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Приведен аналитический обзор результатов экспериментальных исследований разложения углекислого 
газа в СВЧ разрядах. Из сравнительного анализа литературных данных предпринята попытка опре-
делить параметры разряда и конструкцию устройства, при которых обеспечиваются максимальные 
значения степени разложения углекислого газа и энергетическая эффективность для конкретного 
устройства. Максимальные значения степени разложения углекислого газа 29% и энергетической 
эффективности 47–90% достигаются в разрядных устройствах на основе передающих линий и ре-
зонаторов, работающих в непрерывном режиме на частоте 2.45 ГГц в дозвуковом и сверхзвуковом 
потоках газа при энергозатратах около 7 эВ/молек и давлениях от 100 до 150 Тор. Потенциально 
интересными являются устройства, в которых для утилизации углекислого газа используются им-
пульсно-периодические источники СВЧ излучения и катализаторы.
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Введение

Выбросы CO2 в результате сжигания ископаемого 
топлива (угля, природного газа и нефти) в энергетике 
и транспорте негативно влияют на жизнедеятельность 
человека . Актуальной проблемой, решаемой многими 
исследователями, является проблема уменьшения 
эмиссии и утилизации CO2 . Один из путей решения 
проблемы состоит в использовании CO2 в качестве 
исходного сырья для промышленного производства 
синтетических топлив и химических продуктов [1–6] .

Низкая реакционная способность CO2 затрудня-
ет экономически рентабельное использование этого 
газа в качестве исходного сырья для промышленного 
производства синтетических топлив и химических 
продуктов . В настоящее время применение CO2 в 

качестве химического сырья ограничивается несколь-
кими промышленными процессами [7, 8] .

При сравнении опытных образцов устройств для 
утилизации СО2 используется ряд критериев [9, 10] . 
В частности, это степень разложения СО2 α(%) и 
энергетическая эффективность устройства для раз-
ложения СО2 η(%) .

Степень разложения СО2 α(%) при наличии хими-
ческих реакций в газовой фазе определяется механиз-
мом разложения СО2 и рассчитывается по формуле

α(%) = ·100%, (1)

где QCO2(вх) и QCO2(вых) — массовые расходы СО2 
(г·с–1) в сечениях на входе и выходе объема реактора 
устройства [9, 10] .

mailto:lebedev@ips.ac.ru
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Хорошо разработан метод расчета энергетической 
эффективности устройства при термическом разложе-
нии чистого СО2 и в смесях, содержащих СО2 . Для 
сохранения целевого продукта реакции разложения 
СО2 оксида углерода CO, выходящего из реактора 
устройства, необходимо решить задачу исключения 
обратных реакций, ведущих к снижению концентра-
ции CO . Задача решается с помощью закалки про-
дуктов реакции разложения СО2 . Закалка состоит 
в быстром снижении поступательной температуры 
газа на выходе из реактора до значений, при которых 
такие реакции невозможны или протекают медленно . 
Предполагается, что при разложении чистого СО2 
основной вклад в скорость изменения концентрации 
молекул СО2 дает реакция

CO2 + M  CO + O + M, (2)

где М — молекула или атом в реагирующей газовой 
смеси .

Реакция (2) сопровождается разрывом связи 
ОС—О молекулы СО2 . Энергия разрыва ΔH°298,эВ 
связи ОС—О (тепловой эффект/энтальпия реакции 
при стандартных условиях) принимает значение 
5 .51 эВ/молек при 298 .15 K [11] . Предполагается, 
что при закалке продуктов реакции разложения СО2 
молекулярный кислород О2 образуется в реакции 
рекомбинации с участием трех частиц:

O + O + M  O2 + M . (3)

Тепловой эффект ΔH°298,эВ реакции разложения О2 
составляет 5 .16 эВ/молек при 298 .15 K [11] . Согласно 
закону Гесса, энергия разрыва ΔH°298,эВ связи ОС—О 
результирующей реакции 

CO2 + M  CO + (1/2) × O2 + M (4)

составляет 2 .9 эВ/молек при 298 .15 K . Соотношение 
для определения величины η(%) имеет вид

η(%) = α(%)  . (5)

На стадии исследования и разработки опытного 
образца устройства механизм разложения СО2, как 
правило, неизвестен . Полезной характеристикой при 
сравнении устройств является величина энергозатра-
ты EэВ

дис (эВ/молек) на разложение одной молекулы 
СО2, поступающего в объем реактора [9, 10]:

EэВ
дис = ·100 . (6)

Механизмы разложения СО2 хорошо исследованы 
для случая термического распада молекулы СО2 . При 
разложении СО2 в условиях равновесного распре-
деления энергии по поступательным и внутренним 
степеням свободы молекул и атомов в газовой фазе 
параметры α(%) и η(%) зависят от удельной энергии 
EэВ

уд  и поступательной температуры газа Tg . Рис . 1 
иллюстрирует, что потенциально интересной для 
промышленного производства СО является рифор-
минг метана СН4 в сочетании с СО2 . Значения αц(%) 
и ηц(%), рассчитанные для процессов термического 
разложения чистого СО2 и риформинга СН4 в соче-
тании с СО2, могут рассматриваться в качестве це-
левых показателей для опытных образцов устройств 
утилизации СО2 . 

Разложение СО2 может быть произведено элек-
трохимическим [9, 10, 12–18], фототермохимическим 
[9, 10, 19–23], фотохимическим [9, 10, 19, 21, 24, 25], 
биохимическим [9, 10, 26–29], каталитическим [9, 
10, 15, 16, 30–36] и плазмохимическим [9, 10, 37–40] 
методами . Особое место занимает метод плазмохими-
ческого разложения СО2 с помощью слабоионизован-
ной низкотемпературной плазмы газовых разрядов и 
гибридные методы с одновременным использованием 
плазмы и каталитических/фотокаталитических мате-
риалов .

Распределение энергии по поступательным и вну-
тренним степеням свободы заряженных и нейтраль-
ных частиц (электронов, молекул, атомов, ионов) в 
плазме является неравновесным . В результате стол-
кновений электронов с нейтральными и заряженными 

Рис . 1 . Степень разложения СО2 α(%) (1–3) и энергети-
ческая эффективность устройства η(%) для разложения 
СО2 (4–6) в зависимости от поступательной температу-

ры газа Tg (построено по результатам [9]) .
1, 4 — риформинг СН4 с СО2; 3, 5 — термическое разло-

жение чистого СО2; 2, 6 — искусственный фотосинтез .
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частицами в плазме накапливаются в больших коли-
чествах частицы, возбужденные в метастабильные 
состояния . Плазмохимические реакции в плазме с 
участием частиц в метастабильных состояниях, об-
условливающие разложение СО2, характеризуются 
энергией активации много меньшей, чем соответству-
ющая величина реакции термического разложения 
СО2 . Это существенно снижает энергозатраты на 
разложение молекулы СО2 .

Характерной особенностью плазмохимическо-
го метода является компактность разрабатываемых 
устройств и их малая материалоемкость . Разложение 
СО2 в тлеющем разряде, в сверхвысокочастотном 
(СВЧ) разряде, в барьерном разряде и т . д . до конца 
не изучено и интенсивно исследуется . Повышенное 
внимание уделяется применению для разложения СО2 
СВЧ разряда . Разрядные устройства для инициации и 
поддержания СВЧ разряда, разработанные на основе 
техники сверхвысоких частот, находят многочислен-
ные применения в плазмохимии [9, 10, 37–46] .

Цель работы — определение на основе имеющих-
ся литературных данных характеристик устройств на 
основе СВЧ разряда, при которых обеспечиваются 
минимальные энергозатраты на разложение СО2 .

Разложение СО2 в плазме СВЧ разряда 
в дозвуковом потоке чистого СО2  

и смесях, содержащих СО2

В исследованиях разложения CO2 в плазме СВЧ 
разряда широкое распространение получили раз-
рядные устройства на основе передающих линий и 
резонаторов, а также устройства с использованием 
СВЧ волн в плазме [37–39, 47–58] (см . таблицу) .

Разложение СО2 в непрерывном СВЧ разряде

Исследованиям разложения чистого CO2 в плазме 
СВЧ разряда в дозвуковом потоке газа посвящены 
работы [37, 38, 47–51] . Схема разрядного устройства, 
использующегося в этих исследованиях, приведена 
на рис . 2 .

Остановимся более подробно на обсуждении ре-
зультатов одних из первых работ [37, 38], в которых 
выполнены систематические исследования параме-
тров плазмы СВЧ разряда и приведены эксплуатаци-
онные характеристики разрядного устройства . В [37, 
38] плазма СВЧ разряда инициируется и поддержи-
вается в реакторе в протоке чистого СО2 в интерва-
ле средних давлений p = 50–250 Тор при мощности 
СВЧ излучения W ≤ 1 .5 кВт на частоте f = 2 .45 ГГц . 
Удельная энергия EэВ

уд изменяется в пределах от 0 .14 

до 1 .4 эВ/молек . Значение приведенной напряжен-
ности электрического поля E/N составляет 15–90 Тд 
(N — суммарная концентрация молекул и атомов в 
плазме СВЧ разряда) . Реактором служит кварцевая 
трубка радиусом R = 1 .75 см, перпендикулярно пере-
секающая прямоугольный волновод через отверстие 
в его широкой стенке . Система подачи и откачки газа 
обеспечивает объемный расход GCO2 чистого СО2 
150–2000 см3·с–1 . Стабилизация СВЧ разряда на оси 
разрядной трубки и его теплоизоляция обеспечива-
ются тангенциальной подачей газа (тангенциальная 
составляющая скорости vτ ≈ 104 см·с–1) . Для диа-
гностики плазмы СВЧ разряда применяются [37, 38, 
59–63]: методы визуализации в видимом диапазоне 
длин волн, методы спектроскопии испускания плазмы 
в видимом и инфракрасном диапазонах длин волн; 
метод масс-спектроскопии; метод газовой хромато-
графии; манометрический и термопарный методы; 
методы СВЧ интерферометрии .

При визуализации плазмы установлено, что в  ин-
тервале средних давлений p = 50–100 Тор СВЧ разряд 
находится в диффузном состоянии [37, 38, 45, 59] . 
Плазма занимает цилиндрический объем диаметром 
~20 мм и протяженностью L ≈ 12 см . При давлениях 
p ≥ 150 Тор наблюдается переход от диффузного со-
стояния СВЧ разряда к контрагированному . На оси 

Рис . 2 . Блок-схема разрядного устройства для разложе-
ния СО2 на основе СВЧ волновода .

1 — источник СВЧ излучения; 2 — система направленных 
ответвителей; 3 — плазмохимический реактор; 4 — кало-
риметрическая нагрузка; 5 — измеритель давления; 6 — 
вакуумный кран; 7 — регулятор расхода газа; 8 — азотная 
ловушка; 9 — форвакуумный насос; 10 — масс-спектро-
метр, пробоотборник, хроматограф; 11 — оптическое во-
локно; 12 — эталонные источники света; 13 — диафрагма; 
14 — кварцевая линза; 15 — монохроматор; 16 — пер-
сональный компьютер; 17 — прямоугольный волновод; 

18 — СВЧ плазма .
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Конструкция и параметры разрядных устройств для разложения CO2

Описание разрядного устройства Диапазон изменения параметров газового разряда Литературный 
источник

Передающая линия СВЧ, трубка (R = 1 .75 см, 
кварц), режим непрерывной генерации СВЧ из-
лучения на f = 2 .45 ГГц (магнетрон), газ — СО2 

Mg < 1, р = 50–250 Тор, W ≤ 1 .5 кВт,
GCO2 = 150–2·103 см3·с–1, vτ ~ 104 см·с–1, 
EДж

V  = 0 .6–6 Дж·см–3,
α(%) = 14–28%, η(%) = 70–80%,
EэВ

уд  = 0 .7–1 .2 эВ/молек, EэВ
дис = 2 .5–4 .3 эВ/молек,

E/N = 15–90 Тд, ne = 8·(1011–1013) см–3, 
Тg = 800–1100 K, Т3 = 3000–4000 K, Т1 = 2000 K

[38]

СВЧ резонатор, трубка (R = 2 .5 см, кварц), режим 
непрерывной генерации на f = 2 .45 ГГц (магне-
трон) длительностью τТ = 30 с, газ — СО2 

Mg < 1, р = 0 .1–1 Тор, W ≤ 1 .2 кВт, 
GCO2 = 1–5 .6 см3·с–1, α = 7–13%, 
EэВ

уд  ≈ 0 .6 эВ/молек, EэВ
дис = 4 .6 эВ/молек, 

Тg ≈ 2500 K, [О] = 3·1014–9 .3·1014 см–3

[47]

Режим непрерывной генерации поверхностных 
СВЧ волн в плазме на частоте f = 2 .45 ГГц 
(магнетрон), трубка (R = 0 .5 см, кварц), катали-
затор — 2 .5Rh/TiO2 (в области послесвечения), 
газ — СО2/Ar

Mg < 1, р = 760 Тор, W = 1–2 кВт, 
GCO2 = 16 .7–267 см3·с–1, GAr = 100, 133, 167 см3·с–1,
α(%) = 9–45%, η(%) = 2 .5–21%,
EэВ

уд  = 1 .5–27 .5 эВ/молек, EэВ
дис = 14–48 эВ/молек,

Te ≈ 0 .95–1 .3 эВ .

[48]

СВЧ резонатор, трубка (R = 1 .35 см, кварц), ре-
жим непрерывной генерации СВЧ излучения на  
f = 2 .45 ГГц (магнетрон), газ — СО2

Mg < 1, р = 7 .5–187 .5 Тор, W ≤ 1 кВт, 
GCO2 ≤ 250 см3·с–1,
α(%)= 13–30%, η(%) = 6–47%,
EэВ

уд  ≈ 0 .2–2 .1 эВ/молек, EэВ
дис ≈ 7 .3 эВ/молек,

Тg = 2000 K (диффузное состояние СВЧ разряда),
Тg = 1500–3000 K (диффузное состояние СВЧ разря-

да, уточненные значения, см . текст статьи),
Te ≈ Тg = (6–15)·103 K (контрагированное состояние 

СВЧ разряда),
Тg = 3000–5000 K (переходное и контрагированное 

состояния СВЧ разряда, уточненные значения, 
см . текст)

[49]

[50]

[49]

[50]

СВЧ резонатор, реактор цилиндрической геоме-
трии (R = 7 см и высотой 14 см, кварц), режим 
непрерывной генерации СВЧ излучения на 
f = 2 .45 ГГц (магнетрон), газ — СО2

Mg < 1, р = 150–750 Тор, W = 2–6 кВт,
GCO2 = 83 .3–500 см3·с–1,
α(%) = 3–75%, η(%) = 2–25%,
EэВ

уд  ≈ 2 .4 – 71 .5 эВ/молек, EэВ
дис ≈ 12 .3–23 .3 эВ/молек,

Тg ≈ 500–1000 K

[51]

Генерация поверхностных СВЧ волн в плазме 
на частоте f = 2 .45 ГГц (магнетрон), трубка 
(R = 0 .7 см, кварц), непрерывный, однократ-
ный режим или импульсно-периодический ре-
жим на частоте fT от 0 .5 до 40 кГц, газ — СО2, 
СО2 + xAr (0 < x < 100%), СО2 + 5% N2 

Mg < 1, р = 1–10 Тор, W = 0 .3–0 .4 кВт 
(Wmax = 0 .8 кВт), 

Gг = 4 .2–45 см3·с–1,
α(%) = 54–83%, η(%) = 4–16%,
EэВ

уд  ≈ 2–29 эВ/молек, EэВ
дис ≈ 34 .5 эВ/молек,

Тg = 700–1000 K, Т3 = 2500–3000 K

[52]

Передающая линия СВЧ, трубка (R = 0 .9 см, 
кварц), непрерывный, однократный режим или 
импульсно-периодический режим (на частоте 
fT до 3 МГц) СВЧ излучения на f = 2 .45 ГГц 
(твердотельный источник), газ — СО2 

Mg < 1, р = 22 .5–120 Тор, W = 0 .08–0 .15 кВт 
(Wmax = 0 .43 кВт), 

GCO2 = 17–83 см3·с–1, 
α(%) = 0 .5–3 .5%, η(%) ≤ 16%,
EэВ

уд  = 29 эВ/молек, EэВ
дис = 828 .6 эВ/молек,

Тg ≤ 3000 K (уточненные значения, см . текст)

[53]



Разложение углекислого газа в СВЧ разрядах (аналитический обзор) 9

трубки образуется шнур плазмы с поперечным диа-
метром ~6 мм . Микроволновое зондирование плазмы 
СВЧ разряда [38, 60] применяется для определения 
концентрации электронов ne . Значение ne составляет 
8·1011–8·1013 см–3 [38] . Колебательные температуры 

симметричной T1 и асимметричной T3 мод колеба-
ний молекулы СО2 определены по допплеровскому 
уширению линий атомов щелочных металлов, вво-
димых в плазму в виде малой добавки [38, 61, 62] . 
Температура T3 изменяется от 3000 до 4000 K и боль-

Описание разрядного устройства Диапазон изменения параметров газового разряда Литературный 
источник

Передающая линия СВЧ, трубка (нитрид бора), 
режим непрерывной генерации сфокусирован-
ного солнечного излучения и СВЧ излучения на 
частоте f = 2 .45 ГГц (магнетрон), газ — СО2/Ar 
(1/7) и СО2/N2 (1/8 .75)

Mg < 1, р = 760 Тор, W = 0 .6–0 .9 кВт,
Gг = 16 .7–117 см3·с–1,
α(%)= 4 .5–11%, η(%) = 8 .5–19%,
EэВ

уд  = 0 .9–2 .75 эВ/молек, EэВ
дис = 15 .2 эВ/молек

[54]

Передающая линия СВЧ (реактор цилиндриче-
ской геометрии R = 13 см), режим непрерывной 
генерации СВЧ излучения на f = 24 ГГц (ги-
ротрон), свободно локализованный СВЧ раз-
ряд вблизи металлического конуса, газ — СО2,  
СО2/Ar [1/(1 .0–5 .2)]

Mg < 1, р = 760 Тор, W = 2–4 кВт,
Gг = 283 .3–408 .3 см3·с–1, 
α(%) = 7–31 .3%, η(%) = 9 .5–22%, 
EэВ

уд  = 1 .4–4 .14 эВ/молек, EэВ
дис = 15 .2 эВ/молек,

Te ≈ 0 .3–0 .7 эВ, ne ≈ 1013 см–3, Тg ≈ 2500–3000 K

[55]

СВЧ резонатор, трубка (R =1 .25 см, кварц), ре-
жим непрерывной генерации СВЧ излучения на 
f = 2 .45 ГГц (магнетрон), газ — СО2/Ar

Mg < 1, р = 760 Тор, W = 0 .5–1 кВт,
GCO2 = 33 .3, 66 .7, 100, 133, 167 см3·с–1,
Gг = 167 см3·с–1, 
α(%) = 10–30%, η(%) = 12 .5–27 .5%,
EэВ

уд  = 1 .2–7 .5 эВ/молек, Тg ≈ 800–1350 K

[56]

СВЧ резонатор, трубка (R = 1 .75 см, кварц), ре-
жим непрерывной генерации СВЧ излучения на 
f = 915 МГц (магнетрон), газ — СО2 

Mg ~ 2 .5–3, р = 38–152 Тор, W = 10–100 кВт, 
GCO2 = (5–50)·103 см3·с–1, 
α(%) = 14–28%, η(%) = 18–91%, 
EэВ

уд  = 0 .05–0 .4 эВ/молек, EэВ
дис = 1 .43 эВ/молек,

ne = (3–8)·1012, Тg = 160 K, Т3 = 3500 K

[38, 57]

СВЧ резонатор, трубка (R = 1 .5 см, кварц), ре-
жим непрерывной генерации СВЧ излучения на 
f = 915 МГц (магнетрон), газ — СО2

Mg > 1, р = 150 Тор, W = 3–30 кВт, 
GCO2 = 183–1250 см3·с–1, 
α(%) = 11–83%, η(%) = 24–51%, 
EэВ

уд  ≈ 0 .6–10 .3 эВ/молек, EэВ
дис ≈ 12 .4 эВ/молек,

Тg = 5700 K

[58]

СВЧ резонатор, трубка (R = 1 .35 см, кварц), ре-
жим непрерывной генерации СВЧ излучения на 
f = 2 .45 ГГц (магнетрон), газ — СО2

Mg > 1, р = 37 .5–525 Тор, W ≤ 1 кВт,
GCO2 = 233 см3·с–1, 
α(%)= 10–35%, η(%) = 28–48%,
EэВ

уд  ≈ 0 .6–10 .3 эВ/молек, EэВ
дис ≈ 6 .3 эВ/молек,

E/N = 70–80 Тд, Тg = 4000 K

[58]

П р и м е ч а н и е . R — внутренний радиус трубки реактора; fТ — частота следования импульсов СВЧ излучения; f — 
частота генерации СВЧ излучения; Mg — число Маха для потока газа в реакторе; р — статическое давление газа в реакто-
ре; GCO2, GAr — объемный расход СО2 и Ar соответственно на входе в реактор; Gг — суммарный объемный расход смеси 
газов; W — средняя мощность СВЧ излучения, подводимая к реактору; vτ — тангенциальная составляющая скорости пото-
ка газа в реакторе; Тg — поступательная температура газа; Т1 и Т3 — колебательные температуры, соответствующие сим-
метричной и асимметричной модам колебаний молекулы СО2; α(%) — степень разложения СО2; η(%) — энергетическая 
эффективность разрядного устройства; Wmax — максимальная мощность СВЧ излучения в импульсе; [О] — концентрация 
атомов кислорода O; E/N — приведенная напряженность электрического поля в газовом разряде; Te и ne — температура 
и концентрация электронов в СВЧ разряде; τТ — время пребывания газа в разрядной области, или длительность СВЧ 
разряда; EэВ

уд  — удельная энергия, приходящаяся на одну молекулу CO2, поступающую в реактор; EэВ
дис — энергозатраты 

на разложение одной молекулы CO2, соответствующие максимальной степени разложения молекулы .

Продолжение таблицы
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ше, чем соответствующая температура T1 = 2000 K 
при EэВ

уд ≈ 1 эВ/молек и p = 120 Тор [38] . Термопарный 
метод используется для измерения температуры га-
за Tg на выходе из реактора [38, 60] . Температура 
Tg в плазме СВЧ разряда при EэВ

уд  ≈ 1 эВ/молек и  
p = 120 Тор определяется по допплеровскому ушире-
нию линий атомов кислорода О [38, 61, 62] . Значение 
Tg составляет 800–1100 K и оказывается меньше, 
чем значения Т1 и T3 . Для определения степени раз-
ложения применяются методы масс-спектроскопии, 
газовой хроматографии и манометрический метод 
[38, 60, 63] .

В работе [38] установлено, что степень разложе-
ния СО2 α(%) монотонно увеличивается от 14 до 28% 
с ростом удельной энергии EэВ

уд от 0 .5 до 1 .2 эВ/молек . 
Определение α(%) манометрическим методом нахо-
дится в удовлетворительном согласии с результатами, 
полученными в [38] методами масс-спектрометрии 
и газовой хроматографии . Энергетическая эффек-
тивность разрядного устройства η(%) изменяется в 
зависимости от удельной энергии EэВ

уд  и давления p 
немонотонно . Она характеризуется широким макси-
мумом η(%) ≈ 80% при p ≈ 100 Тор в интервале удель-
ной энергии EэВ

уд = 0 .7–1 .2 эВ/молек . Термическое раз-
ложение чистого CO2 начинается приблизительно с  
1500 K (рис . 1) [9, 10] . Высокое значение α(%) по срав-
нению с ее значением в условиях термического рав-
новесия является результатом распада молекулы СО2  
в плазмохимических реакциях с участием  электронов 
и колебательно-возбужденных молекул CO2(X1Σg+) 
в основном электронном состоянии X1Σg+ . Разница 
в температурах, соответствующих поступательным 
и колебательным степеням свободы молекулы СО2, 
и низкая степень ионизации газа свидетельствуют 
о том, что максимальные значения αм(%) ≈ 28% и 
ηм(%) ≈ 80% (p ≈ 100 Тор, EэВ

уд  = 0 .7–1 .2 эВ/молек, 
EэВ

дис = 2 .5–4 .3 эВ/молек, GCO2 ≈ 150 см3·с–1) связаны 
с механизмом разложения СО2, отличным от терми-
ческого разложения СО2 . При невысокой величине 
E/N ≤ 40 Тд в плазме СВЧ разряда [37, 38] распад 
молекулы СО2 происходит главным образом через 
колебательный континуум молекулы СО2 . Заметное 
различие значений температур Т3 и Tg свидетельству-
ет о том, что доля энергии, теряемая электронами в 
неупругих столкновениях с молекулами СО2, расхо-
дуется преимущественно на возбуждение колебатель-
ных степеней свободы молекулы СО2 .

Таким образом, согласно результатам [37, 38], 
максимальные значения αм(%) = 28% и ηм(%) = 80% 
больше, чем целевые показатели αц(%) (при 
Тg = 1500–2700 K) и ηц(%) (при Тg = 1500–5000 K), 
соответствующие термическому разложению чистого 

СО2 (рис . 1) . Для достижения максимальных значе-
ний αм(%) и ηм(%) необходимо использовать разряд-
ное устройство со следующими регулируемыми па-
раметрами: f = 2 .45 ГГц, p ≈ 100–120 Тор, R = 1 .25 см, 
W ≤ 1 .5 кВт и GCO2 ≈ 150 см3·с–1 . Разложение СО2 
возникает через колебательный континуум молеку-
лы при следующих параметрах плазмы СВЧ разря-
да: ne = 8·1011–8·1013 см–3, EэВ

уд  = 2 .5–4 .3 эВ/молек, 
EэВ

дис = 2 .5–4 .3 эВ/молек, E/N ≤ 40 Тд, Tg ≈ 800–1100 K .
В [47] исследована степень разложения СО2 в СВЧ 

разряде в диапазоне низких давлений (p ≤ 10 Тор) 
и измерена вероятность гетерогенной рекомбина-
ции атомов кислорода О на поверхности никеля, 
используемого в качестве катализатора . СВЧ раз-
ряд (W ≤ 1 .2 кВт, f = 2 .45 ГГц, R = 2 .5 см) длитель-
ностью τТ = 30 с создается в проточном плазмо-
химическом реакторе (GCO2 = 1 .1–5 .6 см3·с–1, 
p = 0 .12–1 .125 Тор), пересекающем резонатор 
прямоугольного сечения параллельно вектору на-
пряженности электрического поля (см . таблицу) . 
Согласно оценкам [47], мак симальная температура 
газа Tg в плазме СВЧ разряда составляет приблизи-
тельно 2500 K . Максимальное значение αм(%) ≈ 13% 
(p ≈ 0 .15 Тор, EэВ

уд ≈ 0 .6 эВ/молек, EэВ
дис = 4 .6 эВ/молек  

и GCO2 ≈ 1 .1 см3·с–1) совпадает со значением целевого 
показателя αц(%) = 13% при Tg = 2500 K (рис . 1) . То, 
что разложение СО2 в СВЧ разряде при низких дав-
лениях (p ≤ 10 Тор) происходит при незна чи тельном 
отклонении от равновесия поступательной и коле-
бательных степеней свободы молекулы CO2(X1Σg+), 
является маловероятным . Возможная причина, объяс-
няющая расхождение в значениях степени разложе-
ния СО2 [37, 38, 47], связана с присутствием водяного 
пара Н2О в СО2 . 

Наличие Н2О в СО2 подтверждается результата-
ми исследования спектров испускания плазмы СВЧ 
разряда [47] . В спектрах испускания СВЧ разряда 
наблюдается атомная линия водорода серии Бальмера 
Hα [47, 64] (рис . 3) . Происхождение Hα объясняется 
присутствием Н2О в вакуумной системе . Наличие 
молекул H2O в исследуемой смеси, по-видимому, от-
части объясняет невысокую степень разложения СО2 
α(%), определенную в плазме этого СВЧ разряда при 
низких давлениях . Заметное уменьшение α(%) в при-
сутствии H2O наблюдалось в тлеющем разряде [65] . 
Спектр испускания в условиях СВЧ разряда [47] так-
же включает интенсивные полосы третьей положи-
тельной системы (283 .31–382 .51 нм, b3Σ+  a3Π) и 
системы Ангстрема (412 .36–662 .03 нм, B1Σ+  A1Π) 
молекулы CO [61, 66], а также интенсивные атомные 
линии O . В спектре также присутствует континуум 
высокой интенсивности . Он мог быть обусловлен 
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испусканием молекулы СО2 [67] . Кроме того, кон-
тинуум мог содержать перекрывающиеся полосы 
системы Свана (d3Πg  a3Πu) молекулы углерода С2 
(436 .52–667 .73 нм) и системы Асунди (a3Σ+  a3Π) 
молекулы СО (574 .91–859 .2 нм) [61, 66] . В спектрах 
испускания плазмы не наблюдаются полосы молеку-
лярных ионов и линии атомных ионов .

Таким образом, результаты спектроскопических 
исследований [47] свидетельствуют о том, что при 
низких давлениях разложение молекулы СО2 проис-
ходит в неравновесных условиях . Для обеспечения 
максимальных значений степени разложения СО2 и 
энергетической эффективности устройства особое 
внимание необходимо уделять также чистоте исход-
ного СО2 .

В [49, 50] предприняты усилия для улучшения 
эксплуатационных характеристик разрядного устрой-
ства, которое использовалось для утилизации СО2 в 
ранних работах [37, 38] .

В [49] для исследования разложения CO2 при-
меняются методы визуализации плазмы СВЧ раз-
ряда в видимом диапазоне длин волн [59]; Фурье-
спектроскопии в инфракрасном диапазоне длин волн 
и релеевского рассеяния света [68] .

В [49] визуализация СВЧ разряда используeтся для 
определения состояния СВЧ разряда (диффузный/
контрагированный) и для оценки величины разряд-
ного объема в зависимости от давления p и удель-
ной энергии EэВ

уд . В диффузном режиме СВЧ разряда 
(p ≤ 36 .75 Тор) сечение разрядного объема увеличи-
вается от 120 до 150 мм2 с ростом удельной энергии 
EэВ

уд  от 0 .2 до 0 .9 эВ/молек . При EэВ
уд  ≥ 0 .4 эВ/молек 

и p ≥ 103 Тор наблюдается скач кообразный переход 
от диффузного состояния СВЧ разряда к контраги-

рованному . Величина сечения шнура составляет 
80 мм2 и слабо зависит от удельной энергии EэВ

уд  . 
Наблюдения состояния СВЧ разряда,  полученные в 
[49], согласуются с результатами [37, 38] . Степень 
разложения СО2 α(%) определяют методом Фурье-
спектроскопии [49, 68] . В [49] установлено, что 
значения η(%) и α(%) зависят от удельной энергии 
EэВ

уд , давления p и объемного расхода газа GCO2 . 
Максимальное  значение αм(%) ≈ 29%, полу ченное 
для переходного состояния СВЧ  раз ряда (p = 75–
103 Тор, GCO2 ≈ 83 см3·с–1 и EэВ

уд  = 2 .2 эВ/молек, 
EэВ

дис ≈ 7 .3 эВ/молек) [49], соответствует целево-
му показателю терми ческого разложения чистого 
СО2 αц(%), рассчитанному при Tg ≈ 2700–2800 K . 
Максимальные значения ηм(%) ≈ 43–47% (р = 75–
150 Тор, EэВ

уд ≈ 0 .8–2 .1 эВ/молек, EэВ
дис ≈ 7 .3 эВ/молек 

и GCO2 ≈ 83–250 см3·с–1), полученные в переходном 
и контрагированном состояниях СВЧ разряда [49], 
соответствуют значениям целевого показателя ηц(%), 
рассчитанного для термического разложения СО2 в 
интервале температур Tg = 2900–3200 K . Объяснение 
обнаруженного различия в максимальных значениях 
αм(%) и ηм(%), полученных в [37, 38, 49], по-види-
мому, связано с трудностями определения параме-
тров пространственно неоднородной и сложной по 
химическому составу плазмы СВЧ разряда . Функция 
распределения энергии по поступательным и вну-
тренним степеням свободы молекулы СО2 имеет 
важное значение при определении энергетической 
эффективности разрядного устройства и механизма 
разложения СО2 . Максимальные значения αм(%) и 
ηм(%) соответствуют поступательным температурам 
газа Tg ≈ 2700–3200 K [49] . По-видимому, разложение 
СО2 происходит при незначительном отклонении 

Рис . 3 . Фрагменты спектров испускания плазмы СВЧ разряда в СО2 по данным [47, 58]: распределение интенсив-
ности в зависимости от длины волны .
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распределения энергии по поступательным и коле-
бательным степеням свободы CO2(X1Σg+) от равно-
весного . В этом случае ключевой характеристикой 
плазмы СВЧ разряда для определения α(%) и η(%) 
разрядного устройства является поступательная тем-
пература газа .

В [49] метод релеевского рассеяния света приме-
няется для определения температуры газа из данных 
профиля концентрации газа по сечению реактора в 
интервале давлений р = 7 .5–187 .5 Тор . Согласно ре-
зультатам [49], в диффузном состоянии СВЧ разряда 
при p = 15 Тор температура газа Tg незначительно 
зависит от удельной энергии EэВ

уд = 0 .2–0 .9 эВ/молек 
и составляет 2000 K . В контрагированном состоянии 
СВЧ разряда (p ≥ 103 Тор) температура газа резко воз-
растает при увеличении удельной энергии  и достига-
ет температуры электронов Te ≈ 0 .5–1 .3 эВ . Отметим, 
что для данных значений Tg следует ожидать вели-
чину степени разложения СО2 (рис . 1), значительно 
превышающую значения, установленные в [49] .

Для интерпретации зависимости степени разло-
жения СО2 от температуры газа в [50] построена 
двухтемпературная модель, учитывающая простран-
ственно неоднородное распределение параметров 
плазмы СВЧ разряда по сечению реактора . С ее 
помощью уточнены значения поступательной тем-
пературы газа на оси реактора, которые лежат в ин-
тервале 3000–5000 K . Их значения сопоставимы по 
порядку величины со значениями колебательных 
температур, определенными в [37, 38] . Это свиде-
тельствует о том, что разложение СО2 происходит в 
основном в при осевой области реактора при малом 
отклонении от равновесного распределения энергии 
по поступа тельным и внутренним степеням свободы 
молекулы CO2(X1Σg+) . Плазмохимические реакции 
распада молекулы СО2 через колебательный конти-
нуум молекулы СО2, диссоциативного возбуждения 
молекулы СО2 и т . д ., которые имеют место преиму-
щественно на периферии разрядного объема, играют 
второ степенную роль в механизме разложения моле-
кулы СО2 .

Разложение СО2  
в импульсно-периодическом СВЧ разряде

При дозвуковом течении СО2 с увеличением дав-
ления и удельной энергии/концентрации электронов 
возникают трудности, связанные с осуществлени-
ем условий неравновесности в плазме СВЧ разря-
да и увеличением объема разрядной области . Это 
приводит к уменьшению степени разложения СО2 
и снижению энергетической эффективности раз-

рядного устройства . Одним из путей преодоления 
этих трудностей является использование источни-
ков СВЧ излучения, работающих в импульсно-пе-
риодическом режиме [52, 53, 69–72] . Импульсно-
периодический источник СВЧ излучения позволяет 
регулировать значение поступательной температуры 
в плазме СВЧ разряда . Уменьшение поступательной 
температуры газа в плазме снижает потери энергии, 
запасенной в колебательных степенях свободы мо-
лекулы СО2, в результате колебательно-поступатель-
ной V–T и колебательно-колебательной V–V релак-
сации . Энергетическая эффективность разрядного 
устройства увеличивается за счет повышения роли 
колебательно-возбужденных молекул СО2 в реакции 
разложения СО2 .

В [52] выполнены исследования разложения СО2 
в плазме импульсно-периодического СВЧ разряда 
при низких давлениях от 1 до 10 Тор . В эксперимен-
тах применяется разрядное устройство (сурфатрон, 
рис . 4), работа которого основывается на распро-
странении поверхностной СВЧ электромагнитной 
волны вдоль границы раздела между стенкой ре-
актора (кварцевой трубки) и столбом плазмы [46] . 
Источник СВЧ излучения на частоте f = 2 .45 ГГц 
генерирует импульсы СВЧ излучения с частотой fT в 
диапазоне 0 .5–40 кГц и длительностью τТ от 10 мкс 
до 1 мс [73] . Средняя мощность СВЧ излучения W 
изменяется от 300 до 400 Вт . Максимум мощности 
СВЧ излучения в отдельном импульсе Wmax состав-
ляет 800 Вт . Удельная энергия EэВ

уд изменяется в ин-

Рис . 4 . Блок-схема СВЧ разрядного устройства для раз-
ложения СО2 с использованием поверхностных волн .

1 — источник СВЧ излучения; 2 — сурфатрон; 3 — плаз-
мохимический реактор; 4 — СВЧ плазма; 5 — измеритель 
давления; 6 — вакуумный кран; 7 — азотная ловушка; 
8 — масс-спектрометр, пробоотборник, хроматограф; 
9 — форвакуумный насос; 10 — регулятор расхода газа; 
11 — оптическое волокно; 12 — монохроматор; 13 — пер-

сональный компьютер .
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тервале 2–29 эВ/молек . Плазмохимический реак-
тор представляет собой охлаждаемую силиконовым 
маслом (до температуры 10°C) кварцевую трубку с 
внутренним радиусом R = 0 .7 см и длиной L = 30 см . 
Эксперименты выполнены в чистом СО2 и в сме-
си СО2 с малыми добавками молекулярного азота 
(СО2 + 5% N2) для диагностики параметров плазмы . 
Объемные расходы Gг и GCO2, соответствующие газо-
вой смеси (CO2 + 5% N2) и чистому СО2, изменяются 
от 4 .2 до 45 см3·с–1 .

В исследованиях разложения СО2 применяются 
методы: двухфотонной индуцированной лазерной 
флуоресценции, спектроскопии испускания и опти-
ческой актинометрии [52, 61, 62, 63] . Спектроскопия 
испускания употребляется для исследования спек-
трального состава излучения, определения поступа-
тельной температуры газа и колебательной темпера-
туры T3 в разрядной области . Спектральный состав 
испускания плазмы [52], за исключением спектра 
иона молекулы СО2, совпадает с результатами [47] . 
Для определения поступательной температуры газа 
Tg используется полоса системы Ангстрема (480 нм, 
B1Σ+, vʹ = 0  A1Π, vʺ = 1) молекулы CO [52, 61, 
66] . Поступательная температура Tg, определенная 
на оси реактора, уменьшается от 1000 до 700 K с 
увеличением частоты следования импульсов СВЧ из-
лучения fT от 0 .5 до 40 кГц . При непрерывной работе 
источника СВЧ излучения значение Tg составляет 
около 750 K . Значения поступательной температуры, 
полученные в [52] на оси реактора, сопоставимы с 
теми (~800–1100 K), что приведены в [37, 38] . Их зна-
чения много меньше, чем соответствующие значения 
из [47, 49, 50] .

Определение колебательной температуры Т3 СО2 
выполнено по спектру испускания молекулы азота 
N2 [52, 61] . Предполагается, что значение Т3 при-
близительно совпадает со значением колебательной 
температуры молекулы N2 в основном электронном 
состоянии X1Ʃg+ . В [52] установлено, что температу-
ра T3 на оси реактора уменьшается от 3500 до 2000 K 
с увеличением частоты следования импульсов СВЧ 
излучения fT от 0 .5 до 40 кГц . При непрерывной рабо-
те источника СВЧ излучения значение T3 составляет 
около 2500 K . Значения T3, полученные в [52], мень-
ше, чем значения (~3000–4000 K), представленные в 
[37, 38] . Разложение СО2 в СВЧ разряде происходит 
при отсутствии равновесия между поступательными 
и колебательными степенями свободы молекулы СО2 
в диапазоне низких давлений (≤10 Тор) [52] .

В [52] степень разложения CO2 в СВЧ разряде 
измерена методом оптической актинометрии [61, 62, 
74–76] . Результаты измерения α(%) в разрядном объе-

ме согласуются с результатами ее измерения методом 
двухфотонной индуцированной лазерной флуорес-
ценции в послесвечении СВЧ разряда . В [52] установ-
лено, что при низких значениях fТ в разложении CO2 
важную роль играет реакция диссоциативной реком-
бинации молекулярного иона СО2+ . Максимальное 
значение составляет αм(%) ≈ 84% при периоде мо-
дуляции СВЧ излучения Т = 1 .5 мс (τT = 1 .0 мс, 
p = 2 Тор, Gг = 4 .2 см3·с–1, EэВ

уд  = 29 эВ/молек,  
EэВ

дис ≈ 34 .5 эВ/молек, смесь CO2 + 5% N2) . 
Максимальная энергетическая эффективность раз-
рядного устройства ηм(%) (fT ≈ 0 .5 кГц, p = 7 Тор, 
Gг = 45 см3·с–1, EэВ

уд = 2 .1 эВ/молек, W = 400 Вт) до-
стигает 16% [52] . Степень разложения СО2, соответ-
ствующая максимальному значению энергетической 
эффективности разрядного устройства ηм(%) [52], 
составляет всего лишь αм(%) ≈ 12% . Из сопостав-
ления эксплуатационных характеристик разрядных 
устройств, работающих в непрерывном и импуль-
сно-периодическом режимах (при p = 7 Тор, GCO2 = 
= 45 см3·с–1, EэВ

дис = 2 .1 эВ/молек и W = 400 Вт), следу-
ет, что α(%) = 4% и η(%) = 6% разрядного устройства, 
работающего в непрерывном режиме, оказываются 
всегда ниже, чем соответствующие характеристики 
α(%) = 8–11% и η(%) = 11–16% импульсно-перио-
дического режима работы разрядного устройства в 
диапазоне fT = 0 .5–1 кГц .

Из результатов работ [37, 38, 47, 49, 50, 52] следу-
ет, что одной из важных характеристик плазмы СВЧ 
разряда, которую необходимо принимать во внимание 
при оптимизации параметров α(%) и η(%) разрядно-
го устройства, является распределение энергии по 
поступательным и внутренним степеням свободы 
частиц (молекул, атомов и их ионов) плазмообра-
зующего газа . С учетом того что при исследовании 
разложения СО2 в [37, 38, 47, 49, 50, 52] наблюдается 
заметное расхождение в измеренных значениях по-
ступательной температуры, в [53] особое внимание 
уделяется ее определению .

В [53] эксперименты выполнены на установке, 
подробно описанной в [77, 78] . Она имеет конструк-
цию, сходную с той, что приведена в [37, 38, 47, 49, 
50] (см . таблицу) . Различие состоит в источниках
СВЧ излучения . В экспериментах используется им-
пульсно-периодический твердотельный источник 
СВЧ излучения, работающий на частоте 2 .45 ГГц 
либо в непрерывном режиме, либо в режиме одно-
кратных импульсов, либо в импульсно-периодиче-
ском режиме в интервале давлений 22 .5–120 Тор . При 
исследовании разложения молекулы СО2 в плазме 
СВЧ разряда в [53] применяются методы визуализа-
ции плазмы [59], комбинационного рассеяния света 
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[61, 68] и Фурье-спектроскопии в инфракрасном ди-
апазоне длин волн [68] .

В [53] метод визуализации плазмы используется 
для определения размеров разрядного объема Vp . 
Обнаружено, что значение объема Vp (~20–80 мм3) 
устанавливается за время ≤10 мкс . Размеры объема 
Vp зависят от значений p и Wmax: радиус и протяжен-
ность объема уменьшаются с увеличением давления 
p; с увеличением Wmax радиус объема уменьшается, а 
протяженность объема увеличивается . Метод Фурье-
спектроскопии в инфракрасном диапазоне длин волн 
в [53] применяется для определения значений ηм(%) 
и αм(%) . Максимальное значение степени разложения 
СО2 составляет αм(%)≈ 3 .5% (p ≈ 120 Тор, fТ = 5 .0 кГц, 
GCO2 ≈ 32 см3·с–1, EэВ

уд  = 29 эВ/молек, EэВ
дис =  

= 828 .6 эВ/молек, Vp ≈ 20 мм3 и W = 80 Вт) . В [53] 
установлено, что значение энергетической эффектив-
ности устройства растет с повышением давления до 
максимального значения ηм(%) ≈ 16% . Максимальные 
эксплуатационные параметры αм(%) ≈ 3 .5% и 
ηм(%) ≈ 16% устройства соответствуют целевым по-
казателям αц(%) и ηц(%) для термического разложения 
молекулы СО2 при поступательной температуре газа 
Tg ≈ 2000–2300 K . Установившееся значение темпера-
туры газа Тg = 1500–3000 K на оси реактора, опреде-
ленное методом комбинационного рассеяния света в 
СВЧ разряде [53], сопоставимо по порядку величины 
c поступательной температурой Tg ≈ 2000–2300 K .

Таким образом, результаты уточнения температу-
ры газа методом комбинационного рассеяния света в 
импульсно-периодическом СВЧ разряде [53] свиде-
тельствуют о том, что температура в СВЧ разряде на 
оси реактора при средних давлениях не превышает 
3000 K . Увеличение давления от 10 до 20 Тор в реак-
торе сопровождается переходом от неравно весного 
распределения энергии по поступательным и коле-
бательным степеням свободы молекулы CO2(X1Σg+) 
к распределению, незначительно отклоняющемуся 
от равновесного . Усовершенствованная в [53] двух-
температурная кинетическая модель разложения СО2 
объясняет результаты измерений η(%) и α(%) в СВЧ 
разряде при давлениях выше 20 Тор посредством 
учета пространственно неоднородного распределения 
параметров плазмы . В рамках модели подтверждены 
выводы работ [49, 50] о том, что незначительное от-
клонение от равновесного распределения энергии по 
поступательным и колебательным степеням свободы 
молекулы CO2(X1Σg+) играет второстепенную роль в 
механизме разложения молекулы СО2 . Из разрядных 
устройств перспективными являются устройства, в 
которых для утилизации СО2 применяются импуль-
сно-периодические СВЧ разряды .

Разложение СО2 в СВЧ разряде  
в смесях СО2 с аргоном Ar, гелием He  

и молекулярным азотом N2

Исследования влияния разбавления СО2 аргоном 
Аr, гелием He и молекулярным азотом N2 на степень 
его разложения и энергетическую эффективность 
разрядного устройства на основе СВЧ разряда вы-
полнены: в [48, 51, 54, 55, 79] для Аr, в [79] для He, в 
[54, 80] для N2 .

В [48] показано, что добавление Ar к СО2 не вли-
яет на образование CO в СВЧ разряде при атмосфер-
ном давлении р = 760 Тор, мощности СВЧ излуче-
ния W = 1–2 кВт и парциальных объемных расходах 
СО2 и Ar, изменяющихся в интервалах GCO2 = 16 .7–
267 см3·с–1 и GAr = 100–167 см3·с–1 соответственно 
(см . таблицу) . Добавление Ar к СО2 заметно влияет 
только на явление пробоя газа в СВЧ электромагнит-
ных полях [45] .

В [79] исследовано разложение СО2 в СВЧ раз-
ряде в смесях СО2 с He и Ar методом эмиссионной 
спектроскопии в ультрафиолетовом и видимом диа-
пазонах длин волн . Установлено, что в смесях СО2/
Ar максимальная степень разложения CO2 αм(%) со-
ставляет 90% при давлении p = 0 .5 Тор, мощности 
СВЧ излучения 100–200 Вт и парциальных объемных 
расходах СО2 и Ar 0 .42 и 16 .7 см3·с–1 соответственно . 
Степень разложения CO2 при добавлении Ar боль-
ше, чем соответствующая степень разложения при 
разбавлении его гелием He . Энергетическая эффек-
тивность разрядного устройства уменьшается с уве-
личением содержания Ar или He . 

