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Изучено влияние температуры, соотношения катализатор–NMDA и времени проведения реакции
на эффективность включения дейтерия в NMDA. Установлено, что при температурах выше 180°С
изменение включения метки в NMDA меняется незначительно. Та же закономерность наблюдается
при изменении времени реакции. Увеличение времени от 5 до 15 мин увеличивает включение дей-
терия на 2–3%. Найдены условия реакции, при которых все атомы протия замещались на дейтерий
более чем в трети молекул NMDA. Изменяя соотношение дейтерий–NMDA, оказалось возможным ме-
нять содержание дейтерия в веществе. При проведении реакции с газообразным дейтерием с препара-
тивным количеством NMDA в среднем в молекулу аминокислоты включалось 2.76 атома дейтерия.

Ключевые слова: N-метил-D-аспартат (NMDA), дейтерий, синтез, меченые соединения
DOI: 10.31857/S2686953521050174

Известно, что правильное функционирование
ионных каналов положительно влияет на когни-
тивные характеристики работы мозга. Наруше-
ние же функционирования ионных каналов мо-
жет привести к различным патологиям, среди ко-
торых болезнь Паркинсона, паралич, эпилепсия
[1]. Для оценки процессов, возникающих при рабо-
те ионных каналов, используется меченный изото-
пами водорода N-метил-D-аспартат (NMDA), ко-
торый является лигандом ионотропного рецепто-
ра глутамата [2–4].

Введение дейтерия в аминокислоты возможно
различными методами [5–7]. При использовании
изотопного обмена при нагревании без использо-
вания растворителя, как правило, удается полу-
чить соединения с наибольшим содержанием
изотопа водорода [8, 9]. Преимуществом твердо-
фазного введения изотопов водорода в амино-
кислоты является то, что не происходит изомери-
зации оптически активных центров в молекулах
этих соединений [9].

Включение дейтерия в N-метил-D-аспартат
контролировали масс-спектрометрическим ме-
тодом на приборе LCQ Advantage MAX (Термо-
электрон, США) с ионизацией электрораспыле-
нием, детектированием масс-спектров в отрица-
тельно заряженных ионах и прямым вводом

раствора образца с концентрацией 10 мкг мл–1 в
метаноле.

Целью данной работы было получение
NMDA, содержащего несколько атомов дейтерия
на молекулу.

Для решения этой задачи NMDA наносили на
оксид алюминия (1 : 40 масс.), и смешивали с ка-
тализатором 5% Rh/Al2O3 при соотношении ката-
лизатор–NMDA от 4 до 6 (масс.). Степень замены
протия на дейтерий в NMDA повышалась при ро-
сте температуры (табл. 1). Использование родие-
вых катализаторов, приготовленных на том же
носителе, что и носитель, на который наносят ве-
щество, прием, хорошо отработанный, и обеспе-
чивающий высокий изотопный обмен. В этом
случае происходит перетекание (спилловер) ак-
тивированных на катализаторе изотопов водоро-
да на носитель, а затем на носитель с веществом
[5]. Эффективность изотопного обмена опреде-
ляется возможностью активированных частиц
дейтерия взаимодействовать со всеми С–Н-фраг-
ментами аминокислоты. Только в этом случае
возможно образование переходного состояния
2Н–С–Н с последующим полным замещением
атомов протия на дейтерий. Если в реакцию всту-
пают только некоторые из С–Н-фрагментов, за-
мещение происходит лишь частично. Ответ на
вопрос, насколько полно происходит замещение,
дали проведенные эксперименты.

Согласно полученным данным (табл. 1), при
температурах не выше 180°C замена всех атомов
протия на дейтерий в NMDA происходит равно-
мерно, несколько ниже количество изотопомеров

УДК 546.100.02.3:547.15/17

ХИМИЯ
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с нулевым (ни один атом протия не замещен на
дейтерий) и одним атомом дейтерия (около 8%) и
двукратное преимущество изотопомера с пятью
атомами дейтерия (около 26%). И лишь в 13–14%
молекул NMDA произошло полное замещение
атомов протия на дейтерий. При температурах
выше 180°С количество включенного дейтерия
увеличивается, что, по-видимому, связано с из-
менением агрегатного состояния этой аминокис-
лоты (температура плавления NMDA 189–190°С).
В результате этого включение дейтерия возраста-
ет за счет уменьшения изотопомеров с нулевым и
одним атомом дейтерия (около 3–5%) и значи-
тельного роста изотопного обмена всех 6 атомов
протия в NMDA (около 30–35%).

Дальнейшее варьирование температурой и
временем проведения реакции показывало уве-
личение включения дейтерия только на 2–3%.

Максимальное количество включенного дей-
терия – до 4.5 атомов – было достигнуто при зна-
чительном избытке газообразного дейтерия. Про-
ведено исследование, целью которого было выяс-
нить, при каких условиях, варьируя соотношение
дейтерий–NMDA, можно получить заданное ко-
личество включенных атомов дейтерия в NMDA.
Изменять соотношение дейтерий–NMDA можно
или проводя реакцию при разных давлениях дей-
терия в ампуле, или изменяя количество NMDA.
Влияние уменьшения давления газообразного
дейтерия, при неизменном количестве вещества,
нанесенного на катализатор, изучалось в работе
[10]. При уменьшении давления в 8 раз включе-
ние дейтерия в 4-фенил-бензоат натрия падало с
8 до 6 атомов. В настоящей работе при необходи-

мости получения большего количества дейтери-
рованного NMDA увеличивали количество веще-
ства, нанесенного на катализатор, при неизмен-
ном объеме и давлении газообразного дейтерия.
В реакциях использовали смеси, содержащие от
1 до 20 мг NMDA. В ходе эксперимента при ис-
пользовании ампулы объемом 60 мл при давле-
нии дейтерия 400 гПа для включения дейтерия
порядка 3 атомов необходимо использовать до
10 мг NMDA. При этих соотношениях, при уста-
новлении термодинамического равновесия меж-
ду газообразным дейтерием и NMDA, мольная
доля дейтерия равна 0.634. Исходя из данных
табл. 1, ожидаемое количество дейтерия в моле-
куле NMDA будет в диапазоне 2.8–2.9. Это озна-
чает, что получено хорошее совпадение с экспе-
риментальными данными и что изотопные эф-
фекты в условиях реакции незначимы.

При проведении препаративного введения га-
зообразного дейтерия (190°С, соотношение ката-
лизатор : NMDA : Al2O3 = 5.5 : 1 : 40 (масс.), время
реакции 10 мин, давление 400 гПа) образовывал-
ся препарат со средним количеством атомов дей-
терия 2.76 на молекулу NMDA.

Аналитическую ВЭЖХ проводили на колонке
Reprosil-pur 120 sil (Dr. Maisch, Германия), 4 × 150 мм,
размер частиц 3 мкм, в системе 75% метанол–25%
NH4H2PO4 (2.5 мМ, pH 2.8), cкорость подачи
элюента 1 мл мин–1, детектирование по УФ-по-
глощению при 200 нм. Время удерживания
NMDA – 2.91 мин. Препаративное разделение
проводили в той же системе на колонке Reprosil-
pur 120 diol (Dr. Maisch, Германия), 8 × 150 мм,

Таблица 1. Влияние на эффективность изотопного обмена условий проведения реакции (в реакцию брали 1 мг
NMDA)

а Σ2Н – среднее количество атомов дейтерия на молекулу NMDA.

Количество 
атомов дейтерия 

в изотопомере

Условия реакции, Т (°С)/t (мин)

180/15 190/5 190/10 190/15 200/15

Содержание 2Н, %

2Н0 7.9 5.5 4.2 4.8 2.4
2Н1 7.7 4.1 4.2 3.7 3.0
2Н2 13.8 6.0 4.8 5.7 7.4
2Н3 12.8 7.4 7.8 6.6 7.5
2Н4 16.3 14.6 17.3 14.2 15.8
2Н5 26.1 28.9 30.8 29.2 27.9
2Н6 13.5 33.2 31.4 35.3 36.0

Σ2На 3.65 4.43 4.49 4.54 4.59

Выход, % 90 85 81 76 52

OH
OHO

O
HN

CH3

NMDA
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размер частиц 5 мкм, cкорость подачи элюента
2 мл мин–1.

На основании полученных данных можно сде-
лать следующие выводы. В предложенных усло-
виях спилловер активированных на металле-ката-
лизаторе частиц дейтерия происходит эффектив-
но, и происходит их взаимодействие, как на
поверхности носителя, так и в пуле молекул
NMDA. Изменение агрегатного состояния NMDA
способствует увеличению количества изотопоме-
ров с бóльшим содержанием дейтерия. Содержа-
ние дейтерия в молекулах NMDA можно менять
изменением соотношения вещество–дейтерий.
Достижением проведенных исследований явля-
ется получение высокомеченного NMDA, в кото-
ром все атомы протия удалось заместить на дейте-
рий у трети молекул вещества.
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SYNTHESIS OF DEUTERIUM-LABELED N-METHYL-D-ASPARTATE
V. P. Shevchenkoa,#, L. A. Andreevaa, I. Yu. Nagaeva, and Аcademician of the RAS N. F. Myasoedova

a Institute of Molecular Genetics of National Research Centre “Kurchatov Institute” (NRC “Kurchatov Institute” – IMG), 
Moscow, Russian Federation
#E-mail: nagaev@img.ras.ru

The effect of temperature, catalyst–NMDA ratio, and reaction time on the efficiency of deuterium incorpo-
ration into NMDA has been studied. It was found that at temperatures above 180°С, incorporation of the la-
bel in NMDA changes insignificantly. The same pattern is observed when the reaction time changes. Increas-
ing the time from 5 to 15 min increases the incorporation of deuterium by 2–3%. Under the selected condi-
tions, according to mass spectrometric data, all protium atoms were replaced by deuterium in more than one
third of NMDA molecules. By changing the deuterium–NMDA ratio, it turned out to be possible to change
the deuterium content in the substance. When carrying out the reaction of a preparative amount of NMDA
with deuterium gas, an average of 2.76 deuterium atoms were included in the amino acid molecule.

Keywords: N-methyl-D-aspartate (NMDA), deuterium, synthesis, labeled compounds
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Разработаны методы синтеза новых водорастворимых металлополимерных нанокомпозитов цит-
ратного комплекса ванадия на основе сополимеров винилфосфоновой кислоты с акриламидом или
2-диметиламиноэтилметакрилатом. Показано, что в кислой среде комплекс ванадия связывается с
сополимером, а в нейтральной происходит диссоциация нанокомпозита с выделением свободного
комплекса. При молярном избытке комплекса ванадия происходит образование внутримолекуляр-
ных сшивок, что приводит к компактизации макромолекул.

Ключевые слова: металлополимерные нанокомпозиты, комплексы ванадия, водорастворимые поли-
меры, сополимеры винилфосфоновой кислоты
DOI: 10.31857/S2686953521050162

Металлополимеры являются интенсивно ис-
следуемым классом полимеров. Интерес к ним
обусловлен уникальным сочетанием в одной мак-
ромолекуле свойств органических и неорганиче-
ских компонентов, что обеспечивает им широкий
спектр разнообразных свойств. На их основе со-
зданы высокоэффективные катализаторы, сен-
сорные системы, электрооптические устройства
и др. [1]. Они являются объектом изучения в ме-
дицинской и фармацевтической химии. Среди
них найдены вещества, проявляющие антимик-
робную, противовирусную, противоопухолевую
активность, разрабатываются препараты для фо-
тодинамической терапии, радиотерапии и сред-
ства неинвазивной биовизуализации, полимер-
ные транспортные системы с целевым транспор-
том и регулируемым выделением лекарственного
вещества [2, 3].

В настоящее время синтезировано и описано
большое число металлополимеров, в структуру
которых включено около 30 различных металлов.
Наибольшее число исследований касается не-
скольких элементов: Ag, Au, Fe, Pt, Pd. При этом

публикаций, посвященных полимерам, содержа-
щим ванадий, имеется только ограниченное ко-
личество. Синтез ванадийсодержащих полиме-
ров, в частности, водорастворимых, изучение их
структуры и свойств представляет несомненный
научный и практический интерес. Ванадийсодер-
жащие соединения, согласно литературным дан-
ным, используются при лечении сахарного диа-
бета, онкологических заболеваний, для кардиоза-
щиты, они используются для борьбы с вирусами,
бактериями и паразитами [4–6]. При этом требу-
ются ультрамалые концентрации ванадия С = 1 ×
× 10–7 М, сравнимые с его концентрацией в тка-
нях млекопитающих. Ионы ванадия VO2+ и VO
образуют стабильные соединения в биологиче-
ских средах при физиологическом значении рН 7,
причем в организме человека ванадий находится
только в виде комплексных или координацион-
ных соединений с комплементарными молеку-
лярными хелаторами или лигандами.

Ванадиевый анион подобен фосфатному ани-
ону и может взаимодействовать с различными
физиологическими рецепторами, которые в про-
тивном случае функционализированы фосфатом.
Установлено, что ванадийорганические ком-
плексы (2-е поколение медицинских препаратов)
обладают более высокой биоэффективностью,
чем простые неорганические соли ванадия (1-е
поколение) как in vitro, так и in vivo [7, 8].

Целью данной работы являются разработка ме-
тодов синтеза новых водорастворимых наноком-
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позитов на основе ванадиевых комплексов и со-
полимеров винилфосфоновой кислоты (ВФК) c
2-диметиламиноэтилметакрилатом (ДМАЭМ) и
акриламидом (АА); установление их состава и
строения.

Комплекс ванадия тетракалий бис[(μ2-цитрато)-
оксованадий (IV)] тетрагидрат K4[(VO)2(С6Н4О7)2] ·
· 4H2O в настоящей работе был получен по моди-
фицированной нами методике [9]. К водному
раствору V2O5 (0.6 г, 3.33 ммоль) добавляли твер-
дый KОН (0.81 г, 14.4 ммоль), полученную смесь
нагревали до 90°С. После гомогенизации в реак-
ционную массу добавляли моногидрат лимонной
кислоты (2.41 г, 11.5 ммоль), раствор охлаждали
до комнатной температуры и подщелачивали
12 мл 1 М KОН до pH ≈ 5.5, затем добавляли 50 мл
этанола. После выдерживания при 2–4°С в тече-
ние недели из раствора выпадали кристаллы си-
него цвета, которые отфильтровывали, промыва-
ли спиртом и сушили на воздухе. Выход 97%. УФ-
спектр (H2O): λ = 300 нм.

Методом рентгеноструктурного анализа уста-
новлено, что комплекс состоит из биядерного
аниона [(VO)2(С6Н4О7)2]4–, четырех внешнесфер-
ных катионов калия и четырех сольватных моле-
кул воды. Структура комплексных катионов
представляет собой два катиона оксованадия (IV),
связанных между собой двумя остатками лимонной
кислоты. Причем каждый остаток лимонной кис-
лоты в нейтральной или слабощелочной средах
тридентатно связывает попарно фрагменты V=O
(рис. 1).

Сополимеры ВФК получали методом свобод-
но-радикальной сополимеризации в запаянных
стеклянных ампулах в атмосфере аргона при 60°С
в течение 24 ч. Сополимеризацию ВФК с ДМАЭМ
проводили в водном растворе, инициатор –
2,2'-азобис-(2-метилпропионамидин) дигидро-

хлорид, а сополимеризацию ВФК с АА в растворе
метанола, инициатор – 2,2'-азобис-изобутиро-
нитрил. Соотношение мономеров составляло
75 : 25 мол. %, концентрация мономеров 20 мас. %,
инициатора – 2 мас. % от суммы масс мономеров.
Для очистки от низкомолекулярных примесей
сополимеры подвергали диализу в воде. Исполь-
зовали диализные мембраны Spectra/Por 7 фирмы
Spectrum Laboratories, Inc. (США), позволяющие
отделять вещества с молекулярной массой ниже
1000. Затем полимеры выделяли методом лио-
фильной сушки. Выход составил 80%. Состав и
структуру сополимеров устанавливали на основа-
нии данных 1Н и 31Р ЯМР-спектроскопии. Спек-
тры снимали в растворе D2О на спектрометре
Bruker Avance 400 (Германия). В качестве внешне-
го стандарта при определении состава использо-
вали 2-метакрилоилоксиэтилфосфорилхолин
(МЭФХ). Молекулярные массы (МSD) определя-
ли методом седиментации и диффузии. Сополи-
мер ВФК : ДМАЭМ содержал 9 мол. % звеньев
кислоты, его MSD = 303 × 103, а сополимер
ВФК : АА – 12 мол. % звеньев ВФК, МSD = 40 × 103.

Синтез нанокомпозитов проводили в слабо-
кислом водном растворе (рН 6) при 60°С в тече-
ние 24 ч в запаянных продутых аргоном ампулах.
Мольное соотношение ион-комплекс : звено
ВФК в сополимере составляло от 1 : 4 до 10 : 1.
Очистку от низкомолекулярных примесей также
проводили методом диализа против воды. Нано-
композиты выделяли методом лиофильной суш-
ки. В результате получены водорастворимые на-
нокомпозиты голубого цвета.

Исследование полученных композитов огра-
ничено небольшим числом методов ввиду нали-
чия парамагнитных ванадиевых центров V(IV).
Однако результаты ИК-спектрометрии, УФ-
спектроскопии и элементного анализа достовер-

Рис. 1. Структурная формула цитратного комплекса ванадия и схема перехода в активное состояние.
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но указывают на сохраняющийся остов биядер-
ного ванадиевого комплекса с присоединением к
полимеру по фосфатной группе в композите.
На УФ-спектре присутствует пик с максимумом
280 нм, что указывает на присутствие в продукте
устойчивых металлоцентров V4+=О [10]. Сопо-
ставление ИК-спектров исходных полимеров и
всех конечных нанокомпозитов показало в по-
следних отсутствие пиков, соответствующих
O=P–OH (1170 см–1), и появление характерных пи-
ков, соответствующих колебаниям группы P–O–V
(1050 см–1). При этом сохраняются полосы,
соответствующие колебаниям групп V=O (940–
960 см–1), Р=O (1140 см–1), очень интенсивная
полоса, соответствующая С=О (1650 см–1) [11]
(рис. 2).

Нанокомпозиты в эквимолярных соотноше-
ниях полимер/комплекс, а также полимер/избы-
ток комплекса исследовали гидродинамически-
ми методами в водном растворе с 0.1 М NaCl.

Характеристическую вязкость [η] образцов из-
меряли по стандартной методике капиллярным
вискозиметром Оствальда при температуре 21°С.

Коэффициенты поступательной диффузии D
определяли методом дисперсии границы рас-
твор–растворитель на поляризационном диффу-
зометре Цветкова [12, 13] при температуре 24°С.

Коэффициенты седиментации s макромоле-
кул измерены на ультрацентрифуге фирмы МОМ
3180 (Венгрия), оборудованной поляризационно-
интерферометрической приставкой [12, 13], при

скорости вращения ротора 40 × 103 об. мин–1 при
температуре 24°С. Рабочий интервал концентра-
ций составлял 0.85–0.04 г дл–1, что соответствует
области разбавленных растворов, в которой меж-
молекулярными взаимодействиями можно пре-
небречь.

В случае эквимолярного соотношения ком-
плекс ванадия/полимер гидродинамические па-
раметры оставались практически равными исход-
ному полимеру. Однако введение избытка ком-
плекса ванадия в состав сополимера вызывало
слабую опалесценцию раствора, которая визуаль-
но ослабевала при его разбавлении. По сравне-
нию с исходным сополимером (ВФК : АА) разме-
ры молекулярных комплексов с ванадием имеют
меньшие размеры, что проявилось в снижении
значения характеристической вязкости от 0.38 до
0.35 дл г–1 и уменьшении гидродинамического ра-
диуса от 5.2 до 4.3 нм, однако этот процесс прак-
тически не сопровождался изменением молеку-
лярной массы. Изменившийся инкремент пока-
зателя преломления для металлополимерного
комплекса подтвердил появление в составе сопо-
лимера компонента с другим показателем пре-
ломления. Таким образом, можно предположить,
что в комплексах с ванадием реализуются внутри-
молекулярные взаимодействия, приводящие к
уменьшению общих размеров макромолекул
(рис. 3).

На основании проведенного анализа можно
предположить, что полученные нанокомпозиты
имеют строение с чередующимися линейным и

Рис. 2. ИК-спектр нанокомпозита с ванадиевым комплексом ВФК : АА (V–ВФК : АА) и спектр исходного ВФК : АА.
Отнесения приведены для основных линий.
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сшитым внутримолекулярным связыванием
(рис. 3). Причем возможен внутренний переход
протона по цепи к азотсодержащему радикалу,
что позволяет сохранять постоянный pH около 7,
образуя, по сути, в растворе буферную систему,
что указывает на безопасность применения этих
нанокомпозитов в биологических системах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наноразмерные соединения ванадия, связанные
с водорастворимыми полимерами, могут полезно
дополнять ряд биомиметических синтетических ве-
ществ биологического и биокаталитического дей-
ствия. Результаты исследования подтверждают
предположение, что образование полимерного
комплекса с P–O–V-связью может быть устойчи-
вым в водной и физиологической средах, что
обеспечит пролонгированное действие биологи-
чески активных нанокомпозитов ванадия при
борьбе с вирусами, бактериями, при лечении диа-
бета и т.д.
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WATER-SOLUBLE VANADIUM METALLOPOLYMER NANOCOMPOSITES
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Synthesis methods were developed for new water-soluble metal-polymer nanocomposites of citrate complex
of vanadium based on copolymers of vinylphosphonic acid with acrylamide or 2-dimethylaminoethyl meth-
acrylate. It has been shown that in an acidic medium, the vanadium complex binds to the copolymer, and in
a neutral one, the nanocomposites dissociate with the release of the free complex. With a molar excess of the
vanadium complex, intramolecular crosslinkings occurs, which leads to the compaction of macromolecules.

Keyword: metal-polymer nanocomposites, vanadium complexes, water soluble polymers, vinylphosphonic
acid copolymers
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АКТИВНОСТЬ ГИДРОКСИПРОИЗВОДНЫХ ХАЛКОНОВ 
В ОТНОШЕНИИ СУПЕРОКСИД АНИОН-РАДИКАЛА
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Проведено исследование поглощающей активности новых гидроксипроизводных халконов в отно-

шении супероксид анион-радикала ( ), генерированного электрохимически, в ферментативной
системе ксантин/ксантиноксидаза при восстановлении нитросинего тетразолия, а также в процессе
неферментативного хиноидного окисления адреналина в щелочной среде. Впервые установлена

антирадикальная активность новых гидроксипроизводных халконов в отношении . Взаимодей-

ствие с электрохимически генерированным  и высокая антирадикальная активность в условиях
аутоокисления адреналина в щелочной среде установлены для халкона, содержащего 2,6-ди-трет-
бутилфенольный фрагмент. Наибольшую поглощающую активность в ферментативной системе
ксантин/ксантиноксидаза и СОД-протекторную активность проявил халкон с двумя неэкраниро-
ванными ОН-группами. Ингибирующая активность гидроксипроизводных халконов в отношении

 согласуется с результатами прогноза in silico и свидетельствует об их способности снижать веро-
ятность развития окислительного стресса. Установлена корреляция между способностью исследо-
ванных халконов утилизировать супероксид анион-радикал и ингибирующей активностью в мо-
дельных системах пероксидного окисления олеиновой кислоты и липидов печени тиляпии.

Ключевые слова: гидроксипроизводные хроменов, пространственно-затрудненный фенольный
фрагмент, антиоксидантная активность, супероксид анион-радикал
DOI: 10.31857/S2686953521050150
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Несбалансированные биохимические наруше-
ния, возникающие в биологических системах,
приводят к образованию активных форм кисло-
рода (АФК), которые провоцируют развитие
многих патологических состояний [1]. Одной из
активных форм кислорода в живых организмах
является супероксид анион-радикал (надперок-
сид-анион, ), образующийся в процессе одно-
электронного восстановления O2 [2]. Роль  в
организме двойственна: в нормальных условиях
он участвует в клеточной активности контроли-
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руемым образом, в избытке же он способен по-
вреждать биологические молекулы, в том числе
нуклеиновые кислоты, липиды, белки, вызывая
острые и хронические нарушения метаболиче-
ских путей [3].

