохранением структуры внеклеточно-
го матрикса. В литературе представлены некото-
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рые протоколы с применением сверхкритическо-
го диоксида углерода с добавлением этанола и во-
ды в качестве полярных сорастворителей для
децеллюляризации некоторых видов биотканей
[5, 6].

Ранее нами была разработана методика ги-
бридной децеллюляризации ЯВБ, сочетающая
экспресс-отмывку в растворе додецилсульфата
натрия с последующей экспозицией в многоком-
понентной системе, включающей воду, неполяр-
ный детергент (Твин-80, “Sigma-Aldrich”, США)
и этанол в растворе ск СО2, которая подробно
описана в работе [7]. Была показана эффектив-
ность такого подхода с точки зрения децеллюля-
ризации и сохранения механико-прочностных
характеристик ткани вен. Дополнительно был
разработан комбинированный способ модифика-
ции ЯВБ: гибридная децеллюляризация с после-
дующим нанесением протекторного хитозаново-
го покрытия из растворов в системе вода/субкри-
тический диоксид углерода под давлением
(угольная кислота). Было доказано улучшение
механико-прочностных характеристик таких
ЯВБ [7]. Кроме того, хитозановое покрытие явля-
ется абсолютно биосовместимым, придает анти-
микробные [8] и антитромбогенные [9] свойства
биоматериалу, что позволяет рассматривать де-
целлюляризованные ЯВБ с хитозановым покры-
тием как альтернативу нативному, вышедшему из
строя сосуду.

Известно, что кальциноз коллагеновых мат-
риц биопротезов в основном возникает в резуль-
тате иммунного ответа организма на наличие ксе-
ногенных клеток и клеточных компонентов, а
также контакта тока крови со свободными оста-
точными группами глутарового альдегида на по-
верхности биоматериала [10]. Поэтому можно
предположить, что, применяя комбинированный
подход децеллюляризации с последующим нане-
сением покрытия, экранирующего матрицу от
контакта с током крови, удастся устранить два ос-
новных фактора развития кальциноза – фосфо-
липиды, клетки и клеточные элементы, а также
закрыть свободные остаточные группы глутаро-
вого альдегида [10]. Помимо полимерного про-
текторного покрытия могут быть использованы
покрытия на основе бисфосфонатов, эффектив-
ность которых с точки зрения подавления каль-

циноза перикардиальной ткани биопротезов хо-
рошо известна [11]. Поскольку ранее мы показали
эффективность метода нанесения протекторного
хитозанового покрытия из растворов в угольной
кислоте под давлением на перикард, то ожидает-
ся, что и в случае модификации ЯВБ с целью сни-
жения кальциноза данный метод нанесения по-
крытий будет наиболее предпочтителен.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние устойчивости ткани модифицированных
ЯВБ к кальцинозу с помощью специальной in vivo
модели. Согласно данной модели, крысам под-
кожно имплантировались образцы модифициро-
ванных вен, которые находились в организме жи-
вотных в течение 12 нед. с учетом специальной
кальций-промоутирующей диеты. После экспо-
зиции образцы извлекались и исследовались на
количество солей кальция спектрофотометриче-
ским методом.

В качестве антикальциевых модификаторов
использовали полимер хитозан (# 448869, “Sig-
ma-Aldrich”, США) и низкомолекулярный бис-
фосфонат – алендронат натрия (# 121268-17-5,
“Sigma-Aldrich”, США), структурные формулы
которых приведены на рис. 1.

Использовали ЯВБ, прошедшие этап лабора-
торного отбора и механической очистки. Кон-
трольные и опытные образцы вен группы 1 (“ГА”,
табл. 1) проходили цикл предобработки, включа-
ющий сшивку в 0.625%-ом водном растворе глу-
тарового альдегида (ГА, “Merck”, Германия) в бу-
фере HEPES (“Sigma-Aldrich”, США) и обработ-
ку 1%-м водным раствором додецилсульфата
натрия. Затем опытные образцы группы 1 подвер-
гали протоколу гибридной децеллюляризации,
подробно описанной в работе [7], согласно кото-
рому вены предварительно отмывали в течение
1 ч в 1%-ом водном растворе ДСН и затем прово-
дили экспозицию в растворе многокомпонент-
ной системы: ск СО2/этанол/вода/Твин-80 в ква-
зидинамическом режиме с закачкой и сбросом
СО2 (“Гибрид”, табл. 1). Экспозицию в растворе
ск СО2 проводили в установке с объемом реакто-
ра 300 мл “SFT-150” (“Supercritical Fluid Technol-
ogies Inc.”, США). После герметизации в реактор
нагнетали СО2 (чистота >99.997%, АО “Линде Газ
Рус”, Россия). В течение экспозиции в реактор