В [51] приведены результаты исследований зави-
симости от содержания аргона Ar в смеси СО2/xAr  
(0 ≤ x <100%) интенсивности лазерной индуциро-
ванной флуоресценции, соответствующей обратному 
вынужденному переходу 3Р  5Р атома О . Интен-
сивность измерена в послесвечении импульсного 
периодического СВЧ разряда в интервале давлений 
р = 1–10 Тор, при частоте следования импульсов СВЧ 
излучения fТ = 0 .7 кГц, суммарном объемном расходе 
смеси Gг = 11 .7 см3·с–1 и средней мощности СВЧ из-
лучения W = 0 .4 кВт (см . таблицу) . В [51] показано, 
что атом кислорода О(3Р) в основном электронном 
состоянии 3Р образуется в послесвечении в результате 
разложения О2 и СО2 . Показано, что реакции с уча-
стием атомов аргона Ar в метастабильных состояниях 
3Р0 и 3Р2 играют ключевую роль в механизме разло-
жения СО2 и О2 из-за их большого времени жизни 
(~1 мс) . С увеличением содержания Ar в смеси ин-
тенсивность лазерной индуцированной флуоресцен-
ции, пропорциональной концентрации атомов O(3Р), 
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увеличивается и достигает максимума при 90%-ном 
содержании аргона в смеси .

В [55] приведены результаты исследований разло-
жения CO2 под действием сфокусированного непре-
рывного СВЧ излучения гиротрона на частоте 24 ГГц 
и мощности до 5 кВт . Эксперименты выполнены в 
чистом CO2 и в смесях CO2/Ar при атмосферном 
 давлении (см . таблицу) . Максимальное значение сте-
пени разложения СО2 31 .3% наблюдается в смеси 
CO2/Ar = 1/5 при общем расходе газа Gг = 500 см3·с–1, 
а соответствующее значение энергетической эффек-
тивности разрядного устройства составляет ~9 .5% 
при удельной энергии EэВ

уд = 4 .7 эВ/молек и энергоза-
тратах EэВ

дис = 15 .2 эВ/молек . В результате спектраль-
ных исследований в [55] установлено, что плазма 
СВЧ разряда является неравновесной . Температура 
электронов Te лежит в интервале 4000–8000 K и боль-
ше, чем температура газа Tg = 2000–3500 K .

Статья [54] посвящена разработке разрядного 
устройства для разложения СО2 при атмосферном 
давлении, работа которого основывается на совмест-
ном воздействии СВЧ и солнечного излучений (см . 
таблицу) . Разложение СО2 исследовано в зависи-
мости от общего объемного расхода газа Gг (16 .7–
117 см3·с–1) и мощности СВЧ (600–900 Вт) и солнеч-
ного (350–525 Вт) излучений в смесях CO2/Ar (1/7) 
или CO2/N2 (1/8 .75) . Найденные степень разложения 
α(%) и энергетическая эффективность η(%) устрой-
ства составляют 4 .5–11% и 8 .5–19% соответственно в 
интервале удельной энергии EэВ

уд = 0 .9–2 .75 эВ/молек 
(EэВ

дис = 25 эВ/молек) . Установлено, что разбавление 
СО2 молекулярным азотом N2 приводит к более вы-
сокой энергетической эффективности устройства, чем 
при разбавлении СО2 аргоном при EэВ

уд = 1 .8 эВ/молек: 
при разложении СО2 в смеси CO2/N2 наибольшая 
энергетическая эффективность устройства составляет 
15 .5%; в случае использования смеси CO2/Ar макси-
мальная энергетическая эффективность устройства 
достигает 9 .5% . 

В [80] показано, что добавление N2 к CO2 уве-
личивает его степень разложения за счет реакций с 
участием колебательно-возбужденных молекул N2 
в основном электронном состоянии . Энергии пер-
вых колебательных уровней молекулы N2 и асимме-
тричной моды CO2 близки . Это обусловливает резо-
нансный обмен колебательной энергией в результате 
столкновений колебательно-возбужденных молекул 
N2 и CO2 [81] . Энергия, запасенная в колебательной 
степени свободы молекулы N2, является дополни-
тельным резервуаром энергии, которая в СВЧ разряде 
расходуется на разложение CO2 через колебательный 
континуум молекулы CO2 . 

Таким образом, из разрядных устройств перспек-
тивными являются устройства, в которых для утили-
зации СО2 применяются СВЧ разряды в смесях CO2 
и N2 . Не менее интересным является применение 
свободно локализованного в пространстве СВЧ излу-
чения гиротрона на частоте 24 ГГц для разложения 
СО2 [41, 55] .

Теоретические модели разложения СО2 
в СВЧ разряде

Работы [49, 50, 53, 70, 71, 82–96] посвящены соз-
данию столкновительно-излучательных моделей 
разложения СО2 в условиях СВЧ разряда (см . табли-
цу) . При неравновесном распределении энергии по 
поступательным и внутренним степеням свободы 
молекулы СО2 разложение СО2 необходимо описы-
вать с учетом многообразных плазмохимических 
реакций в СВЧ разряде, а также принимать во вни-
мание многочисленные колебательные и электрон-
ные уровни энергий молекулы СО2 [71] . Построение 
моделей СВЧ разряда в СО2 и смесях, содержащих 
СО2, является важным с точки зрения определения 
механизма разложения СО2 [85, 88] и энергетической 
эффективности разрядного устройства [70], приме-
няемого для утилизации СО2 . Не менее важными 
являются усилия, направленные на упрощение кине-
тической схемы, описывающей кинетику процессов 
колебательного возбуждения и реакций разложения 
молекулы СО2 [87] . Усовершенствование моделей 
кинетики процессов и реакций в слабоионизованной 
плазме в СО2 [49, 50, 53, 70, 71, 82–96] связано с 
возможностью исследования зависимости механизма 
разложения СО2 в плазме СВЧ разряда от характера 
распределения энергии по внутренним степеням сво-
боды молекул, атомов и их ионов . Созданию неста-
ционарной столкновительно-излучательной модели 
многокомпонентной слабоионизованной плазмы в 
нульмерном приближении и ее применению в ис-
следовании механизмов разложения молекулы СО2 в 
СВЧ разряде посвящены работы [70, 96] .

В [70] создана нульмерная модель для ис-
следований разложения СО2 в импульсно-пери-
одическом СВЧ разряде (R = 1 см, p = 20 Тор, 
GCO2 = 83 .33 см3·с–1, τT = 9 .13 мс и WВт

V  = 10–
100 Вт·см–3, EэВ

уд ≈ 0 .9–9 эВ/молек) . Разрядное устрой-
ство описано в [48] . Модель принимает в расчет ко-
лебательную кинетику и плазмохимические реакции 
с участием колебательно-возбужденных молекул 
СО2 на уровнях вплоть до предела диссоциации 
(до 5 .5 эВ) . Функция распределения электронов по 
энергиям определяется в зависимости от E/N с уче-
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том процессов и плазмохимических реакций из [97] . 
Расчеты показывают, что средняя энергия электронов 
〈ε〉 и колебательная температура T3, соответствующая 
асимметричной моде колебаний молекулы СО2, ле-
жат в интервалах 2 .2–2 .8 эВ и 1900–2400 K соответ-
ственно . Колебательная температура  заметно боль-
ше, чем поступательная температура газа Tg, которая 
в расчетах полагается равной 300 K . Установлено, 
что разложение CO2 является результатом возбужде-
ния колебательных состояний (000v3), соответству-
ющих асимметричной моде колебаний молекулы 
СО2 . Рассчитанная степень разложения СО2 α(%) в 
СВЧ разряде изменяется от 22 до 70% при увели-
чении удельной энергии EэВ

уд  от 3 .5 до 9 эВ/молек . 
Максимальное значение αм(%) ≈ 56–69% (p = 20 Тор, 
GCO2 = 83 .33 см3·с–1, τT = 9 .13 мс, EэВ

уд ≈ 9 эВ/молек), 
полученное в [70], больше, чем соответствующие 
значения, приведенные в [37, 38, 47, 49, 50, 51, 53] . 
Значения α(%) соответствуют энергетической эффек-
тивности разрядного устройства η(%) в интервале 18–
23% . Рассчитанное максимальное значение ηм(%) ≈ 
≈ 23% (p = 20 Тор, GCO2 = 83 .33 см3·с–1, τT = 9 .13 мс,   
EэВ

уд  ≈ 9 эВ/молек) находится в удовлетворительном 
согласии с экспериментальным результатом (~20%), 
полученным в СВЧ разряде при атмосферном дав-
лении [48] . Оно меньше, чем максимальные значе-
ния, приведенные в [37, 38, 47, 49, 50], и превосхо-
дит соответствующее значение, доложенное в [51, 
53] . Значения αм(%) и ηм(%), рассчитанные в [70], 
соответствуют целевым показателям термического 
разложения СО2 при поступательных температурах 
~3300 и 1700–1800 K соответственно . Данные по-
ступательные температуры больше, чем принятая 
в расчетах поступательная температура (~300 K) . 
Полученные результаты свидетельствуют о том, что 
в СВЧ разряде при средних давлениях (p ≈ 10–20 Тор) 
и комнатной температуре газа в скорость разложения 
молекулы СО2 наряду с реакцией распада молекулы 
при электронном ударе соизмеримый и даже больший 
вклад могут давать реакции с участием колебатель-
но-возбужденных молекул СО2(000v3) в основном 
электронном состоянии . 

Таким образом, механизмы разложения СО2 в СВЧ 
разряде при низких (≤10 Тор) давлениях [47, 51] и в 
диапазоне средних давлений (~10–20 Тор) [48, 70, 71] 
существенно различаются . При низких давлениях и 
поступательных температурах механизм разложения 
СО2 определяется процессом ионизации молекулы 
СО2 электронным ударом и реакцией диссоциатив-
ной рекомбинации иона молекулы СО2+ и электрона . 
Этот механизм разложения углекислого газа являет-
ся энергозатратным и обусловливает низкие макси-

мальные значения энергетической эффективности 
не прерывного [47] и импульсного [51] разрядных 
устройств .

При промышленном внедрении разрядные устрой-
ства, работающие при низких давлениях, не удовлет-
воряют одному из требований, касающихся высокой 
производительности утилизации СО2 . Для утили-
зации СО2 предпочтительно применять разрядные 
устройства, обеспечивающие в импульсном режиме 
высокие значения концентрации электронов, рабо-
тающие при относительно высоких средних или ат-
мосферном давлениях и низких температурах газа . 
В этом случае механизм разложения СО2 определя-
ется распадом молекул СО2 преимущественно через 
колебательный континуум молекулы СО2 .

В [89–91] особое внимание уделяется исследова-
нию зависимости параметров СВЧ плазмы от сечений 
диссоциации молекулы электронным ударом, доступ-
ных в литературе .

Работа [95] является продолжением [87], в ко-
торой усилия направлены на создание одномерной 
и двухмерной моделей разложения СО2 в СВЧ раз-
ряде .

В [96] представлена нульмерная кинетическая мо-
дель разложения СО2 в СВЧ разряде при  средних дав-
лениях (p = 20 Тор, τT ≤ 50 мс, EэВ

уд = 2 .5–9 эВ/молек, 
Tg = 300–2000 K) . В модели излучательные процессы 
описываются в приближениях оптически плотной 
или тонкой плазмы . Решение уравнений для функ-
ции распределения электронов по энергиям и кон-
центраций частиц на возбужденных уровнях, для 
разложения молекул и рекомбинации атомов, а также 
уравнений для ионизации частиц (молекул, атомов) и 
рекомбинации ионов и электронов ищется в самосо-
гласованной постановке в зависимости от времени 
пребывания газа в разрядном объеме .

Значение α(%), рассчитанное по модели [96], из-
меняется в интервале 5–50% (p = 20 Тор, τТ = 9 .12 мс, 
EэВ

уд ≈ 9 эВ/молек, Tg = 300 K) . Максимальное значе-
ние αм(%) = 50%, полученное в [96], меньше, чем 
соответствующие значения [70] . Значения η(%), рас-
считанные по модели [96], изменяются в интерва-
ле 2 .5–16% . Максимальное значение ηм(%) = 16%, 
рассчитанное в [96], меньше, чем соответствующие 
значения из [70] . Расхождение в значениях αм(%) и 
ηм(%), рассчитанных в рамках моделей [70] и [96] 
при Тg = 300 K, увеличивается с ростом удельной 
энергии . Это свидетельствует о необходимости даль-
нейшего усовершенствования моделей [49, 50, 53, 70, 
71, 82–96] .

Таким образом, результаты, полученные в [70, 
96], свидетельствуют о том, что механизм разло-
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жения молекулы СО2 в СВЧ разряде при средних 
давлениях p ≈ 20 Тор отличается от термического и 
определяется характером распределения энергии по 
внутренним степеням свободы частиц . Построение 
нестационарной модели, надежно предсказывающей 
распределения энергии по поступательным и вну-
тренним степеням свободы частиц и эксплуатацион-
ные характеристики разрядного устройства, далеко 
от завершения .

Разложение СО2 в СВЧ разряде  
с использованием катализаторов

Исследования разложения СО2 в СВЧ разряде с 
применением каталитических материалов крайне 
редкие [48, 94], и их результаты являются противо-
речивыми . 

Работа [48] посвящена изучению разложения СО2 
в СВЧ разряде (р = 760 Тор, W = 1–2 кВт, GCO2 = 16 .7–
267 см3·с–1, GAr = 100, 133, 167 см3·с–1) при наличии 
TiO2 с каталитическим покрытием из родия Rh (ка-
тализатор Rh/TiO2) и без него в разрядном объеме 
и послесвечении (см . таблицу) . Установлено, что 
в обоих случаях энергоэффективность разрядного 
устройства незначительно уменьшается в результате 
реакции окисления СО с образованием СО2 . 

В [94] обнаружено, что использование TiO2, пред-
варительно обработанного плазмой, с каталитиче-
ским покрытием из оксида никеля NiO в послесве-
чении СВЧ разряда увеличивает степень разложения 
СО2 αм(%) = 42% и энергетическую эффективность 
устройства ηм(%) = 17% . Это в 2 раза больше, чем 
в процессе разложения СО2 в СВЧ разряде без 
присутствия катализатора NiO/TiO2 в реакторе . 
Предполагается, что увеличение энергетической 
 эффективности разрядного устройства обусловлено 
образованием кислородных вакансий на поверхно-
сти каталитического материала, которые приводят 
к  активации и разложению молекулы СО2 в поверх-
ностных реакциях с образованием оксида углерода 
СО . 

В [9] утверждается, что предложенный в [94] ме-
ханизм разложения СО2 является менее эффектив-
ным, чем соответствующий механизм через колеба-
тельный континуум молекулы СО2 . В [9] отмечается, 
что  применение катализатора для разложения СО2 
в плазме газового разряда целесообразно, если это 
при водит к снижению значения E/N или к стимули-
рованию разложения колебательно-возбужденных 
молекул CO2 на поверхности каталитического мате-
риала .

Разложение СО2 в СВЧ разряде 
в сверхзвуковом потоке газа

Альтернативный подход, позволяющий улуч-
шить эксплуатационные характеристики разрядного 
устройства посредством обеспечения условий не-
равновесности в слабоионизованном газе, сниже-
ния поступательной температуры в области плазмы, 
увеличения размеров разрядного объема, перехода 
к большим значениям мощности СВЧ излучения и 
давлениям, основан на создании сверхзвукового те-
чения газа в плазмохимическом реакторе [38, 57, 58] 
(см . таблицу) .

В [38, 57] описаны результаты, полученные в 
разрядном устройстве, представленном на рис . 5 . 
В этих работах используется СВЧ магнетрон на 
частоте 915 МГц мощностью W = 10–100 кВт (см . 
таблицу) . Реактор представляет собой кварцевую 
трубку (R = 1 .75 см и длиной 30 см), пересекаю-
щую прямо угольный волновод под прямым углом . 
Сверхзвуковой поток газа при числах Маха Mg ≈ 2 .5–
3 формируется в цилиндрическом сверхзвуковом 
сопле Лаваля, установленном на входе плазмохи-
мического реактора . Диаметр критического сечения 
сопла составляет 8 мм . Степень расширения газового 

Рис . 5 . Блок-схема разрядного устройства для разложе-
ния СО2 на основе СВЧ разряда в сверхзвуковом потоке 

газа .
1 — источник СВЧ излучения; 2 — передающая линия; 
3 — согласованная нагрузка; 4 — СВЧ плазмотрон; 5 — 
реактор; 6 — СВЧ плазма; 7 — ресивер; 8 — измеритель 
давления; 9 — вентиль; 10 — азотная ловушка; 11 — те-
плообменник; 12 — масс-спектрометр, пробоотборник, 
хроматограф; 13 — форвакуумный насос; 14 — оптическое 
волокно; 15 — монохроматор; 16 — персональный ком-

пьютер; 17 — сопло .



18 Лебедев Ю. А., Шахатов В. А.

потока достигает ~20 . Давление газа на входе в сопло 
изменяется в интервале 1 .8–7 атм . Статическое давле-
ние в реакторе составляет 130–260 Тор при объемном 
расходе газа GCO2 (5–50)·103 см3·с–1 . Для диагности-
ки параметров СВЧ разряда применяются [38, 57]: 
микроволновая интерферометрия, эмиссионная спек-
троскопия и газовая хроматография . Микроволновая 
интерферометрия используется для определения 
концентрации электронов, которая составляет (3–
8)·1012 см–3 . Эмиссионная спектроскопия применя-
ется для определения колебательной температуры 
Т3 по допплеровскому уширению линий щелочных 
металлов (Т3 ≈ 3500 K) . Значение поступательной 
температуры Тg ≈ 160 K в плазме СВЧ разряда полу-
чено в результате расчетов . 

Данные газовой хроматографии и о поглощенной 
СВЧ мощности используются для определения степе-
ни разложения СО2 α(%) и энергетической эффектив-
ности разрядного устройства η(%) . В [38, 57] установ-
лено, что при числах Маха Mg ≈ 2 .5–3 с увеличением 
удельной энергии EэВ

уд  (0 .05–0 .4 эВ/молек) значения 
α(%) изменяются в интервале 14–28%, а величина 
η(%) монотонно возрастает от 18 до ре кордной вели-
чины 91% . Максимальное значение степени разложе-
ния СО2 αм(%) ≈ 28% (Mg = 3, p ≈ 150 Тор, Тg ≈ 160 K, 
EэВ

уд  ≈ 0 .4 эВ/молек, EэВ
дис ≈ 1 .43 эВ/молек), получен-

ное в [38, 57], соответствует целевому показателю 
для термического разложения СО2 при Тg ≈ 2800 K . 
Максимальное значение энергетической эффек-
тивности разрядного устройства ηм ≈ 90% (Mg = 3, 
p ≈ 150 Тор, Тg ≈ 160 K, EэВ

уд ≈ 0 .4 эВ/молек) больше, 
чем значение целевого показателя для термического 
разложения СО2 в широком интервале поступатель-
ной температуры газа 1500–5000 K .

Таким образом, механизм разложения СО2 в СВЧ 
разряде в сверхзвуковом потоке отличается от терми-
ческого . Согласно [38, 57], разложение СО2 происхо-
дит через колебательный континуум молекулы СО2 .

В [58] усилия направлены на усовершенствование 
разрядного устройства [38, 57] и на поиск макси-
мальных значений ηм(%) и αм(%) в СВЧ разряде в 
сверхзвуковом потоке СО2 . Эксперименты выполне-
ны с использованием двух разрядных устройств (см . 
таблицу) . 

Первое разрядное устройство подробно описано 
в [96] . Оно имеет конструкцию, близкую к описан-
ной [38, 57] . Основное отличие второго разрядного 
устройства от первого состоит во внесении ряда из-
менений в конструкцию реактора . Для исследования 
зависимости энергетической эффективности устрой-
ства от E/N в области СВЧ разряда изменяют размер 
узкой стенки резонатора посредством введения в 

полость волновода проводников заданного размера . 
Изменение напряженности электрического поля E 
на входе реактора осуществляется посредством вве-
дения в резонатор резонансного штыря с помощью 
коаксиально-волноводного перехода . Для исследо-
вания влияния на энергетическую эффективность 
разрядного устройства обратных химических реакций 
разложения СО2 на выходе реактора размещается 
водоохлаждаемое сопло . При исследовании зависи-
мости энергетической эффективности устройства 
от времени пребывания газа в разрядной области 
газовые форсунки инжектора используются для вво-
да исходного СО2 . Для регулирования теплообмена 
между поступающим СО2 и продуктами его разло-
жения в резонатор помещается закалочная трубка . 
Масс-спектроскопия и эмиссионная спектроскопия 
применяются для исследования разложения СО2 в 
устройствах [58, 96] .

В [58] установлено, что при GCO2 = 183 см3·с–1 
максимальное значение энергетической эффектив-
ности первого разрядного устройства ηм(%) = 35% 
соответствует  минимальному  значению  степени  
разложения СО2 α(%) = 47% (p =150 Тор, EэВ

уд  =  
= 3 .9 эВ/молек) . Целевые показатели принимают дан-
ные значения при значениях температуры Tg = 2700–
3000 K . Минимальное значение η(%) = 24% соот-
носится с максимальным значением αм(%) = 83% 
(p = 150 Тор, EэВ

уд = 10 .3 эВ/молек, EэВ
дис = 12 .4 эВ/молек) .  

Целевые показатели ηц(%) = 24% и αц(%) = 83% со-
ответствуют значениям температур 2400–3600 K . 
В предположении отсутствия ударно-волновых 
структур в газе, возникающих при взаимодействии 
сверхзвукового потока газа с плазмой СВЧ разря-
да, маловероятно, что Tg может превышать опре-
деленные в СВЧ разрядах максимальные значения 
ко лебательной температуры Т3 асимметричной моды 
CO2(X1Σg+) (≈ 3000–3500 K) [38, 52, 57] . Разложение 
СО2 в разрядном объеме первого устройства, по-види-
мому, происходит при Tg ≤ 3600 K и незначительном 
отклонении распределения энергии по поступатель-
ным и колебательным степеням свободы молекулы 
СО2 в основном электронном состоянии . Механизм 
разложения СО2 слабо отличается от термического .

С увеличением объемного расхода СО2 до 
1250 см3·с–1 при постоянном давлении p = 150 Тор 
максимальное значение энергетической эф фек-
тивности первого разрядного устройства ηм(%) ≈ 52% 
при EэВ

уд  = 0 .6 эВ/молек соответствует минималь-
ному  значению степени разложения СО2 α(%) ≈ 
≈ 11% . Мак симальное значение степени разложе-
ния СО2 αм(%) = 23% при EэВ

уд = 1 .9 эВ/молек (EэВ
дис = 

= 8 .3 эВ/молек) соотносится с минимальным значе-
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нием энергетической эффективности первого раз-
рядного устройства η(%) = 40% . Полученные мак-
симальные и минимальные значения η(%) и α(%) 
соответствуют целевым показателям для термическо-
го разложения СО2 при температурах 2200–3300 K . 
Как и в случае низких объемных расходов газа 
GCO2 ≈ 183 см3·с–1, установленный диапазон посту-
пательной температуры для целевых показателей 
попадает в интервал измеренных максимальных зна-
чений колебательных температур Т3 асимметричной 
моды CO2(X1Σg+) [38, 52, 57] . Это свидетельствует о 
том, что механизм разложения СО2 в СВЧ разряде не 
изменяется с увеличением объемного расхода газа 
до 1250 см3·с–1 при давлении 150 Тор . Полученные в 
[58] зависимости эксплуатационных характеристик 
первого разрядного устройства от удельной энергии 
и объемного расхода газа приводят к неоднозначному 
выбору его эксплуатационных параметров . Требуется 
компромисс между энергозатратами и производитель-
ностью утилизации СО2 [9] .

Максимальные значения эксплуатационных ха-
рактеристик второго разрядного устройства [58] со-
ставляют ηм(%) ≈ 41% и αм(%) ≈ 27% (p ≈ 151 Тор, 
GCO2= 233 см3·с–1,   EэВ

уд  = 1 .7 эВ/молек,   EэВ
дис =  

= 6 .3 эВ/молек) . Данные значения ηм(%) и αм(%) 
соответствуют целевым показателям для терми-
ческого разложения СО2 при Tg ≈ 2600–2900 K . 
Установленные значения Tg для целевых показателей 
меньше, чем максимальные значения колебательных 
температур Т3 = 2000–3500 K, приведенных в [38, 52, 
57] . По-видимому, разложение СО2 как в первом, так 
во втором разрядных устройствах происходит при 
незначительном отклонении от равновесия между 
поступательными, вращательными и колебательными 
степенями свободы молекулы CO2(X1Σg+) при значе-
ниях Tg = 1900–3300 K, которые заметно меньше со-
ответствующих значений, определенных в результате 
спектральных измерений [58] .

В [58] эмиссионная спектроскопия применяется 
для исследования спектрального состава излучения 
плазмы и измерений вращательной и колебательной 
температур молекулы углерода С2 в возбужденном 
излучающем состоянии d3Πg . Для определения тем-
пературы используется метод подгонки рассчитанных 
и измеренных спектров испускания молекулы С2 
[98] . Температуры служат в качестве подгоночных 
параметров . В случае первого разрядного устрой-
ства [58] спектр испускания (при W = 3 .1 кВт, GCO2 =  
= 1250 см3·с–1 и p = 150 Тор) состоит из интен-
сивных полос системы Свана (d3Πg  a3Πu) мо-
лекулы углерода С2 (436 .52–667 .73 нм) [61, 66] . 
Спектральный состав излучения заметно отличается 

от соответствующего состава, полученного в СВЧ 
разряде при низких давлениях [47, 52] (рис . 3) . Для 
полос секвенций 0 и +1 зарегистрированные спек-
тры удовлетворительно совпадают с рассчитанными 
спектрами при вращательной температуре 5700 K и 
колебательной температуре 9000 K, соответствую-
щих функциям распределения по электронно-коле-
бательно-вращательным уровням энергии молекулы 
углерода С2 в возбужденном излучающем состоянии 
d3Πg . В случае использования второго разрядного 
устройства [58] спектральный состав излучения 
плазмы совпадает с тем, который определен для пер-
вого устройства . Спектры испускания плазмы СВЧ 
разряда записаны при давлении 97 .5 Тор, удельной 
энергии EэВ = 0 .9 эВ/молек и объемном расходе СО2 
233 см3·с–1 . Значения вращательной и колебатель-
ной температур, как и в случае первого разрядного 
устройства, заметно различаются и составляют 4000 
и 9000 K соответственно . В [58] предполагается, что 
вращательная температура состояния d3Πg совпадает 
с поступательной температурой газа . Значение посту-
пательной температуры, полученное в [58] для перво-
го разрядного устройства, больше, чем соответству-
ющие значения температур, измеренные методами 
термопары (800–1100 K) в [37, 38], релеевского рас-
сеяния света (для диффузного 1500–3000 K и контр-
агированного 3000–5000 K состояний СВЧ разряда) 
[50] и комбинационного рассеяния света (≤3000 K) 
[53] . В случае второго разрядного устройства [58] 
значение поступательной температуры удовлетво-
рительно согласуется с соответствующим значением 
(5000 K), полученным в [50] для контрагированного 
состояния СВЧ разряда, и больше, чем температура 
(≤3000 K), измеренная методом комбинационного 
рассеяния в [53] . Значения Tg для условий СВЧ раз-
ряда [58], по-видимому, являются завышенными, по-
скольку маловероятно, чтобы значение Tg превышает 
максимально возможные значения Т3 (1900–3300 K), 
соответствующие асимметричной моде колебаний 
молекулы СО2 в основном электронном состоянии 
[38, 52, 57] . Объяснение завышенных значений по-
ступательной температуры газа, полученных в [58], 
состоит в следующем . В [58] отмечается, что для 
полос секвенций –1 и –2 рассчитанные спектры от-
личаются от измеренных при поступательных тем-
пературах газа, определенных по полосам секвен-
ций 0 и +1 . Подобное расхождение между теорией 
и экспериментом отмечается и в [48] . Расхождение 
можно объяснить тем, что модель [98], используемая 
для расчетов спектров испускания, является упро-
щенной для объяснения эффектов неравновесности 
в спектрах испускания молекулы С2 в плазме СВЧ 
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разряда . Для интерпретации спектров необходимо 
использовать более сложные модели,  содержащие 
подгоночных параметров больше, чем вращательная 
и колебательная температуры [99–102] . 

Таким образом, для обоих разрядных устройств 
[58] полученное различие значений вращательной и 
колебательной температур возбужденного триплетно-
го состояния молекулы C2 свидетельствует об отсут-
ствии динамического равновесия между электронной 
и поступательными, вращательными, колебательны-
ми (для основного электронного состояния) степеня-
ми свободы молекулы C2 при сверхзвуковом течении 
газа в реакторе . Данные результаты согласуются с 
результатами исследований [99–102] .

Заключение

Таким образом, в настоящее время известен ряд 
разрядных устройств на основе СВЧ разряда в до-
звуковом и сверхзвуковом потоках газа, характери-
зующихся максимальными эксплуатационными па-
раметрами, сравнимыми/превышающими целевые 
показатели для термического разложения чистого СО2 . 

В непрерывном СВЧ разряде (f = 2 .45 ГГц, p = 75–
103 Тор, GCO2 ≈ 83 см3·с–1, EэВ

уд ≈ 2 .2 эВ/молек, EэВ
дис ≈ 

≈ 7 .3 эВ/молек, Tg ≈ 3000 K) в дозвуковом потоке газа 
максимальные значения степени разложения СО2 
αм(%) и энергоэффективности разрядного устрой-
ства ηм(%) составляют 29% и 47% соответственно . 
Механизм разложения СО2 в СВЧ разряде в приосе-
вой области реактора незначительно отличается от 
термического . В перспективе понижение поступа-
тельной температуры газа, повышение рабочего дав-
ления и величины разрядного объема за счет исполь-
зования импульсно-периодических источников СВЧ 
излучения в подобных устройствах позволят приме-
нять для разложения СО2 каталитические материалы 
и, таким образом, повысить его эксплуатационные 
характеристики до рекордных значений αм(%) ≈ 28% 
и ηм(%) ≈ 90% . 

Разрядные устройства для разложения СО2, осно-
ванные на применении СВЧ разряда на f = 915 МГц 
и 2 .45 ГГц в сверхзвуковом потоке газа, являются 
альтернативой соответствующим устройствам, ис-
пользующими СВЧ разряд в дозвуковом потоке газа . 

В неравновесных условиях разложения СО2 
(f = 915 МГц, p = 150 Тор, Mg ≈ 3, EэВ

уд ≈ 0 .4 эВ/молек, 
EэВ

дис ≈ 1 .3 эВ/молек, Tg ≈ 160 K) максимальные экс-
плуатационные параметры составляют αм(%) ≈ 28% 
и ηм(%) ≈ 91% . 

В условиях, близких к равновесным (f = 2 .45 ГГц, 
p ≈ 150 Тор, GCO2 ≈ 233 см3·с–1, EэВ

уд ≈ 1 .7 эВ/молек,  

EэВ
дис ≈ 6 .3 эВ/молек, Tg ≈ 3000 K), максимальные экс-

плуатационные параметры разрядного устройства 
меньше αм(%) ≈ 23–27% и ηм(%) ≈ 35–41% .

При сравнении с другими типами разрядов нужно 
учитывать, что применение СВЧ разрядов имеет ряд 
очевидных преимуществ . Это широкий диапазон 
рабочих давлений (от долей Тор до давлений, пре-
вышающих атмосферное давление), широкий диапа-
зон удельной поглощенной мощности, возможность 
управления внутренней структурой плазмы созда-
нием специальных электродинамических систем, 
возможность создания плазмы в малых и больших 
объемах, возможность организации воздействия СВЧ 
энергии на твердые частицы, образующиеся в разряде 
(сюда же относится и так называемая микроволно-
вая химия) . Другими словами, устройства на основе 
СВЧ разрядов являются более гибкими при создании 
устройств для различных применений . 

Перспективным направлением является сочетание 
плазменной и традиционной каталитической техноло-
гии . Такое сочетание может уменьшить недостатки, 
присущие каждой из них .
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Золь-гель методом из растворов синтезированы биоматериалы на основе катионита Токем-200, со-
держащие частицы сферической формы. Внешний каркас частиц представлен TiO2–SiO2, внутренняя 
часть заполнена СаО (образец TiO2–SiO2/СаO). Карбоксильный катионит Токем-200 характеризуется 
высокой избирательностью по отношению к ионам Cа2+, что дает возможность использовать его при 
разработке биоматериалов, так как кальций участвует в образовании костной ткани. Установлены 
условия термообработки образцов с целью получения однородной структуры материала: термо-
обработка (сушка при 60°С), отжиг при 150, 250, 350°С в течение 30 мин на каждой температурной 
ступени, отжиг при 600°С в течение 6 ч. В качестве связующей добавки предложено использование 
желатина.

Ключевые слова: сферические частицы; композиционный материал; золь-гель синтез; кальций-фос-
фатный материал
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Кальций-фосфатные материалы находят широкое 
применение в медицинской практике благодаря спо-
собности формировать апатитоподобные структуры, 
эквивалентные по составу и строению минеральной 
фазе костной ткани [1] . Недостатками подобных мате-
риалов являются низкая растворимость в жидкостях 
организма и высокая хрупкость [2] . Модификация 
неорганическими компонентами, в частности крем-
нием и титаном, позволяет повысить технологиче-
скую ценность материалов [2, 3] . Так, присутствие 
кремния и титана в составе материала ускоряет сра-
щивание имплантата с костью (остеоинтеграцию) и 
существенно повышает скорость остеогенеза in vivo 
при имплантировании [4, 5] .  Частичное замещение 
фосфатных групп силикатными уменьшает размер и 

изменяет структуру зерен кальций-фосфатных мате-
риалов [4] . 

В последние годы в клинической практике для 
заполнения костных дефектов широко используются 
материалы, содержащие частицы сферической формы 
(диаметр до 0 .7 мм) [6, 7] . Использование золь-гель 
метода синтеза позволяет контролировать размер и 
форму частиц, образующих сферы на основе оксидов 
титана и кремния, что позволяет сохранить пори-
стость материала и обеспечить доступ физиологиче-
ских жидкостей ко всему объему костной ткани [8] . 

Цель работы — получение материалов на основе 
катионита Токем-200, изучение их состава, морфо-
логии и биологической активности в растворе искус-
ственной плазмы крови .
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Экспериментальная часть

Исходные реагенты: бутиловый спирт (х .ч .,  АО 
«Экос-1»), тетраэтоксисилан (ос .ч ., АО «Экос-1»), 
Н3РО4 (ос .ч ., ООО «СГС Хим»), Са(NО3)2 (ч .д .а ., 
ООО «Компонент-Реактив»), тетрабутоксити-
тан (ос .ч ., Acros Organics BVBA), NaOH (ос .ч ., 
ООО «СГС Хим»), NaNO3 (ч .д .а ., ОАО «ОХК 
«Уралхим»), мурексид (ТОО «Алита»), NaHCO3 
(ос .ч ., ООО «Компонент-Реактив»), Na2SO4 (ос .ч ., 
ООО «Компонент-Реактив»), NaН2PO4 (ч .д .а ., АО 
«Реатэкс»), MgCl2·6H2O (ос .ч ., «ООО Компонент-
Реактив»), NaCl (ос .ч ., АО «Кольская ГМК») . 

Для получения биоматериалов были выбраны 
кальцийсодержащие образцы катионита Токем-200 
(слабокислотный пористый катионит на основе 
акрил-дивинилбензола с размером зерна 0 .315–
1 .600 мм, ООО «НПО Токем») из-за высокой селек-
тивности по отношению к Са2+ . Полную обменную 
и сорбционную емкости катионитов определяли 
сор бционными методами . Для определения влагосо-
держания навеску катионита Токем-200 помещали в 
предварительно высушенный до постоянной массы 
взвешенный бюкс . Бюкс с катионитом взвешивали 
на аналитических весах (AND GR-200) и помещали в 
сушильный шкаф . Высушивали до постоянной массы 
при 100°С в сушильном шкафу, охлаждали до комнат-
ной температуры и вновь взвешивали . Массовую до-
лю влаги в катионите W (%) рассчитывали по формуле

W = ·100,

где m1 — масса набухшего ионита (г), m2 — масса 
сухого ионита (г) . 

Содержание Са2+ определяли методом комплексо-
нометрического титрования с индикатором мурексид . 
Катионит Токем-200 массой 0 .1 г титровали раство-
ром 0 .1 М NaOH . После установления равновесия 
(~5 ч) измеряли рН растворов на рН-метре ИТАН 
(ООО «НПП Томьаналит») . Избирательность погло-
щения катионита Токем-200 к Cа2+ изучена методом 
построения изотерм сорбции в интервале концен-
траций ионов (0 .1–1)·10–2 ммоль·мл–1 из растворов 
нитратов металлов с рН ~ 4 .5 . Ионную силу раствора 
поддерживали постоянной 0 .1 добавлением NaNO3 . 

Растворы для получения материалов по золь-гель 
технологии готовили смешиванием растворителя 
(бутанола) и кислотного катализатора поликонден-
сации — фосфорной кислоты (c = 2 .5·10–3 моль·л–1) . 
Затем в раствор бутанол–фосфорная кислота вносили 
смесь тетрабутоксититана (c = 0 .1 моль·л–1) и тетра-
этоксисилана (c = 2 .2·10–2 моль·л–1) . Созревание зо-

лей проводили при комнатной температуре в течение 
3 сут . Растворы для приготовления материалов храни-
ли при 25°С . Кальцийсодержащие образцы катионита 
Токем-200 погружали в агрегативно-стабильный золь 
на 12 ч с последующей экстракцией и сушкой при 
60°С в течение 60 мин . После сушки каждый образец 
подвергали ступенчатой термообработке при 150, 
250, 350°С в течение 30 мин на каждой температур-
ной ступени и при 600°С в течение 6 ч .

Инфракрасные спектры образцов были получены 
с помощью Фурье-спектрометра Nicolet 6700 (Thermo 
Scientific) в области 4000–400 см–1 . Термический анализ 
проводили на анализаторе TGA/DSC/DTA STA 449C 
(Jupiter) при линейном нагреве до 1000°C (скорость 
нагрева 10 град·мин–1) в потоке воздуха 100 мл·мин–1 . 
Структуру и химический состав образцов исследовали 
методами сканирующей электронной микроскопии, 
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
с помощью электронного микроскопа Hitachi TM-
3000 (Thermo Fisher Scientific) с приставкой ShiftED 
3000 для микрорентгеноспектрального анализа .

Оценку способности формировать кальций-фос-
фатный слой на поверхности полученных материа-
лов изучали in vitro, выдерживая образцы в растворе 
искусственной плазмы крови при температуре 37°С 
и рН 7 .4 в течение 14 сут по методике, предложенной 
Кокубо [9] .

Обсуждение результатов

В основу выбора катионита для получения мате-
риалов со сферической формой частиц были поло-
жены результаты исследований физико-химических 
свойств Токем-200 и его избирательности к Cа2+ . 
Установлено, что значение полной обменной емко-
сти катионита Токем-200 10 .25 ± 0 .27 ммоль·г–1, а 
сорбционной емкости — 8 .60 ± 0 .08 ммоль-экв·г–1, 

Рис . 1 . Кривая рН-метрического титрования катионита 
Токем-200 .
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что составляет 84% от полной обменной емкости, 
влагосодержание составляет 54 .0 ± 0 .5% . Данные 
результаты свидетельствуют о том, что большая часть 
функциональных групп катионита участвует в сор-
бционном процессе .  

На кривой рН-метрического титрования сорбента 
Токем-200 (рис . 1) присутствуют хорошо выраженные 
две точки перегиба, что можно объяснить энерге-
тической неоднородностью ионогенных групп [6] . 
Небольшой подъем на начальном участке кривой свя-
зан с наличием внутримолекулярного взаимодействия 
функциональных групп . Точка перегиба в щелочной 
области свидетельствует о слабокислотном характере 
активных групп . 

Можно выделить ряд процессов, протекающих в 
ходе термической обработки полученных материалов 
со сферической формой частиц (рис . 2) . При Тmах = 
= 190°С (рис . 2, а) происходит сгорание катионита с 
образованием воды и оксида углерода(IV) . При тем-
пературах выше 400°C структура катионита разруша-
ется, что сопровождается экзотермическим эффектом 
при 461°C . 

При разложении катионита, содержащего Са2+ 
(рис . 2, б), фиксируется дополнительный пик 
(Тmах = 542°С), что свидетельствует об образовании 
СаО . Термограмма образца катионита Токем-200 с 
Са2+ и нанесенным золем (рис . 2, в) практически 
не отличается от термограммы разложения катио-
нита Токем-200 в отсутствие золя (рис . 2, б), что, 
возможно, связано с незначительным количеством 
осажденного золя . Температура разложения образца 
Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем составляет 
600°С .  

Наличие характерных полос на ИК-спектрах 
(рис . 3) доказывает присутствие воды и органических 
соединений в образцах после термической обработки 
и при 60, и при 600°С . Полосы поглощения в интер-
вале 1794 .3–1540 .0 см–1 соответствуют колебаниям 
молекулы воды . Полосы поглощения в диапазоне 
1448 .2–1319 .3 см–1 соответствуют деформационным 
колебаниям —СН2, —СН3 . Это свидетельствует о 
том, что из материала выделяется адсорбированная 
вода, которая инициирует реакцию гидролиза поли-
силоксанов, находящихся на поверхности [8, 10] . 

Рис . 2 . Данные термогравиметрического анализа образцов Токем-200 (а), Токем-200 с Са2+ (б), Токем-200 с Са2+ и 
нанесенным золем (в) .

Рис . 3 . ИК-спектры Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем после термической обработки при 60 (а), 600°C (б) .
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Полосы поглощения в интервалах 871–859, 1060–
1038 см–1 соответствуют валентным асимметричным 
колебаниям Si—O—Si, валентным симметричным 
колебаниям Si—O—P . При температурной обработке 
600°С фиксируется полоса поглощения 712 .1 см–1, 

соответствующая валентным симметричным колеба-
ниям Si—O—Si и P—O—P . 

После термической обработки образцов Токем-200 
с Са2+ и нанесенным золем при 60°С фиксируется поло-
са поглощения 769 .3 см–1, характерная для валентных 

Рис . 4 . Микрофотографии образцов Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем до (а, б) и после (в, г) погружения в рас-
твор искусственной плазмы крови, и распределение элементов по поверхности образцов до погружения в раствор 

искусственной плазмы крови (д) .
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колебаний Ti—O, после термической обработки образ-
цов Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем при 600°С 
фиксируется полоса поглощения 456 .3 см–1, которая 
соответствует деформационным колебаниям Ti—O .

Полосы поглощения 1078–1040, 965–930, 950–920, 
620–590, 380 см–1 соответствуют νsym Si—O—Ti .  
Группа полос в области 680–780 см–1 отнесена к 
симметричным  колебаниям  мостиковых  связей 
Si—O—Si в [SiO4]-тетраэдрах . Полосы поглощения 
в низкочастотной области 550–400 см–1 связаны с 
деформационными колебаниями концевых связей  
O—Si—O и колебаниями связей кальция с кислоро-
дом в [CaO6]-октаэдрах [10] . 

Полученный материал характеризуется регу-
лярной структурой со сферической формой частиц 
(рис . 4, а, б) TiO2–SiO2, каркас равномерно закре-
плен на катионите (рис .4, д) . Термическая обработка 
гибридных мезоструктур приводит к формированию 
мезопористых материалов со специфической регуляр-
ной структурой в нанометровом диапазоне и высоко-
развитой поверхностью, что важно для закрепления 
биологических клеток на поверхности материалов 
при введении в биосреду . 

На поверхности образцов, погруженных в раствор 
искусственной плазмы крови, присутствуют рыхлые 
частицы, наличие которых благоприятно для формиро-
вания прочного соединения имплантата с костью (рис . 
4, в, г) . После выдержки образцов в искусственной 
плазме крови происходит минерализация и осаждение 
кристаллов кальций-фосфатных соединений на актив-
ных центрах поверхности покрытия, о чем свидетель-
ствует рост содержания ионов кальция и фосфора в 
образце Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем (рис . 5) . 

После погружения в раствор искусственной плаз-
мы крови на поверхности образца обнаруживают-
ся ионы натрия, что свидетельствует об осаждении 
компонентов раствора на поверхность образца . Ионы 

натрия и кремния способствуют ускорению процесса 
восстановления костной ткани [8] . 

На поверхности материала, находящегося в рас-
творе искусственной плазмы крови, происходят как 
химические, так и структурные изменения, что ведет 
к увеличению рН раствора, находящегося вблизи по-
верхности материала . В момент погружения образцов 
в физиологический раствор наблюдался стремитель-
ный рост рН среды: в первые сутки рН вырос до 8 .9, 
затем возрастание было не столь существенным (до 
9 .5) . Рост рН свидетельствует о высокой реакцион-
ной способности исследуемых образцов и кристал-
лизации кальций-фосфатного слоя на поверхности 
материала [11, 12] . 

Для скрепления сферических частиц между собой 
при введении в биосреду необходима связующая до-
бавка . В данной работе в качестве связующей добавки 
был выбран желатин из-за инертности последнего по 
отношению к исследуемому образцу . Исследуемые 
образцы помещали в желатин, а затем погружали в 
раствор искусственной плазмы крови, что привело к 
формированию на поверхности образцов высокопори-
стых рыхлых частиц, поверхностный состав при этом 

Рис . 5 . Элементный состав поверхности образцов 
Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем до (1) и после (2, 
3) погружения в раствор искусственной плазмы крови:

без добавок (1, 2), в присутствии желатина (3) .

Рис . 6 . Микрофотографии поверхности образцов 
Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем после погружения 
в раствор искусственной плазмы крови в присутствии 

желатина .
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не изменяется (рис . 5, 6) . Таким образом, желатин до-
пустимо использовать в качестве связующей добавки .

Выводы 

Золь-гель методом получены материалы на осно-
ве  катионита Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем, 
характеризующиеся регулярной структурой и высо-
коразвитой поверхностью . На поверхности образ-
цов Токем-200 с Са2+ и нанесенным золем находятся 
активные центры (Si4+, Ti4+), которые способству-
ют минерализации и осаждению кристаллов каль-
ций-фосфатных соединений на поверхность матери-
алов в биологических средах . В качестве связующей 
добавки для скрепления сферических частиц между 
собой при введении в биосреду допустимо использо-
вать желатин, так как он не влияет на поверхностный 
состав образцов . 
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Подтверждена возможность использования 1,3-дикетонатных производных редкоземельных элемен-
тов с общей формулой [Ln(L1)4]M и [Ln(L1)3L2] в качестве радиолюминофоров, люминесцирующих 
под действием β-частиц 3H. В зависимости от используемого редкоземельного элемента получены 
люминофоры желто-зеленого (Tb) и красного (Eu) цветов свечения. Установлено, что исследованные 
соединения обладают приемлемой яркостью свечения для использования в технологии изготовления 
радиолюминесцентных светоэлементов.
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Радиолюминофоры, излучающие свет под воздей-
ствием корпускулярных пучков продуктов распада 
естественных или искусственных α- и β-радионукли-
дов, используются в различных областях науки и тех-
ники . Наиболее перспективной областью применения 
радиолюминофоров является получение источников 
света постоянного действия .

Конструкция радиолюминесцентного излучателя 
постоянного действия состоит из люминофора, ра-
диоактивного вещества и корпуса с выходным для 
света окном [1] . В качестве радиоактивного вещества 
используются различные изотопы, например 3H, 90Sr, 
14C, 35S, 60Co, 147Pm, 204Tl, 85Kr, 226Ra . Предпочтение 
отдают β-излучающему радионуклиду с возмож-
но малой энергией частиц (т . е . изотопам 3H, 14C, 
35S) [2] . Наиболее перспективными радиолюминес-
центными излучателями постоянного действия явля-
ются устройства, содержащие 3H, что обусловлено 
экологической безопасностью и автономностью на 
протяжении длительного времени эксплуатации из-
делия, не требующего внешних источников энергии .

Наиболее эффективные радиолюминофоры, ис-
пользуемые в промышленности, относятся к следую-
щим четырем классам неорганических соединений: 
сульфиды и сульфид-селениды; фосфаты (галоген-
фосфаты); силикаты; оксиды [3–5] . В большинстве 
случаев известные радиолюминофоры обладают 
недостаточной яркостью и насыщенностью цвета 
свечения, нестабильны под воздействием излучения 
радиоактивного вещества, что ограничивает возмож-
ность их использования . 