Существует естественная эндогенная защит-
ная антиоксидантная система, например: су-
пероксиддисмутаза (СОД), супероксидредуктаза, –
которая эффективно удаляет  и другие АФК.
При сбое обмена веществ или под воздействием
внешних факторов эндогенная клеточная защита
не справляется с последствиями окислительного
стресса [4]. Природные и синтетически получен-
ные соединения, которые могут быстро утилизи-
ровать , являются перспективными антиокси-
дантами, поскольку могут снижать токсическое
действие АФК за счет обрыва свободно-радикаль-
ных процессов, что является важным при профи-
лактике и лечении патологических состояний.

С целью снижения риска проявления нежела-
тельных побочных эффектов предпочтение отда-
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2O

−i
2O
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ется соединениям, которые встречаются в про-
дуктах растительного происхождения, например,
флавоноидам, и обладают широким спектром
биологической активности, в том числе антиок-
сидантными свойствами [5, 6]. В то же время мно-
гие антиоксиданты природного происхождения,
флавоноиды в том числе, имеют ряд недостатков,
таких как малая растворимость, недостаточная
биодоступность при пероральном приеме, низкая
системная абсорбция, высокая скорость их выве-
дения из организма, а также образование токсич-
ных метаболитов [7, 8]. Кроме того, ранее было
установлено, что флавоноиды могут проявлять
прооксидантные свойства при применении их в
высоких концентрациях [9]. Все вышеперечис-
ленное ограничивает применение антиоксидан-
тов растительного происхождения в терапевтиче-
ских целях и способствует созданию новых высо-
коэффективных и безопасных фармакологически
активных соединений, содержащих различные
биомиметические редокс-активные и фармако-
форные группы, различающиеся по механизму
антиоксидантного действия.

Ранее были синтезированы новые гидрокси-
производные халконов 1–3 (рис. 1), для которых
с высокой вероятностью была предсказана in silico
способность выступать в качестве антиоксидан-
тов, ловушек свободных радикалов, кислорода и
оксида азота [10].

В работе исследована поглощающая актив-
ность данных халконов 1–3 в отношении , ге-
нерированного электрохимически, в фермента-
тивной системе ксантин/ксантиноксидаза, а так-
же в процессе неферментативного хиноидного
окисления адреналина в щелочной среде.

Антиоксидантное действие потенциальных
ингибиторов окислительных процессов во мно-
гом обусловлено активностью по отношению к
различным видам АФК. Супероксид анион-ради-
кал  образуется в процессе одноэлектронного
восстановления кислорода, поэтому для исследо-
вания возможности взаимодействия потенциаль-
ных антиоксидантов с данной АФК удобно приме-
нять электрохимические методы исследования.
Преимуществами электрохимического метода яв-
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ляются высокая чувствительность, скорость и
воспроизводимость показателей, но прежде всего
отсутствие побочных продуктов, так как апротон-
ный растворитель способствует стабилизации ра-
дикала и препятствует дисмутации , что обес-
печивает гораздо более точное измерение способ-
ности улавливания активных радикалов [11].

Электровосстановление кислорода на Pt-элек-
троде в ацетонитриле приводит к образованию

, фиксируемого на циклической вольтамперо-
грамме (ЦВА) (CH3CN, Pt, 0.1 М nBu4NClO4, C =
= 5 мМ, Ag/AgCl,  = 0.2 В с–1) [12]. В присут-
ствии гидроксипроизводных халконов 1 и 2 не от-
мечено изменений на ЦВА, что свидетельствует
об отсутствии их активности в отношении элек-
трохимически генерированного , несмотря на
наличие в структурах систем переноса атомов во-
дорода и электронов – ОН-групп.

Взаимодействие соединения 3 с  приводит
к исчезновению обратимости стадии восстанов-
ления O2 (рис. 2).

Уменьшение высоты анодного пика окисле-
ния супероксид анион-радикала и увеличение
высоты катодного пика указывают на необрати-
мое взаимодействие соединения 3 с . На об-
ратной ветви ЦВА появляется новый анодный
пик при потенциале +0.05 В, что, предположи-
тельно, объясняется образованием соответствую-
щего фенолят-аниона при отрыве  атома водо-
рода от OH-группы халкона 3, как показано на
схеме 1.

Полученные результаты свидетельствуют об
активности соединения 3 в отношении , гене-
рированного электрохимически, что объясняется
наличием пространственно-затрудненного фе-
нольного фрагмента, способствующего образова-
нию стабильного интермедиата.

Изучена ингибирующая активность соедине-
ний 1–3 в отношении , генерированного в
ферментативной системе ксантин/ксантинокси-
даза при восстановлении нитросинего тетразолия
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Рис. 1. Структурные формулы соединений: 1 – 3-[(E)-3-(2,4-дигидроксифенил)-2-пропеноил]-2H-хромен-2-он, 2 –
3-[(E)-3-(4-гидроксифенил)-2-пропеноил]-2H-хромен-2-он, 3 – метил-N-(4-{(E)-3-[3,5-ди(трет-бутил)-4-гидрок-
сифенил]-2-пропеноил}фенил)карбамат.
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(НСТ-тест) до формазана синего цвета, с макси-
мальным поглощением при 560 нм. Количество
восстановленного нитросинего тетразолия прямо
пропорционально количеству , продуцируе-
мого в модельной системе, поэтому снижение
концентрации восстановленного формазана сви-
детельствует об антирадикальной активности со-
единения.

Установлена незначительная ингибирующая
активность халконов 1–3 в отношении , обра-
зующегося в ферментативной системе. Высокая
способность утилизировать в НСТ-тесте вы-
явлена для соединения 1 (41.3 ± 0.09% ингибиро-
вания), отличительной особенностью которого
является наличие двух гидроксильных групп, в
отличие от соединений 2 и 3, активность которых
составила 28.4 ± 0.04 и 29.5 ± 0.06% соответствен-
но (рис. 3).

Учитывая то, что в данной модельной системе,
в зависимости от pH среды, возможно автоокисле-
ние флавоноидов, а также то, что образующийся
формазан плохо растворим в воде [13], полученные
показатели не дают правильного представления о
способности исследуемых соединений утилизиро-
вать . Поэтому в работе исследована актив-
ность гидроксипроизводных халконов в отноше-
нии , полученного в модельной системе ауто-
окисления адреналина в щелочной среде (рН 10.65)
до адренохрома, регистрируемого при λ = 347 нм
[14]. Особенностью этого метода является то, что
продуктами хиноидного окисления адреналина
являются не только , но и радикалы карбонат-
бикарбонатных анионов и CO2, следовательно, в
целом можно судить об антирадикальной активно-
сти халконов. Кроме того, модельная система хино-
идного окисления адреналина позволяет оценить
способность биопрепаратов (супернатант гомоге-
ната печени русского осетра) ингибировать гене-
рацию , т.е. определить протекторную актив-
ность соединений в отношении супероксиддис-
мутазы (СОД).

В условиях аутоокисления адреналина все хал-
коны ингибируют образование , соединения 1
и 3 – на 33.9 и 38.8% соответственно. Наимень-
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шей активностью в неферментативной системе
обладает соединение 2 (13.0% ингибирования),
что, возможно, объясняется наличием одной не-
экранированной ОН-группы в структуре халко-
на. Добавление супернатанта гомогената печени
русского осетра в щелочной бикарбонатный бу-
фер приводит к снижению скорости аутоокисле-
ния адреналина, что свидетельствует об утилиза-
ции  цитозольной СОД. Наибольшая СОД-
протекторная активность биопрепарата установ-
лена для производного халкона 1 (76.4 ± 0.01%
ингибирования), соединения 2 и 3 ингибируют
процесс образования адренохрома на 38.6 ± 0.01 и
49.9 ± 0.03% соответственно.

Полученные результаты по способности гид-
роксипроизводных халконов 1–3 утилизировать
супероксид анион-радикал коррелируют с дан-
ными о наибольшем ингибирующем действии
халкона 1 в модельной системе неферментатив-
ного пероксидного окисления олеиновой кисло-
ты и соединения 3 в модельной системе длитель-
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2O

Рис. 2. ЦВА восстановления  без (кривая 1) и в
присутствии соединения 3 (кривая 2) (CH3CN, Pt, 0.1 М
nBu4NClO4, C = 5 мM, Ag/AgCl,  = 0.2 В с–1).
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но протекающего процесса окисления липидов
печени тиляпии [10].

Таким образом, в опытах in vitro показано, что
производные халконов 1–3 проявляют свойства
первичных антиоксидантов, антирадикальные
свойства которых объясняются возможностью
выступать донорами электронов и/или атомов
водорода. Поглощающая активность соединений
в отношении , генерированного в различных
модельных системах, согласуется с данными про-
гноза in silico [10]. Наибольшая ингибирующая
активность в ферментативной системе ксан-
тин/ксантиноксидаза и СОД-протекторная ак-
тивность выявлена для халкона 1, в структуре ко-
торого содержатся две неэкранированные ОН-
группы. Взаимодействие с электрохимически ге-
нерированным  установлено только для халко-
на 3, который демонстрирует высокую антиради-
кальную активность и в условиях аутоокисления ад-
реналина в щелочной среде, что объясняется
присутствием 2,6-ди-трет-бутилфенольного фраг-
мента, способствующего образованию стабиль-
ного ароксильного радикала. Учитывая, что со-
единения 1–3 хорошо растворимы в этаноле и
ДМСО, а также то, что для них in silico спрогнози-
рована низкая потенциальная токсичность
(4 класс), дальнейшие экспериментальные иссле-
дования по изучению биологической активности
и острой токсичности данных халконов in vivo
позволят выявить эффективные и безопасные
фармакологически активные соединения.
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АCTIVITY OF NEW HYDROXY DERIVATIVES OF CHALCONES
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The study of the absorbing activity of new hydroxy derivatives of chalcones with respect to the generated electro-

chemically superoxide anion radical ( ) in the xanthine/xanthine oxidase enzymatic system during the re-
duction of nitro blue tetrazolium, as well as in the process of nonenzymatic quinoid oxidation of adrenaline
in an alkaline medium has been carried out. The antiradical activity of new hydroxy derivatives of chalcones

with respect to  was established for the first time. Interaction with electrochemically generated  and
high antiradical activity under conditions of autooxidation of adrenaline in an alkaline medium was estab-
lished for chalcone with 2,6-di-tert-butylphenol fragment. The highest absorbing activity in the xan-
thine/xanthine oxidase enzymatic system and SOD-protective activity is exhibited by chalcone with two un-

screened OH groups. The inhibitory activity of hydroxy derivatives of chalcones with respect to  is con-
sistent with the results of in silico prediction and indicates their ability to reduce the likelihood of oxidative
stress. A correlation has been established between the ability of the studied chalcones to utilize the superoxide
anion radical and the inhibitory activity in model systems of peroxidation of oleic acid and tilapia liver lipids.

Keywords: hydroxy-derivatives of chromens, sterically-hindered phenolic fragment, antioxidant activity, su-
peroxide anion radical
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В модельной системе аутоокисления адреналина в щелочной среде, в ДФПГ-, НСТ-, CUPRAC-те-
стах исследована антиоксидантная активность новых соединений с 1,3-тиазин-2-дионовым и пир-
ролидиновым фрагментами в сравнении с 2,6-ди-трет-бутил-4-меркаптофенолом. В ряду исследу-
емых соединений выявлен лидер, обладающий умеренной антирадикальной активностью в отно-
шении ДФПГ-радикала, препятствующий накоплению токсичных продуктов хиноидного
окисления адреналина и являющийся более эффективным одноэлектронным Cu2+-восстанавлива-
ющим агентом, по сравнению с известными антиоксидантами – тролоксом и 2,6-ди-трет-бутил-4-
меркаптофенолом.

Ключевые слова: 1,3-тиазин-2-дионовый фрагмент, пирролидин, ДФПГ-тест, CUPRAC-тест, НСТ-
тест, антиоксидантная активность, адреналин, ксантиноксидаза, супероксид анион-радикал
DOI: 10.31857/S2686953521050137

Многофакторная природа различных патоло-
гий, сопряженных с развитием окислительного
стресса, обусловливает актуальность целенаправ-
ленного поиска новых эффективных полифункци-
ональных терапевтических препаратов, в том числе
ингибиторов окислительных процессов [1–3]. Пер-
спективным классом терапевтических средств с
антиоксидантной активностью являются азот-,
серосодержащие гетероциклы, в том числе про-
изводные 1,3-тиазина [4–6], а также пирролиди-
на [7–9], который в последнее время рассматри-
вается в качестве универсального каркаса для
создания новых биологически активных соедине-
ний. Среди производных данных гетероциклов
выявлены соединения, обладающие широким

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”

спектром биоактивности, в том числе антиокси-
дантным действием.

Сочетание в структуре молекулы нескольких
фармакофорных фрагментов, обладающих раз-
личным механизмом антиоксидантного дей-
ствия, увеличивает вероятность возникновения
внутримолекулярного синергического эффекта
их антиокислительной активности. В качестве та-
ких фармакофоров могут рассматриваться произ-
водные гидразинкарбоксамида, карбаматов. Ра-
нее было установлено, что присутствие в структу-
ре соединения гидразинкарбоксамидной группы
в сочетании с другими фармакофорами наряду с
антиоксидантной активностью обеспечивает про-
явление соединениями и других видов активности
(антиглекирующей, антибактериальной, противо-
судорожной, противотуберкулезной, противоопу-
холевой) [10–12]. Выявление антиоксидантных
свойств карбаматов, обладающих ингибирующей
активностью в отношении таких ферментов, как
холинэстеразы и моноаминоксидазы, важно с
точки зрения создания мультитаргетных препа-
ратов, действующих одновременно на несколько
молекулярных мишеней, участвующих в патоге-
незе многих нейродегенеративных заболеваний
[13, 14].

В связи с этим в работе изучена антиоксидант-
ная активность новых гетероциклических соеди-
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нений 1–3 (рис. 1) в сравнении с активностью из-
вестного синтетического пространственно-затруд-
ненного фенольного антиоксиданта 2,6-ди-трет-
бутил-4-меркаптофенола (4) (Sigma-Aldrich).

Соединение 1 получено конденсацией мало-
новой кислоты, тиоцианата калия и уксусного
ангидрида в ледяной уксусной кислоте по мето-
дике, приведенной в работе [15]. Синтез соедине-
ния 3 осуществлен трехкомпонентной конденса-
цией соответствующего халкона с саркозином и
параформом при кипячении в толуоле в течение
четырех часов [16].

Cоединение 2 синтезировано нагреванием
смеси 0.374 г (2 ммоль) 5-ацетил-4-гидрокси-2Н-
1,3-тиазин-2,6(3Н)-диона (1) и 0.23 г (2 ммоль)
гидрохлорида семикарбазида в 10 мл этанола в те-
чение 5 ч. После охлаждения выпавший осадок
отфильтровали, высушили на воздухе и перекри-
сталлизовали из диоксана. Выход продукта в виде
бесцветных кристаллов составил 0.52 г (97%),
т. пл. 249−252°С. ИК (ν, см–1): 3100−3500 (NH,
OH), 1712, 1700 (C=O), 1648 (С=N). 1Н ЯМР (δ,
м. д.): 1.96 с (3Н, СН3), 6.74 c (2H, NH2),10.48 с
[1Н, NH(CO)], 11.52 c (1Н, NH тиазина), 12.59 с
(1Н, ОН). 13С ЯМР (δ, м. д.): 19.2 (СН3), 98.5 (C5),
161.4 (СONH2), 163.6 (С6), 167.4 (С4), 173.7 (С2),
179.8 (C=N). Найдено, %: С 32.20; Н 3.16; N 22.63.
Вычислено для C7H8N4O4S, %: С 32.42; Н 3.30;
N 22.94.

Антирадикальная активность соединений 1–4
определена in vitro спектральным методом в раз-
личных модельных системах: в отношении 2,2-
дифенил-1-пикрилгидразильного радикала (ДФПГ-
тест) [17], в отношении супероксид анион-ради-
кала ( ), генерированного в ферментативной
системе ксантин/ксантиноксидаза (НСТ-тест) [18],
в системе неферментативного окисления адренали-
на (1-(3,4-диоксифенил)-2-метиламиноэтанол) до
адренохрома в щелочной среде [19]. В данных те-
стовых системах рассчитана эффективность дей-
ствия (ЭД) исследуемых соединений по формуле:

−i
2O

= Δ Δ ×0ЭД (%) 1 – / 100% ,[( ) ]iD D

где ∆Di – изменение оптической плотности в
присутствии исследуемого соединения, ∆D0 – из-
менение оптической плотности в контрольном
образце (без добавок соединений). Положитель-
ное значение показателя ЭД свидетельствует о
проявлении тестируемым веществом антиокси-
дантной активности, а отрицательное – о проок-
сидантной.

Восстанавливающая способность соединений
1–4 определена также в реакции переноса элек-
трона на Cu2+ (CUPRAC-тест) [20] и рассчитана в
эквивалентах тролокса (ТЕАС, trolox equivalent an-
tioxidant capacity). Активность тролокса – водо-
растворимого аналога токоферола – принимается
за единицу, а значение параметра ТЕАС > 1 сви-
детельствует о большей восстановительной ак-
тивности тестируемого соединения по сравне-
нию с тролоксом.

Известно, что ДФПГ-тест широко использует-
ся для установления антирадикальной активно-
сти потенциальных антиоксидантов. Изучение
способности соединений взаимодействовать со
стабильным N-центрированным хромоген-ради-
калом 2,2-дифенил-1-пикрилгидразилом пока-
зывает, что все соединения, кроме 3, проявляют
антирадикальную активность, взаимодействуя с
ДФПГ-радикалом (табл. 1). Реакция производ-
ных 1,3-тиазина с ДФПГ-радикалом протекает по
механизму гомолитического отрыва атома водо-
рода от гидроксильной группы фенола.

Среди исследуемых гетероциклических соеди-
нений наибольшую антирадикальную активность
проявляет соединение 2, что, предположительно,
объясняется возможностью образования более
стабильного интермедиата в результате сопряже-
ния в тиазиновом кольце, стабилизацией заряда
атомом серы, а также присутствием в данном со-
единении гидразинкарбоксамидной группиров-
ки, обладающей антиоксидантной активностью.
При этом активность соединения 2 в данной мо-
дельной системе в 2 раза ниже активности 2,6-ди-
трет-бутил-4-меркаптофенола 4.

Изучение восстанавливающей активности со-
единений 1–4 показало, что 1,3-тиазин производ-
ное соединения 2 является более активным восста-

Рис. 1. Структурные формулы соединений: 1 – 5-ацетил-4-гидрокси-2Н-1,3-тиазин-2,6(3Н)-дион, 2 – 2-[(E)-1-(4-
гидрокси-2,6-диоксо-3,6-дигидро-2Н-1,3-тиазин-5-ил)этилиден]-1-гидразинкарбоксамид, 3 – метил-N-(4-{4-[4-(2-
тиенил)-1-метилтетрагидро-1Н-пиррол-3-ил]карбонил}фенил)карбамат, 4 – 2,6-ди-трет-бутил-4-меркаптофенол.
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навливающим агентом, по сравнению с тролоксом,
в 1.57 раза, а соединения 1 и 3 не восстанавливают
Сu2+ в данной модельной системе. Необходимо
отметить, что протекание реакции восстановле-
ния Cu2+ антиоксидантами в реальной биосисте-
ме может обусловливать их прооксидантную ак-
тивность [21].

Изучение антирадикальной активности соеди-
нений 1–4 в отношении , образующегося в
ферментативной системе ксантин/ксантиноксида-
за (НСT-тест), показало, что, в отличие от меркап-
тофенола 4, соединение 2 не проявляет активность
в отношении данной активной формы кислорода
(АФК), а для соединений 1 и 3 установлено промо-
тирование восстановления супероксидом нитро-
синего тетразолия до формазана, по сравнению с
контрольным экспериментом. Супероксид-пере-
хватывающая активность соединения 4 обуслов-
лена возможностью окисления HО- и HS-групп
анион-радикалом  с образованием стабильных
ароксильных и тиильных радикалов [22, 23]. Сле-
дует заметить, что промотирующее влияние со-
единений 1 и 3 на восстановление нитросинего
тетразолия может быть связано с их способно-
стью повышать активность фермента ксантинок-
сидазы [24].

В модельной системе аутоокисления адрена-
лина в щелочной среде зафиксирована антиокси-
дантная активность всех соединений за исключе-
нием 1, в присутствии которого промотируется
накопление адренохрома. При этом ингибирую-
щая активность соединения 2 значительно пре-
вышает активность антиоксиданта 4. Учитывая
тот факт, что при окислении адреналина в щелоч-
ной среде, кроме  и пероксида водорода, обра-
зуются и другие АФК: анион-радикалы диоксида
углерода и бикарбонатные анион-радикалы [25, 26],
выявленная ингибирующая активность соедине-
ний в данной системе свидетельствует об их брут-
то-ингибирующей активности в отношении ука-
занных радикалов.

Таким образом, проведенное исследование
антиоксидантной активности новых гетероцик-

−i
2O

−i
2O

−i
2O

лических соединений 1−3 позволило выявить со-
единение-лидер 2, активность которого превыси-
ла активность реперного антиоксиданта в мо-
дельных системах аутоокисления адреналина и в
CUPRAC-тесте. Данное производное 1,3-триази-
на обладает умеренной антирадикальной актив-
ностью в отношении ДФПГ-радикала, препят-
ствует накоплению токсичных продуктов хино-
идного окисления адреналина, является более
эффективным одноэлектронным восстанавлива-
ющим агентом по сравнению с известными анти-
оксидантами – тролоксом и 2,6-ди-трет-бутил-
4-меркаптофенолом. Для создания на основе со-
единения 2 новых эффективных и безопасных
мультитаргетных препаратов для терапии заболе-
ваний, имеющих многофакторную природу, не-
обходимы дальнейшие исследования активности
данного соединения.
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The antioxidant activity of new compounds with 1,3-thiazine-2-dione and pyrrolidine fragments in compar-
ison with 2,6-di-tert-butyl-4-mercaptophenol was studied in a model system of adrenaline autooxidation in
an alkaline medium, in NBT-assay, DPPH- and CUPRAC-test. Among the investigated compounds, a lead-
er has been identified that has a moderate antiradical activity against DPPH-radical, prevents the accumula-
tion of toxic products of quinoid oxidation of adrenaline and is a more effective one-electron Cu2+-reducing
agent in comparison with the known antioxidants – trolox and 2,6-di-tert-butyl-4-mercaptophenol.
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Впервые получены четвертичные спироциклические соли N-бензил-1,5-диметил-3,7-диазабицик-
ло[3.3.1]нонан-9-ола путем его взаимодействия с 1,4-дибромбутаном и 1,5-дибромпентаном. Для
кристаллов полученных солей проведен рентгеноструктурный анализ.
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ВВЕДЕНИЕ

Сочетая в своей структуре жесткий бицикли-
ческий каркас и два близко расположенных друг к
другу в конформации “кресло-кресло” атома азо-
та, производные 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана
(далее – биспидина) представляют собой эффек-
тивные бидентатные лиганды, способные образо-
вывать устойчивые комплексы с переходными
металлами [1–3]. Благодаря указанным свой-
ствам биспидины представляют большой интерес
при разработке радиофармацевтических препа-
ратов для ядерной медицины, например, препа-
ратов на основе 64Cu для ПЭТ-диагностики [4].
Кроме того, биспидины обладают широким спек-
тром биологической активности [5]. Введение
различных фрагментов, в том числе хиральных, в
бициклическую структуру биспидина позволяет
получать лиганды с заданными свойствами для
осуществления определенных металлокомплекс-
ных превращений [6]. Например, в работах [7, 8]
было успешно продемонстрировано использова-

ние ряда хиральных лигандов на основе биспиди-
на в энантиоселективном Cu(II)-катализируемом
присоединении нитроалканов к альдегидам раз-
личной природы – реакции Анри.

Ранее в работе [9] нами был описан синтез ря-
да хиральных моно- и дизамещенных лигандов на
основе 1,5-диметилбиспидинов, в том числе N-бен-
зил-1,5-диметил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-
9-ола, содержащих пиненовые фрагменты. Впер-
вые было показано, что такие конъюгаты биспи-
дина и хиральных монотерпеноидов способны
выступать в качестве катализаторов реакции Ан-
ри как самостоятельно, так и в виде металлоком-
плексов в присутствии солей Cu(II) и Zn(II).