Рис. 1. Антикальциевые модификаторы ЯВБ: хитозан (а), алендронат натрия (бисфосфонат) (б).
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парциально впрыскивали 95%-й этанол (ООО
“Константа-Фарм М”, Россия) через вспомога-
тельный насос со скоростью1 мл мин–1. Опытные
образцы группы 2 проходили стадию гибридной
очистки (аналогично образцам группы 1) с после-
дующим нанесением хитозанового покрытия или
хитозанового покрытия с наночастицами серебра
(“Гибрид + Хитозан” или “Гибрид + Хитозан/Ag”
соответственно) из 1%-го раствора полимера в
системе вода/субкритический диоксид углерода
(угольная кислота) под давлением 30 МПа при t =
= 23–25°C в течение 3 ч (группы 3 и 4, табл. 1).
Образцы вен группы 5 проходили стадию экспо-
зиции в 1%-м растворе алендроната натрия (“Sig-
ma-Aldrich”, США) в угольной кислоте под дав-
лением 30 МПа при t = 23–25°C в течение 3 ч по-
сле стадии гибридной децеллюляризации
(“Гибрид + Бисфосфонат”, табл. 1).

Исследования кальциноза образцов модифи-
цированных ЯВБ проводили на крысах, которые,
благодаря быстрому метаболизму их организма,
могут служить удобной моделью для экспресс-те-
стирования in vivo. Модифицированные образцы
ЯВБ с площадью 2–3 см2, покрытых хитозаном
(наносили из растворов углекислоты), импланти-
ровали подкожно самцам крыс породы “Wis-
tar” (возраст 1 мес, вес 90–115 г) под наркозом.

После имплантации животные содержались в
нормальных условиях и получали пищу ad libitum.
Через 4 мес. после имплантации образцы ЯВБ
были извлечены из животных и промыты в фи-
зиологическом растворе для удаления остатков
крови животных. Содержание кальция в образцах
определяли атомно-абсорбционным спектрофо-
тометром “ААС-5100/Zeeman” (“Perkin-Elmer”,
Германия). Количественные данные анализиро-
вали с помощью двухвыборочного независимого
t-критерия (α = 0.05) с использованием “Origin 8”
(“OriginLab Corp.”, США).

С целью доказательства наличия антикальцие-
вых покрытий были проанализированы ИК-спек-
тры нарушенного полного внутреннего отраже-
ния (НПВО) поверхностей образцов ЯВБ. Для де-
целлюляризованных гибридным методом вен [7]
удалось детектировать типичные для коллагена
пики в области 3292–3305 см–1 (OH, NH, амид A),
3078 см–1 (амид B), 2928 см–1 (CH2) [10], 1651–
1633 см–1 (тройной пик C=O) [12] и 1234 см–1 (NH,
пролин, амид III). Характерные для хитозана пи-
ки отчетливо видны на спектрах образцов с поли-
мерным покрытием в области 3440 см–1 (OH и
NH), 1658 см–1 (CO) и 1598 см–1 (амид II, NH2)
[13]. Спектр вены с покрытием из алендроната
натрия содержал отчетливые пики в области

Таблица 1. Результаты анализа способности к подавлению кальциноза вен, обработанных с помощью суб- и
сверхкритического диоксида углерода (M ± m, N = 27)

№ группы, образец Описание обработки
Концентрация

Са, мг г–1

Нормализованное 
содержание Са 
относительно
контроля, %

1. “ГА” (“золотой стандарт”) Вены, сшитые в 0.625% растворе ГА и 
отмытые в 1% ДСН в течение суток

31.0 ± 6.0 11.0 ± 3.0

2. “Гибрид” Вены, отмытые в 1% ДСН (1 ч) + обра-
ботка в ск СО2 с детергентом Твин-80

23.0 ± 3.0 8.0 ± 2.0

3. “Гибрид + Хитозан” “Гибрид”, сшитые в 0.625% растворе ГА, 
+ нанесение хитозана из 1% раствора 
полимера в угольной кислоте

24.0 ± 5.0 8.0 ± 2.0

4. “Гибрид + Хитозан/Ag” “Гибрид”, сшитые в 0.625% растворе ГА, 
+ нанесение хитозана с наночастицами Ag 
из 1% раствора полимера со стабилизиро-
ванными наночастицами в угольной кислоте

19.0 ± 3.0 6.0 ± 1.0

5. “Гибрид + Бисфосфонат” “Гибрид”, сшитые в 0.625% растворе ГА, 
+ экспозиция в 1% растворе алендроната 
натрия в угольной кислоте

2.5 ± 1.0 1.0 ± 0.5
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1240–1280 см–1, а также системы пиков в области
900–1100 см–1 (рис. 2г), что характерно для обла-
сти колебаний PO-группы [14, 15]. Сложность в
выделении характерных пиков алендронатного
покрытия связана с их перекрыванием с колеба-
тельной областью третичного углерода COH [14]
(≈1100–1210 см–1), однако для вен с покрытием
пики в данной области более выражены, чем для
обычных очищенных вен (рис. 2а,г), что косвен-
но подтверждает наличие бисфосфонатного по-
крытия, адсорбированного на ткань ЯВБ.