Уникальным по своим свойствам классом со-
единений являются комплексные соединения 
редко земельных элементов с общими формулами 
[Ln(L1)4]–M+ [6, 7] и [Ln(L1)3L2] [8, 9], где Ln — ион 
трехвалентного редкоземельного элемента; L1 — ди-
кетонатный лиганд; М+ — катион щелочного ме-
талла или ион аммония, остаток четвертичного 
аммо ниевого основания, катион пиридиния, или вто-
ричного амина, или третичного амина; L2 — вспо-
могательный бидентатный N-, Р- или O-содержащий 
лиганд .
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Установлено, что указанные комплексные сое-
динения характеризуются высокой интенсивностью 
люминесценции и могут применяться в оптико-элек-
тронных устройствах [6–9] . Однако наличие люми-
несценции у данного класса соединений при возбуж-
дении β-частицами ранее установлено не было .

Цель работы — определение возможности исполь-
зования 1,3-дикетонатных производных комплексных 
соединений редкоземельных элементов в качестве ра-
диолюминофоров, люминесцирующих под действием 
β-частиц 3H .

Экспериментальная часть

Синтез комплексных соединений редкоземельных 
элементов основан на протекании следующих реак-
ций [на примере ацетилацетона, Tb(NO3)3 и фенан-
тролина в качестве нейтрального лиганда]:

C5H8O2 + NaOH = C5H7O2Na + H2O, (1)

Tb(NO3)3 + C12H8N2 = Tb(NO3)3C12H8N2, (2)

3C5H7O2Na + Tb(NO3)3C12H8N2 = 
= Tb(C5H7O2)3C12H8N2 + 3NaNO3 . (3)

Для проведения реакции (1) готовили 25%-ный 
раствор NaOH (х .ч ., АО «Реахим») путем растворения 
навески щелочи в деионизованной воде . Полученный 
раствор постепенно вводили в ацетилацетон (ч .д .а ., 
АО «ЛенРеактив») и перемешивали на магнитной 
мешалке в течение 0 .5 ч .

Для проведения реакции (2) готовили раство-
ры соли тербия и фенантролина путем раздельно-
го растворения навесок соответствующих солей 
Tb(NO3)3·5H2O (х .ч ., АО «Вектон») и C12H8N2·H2O 
(ч .д .а ., АО «Реахим») в этиловом спирте (Люкс, 
АО «АминоСиб») . Полученные растворы перемеши-
вали на магнитной мешалке в течение 0 .5 ч до полно-
го растворения солей . Затем растворы смешивали и 
перемешивали на магнитной мешалке в течение 0 .5 ч . 
Наблюдалось образование белой нерасслаивающейся 
суспензии (однолигандный комплекс хлорида тербия 
с фенантролином) .

Затем раствор ацетилацетата натрия, полученного 
по реакции (1), вносили в суспензию, полученную 
в результате протекания реакции (2) . При введении 
ацетилацетата натрия наблюдалось растворение бе-
лой суспензии, после введения всего количества рас-
твора образовался осадок белого цвета [реакция (3)] . 
Полученный осадок фильтровали через фильтр «си-
няя лента» (ООО «Мелиор XXI»), затем сушили на 
воздухе . 

Остальные экспериментальные образцы получены 
аналогичным способом при использовании следую-
щих реактивов: Eu(NO3)3·6H2O (х .ч ., АО «Вектон»), 
теноилтрифторацетон (ч ., Acros Organics), трифенил-
фосфиноксид (ч ., Acros Organics), гексафторацетил-
ацетон (ч ., Acros Organics), триэтиламин (х .ч ., АО 
«ЛенРеактив»), метилпиридиний хлорид (ч ., Acros 
Organics), дибензоилметан (ч ., Acros Organics), те-
траэтиламмоний хлористый (ч ., АО «ЛенРеактив»), 
метиламмоний хлорид (ч ., Acros Organics), аминогу-
анидинин сульфат (ч ., Acros Organics), дифенилгуа-
нидин (ч ., Acros Organics) .

Интенсивность свечения экспериментальных 
образцов люминофоров в среде 3H (максимальная 
энергия β-частиц достигает 18 .6 кэВ, средняя энер-
гия — 5 .7 кэВ [4]) определяли путем помещения 
навески образца в цилиндрические стеклянные заго-
товки (длина около 20 мм, внутренний диаметр около 
5 мм), полые с одной стороны таким образом, чтобы 
высота слоя порошка люминофора составляла от 2 до 
3 мм . После наполнения заготовок 3H до абсолютного 
давления от 620 до 640 мм рт . ст . (85 кПа) визуально 
контролировали наличие и цвет свечения испытуе-
мых люминофоров .

Обсуждение результатов

В качестве бидентатных лигандов использованы 
трифенилфосфиноксид и фенантролин, дикетонатных 
лигандов — анионы ацетилацетата, теноилтрифтор-
ацетона, гексафторацетилацетона, дибензоилметана, 
редкоземельных элементов — Tb и Eu, одновалент-
ных катионов — катионы Rb, три- и тетраэтилам-
мония, метиламмония, метилпиридиния и др . В ре-
зультате различных комбинаций перечисленных 
компонентов получено 12 соединений, фазовый со-
став которых подтвержден рентгенофазовым мето-
дом . Перечень синтезированных опытных образов и 
их характеристики представлены в таблице .

При проведении испытаний в среде 3H установле-
но наличие люминесценции у всех синтезированных 
образцов . Цвет люминесценции зависит от использу-
емого редкоземельного элемента (красные образцы 
получены в составах с Eu, желто-зеленые — с Tb) . 
Следует отметить, что визуальная яркость свечения 
опытного образца состава Tb(AcAc)3Phen (ацетилаце-
тат тербия с фенантролином) сопоставима с яркостью 
промышленно выпускаемого люминофора на основе 
сульфида цинка зеленого цвета свечения . Яркость 
люминесценции остальных образцов также была 
высока, однако в связи с отличием их цвета свечения 
от образца-сравнения проводить аналогию не впол-
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не корректно, так как глаз наиболее восприимчив к 
зеленому цвету (следовательно, яркость этого цвета 
кажется выше) [10] . 

Технология синтеза отличается предельной про-
стотой (основана на обменной реакции с образовани-
ем осадка в водном или неводном растворе) и может 
быть реализована при наличии соответствующих ре-
активов в любой химической лаборатории . Последнее 
обстоятельство обусловливает широкие перспективы 
по использованию данного класса соединений в раз-
личных отраслях промышленности .

Выводы

Экспериментальным путем подтверждено нали-
чие люминесценции 1,3-дикетонатных производных 
комплексных соединений редкоземельных элементов 
на примере Eu и Tb с общей формулой [Ln(L1)4]M и 
[Ln(L1)3L2] под действием β-частиц 3H . Наибольшей 
визуальной яркостью свечения, сопоставимой с яр-
костью промышленно выпускаемого люминофора 
на основе сульфида цинка зеленого цвета свечения, 
характеризовался образец ацетилацетата тербия с 
фенантролином . Варьированием состава комплекс-
ного соединения (тип лигандов и редкоземельного 
элемента) могут быть получены различные люми-
несцирующие составы . Наличие люминесценции у 
исследованных соединений при возбуждении β-ча-
стицами позволяет сделать вывод о перспективности 
их практического использования в качестве радиолю-
минофоров .
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Методом рентгеновской дифракции проведен анализ структуры нитратов α-, β- и γ-циклодекстринов. 
Установлено, что с увеличением количества нитратных групп в нитратах β- и γ-циклодекстринов 
происходит изменение структуры от кристаллической при степени замещения гидроксильных групп 
9–12% до аморфной при степени замещения более 40%, что является следствием стерических фак-
торов и различной степени полярности функциональных групп (OH) и (ONO2). В случае с нитратами 
α-циклодекстрина с увеличением степени замещения гидроксильных групп тенденция к аморфизации 
вещества, характерная для нитратов β- и γ-циклодекстринов, сохраняется, однако при степени 
замещения 98–100% наблюдается появление новой кристаллической фазы. Вероятно, молекулы ни-
тратов α-циклодекстринов, имеющие в своем составе только 6 глюкопиранозных звеньев, вследствие 
стерических эффектов претерпевают структурные изменения, в результате которых образуется 
новая молекулярная кристаллическая структура с более устойчивой конфигурацией. 
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Циклодекстрины и их производные — сложные 
природные циклические олигосахариды, состоящие 
из остатков D-глюкопиранозы . Наибольшее распро-
странение и коммерческое использование получи-
ли α-, β- и γ-циклодекстрины, которые состоят из 6, 
7 или 8 глюкопиранозных звеньев соответственно . 
Циклодекстрины и их производные в силу относи-

тельной дешевизны, биоразлагаемости и нетоксич-
ности в последние десятилетия интенсивно исследу-
ются и широко используются в различных областях 
промышленности: пищевой, фармацевтической, кос-
метической, химической и биохимической и др . [1] . 

Процесс образования нитратов циклодекстринов 
(НЦД) можно выразить следующим общим уравнением:

mailto:avd@icp.ac.ru
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Нитраты циклодекстринов по своему строению 
похожи на нитроцеллюлозу и поэтому могут пред-
ставлять интерес в качестве энергоемких соединений 
[2–4] . Однако наряду с полностью нитрованными 
циклодекстринами интерес представляют и их не-
полные нитраты, которые могут быть использованы 
как индивидуальные вещества, например, в качестве 
доноров оксида азота в лекарственных средствах или 
как промежуточные соединения для дальнейших хи-
мических превращений .

Вероятнее всего, нитраты циклодекстринов, по-
добно исходным циклодектринам, обладают такой 
же тороидальной структурой макроциклов и имеют 
наноразмерную гидрофобную полость, за счет чего 
могут образовывать комплексы включения с различ-
ными веществами [5] . 

Свойства циклодекстринов и некоторых произ-
водных, в том числе их строение и структура, до-
статочно хорошо изучены [1, 6] . Так, в работах по 
изучению структуры гидратов α-циклодекстринов [7, 
8], β-циклодекстринов [6, 9] и γ-циклодекстринов [10] 
установлено, что циклодекстрины имеют кристалли-
ческую структуру . С водой они образуют гидраты, 
при этом происходит уплотнение структуры, сни-
жение кристалличности и искажение макроциклов 
циклодекстринов вследствие включения определен-
ного количества молекул воды в полость молекулы 
циклодекстрина [11, 12] .

По данным рентгеноструктурного анализа, при 
замещении водорода гидроксильных групп в β-ци-

клодекстрине на метильную [13–15] или гидрокси-
пропильную [16] группу наблюдаются изменения 
в структуре образующихся производных β-цикло-
декстринов, они становятся аморфными веществами . 
Литературных данных о структуре нитратов цикло-
декстринов нами найдено не было . 

Цель работы — изучение влияния степени заме-
щения гидроксильных групп на нитратные в макро-
цикле α-, β- и γ-циклодекстринов на структуру полу-
чаемых нитратов . 

Экспериментальная часть

В работе использовали α-, β- и γ-циклодекстрины 
(Sigma-Aldrich, кат . номер C4642, C4767, С4892) . 
Исходные циклодекстрины содержат до 18–20% кри-
сталлизационной воды в зависимости от методов 
приготовления и сушки препарата, поэтому перед 
проведением реакций нитрования циклодекстрины 
сушили при температуре 100°С в течение 10–50 ч 
в зависимости от содержания воды в исходном ци-
клодекстрине . Для реакций использовали α-, β- и 
γ-циклодекстрины, содержащие 0 .5–0 .8 моль воды на 
1 моль циклодекстрина, т . е . ~1 мас% .

Нитраты циклодекстринов с определенной сте-
пенью замещения получали нитрованием соответ-
ствующих циклодекстринов по разработанной ранее 
методике [17] . Для проведения реакций нитрования 
использовали концентрированную азотную кислоту 
(Sigma-Aldrich, кат . номер 1 .00455) с плотностью 
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1 .51 г·см–3, которую дополнительно очищали пере-
гонкой при пониженном давлении* [18], а также ее 
водные растворы концентрацией 75–98% . Массовую 
долю азотной кислоты определяли согласно мето-
дикам .**  

Определение количества нитратных групп в нитра-
тах циклодекстринов осуществляли по разработан-
ным ранее методикам: методом ЯМР-спектроскопии 
[18] высокого разрешения на Bruker AVANCE-3 500 
с рабочей частотой 500 МГц, а также методом 
ИК-спектроскопии [19] на FTIR-спектрофотометре 
Bruker Alpha (шаг сканирования 2 см–1, диапазон 
измерения 4000–360 см–1, число сканирований об-
разца и фона 56) в кювете из NaCl с фиксированной 
толщиной 0 .00506 см . 

Степень замещения рассчитывалась как отноше-
ние количества образующихся ONO2-групп в нитра-
тах циклодекстринов к максимально возможному их 
количеству (18 ONO2-групп — для нитратов α-ци-
клодекстрина, 21 — для нитратов β-циклодекстрина, 
24 — для нитратов γ-циклодекстрина) . Рассчитанная 
степень замещения является среднестатистической 
величиной, так как получающиеся нитраты цикло-
декстринов имеют молекулярно-структурную неод-
нородность, в значительной степени зависящую от 
условий проведения реакции нитрования . 

Структура нитратов циклодекстринов с различ-
ной степенью замещения исследовалась методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре 
ДРОН 3М (НПП «Буревестник») с монохроматором 
на вторичном пучке, излучение CuKα, шаг 0 .02°, экс-
позиция 4 с в точке, интервал 2θ = 5–35° . В качестве 
бесфоновой подложки использовался монокристал-
лический диск Si . 

Обсуждение результатов

При увеличении количества нитратных групп в 
нитратах циклодекстринов наблюдается аморфиза-
ция структуры (см . рисунок, а) . Дифрактограммы 
исходных β- и γ-циклодекстринов свидетельствуют о 
низкосимметричной кристаллической структуре этих 
веществ . При степени замещения 12% в нитрате β-ци-
клодекстрина происходит структурный переход (см . 
рисунок), кристаллическая структура исходного β-ци-

* Чистые химические вещества . Изд . 4-е, перераб .
и доп . / Ю . В . Карякин, И . И . Ангелов . М .: Химия, 1974 . 
С . 162–164 .

** ГОСТ 701–89 . Кислота азотная концентрированная . 
Технические условия . ГОСТ 28959–91 . Кислота азотная 
техническая . Метод определения концентрации по изме-
рению плотности .

клодекстрина изменяется, что, очевидно, связано с 
замещением гидроксильных групп на нитратные . При 
увеличении степени замещения до 22% дифракцион-
ные линии исходного β-циклодекстрина практически 
исчезают, и на дифрактограмме наблюдается несколь-
ко сильно размытых диффузных линий . Дальнейшее 
увеличение степени замещения приводит к полной 
потере кристалличности нитратом β-циклодекстри-
на . Начиная с 40%-ной степени замещения нитрат 
β-циклодекстрина является рентгеноаморфным веще-
ством, т . е . может состоять как из наноразмерных кри-
сталлитов, так и (или) аморфной фазы: наблюдается 
лишь ближний порядок молекулярной структуры .

Аналогичная тенденция изменения структуры 
от кристаллической до рентгеноаморфной при за-
мещении гидроксильных групп на нитратные на-
блюдается и в случае нитратов γ-циклодекстрина 
(см . рисунок, б) . Различия между нитратами β- и 
γ-циклодекстринов заключаются лишь в том, что 
изменение кристаллической структуры нитратов 
γ-циклодекстрина при замещении гидроксильных 
групп на нитратные происходит при меньшей степени 
замещения . Уже при степени замещения 8%, которая 
соответствует замещению двух гидроксильных групп 
из 24, дифрактограмма нитратов γ-циклодекстри-
на свидетельствует о рентгеноаморфном состоянии 
продукта . Таким образом, практически все нитраты 
γ-циклодекстрина являются рентгеноаморфными ве-
ществами . 

Для нитратов α-циклодекстрина тенденция амор-
физации вещества с увеличением степени замещения, 
характерная для нитратов β- и γ-циклодекстринов, со-
храняется (см . рисунок, в) . Так, при степени замеще-
ния 9% дифракционные линии исходной фазы α-ци-
клодекстрина практически исчезают, а дальнейшее 
увеличение количества нитратных групп в макро-
цикле приводит к полной потере кристалличности . 
Однако при 98–100%-ной степени замещения на диф-
рактограммах нитратов α-циклодекстрина появляют-
ся дифракционные линии, которые свидетельствуют о 
наличии кристаллической структуры . Сопоставление 
дифрактограмм исходного α-циклодекстрина и его 
нитрата с 98–100%-ной степенью замещения пока-
зывает, что кристаллическая структура этих соедине-
ний различна . Установить пространственную группу 
и структурные данные нитрата α-циклодекстрина, 
относящегося, по-видимому, к одной из низших син-
гоний, методом порошковой дифрактометрии про-
блематично и представляет собой отдельную задачу . 
Переход от аморфной к кристаллической структуре в 
нитратах α-циклодекстрина при практически полном 
замещении гидроксильных групп не является слу-
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чайным артефактом . Он подтвержден анализом 7 об-
разцов нитратов α-циклодекстрина с 98–100%-ной 
степенью замещения, полученных независимо друг 
от друга . 

Трактовка обнаруженного эффекта лежит вне 
рамок настоящей работы и требует проведения до-
полнительных исследований . Следует отметить, что 
наблюдаемый переход в кристаллическое состояние 
характерен только для макроциклов нитратов α-ци-
клодекстрина, для нитратов β- и γ-циклодекстринов 
подобного изменения структуры нет . Вероятно, мо-
лекулы нитратов α-циклодекстрина, имеющие в сво-
ем составе 6 глюкопиранозных звеньев, вследствие 
стерических эффектов претерпевают изменения, в 
результате которых структура макромолекулы изме-
няется с формированием новой молекулярной кри-
сталлической структуры с более устойчивой конфигу-
рацией периодической пространственной структуры .

Можно предположить, что аморфизация нитра-
тов циклодекстринов при замещении гидроксильных 
групп на нитратные является следствием различной 
степени полярности функциональных групп . В случае 
сильнополярных OH-групп макроциклы образуют 
между собой водородные и ван-дер-ваальсовы связи, 
формируя трехмерную молекулярную периодическую 
структуру . При замещении OH-групп на менее поляр-
ные ONO2-группы водородные связи и ван-дер-вааль-
совое взаимодействие ослабевают, и молекулярные 
макроциклы сохраняют только ближний порядок . 

Возможно также, что определенный вклад в деста-
билизацию кристаллической структуры вносит стери-
ческий эффект . Размер нитратных групп существенно 
больше, чем гидроксильных, что препятствует сбли-
жению и определенной пространственной ориента-
ции макроциклов и делает невозможным образование 
кристаллической структуры . 

Дифрактограммы исследуемых веществ .
а) β-циклодекстрин (1) и его производные со степенью замещения гидроксильных групп на нитратные (%): 2 — 12, 3 — 
22, 4 — 30, 5 — 40, 6 — 70, 7 — 80, 8 — 100; б) γ-циклодекстрин (1) и его производные со степенью замещения гидрок-
сильных групп на нитратные (%): 2 — 9, 3 — 40, 4 — 73, 5 — 80, 6 — 100; в) α-циклодекстрин (1) и его производные со 
степенью замещения гидроксильных групп на нитратные (%): 2 — 14, 3 — 44, 4 — 72, 5 — 81, 6 — 93, 7 — 99, 8 — 100 .
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Выводы

Методом рентгенофазового анализа изучена струк-
тура нитратов α-, β- и γ-циклодекстринов с различной 
степенью замещения гидроксильных групп в цикло-
декстринах на нитратные . Установлено, что замена 
гидроксильных групп на нитратные в циклодекстри-
нах приводит к изменению внутри- и межмолеку-
лярных связей в глюкопиранозном кольце нитратов 
циклодекстринов и, как следствие, изменению их 
структуры . Для макроцикла нитрата циклодекстрина 
с минимальным количеством звеньев — нитрата α-ци-
клодекстрина наблюдается переход в кристалличе-
ское состояние при 98–100%-ной степени замещения . 
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Проведено изучение влияния условий получения на размерные характеристики и стабильность частиц 
водных дисперсий положительно и отрицательно заряженных полиэлектролитных комплексов на 
основе N-сукцинила хитозана и поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида. Установлено, что с 
повышением концентраций исходных растворов полимеров независимо от порядка их смешения и за-
ряда комплекса сужается интервал мольных соотношений исходных полиэлектролитов, при которых 
наблюдается агрегативная устойчивость дисперсий частиц комплексов. Наиболее широкий интервал 
мольных соотношений существования устойчивых дисперсий (0.20–0.55) наблюдается для систем 
отрицательно заряженных комплексов с исходной концентрацией компонентов 0.05%. Показано, что 
в присутствии 0.1 М раствора NaCl в обоих типах комплексов происходит уменьшение начального 
радиуса частиц до 75–80 нм. Добавление более концентрированных растворов хлорида натрия, осо-
бенно в системы на основе положительно заряженных комплексов, приводит к увеличению начального 
радиуса частиц до 90–700 нм. С течением времени происходит увеличение размеров частиц, при этом 
изменение мольного соотношения компонентов практически не влияет на размер частиц комплексов. 
Средний размер частиц полиэлектролитных комплексов в области относительной седиментационной 
устойчивости дисперсных систем составляет 75–403 нм, что создает перспективы для их использо-
вания в качестве носителей лекарственных средств с целью таргетной доставки.

Ключевые слова: натриевая соль N-сукцинила хитозана; поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний 
хлорид; полиэлектролитные комплексы; размер частиц; турбидиметрия; метод спектра мутности
DOI: 10 .31857/S0044461822010054, EDN: AAZQUE

Одной из задач, которую можно решить с помо-
щью полимерных нано- и микрочастиц, является 
создание систем таргетной доставки лекарственных 
средств . Лекарственные препараты, в состав кото-
рых входят действующие вещества, заключенные в 
полимерные нано- и микрочастицы, могут характе-
ризоваться меньшим количеством неблагоприятных 

побочных явлений, более высокой биодоступностью 
и терапевтической эффективностью действия по срав-
нению с классическими лекарственными препарата-
ми [1, 2] . Подавляющее количество систем, содержа-
щих полимерные нано– и микрочастицы, основано 
на биосовместимых материалах с использованием 
природных полисахаридов (карбоксиметилцеллюло-



за, хитозан и его производные), полиэфиров (поли-
лактид, полигликолид и их сополимеры), полиамидов 
[2, 3] .

С помощью регулирования конформационно-над-
молекулярного состояния биосовместимых и био-
деградируемых полимерных материалов можно 
управлять их физико-химическими свойствами и 
скоростью высвобождения фармацевтической суб-
станции, что имеет важное значение для создания 
лекарственных средств таргетной доставки . В связи с 
этим наибольший интерес в качестве систем инкапсу-
ляции молекул действующего вещества  представляет 
использование частиц биосовместимых полиэлектро-
литных комплексов, так как варьированием условий 
их получения можно регулировать степень агрегации 
макромолекул, а следовательно, и конформацион-
но-надмолекулярное состояние . 

При разработке материалов на основе нано- и ми-
крочастиц  полиэлектролитных комплексов особое 
внимание уделяется термодинамической стабиль-
ности, поведению систем в условиях изменения рН, 
ионной силы среды, температуры, магнитного поля 
и др . [4–6] .

Однако на данный момент информации о влиянии 
тех или иных факторов на размерные характеристики 
частиц полиэлектролитных комплексов явно недоста-
точно . Изучение этих вопросов актуально и значимо 
для разработки методов получения и управления ха-
рактеристиками и свойствами полиэлектролитных 
комплексов как с научной, так и с практической точки 
зрения .

Полианион натриевая соль N-сукцинила хитозана 
(СХТЗ) не проявляет токсичности, водорастворима и 
характеризуется биосовместимостью с тканями орга-
низма [7, 8] . Поликатион поли-N,N-диаллил-N,N-ди-
метиламмоний хлорид (ПДАДМАХ) проявляет 
противогрибковые и бактерицидные свойства и пер-
спективен для использования в медицинских мате-
риалах [9–11] . 

Цель работы — установление влияния условий 
получения на размерные характеристики и стабиль-
ность частиц водных дисперсий полиэлектролитных 
комплексов на основе СХТЗ и ПДАДМАХ .

Экспериментальная часть

Для формирования полиэлектролитных комплек-
сов использовались следующие полимеры: СХТЗ с 
молекулярной массой 200 кДа со степенью замеще-
ния СХТЗ по аминогруппам 75% и степенью деаце-
тилирования исходного образца хитозана, из которо-
го был получен СХТЗ, 82% (ЗАO «Биoпрoгресс»); 

ПДАДМАХ с молекулярной массой 47 кДа (АО 
«Башкирская содовая компания») .

Образцы исходных полиэлектролитов растворяли 
в  очищенной воде, полученной из питьевой воды 
методом дистилляции .* Массовая концентрация рас-
творов СХТЗ и ПДАДМАХ составляла 0 .02–0 .2% .

Процесс формирования полиэлектролитных 
комплексов исследовали методом турбидиметрии . 
Измерение оптической плотности растворов прово-
дили на фотоколориметре КФК-2 («Загорский опти-
ко-механический завод») с толщиной поглощающего 
слоя 1 см при длине волны 490 нм, при которой все 
компоненты оптически прозрачны . Порядок смеше-
ния растворов полиэлектролитов был различным: 
в системе CХТЗ–ПДАДМАХ [отрицательно заря-
женный полиэлектролитный комплекс (ПЭК-1)] к 
полианиону по каплям добавляли поликатион, в си-
стеме ПДАДМАХ–СХТЗ [положительно заряженный 
полиэлектролитный комплекс (ПЭК-2)] — наоборот . 
Состав полиэлектролитных комплексов выражали 
через мольные соотношения исходных полиэлектро-
литов z:

ПЭК-1: z1 = ,

ПЭК-2: z2 = ,

где [ПДАДМАХ], [СХТЗ] — молярные концентрации 
ионогенных звеньев ПДАДМАХ, СХТЗ (моль·л–1); 
VПДАДМАХ, VСХТЗ — объемы растворов соответству-
ющих компонентов (мл) . 

Растворы смесей выдерживали при температуре 
25°С на магнитной мешалке с интенсивностью пере-
мешивания 500 об·мин–1 в течение 10 мин . 

Результат титрования приведен в виде зависимо-
сти мутности системы τ ( τ = 2 .3D, D — оптическая 
плотность) от мольного соотношения компонентов 
z . Смеси, отвечающие условию τ490 < 0 .02, рассма-
тривали как прозрачные . Состав реакционной смеси, 
начиная с которого наблюдается повышение τ490 бо-
лее 0 .02 и появление визуально фиксируемой опалес-
ценции и соответственно формирование оптически 
различимых частиц полиэлектролитного комплек-
са, обозначали как zmin . Состав реакционной смеси, 
начиная с которого система теряет седиментацион-
ную устойчивость, происходит выпадение осадка и 
наблюдается резкий рост мутности, принимали за 
zпред . Для приготовления смесей полиэлектролитов 

* ФС .2 .2 .0020 .15 . Вода очищенная . Государственная
фармакопея РФ . XIV изд . М ., 2018 .
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с содержанием низкомолекулярного электролита — 
NaCl (х .ч ., «Ленреактив») 0 .1, 0 .2 и 0 .5 моль·л–1 со-
ответствующую навеску NaCl добавляли в рабочий 
раствор титруемого полиэлектролита . 

Для определения среднего радиуса (r, нм) частиц 
полиэлектролитных комплексов использовали метод 
спектра мутности [12] . Основные критерии применимо-
сти метода спектра мутности приведены в работе [13] .

Обсуждение результатов

Процесс образования полиэлектролитных ком-
плексов контролируется такими факторами, как при-
рода исходных полиэлектролитов, их молекулярная 
масса, последовательность смешения компонентов 
и, в значительной степени, их соотношение и концен-
трация в смеси [4] . В связи с этим методом турбиди-
метрического титрования были определены мольные 
соотношения компонентов, при которых образуется 
дисперсная система, не подвергающаяся процес-
сам агрегации в течение времени, сопоставимого с 
временем формирования материалов на основе рас-
творов и дисперсий полиэлектролитных комплексов 
(2–3 сут) . В качестве титрантов использовали как 
раствор СХТЗ, так и раствор ПДАДМАХ .

На кривых титрования обеих систем (рис . 1) мож-
но выделить три области . Начальный участок кривых 
турбидиметрического титрования соответствует го-
могенной системе, в которой в ПЭК-1 присутствует 

в избытке СХТЗ, а в ПЭК-2 присутствует в избытке 
ПДАДМАХ . Во всей области составов при z ≤ zmin си-
стема остается гомогенной, что соответствует образо-
ванию растворимых полиэлектролитных комплексов .

Дальнейшее увеличение количества титранта 
приводит к появлению визуально наблюдаемой опа-
лесценции, связанной с образованием частиц золя . 
В области от zmin до zпред нерастворимый стехио-
метричный комплекс сосуществует с растворимым 
нестехиометричным комплексом . При значениях 
z ≥ zпред оба полиэлектролита оказываются количе-
ственно включены в частицы нерастворимого сте-
хиометричного комплекса . Дальнейшее добавление 
растворов противоположно заряженных полимеров 
приводит к резкому увеличению значений оптической 
плотности и образованию осадка .

На процесс формирования частиц полиэлектро-
литного комплекса значительное влияние оказывают 
не только мольные соотношения компонентов, но и 
их концентрации . Установлено, что с понижением 
концентраций исходных растворов полимеров неза-
висимо от порядка их смешения расширяется область 
существования агрегативно устойчивых частиц во-
дных дисперсий комплексов . Область существования 
устойчивых частиц дисперсий полиэлектролитного 
комплекса СХТЗ–ПДАДМАХ (∆z = zпред – zmin) сужа-
ется со значений ∆z = 0 .35 для 0 .05%-ных растворов 
до ∆z = 0 .30 для 0 .1%-ных растворов (см . таблицу) .   

В случае дисперсий полиэлектролитного комплек-
са ПДАДМАХ–СХТЗ область существования устой-
чивых частиц сужается со значений ∆z = 0 .30 для 
0 .05%-ных растворов до ∆z = 0 .25 для 0 .08–0 .1%-ных 
растворов (см . таблицу) . Более узкие интервалы 
устойчивости положительно заряженных комплек-
сов ПДАДМАХ–СХТЗ можно объяснить меньшей 
длиной макроцепи лиофилизирующего компонента 
(ПДАДМАХ), которая не может обеспечить необхо-
димое количество свободных ионогенных групп, не 
вовлеченных в образование межцепных ионных свя-
зей [4] . Следовательно, частицы полиэлектролитного 
комплекса ПДАДМАХ–СХТЗ более гидрофобны, 
чем частицы полиэлектролитного комплекса СХТЗ–
ПДАДМАХ, и поэтому для них характерна меньшая 
седиментационная устойчивость .

При увеличении концентрации полимеров до 
0 .2% осадок выпадает в первой и второй системах 
при добавлении уже первых капель раствора как 
ПДАДМАХ, так и СХТЗ . Это объясняется избытком 
блокирующего полиэлектролита в системе . 

При рассмотрении процессов формирования ча-
стиц дисперсной фазы полиэлектролитных комплек-
сов следует исходить из того, что при определенной 

Рис . 1 . Кривые турбидиметрического титрования рас-
твора N-сукцинила хитозана раствором поли-N,N-ди-
аллил-N,N-диметиламмоний хлорида (1) и раствора 
поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида рас-

твором N-сукцинила хитозана (2) .
Исходные концентрации растворов N-сукцинила хитозана 
и поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида — 

0 .1% .
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концентраци (более 0 .1%) полиэлектролитов в рас-
творах на основе сравнительно низкомолекулярных 
полимеров СХТЗ и ПДАДМАХ во взаимодействии 
между собой участвуют не только отдельные ма-
кромолекулы полиэлектролитов, но и находящиеся 
с ними в равновесии объемные макромолекулярные 
ассоциаты . В данном случае ионные связи образуют 
только доступные к взаимодействию заряженные 
группы на поверхности ассоциатов . Каждый ассо-
циат имеет большое число поверхностных зарядов, 
что обеспечивает ему возможность связываться с 
несколькими противоположно заряженными ассо-
циатами . Очевидно, именно это обусловливает фор-
мирование достаточно крупных, быстро теряющих 
устойчивость частиц полиэлектролитных комплексов, 
полученных из растворов СХТЗ и ПДАДМАХ кон-
центрацией более 0 .1% .

Факторами, влияющими на процесс комплексо-
образования в растворах полиэлектролитов, является 
длина цепи и соотношение длин взаимодействую-
щих полимеров . Молекулярные массы взаимодей-
ствующих полиэлектролитов СХТЗ и ПДАДМАХ 
различаются практически в 4 раза, т . е . макромоле-
кулы данных полимеров существенно различаются 
по длине, что и проявляется в таких характеристиках 
полученных комплексов, как их размер и седимен-
тационная устойчивость, и в различии интервалов  
мольных соотношений компонентов, соответствую-

щих существованию устойчивых частиц дисперсий 
положительно и отрицательно заряженных полиэлек-
тролитных комплексов . 

Агрегативную устойчивость водных дисперсий 
полиэлектролитных комплексов при значениях моль-
ных соотношений компонентов, входящих в интервал 
устойчивых комплексов, оценивали по изменению 
размеров частиц в течение 4 сут . 

Начальные (определенные непосредственно по-
сле смешения исходных полиэлектролитов) сред-
ние радиусы частиц дисперсий ПЭК-1 составляют 
75–175 нм (рис . 2), а в случае ПЭК-2 — 85–100 нм 
(рис . 3), т . е . начальные размеры частиц практически 
не зависят от типа полиэлектролитного комплекса . 
При этом наблюдаются прямые зависимости среднего 
размера частиц от мольного соотношения компонен-
тов (рис . 2) . Очевидно, при значительном недостатке 
блокирующего полиэлектролита образуется сравни-
тельно небольшое число микрогетерогенных частиц 
золя, и вероятность их участия в последующих агре-
гационных процессах сравнительно мала . Рост со-
отношения лиофилизирующий полиэлектролит:бло-
кирующий полиэлектролит приводит к увеличению 
числа частиц и соответственно к росту вероятности 
их вовлечения в образование агрегатов большего 
размера . Изменение порядка смешения исходных 
полиэлектролитов практически не влияет на процесс 
образования полиэлектролитных комплексов .

Влияние состава реакционной смеси на формирование устойчивых дисперсий в отрицательно заряженных 
комплексах N-сукцинил хитозана–поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорид и положительно заряженных 

комплексах поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорид–N-сукцинил хитозана

Исходная концентрация 
N-сукцинила хитозана и 
поли-N,N-диаллил-N,N- 

диметиламмоний хлорида, 
%

Мольное отношение  
полиэлектролитов,  

соответствующее появлению 
опалесценции (zmin)

Мольное отношение  
полиэлектролитов,  

соответствующее образованию 
нерастворимого  

стехиметричного комплекса 
(zпред)

Интервал мольных  
отношений, соответствующий 
существованию устойчивых 

частиц дисперсий (∆z)

отрицательно 
заряженные 
комплексы

положительно 
заряженные 
комплексы

отрицательно 
заряженные 
комплексы

положительно 
заряженные 
комплексы

отрицательно 
заряженные 
комплексы

положительно 
заряженные 
комплексы

0 .01 Оптически прозрачный раствор
0 .02 0 .20 0 .25 — — — —
0 .05 0 .20 0 .20 0 .55 0 .50 0 .35 0 .30
0 .08 0 .15 0 .20 0 .45 0 .45 0 .30 0 .25
0 .10 0 .15 0 .20 0 .45 0 .45 0 .30 0 .25
0 .20 Выпадение осадка

П р и м е ч а н и е . «—» — при исходной концентрации N-сукцинила хитозана  и поли-N,N-диаллил-N,N-диметилам-
моний хлорида 0 .02% частицы полиэлектролитных комплексов седиментационно устойчивы, не происходит выпадения 
осадка, zпред не достигается .
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 В растворах полиэлектролитных комплексов раз-
виваются агрегационные процессы, проявляющиеся в 
изменении размеров частиц во времени выдержки, но 
при небольшой длительности наблюдения (1–2 сут) 

система остается агрегативно устойчивой, при этом 
размер частиц практически не зависит от мольного 
соотношения компонентов (рис . 2) .

Рис . 2 . Зависимость радиусов частиц полиэлектролитных комплексов от времени выдержки .
1 — отрицательно заряженные комплексы N-сукцинил хитозана–поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорид, 2 — 

положительно заряженные комплексы поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорид–N-сукцинил хитозана .
Исходные концентрации растворов N-сукцинила хитозана и поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида — 0 .1% .

Рис . 3 . Зависимость радиусов частиц полиэлектролитных комплексов от времени выдержки для отрицательно заря-
женных комплексов N-сукцинил хитозана–поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорид (а) и для положительно 

заряженных комплексов поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорид–N-сукцинил хитозана (б) .
Исходная концентрация растворов N-сукцинила хитозана и поли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида — 0 .1% .

1 — без NaCl, 2 — 0 .1 М NaCl, 3 — 0 .2 М NaCl, 4 — 0 .5 М NaCl .
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Таким образом, характерным для взаимодей-
ствия компонентов полиэлектролитных комплексов 
ПДАДМАХ и СХТЗ в нейтральном водном растворе 
является образование относительно устойчивых си-
стем с дисперсной фазой частиц полиэлектролитных 
комплексов, причем в данных системах непрерывно 
развиваются во времени процессы, приводящие к из-
менению размеров частиц, что в конечном счете при-
водит к фазовому разделению с образованием осадка . 
Так, после 4 сут наблюдения в обоих видах систем 
происходит выпадение осадка . Отчасти изменение 
размеров частиц ПЭК во времени может быть связано 
с протекающими процессами частичного гидроли-
за солевых карбоксилатных групп натриевой соли 
N-cукцинила хитозана (соль слабой кислоты и силь-
ного основания) . В результате часть карбоксилатных 
групп может превратиться в малодиссоциирующие 
карбоксильные группы, и плотность заряда макро-
молекул СХТЗ уменьшится, что приведет к распаду 
части ионных связей в частицах полиэлектролитных 
комплексов и изменению размера надмолекулярных 
образований .   

На характере взаимодействия полиэлектролитов 
может отражаться изменение ионной силы раствора . 
В связи с этим определенный интерес при изучении 
возможности получения микро- и наночастиц на ос-
нове  полиэлектролитных комплексов представляет 
исследование процесса их образования в водных рас-
творах низкомолекулярных солей, так как большин-
ство биологических сред имеет достаточно высокую 
ионную силу .

В присутствии 0 .1 М раствора NaCl в ПЭК-1 и 
ПЭК-2 происходит уменьшение начального размера 
частиц комплексов, вероятно, в результате разру-
шения гидратной оболочки (рис . 3) . Вместе с тем 
добавление 0 .2 М и 0 .5 М растворов NaCl, особенно 
в ПЭК-2, приводит к увеличению начального раз-
мера частиц вследствие частичного экранирования 
заряда макромолекул и соответственно частичной 
диссоциации ионных пар комплексов . Так как в ма-
кромолекуле СХТЗ помимо ионогенных групп при-
сутствуют неспособные к диссоциации ацетамидные 
и аминогруппы, то вполне возможно, что в образова-
ние полимерных комплексов вносит вклад не только 
электростатическое взаимодействие, но и водородные 
связи и гидрофобные взаимодействия . Поэтому при 
повышении ионной силы раствора может не наблю-
даться полной дезагрегации комплексов, а изменение 
конформационно-надмолекулярного состояния может 
приводить к росту размера частиц . С течением вре-
мени происходит увеличение размеров частиц, при 

этом изменение мольного соотношения компонентов 
практически не влияет на размер частиц комплексов 
(рис . 3), что также свидетельствует и о частичном 
экранировании заряда макромолекул ионами низко-
молекулярного электролита, и о вовлечении частиц 
полиэлектролитных комплексов в образование вто-
ричных агрегатов . 

Выводы

Таким образом, определены условия существо-
вания устойчивых дисперсий и размерные характе-
ристики частиц разных видов полиэлектролитных 
комплексов на основе N-сукцинила хитозана и по-
ли-N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида, что 
позволит выявить область их применения и разрабо-
тать способы получения различных материалов на 
их основе . С течением времени выдержки в систе-
мах на основе изученных полиэлектролитных ком-
плексов непрерывно идут процессы, приводящие к 
изменению размеров частиц и в конечном счете к 
выпадению осадка комплекса . Время до образования 
осадка зависит главным образом от разницы молеку-
лярных масс лиофилизирующего и блокирующего 
полиэлектролитов и концентрации полимеров в рас-
творе . Порядок смешения компонентов комплексов 
практически не сказывается на изменении размеров 
частиц во времени . Средний радиус частиц поли-
электролитных комплексов в области относительной 
седиментационной устойчивости дисперсных систем 
составляет 75–403 нм, что с учетом высокой биоло-
гической активности исследуемых полиэлектролитов, 
их биосовместимости и биодеградируемости создает 
перспективы для использования полученных частиц 
полиэлектролитных комплексов в качестве носителей 
лекарственных средств для их таргетной доставки в 
организме . 
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Синтезирован ряд N,N-диметиламиноалкиламидов перфторбутановой и перфторпентановой кислот, 
изучена активность указанного ряда амидов в реакции отверждения коммерческой эпоксидной смолы 
ЭД-20. По данным дифференциального термического анализа, ИК-Фурье-спектроскопии и с учетом ве-
личины содержания гель-фракции в отвержденных композициях установлено, что при повышении мас-
совой доли углеводородной части и снижении содержания фтора в молекуле реагента увеличивается 
реакционная способность отвердителя. Оценка прочности склеивания стали марки Ст3 эпоксидной 
смолой ЭД-20, отвержденной амидами, показала, что все синтезированные соединения обеспечива-
ют в 2 раза более эффективное склеивание, чем полиэтиленполиамин — стандартный отвердитель. 
В случае склеивания алюминиевого сплава Д16 эффективность, наоборот, незначительно снижается.
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Эпоксидные смолы широко применяются в про-
мышленности в качестве основы для клеевых ком-
позиций, покрытий и герметизирующих материалов 
благодаря химической, термической и механической 
стойкости, высокой адгезии к металлам [1] . Данные 
соединения представляют собой форполимеры, спо-
собные к отверждению благодаря раскрытию окси-
рановых циклов под действием различных веществ, 
например нуклеофильных реагентов .

Свойства полимерных композиционных матери-
алов на основе отвержденной эпоксидной смолы за-
висят от условий отверждения и химического строе-
ния компонентов — наполнителей и отвердителя [2] . 
Введение атомов фтора в состав эпоксидных олиго-
меров предварительной обработкой фторсодержа-
щими реагентами представляет собой несомненный 
практический интерес, так как приводит к снижению 

свободной поверхностной энергии и диэлектрической 
проницаемости материала и, как следствие, к увели-
чению гидрофобности его поверхности [3] .

Широко используемыми отвердителями для эпок-
сидно-диановых смол, например ЭД-20, являются 
полиамины: полиэтиленполиамин, изофорондиамин 
и др . Такие отвердители содержат первичные и (или) 
вторичные аминогруппы — сильные нуклеофилы . 
Третичные амины относятся к оснóвному типу ката-
лизаторов полимеризации эпоксидных смол [4] . Они 
часто используются для отверждения смол совместно 
с полиаминами, что значительно ускоряет процесс 
отверждения, а также позволяет провести его в более 
мягких условиях [5] . Разработка новых полиаминных 
отвердителей на основе фторированных соединений 
является актуальной областью исследования органи-
ческой химии [6] .
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Цель работы — получение полифторированных 
аминоамидов, содержащих третичную аминогруппу, и 
изучение их активности в реакции отверждения эпок-
сидной смолы ЭД-20 для расширения ряда фториро-
ванных отвердителей эпоксидных смол и установле-
ния влияния строения отвердителя на его активность .

Экспериментальная часть

В работе использовали реактивы ООО ОРТ 
«Химреактивы»: свежеперегнанный толуол (х .ч .), 
свежеперегнанный ацетон (х .ч), свежепрокаленную 
соль CaCl2 (ч .), соляную кислоту (32%, х .ч .), 2-(N,N-
диметиламино)этиламин (99%, Sigma-Aldrich, кат . 
номер 9030), 3-(N,N-диметиламино)-1-пропиламин 
(≥95%, Sigma-Aldrich, кат . номер 3680532), этило-
вый эфир перфторбутановой кислоты (97%, Sigma-
Aldrich, кат . номер 175145), этиловый эфир перфтор-
пентановой кислоты (97%, Sigma-Aldrich, кат . номер 
396575), 2,3-эпоксипропанол (96%, Sigma-Aldrich, 
кат . номер G5809), эпоксидно-диановую смолу мар-
ки ЭД-20 (эпоксидное число 21 .1%, ФКП «Завод им . 
Я . М . Свердлова»), полиэтиленполиамин ( Chimex 
Ltd) . Для определения прочности при сдвиге исполь-
зовались пластины конструкционной стали марки 
Ст3 (ОАО «Каменск-Уральский металлургический 
завод») и сплава алюминия Д16 (ОАО «Каменск-
Уральский металлургический завод») .

Спектры ЯМР 1H и 19F записаны с помощью 
спектрометров Bruker AVANCE-500 и DRX-400 . 
Внутренними стандартами для измерения хими-
ческих сдвигов 1H и 19F являются SiMe4 (анали-
тический стандарт, для спектроскопии ЯМР, реа-
гент ACS, Sigma-Aldrich, кат . номер 87920) и C6F6 
(99 .5%, для ЯМР, реагент ACS, Sigma-Aldrich, кат . 
номер 326720) соответственно . Содержание элемен-
тов C, H и N определяли с помощью элементного 
анализатора Perkin Elmer PE 2400, серия II CHN-O 
EA 1108, содержание F определяли спектрофотоме-
трическим методом .* ИК-спектры получены на ИК-

Фурье-спектрометре Nicolet 6700 (Thermo Scientific) 
с приставкой нарушенного полного внутреннего от-
ражения с алмазным кристаллом в диапазоне 4000–
450 см–1 . Дифференциально-термический анализ 
проводили с использованием дериватографа TGA/
DSC 1 (Mettler Toledo) при скорости нагрева 5 град·-
мин–1 в среде аргона (60 мл·мин–1) . Предел прочно-
сти композиций при сдвиге (σсд) определяли по ГОСТ 
14759–69 «Клеи . Метод определения прочности при 
сдвиге» на универсальной сервогидравлической ис-
пытательной системе 8801 (Instron) с записью ди-
аграмм нагружения . Дистиллированную воду для 
промывания и  приготовления растворов получали с 
помощью электрического дистиллятора ДЭ-4 ТЗМОИ 
(АО «Тюменский завод медицинского оборудования 
и инструментов») .

Получение аминоамидов (1a–d). В круглодонную 
колбу, снабженную обратным холодильником, ка-
пельной воронкой и магнитной мешалкой, помеща-
ли 0 .050 моль этилового эфира перфторбутановой 
или перфторпентановой кислоты и 15 мл толуола . 
Затем реакционную массу нагревали до кипения, 
прикапывали 0 .055 моль 2-(N,N-диметиламино)этил-
амина или 3-(N,N-диметиламино)-1-пропиламина и 
выдерживали в течение 1 ч при 110°С . По окончании 
промывали массу 5%-ным раствором HCl (5 раз по 
5 мл), дистиллированной водой, сушили над CaCl2 
и отгоняли низкокипящие продукты до 120−122°С . 
Остаток перегоняли в вакууме масляного насоса и 
получали аминоамиды (1a–d) .

N-(2-(Диметиламино)этил)-2,2,3,3,4,4,4-геп-
тафторбутанамид (1a) . Бесцветная жидкость, 
т . кип . 100°С при 5 мм рт . ст . Выход 73% . ИК-спектр, 
ν, см–1: 1191, 1217 (C−F); 1710 (C O); 2779, 2827, 
2867, 2953, 2979 (C—H); 3341 (N—H) . Спектр ЯМР 
1H (400 МГц, CDCl3, δ, м . д ., J, Гц): 2 .25 с (6H, 2CH3), 
2 .48 т (2H, CH2, J = 5 .9), 3 .43 т (2H, CH2, J = 5 .9) . 
Спектр ЯМР 19F (376 МГц, CDCl3, δ, м . д ., J, Гц): 
34 .81 м (2F, CF2), 41 .17 кв (2F, CF2, J = 8 .8), 81 .24 т 
(3F, CF3, J = 8 .8) .