Для изучения влияния структуры лиганда и его
хелатирующих свойств на каталитические свой-
ства металлокомплексов в реакции Анри в насто-
ящей работе нами была предпринята попытка
сдваивания двух фрагментов N-бензил-1,5-диме-
тилбиспидин-9-ола 1 по атомам азота через ал-
кильный линкер путем взаимодействия с терми-
нальными дибромалканами с различной длиной
углеродной цепи.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При проведении реакции взаимодействия эк-

вимольных количеств биспидинола 1, получен-
ного согласно методике [10], с 1,4-дибромбута-
ном и 1,5-дибромпентаном в хлороформе в при-
сутствии триэтиламина в качестве основания
вместо ожидаемых продуктов “сшивки” были вы-

УДК 547

ХИМИЯ

1 Московский государственный университет 
имени М.В. Ломоносова, 119991 Москва, Россия
2 Институт общей и неорганической химии
им. Н.С. Курнакова Российской академии наук,
119991 Москва, Россия
3 Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского 
Российской академии наук, 119991 Москва, Россия
*E-mail: zurabych@gmail.com



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 500  2021

ОБРАЗОВАНИЕ СПИРОЦИКЛИЧЕСКИХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ 23

делены только спироциклические четвертичные
соли биспидина 2 и 3 (схема 1) с выходами после
очистки путем перекристаллизации и промывания
твердого осадка водой 21 и 14% соответственно.

Полученные соли 2 и 3 были полностью оха-
рактеризованы с использованием современных
методов анализа: спектроскопии 1Н, 13С ЯМР и
масс-спектрометрии высокого разрешения.
Структура полученных солей 2 и 3 также подтвер-
ждена результатами рентгеноструктурного иссле-
дования их кристаллов (рис. 1, 2).

Оба соединения 2 и 3 ионные, состоят из орга-
нического катиона, бромид-иона и гидратной воды
с соотношением Br–/H2O, равным 1 : 1 (рис. 1, 3).
Строение биспидиновых катионов традицион-
ное: во всех случаях азотсодержащие шестичлен-
ные циклы принимают конформацию “кресла” с
внутримолекулярными межазотными расстояни-
ями, лежащими в пределах 3.127–3.214 Å [11]. Во
всех случаях (2 независимых катиона в соедине-
нии 2 и один – в структуре соединения 3) гидрок-
сильные группы располагаются со стороны тре-
тичного атома азота, а бензильные заместители
занимают экваториальное положение по отноше-
нию к пиперидиновому циклу.

Как и следовало ожидать, длины связей N–C
для четвертичных атомов азота примерно на 0.05 Å
больше, чем для третичных [12]. Для обеих незави-
симых молекул 2 геометрия расположения замести-
телей вокруг четвертичных атомов азота несколько

искажена по сравнению с идеальной тетраэдриче-
ской. По-видимому, это можно объяснить стериче-
скими требованиями пятичленных циклов, в ко-
торых минимальные внутрициклические углы
С–Nчетв–С близки к 100° (табл. 1).

В обеих структурах все “активные” атомы во-
дорода вовлечены в образование водородных свя-
зей, давая во всех трех случаях центросимметрич-
ный островной кластер с центральным фрагмен-
том Br(…HOH…)2Br (рис. 2, 4). Анализ
Кембриджского банка структурных данных (вер.
5.42 май 2021 г. [13]) показал наличие 8 ранее ис-
следованных структур (FIWPAE, GEYVIS, GIQSOR,
MIKYIP, SIHJIC, XOJRAR, XOJREV, YEMJIM) с
точно таким же островным H-связанным моти-
вом CO–H…Br(…HOH…)2Br…H–OC, где оба
аниона брома вовлечены в образование трех во-
дородных связей с двумя молекулами воды и
спиртовой группой с расстояниями Br…O в пре-
делах 3.127–3.214 Å. Аналогичные значения для
этих водородных связей наблюдаются и для со-
единений 2 и 3 (см. табл. 2 и 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате взаимодействия

N-бензил-1,5-диметил-3,7-диазабицикло[3.3.1]но-
нан-9-ола 1 с терминальными дибромалканами в
присутствии основания вместо ожидаемых про-
дуктов межмолекулярного “сдваивания” молекул
биспидина происходит реакция внутримолеку-
лярной циклизации с образованием спироцикли-
ческих четвертичных аммониевых солей, струк-
тура которых определена с помощью рентгено-
структурного анализа. Полученные трициклы 2 и
3 являются первыми примерами нового типа спи-
роциклических каркасов в ряду биспидинов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР зарегистрированы на приборе

Bruker Avance 400 (рабочие частоты 1Н – 400 МГц,
13С – 101 МГц) при 298 К. Химические сдвиги для
ядер 1Н и 13С приведены относительно тетраме-
тилсилана. Масс-спектры высокого разрешения
при ионизации электрораспылением (ESI-HRMS)

Схема 1. Взаимодействие биспидинола 1 с 1,4-ди-
бромбутаном и 1,5-дибромпентаном.

N
HN

HO

N

HO

N

n

+
Br−

1 2, n = 1 (21%)
3, n = 2 (14%)

n = 4, 5
Br− (CH2)n− Br

CHCl3, Et3N, rt, 12 h

Таблица 1. Величины длин связей и валентных углов в структурах 2 и 3

2
молекула 1

2
молекула 2

3

Длина связи, Å C–OH 1.424 (3) 1.420 (3) 1.4191 (18)
Nтрет–С 1.459 (3)–1.465 (3) 1.465 (3)–1.466 (3) 1.4624 (18)–1.4637 (18)
Nчетв–С 1.514 (3)–1.529 (3) 1.516 (3)–1.525 (3) 1.5220 (18)–1.5292 (18)

Валентный угол, град. С–Nтрет–С 109.59 (18)–111.93 (18) 108.32 (18)–111.76 (18) 108.90 (11)–112.12 (11)
С–Nчетв–С 100.30 (18)–113.73 (18) 99.79 (18)–115.46 (18) 105.69 (11)–114.47 (11)
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зарегистрированы на приборе Bruker MicroOTOFII
(Германия). Контроль протекания реакций и чи-
стоты полученных соединений осуществлялся
методом ТСХ на пластинках Merck TLC Silica gel
60G F254 (Германия). Все использованные в работе
реагенты и растворители (чистота 90.0–99.9+ %)
получены из коммерческих источников (Sigma-
Aldrich, abcr GmbH, Химмед), при необходимо-
сти подвергнуты дополнительной очистке до до-
стижения аналитической чистоты стандартным
образом непосредственно перед использованием.
Исходный N-бензил-1,5-диметил-3,7-диазаби-
цикло[3.3.1]нонан-9-ол 1 получен согласно мето-
дике [10].

Синтез 7-бензил-9-гидрокси-1,5-диметил-7-
азаспиро(бицикло[3.3.1]нонан-3,1'-пирролидин)-3-
иум бромида 2. К раствору 1 г (3.8 ммоль) N-бен-

зил-1,5-диметилбиспидин-9-ола 1 в 60 мл хлоро-
форма было добавлено 0.46 мл (3.8 ммоль) 1,4-
дибромбутана и 0.53 мл (3.8 ммоль) триэтилами-
на. Реакционную смесь перемешивали в течение
12 ч при комнатной температуре. Образовавший-
ся бесцветный осадок отфильтровали, а фильтрат
упарили при пониженном давлении на роторном
испарителе. Полученный при упаривании филь-
трата маслообразный продукт закристаллизовали
растиранием в петролейном эфире с последую-
щей перекристаллизацией из хлороформа. От-
фильтрованный осадок и закристаллизованный
продукт промыли небольшим количеством ледя-
ной воды на стеклянном фильтре для удаления
примеси соли Et3N ∙ HBr, объединили и высуши-
ли в вакуум-эксикаторе над P2O5. Выход: 0.313 г
(0.79 ммоль), 21%. 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6,

Рис. 1. Независимая область в структуре соединения 2. Тепловые эллипсоиды приведены с 50%-й вероятностью. Во-
дородные связи показаны пунктирными линиями.
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δ, м. д., J, Гц): 0.78 (с, 6H), 1.90−1.98 (м, 2H),
2.05−2.13 (м, 2H), 2.28 (д, J 11.0, 2H), 2.38 (д, J 11.1,
2H), 3.34−3.38 (м, 3H), 3.46 (д, J 12.6, 4H), 3.54 (т,
J 7.0, 2H), 4.17 (т, J 7.5, 2H), 5.27 (д, J 5.2, 1H),
7.21–7.35 (м, 5H). 13С ЯМР (101 МГц, ДМСО-d6, δ,
м. д.): 20.50, 21.36, 21.67, 37.17, 53.95, 61.89, 68.41,
68.91, 71.85, 72.12, 127.25, 128.30, 129.73, 136.76.
Масс-спектр: найдено, m/z: 315.2430 [M]+; вычис-
лено для C20H31N2O+: 315.2431.

Синтез 7-бензил-9-гидрокси-1,5-диметил-7-
азаспиро(бицикло[3.3.1]нонан-3,1'-пиперидин)-3-

иум бромида 3 проводили аналогично синтезу
соединения 2 с использованием 1 г (3.8 ммоль)
N-бензил-1,5-диметилбиспидин-9-ола 1, 0.52 мл
(3.8 ммоль) 1,5-дибромпентана и 0.53 мл (3.8 ммоль)
триэтиламина. Реакционную смесь упарили при
пониженном давлении на роторном испарителе.
Полученный маслообразный продукт закристал-
лизовали растиранием в петролейном эфире с по-
следующей перекристаллизацией из хлороформа.
Перекристаллизованное твердое бесцветное ве-
щество затем промыли на фильтре небольшим

Рис. 2. Фрагмент упаковки в структуре 2. Водородные связи показаны пунктирными линиями.
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Таблица 2. Параметры водородных связей в структуре 2

Операции симметрии: а –x, 2 – y, 1 – z; б 1 – x, 1 – y, 1 – z.

d(O−H), Å d(Br…H), Å d(O…Br), Å ∠(O–H…Br), град.

O1–H1…Br1 0.70(3) 2.70(3) 3.380(2) 165(3)
O2–H2…Br2 0.72(4) 2.60(4) 3.301(2) 164(4)
O11–H3…Br1 0.85 2.55 3.403(2) 179.8

O11–H4…Br1а 0.85 2.53 3.383(2) 179.8

O12–H5…Br2 0.85 2.49 3.343(3) 179.7

O12–H6…Br2б 0.85 2.65 3.499(3) 179.8
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количеством ледяной воды для удаления примеси
Et3N ∙ HBr и высушили в вакуум-эксикаторе над
P2O5. Выход: 0.220 г (0.54 ммоль), 14%. 1Н ЯМР
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д., J, Гц): 0.82 (с, 6H),
1.46–1.51 (м, 2H), 1.69–1.77 (м, 4H), 2.30 (кв,
J 11.2, 4H), 3.14 (д, J 14.1, 2H), 3.35–3.42 (м, 5H), 3.61
(д, J 14.1, 2H), 4.52 (уш. с, 2H), 5.31 (д, J 5.2, 1H),
7.16–7.34 (м, 5H). 13С ЯМР (101 МГц, ДМСО-d6,
δ, м. д.): 19.68, 20.37, 20.75, 21.67, 37.53, 54.08, 61.81,
63.80, 68.78, 69.53, 71.85, 127.28, 128.37, 129.49,
137.13. Масс-спектр: найдено, m/z: 329.2587 [M]+;
вычислено для C21H33N2O+: 329.2587.

Кристаллы соединений 2 и 3 получены путем
медленного испарения их водных растворов на
воздухе.

РСА соединений 2 и 3 выполнен на автомати-
ческом дифрактометре Bruker SMART APEX II
(Германия) при температуре 150 K (MoKα-излуче-
ние, λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор).
Адсорбционная коррекция введена на основании
измерений интенсивностей эквивалентных отра-
жений [14]. Структуры расшифрованы прямым
методом; все неводородные атомы уточнены пол-
номатричным анизотропным МНК по F2

(SHELXTL [15]). Все атомы водорода (за исклю-
чением гидроксильных групп и молекул воды в
соединении 3) помещены в рассчитанные пози-
ции и уточнены с использованием схемы “наезд-
ника”. Все атомы водорода при атомах кислорода
найдены из разных рядов и уточнены изотропно.

Кристаллы 2 (C20H33Br1N2O2, Fw = 413.39) три-
клинные, пр. гр. Р-1, a = 8.6520(7) Å, b =
= 15.3152(13) Å, c = 15.7514(12) Å, α = 75.295(3)°,
β = 85.149(3)°, γ = 87.024(3)°, V = 2010.6(3) Å3, Z = 4,
ρвыч = 1.366 г см–3, μ(MoKα) = 2.060 мм−1, F(000) =
= 872. Интенсивности 26 675 отражений (из них
26 675 независимых, Rint = 0.0442) измерены мето-
дом ω-сканирования в интервале 2.15° < θ < 25.50°
(−10 ≤ h ≤ 10, −18 ≤ k ≤ 18, −19 ≤ l ≤ 19). Оконча-
тельное значение факторов расходимости соста-
вило R1 = 0.0354 для 6076 отражений с I > 2σ(I) и
wR2 = 0.0830 по всему массиву данных с использо-
ванием 463 параметров уточнения. GOF = 1.025,
Δρmin/max = −0.430/0.437.

Кристаллы 3 (C21H35Br1N2O2, Fw = 427.42) мо-
ноклинные, пр. гр. Р21/c, a = 14.3249(12) Å, b =

= 9.4129(8) Å, c = 16.0643(13) Å, β = 104.229(1)°,
V = 2099.6(3) Å3, Z = 4, ρвыч = 1.352 г/см3, μ(MoKα) =
= 1.975 мм−1, F(000) = 904. Интенсивности 18513
отражений (из них 5010 независимых, Rint =
= 0.0239) измерены методом ω-сканирования в
интервале 2.53° < θ < 28.00° (–18 ≤ h ≤ 18, –12 ≤ k ≤ 12,
–21 ≤ l ≤ 21). Окончательное значение факторов
расходимости составило R1 = 0.0278 для 4279 от-
ражений с I > 2σ(I) и wR2 = 0.0758 по всему масси-
ву данных с использованием 249 параметров
уточнения. GOF = 1.059, Δρmin/max = –0.298/0.437.

Рис. 3. Независимая область в структуре соединения 3.
Тепловые эллипсоиды приведены с 50%-й вероятно-
стью. Водородные связи показаны пунктирными ли-
ниями.
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Таблица 3. Параметры водородных связей в структуре 3

Операции симметрии: а x, 1.5 – y, 0.5 – z; б 1 – x, –0.5 + y, 1.5 – z; в x, 0.5 – y, 0.5 – z.

d(O–H), Å d(Br…H), Å d(O…Br), Å ∠(O–H…Br), град.

O1–H1…Br1а 0.74(2) 2.51(2) 3.2434(12) 172.2(19)

O2–H2…Br1б 0.93(3) 2.47(4) 3.3834(16) 169(3)

O2–H3…Br1в 0.92(3) 2.43(3) 3.3540(17) 177(2)
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FORMATION OF SPIROCYCLIC QUATERNARY AMMONIUM SALTS
OF N-BENZYL-1,5-DIMETHYL-3,7-DIAZABICYCLO[3.3.1]NONAN-9-OL

DUE TO ITS INTERACTION WITH TERMINAL DIBROMOALKANES
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Quaternary spirocyclic salts of N-benzyl-1,5-dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-ol were obtained for
the first time by its interaction with 1,4-dibromobutane and 1,5-dibromopentane. X-ray study for crystals of
the obtained salts was performed.
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LaCo1/3Sb5/3O6 – НОВЫЙ ОКСИДНЫЙ КАТАЛИЗАТОР ОКИСЛЕНИЯ СО§
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Разработана методика синтеза слоистого оксида LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой розиаита, основан-
ная на применении метода гидротермальной обработки соосажденных осадков с последующим их
отжигом. Исследование каталитических свойств этого материала показало его эффективность при
окислении СО. Полученные данные подтверждают перспективность использования соединений со
структурой розиаита в реакциях окислительного катализа.

Ключевые слова: розиаит, синтез, морфология, катализ, окисление CO
DOI: 10.31857/S268695352105006X

Вопросу экологической безопасности в совре-
менном мире уделяется особое внимание. Основ-
ными техногенными источниками загрязнения
атмосферы являются транспорт и предприятия
энергетики. Монооксид углерода – один из глав-
ных побочных продуктов, образующихся при
сжигании любых видов топлива [1]. Высокая ток-
сичность СО является серьезной мотивацией для
поиска способов его окисления до углекислого
газа. Скорость реакции окисления СО кислоро-
дом при невысоких температурах в отсутствие ка-
тализатора незначительна, поскольку определя-
ется скоростью диссоциации молекул O2 на ато-
мы, которые быстро реагируют с молекулами СО
с образованием CO2 [2, 3]. Температура, необхо-
димая для инициирования диссоциации кисло-
рода, превышает 700°С, поэтому реакцию окис-
ления CO проводят в присутствии катализаторов.
Согласно [1], наибольшую эффективность в ре-
акции окисления СО проявляют катализаторы,
содержащие платиноиды (Pd, Pt).

В последнее время сложные оксиды d- и f-эле-
ментов со структурами перовскита, шпинели и
пирохлора рассматриваются в качестве более эко-

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”

номичной замены Pt и Pd катализаторов [4–6].
Их высокая каталитическая активность опреде-
ляется их способностью к редокс-превращениям,
высокой подвижностью кислорода за счет боль-
шого количества кислородных вакансий в кри-
сталлической решетке и химической устойчиво-
стью в широком интервале температур, а высокая
изоморфная емкость структур позволяет адапти-
ровать их свойства для применения в различных
каталитических процессах.

Подобными свойствами обладают и слоистые
оксиды со структурой типа розиаита, относящей-
ся к пространственной группе P-31m. Данные со-
единения практически не изучены. Однако
недавно нами было показано, что соединения
LnFe0.5Sb1.5O6 (Ln = La–Sm) со структурой розиа-
ита являются эффективными катализаторами в
реакции окисления СO [7, 8], по своей активно-
сти превосходящими близкие по составу соеди-
нения со структурой перовскита и пирохлора [9,
10]. Установлено, что в процессе реакции на их по-
верхности происходят окислительно-восстанови-
тельные процессы с участием катионов Sb3+ ↔ Sb5+

и Fe3+ ↔ Fe2+, а также решеточного кислорода и
кислородных вакансий. Вероятной причиной вы-
сокой каталитической активности розиаитов яв-
ляется их слоистая квази-2D структура [7]. Струк-
тура розиаита построена из отрицательно заря-
женных слоев связанных по ребру октаэдров
(Fe/Sb)O6. Катионы Ln3+ находятся в межслоевом
пространстве. Подобное пространственное раз-
деление заряда повышает вероятность образова-
ния и взаимодействия реакционных фрагментов –
радикалов и ионов – на поверхности частиц. Это
обстоятельство указывает на перспективность даль-
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нейшего исследования каталитических свойств со-
единений данного структурного типа. Интерес
представляют кобальтсодержащие розиаиты, по-
скольку сложные оксиды кобальта демонстриру-
ют высокую активность в реакциях окислитель-
ного катализа [10, 11]. Однако исследование ката-
литических свойств сложных антимонатов
кобальта со структурой розиаита ранее не прово-
дили. Более того, синтез и свойства единственно-
го известного антимоната кобальта LaCo1/3Sb5/3O6
со структурой розиаита также не описаны.

Настоящее исследование посвящено изуче-
нию каталитических свойств слоистого соедине-
ния LaCo1/3Sb5/3O6 со структурой розиаита в реак-
ции окисления СО в зависимости от условий син-
теза. Для этого разработаны различные способы
получения LaCo1/3Sb5/3O6 методами твердофаз-
ной реакции, термического разложения нитра-
тов, цитратным способом, а также соосаждения с
последующей гидротермальной обработкой осад-
ков и отжигом. Проведен сравнительный анализ
каталитической активности полученных соедине-
ний с образцом антимоната железа LaFe0.5Sb1.5O6,
ранее продемонстрировавшим наибольшую ак-
тивность среди розиаитов в реакции окисления
СО [7, 8].

ЭКСПЕРИМЕНТ
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез образцов. Синтез антимонатов редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) твердофазным мето-

дом из оксидов имеет ряд особенностей. Из-за
высокой летучести оксида сурьмы невозможно
проводить синтез при высоких температурах, не-
обходимых для обеспечения достаточной реакци-
онной способности оксидов РЗЭ. Поэтому синтез
LaCo1/3Sb5/3O6 проводили из шихты с 10%-м из-
бытком Sb2O3 путем ступенчатого отжига при
температурах 650, 900, 1050 и 1200°С (табл. 1). Вы-
бор температур определялся термодинамически-
ми свойствами оксида сурьмы, а также необходи-
мостью образования промежуточных соединений
нелетучих при высокой температуре. Было уста-
новлено, что метод твердофазного синтеза не
позволяет получить однофазный образец даже
при температуре отжига 1200°С (рис. 1). Посколь-
ку неоднофазность образцов могла быть вызвана
кинетическими затруднениями протекания реак-
ции между твердыми прекурсорами, в качестве
исходных соединений также были использованы
нитраты соответствующих элементов (табл. 1).
Содержание примесей в образцах оказалось ни-
же, чем при синтезе из оксидов, но получить од-
нофазный образец этим методом также не уда-
лось (рис. 1). Проведение синтеза цитратным ме-
тодом (табл. 1) позволило получить образец, на
дифрактограмме которого отсутствовали рефлек-
сы посторонних фаз (рис. 1). Однако, учитывая,
что использование цитратного метода может при-
вести к загрязнению поверхности образцов про-
дуктами сгорания органических прекурсоров и,
тем самым, снизить каталитическую активность
материала, в качестве базового был выбран метод
соосаждения с последующим отжигом.

Сложность разработки метода состояла в том,
что из-за растворимости гидроксида кобальта в
растворе аммиака, а гидроксида сурьмы в щелоч-
ных растворах, совместное осаждение гидрокси-
дов лантана, кобальта и сурьмы невозможно. Бы-
ло рассмотрено несколько вариантов раздельного
получения осадков с их последующим смешени-
ем и гомогенизацией, однако ни один из них не
позволил получить однофазные образцы. Вероят-
но, необходимость раздельного промывания
осадков от щелочи и аммиака приводила к потере
части вещества, что, в свою очередь, могло вы-
звать отклонение состава от стехиометрического
и образование примесных фаз.

Решить задачу получения однофазного образ-
ца удалось только с использованием гидротер-
мальной обработки осадков (рис. 1). Смесь све-
жеосажденных осадков, полученных методом об-
ратного соосаждения в концентрированном
растворе NaOH (0.9 М) из водных растворов сме-
си нитратов Co и La (0.1 и 0.033 М соответствен-
но), отмывали до нейтрального pH. К промытому
осадку добавляли Sb2O3, полученную смесь сус-
пендировали в дистиллированной воде и поме-
щали в автоклав. Для успешного проведения син-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов LaCo1/3Sb5/3O6,
синтезированных различными методами с конечным
отжигом при 1050°С: твердофазный метод (кривая 1),
разложение нитратов (кривая 2), цитратный метод
(кривая 3), соосаждение с последующей гидротер-
мальной обработкой и отжигом (кривая 4). Звездоч-
кой обозначены рефлексы примесных фаз.
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теза и получения впоследствии однофазного об-
разца, продолжительность гидротермальной
обработки смеси составила не менее 24 ч при тем-
пературе 200°С. После выдерживания смеси в
гидротермальных условиях в течение 24 ч наблю-
далось образование промежуточных кристалли-
ческих фаз, идентифицировать которые не уда-
лось. Вероятно, образование этих промежуточ-
ных фаз является ключевым при дальнейшем
синтезе LaCo1/3Sb5/3O6. Последующий отжиг смеси
приводил к получению однофазного образца. При-
менение данного метода позволило понизить тем-
пературу начала образования фазы LaCo1/3Sb5/3O6 с
900 до 650°С, по сравнению с твердофазным ме-
тодом, и отказаться от использования избытка
оксида сурьмы. Однако для получения однофаз-
ного образца требовался отжиг при 1050°С в тече-
ние 24 ч.

Элементный состав полученных однофазных
образцов, синтезированных цитратным методом
и соосаждением с гидротермальной обработкой,
был установлен методом рентгеноспектрального
микроанализа (табл. 2). Состав образцов близок к
теоретическому, рассчитаному для LaCo1/3Sb5/3O6.
Спектры диффузного отражения образцов
LaCo1/3Sb5/3O6 (рис. 2) подтвердили присутствие

кобальта в степени окисления 2+ в октаэдриче-
ском окружении. В спектре присутствуют две ши-
роких полосы поглощения. Полоса поглощения
при 450–455 нм обусловлена переходом 4T1g(t5

2e2) →
→ 4T1g(t4

2e3), а широкую полосу с максимумом
при 615 нм можно отнести к переходу 4T1g(t5

2e2) →
→ 4A2g(t3

2e4) [11].