Поскольку ранее была доказана эффектив-
ность децеллюляризации вен после гибридной
обработки [7], то как отсутствие клеток и клеточ-
ных компонентов в тканях вен, так и наличие
маскирующего полимерного или бисфосфонат-
ного покрытия, экранирующего коллагеновую
матрицу от тока крови, позволяют ожидать сни-
жение степени кальциноза вен по сравнению с
существующим “золотым стандартом”.

Действительно, было показано существенное
понижение степени связывания солей кальция
венами, претерпевшими гибридную очистку с по-
мощью ск СО2, на Δ = 30 ± 10% (сравнение групп
1 и 2, табл. 1 p < 0.05, где p – уровень значимости,
вероятность того, что сравниваемые группы в
табл. 1. статистически неразличимы). Несмотря
на наличие хитозанового покрытия в достаточно
большом количестве (∼1 вес. % хитозана от веса
биоткани [7]), способность к подавлению каль-
циноза у вен с полимерным покрытием не отли-
чается от вен без такового (сравнение групп 2 и 3,
табл. 1, p > 0.05). Однако для вен с покрытием с
внедренными наночастицами серебра и усиленны-
ми антимикробными свойствами наблюдалось зна-
чительное подавление кальциноза на Δ = 45 ± 10%
по сравнению не только с “золотым стандартом”
(сравнение групп 1 и 4, табл. 1, p < 0.05), но и по
сравнению с децеллюляризованными в ск СО2 ве-
нами (на Δ = 25 ± 10%, сравнение групп 2 и 4,

Рис. 2. ИК НПВО спектры алендроната натрия (б) и ЯВБ: после гибридной децеллюляризации (а); после гибридной
децеллюляризации с хитозановым покрытием, нанесенным из растворов в угольной кислоте (в); после гибридной де-
целлюляризации с бисфосфонатным покрытием, нанесенным из растворов в угольной кислоте (г).
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табл. 1, p < 0.05). Бисфосфонатное покрытие, в от-
личие от хитозанового, вызывает значительное сни-
жение кальциноза биоткани ЯВБ (на Δ = 85 ± 5%) в
сравнении с венами после гибридной децеллюля-
ризации (сравнение групп 2 и 5, табл. 1, p < 0.05),
и на Δ = 90 ± 5% по сравнению с “золотым стан-
дартом” (сравнение групп 1 и 5, табл. 1, p < 0.05).

Известно, что наночастицы серебра обладают
повышенной антимикробной активностью [16].
Также и алендронат натрия подавляет рост неко-
торых грамотрицательных патогенов [17]. Следо-
вательно, при использовании в качестве имплан-
тируемых биопротезов ЯВБ с нанесенными для
подавления кальциноза защитными покрытия-
ми, экранирующими свободные остаточные аль-
дегидные группы, необходимо обеспечить также
и наличие у протезов выраженных антимикроб-
ных свойств. Важность данного аспекта, скорее
всего, связана с особенностью строения яремных
бычьих вен, которые имеют выраженную разрых-
ленную волокнистую адвентицию. Вероятность
адсорбции патогенов на такую ткань значительно
повышается, что определяет усиленный иммун-
ный ответ со стороны организма, проявляющий-
ся, в том числе, в кальцификации биоткани про-
теза, которую предпочтительно было бы предот-
вратить.
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For the first time, a study of the resistance to calcinosis of bull jugular veins (BJVs) with chitosan and bis-
phosphonate coatings applied from solutions in the medium of the water/subcritical carbon dioxide (carbonic
acid) system was conducted. Samples of veins after hybrid decellularization in supercritical CO2, as well as with
chitosan and bisphosphonate coatings applied from solutions in carbonic acid under pressure (P = 30 MPa) and
at room temperature were studied. There was a decrease in calcification of treated veins, especially for veins
with bisphosphonate coating – by Δ = 90 ± 5%, p < 0.05 compared to the generally accepted “gold standard”
(BJVs crosslinked with glutaraldehyde and decellularized with sodium dodecyl sulfate). It was established that
for significant suppression of calcification of the surface, a presence of combined properties of the coating is
necessary, namely: 1) the ability to mask free aldehyde groups and 2) the ability to suppress the growth of
pathogenic microflora (antimicrobial activity).

Keywords: supercritical carbon dioxide, carbonic acid, bioprostheses, decellularization, calcinosis, chitosan,
bisphosphonates