Найдено (%): С 33 .70, H 3 .99, F 46 .93, N 10 .05 . 
C8H11F7N2O . Вычислено (%): С 33 .81, H 3 .90, F 46 .80, N 9 .86 .

N-(3-(Диметиламино)пропил)-2,2,3,3,4,4,4-геп-
тафторбутанамид (1b). Бесцветная жидкость, 

т . кип . 111−112°С/5 мм рт . ст . Выход 74% . ИК-спектр, 
ν, см–1: 1187, 1216 (C—F); 1716 (C O); 2789, 2828, 
2868, 2953 (C—H); 3331 (N—H) . Спектр ЯМР 1H 
(400 МГц, CDCl3, δ, м . д .): 1 .72 м (2H, CH2), 2 .26 с 
(6H, 2CH3), 2 .52 т (2H, CH2, J = 5 .6), 3 .49 м (2H, CH2), 
9 .99 уш (С, 1H, NH) . Спектр ЯМР 19F (376 МГц, 
CDCl3, δ, м . д ., J, Гц): 34 .65 м (2F, CF2), 40 .79 кв (2F, 
CF2, J = 8 .8), 81 .15 т (3F, CF3, J = 8 .8) .

* МВИ 88-16358-95–2009 . Определение массовой до-
ли фтора в органических соединениях спектрофотоме-
трическим методом . Центр коллективного пользования 
«Спектроскопия и анализ органических соединений», ат-
тестовано «Центр метрологии и сертификации «Сертимет» 
УрО РАН», 18 .09 .2009 .
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Найдено (%): С 36 .27, H 4 .49, F 44 .67, N 9 .54 . 
C9H13F7N2O . Вычислено (%): С 36 .25, H 4 .39, F 44 .60, N 9 .39 .

N-(2-(Диметиламино)этил)-2,2,3,3,4,4,5,5,5-но-
нафторпентанамид (1c). Желтоватая жидкость . 
т . кип . 102−104°С/5 мм рт . ст . Выход 79% . ИК-спектр, 
ν, см–1: 1210, 1236 (C−F); 1708 (C O); 2779, 2828, 
2868, 2953 (C—H); 3342 (N—H) . Спектр ЯМР 1H 

(400 МГц, CDCl3, δ, м . д .): 2 .27 с (6H, 2CH3), 2 .50 т 
(2H, CH2, J = 6 .0), 3 .43 м (2H, CH2) . Спектр ЯМР 19F 
(376 МГц, CDCl3, δ, м . д ., J, Гц): 35 .95 м (2F, CF2), 
38 .36 м (2F, CF2), 41 .98 м (2F, CF2), 80 .97 т (3F, CF3, 
J = 9 .8) .

Найдено (%): С 32 .24, H 3 .23, F 51 .05, N 8 .38 . 
C9H11F9N2O . Вычислено (%): С 32 .35, H 3 .32, F 51 .16, N 8 .38 .

N-(3-(Диметиламино)пропил)-2,2,3,3,4,4,5,5,5-но-
нафторпентанамид (1d). Желтоватая жидкость, 
т . кип . 117−119°С/5 мм рт . ст . Выход 81% . ИК-спектр, 
ν, см–1: 1210, 1236 (C—F); 1713 (C O); 2789, 2828, 
2868, 2953 (C—H); 3333 (N—H) . Спектр ЯМР 1H 

(400 МГц, CDCl3, δ, м . д ., J, Гц): 1 .72 м (2H, CH2), 
2 .26 с (6H, 2CH3), 2 .53 т (2H, CH2, J = 5 .6), 3 .49 м (2H, 
CH2), 9 .97 уш . с (1H, NH) . Спектр ЯМР 19F (376 МГц, 
CDCl3): 35 .89 м (2F, CF2), 38 .24 м (2F, CF2), 41 .64 м 
(2F, CF2), 80 .98 т .т (3F, CF3, J = 9 .9 Гц, J = 2 .1) .

Найдено (%): С 34 .57, H 3 .76, F 49 .14, N 8 .09 . 
C10H13F9N2O . Вычислено (%): С 34 .49, H 3 .76, F 49 .10, N 8 .05 .

Композицию отверждали следующим способом: в 
емкость помещали 2 .00 г эпоксидно-диановой смолы 
ЭД-20, 0 .20 г исследуемого отвердителя и перемеши-
вали до получения однородного состава в течение 
10 мин . Далее смесь помещали в тефлоновую форму 
для отверждения и выдерживали 5 ч при 80°С или 
использовали для склеивания пластин стали марки 
Ст3 или пластин сплава алюминиевого Д16 в течение 
5 ч при 80°С .

Определение содержания растворимой фракции 
проводили по изменению массы отвержденных об-
разцов до и после горячей экстракции ацетоном в 
течение 24 ч в аппарате Сокслета с дальнейшим про-
сушиванием образцов до постоянной массы .

Обсуждение результатов

Ранее [7] была изучена возможность использова-
ния в качестве отвердителей эпоксидных смол азот-
содержащих производных перфторпентановой кис-
лоты на примере ее амидов А, В и С, полученных из 
N-метилпиперазина, морфолина и полиэтиленимина 
соответственно, и фторсодержащей четвертичной 
аммонийной соли D — метилированного амида В 
(схема 1) . Соединения, содержащие третичную ами-
ногруппу, позволяют получить покрытия на основе 
эпоксидного клея, характеризующиеся высокой ад-
гезией по отношению к стали и усиливающие анти-
коррозионные свойства клея в солянокислой среде . 

Схема 1



Амид A, не имея сильноосновного третичного атома 
азота, не проявил каталитической активности в реак-
ции отверждения . Наименьшая начальная температу-
ра отверждения 57°С и степень защиты от коррозии 
95% в описанных условиях были достигнуты для 
соединения С с амидной группировкой ацикличе-
ского строения .

По реакции амидирования этиловых эфиров пер-
фторированных кислот синтезирован ряд линейных 
аминоамидов (1a–d), содержащих третичный атом 

азота (схема 2) . Соединения (1a–d) использованы в 
качестве отвердителей эпоксидной смолы . Третичные 
амины относятся к основному типу катализаторов 
полимеризации эпоксидных смол [8] . Они часто 
используются для отверждения смол совместно с 
поли аминами, что значительно ускоряет процесс 
отверждения, а также позволяет провести его в более 
мягких условиях [9] . При этом каталитическая спо-
собность третичных аминов реализуется посредством 
раскрытия оксиранов в бетаины [10] .

Схема 2

Для изучения раскрытия оксиранового цикла под 
действием полученных полифторированных амино-
амидов был проведен процесс отверждения 2,3-эпок-
сипропанола продуктом (1b) в массовом соотношении 
10:1 соответственно при 70°С в течение 24 ч . Оценку 
эффективности использования (1b) в качестве от-
вердителя проводили по изменению интенсивности 
полос поглощения в ИК-спектрах смеси до и после 
отверждения (рис . 1) . 

В смеси до отверждения на фоне характеристиче-
ских полос поглощения 2,3-эпоксипропанола [11], со-
ответствующих асимметричным (3062 см–1), симме-
тричным валентным колебаниям метиленовой группы 
кольца (2927 см–1), вибрационным деформациям в 
плоскости —CH2— кольца (1484 см–1) и асимме-
тричному растяжению связи C—O—C (907 см–1), 
наблюдаются полосы, характерные для связи C—F 
(1210 см–1), для деформационных колебаний свя-
зи N—H (1623 см–1), и полоса, соответствующая 
 валентным колебаниям связи C O (1720 см–1), ко-
торые сохраняются после отверждения . В ИК-Фурье-
спектрах реакционной смеси после выдерживания 
в течение 24 ч при 70°С наблюдается исчезновение 
полос поглощения, свойственных для оксиранового 
цикла, и увеличение интенсивности полосы связи 
C—O—C при 1112 см–1, что свидетельствует о рас-
крытии цикла 2,3-эпоксипропанола под действием 
(1b) .

Существенных различий в протекании процесса 
термического разложения продуктов взаимодействия 
ЭД-20 с полученными полифторированными аминоа-
мидами по данным термогравиметрического и диффе-
ренциального термического анализа не выявлено (рис . 
2) . Несмотря на то что основная деструкция происхо-
дит в интервале 350–450°С с последующим полным 
разложением при 450–600°С, первичная потеря массы 
(около 3%) начинается от 140°С для (1с) и от 200–
250°С для остальных образцов . Деструкция образцов 

Рис . 1 . ИК-спектры реакционной смеси N-(3-(диметил-
амино)пропил)-2,2,3,3,4,4,4-гептафторбутанамида с 
2,3-эпоксипропанолом до (1) и после отверждения (2) .
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на основе (1b) и (1d) происходит с большей потерей 
массы за более узкий температурный промежуток . 

Температурные режимы отверждения, а также 
структура компонентов композиции влияют на ме-
ханические свойства полученных покрытий . При 
отверждении эпоксидной смолы, модифицированной 
перфторнонановой кислотой в температурном интер-
вале 70–130°С [12], выявлено, что в случае отвержде-
ния при 70°С накопление атомов фтора на границе 
воздух/смола преобладает над их миграцией к по-
верхности металла подложки, что приводит к увели-
чению гидрофобности образующейся  поверхности . 
В случае отверждения при 130°С обнаружены экви-
валентные концентрации фтора на обеих границах 
раздела смолы, снижение свободной поверхностной 
энергии и диэлектрической проницаемости матери-
ала и уменьшение адгезии материала с металлом . 
Длинные фторированные цепи модификатора также 
обеспечивают миграцию атомов фтора к поверхно-
сти покрытия, но в то же время уменьшают степень 
сшивки смолы, что снижает ее прочность на разрыв 
[13] . Для оценки реакционной активности аминоами-
дов (1a–d) в реакции отверждения эпоксидной смолы 
использовали данные дифференциального термиче-
ского анализа (см . таблицу) . Значительные экзотерми-
ческие эффекты процесса отверждения эпоксидной 
смолы ЭД-20 свидетельствуют о способности всех 
исследуемых аминоамидов (1a–d) активировать дан-
ную реакцию .

Активность соединений (1a–d) в реакции от-
верждения эпоксидной смолы убывает в ряду (1b) > 

> (1d) ≈ (1a) > (1c): аминоамид (1b) оказался наилуч-
шим катализатором отверждения эпоксидной смо-
лы в данном ряду, поскольку температура начала 
отверждения с использованием этого соединения ока-
залась самой низкой — 78°С, в то время как соеди-
нения (1a) и (1d) характеризуются почти одинаковы-
ми промежуточными значениями температур начала 
отверждения — 86 и 87°С соответственно, а соеди-

Риc . 2 . Термограммы образцов эпоксидно-диановой 
смолы ЭД-20, отвержденной N-(2-(диметиламино)-
этил)-2,2,3,3,4,4,4-гептафторбутанамидом (1a), 
N-(3-(диметиламино)пропил)-2,2,3,3,4,4,4-гепта-
фторбутанамидом (1b), N-(2-(диметиламино)этил)- 
2,2,3,3,4,4,5,5,5-нонафторпентанамидом (1c) и N-(3-
(диметиламино)пропил)-2,2,3,3,4,4,5,5,5-нонафторпен-

танамидом (1d) .

Содержание гель-фракции, прочность склеивания при сдвиге, данные дифференциального термического анализа 
процесса отверждения эпоксидной смолы ЭД-20 аминоамидами

Отвердитель

Температура 
начала 

отверждения, 
°С

Температура 
экзопика,°С

Теплота 
отверждения, 

Дж·г–1

Содержание 
гель-фракции, 

%

Прочность склеивания 
при сдвиге σсд, МПа

cталь 
марки Ст3

cплав 
алюминия 

Д16

N-(2-(Диметиламино)этил)-
2,2,3,3,4,4,4-гепта фторбутанамид 

87 110 203 89 .8 9 .6 ± 1 .0 3 .4 ± 0 .5

N-(3-(Диметиламино)пропил)-
2,2,3,3,4,4,4-гепта фторбутанамид

78 104 166 90 .5 9 .7 ± 1 .0 3 .7 ± 0 .5

N-(2-(Диметиламино)этил)-
2,2,3,3,4,4,5,5,5-нонафторпентан-
амид

100 130 252 75 .3 7 .4 ± 1 .0 3 .8 ± 0 .5

N-(3-(Диметиламино)пропил)-
2,2,3,3,4,4,5,5,5-нонафторпентан-
амид

86 108 169 85 .8 11 .2 ± 1 .0 3 .8 ± 0 .5

Полиэтиленполиамин 5 .3 ± 0 .5 4 .3 ± 0 .5
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нение (1c) — 100°С . На основе  данных дифференци-
ального термического анализа установлен оптималь-
ный режим отверждения композиций: выдерживание 
смеси смолы и отвердителя в течение 5 ч при 80°С .

В ИК-спектрах отвержденных аминоамидами (1a–d)  
смол присутствует полоса поглощения оксирано-
вых групп при 910 см–1, что свидетельствует о нали-
чии непрореагировавших эпоксидных олигомеров . 
Содержание доли полимера (гель-фракции) в отверж-
денном материале подтверждает снижение активно-
сти аминоамидов в ряду (1b) > (1d) ≈ (1a) ≈ > (1c) при 
отверждении смолы ЭД-20 .

Способность аминоамидов (1a–d) к раскрытию 
оксирановой группы, по-видимому, определяется их 
природой: чем выше массовая доля углеводородной 
части и ниже содержание атомов фтора в молекуле 
катализатора, тем ниже температура начала тепло-
вого эффекта, что соответствует более высокой ре-
акционной способности аминоамида как активатора 
отверждения . В то же время увеличение содержания 
F в отвердителе может приводить к снижению спо-
собности отвердителя к гомогенному смешению с 
эпоксидной смолой ЭД-20 и, как следствие, сниже-
нию реакционной способности .

Оценка прочности склеивания образцов стали Ст3 
и образцов алюминиевого сплава Д16 эпоксидной 
смолой ЭД-20, отвержденной аминоамидами (1a–d),  
показывает, что в случае образцов стали Ст3 все 
синтезированные соединения обеспечивают в 2 раза 
более эффективное склеивание, чем полиэтиленпо-
лиамин — стандартный отвердитель (см . таблицу) . 
В случае склеивания алюминиевого сплава Д16 эф-
фективность, наоборот, незначительно снижается, что 
обусловлено большей афинностью алюминия к фтору 
(см . таблицу), что и обеспечивает повышение концен-
трации фторсодержащего соединения у поверхности 
склеивания, приводящее к уменьшению адгезии .

Выводы

Синтезированные в данной работе аминоами-
ды на основе перфторкарбоновых кислот и N,N-
диметиламиноалкиламинов способны отверждать 
эпоксидную смолу ЭД-20 . При увеличении массовой 
доли углеводородной части и снижении содержания 
фтора в молекуле отвердителя повышается реакцион-
ная способность отвердителя и снижается температу-
ра начала теплового эффекта . Наибольшее содержа-
ние гель-фракции 90 .5% обнаружено в композиции на 
основе эпоксидно-диановой смолы ЭД-20, отвержден-
ной N-(3-(диметиламино)пропил)-2,2,3,3,4,4,4-геп-
тафторбутанамидом .
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Предложен способ повышения прочностных характеристик полимеров, получаемых радикальной 
полимеризацией виниловых мономеров, путем прививки мономеров к поверхности наноразмерного 
наполнителя. При получении высокопрочных полимер-алюмосиликатных нанокомпозитов радикальной 
полимеризацией in situ целесообразно обеспечить как прививку полимерных цепей к алюмосиликатной 
поверхности наполнителя (монтмориллонита), так и гидрофобизацию поверхности наполнителя. Для 
решения этой задачи проведены исследования процесса последовательной модификации монтморил-
лонита двумя четвертичными аммониевыми солями с разными свойствами. Получены наполнители 
установленной структуры со смесевыми модификаторами, исследованиями композитов с такими 
наполнителями подтверждена целесообразность применения смеси модификаторов для получения 
наполнителя: нанокомпозит на основе бутилметакрилата, содержащий органоглину со смесевым 
модификатором, превосходит по модулю Юнга как ненаполненный полибутилметакрилат, так и 
композиты, содержащие органоглины с индивидуальными модификаторами.
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В качестве наполнителей для полимерных компо-
зитов применяются различные наночастицы [1–3], в 
том числе частицы глинистого минерала монтморил-
лонита (ММТ), состоящего из пластин неправильной 
формы толщиной около 1 нм при длине и ширине 
порядка 50–100 нм . Однако применение монтморил-
лонита (и других глин) в качестве наполнителей эф-
фективно в первую очередь для упрочнения полярных 
полимеров [4] . Слабополярные и неполярные полиме-

ры упрочняются  незначительно в связи с плохой дис-
пергируемостью монтмориллонита и недостаточной 
адгезией таких полимерных матриц к наполнителю . 

Для обеспечения совместимости монтмориллони-
та с неполярными полимерами, улучшения межфаз-
ной адгезии и распределения наноразмерного напол-
нителя в композите проводится органомодификация 
поверхности монтмориллонита катионными поверх-
ностно-активными веществами, преимущественно 
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четвертичными аммониевыми солями, которые ад-
сорбируются на алюмосиликатной поверхности по 
различным механизмам (по механизму ионного об-
мена и за счет сил Ван-дер-Ваальса) . Таким образом 
получают органофильные глины (органоглины), на-
бухающие в органических растворителях [5] и эффек-
тивные для упрочнения полиолефинов, полистирола 
и других неполярных полимеров [6–8] . Однако даже 
в этом случае межфазная адгезия в композитах оста-
ется невысокой, поэтому и обеспечиваемая степень 
упрочнения неполярных полимеров сравнительно 
небольшая .

Значительное повышение межфазной адгезии обе-
спечивается в случае «прививки» полимерных цепей 
к поверхности монтмориллонита . Так, при обработке 
монтмориллонита винилалкоксисиланами с после-
дующей радикальной полимеризацией мономера в 
присутствии полученной органоглины обеспечивает-
ся эксфолиация исходных частиц-агрегатов глины с 
образованием наноразмерных пластин наполнителя, 
в результате могут быть получены эксфолиированные 
нанокомпозиты с высокими механическими характе-
ристиками [9] . Получению in situ подобных наноком-
позитов посвящено достаточно большое число работ, 
например [10, 11], при этом важной задачей является 
обеспечение равномерного распределения органо-
глины в формируемом материале при полимеризации 
мономера .

Очевидно, что улучшению распределения напол-
нителя в мономере и проникновению мономера в 
межслоевые пространства тактоидов глины будет спо-
собствовать гидрофобизация глины адсорбцией моди-
фикаторов, обеспечивающая высокую степень набу-
хания органоглины в органических жидких средах . 

Таким образом, для эффективного получения на-
нокомпозитов полимеризацией in situ слабополяр-
ных виниловых мономеров (таких как бутилметакри-
лат) необходимо применение двух модификаторов: 
1) модификатора, содержащего реакционноспособ-
ные двойные связи, — для прививки растущей по-
лимерной цепи к наполнителю; 2) длинноцепного 
модификатора — для гидрофобизации поверхности 
алюмосиликата и обеспечения качественного диспер-
гирования наполнителя (органомодифицированного 
монтмориллонита) в жидком мономере .

Однако контролируемая модификация глины да-
же одним модификатором — это сложный процесс, 
зависящий от множества факторов (дефектов кри-
сталлической структуры глинистого минерала, гете-
рогенности поверхностного заряда алюмосиликатных 
пластин, неравномерности состава обменных кати-
онов природного монтмориллонита и т . д .) [12–14] . 

При использовании двух модификаторов процесс 
усложняется, при этом учет влияющих факторов осо-
бенно важен для получения наполнителя с необходи-
мыми свойствами .

Цель работы — исследование процессов получе-
ния органоглины путем последовательной адсорбции 
на монтмориллоните двух модификаторов: четвертич-
ной аммониевой соли с двумя длинными алифатиче-
скими цепями (Arquad 2HT-75) — для гидрофобиза-
ции поверхности глины; диаллилдиметиламмоний 
хлорида (ДАДМАХ) — для прививки растущей по-
лимерной цепи к поверхности глины . Такие органо-
глины могут быть эффективны как наноразмерные 
наполнители для получения полимерных композитов 
высокой прочности методом полимеризации in situ 
виниловых мономеров .

Экспериментальная часть 

В работе использовался натриевый монтморил-
лонит (Na+-ММТ) марки Cloisite Na+ (Southern Clay 
Products, Inc .), емкость катионного обмена (ЕКО) — 
95 мэкв/100 г глины, средний диаметр частиц сухого 
порошка — 10 мкм . Состав Cloisite Na+ характеризу-
ется формулой (Na0 .42Ca0 .04)(Al1 .55Fe0 .23Mg0 .22Ti0 .01)× 
×(Si4O10)(OH)2·nH2O .

При получении органоглин в качестве модифи-
каторов использовали следующие реагенты: Arquad 
2HT-75 (далее для краткости Arquad): четвертичная 
аммониевая соль общей формулы R2—N+(CH3)2·Cl–, 
где R — прямоцепочные радикалы (~65% C18; ~30% 
C16; ~5% C14), х .ч ., Akzo Nobel, поставляется в виде 
75%-ного раствора в смеси воды и 2-пропанола, мо-
лекулярная масса 531 .6 г·моль–1; диаллилдиметил-
аммоний хлорид х .ч ., поставляется в виде 65%-ного 
раствора в воде (Sigma-Aldrich, кат . № 348279), моле-
кулярная масса 161 .7 г·моль–1 . 

Дистиллированную воду для экспериментов по-
лучали с применением напольного аквадистиллятора 
ДЭ-4-2М .

Ранее был показано, что различные двухцепные 
модификаторы — четвертичные аммониевые соли 
с длиной алифатической цепи более C14 адсорби-
руются на монтмориллоните примерно одинаково . 
Так, органоглины, содержащие Arquad и чистый 
модификатор диоктадецилдиметиламмоний бромид  
(C18H37)2—N+(CH3)2·Br–), образуют тактоиды с 
одинаковыми межслоевыми расстояниями; кривые 
термодеструкции органоглин, содержащих эквива-
лентные количества Arquad и диоктадецилдимети-
ламмоний бромида, практически совпадают; по ли-
тературным данным [15], подобные органоглины 
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практически одинаково набухают в полярных и не-
полярных растворителях . Поэтому можно считать, 
что модификатор Arquad 2HT-75, хоть и содержащий 
углеводородные цепи различной длины С14–С18, ад-
сорбируется на монтмориллоните как индивидуаль-
ное вещество .

Для получения нанокомпозитов методом ради-
кальной полимеризации в качестве мономера при-
менен бутилметакрилат (х .ч ., Merck), инициатор — 
пероксид бензоила (х .ч ., Merck) .

Дифрактограммы порошков органоглин получа-
ли с применением дифрактометра Rigaku RU-200 
Rotaflex (генератор мощностью 12 кВт с вра-
щающимся медным анодом, напряжение 40 кВ, си-
ла тока 140 мА), температура 20–25°С, гониометр 
Rigaku D/Max-RC) .  

Элементный анализ образцов органоглин про-
водили методом рентгенофлуоресцентного анали-
за на  приборе ARL PERFORMʹ Xʺ (Thermo Fischer 
Scientific) с использованием родиевой рентгеновской 
трубки .

Состав органической фазы органоглин (содер-
жание элементов C, N, P, H) определяли методом 
хроматографии продуктов пиролиза образцов на ана-
лизаторе Thermo Fischer Scientific CHNS, температура 
2000°С, газ-носитель — гелий, масса образца 1–4 мг .

Термогравиметрический анализ образцов органо-
глин проводили с применением прибора синхронно-
го термического анализа Netzsch STA 2500 Regulus . 
Условия анализа: регистрация в инертной атмосфере 
(99 .996% азот, расход 70 мл·мин–1), скорость скани-
рования 10 град·мин–1, температурный интервал 45–
980°С, открытые корундовые тигли . Предварительно 
установку продували чистым азотом при 30°С в тече-
ние 20 мин, чтобы удалить следы веществ от преды-
дущих экспериментов . 

Для механических испытаний синтезированных 
нанокомпозитов прессовали пленки толщиной 0 .2 мм 
(температура прессования 120°С) . Из пленок выру-
бали двухсторонние лопатки (не менее 7 образцов) с 
рабочей частью 10 × 2 × 0 .2 мм, которые испытыва-
лись методом одноосного растяжения с применением 
разрывной машины TIRAtest-2200, скорость растяже-
ния 20 мм·мин–1 .

Органомодификацию монтмориллонита про-
водили по следующей методике . Все компоненты 
высушивали при температуре 105°С и измельчали 
в шаровой мельнице . Для модификации готовили 
суспензию монтмориллонита в дистиллированной 
воде концентрацией 2 мас%, модификацию прово-
дили при естественном pH суспензии при комнатной 
температуре . Рассчитанные количества модификато-

ров вводили в суспензию глины порциями (не менее 
четырех) один раз в 30 мин . При получении глин с 
двумя модификаторами сначала вводили в суспен-
зию Arquad, затем — ДАДМАХ . После ввода моди-
фикатора суспензию перемешивали еще в течение 
2 ч, оставляли без перемешивания минимум на 12 ч, 
далее центрифугировали при 4000 об·мин–1, осадок 
органоглины отделяли от маточного раствора, суши-
ли на лиофильной сушилке и помещали в закрытые 
контейнеры (для предотвращения поглощения воды 
из атмосферы) . 

По описанной процедуре были получены органогли-
ны, модифицированные смесями модификаторов (дву-
мя четвертичными аммониевыми солями) и, для срав-
нения, индивидуальными модификаторами (табл . 1) .

Композиты получали по следующей методике . 
Мономер бутилметакрилат предварительно подвер-
гали вакуумной перегонке . В реакционную массу 
вводили наполнитель (органоглину) в количестве 
0 .5 мас% и инициатор — пероксид бензоила в ко-
личестве 2 мас% . Полимеризацию проводили после 
продувки азотом в закрытых ампулах без использо-
вания растворителей при температуре 70°С, которая 
поддерживалась с применением водяного термостата . 
Во избежание седиментации наполнителя ампулы 
фиксировались в зажимах вибрационного стола и 
встряхивались на протяжении процесса полимериза-
ции . Полимеризацию проводили в течение 4 ч, затем 
ампулы охлаждали, полимерный композит извлекали 
из ампул и прессовали на термопрессе .

Обсуждение результатов

Свойства органоглины определяются не только ко-
личеством адсорбированного модификатора, но также 
и механизмом адсорбции [14]: в результате ионно-
го обмена формируются слои модификатора, более 
прочно связанные с поверхностью монтмориллонита, 
чем при физической адсорбции модификатора, за счет 
ван-дер-ваальсовых взаимодействий (аминный мо-
дификатор при этом адсорбируется в солевой форме 
вместе с противоионом или реже — как третичный 
амин) . В связи с этим состав полученных органоглин 
(со смесевыми модификаторами и, для сравнения, с 
индивидуальными модификаторами) был охаракте-
ризован несколькими методами — для определения 
как количества адсорбированного модификатора, так 
и количества замещенных обменных катионов исход-
ного монтмориллонита . 

Содержание органической фазы в органоглинах 
(т . е . количество адсорбированного модификато-
ра) определяли термогравиметрическим методом . 



Предварительно по термограммам была определена 
температура, при которой из образцов полностью 
удаляется адсорбированная вода (около 110°С) . 
Наибольшее количество адсорбированной воды наблю-
дается в образце немодифицированного монтморилло-
нита (3 .8 мас%) и в органоглине, модифицированной 
полярным модификатором ДАДМАХ (3 .0 мас%), в 
других образцах содержание воды меньше (1 .5–2 .0%) . 

Количество модификаторов на глине определяли 
по изменению массы предварительно высушенных 
образцов органоглины в интервале температур 160–
950°С с учетом потери массы (5 .5%) на дегидрокси-
лирование монтмориллонита в интервале температур 
550–700°C (термограммы представлены в приложе-
нии к статье — см . Дополнительные материалы) .

По данным термогравиметрии рассчитано факти-
ческое содержание адсорбированных модификаторов 
в полученных образцах органоглин в массовых долях 
и в долях от емкости катионного обмена монтмо-
риллонита (рис . 1) . Два участка штриховых линий 
на рис . 1, а, соответствующие идеальному ионному 
обмену двух модификаторов разной молекулярной 
массы, построены с учетом того, что в реакционную 
смесь вводится модификатор в солевой форме с про-
тивоионом Cl–, а адсорбируется на монтмориллоните 
катион модификатора без противоиона .

Полученные органоглины существенно обогаще-
ны модификаторами по сравнению с составом исход-
ной реакционной смеси (табл . 1): экспериментальные 
кривые — выше штриховых линий . По-видимому, 
это связано с кооперативным характером адсорбции 
модификаторов: можно предположить, что адсорб-
ция более интенсивно происходит в тех межслоевых 
пространствах монтмориллонита, где уже произошла 
интеркаляция части модификатора с раздвижением 
алюмосиликатных пластин, так как при этом увели-
чивается доступность активных центров алюмосили-
катной поверхности .

Значение критической концентрации мицелло-
обра зования Arquad (10−6 .8 моль·л–1) [16] ни-
же кон центрации Arquad в исходном растворе (до  
10–3 моль·л–1), поэтому возможно также, что ко-
оперативная адсорбция Arquad обусловлена взаимо-
действием мицелл (а не индивидуальных молекул) 
с поверхностью алюмосиликатных пластин: часть 
молекул мицеллы участвует в катионном обмене, а 
другие молекулы формируют слой модификатора, 
адсорбированный за счет ван-дер-ваальсовых взаи-
модействий . 

Еще одним фактором, способствующим неравно-
мерной адсорбции модификаторов на монтморилло-
ните, является неоднородность распределения заряда 

Таблица 1
Составы полученных органоглин  

(по загрузке компонентов исходной реакционной смеси для модификации монтмориллонита)

Образец органоглины

Содержание модификатора в органоглине (по загрузке)

Arquad 2HT-75 диаллилдиметиламмоний хлорид

г·г–1 ММТ ЕКО г·г–1 ММТ ЕКО

ММТ 0 0 0 0
ММТ-A0 .25 0 .140 0 .25 0 0
ММТ-A0 .5 0 .281 0 .50 0 0
ММТ-A0 .75 0 .422 0 .75 0 0
ММТ-A1 .0 0 .563 1 .0 0 0
ММТ-Д0 .25 0 0 0 .038 0 .25
ММТ-Д0 .5 0 0 0 .077 0 .50
ММТ-Д0 .75 0 0 0 .115 0 .75
ММТ-Д1 .0 0 0 0 .154 1 .0
ММТ-A0 .25-Д0 .75 0 .140 0 .25 0 .115 0 .75
ММТ-A0 .5-Д0 .5 0 .281 0 .50 0 .077 0 .50
ММТ-A0 .75-Д0 .25 0 .422 0 .75 0 .038 0 .25

П р и м е ч а н и е . г·г–1 ММТ — масса модификатора, добавляемого к суспензии монтмориллонита при модификации, 
из расчета на 1 г исходного монтмориллонита; ЕКО — расчетное количество модификатора в долях от емкости катионного 
обмена  монтмориллонита, принятой по данным производителя 95 мэкв/100 г глины .
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по частицам природных слоистых силикатов, в том 
числе монтмориллонита [12] . 

При адсорбции различных аминов монтморил-
лонит в той или иной степени гидрофобизируется 
и поэтому образует в водной суспензии агломераты 
частиц больших размеров по сравнению с сильно 
набухающими исходным (немодифицированным) или 
частично модифицированным монтмориллонитом, и 
эти крупные частицы в первую очередь отделяются 
от раствора при центрифугировании . Эксперимент 
показал, что высушенный надосадочный раствор 
после центрифугирования содержал практически 
немодифицированный монтмориллонит в количестве 
до 40 мас% от количества исходной глины, взятой для 
модификации . 

Из изложенного очевидно, что при органомо-
дификации монтмориллонита необходимо учиты-
вать неравномерность процесса модификации и, 
как следствие, количественное отклонение состава 
продукта от исходного соотношения компонентов 
в реакционной смеси . Это может быть важным в 
тех областях практического применения органоглин, 
где необходимо однородное распределение моди-
фикатора в наполнителе, в том числе для получения 
нанокомпозитов полимеризацией in situ с прививкой 

полимерных цепей к алюмосиликатной поверхности, 
так как неоднородность распределения модификато-
ра по поверхности наполнителя может приводить к 
увеличению внутренних напряжений в композите 
и образованию дефектов при его деформировании . 
Эффективным методом разделения неоднородных 
продуктов модификации монтмориллонита может 
быть центрифугирование суспензии органоглины 
при относительно невысоких ускорениях (102–104 .5)g .  
Так, в работе [17] центрифугированием суспензии 
после органомодификации глины при ускорении 100g 
обеспечено получение равномерно модифицирован-
ной органоглины с выходом ~80% .

Для контроля глубины протекания ионного обмена 
при органомодификации монтмориллонита проведен 
элементный анализ образцов органоглин методом 
рентгенофлуоресцентного анализа . Содержание крем-
ния и алюминия в алюмосиликатах, как правило, не 
изменяется при ионообменной адсорбции, поэтому 
изменение отношение массы обменных катионов в 
образце к массе кремния или алюминия характери-
зует относительное изменение содержания обменных 
катионов монтмориллонита (рис . 2) . 

При адсорбции ДАДМАХ ионы натрия и каль-
ция замещаются примерно на 40–60%, и увеличение 

Рис . 1 . Фактическое содержание модификаторов Arquad 2HT-75 (1) и диаллилдиметиламмоний хлорида (2) в орга-
ноглинах (по данным термогравиметрии) в зависимости от количества модификатора (а — в единицах массы, б — в 

долях от ЕКО монтмориллонита) в реакционной смеси при органомодификации монтмориллонита .
Штриховые линии — расчет для идеального случая ионного обмена (т . е . в допущении количественного замещения 

обменных катионов модификатором без побочных процессов) .
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количества адсорбированного на глине ДАДМАХ 
незначительно влияет на долю замещенных катионов, 
т . е . только часть ДАДМАХ адсорбируется по кати-
онообменному механизму . Увеличение содержания 
ДАДМАХ в органоглинах свыше ~0 .07 г·г–1 ММТ 
обеспечивается преимущественно в результате фи-
зической адсорбции . 

При адсорбции Arquad в количестве до ~0 .75 ЕКО 
(~0 .4 г·г–1 ММТ) доля замещенных ионов натрия и 
кальция в монтмориллоните возрастает пропорцио-
нально количеству адсорбированного модификатора . 
При адсорбции большого избытка Arquad (~1 .7 ЕКО 
монтмориллонита) происходит практически полное 
замещение катионов натрия (на ~95%) и кальция (на 
~80%) .

Таким образом, во всех образцах органоглин с 
индивидуальными модификаторами часть модифи-
катора адсорбирована по ионообменному механиз-
му, другая часть — в результате ван-дер-ваальсовых 
взаимодействий с поверхностью монтмориллонита 
и с другими молекулами модификатора . При этом 
активность модификатора Arquad в реакции ионного 
обмена выше активности ДАДМАХ . Следует отме-
тить, что доля замещенных катионов кальция всегда 
меньше, чем доля замещенных катионов натрия .

Последовательной адсорбцией Arquad и ДАДМАХ 
на монтмориллоните получены органоглины со сме-
севыми модификаторами (табл . 1), характеристи-
ки которых были сопоставлены с характеристиками 
органоглин с индивидуальными модификаторами . 
Суммарное (по загрузке) количество двух моди-
фикаторов в исходных суспензиях при органомодифи-
кации глин соответствовало 1 ЕКО монтмориллонита . 

При последовательной обработке глины несколь-
кими аминными модификаторами может происходить 
замещение одного модификатора другим (даже если 
суммарное количество модификаторов не превыша-
ет емкость катионного обмена глины); кроме того, 
стерические затруднения и межмолекулярные взаи-
модействия в реакционной системе могут приводить 
к тому, что состав адсорбционных слоев на поверх-
ности монтмориллонита будет отличаться от состава 
исходной реакционной смеси не только по общему 
содержанию модификаторов, но и по их количествен-
ному соотношению . При этом адсорбция Arquad, 
с одной стороны, способствует раздвижению алю-
мосиликатных пластин и увеличению доступности 
обменных позиций глины, а с другой — приводит к 
экранированию части алюмосиликатной поверхности 
иммобилизованными около поверхности углеводо-

Рис . 2 . Зависимости доли замещенных обменных катионов (Na+, Ca2+) в образцах органоглин от количества адсор-
бированных индивидуальных модификаторов диаллилдиметиламмоний хлорида (а), Arquad 2HT-75 (б) по данным 

термогравиметрии .
Штриховые линии — расчет для идеального случая ионного обмена .
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родными цепями, которые при адсорбции Arquad в 
небольших количествах ориентируются параллельно 
поверхности алюмосиликатных пластин [18] .

Для оценки количественного соотношения двух 
модификаторов в полученных органоглинах было 
определено содержание углерода и азота в образцах 
органоглин . Для ДАДМАХ отношение C/N состав-
ляет 6 .8, для Arquad — 32 .4, при этом других источ-
ников углерода и азота в органоглинах нет, соответ-
ственно по значениям соотношения C/N несложно 
рассчитать количественное соотношение модифи-
каторов в органоглинах . Результаты этого расчета и 
данные термогравиметрического анализа образцов 
органоглин приведены в табл . 2 (термограммы орга-
ноглин представлены в приложении к статье — см . 
Дополнительные материалы) .

Получаемая при последовательной модификации 
органоглина обогащена ДАДМАХ по сравнению с со-
ставом исходной реакционной смеси, что может быть 
связано с частичным замещением молекул Arquad 
(адсорбированных на первом этапе органомодифика-
ции монтмориллонита) молекулами ДАДМАХ .

При адсорбции модификаторов на поверхности 
монтмориллонита возможно формирование адсор-
бционных слоев различной структуры . Структура 
адсорбционного слоя существенно влияет на свойства 
органоглин (в том числе на характеристики наноком-
позитов с органоглинами) и на возможность интерка-
ляции молекул жидкой среды в межслоевое простран-
ство органоглины, что необходимо для эффективного 
получения нанокомпозитов полимеризацией in situ . 

На дифрактограмме исходного монтмориллони-
та наблюдается пик при 7 .1° (межплоскостное рас-
стояние 1 .2 нм), характерный для воздушно-сухой 
натриевой глины (с одним слоем связанной воды в 
межслоевом пространстве) . При адсорбции Arquad 
в различных количествах (рис . 3) формируется гли-
на смешаннослойной структуры (рефлексы 1 .3, 2 .2, 

3 .5 нм) . Так как межслоевое расстояние безводного 
монтмориллонита составляет 0 .96 нм, то широкий 
рефлекс с максимумом около 1 .3 нм может быть обу-
словлен формированием тактоидов с интеркаляцией 
планарно ориентированных алифатических цепей 
(диаметром 0 .4 нм) в часть галерей глины при вытес-
нении межслоевой воды . При повышении содержания 
Arquad в органоглине закономерно увеличивается 
интенсивность рефлексов с межплоскостными рас-
стояниями 2 .2 (вертикальный «парафиновый» монос-
лой Arquad) и 3 .5 нм (вертикальный «парафиновый» 
бислой Arquad), т . е . при повышении содержания мо-
дификатора формируются адсорбционные слои боль-
шей толщины . В опубликованных работах, например 
[18], для органоглин с подобными модификатора-
ми получены аналогичные дифрактограммы, но без 
определения доли модификатора, адсорбированного 
по ионообменному механизму . 

При адсорбции ДАДМАХ смешаннослойная 
структура не формируется: образуются слои с меж-
плоскостным расстоянием около 1 .4 нм независимо 
от содержания ДАДМАХ в образце . Учитывая прак-
тически постоянное количество замещенных катио-
нов натрия в глине при адсорбции ДАДМАХ, можно 
предположить, что адсорбированные по катионооб-
менному механизму молекулы ДАДМАХ экранируют 
поверхность алюмосиликатных пластин, и в дальней-
шем молекулы ДАДМАХ (как и молекулы Arquad) 
адсорбируются в результате ван-дер-ваальсовых вза-
имодействий . Однако молекулы ДАДМАХ (в отличие 
от Arquad) не образуют упорядоченные структуры, 
поэтому при физической адсорбции ДАДМАХ меж-
плоскостное расстояние органоглины не увеличи-
вается . При адсорбции полимера ДАДМАХ также 
формируются слои с межплоскостным расстоянием 
около 1 .4 нм [19] .

Во всех образцах органоглин со смесевыми мо-
дификаторами (рис . 4) сохраняется рефлекс 1 .4 нм, 

Таблица 2
Состав органоглин со смесевыми модификаторами

Образец органоглины С/N

Доля диаллилдиметиламмоний 
хлорида, мас% Содержание модификаторов, г·г–1 ММТ

в реакционной смеси в органоглине всего Arquad 
2HT-75

диаллилдиметиламмоний 
хлорид

ММТ-A1 .0 32 .4 0 0 0 .807 0 .807 0
ММТ-A0 .75-Д0 .25 25 .9 7 .4 25 .4 0 .557 0 .418 0 .139
ММТ-A0 .5-Д0 .5 20 .3 19 .3 47 .3 0 .432 0 .229 0 .203
ММТ-A0 .25-Д0 .75 15 .7 41 .8 65 .2 0 .275 0 .096 0 .179
ММТ-Д1 .0 6 .8 100 100 0 .148 0 0 .148

http://yandex.ru/clck/jsredir?bu=eyp63p&from=yandex.ru%3Bsearch%2F%3Bweb%3B%3B&text=&etext=2202.Rf6c-EIH3OtTMYL_uYmz6qPHExmPz6ucCbpiNGMKtsFkyqqz-bWPo8Mj8Gv9dN8mZmNnYWN0a3Nsa21qYWh6Zg.e2b6b7a4352c0505d0886e22c1c53bb8cc23037f&uuid=&state=PEtFfuTeVD4jaxywoSUvtB2i7c0_vxGdh55VB9hR14QS1N0NrQgnV16vRuzYFaOEW3sS9ktRehPKDql5OZdKcdyPvtnqWJx7A3MDulD5F3Kx0DXWRmnR7lWIZF9axXef&&cst=AiuY0DBWFJ5fN_r-AEszk7kKO3AoFquHnsiQ8tp1DKwvmDfqREfGsrgTQrew5aZE207LKSKOb9o3iT3sFYqLHy103aRWQ_qOUA5HpPevCuab3DdwaKOeO9r14hKGJtfH7Va1FJJ2YEjY4vRs6VMkpQK0H3NXkgO5oIdz9jWugPzIB6ZJ25PEohFuWi7uREWOEXihMwsMZq5RJK-i8w4wxWN3QiHRmQxUlZsdpFQN2INwRCDHNbZUdbyB93jLrlqmLj2YLawRYQ0OXrF5wjDlX5YeA5cQ7paO6ADQOzj-2blwF_t8CwOZL-EF89TNVQLwgpVm4uxWHhE4U-7irkWNm3y6bdFQV0iuEhaFK0hgNg22EEM9nP7GzSUVZqpHNCRGXxlqYlSTqXgg19QEhrfthQ,,&data=,&sign=d25e617bd4bc8235ee9f8e85ebcd9062&keyno=0&b64e=2&ref=orjY4mGPRjk5boDnW0uvlrrd71vZw9kp5uQozpMtKCVNULAMDdV6rf1d6fPKPl9uPUfivdE45LRi_R861fXnlWxkedH1jUZjJckJiKkeq5Eq06OeT3H-lStmofQ4zdyT6SBwdh-A-nXnCzWbS1lmQeQ0Coas8ScEzhbneJklZOIVhzheCWBq6w9R2bjHtpxsGmPCvt6T_LTC28tLFBnyWmzyYZ1l2dFMUfBjLSn8fG0,&l10n=ru&rp=1&cts=1578306534609%40%40events%3D%5B%7B%22event%22%3A%22click%22%2C%22id%22%3A%22eyp63p%22%2C%22cts%22%3A1578306534609%2C%22fast%22%3A%7B%22organic%22%3A1%7D%2C%22service%22%3A%22web%22%2C%22event-id%22%3A%22k52ayk7lsu%22%7D%5D&mc=3.1808329872054406&hdtime=13468.569


вероятно соответствующий адсорбционным слоям, 
образованным молекулами ДАДМАХ . Рефлексы в 
области углов дифракции до 6°, предположительно 
соответствующие адсорбционным слоям Arquad или 
смешанным слоям, смещены в малоугловую область 
(по сравнению с органоглинами только с Arquad), т . е . 
межслоевые расстояния в органоглинах со смесевыми 
модификаторами больше (до 4 .2 нм), чем в органогли-
нах с индивидуальными модификаторами . Это может 
быть связано с тем, что при формировании слоев сме-
шанного состава стерические ограничения приводят 
к увеличению свободного объема адсорбционного 
слоя (затруднительно компактное упорядочивание 
молекул разной структуры) . 

Для проверки возможности применения полу-
ченных органоглин со смесевыми модификаторами 
как усиливающих наполнителей проведен синтез 
полимерных композитов на основе бутилметакрилата 
методом радикальной полимеризации в присутствии 
органоглин со смесевыми модификаторами и (для 
сравнения) с индивидуальными модификаторами в 
количестве 1 ЕКО . 

В интервале дифракционных углов 2θ = 2–8°, со-
ответствующем характерному диапазону базальных 
рефлексов органоглины, на дифрактограммах компо-
зитов (рис . 5) не наблюдается выраженных пиков, ха-
рактерных для порошков органоглин . Следовательно, 
в процессе радикальной полимеризации пластины 
органоглины в значительной степени разориентиру-
ются и раздвигаются, что связано с проникновением 
полимеризующегося бутилметакрилата в межслоевое 

пространство органоглины . Структуру композитов 
можно охарактеризовать как смешанную интеркали-
рованную–эксфолиированную .

Основным ожидаемым эффектом от применения 
смесевого модификатора является улучшение меж-
фазной адгезии в нанокомпозите, что наиболее суще-
ственно отражается на модуле упругости материала . 
Поэтому были определены механические характери-
стики полученных нанокомпозитов и ненаполненного 

Рис . 3 . Дифрактограммы органоглин с различными модификаторами .
Модификатор: а — Arquad 2HT-75, б — диаллилдиметиламмоний хлорид .

Кривые приведены сверху вниз по возрастанию количества модификатора . Штриховыми линиями отмечены базальные 
рефлексы органоглин с указанием соответствующих межплоскостных расстояний .
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Рис . 4 . Дифрактограммы органоглин со смесевыми мо-
дификаторами (верхняя кривая — с преобладанием 
диаллилдиметиламмоний хлорида, нижняя — с преоб-

ладанием Arquad 2HT-75) .
Штриховыми линиями показаны базальные рефлексы, 
характерные для органоглин с индивидуальными моди-

фикаторами (рис . 3) .
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полибутилметакрилата при одноосном растяжении 
образцов (табл . 3) .

Два образца композитов с органоглинами, со-
держащими смесевые модификаторы (образцы 
ММТ-А0 .75-Д0 .25 и ММТ-А0 .5-Д0 .5, табл . 1), пре-
восходят ненаполненный полимер по модулю упруго-
сти, различия в прочности композитов — в основном 
в пределах погрешности измерения . Композиты с 
наполнителями, содержащими индивидуальные мо-
дификаторы, имеют модуль упругости меньше, чем 
у полибутилметакрилата, что подтверждает целесо-

образность использования смеси двух модификаторов 
с различными свойствами для улучшения прочности 
адгезионной связи между полимером и наполнителем . 