Образцы имеют морфологические различия,
однако величины их удельной поверхности ока-
зались сопоставимы (табл. 1). Синтезированные
путем термического разложения нитратов и цит-
ратным методом образцы представляли собой кера-
мику с размером зерна от 100 нм до 1 мкм (рис. 3).
Величины их удельной поверхности, определен-

Таблица 1. Сравнение каталитической активности сложных оксидов LaCo1/3Sb5/3O6 и LaFe0.5Sb1.5O6, синтезиро-
ванных различными методами

Метод синтеза
LaCo1/3Sb5/3O6 LaFe0.5Sb1.5O6

Sуд, м2 г–1 Т50, °С Т90, °С Sуд, м2 г–1 Т50, °С Т90, °С

Твердофазный из оксидов:
ступенчатый отжиг смеси оксидов La2O3, Co3O4 и 
Sb2O3 при 650°С – 24 ч, 900°С – 24 ч, 1050°С – 48 ч, 
1200°С – 24 ч

– – – – – –

Разложение нитратов:
ступенчатый отжиг смеси La(NO3)3 · 6H2O, 
Co(NO3)3 · 6H2O и Sb2O3 при 650°С – 24 ч, 900°С – 
24 ч, 1050°С – 48 ч

1.4 – – 0.9 – –

Цитратный:
полимеризация смеси нитратов La, Co и оксида 
Sb2O3 с лимонной кислотой и этиленгликолем 
при 80°С, отжиг при 450°С – 6 ч, 650°С – 24 ч, 
900°С – 24 ч, 1050°С – 48 ч

1.6 295 334 1.3 333 372

Соосаждение с последующей гидротермальной 
обработкой и отжигом:
соосаждение щелочью (NaOH) из водных раство-
ров La(NO3)3 · 6H2O и Co(NO3)2 · 6H2O, отмыва-
ние до нейтрального pH, суспендирование смеси 
осадков и Sb2O3 в дистиллированной воде, выдер-
живание в гидротермальных условиях при 200°С в 
течение 24 ч и отжиг при 1050°С – 24 ч

3.2 254 263 1.8 245 263

Таблица 2. Массовые доли элементов (%) в образцах
LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных различными методами

La Co Sb

Рассчитано для LaCo1/3Sb5/3O6 38.0 5.0 56.0
Метод соосаждения с последу-
ющей гидротермальной обра-
боткой и отжигом

38.5 4.7 56.8

Цитратный метод 31.4 6.0 62.6
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ные методом низкотемпературной абсорбции
азота, не превышали 2 м2 г–1. Образец, получен-
ный методом соосаждения с гидротермальной об-
работкой осадков, состоял из сросшихся друг с
другом частиц от 100 до 500 нм, образующих по-
добие объемной сетки. Величина его удельной
поверхности составила 3.2 м2 г–1.

В соответствии с разработанными методиками
для синтеза LaCo1/3Sb5/3O6 нами была предприня-
та попытка получить другие соединения изо-
структурного ряда LnCo1/3Sb5/3O6 (Ln = Pr–Gd,
Er). Однако все синтезированные образцы пред-
ставляли собой смесь различных фаз. Вероятной
причиной может являться уменьшение радиуса
катиона редкоземельного элемента (РЗ-катион) в
ряду La–Er. Ранее на примере соединений
LnM0.5Sb1.5O6, где M = Fe, Ga [7, 15], нами было
показано, что устойчивость кристаллической ре-
шетки розиаита обеспечивается электростатиче-
ским взаимодействием между отрицательно заря-

женными слоями сочлененных октаэдров (M/Sb)O6
и РЗ-катионами в межслоевом пространстве.
Сближение слоев из-за уменьшения радиуса РЗ-
катиона может привести к снижению электроста-
тической стабилизации и потере устойчивости
слоистой структуры. В результате этого соедине-
ние состава LnCo1/3Sb5/3O6 со структурой розиаи-
та существует только в системе La2O3–CoO–
Sb2O5. С остальными РЗЭ ряда соединение со
структурой розиаита не кристаллизуется.

Исследование каталитических свойств. Анализ
каталитической активности LaCo1/3Sb5/3O6 в ре-
акции окисления СО проводили на образцах,
синтезированных методом соосаждения с гидро-
термальной обработкой, цитратным методом, а
также путем разложения нитратов. Для сравне-
ния теми же методами были синтезированы об-
разцы LaFe0.5Sb1.5O6, проявившего ранее [7, 8] вы-
сокие каталитические свойства. Состав модель-
ной смеси газов соответствовал (об. %): СО – 1.5;

Рис. 2. Спектры диффузного отражения образцов LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных различными методами: цитрат-
ный метод (кривая 1), соосаждение с последующей гидротермальной обработкой и отжигом (кривая 2).
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Рис. 3. Микрофотографии образцов LaCo1/3Sb5/3O6, синтезированных при разложении нитратов (а), цитратным ме-
тодом (б) и соосаждением с гидротермальной обработкой осадков и последующим отжигом (в).
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О2 – 10; N2 – баланс. Для оценки степени проте-
кания реакции окисления СО (α, %) использова-
ли формулу: α = [(С0 – С)/С0] × 100, где С0 – ис-
ходная концентрация СО в модельной смеси,
об. %; С – текущая концентрация газа на выходе
из реактора, об. %.

Каталитическая активность  образцов
LaCo1/3Sb5/3O6 и LaFe0.5Sb1.5O6, синтезированных
методом термического разложения нитратов и
цитратным методом, оказалась низкой (рис. 4),
что можно объяснить возможным отравлением
поверхности катализатора в процессе синтеза.
Наилучшие результаты в реакции окисления СО
продемонстрировали образцы, синтезированные
методом соосаждения с гидротермальной обра-
боткой осадков и последующим отжигом. Следу-
ет отметить, что температура, при которой окис-
ляется 90% СО, для образца LaCo1/3Sb5/3O6 соста-
вила 265°С и практически совпала с аналогичной
характеристикой для LaFe0.5Sb1.5O6 (263°С, табл. 1).
При этом концентрация ионов кобальта, прини-
мающих участие в каталитическом превращении,

в LaCo1/3Sb5/3O6 в полтора раза ниже, чем ионов
железа в LaFe0.5Sb1.5O6. Повторные испытания
показали стабильность каталитических свойств
LaCo1/3Sb5/3O6 и LaFe0.5Sb1.5O6, синтезированных
методом соосаждения с гидротермальной обработ-
кой осадков и последующим отжигом (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны новые методики синтеза
слоистого соединения со структурой розиаита
LaCo1/3Sb5/3O6 с различной морфологией. Иссле-
дована зависимость каталитических свойств
LaCo1/3Sb5/3O6 от метода синтеза материалов.
Благодаря использованию метода гидротермаль-
ной обработки соосажденных осадков получен
новый эффективный материал LaCo1/3Sb5/3O6 для
каталитического окисления CO. Обобщая полу-
ченные данные и результаты проведенных нами
ранее исследований LnFe0.5Sb1.5O6 [7, 8], можно
сделать вывод о перспективности нового класса
соединений со структурой розиаита при их исполь-
зовании в реакциях окислительного катализа.

БЛАГОДАРНОСТИ

Исследования проводились с использованием обо-
рудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния ИОНХ РАН в области фундаментальных научных
исследований.

Рис. 4. Температурная зависимость степени конверсии СО (α) на поверхности образцов LaCo1/3Sb5/3O6, полученных
различными методами.
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Таблица 3. Температуры окисления 50 и 90% монокси-
да углерода в циклических испытаниях катализаторов
LaCo1/3Sb5/3O6 и LaFe0.5Sb1.5O6

Номер цикла
LaCo1/3Sb5/3O6 LaFe0.5Sb1.5O6

Т50, °С Т90, °С Т50, °С Т90, °С

I 259 270 251 269
II 254 263 245 263
III – – 251 267



34

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 500  2021

ГОЛОДУХИНА и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ertl G., Knözinger H., Weitkamp J. (Eds.) Handbook of

Heterogeneous Catalysis. VCH, 2008. 
https://doi.org/10.1002/9783527619474

2. Heck R.M., Farrauto R.J., Gulati S.T. Catalytic Air Pol-
lution Control. John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, NJ,
USA, 2009. 
https://doi.org/10.1002/9781118397749

3. Royer S., Duprez D. // ChemCatChem. 2011. V. 3.
P. 24–65. 
https://doi.org/10.1002/cctc.201000378

4. Dey S., Dhal G.C. // Mater. Sci. Energy Technol. 2019.
V. 2. P. 575–588. 
https://doi.org/10.1016/j.mset.2019.06.003

5. Pakhare D., Schwartz V., Abdelsayed V., Haynes D.,
Shekhawat D., Poston J., Spivey J.J. // Catal. 2014.
V. 316. P. 78–92. 
https://doi.org/10.1016/j.jcat.2014.04.023

6. Zhang Y.Q., Xuan Y., Qian S.S., Li X.L., Jia Y.Q. //
J. Mater. Sci. 1999. V. 34. P. 4475–4480. 
https://doi.org/10.1023/A:1004685104797

7. Egorysheva A.V., Ellert O.G., Liberman E.Y.,
Kirdyankin D.I., Golodukhina S.V., Gajtko O.M., Sve-
togorov R.D. // J. Alloys Compd. 2019. V. 777. P. 655–
662. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.11.008

8. Ellert O.G., Egorysheva A.V., Liberman E.Y., Golodu-
khina S.V., Arapova O.V., Bondarenko G.N. // Ceram.

Int. 2020. V. 46. P. 27725–27733. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.07.271

9. Ciambelli P., Cimino S., De Rossi S., Lisi L., Minelli G.,
Porta P., Russo G. // Appl. Catal. B Environ. 2001.
V. 29. P. 239–250. 
https://doi.org/10.1016/S0926-3373(00)00215-0

10. Ellert O.G., Egorysheva A.V., Liberman E.Y., Golodu-
khina S.V., Kirdyankin D.I., Gajtko O.M. Inorg. Mater.
2019. V. 55. P. 1257–1263. 
https://doi.org/10.1134/S0020168519120033

11. Álvarez-Galván M.C., Constantinou D.A., Navarro R.M.,
Villoria J.A., Fierro J.L.G., Efstathiou A.M. // Appl.
Catal. B Environ. 2011. V. 102. P. 291–301. 
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2010.12.015

12. Faure B., Alphonse P. // Appl. Catal. B Environ. 2016.
V. 180. P. 715–725. 
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2015.07.019

13. Blasse G., De Pauw A.D.M. // J. Inorg. Nucl. Chem.
1970. V. 32. P. 2533–2537. 
https://doi.org/10.1016/0022-1902(70)80298-6

14. Свиридов Д.Т., Свиридова Р.К., Смирнов Ю.Ф. Оп-
тические спектры ионов переходных металлов в
кристаллах. М.: Наука, 1976. 268 с.

15. Egorysheva A.V., Golodukhina S.V., Tyurin A.V., Khoro-
shilov A.V., Veselova V.O., Svetogorov R.D. // Russ. J.
Inorg. Chem. 2019. V. 64. P. 1073–1080. 
https://doi.org/10.1134/S0036023619090109

LaCo1/3Sb5/3O6 – A NEW OXIDE CATALYST FOR CO OXIDATION
S. V. Golodukhinaa,#, L. S. Razvorotnevaa,b, А. V. Egoryshevaa,

O. G. Ellerta, and Corresponding Member of the RAS V. K. Ivanova

a Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, 
119991 Moscow, Russian Federation

b The National Research University Higher School of Economics, 101000 Moscow, Russian Federation
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A procedure for the synthesis of the LaCo1/3Sb5/3O6 layered oxide with rosiaite structure has been developed.
The method is based on the hydrothermal treatment of the coprecipitated sediments with their subsequent
annealing. The resulting material has proven to be an effective catalyst in the CO oxidation reaction. This re-
sult confirms the prospectivity of the compounds with the rosiaite structure for the use in oxidative catalysis
reactions.

Keywords: rosiaite, synthesis, morphology, catalysis, CO oxidation
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Изучено взаимодействие сульфониевых производных клозо-декаборатного аниона, содержащих
карбоксильные группы, с сульфурилхлоридом SO2Cl2 как галогенирующим агентом. Получены
полностью галогенированные производные клозо-декаборатного аниона состава (n-Bu4N)[2-B10Cl9SR2]
(R = –CH2COOEt, –CH2COOH), что было подтверждено данными 11В, 1Н, 13С ЯМР и ИК-спек-
троскопии. Структура аниона [2-B10Cl9S(CH2COOEt)2]– установлена с использованием монокри-
стального РСА.

Ключевые слова: клозо-декаборатный анион, кластеры бора, сульфониевые производные, галогени-
рование
DOI: 10.31857/S2686953521050071

Современная химия соединений бора включа-
ет большое число различных классов, начиная с
его простейших гидридов до высших кластерных
анионов, а также карборанов и металлокарбора-
нов [1, 2]. Известно, что эти соединения могут
выступать в качестве слабо-донорных лигандов,
образующих комплексы с мягкими кислотами
Льюиса [3, 4]. Кроме того, полная замена атомов
водорода в борном остове на атомы галогенов
приводит к перераспределению электронной
плотности в соответствующем полиэдрическом
анионе [5], что приводит к изменению его
свойств [6]. Это расширяет область использова-
ния соединений подобного типа, например, для
стабилизации таких катионов, как [R2Al]+ или
[R3Si]+ [7, 8]. Возможность введения различных
функциональных групп (–OH, –OCOR, –SH, –SR2,
–NH3, –NCR) позволяет значительно расширить
область применения таких соединений [9, 10].

В литературе описан метод получения сульфо-
нио-клозо-декаборатного аниона с карбоксилсодер-

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

жащими заместителями [2-B10H9S(CH2COOH)2]–

[11]. В данной работе поставлена цель изучить
возможность получения пергалогенированных
клозо-декаборатных производных с заместителя-
ми данного типа. Было установлено, что взаимо-
действие сульфониевого производного клозо-де-
каборатного аниона, содержащего карборксильную
группу, с сульфурилхлоридом приводит к последу-
ющему разложению борного кластера до его про-
стых производных с образованием связей B–OH.
Однако разложение борного кластера не происхо-
дит при галогенировании сульфониевого производ-
ного клозо-декаборатного аниона, содержащего
сложноэфирные группы [2-B10H9S(CH2COOEt)2]–,
и может быть в последующем гидролизовано до
искомой кислоты (схема 1).

11В ЯМР-спектр продукта полного галогени-
рования моноаниона [2-B10H9S(CH2COOEt)2]–

содержит пять сигналов с интегральным отноше-
нием 1 : 1 : 1 : 6 : 1: два сигнала апикальных атомов
бора при –1.2 и –3.9 м. д., один сигнал от ипсо-атома
бора при –6.7 м. д., тогда как сигнал от противо-
положного атома бора B4, находящийся в одном
с ним экваториальном поясе, зафиксирован при
–17.9 м. д. Сигналы остальных атомов бора этого
и нижнего экваториальных поясов наблюдаются
при δ11В = –10.8 м. д.

ИК-спектр полученного соединения не содер-
жит полосы в области 2500 см–1, являющиеся ха-
рактеристическими для валентных колебаний

УДК 546.271
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связей B–H, и наблюдается возникновение ин-
тенсивных полос при 1180, 1030 и 525 см–1, со-
оветствующих валентным колебаниям B–Cl. 

В 1Н ЯМР-спектре соединения (n-Bu4N)[2-
B10Cl9S(CH2COOC2H5)2], в отличие от спектра его
не галогенированного сульфониевого предше-
ственника, наблюдается смещение сигналов от
протонов α-метиленовых групп экзо-полиэдри-
ческого заместителя в область слабых полей на
0.75 м. д. Тогда как сигналы протонов остальных
групп (β, γ) в этом заместителе смещаются в эту
же область незначительно. Обнаруженный эф-
фект связан со смещением электронной плотно-
сти сильно электроноакцепторных атомов гало-
генов в результате полного замещения борного
остова (рис. 2). Этот же эффект наблюдается в
13С ЯМР спектроскопии: происходит смещение
сигнала δ13С атома углерода метиленовой группы
заместителя при атоме серы в область слабых по-
лей на 4.3 м. д., тогда как сигналы остальных ато-

мов углерода этого заместителя смещаются не-
значительно.

Кристаллическая и молекулярная структура
соединения (n-Bu4N)[2-B10Cl9S(CH2COOEt)2] была
установлена методом монокристального РСА
(рис. 3). Анализ проводили на автоматическом
дифрактометре Bruker APEX2 CCD (λMoKα, гра-
фитовый монохроматор, ω–φ сканирование).
Структура расшифрована прямым методом с по-
следующим расчетом разностных синтезов Фу-
рье. Все неводородные атомы катионов и атомы
бора уточнены в анизотропном приближении.
Неводородные атомы растворителя и экзополиэд-
рического заместителя аниона уточнены в изотроп-
ном приближении. Все атомы водорода уточнены
по модели наездника с тепловыми параметрами
Uизо = 1.2Uэкв соответствующего неводородного
атома (1.5Uизо для СН3-групп). При сборе и обра-
ботке массива отражений использовались про-
граммы APEX2, SAINT и SADABS [12]. Структура

Схема 1. Получение пергалогенированных сульфониевых производных клозо-боратов с карбоксилсодержащими заме-
стителями.
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расшифрована и уточнена с помощью программ
комплекса OLEX2 [13]. Кристаллографические
данные депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDС № 2097273).

Кристаллографическая независимая часть
моноклинной элементарной ячейки (С2/m)
его кристалла  содержит половину  аниона
[2-B10Cl9S(CH2COOEt)2]– и катиона (n-Bu4N)+.
Длина связи B–S составляет 1.906(11) Å и практи-
чески аналогична таковой (1.910(3)) в случае
его негалогенированного предшественника
([2-B10Cl9S(CH2COOEt)2]–. Длины связей B–Cl
для апикальных атомов бора B1 и B10 равны
1.770(11) и 1.813(12) Å соответственно, тогда как
длины связей B–Cl для экваториальных атомов
бора B3–B9 значительно больше и находятся в
диапазоне 1.792(8)–1.845(8) Å.

На следующем этапе настоящего исследова-
ния был проведен гидролиз экзо-полиэдрическо-
го заместителя при борном полиэдре в щелочной
среде. 11В ЯМР-спектр полученного продукта
(n-Bu4N)[2-B10Cl9S(CH2COOH)2] близок к спек-
тру исходного соединения. Отмечены лишь не-
большие различия в величине химических сдви-
гов для аналогичных атомов бора.

1Н ЯМР-спектр этого сложноэфирного про-
дукта гидролиза не содержит сигналов протонов
углеводородного радикала, тогда как сигнал про-
тонов метиленовых групп при атоме серы практи-
чески сохраняется. Кроме того, наблюдается ши-
рокий синглетный сигнал при 7.8 м. д., отнесен-
ный к атому водорода карбоксильной группы.
Аналогичные изменения наблюдали и в его
13С ЯМР-спектре.

ВЫВОДЫ

В ходе данной работы было установлено, что
получение перхлорированного сульфониевого
производного  с карбоксильными группами
[2-B10Cl9S(CH2COOH)2]– невозможно осуще-
ствить прямым взаимодействием исходного произ-
водного клозо-декаборатного аниона с сульфурил-
хлоридом. Тем не менее данное соединение может
быть получено путем хлорирования сульфониевого
производного клозо-декаборатного аниона с экзо-
полиэдрическими сложноэфирными группами
[2-B10H9S(CH2COOC2H5)2]– с последующим гид-
ролизом полученного соединения.

Рис. 1. 11В ЯМР-спектры соединений (n-Bu4N)[2-B10H9S(CH2COOC2H5)2] (а) и (n-Bu4N)[2-B10Сl9S(CH2COOC2H5)2] (б).
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The interaction of sulfonium derivatives of the closo-decaborate anion containing carboxyl groups with sulfuryl
chloride SO2Cl2 as a halogenating agent has been studied. Fully halogenated derivatives of the closo-decaborate
anion of the composition (n-Bu4N)[2-B10Cl9SR2] (R = –CH2COOEt, –CH2COOH) were obtained, which was
confirmed by the data of 11B, 1H, 13C NMR and IR spectra. The structure of the [2-B10Cl9S(CH2COOEt)2]–

anion was established using single crystal X-ray diffraction analysis.
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Впервые реакции нитрования алкенов и оксиранов диоксидом азота проведены в среде жидкого и
сверхкритического диоксида углерода. На примере октена-1, стирола и их производных показана
эффективность разработанного метода для получения ценных 1,2-функционализированных про-
дуктов, включая нитроспирты, динитроалканы и нитронитраты. Предложенный способ выгодно
отличается от известных аналогов доступностью нитрующего агента, отсутствием побочных про-
дуктов и отработанных органических растворителей, подлежащих утилизации, а также меньшей по-
жаро- и взрывоопасностью благодаря флегматизирующему влиянию диоксида углерода, использу-
емого в качестве реакционной среды.

Ключевые слова: радикальное нитрование, нитросоединения, сверхкритический диоксид углерода,
диоксид азота
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ВВЕДЕНИЕ

C–N-Функционализация связи С=С в алке-
нах является мощным инструментом в синтети-
ческой химии. Так, реакцией олефинов с трет-
бутилнитритом в присутствии окислителей [1, 2]
получают 1,2-нитроспирты – ценные синтоны,
которые могут быть легко превращены в соответ-
ствующие аминоспирты, нитроалкены, нитроке-
тоны и аминосахара [3–5]. Кроме того, нитрова-
ние алкенов открывает путь к получению динит-
роалканов, нитратов, оксимов и др. [6–8]. Однако
масштабированию таких процессов зачастую
препятствуют токсичность реагентов, их высокая
стоимость, повышенная пожаро- и взрывоопас-
ность реакций, а также образование значительно-
го количества побочных продуктов, требующих
последующей переработки и утилизации.

Перспективный путь решения указанных про-
блем может заключаться в проведении реакций
нитрования органических соединений под дей-
ствием оксида азота (IV) NO2 в среде жидкого и

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”

сверхкритического диоксида углерода (ж-СО2 и
ск-СО2 соответственно) [9]. Оксид азота (IV) яв-
ляется полупродуктом крупнотоннажного про-
цесса получения азотной кислоты. В свою оче-
редь сжиженный диоксид углерода хорошо под-
ходит в качестве среды для процессов нитрования
[10], так как он не горюч и устойчив к действию
сильных окислителей и химически активных ра-
дикалов, к числу которых относится радикал
NO . Характерные для СО2 высокий коэффици-
ент диффузии и низкая вязкость способствуют
интенсификации массообмена. Высокая тепло-
емкость (CP = 4.17 Дж г–1 К–1 при 5.8 МПа и 20°С)
[11], существенно превышающая теплоемкость
органических растворителей, ускоряет теплооб-
мен в реакционной массе, уменьшая риск воз-
никновения локальных перегревов. Обладая
крайне низкой токсичностью, диоксид углерода
не загрязняет окружающую среду, в отличие от
большинства традиционных растворителей.
Сжиженный СО2 может быть легко удален из реак-
ционной массы при декомпрессии [10]. Кроме того,
этот неполярный растворитель может способство-
вать гомолитической диссоциации N2O4 в сверх-

критических условиях на радикалы NO , являю-
щиеся активными нитрующими агентами [12].

В среде ж-СО2 и ск-СО2 проводят реакции ра-
дикальной полимеризации [13]. Однако, на-
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сколько нам известно, его раньше не применяли
в реакциях радикального нитрования.

Данная работа посвящена изучению процес-
сов нитрования различных алкенов оксидом азо-
та (IV) в среде ж-СО2 и ск-СО2 и разработке мето-
да получения ценных нитросоединений, характе-
ризующегося низкими значениями рабочей
температуры, повышенной экологической и тех-
нологической безопасностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В открытый стальной автоклав (4) объемом 22 мл

стеклянной пипеткой загружают 7 ммоль (0.22 мл)
охлажденного до 4°С NO2 и автоклав герметизи-
руют (рис. 1). Затем с помощью насоса (2) авто-
клав заполняют на 1/2 объема жидким СО2 (марка
4.5, Россия) из баллона (1) и выводят на темпера-
турный режим реакции термостатом (5). Субстрат
(3 ммоль), который предварительно вносят
шприцом в петлю (3), впрыскивается в автоклав
(4) потоком жидкого СО2 открытием впускного
крана (6). После этого реакционную массу выдер-
живают необходимое время при перемешивании
в заданных условиях. По окончании процесса ав-
токлав (4) охлаждают для перевода CO2 в двухфаз-
ное состояние (жидкость и газ). Плавно открывая
выпускной кран (7), реактор декомпрессируют в
течение 3–5 мин, а затем извлекают из него про-
дукты реакции. Важно, что во время декомпрес-
сии не происходит уноса продуктов реакции, так
как выпускной кран (7) для сброса газообразного
CO2 расположен в верхней части аппарата, а рас-
творенные в жидком СО2 соединения остаются в
нижней его части.