Наилучшими свойствами (наибольшим значением 
модуля упругости без существенного снижения проч-
ности и удлинения при разрыве) отличается образец 
композита с наполнителем ММТ-А0 .75-Д0 .25 (с наи-
большим содержанием Arquad среди органоглин со 
смесевыми модификаторами); этот результат можно 
объяснить следующим образом . Логично предполо-
жить, что для эффективной прививки синтезируе-
мых полимерных цепей к поверхности наполнителя 
модификатор, содержащий реакционноспособные 
двойные связи (в нашем случае ДАДМАХ), должен 
быть как можно более устойчиво адсорбирован на 
алюмосиликатной поверхности (по механизму ион-
ного обмена или с образованием ковалентных свя-
зей, как при использовании силанов [9]) . По данным 
элементного анализа (рис . 2), количество ДАДМАХ, 
адсорбированного по механизму ионного обмена, 
во всех образцах примерно одинаково (остальная 
часть ДАДМАХ адсорбируется за счет ван-дер-ва-
альсовых взаимодействий) . С учетом изложенного 
закономерно, что среди органоглин со смесевыми 
модификаторами наилучшие механические свойства 
характерны для образца, содержащего (кроме неиз-
менного количества устойчиво адсорбированного 
ДАДМАХ) наибольшее количество модификатора 
Arquad, способствующего гидрофобизации поверх-
ности наполнителя и раздвижению пластин, т . е . уве-
личению доступности поверхности наполнителя для 
взаимодействия с синтезируемым полимером .

Таким образом, результаты механических испы-
таний подтверждают перспективность применения 
органоглин со смесевыми модификаторами в качестве 
наполнителей полимеров: при оптимальном соотно-

Таблица 3
Физико-механические свойства композитов на основе полибутилметакрилата

Образец Модуль упругости, 
МПа

Предел текучести, 
МПа

Прочность  
при разрыве, МПа

Удлинение 
при разрыве, %

Полибутилметакрилат без наполнителя 93 ± 24 8 .7 ± 0 .5 9 .7 ± 0 .7 246 ± 15
Полибутилметакрилат с наполнителем:
ММТ-A1 .0 
ММТ-А0 .75-Д0 .25 
ММТ-А0 .5-Д0 .5 
ММТ-А0 .25-Д0 .75 
ММТ-Д1 .0 

52 ± 8
158 ± 23
116 ± 32
62 ± 6
64 ± 8

8 .1 ± 0 .9
7 .8 ± 1 .8
9 .7 ± 0 .7
9 .4 ± 0 .6
8 .0 ± 0 .6

9 .9 ± 1 .0
9 .6 ± 1 .6
9 .1 ± 1 .4

10 .4 ± 0 .3
9 .0 ± 0 .7

260 ± 25
192 ± 47
129 ± 57
225 ± 26
254 ± 39

П р и м е ч а н и е . Наполнители-органоглины приведены по возрастанию содержания диаллилдиметиламмоний хлорида 
(и соответственно по убыванию содержания Arquad 2HT-75) .

Рис . 5 . Дифрактограммы полибутилметакрилата (1) и 
композитов полибутилметакрилата с органоглинами, 
содержащими индивидуальные модификаторы диал-
лилдиметиламмоний хлорид (2), Arquad 2HT-75 (6) и 

смесевые модификаторы (3–5) .
Кривые 2–6 приведены снизу вверх по увеличению 
доли Arquad 2HT-75 в органоглине: 2 — ММТ-Д1 .0, 
3 — ММТ-A0 .25-Д0 .75, 4 — ММТ-A0 .5-Д0 .5, 5 — 

ММТ-A0 .75-Д0 .25, 6 — ММТ-А1 .0 .
Штриховыми линиями отмечено положение характерных 
базальных рефлексов порошков «свободных» органоглин .
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шении модификаторов обеспечивается существенное 
упрочнение композита по сравнению с исходным по-
лимером, которое не достигается при использовании 
индивидуальных модификаторов .

Выводы

При создании полимер-алюмосиликатных нано-
композитов, в том числе методом полимеризации in 
situ, важной задачей является обеспечение межфаз-
ной адгезии в композите . Для достижения этой цели 
предлагается подход, основанный на применении 
смесевых модификаторов монтмориллонита, а имен-
но комбинации двух четвертичных аммониевых со-
лей: модификатора Arquad с двумя длинными алифа-
тическими цепями (для гидрофобизации поверхности 
монтмориллонита) и модификатора ДАДМАХ с реак-
ционноспособной двойной связью (для прививки по-
лимера к поверхности монтмориллонита в процессе 
радикальной полимеризации виниловых мономеров) . 

При получении и использовании в качестве напол-
нителей органоглин со смесевыми модификаторами 
необходимо учитывать, что ДАДМАХ и Arquad ад-
сорбируются на монтмориллоните неколичественно: 
вследствие неравномерного протекания процессов 
кооперативной адсорбции одна часть глины обогаще-
на модификатором, а другая часть, наоборот, содер-
жит лишь небольшое количество модификатора . При 
этом ДАДМАХ менее активно вступает в реакцию 
ионного обмена (по сравнению с Arquad): даже при 
адсорбции значительного количества ДАДМАХ заме-
щается только 40–60% обменных катионов исходного 
монтмориллонита . 

При последовательной адсорбции двух модифика-
торов предварительно адсорбированный на монтмо-
риллоните Arquad частично замещается ДАДМАХ, 
поэтому полученные органоглины обогащаются 
ДАДМАХ по сравнению с составом исходной реак-
ционной смеси . Это может быть связано с различной 
величиной заряда на атоме азота модификаторов или 
с особенностями кооперативной адсорбции модифи-
каторов разной химической структуры . При этом в 
межплоскостных пространствах глины формируется 
смешаннослойная структура модификаторов . 

Полученные органоглины со смесевыми моди-
фикаторами эффективны в качестве упрочняющих 
наполнителей при синтезе нанокомпозитов in situ 
методом радикальной полимеризации бутилметакри-
лата . При использовании органоглин рационально 
выбранного состава обеспечивается получение нано-
композитов интеркалированной–эксфолиированной 
структуры, превосходящих по модулю упругости как 

ненаполненный полибутилметакрилат, так и наноком-
позиты с адсорбированными на глине индивидуаль-
ными модификаторами . Данный результат является 
подтверждением увеличения межфазной адгезии в 
нанокомпозите и, следовательно, перспективности 
применения органоглин со смесевыми модификато-
рами для упрочнения полимеров . 
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Широко применяемым средством для защиты про-
тив обрастания являются лакокрасочные покрытия, 
содержащие биоцидные добавки, которые, высво-
бождаясь в водную среду, препятствуют оседанию 
и прикреплению организмов обрастателей [1, 2] . 
Системообразующей основой материалов подобных 
покрытий являются носители действующего веще-
ства — массообменные матрицы . Такие матрицы 
должны обеспечивать длительный срок сохранения 
противообрастающего воздействия и обеспечивать 
сохранение экологического баланса при применении 
биоцидсодержащих покрытий [3] .

Как было показано в работах [4, 5], эффектив-
ность защиты от биологического обрастания и дли-
тельность противообрастающего эффекта зависят от 
критической скорости высвобождения применяемо-
го биоцида и продуктивности массообмена между 
водной средой и высвобождающими биоцид матри-
цами . Выделяют покрытия растворимого типа, где 
высвобождение биоцида происходит одновременно 

с растворением матрицы покрытия, и контактного 
(диффузионного) типа, где высвобождение проис-
ходит за счет процессов диффузии биоцида через 
имеющиеся в нерастворимой матрице капилляры . 
В случае использования растворимых матриц, как 
правило, биоцид высвобождается в количествах, на-
много превышающих необходимые для подавления 
биообрастания, при этом поверхностные воды загряз-
няются балластными полимерными компонентами 
защитных покрытий . Нерастворимые полимерные 
матрицы, являющиеся связующей основой систем 
контактного типа, более экологичны как в производ-
стве, так и при применении вследствие отсутствия 
загрязнения вод продуктами растворения .

Несмотря на преимущества покрытий контакт-
ного типа, такие системы характеризуются низкой 
проницаемостью твердой фазы [6], вследствие чего 
высвобождение биоцида затруднено, и значительные 
его количества остаются в покрытии или высвобо-
ждаются со скоростями ниже критических значений, 
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что сказывается на длительности противообрастаю-
щего эффекта .

Таким образом, для реализации рационального 
высвобождения биоцида и обеспечения длительной 
эффективной защиты против организмов-обрастате-
лей необходима модификация полимерных матриц, 
применимых для покрытий контактного типа . 

Цель работы — изучение кинетики высвобожде-
ния биоцида — изотиозолона-3 из систем, содержа-
щих пористый неорганический носитель — термо-
расширенный графит, и оценка противообрастающих 
свойств таких систем .

Экспериментальная часть

Для приготовления состава покрытия использова-
ли: связующее — смесь эпоксидной смолы DER 3531 
(Olin Epoxy) и алифатического разбавителя DER 736 
в соотношении 1:4; отвердитель — состав на базе 
оснований Манниха D .E .H . 614 (Olin Epoxy) в сте-
хиометрическом соотношении с эпоксидным связу-
ющим 44:100; биоцид — раствор изотиозолона-3 в 
о-ксилоле (Seanine 211, Rohm and Haas); пористый 
наполнитель — терморасширенный графит, получен-
ный по методике [7] .

Гранулы терморасширенного графита помещали 
в сетчатую емкость и окунали в раствор биоцида 
до насыщения на величину сорбционной емкости, 
определенной заранее гравиметрически . Затем полу-
ченную композицию помещали в нагреваемый ниже 
температуры кипения изотиозолона-3 (120°С) рота-
ционный испаритель и удаляли растворитель путем 
упаривания (до постоянной массы), получая при этом 
продукт в твердой фазе . Полученный продукт вводи-
ли в эпоксидное связующее, добавляли отвердитель, 
гомогенизировали смесь ручным перемешиванием 
до равномерного визуального распределения гранул 
терморасширенного графита по объему и наливом 
формировали слой требуемой толщины, контролируя 
ее гребенчатым толщиномером . Отверждение покры-
тий проводили при температуре 25 ± 5°С в течение 
7 сут в помещении лаборатории, без попадания на 
поверхность прямых солнечных лучей, на воздухе 
при естественной влажности . В итоге получали как 
свободные пленки покрытий (без подложки), так и 
покрытия, нанесенные на подложку (низкоуглеро-
дистая сталь Ст3, подготовленная до степени 02 по 
ГОСТ 9 .402–80 «Единая система защиты от коррозии 
и старения . Покрытия лакокрасочные . Подготовка 
металлических поверхностей перед окрашиванием») . 

Для получения свободных твердых пленок отвер-
девший слой отслаивали от полипропиленового листа 

и подрезали кромки для освобождения от материала 
формочки . В дальнейшем свободные пленки покры-
тий использовали для изучения высвобождения из 
них биоцида в лабораторных условиях, а покрытия 
на подложке из низкоуглеродистой стали — для на-
турных испытаний .

Были изучены системы: 1 — эпоксид/изотиозо-
лон-3 (9 мас%), 2 — эпоксид/[терморасширенный 
графит + изотиозолон-3 (9 мас%)], 3 — эпоксид/[тер-
морасширенный графит  + изотиозолон-3 (18 мас%)] . 
Композиции системы 1 готовили с добавлением био-
цида непосредственно в полимерное связующее, в 
композиции систем 2 и 3 биоцид вводили иммобили-
зованным на гранулах терморасширенного графита 
(биоцидную композицию получали пропиткой термо-
раширенного графита раствором биоцида с последу-
ющим удалением растворителя упариванием) .

Характеризацию морфологии получаемых об-
разцов проводили по микрофотографиям срезов . 
Микрофотографии получали с использованием элек-
тронного микроскопа JSM-7500F (JEOL) .

Моделирование высвобождения (диффузии) био-
цида проводили в 1 .8 мас%-ном водно-солевом рас-
творе [получаемом растворением NaCl (поваренная 
соль пищевая, высший сорт, ООО «Руссоль) в дис-
тиллированной воде [получена на мембранном ди-
стилляторе ДМ-1/Б (ЗАО «БМТ»)], имитирующем 
морскую среду Черного моря . Для этого изучаемые 
твердые пленки с удвоенной вследствие двусторонне-
го контакта свободных пленок с раствором толщиной 
1000 мкм помещали в закрытые и светонепропуска-
ющие стаканы, после двухнедельной экспозиции 
раствор обновляли, слитый раствор анализировали 
на содержание изотиозолона-3 . Биоцид в растворе в 
условиях эксперимента оставался стабильным, его 
деструкции не наблюдалось . 

Для определения концентрации биоцида ис-
пользовали метод экстракционной газовой хрома-
тографии‒масс-спектрометрии (ГХ/МС) [8] . В ка-
честве экстрагента использовали н-гексан (х .ч ., АО 
«Криохром») . Условия ГХ/МС определения изотиозо-
лона-3 в водном растворе: детектирование на газовом 
хроматографе Shimadzu GG-2010 с квадрупольным 
детектором GCMS-QP2010 PLUS; колонка капилляр-
ная HP-ULTRA-1: длина 50 м, внутренний диаметр 
капилляра 0 .20 мм, толщина неподвижной жидкой 
фазы 0 .33 мкм; температура инжектора 290°С; тем-
пературная программа термостата 55°С/5 мин →  
→ 200°С/1 мин → 210°С/10 мин → 270°С/3 мин; 
температура ионного источника 200°С; температура 
интерфейса 280°С; ионизация электронами с энерги-
ей 70 эВ; газ-носитель — гелий, 79 мм·мин–1 . 
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С использованием растворов изотиозолона-3 с 
концентрациями 1 .0–20 .0 мг·см–3 н-гексана была 
получена калибровочная зависимость концентрации 
изотиозолона-3 от полного ионного тока, опреде-
лено время удерживания соединения и получен его 
масс-спектр . Проведенная проверка методом вве-
дено–найдено показала правильность подобранных 
условий для количественного определения биоцида . 
Относительная погрешность методики не превышала 
10% .

Оценку длительности сохранения противообрас-
тающих свойств полученных покрытий [система 
3 — эпоксид/(терморасширенный графит + изотио-
золон-3 (18 мас%)] проводили относительно систе-
мы 1 (с биоцидом, введенным непосредственно в 
эпоксидное связующее) .

С целью верификации данных, характеризующих 
динамику высвобождения биоцида, проводили на-
турные испытания систем 1 и 3 с началом экспони-
рования в марте 2014 г . Кассета с испытуемыми об-
разцами [изучаемые покрытия на стальной пластине 
[сталь Ст3 (АО ВМК «Красный октябрь», толщина 
покрытия 500 ± 50 мкм, площадь пластины 150 см2)] 
была помещена в море на оборудованном стенде на 
стационарном пирсе (г . Геленджик, Черное море) на 
глубину 1 .5 м . Для фиксации данных по обрастанию 
использовали фотосъемку . При наличии на образ-
цах налипшей супесчаной взвеси перед фиксацией 
результатов проводили легкое (без нажима) обти-
рание образца поролоновой увлажненной губкой . 
Оценку результатов испытаний проводили по следу-
ющим критериям: физическое состояние поверхно-

сти (шелушение, растрескивание, вздутие); время, в 
течение которого покрытие теряет противообраста-
ющие свойства; площадь обросшей и разрушенной 
поверхности образца .

Обсуждение результатов

Отвержденная биоцидная композиция представ-
ляет собой структуры с ячеистой открытой пори-
стостью (рис . 1) . Распределение гранул по объему 
полимерной матрицы стохастично, в композите на-
блюдается формируемая сеть каналов, местами за-
полненная биоцидным составом .

Так как эффективность защиты от обрастания 
определяется массоотдачей биоцида с поверхности 
покрытия, то для ее характеристики используют ско-
рость высвобождения биоцида (количество диффун-
дирующего вещества, отнесенного к единице по-
верхности, в сутки, мкг·см–2·сут–1) . При этом важно 
установление скорости высвобождения, при которой 
покрытие теряет противообрастающие свойства (кри-
тической скорости), и периода, за который она дости-
гается [5] . По определяемой скорости высвобождения 
может быть определен оптимальный состав покрытия 
и содержание биоцида .

Зависимость скорости высвобождения биоцида 
от времени экспозиции имеет экстремальный ха-
рактер . Максимум высвобождения биоцида из си-
стемы, не содержащей терморасширенный графит, 
дости гается на 15–20-е сутки экспозиции и состав-
ляет 10 мкг·см–2·сут–1, при использовании системы 
с терморасширенным графитом максимум сдвинут 

Рис . 1 . Микрофотографии гранул терморасширенного графита и среза получаемого контактного слоя на их основе .
а — гранула терморасширенного графита, б — структура пор гранулы терморасширенного графита, в — срез полимерного 

контактного слоя с иммобилизованным на терморасширенном графите изотиозолоном-3 .
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по времени до 70–90 сут, и максимальные скорости 
высвобождения составляют 13 и 15 .5 мкг·см–2·сут–1 
(рис . 2) . Такой эффект считается «неклассическим» 
поведением [5], но достаточно характерным для про-
тивообрастающих систем контактного типа .

Начальный рост скорости высвобождения био-
цида определяется как факторами, зависящими от 
характеристик внешней среды (соленость, бактери-
альная заселенность, рН раствора), так и факторами, 
связанными с морфологией покрытия . К сожалению, 
при помощи большинства известных математических 
моделей (кинетических, расходных) высвобождения 
соединений из полимерных материалов [9] невозмож-
но оценить значение и время достижения максимума 
высвобождения, от величины которого зависит пери-
од дальнейшей стабильной диффузии применяемого 
биоцида . Вследствие увеличения концентрационного 
градиента, возникающего на поверхности раздела, 
при более высоких значениях максимальных ско-
ростей высвобождения в системах с нерастворимой 
массообменной матрицей, как правило, наблюдается 
более длительный противообрастающий эффект при 
условии достаточного запаса биоцида . Однако на 
практике при создании противообрастающих рецеп-
тур с оптимальной длительностью защиты необхо-
димо находить баланс между получаемым значением 
высоты максимума высвобождения и средней скоро-
стью расходования запаса биоцида .

Влияние введения терморасширенного графита в 
биоцидные композиции на кинетику высвобождения 
биоцида проявляется повышением максимального 

значения скорости высвобождения на кривой зави-
симости скорость высвобождения/время экспози-
ции и более плавным спадом скорости во времени 
по сравнению с кинетическими закономерностями 
высвобождения биоцида из системы, не содержащей 
графит (рис . 2) . Достижение критических скоростей 
 высвобождения в системах 2, 3 сдвигается по  времени 
с увеличением периода противо обрастающей ак-
тивности данных покрытий . Критическая ско-
рость высвобождения изотиозолона-3 составляет  
2 .9 мкг·см–2·сут–1 [10] . При использовании систем 
2 и 3 период, в течение которого скорости высвобо-
ждения выше критической, длительнее, чем в случае 
использования системы 1 .

  Существующие математические модели рас-
ходования позволяют оценить значение периода 
эффективного высвобождения биоцида по экспе-
риментально-расчетным алгоритмам . При наличии 
интерполяционной выборки возможно установление 
закономерностей высвобождения экстраполяцией от 
значения максимума выхода биоцида до значений 
критической скорости высвобождения [5, 9] .

Как показано в работах [11, 12], для прогнозиро-
вания продолжительности противообрастающего эф-
фекта возможно применение параметрической модели 
Вейбула, отражающей зависимость скорости высвобо-
ждения (ϑrelease) от продолжительности экспонирова-
ния покрытия (T) . Решение получаемого экстраполя-
ционного логарифмического уравнения при известной 
критической скорости высвобождения позволяет полу-
чить искомый период эффективного высвобождения .  

Установленные закономерности высвобождения 
биоцида из систем 1–3 выражаются следующими 
уравнениями, полученными нами с использова-
нием описанного выше подхода (соответственно): 
ϑrelease = –3 .142 lnT + 18 .24, ϑrelease = –5 .749 lnT + 39 .29, 
ϑrelease = –1 .274 lnT + 20 .96, значения периода эффек-
тивности высвобождения для систем 1 и 2 состав-
ляют 0 .25 и 1 .9 года соответственно, а для системы 
3 этот период превышает 5 лет, так как критическая 
скорость за это время не достигается . 

Длительность эффективной работы систем 2 и 
3 возрастает не менее чем в 8 раз по сравнению с 
использованием системы 1 . В течение периода на-
блюдения (пять лет) критическая скорость биоцида 
либо вообще не достигается, либо достигается (два 
года для системы 2) за очень длительный промежуток 
времени, что говорит о повышении эффективности 
действия создаваемых с использованием пористого 
носителя защитных систем .

Натурным испытаниям подвергали системы 1 и 3 
(рис . 3) . После трехмесячной экспозиции на поверх-

Рис . 2 . Скорость высвобождения биоцида в 1 .8 мас%-
ном водно-солевом растворе NaCl из изучаемых систем 

(n = 3, P = 0 .95) .
1 — эпоксид/изотиозолон-3 (9 мас%), 2 — эпоксид/[тер-
морасширенный графит + изотиозолон-3 (9 мас%)], 3 — 
эпоксид/[терморасширенный графит + изотиозолон-3 

(18 мас%)] .
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ности образцов системы 1 фиксировалось начало 
роста одиночных домиков панцирных организмов 
и водорослей (доля обросшей поверхности около 
1%), а с четвертого месяца — расселение панцирных 
организмов по всей их поверхности (доля обросшей 
поверхности 5–10%) с полным их зарастанием баля-
нусами к шестому месяцу наблюдения . Наблюдение 
за поверхностью образцов системы 3 показало отсут-
ствие обрастания за весь период наблюдения .

Длительность противообрастающего эффекта, 
оцененная по результатам натурных испытаний, кор-
релирует с кинетическими характеристиками высво-
бождения биоцида, оцененными в лабораторных 
условиях, и свидетельствует об эффективности ре-
шения о структурировании массообменной матрицы 
путем ввода пористого неорганического компонента 
в состав материала носителя . Длительность противо-
обрастающего эффекта систем, содержащих термо-
расширенный графит, существенно возрастает, что 
связано с повышением эффективности массообмена 
в модифицированных системах и более полным рас-
ходом запаса биоцида, распределенного в объеме 
полимерного связующего .

Выводы

Установлено повышение скоростей высвобожде-
ния биоцида и их более плавный спад во времени при 
введении неорганического пористого материала — 
терморасширенного графита в комплексные полимер-
ные системы, содержащие биоцид . Предложенный 
подход к формированию защитных противообраста-
ющих покрытий с введением в композицию биоцида, 
иммобилизованного на пористом носителе, может 
быть использован в практике контроля над обраста-
нием конструкционных элементов биологическими 
организмами при эксплуатации конструкций в усло-
виях морских акваторий . 
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Рис . 3 . Экспозиция противобрастающих систем 1, 3 .
1 — эпоксид/изотиозолон-3 (9 мас%), а — начало экспозиции (апрель 2014 г .), в — период экспозиции 5 мес (август 
2014 г .); 3 — эпоксид/[терморасширенный графит + изотиозолон-3 (18 мас%)], б — начало экспозиции (апрель 2014 г .), 

г — период экспозиции 4 года (апрель 2019 г .) .
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Многослойные углеродные нанотрубки были модифицированы путем взаимодействия с γ-аминопропил-
триэтоксисиланом и диспергированы в эпоксидной композиции. Свойства многослойных углеродных 
нанотрубок, обработанных γ-аминопропилтриэтоксисиланом, охарактеризованы с помощью просве-
чивающей электронной микроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния и ИК-Фурье-спектро-
скопии. Многослойные углеродные нанотрубки, модифицированные γ-аминопропилтриэтоксисиланом, 
равномерно распределяются в массе эпоксидной композиции. Введение модифицированных углеродных 
нанотрубок в эпоксидную композицию инициирует процесс отверждения эпоксидного олигомера, кроме 
того, приводит к упрочнению эпоксидных композитов: прочность при изгибе увеличивается на 194%, 
модуль упругости при изгибе увеличивается на 137%, прочность при растяжении увеличивается на 
108%, модуль упругости при растяжении увеличивается на 52%, ударная вязкость увеличивается на 
300% по сравнению с пластифицированным эпоксидным композитом, не содержащим многослойных 
углеродных нанотрубок.  

Ключевые слова: эпоксидный олигомер; модификация; пластификатор; наполнитель; многослойные 
углеродные нанотрубки; функционализация; γ-аминопропилтриэтоксисилан; термостойкость; ме-
ханические свойства
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Углеродные нанотрубки широко используются в 
качестве модифицирующей добавки, повышающей 
электропроводность, теплопроводность и термоста-
бильность полимерных композитов [1, 2] . Однако 
введение углеродных нанотрубок в эпоксидные ком-
позиции лишь незначительно увеличивает прочность 
композитов, а в некоторых случаях даже снижает ее . 
Это связано с агломерацией углеродных нанотрубок, 
следовательно, неравномерным их распределением в 
эпоксидной композиции, а также с плохой адгезией 
между углеродными нанотрубками и полимерной 
матрицей [3, 4] .

Для достижения максимального упрочняющего 
эффекта от введения углеродных нанотрубок в по-

лимерные композиты поверхность углеродных на-
нотрубок модифицируют различными способами, 
включая фторирование [4], силанизацию [5], кар-
боксилирование и амидирование [6, 7] . Полимерные 
композиты, содержащие модифицированные угле-
родные нанотрубки, отличаются большей механи-
ческой, термической и электрической прочностью, 
чем композиты, содержащие немодифицированные 
углеродные нанотрубки . Введение в композицию 
модифицированных углеродных нанотрубок изменяет 
протекание процесса отверждения композитов [8, 9] . 
Обнаружено, что процесс отверждения композиций, 
содержащих аминофункционализированные угле-
родные нанотрубки, протекает с большей скоростью 
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[8], а в работе [9] доказано повышение энтальпии 
реакции отверждения эпоксидных нанокомпозитов, 
содержащих аминофункционализированные углерод-
ные нанотрубки . Реакционноспособные аминогруп-
пы на поверхности углеродных нанотрубок могут 
влиять на равномерность распределения углеродных 
нанотрубок в эпоксидной композиции и межфазное 
взаимодействие в эпоксидных композитах [10] . 

Цель  работы — изучение влияния введения в 
эпоксидную композицию структурирующей добавки 
в виде карбоксилированных углеродных нанотру-
бок, функционализированных γ-аминопропилтри-
этоксисиланом, на процессы структурообразования, 
физико-химические и механические характеристи-
ки эпоксидных композитов, пластифицированных 
трихлорэтилфосфатом .

Экспериментальная часть

Разрабатывали составы на основе эпоксид-
ной диановой смолы марки ЭД-20 (АО «ХИМЭКС 
Лимитед»), характеризующейся низкой вязкостью и 
стабильностью физико-химических свойств . В каче-
стве отвердителя эпоксидного олигомера применяли 
отвердитель аминного типа — полиэтиленполиамин 
(АО «ХИМЭКС Лимитед»), способный формировать 
трехмерную сетчатую структуру без нагрева . 

Для пластификации эпоксидных композитов в 
работе использовали трихлорэтилфосфат (Xuancheng 
City Trooyawn Refined Chemical Industry Co ., Ltd) со 
степенью чистоты 95–99% . Молекула трихлорэтил-
фосфата содержит в составе фосфор (10 .8%) и хлор 
(36 .9%), что позволяет использовать это соединение 
в качестве антипирена [11] . При термодеструкции 
композита, содержащего трихлорэтилфосфат, отме-
чено повышение выхода карбонизованных структур, 
препятствующих выделению летучих продуктов пи-
ролиза в газовую фазу, что обеспечивает снижение 
горючести эпоксидного композита [12, 13] . 

В качестве полимерной матрицы использован 
ранее разработанный состав, состоящий из ЭД-20 
(100 мас . ч .), трихлорэтилфосфата (40 мас . ч .) и по-
лиэтиленполиамина (15 мас . ч .) [13] . 

Для упрочнения эпоксидных композитов приме-
няли многослойные карбоксилированные углеродные 
нанотрубки (ООО «Нанотехцентр») (внутренний и 
внешний диаметры — 4–8 и 8–15 нм, длина >2 мкм), 
со степенью чистоты 99% . 

Поверхность многослойных карбоксилированных 
углеродных нанотрубок обрабатывали γ-аминопро-
пилтриэтоксисиланом (АГМ-9, ООО «ПЕНТА-91») . 
Для этого 0 .5 г многослойных карбоксилированных 

углеродных нанотрубок диспергировали в 100 мл 
5%-ного раствора γ-аминопропилтриэтоксисилана 
в дистиллированной воде с помощью гомогениза-
тора в течение 10 мин . Суспензию кипятили с об-
ратным холодильником при 80°C в течение 12 ч при 
постоянном низкоскоростном перемешивании при 
100 об·мин–1 . Для повышения растворимости АГМ-9 
в воде pH смеси доводили до 5 при постепенном вве-
дении ледяной уксусной кислоты (99 .9%) (х .ч ., ООО 
«Компонент-Реактив») . Кислая среда способствует 
увеличению образования силанола и уменьшению 
реакций самоконденсации между гидролизованными 
силанольными группами . Полученную суспензию 
центрифугировали и дважды промывали дистилли-
рованной H2O для удаления оставшегося силанового 
соединения вокруг частиц многослойных углеродных 
нанотрубок . Затем продукт сушили при 80°C в тече-
ние 5 ч в лабораторной печи . 

В пластифицированный трихлорэтилфосфатом 
эпоксидный состав многослойные углеродные на-
нотрубки вводились в качестве модифицирующей 
добавки (0 .01–0 .50 мас . ч .) . Для повышения равно-
мерности распределения и препятствия агрегации 
частиц применяли ультразвуковую обработку соста-
ва на ультразвуковом диспергаторе УЗДН-2Т (НПП 
«УкрРосПрибор») . Параметры ультразвукового воздей-
ствия: частота — 22 ± 2 кГц, мощность — 400 Вт, про-
должительность — 60 мин . Смесь перед отверждением 
дегазировали при 25 ± 5°С в течение 30 мин в вакууме .

В работе исследования выполнены с применением 
следующих методов:

— определение изгибающего напряжения и моду-
ля упругости при изгибе (ISO 178:2019 «Plastics — 
Determination of flexural properties»);

— определение прочности и модуля упругости при 
растяжении (ISO 527-2:2012 «Plastics — Determination 
of tensile properties . Part 2: Test conditions for moulding 
and extrusion plastics»);

— определение  прочности  при  сжа-
тии (ISO 604:2002 «Plastics — Determination of 
compressive properties»);

— определение ударной вязкости (ISO 179-1:2010 
«Plastics — Determination of Charpy impact properties . 
Part 1: Non-instrumented impact test»);

— определение  твердости  по  Бринеллю 
(ISO 2039-1:2001 «Plastics —– Determination of 
hardness . Part 1: Ball indentation method»);

— определение  теплостойкости  по  Вика 
(ISO 306:2004 «Plastics — Thermoplastic materials — 
Determination of Vicat softening temperature») .

Изменение массы, скорости изменения массы и 
величин тепловых эффектов при нагреве образцов 

74 Мостовой А. С. и др.



Исследование свойств эпоксидных нанокомпозитов... 75

изучали с применением метода термогравиметри-
ческого анализа с использованием дериватографа 
фирмы МОМ марки Q-1500D, условия эксперимента: 
навеска — 100 мг, среда — воздух, интервал нагре-
ва — до 800°С, скорость нагрева — 10 град·мин–1, 
относительная ошибка не превышает 1% .

Исследование морфологии поверхности образцов 
проводили с помощью сканирующего электронного 
микроскопа Tescan VEGA 3 SBH .

Определение  теплопроводности  и  термиче-
ского  сопротивления  проводили  на  приборе 
ИТП-МГ4 «100»  (ООО  «ЭЛЕКТРОНПРИБОР») 
(ISO 22007-2:2015 «Plastics — Determination of 
thermal conductivity and thermal diffusivity . Part 2: 
Transient plane heat source (hot disc) method») .

ИК-Фурье-спектроскопию проводили на ИК-
Фурье-спектрометре IRTracer-100 (Shimadzu) . Иссле-
дование кинетики отверждения эпоксидной компо-
зиции проводили по методике [14] . Раманов ские 
спектры регистрировали на микроскопе DXR Raman 
Microscope (Thermo Scientific) с лазерным возбужде-
нием на длине волны 532 нм . Структуру многослой-
ных углеродных нанотрубок изучали на просвечива-
ющем электронном микроскопе JEOL JEM-1400 .

Дисперсность многослойных углеродных нано-
трубок была изучена методом динамического свето-
рассеяния на приборе Nicomp 380 ZLS (Particle Sizing 
Systems, Inc .), для снижения вязкости эпоксидную 
композицию разбавляли изопропанолом (х .ч ., ООО 
«Компонент-Реактив») в соотношении 1:1 .

Удельную поверхность образцов определяли с 
помощью анализатора удельной поверхности и пори-
стости Quantachrome Nova 2200 по начальному участ-
ку изотермы физической сорбции азота (99 .999%) . 
Исследуемые образцы помещали в ячейку, предва-
рительно откалиброванную по внутреннему объему 
при температуре жидкого азота (около 78 K), кото-
рый дегазировали в вакууме до постоянной массы 
при заданной температуре (150°С) в течение 3 ч . 

После этого кювету устанавливали в устройство 
и регистрировали изотерму адсорбции азота в ин-
тервале давлений 0 .03–0 .3 P/P0 . Удельную поверх-
ность исследуемого образца рассчитывали методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера с помощью программы 
Quantachrome Nova 2200 .

Обсуждение результатов

Проведенные исследования показали, что оп-
тимальное содержание многослойных углеродных 
нанотрубок в качестве структурирующей добавки, 
обеспечивающей максимальный эффект упрочне-
ния эпоксидного композита, составляет 0 .1 мас . ч . 
(табл . 1), при этом разрушающее напряжение при 
изгибе увеличивается на 135%, модуль упругости при 
изгибе увеличивается на 90%, прочность при растя-
жении увеличивается на 88%, модуль упругости при 
растяжении увеличивается на 43%, ударная вязкость 
увеличивается на 225% .

Анализ спектров комбинационного рассеяния 
(рис . 1) показал, что значение R (отношение пика D 
и пика G) для немодифицированных многослойных 
углеродных нанотрубок значительно меньше, чем для 
обработанных γ-аминопропилтриэтоксисиланом, что 
предполагает более регулярную структуру атомов 
углерода немодифицированных многослойных угле-
родных нанотрубок . В связи с этим можно сделать 
вывод о том, что модификация γ-аминопропилтри-
этоксисиланом приводит к увеличению дефектности 
структуры многослойных углеродных нанотрубок .

По данным просвечивающей электронной микро-
скопии отмечено снижение агрегирования и степени 
спутанности частиц многослойных углеродных на-
нотрубок вследствие обработки γ-аминопропилтри-
этоксисиланом, что подтверждается увеличением 
расстояния между отдельными частицами (рис . 2), а 
также увеличением их удельной поверхности от 105 
до 182 м2·г–1 .

Таблица 1
Свойства эпоксидных композитов

Содержание многослойных  
углеродных нанотрубок  

в эпоксидной композиции, мас . ч .

Изгибающее 
напряжение, 

MПa

Модуль  
упругости  

при изгибе, MПa

Прочность  
при растяжении, 

MПa

Модуль упругости 
при растяжении, 

MПa

Ударная 
вязкость, 
кДж·м–2

0 53 ± 2 .6 1750 ± 70 36 ± 2 .1 1610 ± 65 8 ± 0 .4
0 .01 115 ± 3 .4 2522 ± 100 59 ± 3 .5 2131 ± 85 20 ± 1 .0
0 .05 120 ± 3 .6 2881 ± 115 62 ± 3 .7 2210 ± 88 23 ± 1 .1
0 .10 125 ± 3 .8 3325 ± 130 68 ± 4 .1 2302 ± 92 26 ± 1 .3
0 .50 98 ± 2 .9 4676 ± 187 38 ± 2 .3 2474 ± 98 21 ± 1 .1



Суспензия с многослойными углеродными на-
нотрубками является полидисперсной (рис . 3, а), 
зарегистрированы две фракции — частицы со сред-
ним размером 400 нм и около 7000 нм . Диаграмма 
распределения по эффективным размерам частиц 
суспензии многослойных углеродных нанотрубок, об-
работанных γ-аминопропилтриэтоксисиланом, явля-
ется монодисперсной, средний эффективный размер 
агломератов составляет 900 нм, причем агломераты 
большего размера не фиксируются . Таким образом, 
фракционный состав углеродных нанотрубок, обра-
ботанных γ-аминопропилтриэтоксисиланом, пред-
ставлен агломератами одного размера, что обеспечи-

вает их равномерное диспергирование в эпоксидной 
композиции .

Образование прочных связей между многослойны-
ми углеродными нанотрубками и γ-аминопропилтри-
этоксисиланом было доказано методом ИК-Фурье-
спектроскопии (рис . 4) . После модифицирования 
появляются пики, относящиеся к колебаниям связей, 
соответствующих γ-аминопропилтриэтоксисилану, 
снижается интенсивность пиков, относящихся к ко-
лебаниям гидроксогрупп (3400–3200 см–1), которые 
участвуют в процессе формирования слоя γ-амино-
пропилтриэтоксисилана . Широкий максимум около 
1000 см–1 свидетельствует о присутствии в образце 
связей Si—O, пики при 1040 и 630 см–1 подтвержда-
ют образование связи Si—O—С .

Химическое взаимодействие функциональных 
групп АГМ-9 и эпоксидного олигомера было так-
же доказано с помощью ИК-Фурье-спектроскопии 
(рис . 4) . γ-Аминопропилтриэтоксисилан содержит 
аминогруппу, которая может взаимодействовать 
с эпоксидным кольцом смолы при добавлении в 
композит . После смешивания γ-аминопропилтри-
этоксисилана и ЭД-20 в отсутствие отвердителя 
полиэтиленполиамина наблюдается значительное 
снижение интенсивности пика поглощения, соот-
ветствующего эпоксидному кольцу (910 см–1) . Это 
подтверждает наличие взаимодействия аминогрупп 
 γ-аминопропилтриэтоксисилана с эпоксидными груп-
пами ЭД-20 .

Введение в эпоксидную композицию обработан-
ных γ-аминопропилтриэтоксисиланом  многослой-
ных углеродных нанотрубок приводит к упрочнению 

Рис . 1 . Рамановские спектры необработанных (1) и об-
работанных γ-аминопропилтриэтоксисиланом (2) мно-

гослойных углеродных нанотрубок .

Рис . 2 . Изображения, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии, необработанных (а) и об-
работанных γ-аминопропилтриэтоксисиланом (б) многослойных углеродных нанотрубок .
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эпоксидных композитов: изгибающее напряжение 
увеличивается на 194%, модуль упругости при изгибе 
увеличивается на 137%, предел прочности при растя-
жении увеличивается на 108%, модуль упругости при 
растяжении увеличивается на 52%, ударная вязкость 
увеличивается на 300% по сравнению с пластифици-
рованным эпоксидным композитом, не содержащим 
многослойных углеродных нанотрубок (рис . 5) . 

При оценке влияния модифицирующей добавки 
на сетчатые полимеры необходимо учитывать, что 
процесс отверждения происходит в присутствии на-
ночастиц с развитой поверхностью (многослойных 
углеродных нанотрубок), способных влиять на ки-

нетические характеристики реакции полимеризации 
при отверждении, а также на процессы формирования 
фазовой структуры композита . 

Присутствие в композите многослойных угле-
родных нанотрубок оказывает влияние на процес-
сы структурообразования при отверждении эпок-
сидного композита (рис . 6) . Введение в эпоксидную 
композицию многослойных углеродных нанотрубок, 
обработанных γ-аминопропилтриэтоксисиланом, 
инициирует процесс отверждения . Это проявляется 
в сокращении продолжительностей процесса геле-
образования с 65 до 52 мин и процесса отвержде-
ния с 78 до 61 мин . При этом отмечено повышение 

Рис . 3 . Распределение по эффективным размерам частиц суспензии необработанных (a) и обработанных γ-аминопро-
пилтриэтоксисиланом (б) многослойных углеродных нанотрубок в эпоксидной смоле, разбавленной изопропанолом .

Концентрация многослойных углеродных нанотрубок 0 .1 мас . ч .

Рис . 4 . ИК-Фурье-спектроскопия .
1 — ЭД-20; 2 — ЭД-20 + γ-аминопропилтриэтоксисилан; 3 — многослойные углеродные нанотрубки; 4 — многослойные 

углеродные нанотрубки, обработанные γ-аминопропилтриэтоксисиланом; 5 — γ-аминопропилтриэтоксисилан .
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максимальной температуры отверждения со 132 до 
172°С (табл . 2) в сравнении с процессом отвержде-
ния композиции, в состав которой входят немодифи-
цированные многослойные углеродные нанотрубки, 
что подтверждает участие функциональных групп 
γ-аминопропилтриэтоксисилана в процессе отверж-
дения . 

Введение в эпоксидный композит от 0 .05 до 
0 .5 мас . ч . многослойных углеродных нанотрубок 
различной природы приводит к увеличению коэф-
фициента температуропроводности на 20–42% и ко-
эффициента теплопроводности на 73–87% (табл . 3) . 
Эпоксидные композиты, содержащие многослойные 
углеродные нанотрубки, обработанные γ-аминопро-
пилтриэтоксисиланом, характеризуются лучшей тер-
мической стабильностью в интервале температур 
100–800°C по сравнению с композитами, наполнен-
ными немодифицированными нанотрубками (табл . 4) . 
Введение многослойных углеродных нанотрубок в 
эпоксидный композит приводит к повышению те-
плостойкости по Вика со 100 до 142–160°C и ог-
нестойкости, что проявляется в снижении потери 

Рис . 5 . Физико-механические характеристики эпоксидных композитов .
1 — ЭД-20 (100 мас . ч .) + трихлорэтилфосфат (40 мас . ч .) + полиэтиленполиамин (15 мас . ч .); 2 — ЭД-20 (100 мас . ч .) +  
+ трихлорэтилфосфат (40 мас . ч .) + многослойные углеродные нанотрубки (0 .1 мас . ч .) + полиэтиленполиамин (15 мас . ч .); 
3 — ЭД-20 (100 мас . ч .) + трихлорэтилфосфат (40 мас . ч .) + многослойные углеродные нанотрубки, обработанные  

γ-аминопропилтриэтоксисиланом (0 .1 мас . ч .) + полиэтиленполиамин (15 мас . ч .) .

Рис . 6 . Кинетические кривые процесса отверждения 
различных составов .

1 — ЭД-20 (100 мас . ч .) + трихлорэтилфосфат (40 мас . ч .) +  
+ полиэтиленполиамин (15 мас . ч .); 2 — ЭД-20 (100 мас . ч .) +  
+ трихлорэтилфосфат (40 мас . ч .) + многослойные угле-
родные нанотрубки (0 .1 мас . ч .) + полиэтиленполиамин 
(15 мас . ч .); 3 — ЭД-20 (100 мас . ч .) + трихлорэтилфосфат 
(40 мас . ч .) + многослойные углеродные нанотрубки, обра-
ботанные  γ-аминопропилтриэтоксисиланом (0 .1 мас . ч .) + 

+ полиэтиленполиамин (15 мас . ч .) .

Таблица 2 
Показатели отверждения эпоксидных композиций

Состав композиции (мас . ч .), 
отвержденной полиэтиленполиамином (15 мас . ч .)

Продолжительность 
гелеобразования, мин

Продолжительность 
отверждения, мин

Максимальная температура 
саморазогрева образца  
при отверждении, °С

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) 45 53 105
ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + мно-

гослойные углеродные нанотрубки (0 .1)
65 78 132

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + мно-
гослойные углеродные нанотрубки, обрабо-
танные АГМ-9 (0 .1)

52 61 172
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массы при поджигании на воздухе с 8 .7 до 3 .6–4 .8% 
и по вышению показателя воспламеняемости — кис-
лородного индекса с 27 до 31–36 об% . Эпоксидные 
композиты, модифицированные многослойными 
углеродными нанотрубками, не поддерживают го-
рение на воздухе и относятся к классу огнестойких 
материалов . 

Выводы

Доказана возможность направленного регулирова-
ния эксплуатационных свойств эпоксидных компози-
тов с использованием малых добавок многослойных 
углеродных нанотрубок . Модификация углеродных 

нанотрубок путем взаимодействия с γ-аминопро-
пилтриэтоксисиланом приводит к изменению их 
структуры и фракционного состава, что обеспечи-
вает их равномерное диспергирование в эпоксидной 
композиции . Введение в эпоксидную композицию 
модифицированных многослойных углеродных нано-
трубок оказывает влияние на процессы структурооб-
разования при отверждении эпоксидного композита, 
инициируя процесс отверждения, при этом сокраща-
ется продолжительность процесса гелеобразования 
и отверждения . Кроме того, приводит к упрочне-
нию эпоксидного композита, а также к увеличению 
коэффициентов температуропроводности и тепло-
проводности, повышает теплостойкость по Вика и 

Таблица 3
 Температуропроводность и теплопроводность эпоксидных композитов, наполненных многослойными 

углеродными нанотрубками

Состав композиции (мас . ч .), отвержденной 
полиэтиленполиамином (15 мас . ч .)

Коэффициент теплопроводности, 
Вт·м–1·K–1

Коэффициент температуропроводности, 
10–8 м2·с–1

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) 0 .123 ± 0 .004 7 .61 ± 0 .26
ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + много-

слойные углеродные нанотрубки (0 .05)
0 .213 ± 0 .006 9 .14 ± 0 .28

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + много-
слойные углеродные нанотрубки (0 .1)

0 .215 ± 0 .007 9 .45 ± 0 .28

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + много-
слойные углеродные нанотрубки (0 .5)

0 .218 ± 0 .007 10 .15 ± 0 .30

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + мно-
гослойные углеродные нанотрубки, обрабо-
танные АГМ-9 (0 .05)

0 .221 ± 0 .007 9 .22 ± 0 .28

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + мно-
гослойные углеродные нанотрубки, обрабо-
танные АГМ-9 (0 .1)

0 .224 ± 0 .007 9 .95 ± 0 .29

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + мно-
гослойные углеродные нанотрубки, обрабо-
танные АГМ-9 (0 .5)

0 .230 ± 0 .008 10 .81 ± 0 .32

Таблица 4
Данные термогравиметрического анализа эпоксидных композитов

Состав композиции (мас . ч .), 
отвержденной полиэтиленполиамином (15 мас . ч .)

Потеря массы, %, при температуре термолиза, °С

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) 1 .1 10 .1 36 .7 52 .2 65 .6 79 .6 92 .2 97 .2 97 .4 97 .7
ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + мно-

гослойные углеродные нанотрубки (0 .1)
0 8 .0 35 .1 50 .3 63 .7 77 .7 90 .4 95 .3 95 .5 95 .8

ЭД-20 (100) + трихлорэтилфосфат (40) + мно-
гослойные углеродные нанотрубки, обрабо-
танные АГМ-9 (0 .1)

0 2 .1 26 .3 47 .0 59 .1 73 .4 86 .7 93 .1 93 .4 93 .6
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огнестойкость эпоксидного композита в сравнении 
с композицией, содержащей не модифицированные 
многослойные углеродные нанотрубки, что под-
тверждает участие функциональных групп γ-ами-
нопропилтриэтоксисилана в процессе отверждения 
и формирование прочных ковалентных связей на 
границе полимерная матрица/наполнитель . 
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Изучен процесс образования частиц кобальта в присутствии водорастворимых полимеров различной 
природы. Использование полиэтиленимина позволило получить дисперсию частиц кобальта с узким 
распределением по размерам. Применение полистиролсульфокислоты и поли-N-винилпирролидона при-
вело к образованию дисперсии частиц кобальта размером 1.8–35.0 нм. В присутствии полиакриловой 
кислоты образуются частицы размером 3.5–19.5 нм, состоящие из оксида кобальта и металлического 
кобальта.
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Получению и исследованию свойств композитов 
на основе полимеров и наноразмерных частиц ко-
бальта уделяется большое внимание в связи с широ-
кими возможностями их применения [1] . Свойства 
таких композитов во многом определяются размер-
ными характеристиками и химическим составом 
частиц, входящих в их состав . Одним из способов  
получения подобных композитов является восстанов-
ление ионов Co2+ в растворах полимеров . Свойства 
получаемых частиц металла (в частности, их размер 
и устойчивость получаемой дисперсии) зависят от 
состава реакционной смеси, в том числе от выбора 
полимера-стабилизатора [2] .

Цель работы — исследование процесса образова-
ния частиц кобальта в присутствии полимеров-ста-
билизаторов — полиэтиленимина, полиакриловой 
кислоты, полистиролсульфокислоты и поли-N-ви-
нилпирролидона .

Экспериментальная часть

В работе использовали водный раствор 25 мас% 
полиакриловой  кислоты  [молекулярная  масса 

250 000, кат . номер 44669, Alfa Aesar TM Thermo 
Fisher (Kandel) GmbH], полиэтиленимин (молекуляр-
ная масса 25 000, кат . номер 40872-7, Sigma-Aldrich), 
полистиролсульфокислоту [молекулярная масса 
300 000, кат . номер 45049, Alfa Aesar TM Thermo 
Fisher (Kandel) GmbH], поли-N-винилпирролидон 
(молекулярная масса 360 000, кат . номер PVP360, 
Sigma-Aldrich), CoSO4∙7H2O (99%, кат . номер C6768, 
Sigma-Aldrich), NaBH4 (99%, кат . номер 480886, 
Sigma-Aldrich) .

В качестве растворителя для приготовления рас-
творов использовали дистиллированную воду, по-
лученную перегонкой кипячением при нормальных 
условиях с последующим пропусканием через уста-
новку для получения особо чистой воды «Водолей» 
(ООО «НПП Химэлектроника») .

Спектрофотометрическое исследование водных 
растворов смесей полимеров (0 .01 моль·л–1) и CoSO4 
(0 .002 моль·л–1) проводили с помощью спектрофото-
метра Cary 60 UV-Vis (AgilentTechnologies, Inc .) и квар-
цевой кюветы с толщиной поглощающего слоя 1 .0 см .

Получение частиц кобальта в присутствии полиме-
ров проводили восстановлением Co2+ NaBH4, внося 
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при интенсивном перемешивании свежеприготовлен-
ный раствор NaBH4 (0 .1 моль·л–1) в раствор смеси 
полимера (0 .01 моль·л–1) и CoSO4 (0 .002 моль·л–1) . 
После введения восстановителя перемешивание про-
должали до прекращения выделения газа .

Размерные характеристики полученных образцов 
дисперсий частиц определяли непосредственно по-
сле получения с помощью электронного микроскопа 
LEO912 AB OMEGA (Carl Zeiss MicroImaging GmbH) 
при ускоряющем напряжении 100 кВ и с разрешаю-
щей способностью 0 .2–0 .3 нм . Каплю исследуемой 
дисперсии помещали на подложку из формвара и 
высушивали при комнатной температуре . Для опре-
деления среднего размера частиц и анализа дифрак-
тограмм дисперсий частиц использовали програм-
мный комплекс ImageJ,* обрабатывали выборку из 
500–600 частиц .

Обсуждение результатов

В зависимости от способности полимера к ком-
плексообразованию с ионами металлов и соотно-
шения концентраций реагентов (концентрация мо-
номерных звеньев к концентрации ионов металла) 
возможно образование частиц металлов либо во всем 
объеме реакционного раствора, либо преимуществен-
но внутри макромолекул полимера (получение частиц 
в «нанореакторах» [3]) .

В работах [4–7] были изучены процессы взаи-
модействия полиэтиленимина, полиакриловой кис-
лоты, полистиролсульфокислоты и поли-N-винил-
пирролидона с ионами Co2+ в водных растворах . 
Исследования показали, что полиэтиленимин обра-
зует комплексы с ионами Co2+ в широком интервале 
мольных соотношении компонентов, оптимальным 
условием образования комплекса полиэтиленими-
на с ионами Co2+ является использование реаген-
тов в соотношении [звено полимера]/[Co2+] = 5 [4] . 
Полиакриловая кислота, полистиролсульфокисло-
та и поли-N-винилпирролидон в водных растворах 
не образуют комплексов с ионами кобальта [5–7] . 
Таким образом, для получения частиц кобальта в 
присутствии полимеров в работе использовали смеси 
с мольным отношением реагентов [звено полимера]/
[Co2+] = 5 .

Дисперсия частиц кобальта, полученная с исполь-
зованием в качестве прекурсора комплекса полиэти-
ленимина с ионами Co2+, представляет собой сово-
купность малых частиц размером 2 .2–2 .5 нм (рис . 1) 
и характеризуется узким распределением частиц по 

* https://wsr .imagej .net/distros/win/ij153-win-java8 .zip

размерам . Полученный результат можно объяснить 
образованием частиц кобальта не в объеме раствора, 
а в «нанореакторах» . Использование полиакриловой 
кислоты в качестве стабилизатора получаемых частиц 
привело к формированию частиц кобальта размерами 
3 .5–19 .5 нм (рис .1) . Такой результат может быть объ-
яснен тем, что прекурсором для образования частиц 
кобальта является комплекс полиакриловой кисло-
ты с частицами Co(OH)2 . Использование в качестве 
стабилизатора полистиролсульфокислоты привело к 
образованию частиц кобальта размерами 1 .8–32 .0 нм, 
а в случае поли-N-винилпирролидона — частиц ко-
бальта размерами 2 .0–35 .0 нм (рис . 1) .

На картинах электронной дифракции от дисперсий 
частиц, полученных в присутствии полиэтиленимина, 
полистиролсульфокислоты и поли-N-винилпирроли-
дона (рис . 1), положение дифракционных колец оди-
наково, может быть отнесено к гексагональной плот-
ноупакованной решетке кобальта . Дифракционные 
кольца соответствуют межплоскостным расстояниям 
1 .94 и 1 .16 Å, что хорошо согласуется с межплоскост-
ными расстояниями 1 .92 и 1 .14 Å кристаллической 
решетки кобальта .**

На дифрактограмме дисперсии частиц, получен-
ных в присутствии полистиролсульфокислоты, можно 
выделить дополнительное дифракционное кольцо 
(рис . 1) . Ширина дифракционного кольца не позво-
ляет количественно оценить величину межплоскост-
ного расстояния и может быть объяснена дифракцией 
от подложки .

На дифрактограмме дисперсии, полученной в 
присутствии полиакриловой кислоты (рис . 1), опре-
деляются два дифракционных кольца . Первое соот-
ветствует межплоскостному расстоянию 2 .15 Å, а 
второе — 1 .12 Å, что хорошо согласуется со значени-
ем межплоскостного расстояния 2 .12 Å для CoO*** 
и 1 .14 Å для гексагональной плотноупакованной ре-
шетки кобальта . Наличие рефлексов CoO на диф-
рактограмме дисперсии, полученной в присутствии 
полиакриловой кислоты, согласуется с тем, что в 
результате взаимодействия полиакриловой кислоты и 
CoSO4 образуется комплекс между макромолекулами 
полиакриловой кислоты и частицами Co(OH)2 .

При добавлении NaBH4 процесс восстановления 
начинается на поверхности частиц Co(OH)2 . Можно 
предположить, что образуются частицы со структу-

  ** Миркин Л. И . Справочник по рентгеноструктурно-
му анализу поликристаллов . М .: Физматгиз, 1961 . С . 485 .

*** Миркин Л. И . Справочник по рентгеноструктурно-
му анализу поликристаллов . М .: Физматгиз, 1961 . С . 488 .



рой ядро–оболочка, где ядро — частица Co(OH)2, а 
оболочка — металлический кобальт .

Полученная в присутствии полиэтиленимина дис-
персия частиц кобальта была проанализирована на 
устойчивость к агрегации во времени (рис . 2) . Спектр 
поглощения дисперсии частиц кобальта, полученных 
в присутствии полиэтиленимина, характеризуется 
наличием плеча оптической плотности в интервале 

длин волн 315–450 нм и максимумом в интервале 
длин волн 520–600 нм . После выдерживания полу-
ченной дисперсии частиц в течение 1 сут в спектре 
поглощения присутствует только максимум в ин-
тервале длин волн 300–350 нм, что характерно для 
спектров поглощения водных растворов комплек-
сов полиэтиленимина с ионами кобальта . Вероятно, 
макромолекулы полиэтиленимина, адсорбируясь на 

Рис . 1 . Численное распределение частиц по размерам и дифрактограммы дисперсий, полученных в смеси 0 .02 М 
CoSO4 и 0 .01 М полимеров: полиэтиленимина (1), полиакриловой кислоты (2), полистиролсульфокислоты (3), 

поли-N-винилпирролидона (4) .
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поверхности частиц кобальта размером 2 .2 нм, раз-
рушают их .

Частицы, полученные в присутствии полиакрило-
вой кислоты, полистиролсульфокислоты и поли-N-ви-
нилпирролидона, неустойчивы во времени . Уже че-
рез 1 ч начинают образовываться агрегаты, которые 
выпадают в осадок . Наличие соединений кобальта 
или частиц металлического кобальта в надосадочных 
жидкостях каждой смеси методом спектрофотоме-
трии зафиксировано не было . Все полученные осадки 
проявляли магнитные свойства . Это может косвенно 
свидетельствовать о том, что осадок содержит части-
цы металлического кобальта .

Выводы

Восстановление ионов кобальта в присутствии 
полиэтиленимина приводит к последовательному 
протеканию следующих процессов: образованию 
дисперсии частиц кобальта с узким распределением 
по размерам и средним размером частиц кобальта 
2 .2–2 .5 нм, формированию комплекса полимер–ча-
стица кобальта, разрушению частиц кобальта и об-
разованию комплекса полимер–Co2+ . Использование 
полиакриловой кислоты приводит к изменению хими-
ческого состава и размера получаемых частиц . Поли-
N-винилпирролидон и полистиролсульфокислота в 
своей структуре содержат большие функциональные 
группы, что, вероятно, способствует получению ча-
стиц кобальта размером 1 .8–5 .0 нм . Взаимодействие 
этих полимеров с получаемыми частицами кобальта 
приводит к образованию нерастворимого в воде ком-
плекса полимер–частица кобальта .
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Методами растровой электронной микроскопии и рентгеновской дифракции изучены превраще-
ния, вызванные воздействием потока релятивистских электронов с длительностью облучения на 
половине амплитудного значения 100 нс и мощностью 6.3–9.2 ГВт на синтактную пену, образован-
ную  стеклянными микросферами и силоксановым блок-сополимером, а также полимерную основу 
 синтакта. Показано, что при разрушении стеклянных микросфер в синтактной пене от действия 
 пучка  релятивистских электронов наблюдается образование продолговатых структур микрометро-
вых размеров и нитевидных структур с минимальным  диаметром 40 нм (нановолокон). С использо-
ванием методов Монте-Карло проведены оценки распределения полей поглощенных доз и давления 
ударной волны. Обсуждаются обнаруженные изменения химического и фазового состава синтактной 
пены и ее полимерной основы, вызванные однократным воздействием пучка релятивистских элек-
тронов.

Ключевые слова: синтактная пена; силоксановые блок-сополимеры; наноструктуры; пучок реляти-
вистских электронов; пиролиз; радиационная стойкость
DOI: 10 .31857/S004446182201011X, EDN: HFISVS

Благодаря высокой термостойкости фенилсилсе-
сквиоксановые полимеры и cинтактные пены на их 
основе представляют интерес для аэрокосмической 
техники [1–4] . Строение сегментированных сополи-
меров фенилсилсесквиоксана и диметилсилоксана 
позволяет регулировать температурную зависимость 
изменения механических характеристик как самих 
полимеров, так и синтактных пен на их основе [5–8] .

Воздействие импульсных пучков релятивист-
ских электронов создает такие условия для ради-
ационно-термических превращений материала, 
при которых реализуются высокая скорость нагре-

ва и интенсификация процессов массопереноса с 
высокой концентрацией продуктов радиолиза [9] . 
Сопутствующие воздействию пучков релятивист-
ских электронов процессы генерации ударных волн 
и электрических полей также оказывают влияние на 
процесс радиационно-химических превращений ма-
териала . Начиная с определенной амплитуды, ударная 
волна способна вызвать химические превращения в 
материалах [10, 11] . На примере оксикарбида крем-
ния показано, что если пиролиз происходит в элек-
трическом поле, то образование фаз углерода и SiC 
наблюдается при более низких температурах [12] .
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Повышение температуры и давления при одинако-
вых плотностях потока энергии тем больше, чем вы-
ше пористость материала синтактной пены [13, 14] . 
Таким образом, энерговыделение от пучка реляти-
вистских электронов с длительностью облучения на 
половине амплитудного значения тока около 100 нс в 
синтактной пене, состоящей из полимерной основы 
и стеклянных микросфер, создает предпосылки для 
протекания химических реакций в экстремальных 
условиях — локально высоких давлений, температур 
и электрических полей .

Обычно в условиях воздействия ударных волн 
наблюдается образование наночастиц, например 
детонационных алмазов [15] . Для получения нано-
волокон наиболее эффективны методы матричного 
синтеза при гальваническом заполнении металлами 
пор трековых мембран («ядерных фильтров») [16] . 
Возможность формирования нановолокон при абля-
ции металлов от воздействия лазерного излучения 
наносекундной длительности показана в работах 
[17, 18] . Отметим, что дробление микрометровых и 
субмикрометровых капель до наночастиц вследствие 
 развития капиллярной неустойчивости в плазме факе-
ла, образующегося от воздействия на металлическую 
мишень лазерного излучения YAG:Nd с длительно-
стью импульса 20–40 нс, применяется для получе-
ния смеси нанометровых частиц с узкой дисперсией 
  размера (метод лазерного электродиспергирования) 
[19] . 

В работе [20] обнаружено появление нитевидных 
образований размером более 40 нм при воздействии 
пучка релятивистских электронов на синтактную 
пену с полимерной основой из кремнийорганиче-
ского полимера и стеклосфер (диаметр 30–100 мкм), 
содержащих вольфрам . Снижение толщины синтакта 
до 4 мм и применение неметаллизированных стекло-
сфер сопровождалось исчезновением нитевидных 
образований [20] . Нитевидные структуры получены 
при толщине синтакта 10 мм от воздействия ударной 
волны, вызванной детонацией эквидистантно-поверх-
ностного заряда взрывчатого вещества [21] . 

Отметим, что в работе [20] толщина синтакта с 
неметаллизированными стеклосферами составляла 
4 мм, что всего в 2 .6 раза превышает максималь-
ный пробег электронов пучка (1 .54 мм), тогда как 
нитевидные образования в синтактной пене с крем-
нийорганическим связующим и стеклосферами, со-
держащими модифицированный вольфрам, надежно 
регистрировались в образцах, толщина которых в 
6 .7 раза превышала максимальный пробег электронов 
пучка (1 .2 мм) . Как показано ранее в наших экспе-
риментах [22], характерная длительность облучения 

много меньше времени акустической разгрузки зоны 
облучения, поэтому ширина волны напряжений опре-
деляется шириной зоны энерговыделения, которая 
зависит от энергии падающих частиц [23, 24] . Если 
толщина образца сравнима с глубиной энерговыделе-
ния, то, очевидно, эффекты образования вторичных 
ударных волн способны сильно искажать динамику 
формирования ударно-волновых напряжений и, сле-
довательно, картину течения полимерного связующе-
го в объеме коллапсирующей стеклосферы . 

Для выявления причин формирования нитевидных 
образований, в том числе наноразмерных, при испа-
рении и разложении полимерного связующего в объе-
ме коллапсирующей микросферы [22] целесообразно 
изучить воздействие пучков релятивистских электро-
нов на синтактную пену, изготовленную на основе 
стеклянных микросфер и полимерного связующего, 
продукты пиролиза которого содержат конденсиро-
ванную фазу . Для снижения влияния отраженных и 
дифракционных волн следует обеспечить превыше-
ние толщины образцов в 7 и более раз по сравнению 
с глубиной пробега электронов пучка .

Цель работы — изучение превращений, вызван-
ных воздействием наносекундного пучка релятивист-
ских электронов ускорителя «Кальмар» в синтактной 
пене на основе стеклянных микросфер и полимерного 
связующего на основе сополимера фенилсилсескви-
оксана и диметилсилоксана, в условиях слабого вли-
яния отраженных и дифракционных ударных волн . 

Экспериментальная часть

В  качестве  полимерной  матрицы  синтакт-
ной  пены  использовали  силоксановый  блок-со-
полимер  ЛЕСТОСИЛ-СМ  общей  формулы  
НО{[C6H5SiO1 .5]n[Si(CH3)2O]m}Н, где n = 30–60, 
m = 80–130, содержащий линейные полидиметилси-
локсановые и полифенилсилсесквиоксановые звенья 
(ФГУП «НИИСК») . Для приготовления синтактной 
пены блок-сополимер растворяли в толуоле (х .ч ., АО 
«ЭКОС-1») в соотношении 67:50 . В качестве сшива-
ющего агента использовали винилтрис(ацетоксимо)- 
силан (ПКФ «Арсенал Кама») (массовая доля в син-
танкте 5 мас%) . Стеклянные микросферы МС-А9 
(ООО «ЕЗИМ») (массовая доля в синтанкте 28 мас%) 
добавляли в композицию, перемешивали в пропел-
лерно-лопастной мешалке и производили пневмати-
ческое напыление на подложку пятью слоями до тол-
щины 11 мм с промежуточной выдержкой на каждом 
слое по 1 ч . После напыления образцы сушили при 
комнатной температуре в течение 48 ч и далее при 
температуре 383 K в течение 1 ч в термостате .
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Образцы силоксанового блок-сополимера 
ЛЕСТОСИЛ-СМ изготавливали заливкой в ванночку 
из тефлона с применением одинаковой с синтактом 
концентрации сшивающего агента по приведенным 
выше температурно-временным режимам .

Плотность синтактной пены 600 кг·м–3, плотность 
полимерной основы 1050 кг·м–3 . 

Облучение образцов выполнено в диодном уз-
ле ускорителя «Кальмар» при остаточном давлении 
не выше 10–2 Па . Методика облучения и контроль 
параметров пучка релятивистских электронов уско-
рителя «Кальмар» представлены в работах [22, 25] . 
Температура испытаний комнатная . Воздействие пуч-
ков релятивистских электронов на образцы синтактной 
пены выполнено с подложкой из органического стекла 
толщиной 4 мм, а также без подложки, что позволя-
ет оценить параметры ударно-волновых нагрузок . 

Облучению подвергались как образцы полимер-
ной основы толщиной 5–6 мм, так и слоевые образ-
цы, состоящие из двух пластин толщиной по 3 мм . 

Для взвешивания образцов  использовали аналити-
ческие весы ВЛР-20 (НПП «Госметр») с абсолютной 
погрешностью 7 .5·10–5 г .

Морфологические исследования выполняли с ис-
пользованием растрового электронного микроскопа 
JSM-6490 (JEOL Ltd) . Эксперименты по определению 
фазового состава проводили в кварцевой кювете ме-
тодом рентгеновской дифракции на дифрактометре 
D2 PHASER (Bruker) в излучении CuKα с длиной 
волны 0 .154 нм . Регистрацию дифрактограмм прово-

дили в интервале углов 2–110° с шагом сканирования 
2θ = 0 .05° и выдержкой в точке 1 с . Рабочее напряжение 
30 кВ, ток 10 мА . Обработку дифрактограмм выполня-
ли с помощью программного обеспечения DIFFRAC .
EVA (Bruker) и базы данных ICCD PDF-2 (2012) .

Спецификой генерации пучков релятивистских 
электронов на ускорителях с взрывоэмиссионным 
катодом является некоторый разброс параметров, 
поэтому в каждом эксперименте контролировалась 
кинетика тока и энергия пучка . Область облучения 
образцов контролировалась в каждом опыте с помо-
щью камеры обскуры . Для удобства будем обозначать 
опыты по воздействию пучков релятивистских элек-
тронов на образцы синтактной пены и полимерной 
основы заглавными буквами S и P соответственно, 
далее номер опыта (табл . 1) .

Воздействие пучков релятивистских электронов 
на образцы синтактной пены и полимерного свя-
зующего сопровождается абляцией поверхностных 
слоев, формированием кратера в зоне облучения и 
в ряде случаев образованием сквозного отверстия в 
центральной области облучения (рис . 1) . 

Типовое радиальное распределение плотности 
потока энергии на поверхности образца при воздей-
ствии пучка релятивистских электронов ускорите-
ля «Кальмар» получено с использованием камеры 
обскуры (рис . 1, а) . Глубина кратера в центральной 
части для синтактной пены достигает 2 .3–3 .0 мм 
(рис . 1, б, в) . Поверхность кратера неровная, в цен-
тральной части кратера заметно образование кок-

Таблица 1
Параметры воздействия пучков релятивистских электронов ускорителя «Кальмар» на образцы синтактной пены 

и полимерного связующего

Опыт

Энергия пучка 
электронов, 
падающая 

на поверхность 
образца, Дж

Максимальная 
мощность пучка 
электронов, ГВт

Площадь облучения 
на участке почти  

равномерного тока пучка 
электронов (в переделах 

15%) Seq, см2

Амплитуда тока 
пучка электронов, 
соответствующая 
площади Seq, кА

Средняя 
энергия 

электронов, 
кэВ

Длительность  
облучения  

на полувысоте 
амплитудного  

значения тока τ0, нс

S1 481 6 .27 0 .49 22 .1 215 102
S2 570 6 .52 0 .70 22 .9 258 98
S3 550 6 .53 0 .62 22 .5 253 98
S4 650 7 .27 0 .79 27 .4 237 100
S5* 650 7 .89 0 .72 31 .6 208 98
P1 560 6 .20 0 .29 18 .9 235 128
P2 720 8 .74 0 .47 31 .2 228 103
P3 820 9 .17 0 .74 28 .3 195 148
P4** 720 7 .84 0 .42 26 .1 211 115

* При воздействии пучка релятивистских электронов отсутствовала подложка .
** Образец состоял из двух слоев по 3 мм каждый .



сового слоя, который проникает на глубину ~1 мм 
(рис . 1, б) . В опыте S1 (табл . 1) на тыльной стороне 
образца под зоной воздействия пучка релятивистских 
электронов образовывалось «вздутие» на ~1 мм с 
3–5 трещинами длиной до 3 мм, расходящимися от 
центра в радиальном направлении, а в центральной 
части кратера наблюдаются трещины со следами 
термического разложения, которые ориентированы 
под небольшим углом к направлению воздействия 
пучка электронов в объем синтакта (рис . 1, в) . 
Эффективную удельную энергию уноса рассчиты-
вали как отношение суммарной энергии пучка реля-
тивистских электронов к унесенной массе образца . 
В изученном диапазоне параметров пучков реляти-
вистских электронов эффективная удельная энергия 
уноса синтактной пены составляет 4 .1 ± 0 .7 кДж·г–1 . 

При облучении образцов синтактной пены без 
подложки в центральной части наблюдаются образо-

вание сквозного отверстия диаметром 6 мм и откол 
на глубину 2 мм (рис . 1, г), который по диаметру 
практически совпадает с диаметром области облуче-
ния (параметры облучения соответствуют опыту S5) . 

Абляция полимерной основы выражена в меньшей 
степени, но во всех опытах наблюдается образование 
радиальных трещин на облучаемой поверхности и 
сквозной трещины в центральной части области об-
лучения (рис . 1, д) . Отметим, что в слоевом образце 
(опыт P4) центральное сквозное отверстие образуется 
только в первом облучаемом слое . Во втором слое 
образца опыт P4 обнаружены только нитевидные 
трещины, которые свидетельствуют о реализации 
достаточно высоких ударно-волновых напряжений . 

Измеренное значение уносимой массы образца 
силоксанового блок-сополимера при воздействии 
релятивистских электронов с энергией пучка 720 Дж 
(опыт P2) составляет 0 .2 г . Вещество уносится за счет 

Рис . 1 . Полученное с использованием камеры обскуры 
типовое радиальное распределение плотности потока 
энергии электронов на поверхности образца при воз-
действии пучка релятивистских электронов ускорителя 
«Кальмар» (а); фотография кратера в синтакте (энергия 
пучка 550 Дж, площадь облучения 0 .62 см2) (б); фо-
тография кратера с трещинами и вздутия на тыльной 
стороне синтакта (энергия пучка 481 Дж, площадь об-
лучения 0 .49 см2) (в); фотография разреза, проходящего 
через центр воздействия пучка релятивистских элек-
тронов на синтакт, с образовавшимся отколом на тыль-
ной части образца в условиях облучения без подложки 
(энергия пучка 650 Дж, площадь облучения 0 .72 см2) (г); 
фотография кратера и разрушения центральной области 
силоксанового блок-сополимера (энергия пучка 720 Дж, 

площадь облучения 0 .47 см2) (д) .
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двух эффектов: абляции по облучаемой поверхно-
сти, которая достигает глубины 350 мкм, и выброса 
вещества из образующейся в центральной области 
кратера сети трещин . Расчет унесенной массы, исходя 
из максимальной толщины слоя абляции, диаметра 
зоны облучения и плотности полимерного связующе-
го ~1050 кг·м–3, дает величину уноса с поверхности 
~0 .06 г . Тогда унос вещества из центральной трещи-
ны составляет ~0 .14 г, что соответствует диаметру 
эффективного сквозного отверстия цилиндрической 
формы, равному ~320 мкм . По величине унесенной 
массы без учета формирования сквозного отверстия 
можно оценить эффективную удельную энергию су-
блимации величиной 12 кДж·г–1 .

Типовые микрофотографии поверхности цен-
тральной области кратера в опыте S1 не обнаружи-
вают каких-либо структур или остатков стеклосфер 
(рис . 2, а) . На глубине более 2 мм от облучаемой по-
верхности, на внутренней поверхности разрушенных 
стеклосфер наблюдается формирование продолгова-
тых структур длиной до 12 мкм и диаметром до 1 мкм 
(рис . 2, б) . При большем увеличении обнаруживаются 
нитевидные структуры диаметром от 40 нм и длиной 
более 5 мкм, которые можно классифицировать как 
нановолокна (рис . 2, б, вставка) . 

Поверхность кратера полимерной основы неров-
ная (рис . 3) . Методом растровой электронной микро-
скопии на поверхности кратера обнаружены микро-
отверстия с неровными краями диаметром до 450 
мкм, причем диаметр микроотверстия вглубь образца 
уменьшается до ~70 мкм (рис . 3, вставка) . Подобная 
форма повреждений свидетельствует о выбросе ве-
щества из объема и типична для электроразрядных 
процессов, обусловленных электрическим пробоем . 

Микроотверстия электрического пробоя отчетливо 
наблюдаются в первом слое (опыт P4) и полностью 
отсутствуют во втором (тыльном) слое . Изучение 
электрического пробоя при наносекундных воздей-
ствиях высокого напряжения, как правило, ослож-
нено инжекционными эффектами из электродов, и в 
данном случае оценка электрических полей, вызыва-
ющих пробой, по всей видимости, близка к «истин-
ной» электрической прочности кремнийорганических 
тонких пленок — 6·108 В·м–1 [26, 27] .

Рентгеновская дифрактограмма полимерного 
связующего синтакта (рис . 4, б) типична для поли-
фенилсилсесквиоксановых полимеров и характери-
зуется двумя рефлексами [28–30] . Анализ дифрак-
тограмм позволил дать оценку размеров областей 
когерентного рассеяния (ОКР) рентгеновских лу-
чей . Малоугловой максимум реализуется на углах 
2θ ~11 .97° (межплоскостное расстояние 0 .74 нм) . 
Его малая ширина свидетельствует об ограничении 
движений вокруг продольной оси макромолекул, 
а размер ОКР составляет 2 .5–2 .9 нм . Второй реф-
лекс, более диффузный, достигает максимума при 
2θ ~19 .61° (межплоскостное расстояние 0 .452 нм) и 
связан с толщиной полимерных цепей . Важно учи-
тывать, что ЛЕСТОСИЛ-СМ является сегментиро-
ванным блок-сополимером, в состав которого входят 
микрофазы полидиметилсилоксана и полифенил-
силсесквиоксана . Воздействие пучка релятивист-
ских электронов вызывает изменение соотношения 
максимумов первого и второго рефлексов (рис . 4, б, 
кривая 4) и соответственно снижение расчетной сте-
пени кристалличности с 26 .0 до 16 .5% . При этом на-
блюдается снижение размера ОКР, ассоциируемого с 
толщиной полимерной цепи [28], от 4 .3–4 .9 до ~3 нм . 

Рис . 2 . Микрофотография поверхности синтакта в центральной области кратера после воздействия пучка реляти-
вистских электронов (а), типовые микрофотографии разреза на глубине 2–7 мм под кратером после однократного 

воздействия пучка релятивистских электронов (б) .
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Рентгеновская дифрактограмма синтакта опыт S1 
(рис . 4, а, кривая 1) формируется как индивидуаль-
ными свойствами стеклосфер и полимерного связую-
щего, так и образованием дополнительного рефлекса 
при малых углах 2θ . Поскольку рефлекс при углах 
2θ = 8 .07° (межплоскостное расстояние 1 .092 нм и 
ОКР 18 .4 нм) наблюдается только в синтакте, следует 
ожидать, что его появление вызвано формированием 
мезофазных образований, обусловленных взаимодей-
ствием полимерного связующего с функциональными 

группами на поверхности стеклосфер . Отметим, что 
в синтакте на основе бутадиен-нитрильного каучука 
и аналогичных стеклосфер рефлекс при углах 2θ ~8° 
отсутствовал [22] .

Для рентгенодифракционных исследований из 
объема синтакта вырезали по четыре пластины тол-
щиной 2 мм и площадью, близкой к площади облу-
чения . На типовых дифрактограммах исходных и 
подвергнутых облучению пластин синтактной пены 
и ее полимерной основы видно, что в результате воз-
действия пучка релятивистских электронов наблюда-
ется исчезновение рефлекса при 2θ ~8 .07° (рис . 4, а, 
кривая 2) и появление размытого гало в области углов 
33–36° . Отметим, что воздействие пучка релятиви-
стских электронов не оказало значимого влияния на 
положение и форму рефлексов синтактной пены с 
максимумами при углах 2θ ~11 .55° (межплоскост-
ное расстояние 0 .765 нм, размер ОКР 3 .4–3 .8 нм) 
и 2θ ~21 .4° (межплоскостное расстояние 0 .41 нм, 
размер ОКР 1 .8 нм) . Однако после воздействия пучка 
релятивистских электронов наблюдается снижение 
расчетной степени кристалличности от 21 до 14–15% . 
Отметим, что рефлекс при 2θ ~8 .07° частично сохра-
няется после воздействия пучка релятивистских элек-
тронов только в слое синтакта толщиной 2 мм у тыль-
ной стороны образца, примыкающего к подложке . 

В контрольных экспериментах, выполненных на 
изучаемых образцах синтактных пен после статиче-
ского и ударного сжатия длительностью 1–2 мс [31], 
разрушение стеклосфер не оказало влияния на форму 
рентгеновских дифрактограмм .

Обсуждение результатов

Поглощение энергии пучка релятивистских элек-
тронов малой длительности вызывает повышение 
температуры при практически неизменном облучае-
мом объеме . С использованием методов Монте-Карло 
выполнены расчеты пространственного распределе-
ния поглощенной дозы электронного излучения для 
проведенных экспериментов аналогично нашей рабо-
те [22] . Результаты расчетов представлены в табл . 2 . 

При расчете глубины от облучаемой поверхности, 
на которой достигается температура 1000 K, обозна-
ченной далее LT, принимались значения теплоемко-
сти синтакта и его полимерного связующего 1550 
и 1700 Дж·кг–1·K–1 соответственно . Отметим, что 
глубина уноса синтакта почти в 2 раза больше, чем 
рассчитанное значение LT, а у полимерного связую-
щего, наоборот, в 3 раза меньше . По всей видимо-
сти, это свидетельствует о различиях в механизмах 
уноса . В случае синтакта, по аналогии с ранее вы-

Рис . 3 . Типовая микрофотография поверхности блок-со-
полимера и микрофотография округлого отверстия на 
его поверхности (вставка), образованного выбросом 
газоплазменных продуктов электрического пробоя по-
сле однократного воздействия пучка релятивистских 

электронов .

Рис . 4 . Рентгеновские дифрактограммы синтакта (а) и 
его полимерной основы (б) до (1, 3) и после однократно-

го воздействия релятивистских электронов (2, 4) .
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полненными экспериментами [22], унос облучаемой 
поверхности обусловлен откольным разрушением . 
Ударно-волновые нагрузки в образцах полимерного 
связующего скорее всего обусловлены испарением 
поверхностных слоев при воздействии пучка реляти-
вистских электронов, при этом также реализуются и 
электроразрядные процессы, на которые указывают 
обнаруженные на поверхности округлые микроот-
верстия с неровными краями . Наличие почернения 
поверхности образцов однозначно свидетельствует о 
реализации достаточно высоких температур, однако 
при воздействии пучка релятивистских электронов 
на синтакт без подложки следы от почернения почти 
отсутствуют . 

Оценки возникающего механического импульса 
давления с учетом реализации откольных эффектов 
и испарения выполнены с использованием консерва-
тивного подхода, изложенного в [32] .

Импульс давления (Im) при воздействии пучка 
релятивистских электронов на синтакт оценивали по 
рассчитанным значениям распределения поглощен-
ной дозы электронного излучения D(m):

Im =  ∫
mf

0
 dm, (1)

где D(m) — функция распределения поглощенной 
дозы электронного излучения в зависимости от 
массовой координаты вглубь образца (m); с0 — ско-
рость звука [22]; Γ — эффективный коэффициент 

Грюнайзена; mf — массовая координата внутренней 
границы отколовшегося слоя, которая определяется 
из уравнения Гρ0D(m) = 2σot, для синтакта эффектив-
ный коэффициент Грюнайзена принимали равным 
0 .3 [33] .

Импульс давления Im в образцах полимерного свя-
зующего оценивали по формуле для испарительного 
импульса

Im = χ ∫
ms

0
√2[D(m) – λQs]dm, (2)

где параметр χ принимался равным 0 .7, λ = 1 для пол-
ностью сублимированного вещества, энергия субли-
мации Qs для оценки импульса принималась равной 
12 кДж·г–1 . Массовая толщина сублимированного 
слоя ms определялась условием D(m) = λQs . 

Верхнюю оценку возникающего в образцах давле-
ния получали как Im/τ0, считая, что длительность воз-
действия совпадает с τ0 — длительностью облучения 
на полувысоте амплитудного значения тока . 

Выполненные оценки показывают, что величина 
импульса давления в проведенных экспериментах 
для синтакта изменяется в пределах 10% (табл . 2) . 
В случае воздействия пучка релятивистских электро-
нов на синтакт Im = 499–536 Па·с, а для облучения 
образца полимерного связующего достигает двух 
раз: Im = 1370–2745 Па·с . При этом начальное дав-
ление в области поглощения пучка релятивистских 
электронов достигает в синтакте 5 ГПа, а в образцах 
полимерного связующего — от 9 .3 до 21 ГПа . 

Таблица 2
Оценки распространения пучка релятивистских электронов в проведенных экспериментах

Опыт

Глубина 
пробега 

электронов, 
мкм

Глубина,  
на которой  
достигается 
температура 

1000 K, LT, мкм

Максимальное 
значение 

поглощенной 
дозы, МГр

Глубина, 
на которой 
достигается 

максимальное 
значение 

поглощенной 
дозы, мкм

Поглощенная 
доза на 

поверхности 
образца, МГр

Усредненное 
на глубине 

половинного 
ослабления 

пучка значение 
поглощенной 

дозы, МГр

Механический 
импульс давле-

ния Im, Па·с

Давление, 
ГПа

S1 1560 1180 24 .7 188 15 .5 7 .68 520 5 .09 
S2 1910 1440 15 .3 363 10 .1 6 .65 523 5 .33
S3 1700 1340 17 .4 288 10 .7 9 .15 536 5 .47
S4 1660 1290 16 .3 338 12 .4 8 .50 499 4 .98
S5* 1510 1170 21 .2 37 .5 17 .5 9 .59 501 5 .11
P1 1020 850 39 .1 37 .5 34 .0 18 .2 2745 21 .4
P2 1030 840 33 .7 12 .5 33 .7 15 .2 2173 21 .1
P3 910 740 32 .4 12 .5 32 .4 11 .8 1370 9 .26
P4** 930 750 35 .5 113 30 .3 13 .6 2167 18 .8

* При воздействии пучка релятивистских электронов отсутствовала подложка .
** Образец состоял из двух слоев по 3 мм каждый .
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Волновой характер нагрузки при воздействии 
пучка релятивистских электронов обусловлен ин-
терференцией волн сжатия и разрежения, динамикой 
процессов упругопластического деформирования, 
физико-химических превращений и разрушения в 
материале . Отражение ударной волны от поверхности 
тела вызывает разрушение в условиях напряженного 
состояния, близкого к всестороннему растяжению . 
Характерные значения откольной прочности твердых 
полимеров находятся в интервале 0 .15–0 .3 ГПа при 
длительностях ударно-волновой нагрузки порядка 
0 .1–1 мкс [34] . Откольному разрушению эластомеров 
предшествует образование пор, которые зарождают-
ся после малой деформации растяжения, при этом 
напряженное состояние между порами уходит от 
всестороннего растяжения, вследствие чего стано-
вятся возможными большие обратимые деформации, 
поскольку образование микроразрывов само по себе 
еще не является разрушением [34, 35] . Рассмотрение 
моделей появления зоны множественных разрушений 
и предсказание геометрических характеристик зоны 
разрушения в условиях откола представляется от-
дельным вопросом [36], который в настоящей работе 
не затрагивается .

Естественно, что при распространении по образ-
цу амплитуда ударной волны будет уменьшаться, 
а длительность действия фазы сжатия возрастать . 
Образование откола на тыльной стороне синтакта 
(опыт S5) показывает, что даже пройдя 6–8 мм, удар-
ная волна сохраняет достаточно высокую амплиту-
ду — более 0 .2 ГПа . При этом отколовшийся слой 
близок по толщине к глубине проникновения пучка 
релятивистских электронов в синтакт и практически 
совпадает с диаметром воздействующего пучка элек-
тронов . Поэтому образование сквозных отверстий на 
всю толщину синтакта при воздействии пучка реля-
тивистских электронов без подложки в опыте S5, так 
же как при облучении однослойных образцов поли-
мерного связующего на подложке, скорее свидетель-
ствует об особенностях разрушения рассмотренных 
материалов при интерференции ударных волн, чем о 
неравномерности пучка релятивистских электронов 
по поверхности образцов . Отметим, что разрушение 
других полимерных материалов (полиметилметакри-
лат, полистирол, отвержденная эпоксидная смола) в 
условиях воздействия пучков релятивистских элек-
тронов отличается от полученных в настоящей работе 
и остается предметом обсуждения [37, 38] .

Высокие давления при распространении ударной 
волны в материале реализуются в узкой зоне — фрон-
те ударной волны, которая в наших экспериментах 
составляет 1 .5–2 мм в синтакте и менее 1 мм в поли-

мерном связующем . Спустя ~1 мкс происходит спад 
давления в результате возникновения волн разгрузки 
[39] . Температура при прохождении ударной волны 
в пористом материале в несколько раз выше, чем в 
сплошном, и по завершении ударно-волнового про-
цесса снижается более медленно по закону обычной 
теплопроводности .

Экспериментально показано, что воздействие на 
полидиметилсилоксан ударной волны с максималь-
ной амплитудой более 10 ГПа сопровождается об-
разованием межмолекулярных поперечных связей 
и гель-фракции [40] . Полученные дифрактограммы 
отвержденного силоксанового блок-сополимера об-
наруживают снижение степени кристалличности с 
26 до 16 .5% и размера ОКР, соответствующего тол-
щине полимерной цепи, от 4 .3–4 .9 до ~3 нм . Именно 
этот эффект наблюдается в первом облучаемом слое 
опыта Р4, однако, несмотря на наличие механических 
трещин во втором слое, его рентгеновская дифрак-
тограмма сохраняет параметры исходного образца . 
Трудно ожидать, что амплитуда ударной волны в опы-
те P4 снизится почти в 2 раза от 18 .8 до менее 10 ГПа, 
если волна пройдет по образцу всего 3 мм .

В то же время, как показали численные расчеты пе-
реноса релятивистских электронов, после абляции по-
верхностных слоев на максимальную глубину 350 мкм 
остается до 700 мкм блок-сополимера с поглощенной 
дозой электронного излучения более 20 кГр . А тол-
щина слоя с температурой выше 1000 K после уноса 
составит величину до 400 мкм . Воздействие гамма- и 
рентгеновского излучения при поглощенной дозе бо-
лее 10 кГр также вызывает образование гель-фракции 
[41, 42] . Однако облучение с поглощенной дозой до 
100 кГр не сказывается на термическом разложе-
нии изучаемого синтакта [43] . Поглощенная доза 
за максимальным пробегом релятивистских элек-
тронов, обусловленная тормозным излучением, в 
проведенных экспериментах составляет менее 1 кГр 
и не способна вызвать образование гель-фракции . 

Таким образом, наблюдаемые закономерности 
изменения рентгеновских дифрактограмм силоксано-
вого блок-сополимера следует связать с изменением 
фазовой структуры в результате радиационно-терми-
ческого воздействия пучка релятивистских электро-
нов в объеме, ограниченном областью поглощения 
релятивистских электронов .

Экспериментально показано, что температу-
ра, достигаемая при коллапсе стеклянных ми-
кросфер в ударной волне, составляет 1600 K [44] . 
Моделирование фазовых и химических равновесий в 
синтактной пене при высоких температурах выполне-
но с использованием программного кода TERRA [45] . 
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Проведенные расчеты показали, что основными газо-
образными продуктами, образующимися в интервале 
температур 1050–1600 K, являются метан, водород и 
этан, а конденсированными — SiO2 и SiC . Массовая 
доля углерода, нитрида кремния, метасиликата на-
трия Na2Si2O5, оксида алюминия и других веществ 
не превышает 1% . Согласно проведенному в [22] 
анализу, рефлекс в области углов 2θ = 33–36° в наи-
большей степени может соответствовать образованию 
гексагональной (P63mc) сингонии SiC-6H . 

Пиролиз фенилсилсесквиоксановых каучуков 
сопровождается образованием термостойких окси-
дов, карбидов, оксикарбидов кремния [46], а при 
температурах от 473 до 873 K полученные стекла 
содержат поры, в которых найдены волокна ди-
аметром около 1 мкм из аморфных Si—O—C-
доменов [7] . При пиролизе полисилоксана общей 
формулы [—Si(C6H5)2O—]3[—Si(CH3)(H)O—]2×
×[—Si(CH3)(CH CH2)O—]2 (коммерческая марка 
SPR-684, Gelest Inc ., США) в электрическом поле  
5·104 В·м–1 и токе 2 А при достаточно низкой темпе-
ратуре 1053 K наблюдается преимущественное обра-
зование гексагональной сингонии SiC [12] . Авторы 
связывают этот факт с увеличением скорости заро-
дышеобразования под действием электрического 
поля, сопровождающегося джоулевым нагревом и 
электромиграцией . В экспериментах с воздействием 
пучков релятивистских электронов напряженность 
электрического поля очень велика и ограничивается 
достижением электрической прочности облучаемых 
образцов [47], а развитие электрических пробоев вы-
зывает протекание в каналах пробоя токов проводи-
мости с амплитудой, превышающей 1000 А [48, 49] .

В настоящее время сложно однозначно указать 
механизм образования нитевидных структур, в том 
числе нанометрового диаметра, вызванных коллапсом 
стеклосфер в синтактных пенах при воздействии 
пучков релятивистских электронов с наносекундным 
фронтом . Отметим два подхода к объяснению фор-
мирования протяженных наноструктур при нано- и 
фемтосекундных воздействиях лазерного излучения .

В работе [50] образование, расширение и разруше-
ние пены в результате действия сил поверхностного 
натяжения, остывания и замерзания расплава за счет 
электронной электропроводности использовано для 
объяснения образования нанорельефа поверхности 
при фемтосекундных воздействиях лазерного излу-
чения на металлы . 

В работе [18] образование нанопроволок при ла-
зерной абляции металлов и полупроводников в сверх-
текучий гелий связывают с последовательностью 
процессов образования при абляции поверхности 

мишени атомов, димеров и кластеров (до нескольких 
десятков атомов) и их коагуляции при столкновениях . 
При этом энергии, выделяющейся за счет уменьше-
ния их поверхности, хватает для плавления образу-
ющихся кластеров большего размера . Это продолжа-
ется до тех пор, пока размер кластера не станет столь 
большим, что перестанет расплавляться . Далее начи-
нается процесс приплавления кластеров друг к другу 
с образованием продолговатых фрагментов, ориен-
тированных вдоль оси вихря в сверхтекучем гелии .

Коллапсирующая от действия ударной волны 
микросфера формирует стенки «микрореактора» . 
Испарение полимерного связующего в объеме «ми-
крореактора» за короткое время 0 .1–2 мкс сопро-
вождается пиролизом с образованием конденси-
рованных и газообразных продуктов, обладающих 
большей термостойкостью, в данном случае SiС . 
Образующиеся области пены из жидких и газообраз-
ных продуктов пиролиза полифенилсилсесквиок-
сана разрушаются под действием растягивающих 
напряжений, например на стадии прохождения волны 
растяжения, что будет способствовать формирова-
нию нитевидных образований . Дефекты структуры 
стеклосфер и места локализации частичных элек-
трических разрядов могут служить точками преиму-
щественной конденсации продуктов пиролиза при 
остывании локально нагретой выше 1600 K области . 
Дальнейший рост нитевидных структур может про-
должаться при остывании локальных областей раз-
рушенных микросфер достаточно длительное время, 
определяемое процессами теплопередачи .

Выводы

Воздействие пучков релятивистских электронов 
со средней плотностью потока энергии 200 Дж·см–2 
(мощность 6 .3–9 .2 ГВт) создает высокие уровни как 
поглощенных доз электронного излучения — в син-
такте до 25 МГр и в силоксановом блок-сополимере 
до 39 МГр, так и вторичных факторов — ударной 
волны, сопровождаемой откольными эффектами, и 
электрических полей, которые сопровождаются элек-
трическими разрядами .

Высокие уровни ударной волны (более 5 ГПа) 
достаточны для коллапса стеклянных микросфер и 
повышения температуры более 1600 K, что обеспе-
чивает протекание пиролиза в необлучаемой части 
синтактной пены с образованием гексагональной 
(P63mc) сингонии SiC-6H и разрушением мезофаз-
ных образований, предположительно обусловленных 
взаимодействием полимерного связующего с функци-
ональными группами стеклосфер .
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Изменение фазового состава блок-сополимера 
вызвано в основном терморадиационным действием 
пучка релятивистских электронов и сопровождается 
уменьшением в облучаемой области степени кристал-
личности с 26 до 16 .5%, а также расчетного размера 
областей когерентного рассеяния, ассоциируемых с 
толщиной полимерной цепи .

Методами растровой электронной микроскопии 
после однократного воздействия пучка релятивист-
ских электронов установлено образование на вну-
тренней поверхности разрушенных стеклосфер ни-
тевидных образований с минимальным диаметром 
40 нм и длиной более 5 мкм, а также продолговатых 
образований микрометровых размеров . 

Предложен возможный механизм образования 
нитевидных структур при коллапсе стеклосфер . 
Ударная волна от воздействия пучка релятивистских 
электронов разрушает стеклосферы и формирует 
локальные области своеобразного «микрореактора» 
с температурой, достаточной для испарения и пиро-
лиза полимерного связующего за счет сжатия поры 
(диаметром до 100 мкм) . Разрушение и затвердевание 
пены, образованной жидкими и газообразными про-
дуктами пиролиза при наличии стабильной при вы-
соких температурах конденсированной фазы, может 
сопровождаться образованием нитевидных структур 
при остывании в процессе дальнейшей теплопереда-
чи . Затравкой для роста нитевидных структур могут 
выступать продукты конденсации испаренных в «ми-
крореакторе» веществ, дефекты структуры стекло-
сфер и частичные электрические разряды . 
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На основе смесей твердых растворов целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде или его моногидрате 
и поли-N-винилпирролидона и последующего их перевода в вязкотекучее состояние получены гидро-
фильные композитные волокна различного состава. Исследовано реологическое поведение систем 
целлюлозы и поли-N-винилпирролидона в N-метилморфолин-N-оксиде с различным содержанием воды. 
Показано, что при содержании поли-N-винилпирролидона до 30 мас% по отношению к целлюлозе и 
температуре 100–120°С рассматриваемые системы представляют собой эмульсии, реологическое 
поведение которых определяется особенностями дисперсной фазы, характером межфазной границы 
и ее устойчивостью в процессе деформирования. Дисперсная фаза поли-N-винилпирролидона, как и 
его предварительная иммобилизация на целлюлозе, не приводит к ухудшению реологических свойств 
расплава, что позволяет в условиях, аналогичных условиям формования гидратцеллюлозных волокон, 
получать композитные волокна. Результаты исследования волокон методами сканирующей элек-
тронной микроскопии, рентгенофазового анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии 
свидетельствуют о плотной микрофибриллярной структуре волокна без дополнительного упорядо-
чения, вызванного взаимодействием фаз, и интенсивном межфазном взаимодействии компонентов. 
Механические характеристики волокон, определенные методом испытания на разрыв, сопоставимы 
с показателями гидратцеллюлозных волокон. 