Реакционную массу очищают методом флэш-
хроматографии на силикагеле. Соединения 2, 4, 6
и 9 идентифицированы сравнением 1Н ЯМР-
спектров с литературными данными [6, 8, 14].
Кроме того, соединения 2 и 4 разделены и иден-

тифицированы с помощью высокоэффективного
сверхкритического флюидного хроматографа с
масс-детектором (ACQUITY UltraPerformance
Convergence Chromatography (UPC2), США).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Модельным субстратом для изучения реакции
нитрования непредельных углеводородов окси-
дом азота (IV) в среде сжиженного СО2 послужил
октен-1. При температуре >35°C алкен 1 реагиру-
ет с NO2 с высокой степенью конверсии (>95%)
сразу после смешения реагентов с образованием
смеси 1,2-динитрооктана 2 и 1-нитро-2-гидрок-
сиоктана 4 в соотношении 2 : 4 ≈ 1 : 1 (схема 1).
Предшественником нитроспирта 4 является, по-
видимому, 1-нитро-2-нитритооктан 3, образую-
щийся наряду с нитросоединением 2 при нитро-
вании алкена 1 [6, 12]. Необходимая для гидроли-
за 3 влага содержится в воздухе и органических
растворителях, с которыми контактируют про-
дукты при их выделении (непосредственно в СО2
марки 4.5 содержится не более 0.0005% объемных
долей водяных паров). Побочным продуктом гид-
ролиза является неустойчивая азотистая кислота,
которая разлагается на легко утилизируемые
окислы азота и воду. Образование продуктов 2–4
свидетельствует о том, что в реакции нитрования
участвуют амбидентные радикалы NO , присо-
единяющиеся к алкену с формированием связей
C–N или C–O [6, 8]. Региоселективность реак-
ции, по-видимому, объясняется большей тер-
модинамической устойчивостью интернальных
С-центрированных радикалов по сравнению с
терминальными.

Повышение температуры и давления в реакто-
ре (до 25 МПа и 80°C соответственно), а также
увеличение продолжительности реакции и коли-
чества нитрующего агента практически не влия-
ют на соотношение продуктов 2 и 4. Постепенное

i

2

Рис. 1. Схема установки нитрования алкенов в среде ж- и ск-СО2. 1 – баллон с СО2; 2 – насос высокого давления; 3 –
капилляр-петля; 4 – реактор-автоклав; 5 – термостат; 6 – впускной кран; 7 – выпускной кран.
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добавление в реакционную массу разбавленного
раствора NO2 в СО2, понижающее мгновенную
концентрацию нитрующего агента [15], также не
оказало эффекта.

Интересный результат получен при проведе-
нии реакции нитрования октена-1 при темпера-
туре <10°С (схема 2). В этом случае сначала обра-
зуется 1-нитрокси-2-нитрозооктан 5, который
при нагревании до комнатной температуры пере-
группировывается в оксим 6 с характерным измене-
нием окраски системы с ярко-голубой на желтую.
Вероятно, понижение температуры способствует
рекомбинации двух радикалов NO  с образованием
поляризованного ассоциата [NO]+[NO3]–. В резуль-
тате регионаправленность реакции определяется,
по-видимому, стерическими факторами, препят-
ствующими сближению объемной нитратной
группы со вторичным атомом углерода.

Таким образом, проводя реакцию нитрования
алкенов оксидом азота (IV) в среде сжиженного
СО2, можно изменять ее направление, варьируя
температуру процесса.

Общая картина, наблюдаемая при нитровании
октена-1, сохраняется и при переходе к другим

i

2

субстратам. Так, обработка стирола и E-β-метил-
стирола оксидом азота (IV) в среде ж- и ск-СО2
при температуре ≥35°C также приводит к образо-
ванию соответствующих α,β-динитропроизвод-
ных 8 и α-гидрокси-β-нитропроизводных 9 в со-
отношении 5 : 4 со степенью конверсии более 95%
(схема 3). В данном случае регионаправленность
процесса нитрования, по-видимому, диктуется
стабилизацией радикалов бензильного типа фе-
нильной группой.

Близкими аналогами алкенов в процессах ра-
дикального нитрования являются оксираны.
В схожих условиях (35–70°C, 8–25 МПа, 5 мин)
оксид октена-1 10 образует смесь изомерных
нитронитратов 11 и 12 в соотношении ~3 : 2 со
степенью конверсии более 90% (схема 4). Сопо-
ставимые результаты были получены ранее при
нитровании оксиранов в среде CHCl3 [16]. Одна-
ко проведение реакции в среде диоксида углерода
предпочтительнее, так как позволяет исключить
использование токсичных хлорсодержащих рас-
творителей, проводить процесс при 35°С (0°С в
[16]) в течение всего 5 мин (12–15 ч в [16]) со срав-
нимым или даже более высоким выходом нитро-
продуктов.

Схема 1. Высокотемпературное нитрование октена-1 под действием N2O4 в среде ск-СО2.

1
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NO22
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+ +

Схема 2. Низкотемпературное нитрование октена-1 под действием N2O4 в ж-СО2.
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Схема 3. Нитрование стиролов под действием N2O4 в среде ск-СО2.
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Схема 4. Нитрование оксида октена-1 под действием N2O4 в среде ск-СО2.
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ВЫВОДЫ

Таким образом, на примере октена-1, стирола
и их производных впервые продемонстрирована
возможность проведения реакций нитрования
алкенов и оксиранов оксидом азота (IV) в среде
сжиженного и сверхкритического диоксида угле-
рода. В предложенных условиях указанные суб-
страты с высокой конверсией превращаются в
ценные C–N- и C–O-функционализированные
продукты, в частности, нитроспирты, динитроал-
каны и нитронитраты. Предложенный подход
экологичен, так как исключает использование
органических растворителей, требующих утили-
зации. Кроме того, он значительно уменьшает
пожаро- и взрывоопасность процессов благодаря
применению в качестве реакционной среды
устойчивого и негорючего диоксида углерода.
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NITRATION OF ALKENES AND OXIRANES WITH NITROGEN OXIDE (IV)
IN LIQUID AND SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE MEDIA
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For the first time the reactions of radical nitration of alkenes and oxiranes with nitrogen dioxide in the liquid
and supercritical carbon dioxide (sc-CO2) media were carried out. Using octene-1, styrene, and their deri-
vatives as examples, the effectiveness of the developed method for obtaining valuable 1,2-functionalized
products, including nitroalcohols, dinitroalkanes, and nitronitrates have been shown. Due to the application
of sc-CO2, the proposed method compares favorably with known analogs by the absence of by-products and
waste organic solvents, as well as less fire and explosion hazards.

Keywords: radical nitration, nitro compounds, supercritical carbon dioxide, nitrogen dioxide
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Впервые экспериментально определены границы твердого раствора Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ х ≤ 0.5) со
структурой шпинели, синтезированного методом сжигания геля, отожженного при 1000°C и охла-
жденного в инерционно-термическом режиме. Образцы состава Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ х ≤ 1, шаг х =
= 0.1) со структурой обращенной шпинели исследованы методом рентгенофазового анализа и ин-
фракрасной спектроскопии. Обнаружено, что область твердого раствора (Mg,Ni)Ga2O4 может от-
клоняться от линии, связывающей стехиометрические составы MgGa2O4 и NiGa2O4. Анализ спек-
тров диффузного отражения шпинелей Mg0.9Ni0.1Ga2O4 и Mg0.5Ni0.5Ga2O4 показал наличие интен-
сивной полосы поглощения, соответствующей Ni2+, в ближнем ИК-диапазоне, что представляет
большой интерес для использования этого свойства в лазерной и оптоэлектронной технологиях с
минимальным негативным влиянием на окружающую среду.

Ключевые слова: твердый раствор, материалы для оптических устройств
DOI: 10.31857/S2686953521050186

Обращенная шпинель Mg1 – xNixGa2O4 – пер-
спективный материал для широкозонных опти-
ческих усилителей и настраиваемых лазерных
устройств в ближней ИК-области, наиболее без-
опасной для человеческого глаза [1]. Исходная
шпинель MgGa2O4, содержащая ионы с запол-
ненными электронными оболочками, не взаимо-
действует с излучением в видимой области спек-
тра, но катион Ni2+ c 3d8-конфигурацией, подвер-
гаясь электростатическому воздействию ионов
инертной матрицы, приобретает в октаэдриче-
ских позициях шпинели новые энергетические
уровни для d8-конфигурации, и, благодаря пере-
ходам между ними, возникает примесная люми-
несценция [2]. Оптические свойства шпинели
Mg0.9Ni0.1Ga2O4 зависят от степени обращенности,
при которой Ni2+ перемещается из тетраэдрических
структурных позиций в октаэдрические. В том слу-
чае если обращенность для NiGa2O4 находится на

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

уровне 92% Ni2+, то для Mg0.8Ni0.2Ga2O4 происхо-
дит увеличение обращенности до 99% Ni2+ [3].

В свою очередь, воспроизводимость оптиче-
ских характеристик шпинелей M1 – xNixGa2O4
связана, прежде всего, с сохранением заданного
химического состава, поэтому методы синтеза,
температура отжига и скорость охлаждения полу-
чаемых образцов приобретают важное значение.
При твердофазном синтезе поликристаллическо-
го порошка Mg0.9Ni0.1Ga2O4 (1300°C), для после-
дующего выращиванияи монокристаллов мето-
дом зонной плавки (1200°C), неконтролируемая
потеря галлия компенсировалась избытком
5 мол. % Ga2O3 в исходной смеси с MgCO3 и NiO
[1]. Увеличение температуры до 1400°C, стехио-
метрическое соотношение прекурсоров MgCO3,
Ga2O3 и Ni(OH), а также охлаждение в печи об-
разцов Mg1 – xNixGa2O4 после твердофазного син-
теза, не позволяли заместить более 0.1% Mg без
образования примеси Ga2O3 [2]. Снижение тем-
пературы твердофазного синтеза до 1000°C (MgO,
NiO и Ga2O3) и закаливание образцов в жидком
азоте приводили к образованию непрерывного
твердого раствора Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ х ≤ 1) [3].

Граничные шпинели MgGa2O4 и NiGa2O4 обла-
дают собственной катионной нестехиометрией, и
ретроградная растворимость Ga2O3 в (Mg,Ni)Ga2O4
выше 1500°C составляет более 10 мол. % [4]. Од-
нако при температурах ниже 1000°C изотермиче-
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ские ноды, связывающие стехиометрические со-
ставы MgGa2O4 и NiGa2O4, могут выходить за
пределы области гомогенности твердого раствора
Mg1 – xNixGa2O4. В результате закаленная при вы-
соких температурах шпинель (Mg,Ni)Ga2O4 при
незначительном нагреве теряет однофазность и
утрачивает оптическую активность.

В настоящее работе определена область гомо-
генности твердого раствора Mg1 – xNixGa2O4 со
структурой шпинели, синтезированного методом
сжигания геля, отожженного при 1000°C и охла-
жденного в печи в инерционно-термическом
режиме. Для однофазных составов шпинели
Mg1 – xNixGa2O4 исследованы оптические свой-
ства в ИК- и УФ-видимом диапазонах.

Образцы состава Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ x ≤ 1, шаг
x = 0.1) синтезировали методом сжигания геля,
который ранее был апробирован авторами дан-
ной работы [5, 6], а также использовался в работах
[7, 8] для получения сложных оксидов металлов.
В качестве исходных реагентов использовали
металлический Mg, металлический Ga, оксид ни-
келя Ni2O3 и восстановитель – глицин
NH2CH2COOH. Металлы и оксид никеля, взятые
в стехиометрических количествах (уравнение 1),
растворяли в разбавленной азотной кислоте
HNO3 : H2O = 1 : 1 (об.), полученный раствор кон-
центрировали, переносили в керамическую чаш-
ку и добавляли 20%-й водный раствор глицина.
При дальнейшем упаривании этой реакционной
смеси образовывался гель, постепенно, без возго-
рания, превращающийся в серо-черный крупно-
зернистый порошок, который перетирали, пере-
носили в керамический тигель, отжигали при
1000°C в течение трех часов и охлаждали в печи в
инерционно-термическом режиме.

Уравнение реакции, описывающее проведен-
ные синтезы, можно представить следующим об-
разом:

(1)

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков
выполняли на дифрактометре Bruker Advance D8
(излучение CuKα) (Германия) в интервале углов
2θ = 10°–70° с шагом сканирования 0.0133°. Обра-
ботка результатов проводилась с помощью про-
граммного пакета DIFFRAC. EVA.

Химический анализ кристаллических порош-
ков проводили методом атомно-эмиссионной
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой
(ИСП-АЭС) на спектрометре ICAP PRO XP
(Thermo Electron Corp., США). Образцы в твер-
дом состоянии подвергались пробоподготовке с
целью переведения в раствор для последующего
анализа методом ИСП-АЭС. К навеске кристал-

+ + +
+ → +

+ + +

3 2 3 2 3 3

2 2 1 – 2 4

2 2 2

1 – Mg(NO ) Ni(NO ) 2Ga(NO )
4.44NH CH COOH Mg Ni Ga O

8.88CO 6.22N 11.1H

)

O.

(

x x

x x

лического порошка Mg1 – xNixGa2O4 массой 0.1 г
приливали 25 мл смеси кислот HNO3 и HCl (1 : 3).
Использованы соляная кислота марки “ос. ч.” по
ГОСТ 14261, азотная кислота марки “оc. ч.” по
ГОСТ 11125, деионированная вода c удельным со-
противлением 18.2 МОм см–1. Полученную смесь
выдерживали при 250°С в течение 8 ч. После
охлаждения полученный раствор доводили до
объема 100 мл деионированной водой. Раствор
анализировали методом ИСП-АЭС. Для проведе-
ния количественного анализа для получения гра-
дуировочных зависимостей использовали одно-
элементные стандартные растворы производства
Inorganic Ventures (США). Рабочие градуировоч-
ные растворы готовили из стандартных растворов
последовательным разбавлением деионирован-
ной водой. Измерения проводили в режиме ради-
ального обзора плазмы при следующих настрой-
ках спектрометра: мощность 1150 Вт, распыли-
тельный поток 0.60 л мин–1, вспомогательный
поток 0.35 л мин–1, охлаждающий поток 10 л мин–1,
скорость перистальтического насоса 60 об. мин–1.

Элементный CHN-анализ проводили с помо-
щью анализатора серии EA 3000 EuroVector
(Италия).

ИК-спектры регистрировали с использовани-
ем спектрометра Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR
(США) в области 4000–400 см–1 с разрешением
2 см–1.

Спектры диффузного отражения в диапазоне
200–1000 нм регистрировали с помощью модуль-
ной оптической системы Ocean Optics (дейтерие-
во-галогеновый источник DH-2000-BAL, инте-
грирующая сфера ISP-80-8-R диаметром 80 мм,
детектор QE650000) (США). В качестве образца
сравнения использовали стандарт WS-1 (Ocean
Optics, США) из политетрафторэтилена.

Дифрактограммы образцов Mg1 − xNixGa2O4
(0 ≤ x ≤ 1, шаг x = 0.1) представлены на рис. 1.
В интервале составов MgGa2O4–Mg0.5Ni0.5Ga2O4
(рис. 1, спектры 1–6) сохраняется однофазность
твердого раствора со структурой обращенной
шпинели, имеющей тетрагональное искажение
[9]. При увеличении содержания никеля в интер-
вале Mg0.4Ni0.6Ga2O4–NiGa2O4 зарегистрированы
пики при 2θ = 37.3°, 43.5°, соответствующие при-
меси твердого раствора со структурой галита Fm3m
(рис. 1, спектры 7–11). В табл. 1 представлены пара-
метры решетки шпинели в рамках кубической
структуры Fd m и примесного галита Fm3m. Полу-
ченные параметры согласуются с результатами ра-
боты [3], где образцы, синтезированные при
1000°C, закаливались в жидком азоте. Однако изме-
нение параметра а для образцов Mg1 − xNixGa2O4
показывает, что при медленном охлаждении со-
храняется элементарная ячейка шпинели боль-
шего объема (табл. 1). Параметр решетки галита

3
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а = 4.189 Å, появляющегося в образце состава
Mg0.4Ni0.6Ga2O4, близок к величине а при эквимо-
лярном соотношении Mg и Ni в Mg1 – xNixO [10].

Спектры отдельных образцов в информатив-
ной ИК-области пропускания 400–1600 см–1

приведены на рис. 2. Для гомогенных образцов

Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ x ≤ 0.5) со структурой шпине-
ли на спектре присутствует один интенсивный
пик около 600 см–1, отвечающий октаэдрической
колебательной моде [11, 12].

На рис. 3 приведена модель фазовой диаграм-
мы квазитройной системы MgO–NiO–Ga2O3 с

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Mg1 – xNixGa2O4: x = 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.3 (4), 0.4 (5), 0.5 (6), 0.6 (7), 0.7 (8), 0.8 (9),
0.9 (10) и 1 (11).
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Таблица 1. Параметры решеток шпинели и примесного галита для образцов Mg1 – xNixGa2O4. Сравнение с дан-
ными работы [3]

1 2 3 4

Исходный состав a, Å (Fd m ) 
Mg1 – xNixGa2O4

a, Å (Fm3m)
(MgNi)O

a, Å (Fd m ) 
Mg1 – xNixGa2O4 [3]

MgGa2O4 8.292 – 8.286
Mg0.9Ni0.1Ga2O4 8.286 –
Mg0.8Ni0.2Ga2O4 8.281 – 8.280
Mg0.7Ni0.3Ga2O4 8.280 –
Mg0.6Ni0.4Ga2O4 8.281 – 8.277
Mg0.5Ni0.5Ga2O4 8.273 –
Mg0.4Ni0.6Ga2O4 8.275 – 8.273
Mg0.3Ni0.7Ga2O4 8.273 4.189
Mg0.2Ni0.8Ga2O4 8.268 4.184 8.267
Mg0.1Ni0.9Ga2O4 8.267 4.183
NiGa2O4 8.264 4.182 8.261

3 3
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участием галита С, шпинели S, β-Ga2O3 и распла-
ва L, построенная на основе термодинамических
аппроксимаций [4]. Фазовый объем галита пред-
ставлен полиэдром MgO–NiO–T2–C–T1–C1–C2.
Поверхность T1–C–T2–C2–C1 обращена к по-
верхности расплава T1–L–T2–Е3–E1, на которой
происходит первичная кристаллизация галита.
Двухфазному равновесию галит–шпинель соот-

ветствуют поверхности MgO–NiO–C2–C1 и
MgGa2O4–NiGa2O4–S3–S1. Полиэдр шпинели
MgGa2O4–NiGa2O4–S3–S4–S2–S1 на рис. 3 окра-
шен в серый цвет. Первичной кристаллизации
шпинели отвечает поверхность E1–E2–E4–E3.
Кристаллизация β-Gа2O3 происходит на поверх-
ности T3–E2–E4. Как видно из рисунка, линия со
стехиометрическими составами, окрашенными в

Рис. 2. ИК-спектры образцов Mg1 – xNixGa2O4 : x = 0 (MgGa2O4), 0.1 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4) и 0.5 (5).

14001600 1200 1000 800 600 400
см−1

MgGa2O4

1

2
3

4

5

Рис. 3. Модель фазовой диаграммы квазитройной системы MgO–NiO–Ga2O3 с участием галита С, шпинели S, β-Ga2O3 и
расплава L (T – температуры плавления MgO, NiO и Ga2O3, E – эвтектические расплавы). Цифры 1–11 на диаграмме
соответствуют составам образцов, приведенным на рис. 1.
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соответствии с дифрактограммами (рис. 1), при
температурах ниже 1000°C выходит за пределы
объема гомогенности твердого раствора со струк-
турой шпинели S.

Результаты исследования оптических свойств
образцов Mg0.9Ni0.1Ga2O4 и Mg0.5Ni0.5Ga2O4 в УФ-
видимом диапазоне излучений представлены в
виде спектров поглощения (рис. 4), полученных
из спектров диффузного отражения с помощью
преобразования Кубелки–Мунка [13]. На спек-
трах присутствуют полосы поглощения, соответ-
ствующие Ni2+ в октаэдрических позициях, и от-
сутствуют полосы поглощения, соответствующие
Ni2+ в тетраэдрических позициях. Две узких поло-
сы (с максимумами при 380 и 630 нм) в видимой
части спектра и плечо широкой полосы (с краем
при 950 нм) в ближней ИК-области соответству-
ют d-d спин-разрешенным переходам 3A2g(3F) →
→ 3T1g(3P), 3A2g(3F) → 3T1g(3F) и 3A2g(3F) → 3T2g(3F)
для Ni2+ в октаэдрических позициях соответ-
ственно. Слабые полосы поглощения с максиму-
мами при 440 и 770 нм соответствуют спин-запре-
щенным переходам 3A2g(3F) → 1T2g(1D) и
3A2g(3F) → 1Eg(1D) соответственно. Представлен-
ные спектры идентичны спектрам, полученным
ранее для монокристаллов Mg1 – xNixGa2O4 (x =
= 0.143 и 1.43%), выращенных методом зонной
плавки [1].

Химический состав образцов контролировали
методом ИСП-АЭС: соотношение Mg : Ni : Ga
(мас. %) в Mg0.5Ni0.5Ga2O4 составило 7 : 16 : 77, в
Mg0.4Ni0.6Ga2O4 – 6 : 20 : 74. Элементный CHN-
анализ этих образцов показал, что содержание C,
H и N в них ниже 0.1%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом рентгенофазового анализа и инфра-

красной спектроскопии определены границы
твердого раствора Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ х ≤ 0.5) со
структурой обращенной шпинели, синтезиро-
ванного методом сжигания геля, отожженного
при 1000°C и охлажденного в инерционно-терми-
ческом режиме. При исследовании оптических
свойств Mg1 – xNixGa2O4 в УФ-видимом и ближ-
нем ИК-диапазонах излучений, обнаружены ин-
тенсивные полосы поглощения, связанные с пе-
реходом Ni2+ в октаэдрические позиции шпине-
ли. Полученные данные могут быть востребованы
при проведении фундаментальных и прикладных
работ в области создания новых материалов, пер-
спективных для широкозонных оптических уси-
лителей и лазерных устройств, безопасных для
человека.
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Рис. 4. Спектры поглощения образцов Mg0.9Ni0.1Ga2O4 (1) и Mg0.5Ni0.5Ga2O4 (2) в УФ-видимом диапазоне.
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For the first time, the boundaries of a Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ х ≤ 0.5) solid solution with a spinel structure,
synthesized by burning a gel, annealed at 1000°C and cooled in an inertial-thermal mode, have been experi-
mentally determined. Inverted spinels of the Mg1 – xNixGa2O4 (0 ≤ х ≤1, step х = 0.1) composition were stud-
ied by X-ray phase analysis and infrared spectroscopy. It was found that the region of the (Mg, Ni) Ga2O4
solid solution can deviate from the line connecting the stoichiometric compositions of MgGa2O4 and
NiGa2O4. Diffuse reflectance spectroscopy of Mg0.9Ni0.1Ga2O4 and Mg0.5Ni0.5Ga2O4 spinels has shown the
presence of an intense Ni2+ absorbance band in the near IR-range. This is of great interest for the develop-
ment of laser and optoelectronic technologies with minimal negative impact on the environment.

Keywords: solid solutions, optical materials
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В данной работе исследована электрическая проводимость компактированных систем углеродные
нановолокона/терморасширенный графит с различным массовым соотношением. Поскольку ис-
ходные углеродные нановолока не подвергались прессованию, в качестве связующего использовали
терморасширенный графит. Прессование проводили при давлении 11 МПа в течение 30 мин. Удель-
ная проводимость измерялась в диапазоне частот переменного поля от 25 Гц до 1 МГц при нагреве
от 30 до 100°С. Установлено, что уменьшение количества связующего приводит к сужению диапа-
зона изменения электрической проводимости системы в зависимости от температуры.