Ключевые слова: целлюлоза; поли-N-винилпирролидон; N-метилморфолин-N-оксид; полимерные смеси; 
волокна; морфология; структура
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Практически неограниченная доступность цел-
люлозы как возобновляемого биополимера, расшире-
ние областей использования и возрастающие требо-
вания к материалам из природного сырья определяют 
постоянный интерес к поиску эффективных методов 
ее переработки и получению новых композицион-
ных материалов, содержащих в качестве компонента 
целлюлозу [1] . Особый интерес представляют гидро-
фильные полимерные системы на основе целлюлозы, 
структурно-функциональные свойства которых опре-
деляются межмолекулярными водородными связями . 
Результатам исследования свойств композиций цел-
люлозы с синтетическими и природными полимерами 

для последующего получения волокон, пленок, гелей 
различного назначения и материалов на их основе 
посвящены работы [2–4] .

Возможность прямого растворения целлюлозы 
и ее производных в оксидах третичных аминов, в 
частности в N-метилморфолин-N-оксиде, позволила 
получать композитные волокна с новыми функци-
ональными свойствами [5–8] . Так, были получены 
и исследованы системы целлюлозы с крахмалом, 
карбоксиметилированным хитином, полиэтиленими-
ном, хитозаном [9], а также фиброином шелка [10] . 
Способность целлюлозы и фиброина образовывать 
растворы в N-метилморфолин-N-оксиде в широком 
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интервале концентраций была использована для по-
лучения волокон с улучшенными механическими ха-
рактеристиками и биосовместимостью по сравнению 
с гидратцеллюлозными волокнами .

В работе [11] исследовано реологическое поведе-
ние систем целлюлозы и сополимеров полиакрило-
нитрила в N-метилморфолин-N-оксиде, их совмест-
ные структурные превращения в процессе получения 
волокна и показана возможность получения новых 
композитных волокон — прекурсоров углеродных 
волокон . Отмечено, что введение сополимеров поли-
акрилонитрила способно ингибировать отдельные 
стадии процесса термической деструкции целлюлозы .

Образование растворов целлюлозы с другими по-
лимерами в апротонных полярных растворителях, 
в том числе в ионных жидкостях, еще не является 
успешной предпосылкой для получения гомогенного 
волокна . Возникающие по мере удаления растворите-
ля в процессе регенерации (коагуляции) ограничен-
ные взаимодействия фрагментов полимерных цепей 
инициируют образование отдельных фаз компонентов 
системы [10, 12] .

Так, результаты исследования структуры волокон, 
полученных из целлюлозы и полиакрилонитрила, 
растворенных в алкилпроизводных имидазолилхло-
рида, дают основание утверждать, что компоненты 
не образуют непрерывной фазы, что подтверждает-
ся способностью каждого компонента растворять-
ся в диметилформамиде и куоксене раздельно [13] . 
Введение полиакрилонитрила привело к ухудшению 
прочностных характеристик волокна . Установлено, 
что только системы целлюлозы и ароматических по-
лиамидов в ионных жидкостях дают гомогенные рас-
творы, из которых возможно получение волокон [14] . 
В противоположность им алифатические полиамиды 
и полиакрилонитрил не образуют гомогенных раство-
ров, и полученные из этих систем волокна проявляют 
неудовлетворительные механические характеристики . 
Исследованию образования композитных волокон 
из целлюлозы и родственных ей полисахаридов — 
карбоксиметилцеллюлозы, карбамата целлюлозы, 
ксантана, ксилана, кабоксиметилксилана, крахмала 
и некоторых камедей из N-метилморфолин-N-оксида, 
ионных жидкостей и раствора щелочи посвящены 
работы [15, 16] . Несмотря на структурное сходство 
полимеров, в большинстве случаев наблюдалась тен-
денция к разделению на отдельные фазы . Тем не 
менее композитные волокна могут быть получены 
методом сухо-мокрого формования из растворов в 
N-метилморфолин-N-оксиде, алкилимидазолилаце-
тате и мокрого формования из щелочного раствора . 
При этом свойства волокон, полученных из растворов 

в N-метилморфолин-N-оксиде и алкилимидазолил-
ацетате, оказались сходны . Следует отметить, что во 
всех рассмотренных выше случаях введение второго 
компонента — полисахарида приводило к снижению 
кристалличности и в той или иной степени к ухудше-
нию показателя прочности волокна на разрыв .

Известно, что многие водорастворимые синте-
тические полимеры, в частности поли-N-винилпир-
ролидон, способны образовывать водородные связи 
и интерполимерные комплексы с макромолекулами 
целлюлозы, ее производными и другими полимерами 
природного происхождения [17] . Способность по-
ли-N-винилпирролидона влиять на поведение широ-
кого круга лекарственных средств в физиологических 
условиях, нетоксичность и биосовместимость опре-
делили успех его использования в качестве важной 
составляющей при создании лекарственных форм с 
улучшенной биодоступностью действующего актив-
ного компонента [18] . Его композиции с целлюлозой, 
как биоразлагаемой основой, могли бы стать перспек-
тивными в решении таких биомедицинских задач, как 
получение систем для направленной доставки лекар-
ственных средств, мембранных материалов и пленок 
с улучшенными сорбционными, антибактериальными 
и другими свойствами по сравнению с целлюлозными 
материалами [19] . 

Методологические подходы к получению новых 
композиционных материалов и волокон на основе 
целлюлозы и поли-N-винилпирролидона нашли от-
ражение в ряде публикаций [20–22] . Так, в работе 
[23] исследованы волокнистые материалы из нано-
кристаллической целлюлозы и поли-N-винилпирро-
лидона, содержащие наночастицы серебра в качестве 
бактерицидной добавки, полученные электроформо-
ванием . Авторами отмечен ряд их преимуществ пе-
ред традиционными перевязочными материалами, в 
том числе улучшенные антибактериальные свойства . 
Получение композиционных мембран и пленок из 
нанокристаллической целлюлозы и поли-N-винил-
пирролидона для доставки лекарственных средств и 
отличающихся устойчивостью к действию ферментов 
описано в работе [24] . 

Некоторым закономерностям физико-химического 
поведения смесей целлюлозы и поли-N-винилпир-
ролидона, их совместимости и структуре получае-
мых волокон и пленок посвящены соответственно 
работы [25, 26] . Полученные результаты свидетель-
ствуют о протекании процесса фазового распада 
при коагуляции из системы N-метилморфолин-N-
оксид–диметилформамид и возможности получения 
структурно-однородного материала из системы диме-
тилсульфоксид–параформальдегид .



Цель работы — исследование реологического по-
ведения систем целлюлозы и поли-N-винилпирро-
лидона в N-метилморфолин-N-оксиде, получение 
композитных волокон и изучение их структуры, тер-
мических и механических свойств . 

Экспериментальная часть

В работе использовали порошковую древесную 
целлюлозу Байкальского целлюлозно-бумажного 
комбината со степенью полимеризации 600 ± 10, 
содержанием влаги 8 ± 1% и массовым содержани-
ем α-целлюлозы 94 ± 1%, поли-N-винилпирролидон 
(pharmaceutical grade, BASF Pharma) с торговыми 
наименованиями Kollidon K-17 (Mw = 7–11 кг·моль–1) 
и Plasdone K-30 (Mw = 50–60 кг·моль–1), далее обо-
значаемые как поли-N-винилпирролидон K-17 и 
поли-N-винилпирролидон K-30 соответственно, 
а также предотвращающий деструкцию целлюло-
зы пропилгаллат (98%, Sigma-Aldrich, кат . номер 
820599) . В качестве растворителя использовали 
N-метилморфолин-N-оксид (>98 .0%, Demochem) 
c содержанием воды 8–10% и его моногидрат, 
 содержащий 13 .3% воды . Дистиллированную воду 
(2 .5 мкСим·см–1) получали, используя лабораторный 
монодистиллятор Puredist PD 8R (Lauda GFL) .

Для получения композитных волокон были при-
готовлены твердые растворы целлюлозы в N-метил-
морфолин-N-оксиде (или моногидрате N-метил-
морфолин-N-оксида) с различным содержанием 
поли-N-винилпирролидона . Рассчитанные для приго-
товления 10 г 16 или 12%-ного твердого раствора цел-
люлозы с содержанием 5–30% поли-N-винилпирроли-
дона количества реагентов, взвешенные с точностью 
±0 .0005 г, переносили в герметично закрывающуюся 
емкость и интенсивно перемешивали в течение 5 мин . 
Далее смесь переносили в фарфоровую ступку и осу-
ществляли твердофазную активацию — получение 
твердого раствора путем интенсивного перетирания 
смеси в течение 2–3 мин при комнатной температуре .

Иммобилизацию поли-N-винилпирролидона на 
целлюлозе выполняли в водном растворе . Навеску 
2 .5 г поли-N-винилпирролидона переносили в стакан, 
добавляли 50 мл дистиллированной воды и пере-
мешивали до полного растворения (30 мин) . Далее 
в полученный раствор вносили 5 г целлюлозы и 
оставляли при перемешивании на 3 сут . Твердую 
фазу отделяли на стеклянном фильтре и сушили при 
100°C в течение 12 ч . Полученный продукт исполь-
зовали для получения 16%-ного твердого раствора . 
Предварительно, для доказательства иммобилизации 
поли-N-винилпирролидона на целлюлозе, были заре-

гистрированы ИК-спектры целлюлозы, поли-N-ви-
нилпирролидона и продукта их взаимодействия . 

Получение композитных волокон методом су-
хо-мокрого формования осуществляли на капил-
лярном реометре Rheoscope 1000 (CEAST), снаб-
женном системой намотки . Приготовленную смесь 
в количестве 8–10 г вносили в нагревательный узел 
(термостатируемую камеру) реометра, дополнитель-
но уплотняли, нагревали и выдерживали при задан-
ной температуре (100–130°C) в течение 40–45 мин . 
Стабильное истечение раствора достигалось при 
использовании капилляра длиной 20 мм и диаме-
тром 0 .5 мм . Скорость подачи раствора составля-
ла 2 мм·мин–1, скорость намотки волокна — 50– 
90 м·мин–1 . Высота воздушного зазора между ка-
пилляром и коагулянтом (дистиллированной водой) 
составляла 50–80 мм . Полученные волокна выдер-
живали в дистиллированной воде с четырехкратной 
заменой каждые 30 мин . 

Для определения интервала температур начала 
плавления твердых растворов и их полной гомоге-
низации, а также изменения их морфологии исполь-
зовали метод поляризационной оптической микро-
скопии (микроскоп Boetius, VEB Kombinat Nadema) 
с нагреваемой поверхностью . Для этого небольшое 
количество твердого раствора помещали на предмет-
ное стекло и сверху накрывали покровным стеклом . 
Далее фиксировали температуру, отвечающую момен-
ту изменения фазового состояния, при необходимости 
используя интерференционные светофильтры . С по-
мощью этого же микроскопа анализировали морфо-
логию твердых струй (экструдатов) — предшествен-
ников композитного волокна .

Реологическое поведение полученных растворов 
изучали на ротационном реометре Physica MCR 301 
(Anton Paar) в рабочем узле конус–плоскость (диа-
метр 25 мм) в условиях непрерывного режима дефор-
мирования в интервале скоростей сдвига 10–3–103 с–1 . 
Пробу раствора, отобранную при истечении из капил-
ляра, помещали в термостатируемую измерительную 
ячейку . Были определены зависимости вязкости при 
установившемся сдвиговом течении от напряжения 
и скорости сдвига, а также модуля упругости (Gʹ) и 
модуля потерь (Gʺ) от частоты (ω) в осцилляционном 
режиме . Измерения проводили в интервале темпера-
тур 100–120°С .

Термическое поведение волокон исследовали на 
приборе DSC 823e (Mettler Toledo) . Измерения про-
водили в алюминиевых тиглях объемом 40 мкл с 
перфорацией в интервале температур 20–200°С при 
скорости нагрева 10 град·мин–1 . Расход инертного 
газа (азот) составлял 50 мл·мин–1 .
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Для рентгеновской дифрактометрии использова-
ли установку Rigaku Rotaflex RU-200, оснащенную 
вращающимся медным анодом (линейный фокус 
0 .5∙10 мм, режим работы источника 50 кВ–100 мА, 
длина волны характеристического CuKα-излучения 
λ = 1 .542 Å, вторичный графитовый монохроматор), 
горизонтальным гониометром D-Max/B и сцин-
тилляционным детектором . Рентгеновскую съем-
ку производили в геометрии на «прохождение» по 
схеме Брэгга–Брентано в режиме непрерывного 
θ–2θ сканирования в угловом диапазоне 5–40° при 
скорости 2 град·мин–1 с шагом сканирования 0 .04° . 
Измерения проводили при комнатной температуре . 
В качестве объектов использовали пучки из 100–
150 моно волокон, которые закрепляли на плоской 
квадратной алюминиевой рамке перпендикулярно 
плоскости  вращения детектора (экваториальное по-
ложение) .

Морфологию композитных волокон исследовали 
с использованием сканирующего электронного ми-
кроскопа Phenom XL G2 (Thermo Fisher Scientific) 
при ускоряющем напряжении 15 кВ . Сколы волокон 
получали охлаждением и изломом их в жидком азо-
те с последующим напылением токопроводящего 
металлического слоя на установке автоматического 
вакуумного напыления Cressington Sputter Coater 108 
Auto (Cressington Scientific Instruments) .

Механические свойства волокон — модуль Юнга 
(Е), прочность (σmax) и относительное удлинение 
при разрыве (εmax) определяли на разрывной машине 
для испытания конструкционных материалов И11М 
(ООО «Точприбор-КБ») при скорости растяжения 
1 мм·мин–1, температуре 22–24°С и относительной 
влажности воздуха 25–30% согласно ГОСТ 11262–80 
«Пластмассы . Метод испытания на растяжение», дли-
на образца 10 мм .

Элементный анализ на содержание азота с целью 
определения количества поли-N-винилпирролидона 
и N-метилморфолин-N-оксида, содержащихся в во-
локнах, выполнен на CHNS-анализаторе элементного 
состава органических соединений Thermo Flash 2000 
(Thermo Fisher Scientific) в условиях динамической 
вспышки . 

Обсуждение результатов

Для получения композитных волокон из растворов 
в N-метилморфолин-N-оксиде методом сухо-мокрого 
формования необходима исчерпывающая информа-
ция о растворимости каждого компонента системы, 
структурно-реологическом и фазовом состоянии рас-
твора и его морфологии . 

Несмотря на способность индивидуальных ком-
понентов проявлять сродство к выбранному раство-
рителю и ожидаемое взаимодействие между ними, 
одновременное их присутствие в выбранном раство-
рителе приводит, как правило, к образованию гете-
рофазных систем [27, 28] . Известно лишь несколь-
ко композиций, содержащих целлюлозу, в которых 
компоненты проявляют полную взаимную совме-
стимость [29–31], в то время общим правилом при 
смешении является формирование эмульсий . Можно 
предположить, что физико-химическое взаимодей-
ствие N-метилморфолин-N-оксида с целлюлозой бу-
дет влиять на возможность реализации аналогичных 
систем N-метилморфолин-N-оксид–поли-N-винил-
пирролидон и целлюлоза–поли-N-винилпирролидон . 
Как было уже отмечено во введении, присутствие в 
макромолекулах комплементарных функциональ-
ных групп является более существенным фактором, 
определяющим их возможную совместимость, чем 
различия в жесткости двух типов макромолекул [32] .

Ранее методами оптической микроскопии и ла-
зерной микроинтерферометрии была исследо-
вана растворимость поли-N-винилпирролидона в 
N-метилморфолин-N-оксиде и совместимость этих 
растворов с растворами целлюлозы в том же раство-
рителе [33] . Полученные результаты позволили сде-
лать вывод, что растворы поли-N-винилпирролидона 
и целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде или его 
моногидрате полностью совместимы лишь при не-
больших концентрациях поли-N-винилпирролидона 
(до 5%) . Увеличение содержания поли-N-винилпир-
ролидона до 20% приводит к расслоению системы и 
образованию эмульсии с дисперсной фазой раствора 
поли-N-винилпирролидона . 

Моделирование формования волокон и пленок из 
совместного раствора целлюлозы и поли-N-винил-
пирролидона при взаимодействии 14%-ного раствора 
целлюлозы с иммобилизованным поли-N-винилпир-
ролидоном различной молекулярной массы и осади-
теля — воды при 25 и 65°С привело к заключению, 
что иммобилизованный на целлюлозе поли-N-ви-
нилпирролидон в силу его гидрофильного характера 
не будет способствовать формированию плотного 
поверхностного слоя пленки [33, 34] . 

Для определения оптимальных условий получе-
ния композитных волокон на основе целлюлозы из 
растворов в N-метилморфолин-N-оксиде изучены 
особенности реологического поведения систем цел-
люлоза–поли-N-винилпирролидон низкой и средней 
молекулярной массы . Растворы, пригодные для фор-
мования волокон, должны характеризоваться вязко-
стью 103–104 Па∙с при температуре 90–120°С [8] . 
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Содержание целлюлозы выше 18% приводит к их 
высокой структурированности, обусловленной силь-
ным межцепным взаимодействием, проявляющейся 
в неньютоновском поведении, и менее интенсивным 
ростом компонент комплексного модуля упругости 
с частотой по сравнению с растворами гибкоцеп-
ных полимеров в области линейной вязкоупругости . 
Введение поли-N-винилпирролидона в количестве от 
5 до 30 мас% по отношению к целлюлозе приводит к 
образованию гетерофазных систем — эмульсий . Сами 
же растворы поли-N-винилпирролидона в моногидрате 
N-метилморфолин-N-оксида при содержании 5–20% 
характеризуются относительно низкими значениями 
эффективной вязкости (10–2–10–1 Па∙с) при напря-
жениях сдвига 10–1–10 Па и температуре 100–120°С . 

Увеличение содержания маловязкой дисперсной 
фазы в эмульсии закономерно должно приводить к 
уменьшению вязкости гетерофазной системы в це-
лом . Очевидно, что этот эффект будет зависеть от 
молекулярной массы полимера дисперсной фазы и 
температуры, определяя таким образом морфологию 
системы .

В области рассматриваемых концентраций рас-
творы целлюлозы являются дисперсионной средой, 
в то время как раствор поли-N-винилпирролидона 
частично совместим с раствором целлюлозы (до 5%), 
а свыше того образует дисперсную фазу . В интервале 
напряжений сдвига 1–102 Па рассматриваемые си-
стемы проявляют неньютоновский характер течения, 
причем введение раствора поли-N-винилпирролидона 
снижает не только вязкость, но и эффект ее анома-
лии (рис . 1, а) . Повышение молекулярной массы по-

ли-N-винилпирролидона (50–60 кг·моль–1) несколько 
снижает эффект падения вязкости эмульсий с по-
вышением напряжения по сравнению с раствором 
целлюлозы (рис . 1, б) . Снижение степени аномалии 
вязкости было отмечено уже для 7%-ного раствора 
целлюлозы в N-метилморфолин-N-оксиде при 85°С 
при добавлении альбумина, полиэтиленимина и по-
ли-N-винилпирролидона и связано с изменением над-
молекулярной структуры растворов целлюлозы [32] .

В условиях малоамплитудной осцилляции не 
происходит столь существенной деформации капель 
дисперсной фазы, как при стационарном сдвиге, по-
этому измеряемые характеристики практически не 
зависят от присутствия дисперсной фазы, оставаясь 
в зоне линейной вязкоупругости, т . е . темпа роста с 
частотой Gʹ ~ ω2 и Gʺ ~ ω . Точка кроссовера находит-
ся при частоте ~10 с–1, и ей соответствует значение 
модулей упругости и потерь ~6·103 Па (рис . 2, а) . При 
превышении данной частоты упругая реакция ком-
позиции становится превалирующей . В частности, 
комплекс реологических свойств свидетельствует 
о возможности успешного формования волокон из 
исследованных эмульсий .

Системы, содержащие поли-N-винилпирролидон 
средней молекулярной массы (рис . 2, б), характери-
зуются большей эластичностью в области низких 
частот деформирующей нагрузки, по-видимому, за 
счет более высокой прочности межфазных границ, 
проявляя в то же время достаточную способность 
к течению . Точка кроссовера сдвигается в область 
более высоких напряжений, оставаясь при той же 
частоте 10 с–1 . 

Рис . 1 . Кривые течения (а) 16%-ного раствора целлюлозы (1) и эмульсий на основе этого раствора, содержащих 10 
(2) и 20% (3) поли-N-винилпирролидона К-17 в N-метилморфолин-N-оксиде, при 120°С, 12%-ного раствора цел-
люлозы (4) и эмульсий на основе этого раствора, содержащих 10 (5) и 20% (6) поли-N-винилпирролидона К-17 в 
моногидрате N-метилморфолин-N-оксида, при 100°С; (б) 16%-ного раствора целлюлозы (1) и эмульсий на основе 
этого раствора, содержащих 10 (2), 20 (3) и 30% (4) поли-N-винилпирролидона К-30 в N-метилморфолин-N-оксиде, 

при 120°С .
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Реологическое поведение рассмотренных систем 
является характерным для эмульсий, образованных 
растворами двух полимеров в одном и том же раство-
рителе . Максимальная эффективная вязкость систе-
мы в области низких напряжений сдвига в большой 
степени определяется размером и стабильностью 
капель дисперсной фазы, в то время как при высоких 
напряжениях сдвига — ее способностью к дефор-
мированию и свойствами межфазной границы . При 
этом следует отметить, что образование водородных 

связей между целлюлозой и поли-N-винилпирролидо-
ном, отмеченное ранее и зависящее от молекулярной 
массы последнего, практически не проявляется на 
уровне реологического поведения смесевых систем, 
но имеет решающее значение в образовании границы 
раздела фаз исследуемых систем и их устойчивости в 
процессе формования волокон . 

Структурная организация гидратцеллюлозных во-
локон, получаемых из растворов в N-метилморфолин-
N-оксиде, определяется конкурентными процессами 

Рис . 2 . Частотные зависимости модулей упругости и потерь (а) для 16%-ного раствора целлюлозы (1) и эмульсий на 
основе этого раствора, содержащих 10 (2) и 20% (3) поли-N-винилпирролидона К-17 в N-метилморфолин-N-оксиде, 
при 100°С и амплитуде напряжения сдвига 10 Па; (б) для 16%-ного раствора целлюлозы (1) и эмульсий на основе 
этого раствора, содержащих 10 (2), 20 (3) и 30% (4) поли-N-винилпирролидона К-30 в N-метилморфолин-N-оксиде, 

при 120°С и амплитуде напряжения сдвига 10 Па .

Рис . 3 . Морфология деформированных смесей 10 (а) и 20%-ного раствора (б) поли-N-винилпирролидона К-17 
в 16%-ном растворе целлюлозы при температуре 120°С .
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ориентации, коагуляции и образования упорядочен-
ной фазы [35, 36] . В случае получения композитных 
волокон их морфология определяется размером, фор-
мой и распределением дисперсной фазы, совмести-
мостью полимеров в растворе, скоростью коагуляции 
(фазового распада), а также величинами напряжения 
или скорости сдвиговой нагрузки . Присутствие ком-
плементарных функциональных групп, как условие 
адгезии между фазами, а также реализация микро-
фибриллярной морфологии композитного волокна 
предпочтительны для достижения хороших меха-
нических характеристик получаемого волокна [37] . 
Так, сдвиговое деформирование эмульсий поли-N-ви-
нилпирролидона в растворе целлюлозы в процессе 
формования волокна приводит к фибриллярной мор-
фологии экструдата (рис . 3) .

Поскольку поли-N-винилпирролидон является 
водорастворимым полимером, использование воды в 
качестве осадителя должно приводить к уменьшению 
его содержания в композитном волокне . Прежде все-
го о его содержании в композитном волокне можно 
судить по содержанию азота . Наши эксперименты по-
казали, что остаточное содержание азота в целлюлоз-
ном волокне после нескольких стадий промывки во-
дой и приходящегося на N-метилморфолин-N-оксид 
не превышает 0 .02% . Отсюда следует, что количество 
азота в волокне, превышающее приведенное значе-
ние, отражает содержание в нем поли-N-винилпир-
ролидона . 

Расчетное содержание азота с учетом относитель-
ной влажности образца 8–10% вычислено по формуле

 %N = 14mП/111mЦ+П(100 – %В), (1)

где mП — масса поли-N-винилпирролидона в смеси, 
mЦ+П — масса смеси, (100 – %В) — учет влажности, 
14 — атомная масса азота (г·моль–1), 111 — моле-
кулярная масса звена поли-N-винилпирролидона  
(г·моль–1), и приведено в табл . 1 . 

Результаты элементного анализа волокон после 
их формования и дополнительной промывки дис-
тиллированной водой (табл . 1) показывают, что уве-

личение содержания поли-N-винилпирролидона в 
растворе для формования и свежесформованном 
волокне приводит к интенсивному снижению его 
количества в готовом волокне в процессе каждой по-
следующей промывки . Таким образом, исследуемые 
волокна содержали от 5 до 10% поли-N-винилпирро-
лидона (с учетом оценочного содержания воды ~8%), 
что ниже, чем было в растворе для формования, и 
подтверждает существенную иммобилизацию по-
ли-N-винилпирролидона на целлюлозе в результате 
образования водородных связей . Использование про-
цедуры предварительной иммобилизации поли-N-ви-
нилпирролидона в водной среде приводит к повыше-
нию его содержания в волокне от 5 .5 до 6 .5% . 

Гидратцеллюлозные волокна (рис . 4, а), полу-
ченные из растворов в N-метилморфолин-N-оксиде, 
характеризуются гладкой поверхностью и характер-
ной микрофибриллярной морфологией . Поверхность 
композитных волокон имеет умеренно выраженную 
шероховатость, которая может быть следствием взаи-
модействия поверхности экструдата с водой и частич-
ным переходом поли-N-винилпирролидона в водную 
среду как в результате диффузионного контакта в 
процессе коагуляции, так и в процессе дополнитель-
ной промывки (рис . 4, а, б) . Структура поверхности 
сколов также свидетельствует о микрофибриллярной 
структуре c латеральным расщеплением фибрилл без 
дефектов и очевидных признаков макроскопического 
выделения фазы поли-N-винилпирролидона . 

Композитные волокна целлюлозы с иммобилизо-
ванным поли-N-винилпирролидоном, полученные из 
гомогенных растворов в N-метилморфолин-N-оксиде 
(рис . 4, д, е), характеризуются регулярной организа-
цией . Это согласуется с результатами исследования 
структуры композитных волокон целлюлозы с неко-
торыми природными и синтетическими полимерами, 
полученных из растворов в N-метилморфолин-N-
оксиде [10, 38, 39], и целлюлозы с м-арамидом, полу-
ченных из растворов в ионных жидкостях [14] . 

Отметим, что исследованные композитные во-
локна образуют плотную монолитную структуру, 
образование которой обеспечивается достаточным 

Таблица 1
Содержание азота в композитных волокнах

Массовое соотношение целлюлоза:поли-N-винилпирролидон Содержание азота, % (найдено/вычислено)

95:5 0 .55 ± 0 .05/0 .60
90:10 0 .75 ± 0 .05/1 .10
85:15 0 .90 ± 0 .05/1 .60
80:20 1 .05 ± 0 .05/2 .20
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адгезионным взаимодействием между фазами и вяз-
коупругими характеристиками формуемого раствора, 
что должно определять удовлетворительные механи-
ческие характеристики получаемых волокон .

Дифракционная картина гидратцеллюлозного 
волокна, полученного из растворов в N-метилмор-
фолин-N-оксиде, характеризуется основными реф-
лексами с угловыми положениями 2θ = 12 .1°, 20 .0° и 
21 .9° (рис . 5, а, б), отвечающими кристаллографиче-
ским плоскостям (110), (110), (020), и свидетельствует 
о структурной организации волокна целлюлозы II, 

т . е . полиморфа целлюлозы, получаемого в процессе 
мерсеризации нативной целлюлозы или при регене-
рации ее производных [40] . 

Дифрактограмма поли-N-винилпирролидона ха-
рактеризуется диффузным рефлексом отражения с 
угловым положением 2θ = 12 .5°, соответствующим 
псевдокристаллической фазе, и гало с максимумом 
около 20 .2°, указывающим на существование ближне-
го порядка в упорядоченных аморфных регионах [41] . 
Эти структурные данные отражают мезоморфный 
характер взаимной упаковки цепей поли-N-винил-

Рис . 4 . Изображения сколов гидратцеллюлозного волокна (а); композитных волокон целлюлоза–поли-N-винилпир-
ролидон, полученных из раствора целлюлозы, содержащего 10 (б, в) и 20% (г) поли-N-винилпирролидона К-17; 
композитных волокон целлюлоза–иммобилизованный поли-N-винилпирролидон К-17 (д) и целлюлоза–иммобили-

зованный поли-N-винилпирролидон К-30 (е) .
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пирролидона, приводящей к ориентационной упо-
рядоченности макромолекулы в целом . Полученные 
композитные волокна характеризуются аморфно-кри-
сталлической структурой . Положение рефлексов, 
соответствующих целлюлозе II двух образцов ком-
позитных волокон с различным содержанием по-
ли-N-винилпирролидона, остается без изменений 
(рис . 5, а), что говорит об отсутствии взаимодействия 
кристаллической фазы целлюлозы в процессе иммо-
билизации поли-N-винилпирролидона и структурной 
неизменности непрерывной фазы при получении 
волокна . На это также указывает и сопоставимая 
ширина рефлексов .

При очевидной возможности наложения рефлек-
сов компонентов и неизменности кристаллической 
фазы целлюлозы нельзя исключать структурные из-
менения, вызванные увеличением содержания по-
ли-N-винилпирролидона в волокне за счет образова-
ния новых водородных связей и межфазного вклада 
аморфных компонент . Показано, что образование 
композитных пленок и волокон приводит к образо-
ванию полностью аморфной фазы поли-N-винилпир-
ролидона [42, 43] . Но это возможно лишь в случае 
хорошей совместимости компонентов . Тенденция к 
образованию межмолекулярных водородных связей 
между компонентами композитного волокна также 
может способствовать стабилизации мезоморфной 
фазы в области межфазной границы . 

Характер рефлексов целлюлозы II на дифракто-
граммах композитных волокон, содержащих иммо-
билизованный поли-N-винилпирролидон (рис . 5, б), 
свидетельствует об отсутствии дополнительного 

упорядочения, вызванного его иммобилизацией . 
Очевидно, что небольшое количество иммобилизо-
ванного поли-N-винилпирролидона (~5%) в компо-
зитном волокне не влияет на структурную органи-
зацию целлюлозных фибрилл в процессе вытяжки 
волокна . Увеличение молекулярной массы иммоби-
лизованного поли-N-винилпирролидона не приво-
дит к изменению общей дифракционной картины . 
Сопоставимая ширина рефлексов композитных воло-
кон, содержащих иммобилизованный поли-N-винил-
пирролидон, и гидратцеллюлозного волокна, опре-
деляемая размером кристаллитов, может указывать 
на преимущественное участие в межмолекулярных 
взаимодействиях только аморфной фазы, содержащей 
в достаточном количестве также молекулы воды . 

Полученные данные не позволяют провести 
оценку возможных структурных дефектов в ориен-
тированных доменах, вызванных взаимодействи-
ем макромолекул компонентов волокна . Также от-
сутствуют признаки образования упорядоченных 
кристал лических структур в полученных композит-
ных волокнах . 

Исходные образцы содержат воду в количестве 
5–8%, удаление которой в процессе нагревания от-
вечает изменению энтальпии системы при первом 
цикле нагрева . Термическое поведение композит-
ного волокна (рис . 6, а, кривая 1), полученного из 
16%-ного раствора целлюлозы в N-метилморфолин-
N-оксиде, содержащего 20% поли-N-винилпирроли-
дона К-17, характеризуется несколькими последова-
тельными эндотермическими пиками при 144, 152 и 
168°С, по-видимому обусловленными увеличением 

Рис . 5 . Дифрактограммы (а) композитных волокон целлюлоза–поли-N-винилпирролидон, полученных из раствора 
целлюлозы, содержащего 10 (1), 20% (2) поли-N-винилпирролидона К-17, и гидратцеллюлозного волокна (3); (б) 
композитного волокна целлюлоза–иммобилизованный поли-N-винилпирролидон К-17 (1), целлюлоза–иммобили-

зованный поли-N-винилпирролидон К-30 (2) и гидратцеллюлозного волокна (3) .
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количества водородных связей между полимерами и 
разрушением мезоморфной фазы поли-N-винилпир-
ролидона . В случае композитного волокна с иммоби-
лизованным поли-N-винилпирролидоном (рис . 6, а, 
кривая 2) эти эффекты не наблюдаются . Излом на 
термограмме поли-N-винилпирролидона (рис . 6, а, 
кривая 3) свидетельствует о снижении температуры 
стеклования до 62°С за счет пластифицирующего 
действия воды . Согласно результатам второго нагрева 
(рис . 6, б, кривая 3), используемый поли-N-винилпир-
ролидон характеризуется температурой стеклования 
136–137°С . 

В термограммах второго нагрева композитных 
волокон (рис . 6, б, кривые 1 и 2) проявляются пики, 
соответствующие температурам стеклования 137 и 
136°С, и заметные эндотермические эффекты при 
153, 167 и 148°С . Следует отметить, что характерное 
для гидратцеллюлозного волокна изменение тепло-
емкости при 97°С (рис . 6, б, кривая 4), отвечающее 
релаксационному переходу второго рода и связан-
ное с подвижностью сегментов аморфных класте-
ров средней упаковки целлюлозы [44], практически 
отсутствует в композитных волокнах (рис . 6, б, кри-
вые 1 и 2) . Можно предположить, что присутствие 
поли-N-винилпирролидона и образование дополни-
тельных водородных связей затрудняет подвижность 
сегментов, ответственных за этот переход . Об эффек-
тивном межмолекулярном взаимодействии сегментов 
целлюлозы и поли-N-винилпирролидона в компо-
зитном волокне может свидетельствовать изменение 
температуры стеклования [26] . 

Проявляющиеся в результате первого нагрева и 
хорошо воспроизводящиеся в результате второго на-
грева эндотермические эффекты при 153 и 167°С 
(рис . 6, а, б, кривые 1) и 148°С (рис . 6, б, кривая 2), 
отмеченные ранее для композитных волокон, можно 
соотнести с изменением межмолекулярного взаимо-
действия после связывания воды поли-N-винилпир-
ролидоном .

Образование термодинамически выгодных меж-
фазных доменов с участием поли-N-винилпирролидо-
на, вызываемое перераспределением в системе меж-
слоевых водородных связей в композитном волокне, 
подтверждает также эндотермический эффект при 
температуре 112ºС для гидратцеллюлозного волокна 
в результате второго нагрева (рис . 6, б, кривая 4) [45] .

Таким образом, характер термического поведе-
ния композитных волокон в рассматриваемой об-
ласти температур определяется межмолекулярным 
взаимодействием аморфных областей целлюлозы и 
поли-N-винилпирролидона с участием водородных 
связей в области межфазной границы . 

Гидратцеллюлозные волокна, получаемые при 
формовании из растворов в N-метилморфолин-
N-оксиде, характеризуются высокой ориентацией 
кристаллических доменов, определяющей высокие 
значения модуля Юнга, прочности и относительно 
небольшие удлинения при разрыве . 

Согласно полученным данным (табл . 2), композит-
ные волокна, содержащие 5–20% поли-N-винилпир-
ролидона в виде дисперсной фазы, характеризуются 
сопоставимыми значениями прочности и удлинения 

Рис . 6 . Термограмма первого нагрева (а) композитного волокна целлюлоза–поли-N-винилпирролидон (1), цел-
люлоза–иммобилизованный поли-N-винилпирролидон (2), поли-N-винилпирролидона (3) и гидратцеллюлозного 
волокна (4); второго нагрева (б) композитного волокна целлюлоза–поли-N-винилпирролидон (1), целлюлоза–им-
мобилизованный поли-N-винилпирролидон (2), поли-N-винилпирролидона (3) и гидратцеллюлозного волокна (4) . 
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при разрыве и близкими к показателям для гидрат-
целлюлозного волокна . 

Возможность предварительной иммобилизации 
поли-N-винилпирролидона на целлюлозе позволяет 
получить композитные волокна с механическими 
характеристиками, в целом сопоставимыми для во-
локон, содержащих неиммобилизованный поли-N-ви-
нилпирролидон, но отличающимися морфологией и 
комплексом свойств, характерных для гидрофильных 
волокон . Увеличение молекулярной массы иммоби-
лизованного поли-N-винилпирролидона приводит к 
некоторому уменьшению относительного удлинения 
при разрыве .

Полученные результаты позволяют предположить, 
что присутствие поли-N-винилпирролидона в компо-
зитном волокне способствует образованию фибрилл 
дисперсной фазы, предположительно связанных с 
целлюлозной матрицей межфазным слоем, обеспе-
чивающим достаточное адгезионное взаимодействие 
между ними . 

Таким образом, механические свойства получен-
ных композитных волокон в значительной мере опре-
деляются способностью одного из компонентов — 
поли-N-винилпирролидона в условиях формования 
гетерофазных растворов формировать фибриллярные 
структуры в целлюлозной фазе, а взаимодействие 
полярных групп компонентов ведет к сохранению 
монолитности волокон .

Выводы

Реализована возможность получения композит-
ных волокон гидратцеллюлозы, содержащих гидро-
фильный поли-N-винилпирролидон, из растворов в 

N-метилморфолин-N-оксиде методом сухо-мокрого 
формования .

Наличие дисперсной фазы поли-N-винилпирроли-
дона незначительно влияет на характер зависимостей 
эффективной вязкости от напряжения сдвига и ком-
понент комплексного модуля упругости от частоты . 
Повышение молекулярной массы поли-N-винилпир-
ролидона приводит к увеличению размера капель 
дисперсной фазы и упрочнению межфазной грани-
цы, что влияет на последующий переход дисперсной 
фазы в устойчивую фибриллярную фазу в условиях 
сдвигового воздействия . 

Использование растворов с высоким содержанием 
дисперсной фазы раствора поли-N-винилпирроли-
дона обеспечивает стабильное формование воло-
кон с механическими характеристиками, не уступа-
ющими таковым для гидратцеллюлозных волокон . 
Предварительная иммобилизация поли-N-винилпир-
ролидона на целлюлозе позволяет получить гомоген-
ные растворы для последующего формования компо-
зитных волокон с малым его содержанием .

Данные структурных и термических исследований 
композитных волокон подтверждают предположение, 
что межфазное адгезионное взаимодействие дисперс-
ной и непрерывной фаз композитного волокна, а так-
же его микрофибриллярное строение способствуют 
образованию плотной монолитной структуры . 

С учетом широкого использования поли-N-ви-
нилпирролидона и сополимеров на его основе в ме-
дицине и технике разработанный метод получения 
композитных гидрофильных волокон открывает до-
полнительные возможности для создания систем, 
совместимых с биологическими тканями, и таргетной 
доставки лекарственных средств .

Таблица 2
Механические свойства композитных волокон (содержание целлюлозы в растворе для формования 16%)

Волокно Соотношение  
компонентов, %

Диаметр, 
мкм

Модуль Юнга 
E, ГПа

Прочность 
σmax, МПа

Относительное 
удлинение εmax, %

Целлюлоза 100 17 ± 2 38 ± 7 590 ± 70 10 ± 2
Целлюлоза–поли-N-винилпир-

ролидон
95:5
90:10
85:15
80:20

15 ± 3
16 ± 4
15 ± 4
16 ± 3

31 ± 7
25 ± 6
20 ± 5
28 ± 5

520 ± 80
550 ± 75
560 ± 80
590 ± 80

7 ± 2
8 ± 2
8 ± 2
8 ± 2

Целлюлоза–поли-N-винилпир-
ролидон К-17 (иммобилизо-
ванный)

— 15 ± 3 28 ± 5 540 ± 80 10 ± 2

Целлюлоза–поли-N-винилпир-
ролидон К-30 (иммобилизо-
ванный)

— 14 ± 3 27 ± 5 570 ± 80 6 ± 2
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В работе определены условия синтеза адсорбента сероводорода на основе оксида цинка из основного 
карбоната цинка с целью получения прочных, пористых и непылящих гранул серопоглотительной 
массы. Предложено приготовление поглотителя методом смешения нанокристаллического и круп-
нодисперсного ZnO. Доказано, что введение растворов карбоксиметилцеллюлозы и гидроксипропил-
целлюлозы в экстразионную пасту позволяет снизить долю пластических деформаций в суспензии 
ZnO с 79.8 до 56.1%. В работе исследованы реологические свойства оксида цинка. Согласно модели 
Максвелла–Шведова и Кельвина, все исследуемые системы относятся к четвертому структурно-ме-
ханическому типу. Испытания серопоглотителя на основе суспензий оксида цинка показали, что в 
интервале температур 300–400°С в реакционной газовой смеси H2S — 10%, N2 — 90% на выходе 
полностью отсутствуют соединения серы. Установлено, что формуемость пасты на основе ZnO 
возможна при оптимальной влажности 33.4%.

Ключевые слова: оксид цинка; сероочистка; адсорбент; реология; пластичность; активность
DOI: 10 .31857/S0044461822010133, EDN: PNTQAT

Очистка природного газа от соединений серы — 
важный процесс химической промышленности . Со-
еди нения серы являются ядами для медьсодержащих 
катализаторов конверсии СО в производстве аммиака, 
синтеза метанола и никелевых катализаторов паро-
вой и паровоздушной конверсии природного газа . 
При сжигании газов, не очищенных от серы, образуется 
сернистый ангидрид, который загрязняет атмосферу . 

Широко используемым адсорбентом для удаления 
H2S является ZnO, характеризующийся высокой ста-
тической и динамической сероемкостью, развитой 
удельной поверхностью и повышенной адсорбцион-
ной емкостью . Степень очистки газа от серосодер-
жащих соединений с использованием этого сорбента 
составляет около 100% при температурах 200–450°C 

[1] . В промышленности разработаны и использу-
ются поглотители на основе оксида цинка (ПС-4, 
HTZ-5, НИАП-01-01К и др .) . Для тонкой очистки 
концентрированного газа разработан низкотемпера-
турный поглотитель на основе оксидов цинка и меди 
ГИАП-10-2 [2] . 

Значительным недостатком цинкоксидных хемо-
сорбентов является невысокая механическая проч-
ность гранул [3] . Пористость и механическая проч-
ность формованного серопоглотителя зависит от 
пластичности и прочности массы на стадии формо-
вания и состава твердой фазы . 

Для повышения механической прочности и сорб-
ционной емкости хемосорбенты на основе оксида 
цинка подвергают промотированию металлами и 
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оксидами (железом, кобальтом, марганцем, SiO2, 
γ-Al2O3 и ZrO2) [4–6], а также поверхностно-активны-
ми веществами (ПАВ): поливиниловым спиртом, гли-
церином, триэтаноламином, карбоксиметилцеллюло-
зой . Следует отметить, что добавки с использованием 
в качестве связующего SiO2, γ-Al2O3, СаО значитель-
но увеличивают механическую прочность, однако при 
этом снижается сероемкость [7, 8] . Функциональное 
действие поверхностно-активных веществ  в про-
цессе экструзионного формования оксидных масс 
заключается в пластификации, модификации дефор-
мационных свойств массы и связывании экструдата . 
Основной количественной характеристикой ПАВ 
является поверхностная активность — способность 
вещества снижать поверхностное натяжение на гра-
нице раздела фаз жидкое–твердое тело [9] .

При разработке технологии катализаторов важным 
является определение условий наиболее быстрого 
протекания на стадии смешения процесса разру-
шения крупных агрегатов до более мелких частиц . 
Качество диспергирования определяется большим 
числом факторов, из которых наиболее важными яв-
ляются количественное соотношение между твердой 
и жидкой фазами, концентрация поверхностно-ак-
тивных веществ в растворе, реологические свойства 
системы [9] . Учет влияния этих параметров на тех-
нологический процесс возможен только на основе 
изучения закономерностей процесса структурообра-
зования в катализаторной суспензии . 

Цель работы — определение химико-реологи-
ческих характеристик серопоглотителя на основе 
оксида цинка .

Экспериментальная часть

Для проведения эксперимента использовали 
крупнодисперсный ZnO (х .ч ., ООО «ВитаРеактив»), 
TiO2 (ос .ч ., ЗАО «Русхимсеть»), Н2SO4 (х .ч ., 
АО «Апатит»), H2S (техн ., 99 .5%, ООО «БК Групп»), 
карбоксиметилцеллюлозу (КМЦ) (марка 75/400, CP 
Kelco), гидроксипропилцеллюлозу (ГПЦ) (марка 
HPC, Nisso Chemical Europe GmbH), дистиллирован-
ную воду (дистиллятор Cyclon008, Fistreem) . 

Нанодисперсный ZnO получали по аммиачно-кар-
бонатной технологии из крупнодисперсного ZnO по 
методике [10] .

Исследования процесса развития деформаций во 
времени проводили на пластометре с параллельно 
смещающейся пластиной BN-4026 (Wuhan Bonnin 
Technology Ltd) согласно методике [11] . Масса на-
вески оксида цинка составляла 20 г . Процесс раз-
вития деформаций при постоянных напряжениях 

сдвига описывали уравнением Максвелла–Шведова 
и Кельвина:

ε = , (1)

где ε — суммарная относительная деформация (%), 
Е1 — условно мгновенный модуль быстрой эластиче-
ской деформации (дм·см–2), Е2 — модуль медленной 
эластичной деформации (дм·см–2), μ1 — наибольшая 
пластическая вязкость (Па·с), PK1 — условный ста-
тический предел текучести (Па), P — нагрузка (Па), 
τ — время процесса развития деформации (с) .

Удельную поверхность и пористость поглотителей 
определяли методом Брунауэра–Эммета–Теллера  по 
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота на 
приборе Sorbi®-МS (ЗАО «МЕТА») . 

Показатель сероемкости поглотителей опреде-
ляли по поглощению H2S статическим методом . 
Поглотитель фракции 0 .5–0 .25 мм помещали в реак-
тор, находящийся в электропечи с регулируемой тем-
пературой . Осернение цинковых поглотителей прово-
дили в течение 10–12 ч при температуре 100–400°С . 
После окончания осернения хемосорбент дробили, 
отбирали среднюю пробу, которую разлагали Н2SO4, 
а образовавшийся H2S определяли иодометрически 
[12] . Сероемкость а (%) рассчитывали по формуле

a = , (2)

где А — количество серы во всей осерненной массе 
(г), g — исходная навеска хемосорбента (г) .

Активность образцов адсорбента исследовали 
на установке проточного типа ПКУ-2 . Адсорбент 
фракции 0 .25–0 .5 мм загружали в стальной реак-
тор . Состав исходной реакционной смеси: H2S — 
10%, N2 — 90%; объемная скорость газа 20 000 ч–1, 
температура в реакторе 100–550°С . Продукты ре-
акции анализировали методом газовой хромато-
графии с использованием газового хроматографа 
Кристаллюкс-4000М (ООО «НПФ «Мета-хром») .