Ключевые слова: наноматериалы, углеродные нановолокна, терморасширенный графит, электро-
проводность
DOI: 10.31857/S2686953521050113

ВВЕДЕНИЕ

Наноструктурные материалы представляют
новый класс материалов, значимый с научной и
практической точек зрения. Свойства таких мате-
риалов могут значительно отличаться от свойств
так называемых объемных материалов. К их чис-
лу можно отнести углеродные наноматериалы,
которые находят широкое распространение, на-
пример, в катализе [1], сенсорике [2], технологии
наполненных пластиков [3] и т.д. Углеродные на-
новолокна (УНВ) [4], углеродные нанотрубки [5–7],
графено- и графитоподобные материалы [8–10]
являются важными представителями класса,
транспортные свойства которых необходимо оце-
нивать [11, 12].

Обычно электрофизические характеристики
таких материалов трудно измерить с высокой точ-
ностью, поскольку они в основном находятся в
порошкообразном состоянии, и их свойства за-
висят от давления, приложенного к слою [11].
Корректные данные можно получить, если иссле-

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

довать компактированные порошкообразные уг-
леродные материалы. Поэтому предварительно
порошкообразные материалы сначала компакти-
руют, прессуют в таблетки.

Существует несколько способов измерения
проводимости порошкообразных углеродных ма-
териалов без их предварительного прессования.
Такие методы были предложены в [11, 13]. Мате-
риал помещали в камеру из изоляционного мате-
риала с пуансонами, к которым подсоединяли
контакты для измерения электрической проводи-
мости. Однако эта схема сложна в реализации,
так как для камеры необходимо использовать
изолятор с высокой прочностью на сжатие.

Также электрофизические характеристики уг-
леродных наноматериалов могут быть измерены
путем получения тонких пленок углеродных на-
номатериалов. В работах [14, 15] описано получе-
ние пленки из образцов многостенных углерод-
ных нанотрубок (МУНТ) путем диспергирования
в растворах поверхностно-активных веществ. Од-
нако приготовление пленок является более тру-
доемким методом. Это связано с необходимостью
диспергирования раствора материала ультразву-
ком, а также последующей фильтрацией и суш-
кой. Следует также отметить, что измерение
электропроводности в этом случае затруднено,
так как невозможно получить данные о геометри-
ческих параметрах пленок. Другой проблемой яв-
ляется воспроизводимость получения пленок,
когда по одной и той же лабораторной методике
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из одного и того же материала (например, метод
центрифугирования подложки с нанесенным на
ее поверхность раствором, или spin coating; метод
капельного осаждения, или drop coating) получают
пленки, обладающие различными свойствами.

В данной работе использовали компактиро-
ванный нановолокнистый углеродный материал,
полученный на высокопроцентном никелевом
катализаторе [16–18]. Отличительная особен-
ность материала заключалась в том, что перепле-
тенные углеродные нановолокна образовывали
плотные гранулы [19]. Исследование закономер-
ностей изменения электрофизических свойств
компактов, полученных из такого материала,
имеет большую ценность при их применении в
качестве резистивного материала и в качестве ак-
тивного материала газовых сенсоров [20–22].
Данная область применения крайне важна, и ис-
пользование не пленочных, а компактированных
материалов представляет значительный интерес с
научной точки зрения [23–25].

Данная работа посвящена исследованию зави-
симости удельной электрической проводимости
компактов углеродные нановолокна/терморас-
ширенный графит от состава и температуры.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для прессования использовали углеродные

нановолокна, полученные каталитическим раз-
ложением метана в пилотном реакторе с вибро-
ожиженным слоем. Таблетирование исходных
УНМ проводили на ручном прессе в пресс-форме
круглого сечения. Давление прессования образ-
цов составило 11 МПа, продолжительность прессо-
вания – 30 мин. Получены таблетки диаметром
10.0 ± 0.2 мм.

Установлено, что получение компактов из об-
разца УНВ невозможно без добавления связую-
щего: полученные таблетки разрушались сразу же
после извлечения из пресс-формы. Это обуслов-
лено упругими свойствами УНВ: после прекра-
щения действия механического воздействия ча-
стицы УНВ стремятся принять исходную форму.
В работе [12] при исследовании упругих свойств
УНВ авторы отметили, что при увеличении дав-
ления до 7 МПа проводимость увеличивалась на
15–20%, но после снятия нагрузки проводимость

понижалась до исходного значения. Таким обра-
зом, поскольку проводимость понижалась после
снятия нагрузки, можно говорить об ухудшении
транспортных свойств материала, что, в свою
очередь, объясняется его упругими свойствами.
Поэтому для компактирования УНВ был исполь-
зован терморасширенный графит (ТРГ), который
выполнял роль связующего [26].

ТРГ был получен нагреванием окисленного
терморасширяющегося графита в муфельной пе-
чи в воздушной среде до температуры 400°С со
скоростью нагрева 20°С мин–1 и выдержкой на
пиковой температуре в течение 30 мин.

Для оценки влияния ТРГ на значения удель-
ной проводимости УНВ были приготовлены ком-
пакты с различным массовым соотношением ТРГ
и УНВ. Были получены образцы чистого ТРГ, об-
разцы с массовым соотношением ТРГ к УНВ 80 : 20,
70 : 30, 60 : 40. Значения параметров компактирова-
ния и плотности таблеток приведены в табл. 1.

Удельную электрическую проводимость изме-
ряли в диапазоне частот электрического поля от
25 Гц до 1 МГц при нагреве в интервале темпера-
тур 30–100°С (измеритель иммитанса Е7-25
МНИПИ, Беларусь). Исследование структуры
материалов проводили на просвечивающем элек-
тронном микроскопе (ПЭМ) JEM-2010 (JEOL,
Япония). Растровую электронную микроскопию
(РЭМ) проводили на микроскопе Tescan MIRA
(Чехия). Степень дефектности углеродных мате-
риалов оценивалась по отношению интенсивно-
стей пиков I(D)/I(G) по данным спектроскопии
комбинационного рассеяния света (Horiba Jobin
Yvon T64000, Япония; 514 нм). I(D) – интенсив-
ность пика D (~1350 см–1), соответствующая разу-
порядоченной структуре углеродного материала;
I(G) – интенсивность пика G (~1590–1610 см–1),
соответствующая упорядоченной структуре угле-
рода в sp2-гибридизованном состоянии. Измере-
ние удельной поверхности углеродных материа-
лов проводили методом низкотемпературной ад-
сорбции азота при 77 К (QuantoChrome Nova
1000e, США). Зольность образцов оценивали по
данным термогравиметрии (полное сжигание;
прибор STA 449C, Netzsch, Германия).

Таблица 1. Параметры компактирования и полученных компактов

Образец Давление
прессования, МПа

Время 
прессования, мин

Плотность компактов 
(кажущаяся), кг м−3

УНВ : ТРГ = 80 : 20 11 30 922
УНВ : ТРГ = 70 : 30 11 30 948
УНВ : ТРГ = 60 : 40 11 30 1008
ТРГ 11 30 854
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ЛАПЕКИН и др.

Рис. 1. ПЭМ-микрофотографии образцов УНВ (а–в), РЭМ-микрофотографии ТРГ (г).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На ПЭМ-микрофотографиях образца УНВ

видно, что углеродные волокна обладают струк-
турой “вложенных конусов” (рис. 1).

Диаметр волокон варьировался в диапазоне
80–100 нм. На концах находятся частицы никеля.
Содержание никеля сравнительно небольшое по
сравнению с родственными материалами (напри-
мер, углеродными нанотрубками). При получе-
нии УНВ не использовали специальных методов
удаления катализатора, чтобы не изменять де-
фектность нановолокон. Согласно элементному
анализу, при синтезе нановолокнистого углерода
(100 г/г кат.) в среднем содержание наночастиц
катализатора составляет ~1 мас. %. По данным
термогравиметрии зольность УНВ составила
3.3%, что указывает на невысокое содержание ка-
тализатора. Терморасширенный графит, который
использовали в качестве связующего, обладал вы-
сокой степенью графитизации и по данным тер-
могравиметрии его зольность составила 99.9%.
Исходя из ПЭМ-микрофотографий можно сде-
лать вывод, что материал состоял из изогнутых
пористых графитовых пакетов, ориентированных
разупорядочено.

На графиках зависимости удельной электри-
ческой проводимости от частоты переменного
тока наблюдается снижение проводимости с ро-
стом температуры для всех образцов УНВ : ТРГ, а
также образца чистого ТРГ (рис. 2). Таким обра-
зом, поскольку как УНВ, так и ТРГ являются про-

водниками, то их компакт ведет себя аналогично
и имеет положительный температурный коэффи-
циент сопротивления. Проводимость компакти-
рованного образца ТРГ снижалась с 43 до 6 См м–1 с
ростом температуры от 30 до 100°С. Для компак-
тированных систем УНВ : ТРГ с массовым соот-
ношением 60 : 40, 70 : 30, 80 : 20 в том же интерва-
ле температур наблюдается снижение проводи-
мости с 25 до 5 См м–1, с 23 до 6.5 См м–1, с 13.5 до
3 См м–1 соответственно. Уменьшение количе-
ства ТРГ в системе УНВ : ТРГ приводит к суже-
нию диапазона изменения удельной проводимо-
сти. То есть при стремлении содержания УНВ к
максимальному все менее выраженной становит-
ся зависимость электрического сопротивления
компакта от температуры: в системе УНВ : ТРГ
именно ТРГ более подвержен изменению прово-
димости от температуры.

На графиках видно, что системы с бóльшим
содержанием ТРГ более восприимчивы к измене-
нию частоты переменного поля при комнатной
температуре. Об этом говорит незначительный
рост проводимости в области более 100 кГц. Про-
водимость компактированных систем УНВ : ТРГ
с массовым соотношением 80 : 20, 70 : 30, 60 : 40
при комнатной температуре увеличивалась с 13 до
14 См м–1, с 23.1 до 26.0 См м–1, с 24.5 до 28.0 См м–1

соответственно при изменении частоты перемен-
ного поля с 100 до 1000 кГц. Для компактирован-
ного образца ТРГ проводимость при комнатной
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температуре увеличивалась с 39 до 45 См м–1 в том
же диапазоне частот переменного поля.

Можно предположить, что столь высокая про-
водимость УНВ обусловлена добавлением связу-
ющего – терморасширенного графита, который,
по данным рентгенофазового анализа, имеет

чрезвычайно высокую степень графитизации
(99%) и, в свою очередь, проводимость. Это под-
тверждается данными спектроскопии комбина-
ционного рассеяния (КР-спектроскопия), на ос-
новании которых была определена степень разу-
порядоченности структуры образцов (рис. 3,

Рис. 2. Графики зависимости удельной проводимости систем УНВ : ТРГ с массовым соотношением 80 : 20 (а), 70 : 30
(б), 60 : 40 (в), образца ТРГ (г) от частоты переменного тока при нагреве от 30 до 100°С.
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ЛАПЕКИН и др.

табл. 1). Если сравнивать отношение интенсив-
ностей I(D)/I(G) УНВ и ТРГ, полученные по дан-
ным КР-спектроскопии, то оно составит 0.99 и
0.1 соответственно, что указывает на существен-
ное различие электропроводящих свойств мате-
риалов, среди которых ТРГ обладает крайне низ-
кой дефектностью.

Полученные значения удельных поверхностей
образцов УНВ и ТРГ составили 118.8 и 593 м2 г–1

соответственно. Поскольку проводимость образ-
цов на переменном токе практически не зависит
от частоты, проводимость на низкой частоте мож-
но рассматривать как проводимость по постоянно-
му току. Так, проводимость по постоянному току
систем УНВ : ТРГ с массовым соотношением 80 : 20,
70 : 30, 60 : 40 при комнатной температуре составила
13.5, 23, 25 См м–1 соответственно. Полученные
значения проводимости несколько ниже по срав-
нению со значениями, измеренными для компак-
тов МУНТ и графена при давлении 5 МПа в рабо-
те [11].

ВЫВОДЫ
Установлено, что для компактирования угле-

родных нановолокон необходимо использование
связующего, например, терморасширенного гра-
фита. Однако в этом случае надо учитывать вклад
связующего в проводимость системы. Уменьше-
ние количества связующего приводит к сужению
диапазона изменения удельной проводимости
системы. Также стоит отметить, что системы с
бóльшим содержанием ТРГ более восприимчивы
к изменению частоты переменного поля при ком-
натной температуре. Об этом говорит рост прово-
димости в области более 100 кГц. Отмечено, что
проводимость образцов по переменному току при
комнатной температуре практически не зависит
от частоты, проводимость на низкой частоте
можно рассматривать как проводимость на по-
стоянном токе.
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In this paper, the electrical conductivity of compacted carbon nanofiber/thermally expanded graphite sys-
tems with various mass ratios was investigated. Since the initial carbon nanofibers were not pressed, thermally
expanded graphite was used as a binder. The pressing at a pressure of 11 MPa for 30 min was carried out. The
electrical properties were measured in a frequency range from 50 Hz to 1 MHz, heated from 30°C to 100°C.
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КОНДЕНСИРОВАННЫЕ ПРОДУКТЫ СГОРАНИЯ 
БОРСОДЕРЖАЩИХ ТВЕРДЫХ ТОПЛИВ
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Представлены результаты исследований конденсированных продуктов сгорания, образующихся
при горении модельных композиций на основе борида алюминия в камере сгорания газогенератора
ракетно-прямоточного двигателя. Получены данные о массовой доле конденсированных продуктов
сгорания, их химическом и гранулометрическом составе. Установлено, что в конденсированных
продуктах сгорания в основном присутствуют соединения бора с углеродом, азотом и кислородом и
именно в таком виде бор попадает в проточную камеру ракетно-прямоточного двигателя. Массовая
доля элементного бора в конденсированных продуктах сгорания не превышает 15% и уменьшается
с увеличением давления. Установлено, что, независимо от типа и содержания основных компонен-
тов в составе композиций, на выходе из сопла газогенератора отсутствуют крупные (более 100 мкм)
конгломераты частиц. Показано, что с увеличением содержания оксида бора в составе конденсиро-
ванных продуктов сгорания размер конгломератов увеличивается. Сравнение экспериментальных
данных с результатами термодинамических расчетов указывает на необходимость корректировки
расчетных методик с учетом неравновесности продуктов сгорания.

Ключевые слова: ракетно-прямоточный двигатель на твердом топливе, борсодержащее твердое топ-
ливо, горение, конденсированные продукты сгорания, конгломераты частиц
DOI: 10.31857/S2686953521050058

ВВЕДЕНИЕ

Борсодержащие твердые топлива нашли ши-
рокое применение в составе газогенераторов ра-
кетно-проточного двигателя (РПД). При их горе-
нии формируется высокотемпературный поток
газообразных и конденсированных продуктов
сгорания с большим количеством активных го-
рючих элементов, способных сгорать в смеси с
воздухом с выделением большого количества теп-
ла. Топлива такого типа отличаются высоким (до
40%) содержанием энергоемких горючих (бор,
бориды магния, алюминия, циркония, титана и
их сплавы), низкой обеспеченностью окисляющи-
ми элементами (коэффициент избытка окислите-
ля α < 0.2) и высоким содержанием конденсиро-
ванной фазы в продуктах сгорания (до 75 мас. %).

Борсодержащие топлива, потенциально обла-
дая более высокими энергетическими показате-
лями по сравнению с другими типами твердых

топлив, характеризуются относительно низкой
полнотой сгорания (η) в условиях РПД. Так, для
РПД сверхзвуковых летательных аппаратов (чис-
ло Маха М = 2–4) неплохим показателем считает-
ся значение η = 0.8–0.85. В зависимости от усло-
вий горения полнота сгорания топлива в РПД мо-
жет смещаться в сторону меньших (до 0.65–0.7)
или больших (до 0.92) значений. К числу управля-
ющих факторов относятся: давление в камере
сгорания газогенератора и в проточной камере,
температура воздуха на входе в проточную каме-
ру, время пребывания продуктов сгорания топли-
ва в проточной камере, коэффициент избытка
воздуха и способ его подвода [1–7].

Полноту сгорания борсодержащих топлив тра-
диционно связывают с особенностями горения
бора в кислороде воздуха [1–7]. Данный процесс,
очевидно, может лимитировать полноту сгорания
топлива только в том случае, если частицы бора
присутствуют в КПС в заметных количествах. Это
возможно при условии, когда в камере газогене-
ратора бор не вступает в какие-либо химические
взаимодействия и выносится как вещество в про-
точную камеру. Вместе с тем имеются данные [8,
9], что содержание бора как вещества в составе
конденсированных продуктов сгорания (КПС)
невелико (не превышает 15–20% от массы КПС)
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и уменьшается с ростом давления. Таким обра-
зом, низкие значения полноты сгорания топлива
в условиях РПД не могут быть объяснены особен-
ностями процесса химического взаимодействия
частиц бора с кислородом воздуха.

В этой связи представляют интерес исследова-
ния компонентного состава и свойств КПС, ко-
торые выносятся в проточную камеру из газоге-
нератора, что позволит наметить пути к оптими-
зации состава топлив.

В настоящей работе представлены результаты
исследований свойств КПС, образующихся при
горении борсодержащих композиций, отличаю-
щихся по типу и содержанию основных компо-
нентов между собой и от композиций, представ-
ленных в работах [8, 9]. Основу композиций

(табл. 1) составляют окислитель (перхлораты ам-
мония и калия), энергоемкое горючее, углеводо-
родное связующее и катализатор горения ферро-
ценового типа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения данных о свойствах и составе

КПС борсодержащих композиций проведены
экспериментальные исследования термодинами-
ческих характеристик продуктов сгорания в ка-
мере модельного газогенератора, которые срав-
нивались с результатами термодинамических
расчетов. Оценку проводили по двум характери-
стикам – температуре продуктов сгорания и ко-
эффициенту истечения, которые могут быть
определены независимо друг от друга по резуль-
татам испытаний.

Испытывали заряды диаметром 60 и 90 мм из
модельных композиций A1 и A2 или их вариаций,
незначительно отличающихся от базовых вариан-
тов. В процессе испытаний измерялись давление
и температура продуктов сгорания в камере газо-
генератора. Значение коэффициента истечения
определялось по формуле:

(1)

где Mp и Mign – масса сгоревшего топлива и навес-
ки воспламенителя;  и  – зависимости
давления и площади критического сечения сопла
от времени в процессе испытания; τign и τgg – вре-
мя задержки воспламенения и время работы газо-
генератора.

Трудность в расчетах по формуле (1) заключа-
ется в определении зависимости , так как в
процессе работы газогенератора КПС могут оса-
ждаться на стенки соплового вкладыша, изменяя
площадь критического сечения. Чтобы исклю-
чить эту неопределенность, для анализа отбира-
лись результаты испытаний, в процессе которых
изменение σ не превышало 5%, что позволило
считать значение σ постоянным в течение всего
времени работы. Таким образом, была сформи-
рована выборка из результатов более чем 70 ис-
пытаний.

Экспериментальные зависимости температу-
ры и коэффициента истечения продуктов сгора-
ния композиции А2 от давления показаны на рис. 1
и 2, где также приведены соответствующие значе-
ния, рассчитанные из условия термодинамиче-
ского равновесия для давлений и рецептур ком-
позиции А2, реализованных в экспериментах.

Из рис. 1 видно, что в области низких давле-
ний различие в значениях термодинамически
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Таблица 1. Содержание основных компонентов в мо-
дельных композициях

Примечание. Рассмотренные составы обозначены условно
как А1 и А2.

Наименование компонентов Содержание, мас. %

Композиция А1 А2  [8, 9]

Окислитель 37.5 42.5 34
Энергоемкое горючее, в т.ч.:

AlB12 30 33.5 –
B – – 26
Mg 1.25 – 7.5
Al 1.25 – 4

Горючее-связующее, 
катализаторы горения

30 24 28.5

Рис. 1. Расчетная (1) и экспериментальная (2) зависи-
мости температуры продуктов сгорания композиции
А2 от давления.
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равновесной и измеренной температур достигает
600 К, или 30% от расчетного значения. Анало-
гичная тенденция отмечена в работе [9].

Экспериментальные и расчетные данные,
представленные на рис. 1 и 2, показывают, что
расчеты, выполненные исходя из предположения
о термодинамически равновесном процессе в ка-
мере газогенератора, не согласуются с экспери-
ментальными данными, что указывает на нерав-
новесность состава продуктов сгорания топлива,
в том числе состава КПС.

В ходе каждого эксперимента проводился от-
бор КПС за соплом модельного газогенератора.
Продукты сгорания, истекающие из сопла, по-
ступали в циклон, затем в емкость, заполненную
керосином, барботировались через нее и через
фильтр с размером ячеек 70 мкм и истекали в ат-
мосферу. Во избежание контакта частиц КПС с
воздухом весь газовый тракт перед испытанием
многократно продували аргоном. Отбор конден-
сированной фазы проводили с внутренних по-
верхностей циклона, из барботажной емкости и
фильтра. После сушки определяли массу, дис-
персный и химический состав КПС. В экспери-
ментах на стенках и донной части циклона оседа-
ло от 25 до 66% от массы отобранных КПС, в бар-
ботажной емкости – от 32 до 72% и на фильтре –
менее 2%.

Значения массовой доли КПС, полученные в
эксперименте, сравнивали со значениями, рас-
считанными из условия термодинамического
равновесия продуктов сгорания при различных
сочетаниях параметров термодинамического рав-
новесия (экспериментальное значение давления p и
энтальпии образования ΔН или давления p и
измеренной в эксперименте температуры продук-
тов сгорания Ttest). Установлено, что эксперимен-
тальные значения массовой доли КПС, отобран-
ных при сгорании композиции А2, превышали
расчетные значения на 6–21% (в зависимости от
давления в камере газогенератора), если в каче-
стве параметров равновесия принимали p и ΔН, и
на 21–27% оказывались ниже расчетных, если в

качестве параметров равновесия принимали p и
Ttest. Расхождение между экспериментальными и
расчетными значениями массовых долей КПС
увеличивалось с уменьшением давления.

Количество КПС, отобранных при сгораниии
композиции А1, отличалось от расчетного термо-
динамического значения в меньшей степени
(расхождение не превышало 5%).

Исследование химического состава КПС про-
водили методами термогравиметрического, энер-
годисперсионного и рентгенофазового анализа.
Результаты рентгенофазового анализа КПС при-
ведены в табл. 2. Там же для сравнения приведен
состав КПС по данным работы [8].

Видно, что качественный состав КПС, полу-
ченный в настоящей работе и в [8], практически
идентичен и слабо зависит от компонентного со-
става топлива и типа энергоемкого горючего. Это
указывает на схожесть механизмов горения бор-
содержащих твердых топлив.

Рис. 2. Зависимость коэффициента истечения от дав-
ления: 1 – эксперимент, 2 – расчет из условия термо-
динамического равновесия.
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Таблица 2. Результаты рентгенофазового анализа КПС

Компонент В
В2О3
В6О

В4С 
(В12С2) ВN

Al2O3 
(МgAl2O4) С Массовая 

доля КПС

Композиция Давление p, атм Массовая доля, %

А1 55.0 1.60 9.96 48.6 4.51 4.3 11.6 61.0
А2 40.3 – 19.4 43.63 6.5 4.04 12.9 62.9
А2 16.5 – 16.3 30.73 7.88 7.09 14.7 66.0
 [8] 2.4 14.4 18.9 (12.37) 3.68 (10.3) 15.99 70.1
 [8] 7.8 9.71 14.78 25.30 4.22 (5.9) 13.28 69.6
 [8] 37.5 1.29 19.16 32.22 4.72 (3.4) 11.01 72.5
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Анализ дисперсного состава КПС проводили с
помощью лазерного анализатора. Эксперимен-
тальные гистограммы распределения частиц по
размерам сглаживались суммой двух логарифми-
чески нормальных распределений.

КПС, отобранные в ходе экспериментов, под-
вергались ультразвуковому воздействию (УЗВ).
Соответственно, при анализе определяли распре-
деление частиц КПС по размерам как для исход-
ных КПС, так и для КПС, подвергшихся УЗВ.

Экспериментальные данные по дисперсности
исходных частиц борида алюминия и частиц
КПС композиций А1 и А2 представлены на рис. 3
и 4. Там же показаны распределения по размерам
частиц КПС композиции А2 после УЗВ.

Установлено, что распределение исходных ча-
стиц борида алюминия и частиц КПС компози-
ции А1, не подвергавшихся УЗВ, близки между
собой (рис. 3).