Обсуждение результатов

Пространственная структура пасты ZnO, полу-
ченная по аммиачно-карбонатной технологии, отли-
чается сильноразвитой межфазной поверхностью . 
Структурно-механические свойства такой системы 
полностью определяются числом контактов меж-
ду частицами в единице объема и их прочностью . 
Свойствами контактов между частицами твердой 
фазы можно управлять путем введения в систему не-

https://nizhniynovgorod.flagma.ru/1821413/
https://bonnin-tech.en.alibaba.com/ru_RU/?spm=a2700.details.cordpanyb.2.1d23373fPZEaNw
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значительных добавок ПАВ, снижающих прочность 
сцепления частиц ZnO [13, 14] . Изучение реологиче-
ских свойств пасты ZnO с добавками растворов кар-
боксиметилцеллюлозы и гидроксипропилцеллюлозы 
показало, что данные системы неустойчивы и разру-
шаются при экструзионном формовании .

При относительной влажности 32–37% в системах 
на основе ZnO с добавками растворов карбоксиме-
тилцеллюлозы и гидроксипропилцеллюлозы обра-
зуется значительное количество свободной воды, и 
с увеличением влагосодержания пластичная система 
переходит в суспензию (рис . 1) . При введении в си-
стему ZnО–H2O поверхностно-активных добавок 
уменьшается количество воды, необходимой для по-
лучения однородной пасты адсорбента . 

Система ZnО–H2O имеет ярко выраженные пла-
стические свойства, величина пластических дефор-
маций в общей сумме составляет 75 .6% (рис . 2) . 
Преобладание пластических деформаций вызвано 
высокой оптимальной формовочной влажностью . 
Наличие высокоразвитых пластичных деформаций 
приводит к хрупкости гранул . Полученные гранулы 
поглотителя имеют большое количество дефектов в ви-
де трещин . Для регулирования свойств такой системы 
необходимо снизить величину пластических дефор-
маций и повысить долю эластических деформаций . 

Улучшение структурно-механических свойств си-
стемы ZnO–Н2О осуществляется введением добавок 

оксидов металлов, имеющих меньшую оптималь-
ную формовочную влажность [1, 4] . Так, например, 
добавка TiO2 в дисперсионной среде раствора кар-
боксиметилцеллюлозы позволяет увеличить значе-
ние медленных эластичных деформаций и снизить 
пластические деформации [9] . Однако введение TiO2 
в серопоглотитель нецелесообразно, так как TiO2 
может уменьшить его сероемкость . В связи с этим 
использовалась добавка крупнодисперсного ZnО, 

Рис . 1 . Зависимость пластичности от влажности пасты .
1 — суспензия ZnО–H2O, 2 — ZnO–1 .5%-ный водный 
раствор карбоксиметилцеллюлозы, 3 — ZnO–1 .5%-ный 

водный раствор гидроксипропилцеллюлозы .

Рис . 2 . Развитие деформаций в системах ZnO–1 .5%-ный водный раствор карбоксиметилцеллюлозы (а), ZnO–
1 .5%-ный водный раствор гидроксипропилцеллюлозы (б) .

1–3 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка), 4 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 10% 
ZnO (крупнодисперсный), 5 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 20% ZnO (крупнодисперсный), 6 — 
ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 30% ZnO (крупнодисперсный), 7 — ZnO (полученный из основного 
карбоната цинка) + 40% ZnO (крупнодисперсный), 8 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 50% ZnO 
(крупнодисперсный), 9 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 10% ZnO (крупнодисперсный), 10 — ZnO 
(полученный из основного карбоната цинка) + 20% ZnO (крупнодисперсный), 11 — ZnO (полученный из основного 
карбоната цинка) + 30% ZnO (крупнодисперсный), 12 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 40% ZnO 

(крупнодисперсный), 13 — ZnO (полученный из основного карбоната цинка) + 50% ZnO (крупнодисперсный) .
0–V — типы структурно-механической деформации согласно модели Максвелла–Шведова и Кельвина .
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Свойства адсорбента на основе оксида цинкадля поглощения сероводорода 117

которая не оказывает отрицательного влияния на 
поглотительные свойства системы . 

Применение в качестве связующих 1 .5%-ных вод-
ных растворов карбоксиметилцеллюлозы и гидрок-
сипропилцеллюлозы позволяет получить гранулы 
сорбента с площадью удельной поверхности 34 м2·г–1 
и, следовательно, большим размером частиц, а по-
глотитель из нанодисперсного ZnO, полученного по 
аммиачно-карбонатной технологии, имеет удельную 
поверхность 52 м2·г–1 . Введение крупнодисперсного 
ZnO изменяет условия структурообразования, вызы-
вает увеличение пластической вязкости и некоторое 
уменьшение предела текучести (рис . 2) . Согласно 
модели Максвелла–Шведова и Кельвина, все иссле-
дуемые в работе системы относятся к четвертому 
структурно-механическому типу, вследствие чего 
массы данных систем характеризуются достаточно 
хорошими экструзионными свойствами (рис . 2) .

Изотермы адсорбции–десорбции азота образцов 
гранул ZnО в различных дисперсионных средах от-
носятся к IV типу, такого рода изотермы свойственны 
материалам, имеющим преимущественно переходные 
поры (мезопоры) [14] по классификации Дубинина 
(с диаметром от десятков до сотен нанометров) . Резкая 
десорбция при P/P0 = 0 .6 свидетельствует о процессе 
испарения адсорбата из пор цилиндрической формы . 
Показано, что в пористой структуре ZnO–1 .5%-ный 
водный раствор карбоксиметилцеллюлозы и гидрок-
сипропилцеллюлозы преобладают микропоры разме-
ром до 2 нм, причем их доля в ZnO–КМЦ составляет 
0 .5%, а в ZnO–ГПЦ — 0 .2% (рис . 3) . Образец ZnO–
КМЦ имеет более высокую пористость (51 .6%) за счет 
наличия большего количества макропор . Площадь 

поверхности образцов составляет 31 .9–44 .6 м2·г–1, 
что в совокупности с развитой пористой структу-
рой обеспечивает их высокую сероемкость 40–35% .

Зависимость сероемкости исследованных образ-
цов от температуры (рис . 4) показывает, что при до-
статочно высоком содержании в системе суспензии 
ZnO–H2O не создаются прочные структуры, препят-
ствующие получению однородной массы адсорбента . 
Растворы гидроксипропилцеллюлозы и карбоксиме-
тилцеллюлозы упрочняют структуру поглотителя на 
основе ZnO [14] . Содержание ZnO в образцах адсор-
бентов с добавкой водного раствора карбоксиметил-
целлюлозы (ZnO–КМЦ) оказывает влияние на общую 
сероемкость на всем интервале температур 100–
350°С . Максимум сероемкости на дифференциальной 
кривой зависимости сероемкости от температуры 
ZnO с добавкой водного раствора карбоксиметилцел-
люлозы на 100°С ниже, чем при применении водного 
раствора гидроксипропилцеллюлозы . Можно пола-
гать, что смещение максимума дифференциальной 
кривой в область низких температур свидетельствует 
о большей реакционной способности, а следователь-
но, и адсорбционной активности образца ZnO–КМЦ . 

Выводы

Для улучшения химико-реологических характе-
ристик серопоглотителя на основе нанодисперсного 
ZnO в работе использовали механическую обработку 
системы с поверхностно-активными добавками рас-
творов карбоксиметилцеллюлозы и гидроксипропил-
целлюлозы, что позволило снизить долю пластиче-
ских деформаций, повысить эластичность и получить 

Рис . 3 . Изотермы адсорбции–десорбции азота и распре-
деление пор относительно их общего объема . 

1 — ZnO–1 .5%-ный водный раствор карбоксиметилцел-
люлозы, 2 — ZnO–1 .5%-ный водный раствор гидрокси-

пропилцеллюлозы, 3 — суспензия ZnО–H2O .

Рис . 4 . Зависимость сероемкости общей (1–3) и диф-
ференциальной (1’–3’ ) от температуры для образцов 
ZnO–1 .5%-ный водный раствор карбоксиметилцеллюло-
зы (1, 1’ ), ZnO–1 .5%-ный водный раствор гидроксипро-

пилцеллюлозы (2, 2’ ) и суспензии ZnО–H2O (3, 3’ ) .



прочные гранулы адсорбента . Показана возможность 
получения формованного серопоглотителя из оксида 
цинка, полученного разложением основного карбона-
та цинка . Оптимальное содержание твердой фазы при 
диспергировании составило 40–50 мас% суспензии 
ZnO в растворах поверхностно-активных веществ . 
При добавлении к массе нанодисперсного ZnO до-
бавки крупнодисперсного ZnO в количестве 30 мас% 
улучшаются структурно-механические свойства 
пасты . Для образцов суспензий ZnO, содержащих 
1 .5%-ные водные растворы карбоксиметилцеллюлозы 
и гидроксипропилцеллюлозы, максимум дифферен-
цирования сероемкости приходится на температуры 
300  и 400°С соответственно . 
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Методом гидротермально-микроволновой обработки получен нанокристаллический (~10 нм) фто-
рированный диоксид титана. Полученный порошок нанесен на поверхность пористого кварцевого 
стекла методом пропитки, загрузка TiO2 составила 0.87 мас%. В результате in situ измерений по-
казано, что полученный материал проявляет высокую фотокаталитическую активность в реакции 
разложения озона, при этом его фотокаталитическая активность превышает аналогичную харак-
теристику коммерческих фотокатализаторов Hombikat UV100 и Evonik Aeroxide® TiO2 P25 более 
чем в 1.5 раза.

Ключевые слова: диоксид титана; гидротермально-микроволновая обработка; фотокатализ; фо-
торазложение озона
DOI: 10 .31857/S0044461822010145, EDN: SZRFVQ

Озон является сильным окислителем и чрезвычай-
но реакционноспособным соединением . Вследствие 
высокой реакционной способности озон очень ток-
сичен; среднесуточная предельно допустимая кон-
центрация озона в атмосферном воздухе населенных 
мест составляет 0 .03 мг·м–3 .* Агентство по охране 
окружающей среды США установило нормы допу-

* Постановление главного государственного санитар-
ного врача Российской Федерации от 28 января 2021 года 
№ 2 «Об утверждении санитарных правил и норм СанПиН 
1 .2 .3685–21 «Гигиенические нормативы и требования к 
обеспечению безопасности и (или) безвредности для че-
ловека факторов среды обитания» . 

стимой концентрации приземного озона 70–75 ppb .** 
Негативные явления может вызвать присутствие 
озона в воздухе в концентрации 0 .1 ppm . Особую 
опасность представляет сочетание в воздухе озона 
с твердыми частицами размером менее 2 .5 мкм [1] .

Озонирование является одной из технологий дез-
инфекции и обеззараживания, что приводит к повы-
шению концентрации озона в атмосфере . Также озон 
образуется при эксплуатации оборудования, принцип 
действия которого основан на высоковольтном разря-
де или облучении ультрафиолетовым светом (напри-

** NAAQS, EPA, Criteria Pollutants, 2015 . https://www .
epa .gov/criteria-air-pollutants/naaqs-table
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мер, копировальные аппараты, лазерные принтеры, 
стерилизаторы и т . д .) . 

Присутствующий в атмосфере озон может ини-
циировать химические реакции с образованием фор-
мальдегида, карбоновых кислот и других токсичных 
продуктов окисления органических соединений [2] . 
Необходимо отметить, что озон является парниковым 
газом, его вклад составляет до 25% от вклада CO2 [3] . 
В связи с этим существует значительный интерес к 
созданию новых технологий, применяющихся для 
удаления озона и разложения этого соединения до 
безвредных продуктов .

B . Ohtani и соавт . одними из первых для удаления 
озона из воздуха предложили использовать фото-
каталитический метод [4] . К настоящему времени 
предложен ряд материалов, характеризующихся вы-
сокой фотокаталитической активностью в реакциях 
разложения озона на основе диоксида титана [4, 5], в 
том числе допированного металлами или углеродом 
[6–10], либо оксида железа(III) [11] . Было показано, 
что допирование диоксида титана ионами переходных 
металлов существенно увеличивает его фотокатали-
тическую активность в процессах фоторазложения 
озона . Анализ существующей литературы показывает, 
что к настоящему времени практически отсутствуют 
работы, посвященные получению фотокатализаторов 
на основе TiO2, допированного неметаллами (напри-
мер, азотом или фтором), и их использованию для 
очистки воздуха от озона . В то же время известно, что 
такое допирование, а также контроль фазового состава 
диоксида титана позволяют получать материалы с 
улучшенными фотокаталитическими свойствами [12–
17] . Ранее было показано, что синтез фторированного 
диоксида титана (в том числе в присутствии фторида 
аммония) позволяет получить дисперсный материал 
с высокой фотокаталитической активностью [18–20] . 
Показано, что высокая фотокаталитическая активность 
TiO2/F обусловлена высокой концентрацией реакци-
онноспособных кристаллографических граней {001} 
в получаемом нанокристаллическом анатазе [21] . 

Цель работы — проведение in situ исследования 
фотокаталитических свойств фторированного диок-
сида титана в реакции фоторазложения озона . Ранее 
нами было продемонстрировано, что аналогичный 
материал [22, 23] проявляет высокую активность в 
процессах фотодеструкции некоторых органических 
соединений .

Экспериментальная часть

Для приготовления исходных растворов исполь-
зовались следующие реактивы: NH4F (ООО «ЗАО 

РЕАХИМ», ос .ч .), TiOSO4∙xH2O∙yH2SO4 (Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, кат . номер 333980, synthesis 
grade), 25%-ный водный раствор NH3 (ООО ТД 
«ХИММЕД», ч .д .а .), деионизованная вода (полу-
ченная с помощью системы очистки Millipore 
Simplicity UV system, Millipore SAS) . Молярную мас-
су TiOSO4∙xH2O∙yH2SO4 определяли методом гра-
виметрии путем медленного высушивания аликвот 
(3 .00 мл) раствора TiOSO4 (~0 .6 М) с последующим 
прокаливанием сухого остатка при 1000°С . Молярная 
масса TiOSO4∙xH2O∙yH2SO4 составила 216 г·моль–1 .

Исходные растворы TiOSO4 (0 .6 М) и NH4F (1 М) 
готовили растворением навесок соответствующих 
солей в дистиллированной воде . Для получения амор-
фного ксерогеля TiO2·xH2O к рассчитанному коли-
честву раствора TiOSO4 по каплям добавляли 2 .75 М 
водный раствор NH3 до pH 9 при непрерывном пе-
ремешивании на магнитной мешалке . pH суспен-
зии контролировали с помощью pH-метра И-160МИ 
(OOO «Измерительная техника») . Полученный оса-
док отделяли центрифугированием и многократ-
но промывали дистиллированной водой . Полноту 
промывки оценивали по электропроводности ма-
точного раствора с использованием кондуктометра 
Hanna HI 98312 . Конечное значение электропрово-
дности маточного раствора составляло 0 .03 мСм·см–1 .

Гидротермально-микроволновую обработку 
суспензии ксерогеля аморфного гидратированно-
го TiO2∙xH2O (масса навески TiO2·xH2O состав-
ляла 0 .5 г) в 1 М растворе NH4F проводили с ис-
пользованием микроволновой системы Berghof 
SPEEDWAVE four (Berghof Products + Instruments 
GmbH) при 200°С в течение 1 ч . Степень заполнения 
автоклава составляла 0 .3 . 

Образовавшийся осадок отделяли центрифуги-
рованием, многократно промывали водой и гото-
вили 10 мас%-ную водную суспензию . Инертный 
носитель из спеченного пористого кварцевого стекла 
(диаметр 48 мм, толщина 4 мм) пропитывали су-
спензией TiO2, высушивали при 80°С в течение 24 ч . 
Полученный образец обозначен TiO2/F . Образцы 
нанесенных коммерческих фотокатализаторов 
Hombikat UV100 (Sachtleben Chemie GmbH) и Evonik 
Aeroxide®TiO2 P25 (Evonik Industries AG) готовили 
аналогичным образом .

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на 
дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-излучение) 
в диапазоне 2θ 10°–80° с шагом 0 .02° и выдержкой не 
менее 0 .5 с на шаг .

Растровую электронную микроскопию (РЭМ) и 
рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) образ-
цов проводили с использованием микроскопа Carl 
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Zeiss NVision 40 (Carl Zeiss, Inc .), оснащенного ана-
лизатором Oxford Instruments X-Max (80 мм2) (Oxford 
Instruments, plc) . Ускоряющее напряжение при прове-
дении анализа методом РЭМ составляло 1 кВ, мето-
дом РСМА — 20 кВ .

Измерения удельной поверхности порошков TiO2 
проводили методом низкотемпературной адсорбции 
азота с использованием анализатора Катакон АТХ-
06 . В качестве газа-носителя использовали гелий 
марки А (АО «МГПЗ») . Перед измерениями образцы 
массой 50 мг дегазировали при 200°С в токе гелия в 
течение 30 мин . Парциальное давление азота опре-
деляли с использованием катарометра, температуру 
которого поддерживали равной 45 .00°С . На осно-
вании полученных данных рассчитывали величину 
удельной поверхности образцов с использованием 
модели Брунауэра–Эммета–Теллера по 5 точкам .

Исследование фотокаталитической активности 
материалов проводили на примере реакции фото-
каталитического разложения озона под действием 
УФ-излучения . В качестве образцов сравнения ис-
пользовали коммерческие фотокатализаторы Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25 и Hombikat UV 100 . Исследуемые 

образцы катализатора, нанесенные на пористое квар-
цевое стекло, исследовали в установке, схема которой 
представлена на рис . 1, а, б . Принцип работы уста-
новки заключается в следующем:

— озон генерируется с использованием установки 
OПТЕК ГС-024-25 (АО «ОПТЭК»), скорость потока 
изменяется от 1 до 5 л·мин–1;

— озон поступает в реактор с нанесенным ка-
тализатором, облучаемым УФ-светом (лампа 
Vilber Lourmat VL-215 .C (Vilber GmbH), мощность 
2 × 15 Вт, длина волны 254 нм);

— концентрация озона (мкг·м–3), выходящего из 
реакционной камеры газового потока, определяется с 
помощью анализатора озона ОПТЕК 3 .02П-Р . 

Каталитическую активность (а0) рассчитывали как 
отношение разности концентраций озона (мг·м–3) в 
газовом потоке на входе в фотокаталитическую ячей-
ку (сО3вх) и под УФ-облучением (сО3) относительно 
концентрации озона в газовом потоке на входе в фо-
токаталитическую ячейку:

 a0 =  . (1)

Рис . 1 . Схема установки для фотокаталитического разложения озона (а) и схема фотокаталитического реактора (б) . 
1 — алюминиевая камера; 2 — крышка с резьбой; 3 — патрубок для ввода газа; 4 — патрубок для вывода газа; 
5 — пористое кварцевое стекло с нанесенным фотокатализатором; 6 — кварцевое стекло, герметично закрывающее 

реакционную камеру .
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Фотокаталитическую активность (а) рассчитывали 
как отношение разности концентраций озона (мг·м–3) 
в газовом потоке без УФ-излучения (сО30) и под УФ-
облучением (сО3) относительно концентрации озона 
в газовом потоке без УФ-излучения:

а =  . (2)

Выбор длины волны обусловлен тем, что, согласно 
литературным данным, при облучении TiO2 на длине 
волны 254 нм его фотокаталитическая активность, как 
правило, выше, чем при облучении светом с длиной 
волны 365 нм [24, 25] . Также мы не наблюдали уве-
личения концентрации озона при облучении газовой 
смеси светом с длиной волны 254 нм . Были  проведены 
предварительные эксперименты при  облучении фо-
токаталитической системы светом с длиной волны 
как 254, так и 365 нм (использовали лампу мощ-
ности 6 Вт), при этом фиксировали примерно оди-
наковое уменьшение концентрации озона, однако 
достоверно установить различие между результа-
тами облучения в этих двух режимах не удалось .

Обсуждение результатов

Порошок, полученный в результате гидротермаль-
но-микроволновой обработки суспензии аморфного 
диоксида титана в присутствии 1 M NH4F, представ-
ляет собой однофазный нанокристаллический TiO2 
со структурой анатаза (PDF #21-1272) (рис . 2) . Размер 
частиц TiO2, определенный по формуле Шеррера, со-
ставляет 10–12 нм . Формирование метастабильного 
при нормальных условиях анатаза обусловлено из-
быточной свободной энергией за счет малого размера 
частиц TiO2 [26] . Размер кристаллитов анатаза в ком-
мерческих фотокатализаторах составляет 19–20 нм 
для Evonik Aeroxide® TiO2 P25 и 8–9 нм для Hombikat 
UV 100, что согласуется с литературными данными 
[27] . Удельная поверхность TiO2, полученного в ги-
дротермально-микроволновых условиях, составляет 
221 м2·г–1, Evonik Aeroxide® TiO2 P25 — 55 м2·г–1, 
Hombikat UV 100 — 310 м2·г–1 . 

Детальный анализ химического состава синте-
зированного нами нанокристаллического TiO2 был 
выполнен ранее [22] . Было показано, что содержание 
фтора в образце TiO2/F составляет 2 .3 ат%, при этом 
фтор локализован преимущественно на поверхности 
наночастиц TiO2 . 

Выбранный способ получения нанесенных фото-
катализаторов сравнительно прост и не всегда обеспе-
чивает формирование равномерного слоя нанесенно-
го компонента . В связи с этим поверхность пористого 

кварцевого стекла после пропитки суспензией TiO2 и 
сушки была исследована методом РЭМ . Установлено, 
что в выбранных условиях нанокристаллический 
TiO2, полученный гидротермально-микроволновым 
методом, и коммерческие образцы TiO2 формируют 
на поверхности кварцевого стекла пористую пленку 
практически по всей поверхности сферических ча-
стиц носителя . Покрытие не является однородным по 
толщине, присутствуют трещины и неоднородности 
(рис . 3) . Тем не менее для реализации процесса фо-
токаталитического разложения озона условие сплош-
ности покрытия не является необходимым . Толщина 
покрытия, по данным РЭМ, составляет от 300 нм до 
5 мкм .

Количество нанесенного фотокатализатора на но-
сителе оценивали по разности масс до и после про-
питки . Согласно приведенным данным, содержание 
различных фотокатализаторов на носителе сопоста-
вимо и составляет от ~0 .7 до ~1 .1 (табл . 1) .

Результаты исследования разложения озона на 
коммерческих фотокатализаторах Hombikat UV100, 
Evonik Aeroxide® TiO2 P25 и образце TiO2/F представ-
лены в табл . 2 . В выбранных условиях реализации 
проточного эксперимента степень фоторазложения 
озона (33–42%) на образце TiO2/F (рис . 4, б) суще-

Рис . 2 . Дифрактограммы образцов TiO2/F (1), Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25 (2), Hombikat UV 100 (3) .
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ственно выше, чем на коммерческих фотокатализато-
рах (для Evonik Aeroxide® TiO2 P25 данная величина 
составляет 20–30%, а для Hombikat UV 100 — 21–
28%) . Отметим, что в отсутствие TiO2 УФ-излучение 
не приводит к снижению концентрации озона . В свою 
очередь в отсутствие УФ-излучения озон также раз-
лагается на TiO2 . Данный эффект может быть обу-

словлен взаимодействием озона с поверхностью TiO2 . 
В данном случае максимальной степенью разложения 
обладает Hombikat UV 100 — 54–83%, в то время как 
степень разложения для TiO2/F — 50–66% и Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25 — 48–57% (рис . 4, а) .

Возможные механизмы процесса фотокаталити-
ческого разложения озона на TiO2 были предложены 

Рис . 3 . Микрофотографии пористого кварцевого стекла, покрытого слоем TiO2 Evonik Aeroxide® TiO2 P25 (а–в), 
TiO2/F (г–е) .
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в ряде работ [11, 28, 29] . Ниже представлена предпо-
лагаемая схема реакции:

TiO2 hν ≥ 3 .2 эВ  h+ + e–,

e– + O3  O3–,

h+ + OH–  OH•,

O3– + O3  O4– + O2,

OH• + O3  O4– + H+,

O4– + O3  2O2 + O3–,

H+ + O3– + O4–  3O2 + OH– .

Из приведенной схемы следует, что важную роль 
в процессе фотокаталитического разложения воды 
могут играть гидроксильные группы на поверхности 
TiO2 . Поскольку гидротермальный метод синтеза обе-
спечивает получение TiO2 с гидратированной поверх-
ностью [30, 31], его активность в подобных реакциях 
должна быть относительно высокой . В то же время 
коммерческие фотокатализаторы были получены вы-
сокотемпературной обработкой и являются практи-
чески безводными [27] . Отметим, что существуют 

данные, указывающие на повышенное содержание 
связанной воды на поверхности TiO2, получаемого в 
присутствии фторирующих агентов, по сравнению с 
немодифицированным фторид-ионами TiO2 [32–34] .

Высокую фотокаталитическую активность образ-
ца, полученного в присутствии фторид-ионов, можно 
также связать с наличием большего количества фото-
каталитически активных граней {001}, формирую-
щихся в результате гидротермального синтеза TiO2 в 
присутствии фторид-анионов [18, 35–39] . В частно-
сти, авторами работы [39] было показано, что в про-

Таблица 2
Концентрация озона в фотокаталитических и 

контрольных экспериментах

Образец
СO3, мкг·м–3

без УФ с УФ

Пористое кварцевое стекло 0 .035
0 .069
0 .107
0 .169

0 .034
0 .070
0 .108
0 .170

Коммерческий TiO2 
Hombikat UV100

0 .007
0 .028
0 .051
0 .099

0 .006
0 .020
0 .040
0 .077

Коммерческий Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25

0 .019
0 .044
0 .074
0 .110

0 .015
0 .031
0 .057
0 .088

TiO2/F 0 .025
0 .049
0 .083
0 .128

0 .012
0 .029
0 .051
0 .085

Рис . 4 . Степень разложения (а), фоторазложения (б) озона на различных фотокатализаторах .

Таблица 1
Загрузка различных фотокатализаторов на носителе из 

пористого кварцевого стекла

Фотокатализатор Загрузка фотокатализатора, 
мас%

Evonik Aeroxide® TiO2 P25 1 .05 ± 0 .05
TiO2 Hombikat UV100 0 .74 ± 0 .05
TiO2/F 0 .87 ± 0 .05
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цессе кристаллизации TiO2 в присутствии фторид- 
ионов последние сорбируются преимущественно на 
гранях {001}, вследствие чего нанокристаллы растут 
вдоль направлений (010) и (100) [39], обеспечивая об-
разование частиц TiO2 с высокой фотокаталитической 
активностью .

Таким образом, для очистки воздуха в помещени-
ях оптимальной может являться каскадная установка, 
принцип которой состоит в последовательном про-
хождении очищаемого воздуха через n фильтров с 
нанесенными фотокатализаторами (табл . 3) . 

Выводы 

Нанокристаллический фторированный TiO2, 
полученный гидротермально-микроволновой об-
работкой, в реакции разложения озона обладает 
фотокаталитической активностью, в 1 .5 раза превы-
шающей аналогичную характеристику для коммер-
ческих фотокатализаторов Hombikat UV100 и Evonik 
Aeroxide® TiO2 P25 . Такие материалы могут быть 
использованы в каскадных установках для очистки 
воздуха от озона . 
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Приготовлены Pt/Sup катализаторы, где в качестве носителя (Sup) применяли SiO2, MCM-48, Al2O3. 
Синтезированные катализаторы исследовали методами низкотемпературной адсорбции азота, тер-
мопрограммированного восстановления, просвечивающей электронной микроскопии высокого разре-
шения. Исследование кинетических характеристик реакций гидрирования отдельных компонентов и 
эвтектической смеси бифенила и дифенилметана проводили на проточной каталитической установке 
при температурах 150–170°С, давлении 4 МПа, объемной скорости подачи сырья (ОСПС) 5–15 ч–1 и 
кратности водород/сырье 500 нм3/м3. В качестве модельной смеси использовали эвтектическую смесь 
бифенила и дифенилметана с массовым соотношением 35:65. Согласно полученным данным, актив-
ность катализаторов снижается в ряду Pt/MCM-48 > Pt/Al2O3 > Pt/SiO2. Использование в качестве 
носителя мезоструктурированного силиката MCM-48 позволяет увеличить дисперсность активной 
фазы по сравнению с традиционными SiO2 и Al2O3, что повышает активность катализаторов в 
реакции гидрирования бифенила и дифенилметана.
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Практическая реализация приемов хранения во-
дорода и его высвобождения до сих пор остается 
серьезной проблемой, так как для этого необходимо 
высокое давление и низкие температуры, что не-
сет серьезные риски . Химически связанный водо-
род представляет собой безопасную альтернативу 
сжиженному водороду . Среди возможных вариантов 
химического связывания водорода использование 
жидких органических носителей водорода в насто-
ящее время является одним из перспективных мето-
дов, так как позволяет использовать существующую 
топливную инфраструктуру .

Согласно такой концепции, молекула органиче-
ского носителя, ненасыщенная водородом, поглощает 
водород во время реакции гидрирования и превраща-

ется в водородонасыщенную молекулу . В таком виде 
носитель может храниться в течение длительного 
времени или транспортироваться с использованием 
существующей топливной инфраструктуры . Далее 
этот «насыщенный» водородом носитель дегидри-
руется в местах потребления энергии с высвобожде-
нием H2 и образованием исходного органического 
соединения . Таким образом, цикл аккумулирование–
высвобождение водорода, реализуемый с помощью 
концепции жидких органических носителей водоро-
да, может повторяться многократно [1] .

Одним из перспективных жидких органических 
носителей водорода является бифенил (БФ), обла-
дающий высокой емкостью накопления водорода 
(7 .3 мас%), низкой летучестью и высокой стабиль-
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ностью . Гидрирование бифенила хорошо изучено в 
присутствии нанесенных катализаторов на основе 
Pt [2], Pd [3, 4], Ru, Rh [5], Pt–Pd [6] . В некоторых 
работах рассматриваются катализаторы на основе 
 неблагородных металлов, например Ni [7, 8] или Co [9] . 

Недостатком бифенила является его кристалличе-
ское состояние в нормальных условиях (температура 
плавления составляет 69 .2°С), что сильно ограничи-
вает его применение для хранения водорода . Одной 
из потенциальных стратегий снижения температуры 
плавления является использование эвтектической 
смеси, которая будет сохранять жидкое состояние 
при температуре 25°С и давлении 1 атм . В работе [10] 
рассмотрена эвтектическая смесь на основе бифенила 
и дифенилового эфира (26 .5 и 73 .5 мас% соответ-
ственно) . Процесс гидрирования изучался на метал-
лических катализаторах (Pt, Pd, Ru), нанесенных на 
Al2O3 . Недостатком дифенилового эфира является 
низкая прочность связи С—О, что затрудняет процесс 
дегидрирования . 

В работе [11] в качестве потенциального жидкого 
органического носителя была изучена эвтектиче-
ская смесь бифенила и дифенилметана (ДФМ) (35 
и 65 мас% соответственно) при температуре 120°С 
и давлении 50 бар в присутствии катализатора Ru 
(5 мас%)/Al2O3 . Показано, что эвтектическая смесь 
является жидкой при комнатной температуре 21°C и 
обладает высокой емкостью накопления водорода — 
6 .9 мас% . 

В работе [12] проведено исследование гидриро-
вания эвтектической смеси бифенила и дифенилме-
тана на катализаторе Pt (0 .5 мас%)/Al2O3 и показано 
 в лияние свойств коммерческого носителя на усло-
вия реакции дегидрирования смеси . Однако недо-
статком катализаторов на традиционных носителях 
является более низкая активность по сравнению с 
ката лизаторами на носителях с высокоразвитой по-
верхностью .

Выбор носителя критически важен при разработке 
катализаторов, способных выдерживать множество 
циклов гидрирования–дегидрирования . Известно, что 
площадь поверхности и природа носителя оказывают 
существенное влияние на каталитическую активность 
наряду с содержанием активного компонента ката-
лизатора и размером его частиц, а также влияют на 
дисперсность применяемого металла, взаимодействие 
металл–подложка и адсорбцию субстрата [13] . 

В данной работе в качестве носителей для синтеза 
катализаторов были рассмотрены традиционные SiO2 
и Al2O3, которые являются крупнотоннажными и 
доступными, и мезопористый упорядоченный сили-
кат MCM-48, который хорошо себя зарекомендовал 

в качестве носителя для катализаторов гидрирова-
ния–дегидрирования в наших предыдущих работах 
[14, 15] . Данное семейство материалов обладает ря-
дом свойств, обусловливающих к себе интерес как к 
эффективным носителям . Прежде всего, это высокая 
удельная поверхность (до 1600 м2·г–1), упоря  доченная 
система пор строго одинакового размера в интервале 
2–10 нм, а также термическая ста бильность вплоть до 
800°С, позволяющая использовать их для проведения 
реакций при высоких температурах .

Цель работы — синтез и экспериментальное ис-
следование каталитической активности платиновых 
катализаторов, нанесенных на SiO2, Al2O3 и мезопо-
ристый силикат MCM-48, в гидрировании эвтектиче-
ской смеси бифенила и дифенилметана . 

Экспериментальная часть

В качестве носителей использовали коммерче-
ский образец SiO2 (99 .8%, Sigma-Aldrich, кат . номер 
381276) и синтезированные нами Al2O3 и мезопори-
стый силикат MCM-48 .

Носитель на основе оксида алюминия синте-
зировали в следующей последовательности: пепти-
зация порошка псевдобемита ТН-60 (SASOL) азотной 
кислотой (65%, х .ч ., ООО «Реактив»), формование 
в экструдере с последующей сушкой при 60, 80, 
120°С (по 2 ч) и прокаливанием при 550°С в течение 
2 ч .

MCM-48 готовили по методике, описанной в [16, 
17] . Цетилтриметиламмония бромид (99%, Carl Roth) 
смешивали с дистиллированной водой, приготовлен-
ной методом дистилляции (дистиллятор Simax IDPE, 
кат . номер 9500000678), и этанолом (ч .д .а ., ООО 
«Экросхим») . После того как раствор стал прозрач-
ным, в систему добавляли водный раствор аммиака 
(25%, ч .д .а ., АО «Вектон») . Далее, при интенсивном 
перемешивании, добавляли тетраэтоксисилан (99%, 
ABCR AB111385) и перемешивали в течение 15 ч при 
комнатной температуре . Полученный осадок отфиль-
тровывали, сушили при комнатной температуре (12 ч) 
и прокаливали при 560°С в течение 6 ч . Прокаленный 
осадок таблетировали под прессом 5 т . 

Для приготовления катализаторов отформованные 
носители измельчали и отсеивали до фракции 0 .25–
0 .50 мм . Эту фракцию в дальнейшем использовали 
для приготовления катализаторов . 

Катализаторы готовили методом однократ-
ной пропитки по влагоемкости водным раствором 
хлороплатиновой кислоты H2PtCl6 (199 .9 мг·мл–1, 
Sigma-Aldrich, кат . номер 206083) с получением сум-
марной номинальной загрузки по металлу 2 мас% . 
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Содержание платины во всех образцах катализаторов 
считалось близким к расчетному . После выдержки 
катализаторов в течение 1 сут при комнатной темпе-
ратуре их сушили (при 60°С 2 ч, при 120°С 6 ч) и про-
каливали при 450°С в атмосфере воздуха в течение 
1 ч . Восстановление образцов проводили в реакторе, 
в избытке водорода (марка А, 99 .99%, АО «ЛГР»), 
непосредственно перед началом исследования при 
400°С в течение 2 ч . Для обозначения синтезирован-
ных катализаторов использовали номенклатуру Pt/Sup 
(Sup — тип носителя) .

Текстурные характеристики синтезированных но-
сителей и катализаторов были определены на порози-
метре Quantochrome Autosorb-1 методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота . Термопрограммированное 
восстановление (ТПВ) проводили в токе водо-
рода (5 об%) с аргоном при постоянном расхо-
де газа 30 мл·мин–1 при следующих параметрах: 
объемная скорость потока 50 мл·мин–1, диапазон 
температур от комнатной до 1000°С, скорость нагрева  
10 град·мин–1 . Восстановление проводили в тече-
ние 1 ч . Размер частиц активной фазы определяли 
методом про свечивающей электронной микроско-
пии высокого разрешения на приборе Tecnai G2 20 с 
LaB6 катодом при ускоряющем напряжении 200 кВ . 
Предварительно образцы были восстановлены в токе 
водорода при температуре 400°С и давлении 40 атм . 
Для расчета средних линейных размеров частиц бы-
ло охарактеризовано более 500 частиц, произвольно 
 выбранных на 8–10 участках поверхности катали-
затора . 

Исследование кинетических характеристик реак-
ций гидрирования отдельных компонентов и эвтек-
тической смеси бифенила (99%, Sigma-Aldrich, кат . 
номер 102152278) и дифенилметана (99%, Sigma-
Aldrich, кат . номер 101997504) проводили на про-
точной каталитической установке со стационарным 
слоем катализатора (объем загружаемого катализа-
тора составлял 1 .0 см3), при температуре 150–170°С, 
давлении 4 МПа, объемной скорости подачи сырья 
5–15 ч–1 и кратности водород/сырье 500 нм3/м3 . В ка-
честве сырья использовали чистые компоненты и 
эвтектическую смесь бифенила и дифенилметана с 
массовым соотношением 35:65 . 

Пробы отбирали не реже 1 раза в час и анали-
зировали с помощью газожидкостной хроматогра-
фии на приборе, снабженном пламенно-иониза-
ционным детектором, Кристалл-2000М (ЗАО СКБ 
«Хроматэк») . Идентификацию компонентов реакци-
онной смеси проводили методом газовой хроматогра-
фии–масс-спектрометрии (ГХ/МС) с использованием 
прибора GСMS-QP2010 Ultra (Shimadzu) .

Активность синтезированных катализаторов оце-
нивали по значениям конверсии бифенила и дифе-
нилметана:

 ХБФ = ·100%, (1)

 ХДФМ = ·100%, (2)

где с0,БФ и сБФ — начальная и текущая концентра-
ции бифенила в реакционной массе соответственно 
(моль·л–1), с0,ДФМ и сДФМ — начальная и текущая 
концентрации дифенилметана в реакционной массе 
соответственно (моль·л–1) .

Гидрирование ароматических соединений хорошо 
описывается кинетической моделью псевдопервого 
порядка, наблюдаемая константа скорости (kГИД) не-
зависимо от преобладающей стадии гидрирования 
рассчитывается по формуле

 kГИД = –  ln 1 –   , (3)

где kГИД — наблюдаемая константа скорости реак-
ции гидрирования бифенила (дифенилметана) (ч–1), 
FБФ — расход бифенила (дифенилметана) (г·ч–1), 
m — масса катализатора (г), Х — конверсия бифенила 
(дифенилметана) .

Обсуждение результатов

Удельная площадь поверхности (SБЭТ) была рас-
считана по модели Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ) . Общий объем пор (Vпор) и распределение пор 
по размерам (Dпор) рассчитывали по десорбционной 
кривой с использованием модели Баррета–Джойнера–
Халенды (BJH) (табл . 1) .

Все изотермы адсорбции–десорбции относятся к 
IV типу по классификации IUPAC . Изотерма образца 
MCM-48 характеризовалась узкой петлей гистерезиса 
с четкими кривыми адсорбции и десорбции при отно-
сительных давлениях от 0 .2 до 0 .4, что свидетельству-
ет о равномерном распределении пор по размерам и 
их высокоупорядоченной структуре . Это подтвержда-
ется распределением пор по размерам, рассчитанным 
с помощью метода BJH (рис . 1) . Наблюдается очень 
узкое распределение пор по размерам с максимумом 
пика около 2 .7 нм . Для катализатора Pt/MCM-48 на-
блюдалось уменьшение значений общей площади и 
объема пор по отношению к носителю, что может 
быть связано с частичной блокировкой пор MCM-48 
частицами металлов . Объем пор увеличился (0 .56 
против 0 .32 см3·г–1 у носителя), что, возможно, свя-
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зано с частичной потерей структурной упорядочен-
ности мезопористых каналов в результате термообра-
ботки [18] .

На изотермах образцов Pt/SiO2 и Pt/Al2O3 не наб-
людались изменения формы петли гистерезиса, что 
говорит о сохранении структуры носителя после на-

Таблица 1
Текстурные характеристики носителей и катализаторов

Образец Площадь поверхности SБЭТ, м2·г–1 Объем пор Vпор, см3·г–1 Диаметр пор Dпор, нм

Н о с и т е л и
Al2O3 203 0 .73 11 .6
MCM-48 1562 0 .32 3 .0
SiO2 360 0 .99 9 .0

К а т а л и з а т о р ы

Pt/Al2O3 229 0 .81 11 .2
Pt/MCM-48 1348 0 .56 3 .8
Pt/SiO2 320 0 .93 8 .4

Рис . 1 . Изотермы адсорбции–десорбции азота носителей и катализаторов .
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несения металла . Распределение пор по размерам 
было широким и не изменялось после нанесения 
активной фазы . 

Прокаленные образцы катализаторов исследовали 
методом термопрограммированного восстановления 
(профили показаны на рис . 2) . Анализ данных ТПВ 
показал, что можно выделить несколько этапов при 
восстановлении оксида платины: первый до 100°С, 
второй при температуре 200°С и третий — около 
450°С . Наличие нескольких пиков в восстанови-
тельных профилях платиновых катализаторов сви-
детельствует о том, что в катализаторах этой серии 
присутствуют несколько видов оксидов Pt, которые 
характеризуются различной степенью агломерации 
и прочностью взаимодействия металл–носитель [19] . 
Так, в случае катализаторов, нанесенных на SiO2 и 
мезоструктурированный силикат MCM-48, четко вы-
ражен низкотемпературный пик в районе 100°С, кото-
рый отсутствует в профиле ТПВ-H2 для катализатора 
на основе Al2O3 . Это подразумевает наличие мелких 
частиц оксидов платины Pt, для которых характерно 
слабое взаимодействие с носителем и более высокая 
способность к восстановлению [20, 21] . 

В результате статистической обработки сним-
ков катализаторов был определен средний диаметр 
 наночастиц активной фазы (табл . 2) . У всех образ-
цов катализатора наблюдается равномерное запол-

Рис . 2 . Кривые термопрограммированного восстановле-
ния катализаторов Pt/Al2O3 (а), Pt/SiO2 (б), Pt/MCM-48 (в) .

Таблица 2
Характеристики катализаторов

Катализатор
Средний размер частиц Pt, нм

кристаллиты агрегаты

Pt/SiO2 2 .6 10–20
Pt/Al2O3 5 .4 <10
Pt/MCM-48 1 .7 <10

Рис . 3 . Изображения, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии синтезированных катали-
заторов, и распределение их частиц по размерам .
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нение поверхности носителя частицами металла 
(рис . 3) .

Активная фаза катализаторов, нанесенных на 
различные носители, различается дисперсностью . 
Частицы платины на катализаторе Pt/SiO2 представ-
ляют собой как отдельные кристаллиты со средним 
размером 2 .6 нм, так и агрегаты (кластеры) с разме-
рами 10 нм и более . Более половины частиц метал-
ла, нанесенных на аморфный SiO2, агрегированы . 
Частицы металла на других катализаторах равномер-
но диспергированы на поверхности носителя преиму-
щественно в виде отдельных кристаллитов . Образец 

Pt/Al2O3 характеризуется крупными частицами со 
средним размером 5 .4 нм, в то время как металличе-
ские частицы Pt, нанесенные на мезопористый си-
ликат MCM-48, представлены в виде мелких частиц 
с узким распределением по размерам с максимумом 
около 2 нм . Размер наночастиц, видимо, напрямую 
связан с размерами и структурой пор упорядоченных 
силикатов, что подтверждается и другими исследова-
ниями [22] .

Реакция гидрирования эвтектической смеси 
 бифенила и дифенилметана является последователь-
ной:

Экспериментально было определено, что скорость 
гидрирования дифенилметана выше скорости ги-
дрирования бифенила во всем интервале температур 
(рис . 4, а) . Эффективность гидрирования возрастает с 
ростом температуры в интервале 150–170°С, а время 
реакции (1/ОСПС) при температуре 160°С, необходи-
мое для полного превращения субстрата, повышается 
(рис . 4, б) .

Высокие значения конверсии достигались при 
170°С на всех испытанных катализаторах, однако 

катализатор, нанесенный на мезоструктурирован-
ный силикат MCM-48, проявляет более высокую 
активность, что связано с его меньшей массой при 
одинаковой объемной загрузке . Согласно получен-
ным данным, активность катализаторов снижается 
в ряду Pt/MCM-48 > Pt/Al2O3 > Pt/SiO2 . Несмотря 
на малый размер кристаллитов металла, низкая ак-
тивность  катализатора Pt/SiO2 связана с тем, что 
частицы  металла преимущественно являются круп-
ными  агрегатами кристаллитов . Наибольшее зна-

Рис . 4 . Зависимость конверсии бифенила и дифенилметана от температуры (а) и объемной скорости подачи сырья 
(б) на катализаторе Pt/MCM-48 . 
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чение константы скорости соответствует процессу 
гидри рования на  катализаторе Pt/MCM-48 во всем 
 интервале температур при объемной скорости по-

дачи сырья 5 ч–1 (рис . 5) . В выбранных условиях 
эксперимента падения активности катализаторов не 
наблюдалось . 

Содержание бифенила и дифенилметана в процес-
се гидрирования снижалось (рис . 6), в то время как 
концентрация полностью гидрированных продуктов 
(бициклогексил и дициклогексилметан) возрастала с 
увеличением времени контакта (снижением объемной 
скорости подачи сырья) . Концентрация промежуточ-
ных продуктов, циклогексилбензола и циклогексил-
метилбензола, проходит через максимум при ОСПС 
15 ч–1 (время контакта — 4 мин) и значительно сни-
жается при значениях ОСПС 5–10 ч–1 . Полученные 
закономерности согласуются с обнаруженными ранее 
в других работах по гидрированию бициклических 
ароматических систем [5, 11] . ГХ/МС анализ реакци-
онной массы показал, что в процессе гидрирования 
образуются циклогексилбензол и циклогексилметил-

Рис . 6 . Составы реакционной массы, полученные при гидрировании эвтектической смеси при 160°С и 4 МПа на 
катализаторах Pt/Al2O3 (а), Pt/SiO2 (б), Pt/MCM-48 (в) . 

Рис . 5 . Зависимость констант скорости гидрирования 
эвтектической смеси бифенила и дифенилметана от 

температуры на катализаторах Pt/Sup .
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бензол в качестве промежуточных продуктов и бици-
клогексил и дициклогексилметан в качестве конечных 
продуктов гидрирования .

Таким образом, каталитическая реакция гидри-
рования смеси бифенила и дифенилметана является 
чувствительной к размеру частиц металла и соот-
ветственно дисперсности активной фазы: чем вы-
ше дисперсность, тем выше константа скорости . 
Аналогичные результаты мы получили и при изуче-
нии никелевых катализаторов в гидрировании бифе-
нила [21] . Использование мезопористых структури-
рованных силикатов в качестве носителя приводит 
к более однородному распределению и значительно 
большей дисперсности металла на поверхности об-
разцов, что положительно сказывается на каталити-
ческих свойствах образцов . 

Полученные данные могут служить основой для 
выбора носителя при разработке катализаторов для 
процессов гидрирования–дегидрирования жидких 
органических носителей водорода и при крупномас-
штабном производстве водорода .

Выводы

Эвтектическая смесь, состоящая из 35 мас% бифе-
нила и 65 мас% дифенилметана, способна поглощать 
достаточное количество водорода (~6 .9 мас%, или 
60 г·л–1), что экспериментально подтверждено при 
проведении процесса гидрирования на нанесенных 
платиновых катализаторах . 

Результаты исследования кинетических характе-
ристик реакции гидрирования бинарной системы на 
основе бифенила и дифенилметана позволили сделать 
ряд выводов . Природа носителя оказывает существен-
ное влияние на дисперсность, размер частиц металла 
и их распределение по поверхности . Использование 
в качестве носителей мезоструктурированных сили-
катов (MCM-48) позволяет увеличить дисперсность 
активной фазы по сравнению с традиционными окси-
дом кремния и оксидом алюминия . Видимо, реакция 
гидрирования бифенила является структурно-чув-
ствительной, и более высокая  дисперсность активной 
фазы позволяет проявлять платиновым катализаторам 
более высокую активность в реакции гидрирования 
ароматического субстрата .  

Опираясь на полученные результаты, можно за-
ключить, что изученная эвтектическая смесь в соче-
тании с эффективным катализатором может приме-
няться для систем хранения и транспортировки 
водорода .
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