В то же время распределение по размерам ис-
ходных частиц борида алюминия и частиц КПС
композиции A2 существенно отличается (рис. 4).
Более того, существенно отличается распределе-
ние по размерам частиц КПС композиции А2, не
подвергавшихся УЗВ и после УЗВ. Это указывает
на разную структуру КПС композиций A1 и A2.

При анализе структуры КПС смесевых твер-
дых топлив следует различать агломераты и кон-
гломераты частиц [10]. Агломераты представляют
собой сплошные частицы, образовавшиеся в ре-
зультате слияния исходных частиц, которые при
этом утратили свою индивидуальность. Приме-
ром могут служить агломераты, образующиеся

при горении алюминизированных смесевых
твердых топлив. В отличие от агломератов, кон-
гломераты частиц представляют собой структуры
из спекшихся отдельных частиц, которые не утра-
тили своей индивидуальности. При определен-
ном воздействии (например, УЗВ) конгломерат
может быть разделен на индивидуальные части-
цы. Очевидно, при прочих равных условиях кон-
гломераты имеют существенно меньшую проч-
ность, чем агломераты.

По данным видеосъемки процесса горения об-
разцов борсодержащих композиций с поверхно-
сти горения отрываются конгломераты, состоя-
щие из более мелких частиц, имеющие непра-
вильную форму и размеры от сотен до нескольких
тысяч микрон.

Наиболее крупные конгломераты сосредото-
чены вблизи поверхности горения. По мере уда-
ления от поверхности горения они уменьшаются
в размерах до нескольких сотен или десятков
микрон. При анализе данных, представленных на
рис. 3 и 4, установлено, что среднемассовый раз-
мер частиц КПС за соплом газогенератора не пре-
вышал 15 мкм, несмотря на различия в составе
композиций, типе и содержании энергоемкого
горючего и горючего-связующего. Отметим, что
одиночные конгломераты размером более 50 мкм
обнаружены в составе КПС композиций А2 и [8]
и не обнаружены в составе КПС композиции А1.
Отсутствие крупных конгломератов в отобран-
ных за соплом газогенератора образцах КПС обе-

Рис. 3. Распределение по размерам исходных частиц
борида алюминия (кривая 1) и частиц КПС без УЗВ
(кривая 2) для состава A1 при p = 55 атм.
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Рис. 4. Распределение по размерам исходных частиц
борида алюминия и частиц КПС для состава A2 при
давлении p = 40.3 атм: 1 – исходные частицы борида
алюминия; 2 – частицы КПС без УЗВ; 3 – частицы
КПС после УЗВ.
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их композиций свидетельствует о том, что в кри-
тическом сечении сопла газогенератора происхо-
дит их интенсивное дробление под действием
газодинамических сил. По величине эти силы,
очевидно, меньше тех, которые возникают при
воздействии ультразвуком на образцы КПС. В
процессе УЗВ происходит дальнейшее разруше-
ние конгломератов КПС, подвергшихся ранее
воздействию газодинамических сил, практически
до исходных размеров. То есть конгломераты
КПС, образующиеся при горении топлива, пред-
ставляют собой систему относительно слабо свя-
занных индивидуальных частиц, которые близки
по размерам к исходным частицам борида алю-
миния, но отличаются от них по химическому со-
ставу.

Как следует из результатов химического ана-
лиза КПС (см. табл. 2), индивидуальные частицы,
формирующие конгломерат, состоят, преимуще-
ственно, из карбида и нитрида бора, а их связь в
конгломерате обеспечивает оксид бора, который
в условиях газодинамического тракта РПД нахо-
дится в жидком состоянии.

Как следует из рис. 3, частицы КПС компози-
ции A1, отобранные за соплом газогенератора,
представляют собой преимущественно не кон-
гломераты, а упомянутые выше индивидуальные
частицы. В то же время, как следует из рис. 4,
КПС композиции A2 представляют собой кон-
гломераты, образованные теми же индивидуаль-
ными частицами, и могут быть разделены на бо-
лее мелкие части в результате УЗВ. Причиной
столь разной структуры КПС композиций A1 и
A2 на выходе из газогенератора, по-видимому,
является существенно меньшее содержание ок-
сида бора в составе КПС композиции А1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На основании проведенных исследований

КПС борсодержащих композиций, существенно
отличающихся по составу, можно утверждать, что
в условиях камеры сгорания газогенератора бор
активно вступает в химическое взаимодействие с
углеродом, кислородом и азотом, образуя карби-
ды (В4С, В12С2), оксид (В2О3) и нитрид (ВN) бора.
В составе КПС бор как вещество присутствует в
весьма незначительных количествах. Кроме того,
в составе КПС присутствует углерод. КПС имен-
но такого состава поступают в проточную камеру
РПД из газогенератора. Закономерности взаимо-
действия этих веществ с кислородом воздуха
иные, нежели у бора, и, очевидно, именно они, а
не закономерности горения бора, определяют ос-
новное энерговыделение и полноту сгорания
КПС в проточной камере. При этом горение соб-
ственно частиц бора в проточной камере является
вторичным с точки зрения вклада в общее тепло-
выделение по отношению к горению частиц кар-

бида и нитрида бора, полнота сгорания которых,
а также углерода, по-видимому, и определяет
полноту сгорания всего топлива.

Из представленных данных следует вывод о
том, что отождествление процессов в проточной
камере РПД с процессом горения бора в кислоро-
де воздуха не является корректным, а многочис-
ленные теоретические работы, посвященные го-
рению частиц бора в кислороде воздуха [3–5], но-
сят, скорее, академический, чем прикладной
характер.

Процессам окисления карбидов и нитридов
бора посвящено относительно небольшое число
работ. Общие представления об окислении кар-
бидов и нитридов бора приведены в работе [11].

Присутствие в составе КПС ощутимых коли-
честв оксида бора сопровождается рядом нега-
тивных последствий: становится более выражен-
ной конгломерация частиц, характерные размеры
конгломератов увеличиваются, возрастает доля
конгломератов с размером более 10 мкм, возрас-
тает интенсивность осаждения частиц КПС на
стенки камеры сгорания и рабочие поверхности
сопловых вкладышей.

В составе газовой фазы продуктов сгорания,
поступающих из газогенератора в проточную ка-
меру, присутствует водород, который реагирует с
кислородом воздуха с образованием паров воды.
В присутствии паров воды оксид бора химически
реагирует с ними с образованием борных кислот,
которые при температуре более 300°С находятся в
газообразном состоянии.

Основным негативным следствием взаимо-
действия оксида бора с парами воды является
уменьшение коэффициента полноты сгорания
топлива в проточном тракте РПД, а положитель-
ным – существенное снижение интенсивности
осаждения КПС на стенки камеры сгорания и ра-
бочие поверхности сопловых вкладышей.

Как показано выше, каждая отдельная частица
КПС на выходе из сопла газогенератора в зависи-
мости от состава топлива может представлять со-
бой либо индивидуальную частицу, имеющую
размер, соизмеримый с размером исходной ча-
стицы борида алюминия (композиция A1), либо
конгломерат, состоящий из таких индивидуаль-
ных частиц (композиция A2). В последнем случае
процесс горения таких частиц в кислороде возду-
ха будет существенно зависеть не только от разме-
ров, но и от состава и структуры конгломератов.

Остается открытым вопрос, что представляют
собой индивидуальные частицы: механическую
смесь указанных выше веществ или же каждая
индивидуальная частица состоит из одного кон-
кретного вещества. В настоящее время отсутству-
ет ответ на вопрос: как зависят состав и структура
индивидуальных и составных частиц КПС от
условий в камере сгорания газогенератора.
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Приведенные данные свидетельствуют о не-
равновесности процессов в камере сгорания газо-
генератора и о необходимости соответствующей
коррекции термодинамических расчетов. В связи
с этим возникает проблема прогнозирования со-
става, структуры и термодинамических характе-
ристик конденсированных продуктов сгорания,
поступающих из камеры сгорания газогенератора
в проточную камеру.

Полученные результаты указывают на необхо-
димость разработки комплексной физической
модели процессов взаимодействия КПС, содер-
жащих карбид, нитрид и оксид бора, углерод и в
небольших количествах бор, с кислородом возду-
ха с определением наиболее вероятных механиз-
мов горения, выделением основных реакций и
последующей разработки математической моде-
ли процесса в проточной камере РПД, учитываю-
щей эти реакции.
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CONDENSED COMBUSTION PRODUCTS 
OF BORON-CONTAINING SOLID PROPELLANTS
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The results of studies of condensed combustion products formed during the combustion of model composi-
tions based on aluminum boride in the combustion chamber of a gas generator of a ducted rocket engine are
presented. Data were obtained on the mass fraction of condensed combustion products, their chemical and
particle size distribution. It is shown that the condensed combustion products mainly contain boron com-
pounds with carbon, nitrogen and oxygen, and it is in this form that boron enters the secondary combustor
of a ducted rocket engine. The mass fraction of elemental boron in condensed combustion products does not
exceed 15% and decreases with increasing pressure. It was found that, regardless of the type and content of
the main components in the compositions, there are no large (more than 100 μm) particle conglomerates at
the outlet of the gas generator nozzle. Comparison of the experimental data with the results of thermodynamic
calculations indicates the need to correct the calculation methods taking into account the nonequilibrium of
the combustion products.

Keywords: solid fuel ramjet engine, boron-containing solid propellant, combustion, condensed combustion
products, particle conglomerates
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Методом продольного изгиба исследована долговечность углепластика, используемого в конструк-
ции самолета, для эксплуатации в экстремальных условиях Арктики. Объединены монотонный
способ нагружения с различными скоростями перемещения подвижного захвата испытательной
машины и циклическое нагружение образцов с нарастающим размахом перемещений. Определены
силовые зависимости энергии активации и зависимости между скоростью разрушения, деформиро-
вания и долговечностью. Установлено, что пребывание углепластика при отрицательных темпера-
турах практически не влияет на долговечность. Но периодические переходы через температуру кри-
сталлизации воды, накопленной в композите, существенно понижают прочностные характеристи-
ки и срок безопасной эксплуатации материала.

Ключевые слова: углепластик, климатическое воздействие, прочность, долговечность, усталость,
неупругость, прогнозирование
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При освоении арктических территорий обост-
рилась актуальность проблемы прогнозирования
безаварийной работы конструктивных элементов
техники, изготовленных из полимерных компо-
зиционных материалов (ПКМ). Главной причи-
ной ухудшения механических показателей ПКМ
в холодном климате является действие низких
температур. В Якутске при среднегодовой темпе-
ратуре –10.6°C в зимние месяцы температура
опускается до –40°C и даже достигает –64°C [1].
При низких температурах возникают внутренние
напряжения, которые определяются по различи-
ям коэффициентов линейного термического рас-
ширения полимерных матриц и армирующих во-
локон [2, 3]. Величина этих напряжений состав-
ляет 40−60 МПа, что может превышать уровень
прочности при межслойном сдвиге для углепла-
стиков [4]. Армированные материалы, экспониру-
емые в открытых климатических условиях, могут
накапливать в порах и капиллярах воду, превраща-
ющуюся в твердую фазу при отрицательных тем-

пературах, что усиливает внутренние напряжения
[5]. Сезонное и суточное климатическое термо-
циклирование изменяет амплитуду внутренних
напряжений и ускоряет появление микротре-
щин, их слияние и формирование макроповре-
ждений в объеме связующего или на границе с во-
локнами [5].

Но расчеты величины внутренних напряжений,
вычисляемые обычно в рамках теории упругости,
не будут соответствовать их действительным зна-
чениям, поскольку кинетические процессы тече-
ния связующего приведут к перераспределению
внутренних напряжений. А поле внутренних на-
пряжений, возникающее при нагружении и коли-
чественно характеризующее структуру материа-
ла, будет вызывать различные эффекты в зависи-
мости от реологических свойств составляющих
композит материалов и образующихся поврежде-
ний. Поэтому важной составляющей исследова-
ний являются экспериментальные данные, их ма-
тематическая обработка и соответствующая ин-
терпретация.

В современной научной литературе климати-
ческую стойкость ПКМ определяют по измене-
нию их статической прочности и усталостной
долговечности [6–8]. Для этого определяют меха-
нические свойства ПКМ после нескольких лет
экспонирования в открытых климатических
условиях и подбирают подходящую эмпириче-
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скую модель соответствия, с помощью которой
выбранный показатель экстраполируют на требу-
емый срок эксплуатации. Достоверность такого
упрощенного прогнозирования не достаточна,
так как не учитывает влияние структуры, состава
материала и всего многообразия длительных
внешних воздействий (механических нагрузок и
термоциклов, суточных и сезонных колебаний
температуры, относительной влажности, разру-
шения поверхностных слоев под воздействием
ультрафиолетовой солнечной радиации, ветра,
осадков).

Ранее была выявлена взаимосвязь между ско-
ростью неупругих деформаций и долговечностью
ПКМ [9]. По результатам циклических механиче-
ских нагружений можно определить силовые за-
висимости энергии активации разрушения и мо-
делировать зависимости между скоростью разру-
шения, деформирования и долговечностью [10].
Это открывает возможность использования спо-
соба прогнозирования, основанного на кинети-
ческой концепции разрушения. В связи с этим
исследование влияния температуры и воздей-
ствий влаги на прочностные свойства композита
проведено на основе универсального и более ин-
формативного способа анализа долговечности
ПКМ, при котором вместо ряда несовместимых
подходов или формального описания экспери-
ментальных данных [8] используется один, осно-
ванный на теории скоростей реакций [10].

Для исследований был выбран 12-слойный уг-
лепластик саржевого плетения, полученный ва-
куум-автоклавным формованием препрега на ос-
нове эпоксидного связующего марки АСМ-102
(Россия) и углеродной ткани марки АСМ-С200Т
(Россия) [11]. Он используется в конструкции
легкого многоцелевого самолета для эксплуата-
ции в сложных климатических условиях, в том
числе в экстремальных условиях Арктики. Пре-
дел прочности и модуль упругости при растяже-
нии этого углепластика составляют не менее
850 МПа и 70 Гпа соответственно, предел проч-
ности при сдвиге – не менее 80 МПа и температу-
ра стеклования полимерной матрицы – не менее
150°C. По результатам испытаний на растяжение
и сжатие при различной температуре в диапазоне
20–120°C, проведенных на универсальной испы-
тательной машине BiSS 100 kN (Bangalore Inte-
grated System Solutions), была определена началь-
ная энергия активации разрушения углепластика
U0 = 155.3 кДж моль−1.

Исследовали образцы, вырезанные из четырех
идентичных пластин углепластика. Пластину 1
использовали для определения исходных механи-
ческих показателей материала. Пластину 2 экспо-
нировали 30 сут в открытых арктических клима-
тических условиях в зимнее время при колебани-
ях внешней температуры от –11 до –44°C.

Пластину 3 за тот же период подвергали суточ-
ным циклам “влагонасыщение−заморажива-
ние”, при которых в ночное время она выдержи-
валась в воде при 60°C, а в дневное время − на от-
крытом атмосферном стенде. За все время
испытаний третья пластина сорбировала 0.68%
воды, которая была локализована в поверхност-
ных слоях образца. Пластина 4 – контрольная –
для определения свойств образца, хранящегося в
лаборатории. Влагосодержание первой, второй и
четвертой пластин было несущественным и не пре-
вышало 0.1%.

Для испытаний углепластика на прочность
выбран метод продольного изгиба [12, 13]. Этот
метод наиболее информативен, так как изгибные
деформации создают наибольшие растягиваю-
щие и сжимающие напряжения в приповерхност-
ных слоях композита, наиболее подверженных
климатическим воздействиям. Информативность
метода в том, что, вычисляя значение критиче-
ской силы потери устойчивости в каждый момент
времени нагружения по точному аналитическому
решению [12] или используя энергетический ме-
тод [13], можно проследить за изменением кине-
тики деформирования пластины в зависимости
от ее усредненной жесткости. Становятся видны-
ми соотношение и взаимовлияние процессов
ползучести связующего и разрушения материала.

Исходные контрольные и климатически со-
старенные пластины были разрезаны в направле-
нии основы на плоские образцы размером 145 ×
× 30 × 2.6 мм и испытаны на продольный изгиб.
Использовали монотонный способ нагружения с
тремя постоянными скоростями перемещения
подвижного захвата испытательной машины 1.0,
0.1, 0.01 мм с–1 и циклическое нагружение образ-
цов с нарастающим размахом перемещений на
частоте 0.5 Гц. В последнем случае общая дли-
тельность нагружения была соизмеримой с дли-
тельностью монотонного нагружения со скоро-
стью 0.1 мм с–1. Испытания проводили при темпе-
ратуре 18–20°C на машине BiSS 10 kN (Индия),
позволяющей измерять усилия сжатия с погреш-
ностью ±1 Н и перемещения – ±0.01 мм.

При испытаниях на монотонное нагружение
фиксировали время до излома образцов , по ги-
потезе плоских сечений определяли максималь-
ные значения напряжений сжатия  и вычис-
ляли эквивалентное время разрушения τeq, приве-
денное к максимальным напряжениям в опытах.

Прочностные характеристики охарактеризо-
ваны параметром прочности Pst, который опреде-
лен как

(1)

где |σmax| – абсолютное значение максимальных
напряжений сжатия, достигнутых при нагруже-

*t

σmax| |
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нии в каждом опыте, U0 – начальная энергия ак-
тивации разрушения, Ui – энергия активации
процесса разрушения, вычисленная для каждого
случая нагружения путем приведения времени
разрушения к максимальным напряжениям через
интеграл от скорости разрушения  по времени
при непрерывно меняющихся напряжениях [14].
В течение времени τeq материал находится при на-
пряжениях |σmax|. Исходя из условий равенства
поврежденности, получаем соотношение (2):

(2)

Формула (2) основана на общем подходе, вы-
текающем из теории скоростей реакции, которую
впервые применил Кауцманн при изучении про-
цесса течения твердых тел [9, 10, 14, 15]. Метод
обработки – термоактивационный анализ при
значении U0 = 155.3 кДж моль–1,  = 1 × 1013 с–1 –
характерная дебаевская частота, R – универсаль-
ная газовая постоянная,  – время нагружения до
излома образцов, T – абсолютная температура.
Параметр прочности Pst есть обратная величина
активационного объема γ, вычисляемого при тер-
моактивационном анализе результатов испыта-
ний на долговечность и характеризующего струк-
турное состояние материала. Используемый под-
ход опирается на многочисленные работы школы
С.Н. Журкова [15–17] и направлен на их практи-
ческое применение.

Характер зависимости параметра прочности и
максимальных напряжений, достигнутых в каж-
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дом опыте, от времени разрушения показан на
рис. 1. Шкала абсцисс – логарифмическая, так
как долговечность экспоненциально зависит от
напряжений.

Если структура материала стабильна, то с уве-
личением времени разрушения (или нагружения)
напряжения излома образца должны уменьшать-
ся [9, 15]. Они несколько уменьшаются у образ-
цов в исходном состоянии материала (рис. 1, пря-
мая 1). Но поскольку параметр прочности увели-
чивается (рис. 1, прямая 2), это изменение мало.
У образцов после выдержки при отрицательных
температурах параметр прочности увеличивается
в большей мере (рис. 1, прямая 4), и напряжения
излома несколько возрастают (рис. 1, прямая 3).
У образцов после влагонасыщения–заморажива-
ния это возрастание выражено более отчетливо
(рис. 1, прямые 5 и 6), но их низкие прочностные
характеристики не позволяют в течение того же
времени достичь значительных напряжений, и
процесс разрушения заканчивается раньше.

Значения усредненной жесткости образцов,
вычисленной по изменениям критической силы
потери устойчивости образцов, показывают, что
в результате начального периода ползучести свя-
зующего жесткость возрастает, достигая макси-
мальных величин. Ползучесть связующего при-
водит, по-видимому, к уменьшению неравномер-
ности распределения усилий по волокнам. Затем,
когда процесс разрушения с ростом напряжений
ускоряется, жесткость начинает снижаться. Мак-
симальные значения жесткости материала образ-
цов обычно наблюдаются при напряжениях изги-
ба 400–600 МПа. Отклонения в меньшую сторону

Рис. 1. Зависимости прочностных характеристик углепластика до и после климатических испытаний от времени раз-
рушения при деформировании образцов продольным изгибом с различными скоростями: I – образцы материала в ис-
ходном состоянии, II – образцы после непрерывного пребывания при отрицательных температурах, III – образцы по-
сле 30 циклов влагонасыщения–замораживания. Аппроксимации сплошными линями обозначают исходное состоя-
ние материала (пластина 1), штриховые линии 3, 4 – результаты испытаний после выдержки на полигоне при
отрицательных температурах (пластина 2), пунктирные линии 5, 6 соответствуют испытаниям после 30 циклов “вла-
гонасыщение–замораживание” (пластина 3).
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встречаются у образцов в исходном состоянии
материала, а в большую – у образцов, непрерыв-
но экспонировавшихся на климатической пло-
щадке. Максимумы жесткости образцов пластин
1, 2 и 3 равны в среднем 94.2, 93.5 и 90.1 ГПа соот-
ветственно. Таким образом, непрерывное пребы-
вание материала при отрицательных температурах
мало что изменило, а циклы влагонасыщения–за-
мораживания заметно снизили и жесткостные ха-
рактеристики композита.

Циклическое нагружение с нарастающим раз-
махом перемещений выполнялось по ступенчатой
программе с шагом 5 мм и постоянным минималь-
ным значением перемещения 2 мм. На каждой
ступени выполнялось по 10 циклов нагружения, а
на последней – разрушение образца происходило
обычно в течение первых четырех циклов. При
частоте нагружения 0.5 Гц это соответствовало
скорости перемещения подвижного захвата ис-
пытательной машины на ступени от 5 до 35–
45 мм с–1. При этом вычислялись неупругие харак-
теристики образцов – коэффициенты поглощения
Ψ – как отношение площади петель неупругости к
работе, совершаемой испытательной машиной в
цикле нагружения по формуле:

где A – площадь петли неупругости, ΔS – размах
перемещений подвижной опоры испытательной
машины, Pmin и Pmax – минимальное и максималь-
ное значения силы сжатия соответственно. Ти-
пичная петля неупругости приведена на рис. 2.

При нагружении по перемещению сила опере-
жает деформацию по времени, так как последняя
характеризуется скоростью, зависящей от напря-
жений. Такой вид формы петли связан с харак-
терной зависимостью стрелы прогиба при про-

( )[ ]Ψ = Δ +min max/ /2 ,A S P P

дольном изгибе от перемещения свободного кон-
ца образца [12]. Первый цикл нагружения, как
обычно, сопровождается большей величиной не-
упругой деформации, а последующие циклы
лишь монотонно снижают значения сжимающей
силы, и мы наблюдаем плавное смещение петель
неупругости в результате накопления в образце
остаточных деформаций.

Значения усилий и перемещений оцифровы-
вали с частотой 50.285 Гц и вычисляли средние
значения площади петли в интервале от 2-го по
10-й циклы, представляя петлю неупругости ку-
сочно-линейной зависимостью. Средние значе-
ния коэффициентов поглощения пластин полу-
чились равными: Ψ1 = 4.45 × 10–2 для исходного
состояния материла, Ψ2 = 4.12 × 10–2 для пластин,
непрерывно экспонировавшихся при отрица-
тельных температурах, и Ψ3 = 4.78 × 10–2 для пла-
стин, подвергавшихся 30 циклам “влагонасыще-
ние–замораживание”.

Кривая амплитудной зависимости коэффици-
ента поглощения отличается от вида кривой, ха-
рактерной для металлических сплавов. У отдель-
ных образцов могут быть как нарастающие его
значения, так и убывающие, иногда с некоторы-
ми колебаниями. Средние значения Ψ качествен-
но согласуются с прочностными характеристика-
ми. Снижение демпфирующих характеристик ма-
териала говорит об их повышении (Ψ2 < Ψ1),
возрастание свидетельствует о снижении (Ψ3 >
> Ψ1). Но здесь следует иметь в виду, что коэффи-
циент поглощения − интегральная характеристи-
ка образца, а прочностные характеристики отно-
сятся к его наиболее нагруженным участкам. В то
же время поглощаемая энергия определяется ве-
личиной пластических деформаций, которые

Рис. 2. Зависимости силы сжатия одного из образцов пластины 3 от перемещения шарнирной опоры при его дефор-
мировании продольным изгибом с размахом перемещения 35 мм: точка 1 – значение силы в начале данной ступени
нагружения при минимальном обжатии 2 мм, точка 2 – после первого цикла нагружения, точка 3 – после 10 циклов
нагружения.
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распределены по объему материла и тесно связа-
ны с процессом разрушения [18]. Поэтому при
одинаковых режимах нагружения демпфирую-
щие характеристики образцов оказываются сопо-
ставимыми с прочностными. И связь между ними
учитывается в математических моделях, воспро-
изводящих в расчетах эти процессы [9, 10, 14].

Так, например, один из образцов пластины 4
был протестирован при режиме нагружения ΔS от
–2 до –32 мм. Его подвергали наработке 1000 цик-
лами, в течение которых следили за кинетикой
разрушения. Вычислялись разность между мак-
симальным и минимальным значениями силы
сжатия в каждом цикле и величина демпфирова-
ния. Обе характеристики возрастали, свидетель-
ствуя о накоплении остаточных деформаций и
повреждений, и коэффициент поглощения уве-
личивался от 5.22 × 10–2 до 8.42 × 10–2.

Результаты термоактивационного анализа
данных разрушения всех испытанных образцов
приведены на рис. 3. Энергию активации разру-
шения вычисляли по эквивалентному времени
разрушения τeq при заданном значении началь-
ной энергии активации U0 = 155.3 кДж моль–1.
Вычисления выполнялись методом последова-
тельных приближений на основе временных реа-
лизаций напряжений в каждом опыте и представ-
ляют собой значения U(|σmax|) = RT ln(τeqν0).

На рис. 3 видны как общие закономерности,
присущие какому-либо структурному состоянию
материала, так и индивидуальные особенности
прочностных характеристик образцов. Так, в
группу II попадают образцы, нагружавшиеся мо-
нотонно со скоростями 0.1 и 0.01 мм с–1 как в ис-

ходном состоянии, так и после непрерывной экс-
позиции при отрицательных температурах. Сюда
же относится и образец пластины 1, наиболее
длительно нагружавшийся циклически. Группу III
образует большинство испытанных образцов во
всех структурных состояниях. Наибольший раз-
брос имеют характеристики образцов после цик-
лического влагонасыщения–замораживания, об-
ладающие низкой прочностью и долговечностью.
Для материала, получившего повреждения в ре-
зультате таких воздействий, наиболее опасными
следует признать ударные нагрузки. Они приводят
к более быстрому разрушению и при меньших на-
пряжениях (наибольшее отклонение от прямой IV
при нагружении со скоростью 1 мм с–1). Непре-
рывное пребывание при отрицательных темпера-
турах немного повышает прочностные характе-
ристики данного материала.

Полученные результаты показывают, что ис-
пользование кинетической концепции разруше-
ния, основанной на теории скоростей реакций,
позволяет интерпретировать процессы разруше-
ния как термодинамические, вызванные терми-
ческой активацией. Это дает возможность систе-
матизировать и привести к единому виду данные
испытаний различного характера, выявить осо-
бенности структуры материала и ее изменений,
происходящих в процессе различного рода кли-
матических воздействий. Применение метода ис-
пытаний продольным изгибом с различными по
характеру видами нагружения и в сочетании с
термоактивационным анализом их результатов
дает новую и разностороннюю информацию о
поведении материала, изменяющего свои свой-

Рис. 3. Силовые зависимости энергии активации разрушения образцов, вырезанных из пластин 1 (1, 2), 2 (3, 4) и 3 (5, 6)
и испытанных методом продольного изгиба при монотонном нагружении по перемещению c различными скоростями
(1, 3, 5) и циклическом нагружении с нарастающим размахом перемещений (2, 4, 6): I – усредненная зависимость для
образцов материала в исходном состоянии, II–IV – распределение характеристик образцов по группам прочности.
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ства преимущественно в приповерхностных сло-
ях композита.

Режимы нагружения, при которых испытыва-
лись образцы, и состояние структуры материала
влияют на характер разрушения и вид изломов
образцов. Например, наиболее различающиеся
по прочности образцы пластины 3, испытанные с
шагом по времени нагружения в один порядок,
имеют и характерные отличия в виде изломов
(рис. 4). Вид изломов показывает все большее
расслоение композита с увеличением длительно-
сти разрушения. У образцов пластин 1 и 2 это то-
же наблюдается, но в меньшей степени. То есть
прочностные и реологические свойства связую-
щего, получившего повреждения в этих испыта-
ниях, по-видимому, играют основную роль, а раз-
рушение волокон концентрируется в ограничен-
ной зоне.

Итак, проведенный эксперимент и анализ по-
лученных данных указывают на изменение струк-
турного состояния углепластика, отражающегося
на его прочностных характеристиках в результате
воздействия температурно-влажностных факто-
ров. Выдерживание при отрицательных темпера-

турах приводит к изменениям структуры матери-
ала, вызываемым внутренними температурными
напряжениями, которые, вероятно, и уменьшают
ее неоднородность. При высоких уровнях напря-
жений, при которых проводились испытания,
этот эффект мало заметен. Усталостные испыта-
ния образцов, вырезанных из тех же пластин и
нагружаемых малыми амплитудами, после их за-
вершения будут более информативными для со-
поставления различий в структуре материала.

Наиболее важным результатом проведенных
исследований было установление факта значи-
тельного снижения прочностных характеристик
углепластика при чередовании влагонасыщения
и воздействия низких температур, несмотря на
малое влагопоглощение данного материала. Об-
ращает на себя внимание и существенная зависи-
мость прочностных характеристик от скорости
нагружения. Повреждения, появляющиеся в ре-
зультате кристаллизации поглощенной воды, ста-
новятся объектами структуры материала, увели-
чивая уровень внутренних напряжений. А зави-
симость от скорости нагружения свидетельствует
о релаксационных процессах, изменяющих их ве-

Рис. 4. Вид изломов образцов пластины 3, испытанных со скоростями перемещения опоры 1 (а), 0.1 (б) и 0.01 мм с–1 (в)
после 30 циклов влагонасыщения–замораживания. Увеличение 8× (а, б) и 2× (в).
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личину. То есть в результате таких воздействий
мы получаем совершенно другой материал с ины-
ми реологическими и прочностными свойствами.
Цикличность воздействий влажности и темпера-
туры, характерная для эксплуатации летательного
аппарата в каждом полете, может значительно
снизить его ресурс. Поэтому этот вид испытаний,
как и усталостные испытания, необходимо вклю-
чать в программы сертификационных испытаний
элементов конструкции летательного аппарата.
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INFLUENCE OF LOW TEMPERATURES AND MOISTURE
ON THE STRENGTH PROPERTIES OF CARBON FIBER 

REINFORCED PLASTIC
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The longevity of the carbon fiber used in the design of the aircraft for operation in extreme conditions of the
Arctic is investigated by the method of longitudinal bending. A monotonous loading method with different
speeds of movement of the mobile gripper of the test machine and cyclic loading of specimens with an in-
creasing range of movements were combined. The force dependences of the activation energy of fracture and
the dependences between the rate of failure, deformation and longevity are determined. The presence of car-
bon fiber at subzero temperatures almost does not affect the longevity. Periodic transitions through the crys-
tallization temperature of water accumulated in the composite significantly reduce its strength characteristics
and the period of safe operation of the material.
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Разработана мезомасштабная модель нанокомпозита на основе сшитых полимерных сеток с внед-
ренными наночастицами глины. Модель позволяет предсказывать основные тенденции в измене-
ниях механических свойств систем с учетом степени сшитости наночастиц с полимерной матрицей.
Выполненные расчеты показывают, что использование модифицированных наночастиц может зна-
чительно улучшать модуль Юнга нанокомпозита в сравнении с ненаполненным полимером. Уста-
новлено, что среднее значение количества несущих нагрузку цепей определяет механический от-
клик крупнозернистой модели полимерной системы.

Ключевые слова: полимерные нанокомпозиты, мезомасштабное моделирование, полимерные сетки,
наночастицы, поверхностный модификатор
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Создание перерабатываемых полимерных мате-
риалов (ППМ) является актуальной задачей из-за
остро стоящей проблемы утилизации полимерных
отходов [1]. По своим эксплуатационным характе-
ристикам ППМ почти не уступают пластикам на
основе нефтепродуктов. Однако их отдельные
свойства (недостаточная механическая проч-
ность, низкая температура тепловой деструкции
и др.) ограничивают возможность использования
ППМ. В настоящее время для улучшения свойств
полимеров широко используется подход, осно-
ванный на введении в них различных неоргани-
ческих наполнителей в виде наночастиц (НЧ).
Использование для этих целей природных алю-
мосиликатов (полевые шпаты, глинистые мине-
ралы и др.) сохраняет биологическую инертность
биоразлагаемых материалов. Даже небольшое ко-
личество НЧ глины (1–5 об. %) может значитель-

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”

но улучшить механические свойства полимеров
[2].

Хотя регулирующая роль наночастиц хорошо
известна, построение компьютерных моделей,
способных прогнозировать свойства наномате-
риалов с учетом геометрических размеров НЧ, их
формы и наличия поверхностного модификато-
ра, представляет собой трудную задачу. Напри-
мер, учитывая, что нанопластины алюмосилика-
тов имеют толщину 1–5 нм и диаметр 25–500 нм
[2–4], проведение расчетов в рамках полноатом-
ных моделей c использованием реальных разме-
ров НЧ требует построения систем, содержащих
порядка миллиарда атомов. Учет таких размеров в
полной мере возможен только в рамках метода
конечных элементов [5]. Однако при этом теряет-
ся информация об особенностях структурной ор-
ганизации полимерной матрицы. В этом случае
использование мезомасштабного моделирования
может служить хорошим компромиссом [6–8].

Цель работы – разработка мезомасштабной
модели полимерного нанокомпозита на основе
сильно сшитого (сетчатого) полимера, наполнен-
ного наночастицами глины. В нашей модели, ко-
торая является развитием расчетной схемы [7, 8],
дополнительно предполагается, что поверхность
НЧ покрыта модификатором, способным всту-
пать в реакцию сшивания с полимерной матри-
цей (якорный агент). Для проведения расчетов
мы использовали метод диссипативной динами-
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ки частиц (ДДЧ) [9], позволяющий достичь со-
стояния равновесия относительно больших (по
атомистическим масштабам) систем. Подробное
описание используемого метода дано в работах
[6–9].

В качестве реального прототипа полимерной
матрицы был выбран сетчатый полимер, получа-
емый на основе эпоксидной смолы диглицидило-
вого эфира бисфенола A (ДГЭБА) и трикарбоно-
вой жирной кислоты (ТЖК). Следует отметить,
что этот полимер относится к новому типу высо-
комолекулярных соединений, называемых вит-
римерами, впервые исследованных группой
проф. Лейблера (Leibler) [10]. Витримеры содер-
жат динамические связи, которые при опреде-
ленных условиях могут перестраиваться. При на-
гревании они могут быть размягчены и течь как
вязкоупругие жидкости. Это позволяет придавать
изделиям, изготовленным на их основе, новую
форму и производить сварку, что определяет спо-
собность витримеров к вторичной переработке [11].

Моделирование реакции отверждения эпок-
сидной смолы в данной работе базируется на кон-
цепции мезомасштабной химии [8, 12, 13]. При
моделировании мы использовали составные би-
ды, построенные из ДДЧ-бида и линкеров [8, 12].

Бидами называют одинаковые бесструктурные
сферические частицы (с диаметром σ = 1 и мас-
сой m = 1), которые ставятся в соответствие фраг-
ментам исходной молекулярной структуры [7, 8,
12]. Линкеры отождествляются с атомами, участ-
вующими в химических реакциях. В отличие от
ДДЧ-бидов линкеры могут формировать новые
ковалентные связи и участвуют только во взаимо-
действиях, описывающих деформации ковалент-
ных связей и углов между ними.

Разработанная крупнозернистая модель нано-
композита включает в себя три типа подсистем,
сопоставляемых соответственно мономерам
ДГЕБА, ТЖК и фрагментам НЧ глины. Мономе-
ры ДГЕБА и ТЖК в мезомасштабном представле-
нии состоят из одного ДДЧ-бида (типов С и O,
рис. 1) с четырьмя и тремя линкерами соответствен-
но (на рис. 1 обозначены как частицы типа Н). Лин-
керы вводятся для моделирования химических
реакций [12]. В отличие от ДДЧ-бидов они не
участвуют в объемных и внутрицепных взаимо-
действиях. Средний размер сомономеров опреде-
ляет единицу масштаба σ ≈ 20 Å.

Модель наночастицы глины была построена
как набор связанных ДДЧ-бидов типа F (рис. 1в),
что позволяет рассматривать НЧ как объекты за-

Рис. 1. Компоненты мезоскопической модели нанокомпозита: (a) aтомистическое и крупнозернистое представление
мономера эпоксидной смолы ДГЭБА, (б) отвердителя ТЖК; (в) крупнозернистая модель наночастиц глины. Буквами
С, O и F обозначены соответствующие этим подсистемам ДДЧ-биды. Буквой H обозначены линкеры. Линкеры сопо-
ставляются атомам, которые в исходных молекулярных структурах принимают участие в химических реакциях [8, 12].
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данной формы. Они могут влиять на локальную
структуру полимерной матрицы и участвовать в
передаче механической нагрузки через ячейку
моделирования. Исходя из представлений, что
частицы глины в эксфолиированном состоянии
имеют пластинчатую морфологию [2, 3], для мо-
дельных НЧ мы выбрали дискообразную форму
(диаметр 11 бидов и толщина 3 бида), которая бы-
ла вырезана из массива бидов типа F, упорядо-
ченных на кубической решетке с длиной ребра
0.64 σ. Плотность упаковки бидов типа F равна
3 σ–3, что предотвращает проникновение поли-
мера внутрь модельных частиц наполнителя.
Кроме связей, образующих грани кубической ре-
шетки, для придания модели НЧ дополнительной
жесткости были введены диагональные связи
между бидами каждой грани решетки. К каждому
ДДЧ-биду на поверхности НЧ было присоедине-
но по одному линкеру типа H, моделирующему
поверхностный модификатор. Это предполагает,
что между НЧ и мономерами эпоксидной смолы
(биды типа С) могут формироваться химические
сшивки. Посредством изменения числа линкеров
на НЧ, которым “разрешено” вступать в химиче-
скую реакцию, в нашей модели можно варьиро-
вать степень сшитости НЧ с полимером, DCN =
= n/N (N – количество линкеров на поверхности
НЧ, n – число прореагировавших линкеров).

Значения параметров Флори−Хаггинса  =
= 0 и  =  = 1.4, а также константы гармони-
ческих потенциалов жесткости связей (С–H, O–H,
H–H, F–F и F–H) и гармонических потенциалов
деформации углов между связями (H–C–H и
H–O–H) были взяты из работы [8]. Для построе-

COχ
CFχ OFχ

ния всех моделей материалов использовалась ре-
акционная версия ДДЧ [13]. Мы создали образцы
ненаполненного полимера и нанокомпозитов,
содержащих 16 НЧ глины, случайно распределен-
ных в объеме кубической ячейки с длиной ребра
Lα0 = 17 σ (α = x, y, z), что с учетом величины еди-
ницы масштаба соответствует эквивалентной
атомистической модели c L ≈ 340 Å.

Реакция отверждения моделировалась в тече-
ние 3000000 ДДЧ-шагов в условиях NPT-ансам-
бля (постоянного количества частиц, давления и
температуры) для учета эффекта усадки полиме-
ра, что достаточно для достижения равновесного
значения максимальной степени конверсии по-
лимера. В нашей модели любая пара линкеров,
принадлежащих разным ДДЧ-бидам (С, О и F),
может образовать только одну связь, если они
сближаются на расстояние меньше радиуса от-
сечки 1 σ (это условие проверялось через каждые
1000 ДДЧ-шагов). Максимальное число новых
связей, которые могут сформироваться между со-
мономерами и НЧ, определяется числом связан-
ных с ними линкеров (см. рис. 1). Таким образом,
в нашем случае формируются разветвленные сет-
чатые структуры. Были выбраны следующие зна-
чения вероятности протекания химической реак-
ции wС, O = 0.0025, wC, C = 0.001 (как и в работе [8])
и wС, F = 0.0025, определяющие относительное ко-
личество возникающих связей. Средняя степень
конверсии полимера (доля прореагировавших со-
мономеров С и О) достигает значения ~0.65. Сте-
пень сшитости НЧ с полимерной матрицей ва-
рьировалась в диапазоне от 0 до 0.7. Значение
DCN = 0 означает, что наночастицы не имеют хи-

Рис. 2. Зависимость средней (по направлениям х, y, z) плотности числа несущих нагрузку цепей n от степени сшитости
НЧ с полимером (1). Результат для ненаполненного полимера (2). При расчетах n по каждому из направлений выби-
ралось наименьшее значение числа ННЦ, проходящих через 51 плоскость, секущих ячейку моделирования, и норми-
ровалось на соответствующую площадь грани ячейки.
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мических сшивок с полимерной матрицей. Чтобы
избежать влияния особенностей начального рас-
пределения НЧ, было выполнено три серии ста-
тистически независимых расчетов с использова-
нием каждого набора параметров.

Структурные свойства подготовленных образ-
цов были изучены согласно методикам, описан-
ных в работах [8, 12]. Для характеризации сеток
были построены неориентированные графы, со-
стоящие из вершин одного типа. Вершины сопо-
ставлялись всем ДДЧ-бидам (типов C, O и F), а
ребра – связям между ними. Все линкеры удаля-

лись, а новые связи между ними (возникшие в хо-
де моделирования химической реакции) перено-
сились на соответствующие ДДЧ-биды. Тополо-
гический анализ построенных сеток показал, что
во всех системах простые циклы [12] являются до-
минирующими структурами, их доля составила
~0.91. Простой цикл определяли как кольцо с
кратчайшими топологическими расстояниями
между вершинами графа. Если простой цикл про-
ходит через всю ячейку моделирования и замыка-
ется через периодические граничные условия, его
называют несущей нагрузку цепью (ННЦ) [12].
Именно эти структуры вносят основной вклад в

Рис. 3. Примеры зависимостей “напряжение−деформация” tα(λ) для малых значений деформации вдоль направлений
α = х, y и z для двух значений DCN. Пунктирная линия – линейная аппроксимация. λ – коэффициент деформации,
равный Lα(λ)/Lα0 (отношение длин ребер деформированной и недеформированной ячейки моделирования), истин-
ная нагрузка tα = pαα – (pββ + pγγ)/2 (где pαβ – усредненные компоненты тензора давления) в ДДЧ-единицах.
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Рис. 4. Модули Юнга (в ДДЧ-единицах) для нанокомпозитов при разной степени сшитости НЧ с полимерной матри-
цей (1), результат для ненаполненного полимера (2).
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формирование механического отклика модели-
руемых систем. На рис. 2 показаны значения для
средней плотности числа несущих нагрузку цепей n,
усредненной по трем направлениям (x, y, z), для
ненаполненного полимера и нанокомпозитов с
разным DCN. Отметим, что для ненаполненной
системы величина n примерно в 1.7 раза выше в
сравнении с нанокомпозитом с DCN = 0. Это от-
ражает тот факт, что наночастицы в процессе ре-
акции сшивания ДГЕБА и ТЖК играют роль пре-
пятствий, уменьшающих количество ННЦ [8].
По мере роста значения DCN наблюдается посте-
пенное возрастание плотности числа несущих на-
грузку цепей (см. рис. 2), и при DCN > 0.6 эта ве-
личина становится больше, чем в ненаполненном
полимере. В этом случае НЧ играют роль физиче-
ских сшивок, поэтому количество ННЦ в системе
возрастает.

Зависимости “деформация−напряжение”
(рис. 3) и соответствующие им модули Юнга E
(рассчитанные на линейном участке при малых
значениях коэффициента деформации λ ~ 1) бы-
ли получены для аффинной одноосной деформа-
ции ячейки моделирования в трех независимых
направлениях (x, y, z) с использованием методи-
ки, описанной в работе [6]. Усредненные значе-
ния E показаны на рис. 4. Как видно из рисунка,
модуль Юнга для системы с немодифицирован-
ными НЧ меньше, чем для ненаполненной мат-
рицы. Это согласуется с выводом работы [8], что
несшитые с полимером НЧ уменьшают число не-
сущих нагрузку цепей. Как следствие, система
становится менее жесткой. Падение модуля упру-
гости при введении немодифицированных НЧ
глины отмечено и в работе [14]. В то же время с
увеличением DCN модули Юнга значительно воз-
растают, что коррелирует с увеличением плотно-
сти ННЦ (см. рис. 2). Значительное увеличение
(более 50%) модуля упругости поверхностно мо-
дифицированных силикатов также отмечается в
экспериментальных работах [15, 16], где показа-
но, что использование модификатора повышает
совместимость НЧ с эпоксидной матрицей.

Таким образом, разработанная нами мезомас-
штабная модель, учитывающая особенности фор-
мы НЧ, наличие поверхностного модификатора
(посредством которого можно регулировать сте-
пень их сшитости с полимером), позволяет пред-
сказывать изменение механического отклика на-
нокомпозита на основе эпоксидных матриц.
В качестве следующего шага развития модели
планируется выполнить учет реакции ассоциа-
тивного обмена межмономерных связей, пере-
страивающих топологию сетки, для моделирова-
ния нанокомпозитов на основе витримеров.
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Предложен перспективный метод сульфирования пленок из полифенилхиноксалинов серной кис-
лотой. Сульфирование пленок подтверждено данными рентгеновской фотоэлектронной и ИК-
спектроскопии. Изучены термические характеристики сульфированных пленок и их диэлектриче-
ские свойства.
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Разработка новых протонпроводящих поли-
мерных электролитов для топливных элементов –
одна из актуальных задач современной полимер-
ной химии [1–3].

Полифенилхиноксалины (ПФХ) являются
важнейшими представителями термостойких по-
лимеров, которые обладают комплексом уникаль-
ных свойств: термо-, тепло-, огне-, хемостойко-
стью, высокими гидролитическими, радиацион-
ными свойствами, хорошей растворимостью и т.д.
[4]. ПФХ могут быть рекомендованы для исполь-
зования в современной технике [5].

В настоящее время усиленно ведутся исследо-
вания по созданию протонпроводящих электро-
литов на основе сульфированных ароматических
конденсационных полимеров [6–8]. В связи с
этим синтез сульфированных аналогов ПФХ яв-
ляется актуальной задачей. В настоящее время
известны два метода синтеза сульфированных
ПФХ (СПФХ) – двухстадийный и одностадий-
ный [9, 10].

При двухстадийном способе синтеза на первой
стадии происходит взаимодействие тетрааминов

и тетракетонов в растворе с образованием ПФХ, а
на второй стадии проводятся полимераналогич-
ные превращения полученного ПФХ до СПФХ
смесью серная кислота : олеум [11, 12].

Поскольку реакция образования хиноксали-
нового цикла протекает в кислой среде, то пред-
ставлялось эффективным и технологичным од-
ностадийное получение СПФХ из исходных со-
единений в смеси серная кислота : олеум, где
кислота играет роль как растворителя, так и суль-
фирующего агента. Такой подход дает возмож-
ность не только сократить количество стадий по-
лучения полимеров, содержащих сульфогруппы в
своем составе, но и снизить энергетические за-
траты [11].

В связи с тем, что использование СПФХ в ос-
новном предполагается в виде пленок, нами была
изучена возможность получения СПФХ непо-
средственно из пленок ПФХ. Перспективность
этого метода обусловлена еще и тем, что пленки
ПФХ получают из раствора в легколетучем хлоро-
форме, в то время как пленки СПФХ – из трудно-
удаляемых высококипящих растворителей, в
частности, из N-метилпирролидона. Кроме того,
представлялось целесообразным заменить ис-
пользуемую агрессивную среду серная кислота :
олеум на более мягкую среду (схема 1).

Для решения поставленной задачи поливом из
раствора в хлороформе были получены пленки
ПФХ, которые затем были помещены в 50 мас. %
раствор серной кислоты на 20 мин, при этом их
цвет менялся от желтого до малинового. Затем
пленки извлекали, промывали последовательно
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дистиллированной водой и ацетоном, сушили в
вакууме в течение 3 ч при 100°С (ПФХ-100). В ре-
зультате такой обработки в образце (рис. 1, кри-
вая 1) остается до 13 мас. % летучих продуктов.
Для завершения процесса сульфирования полу-
ченную пленку прогревали в вакууме при 190, 210
и 240°С в течение часа при каждой температуре.
Исследования методом ТГА проводили на прибо-
ре Derivatograph-C (MOM, Венгрия). На кривой

ТГА образца СПФХ-240 (рис. 1, кривая 3) присут-
ствует незначительная низкотемпературная сту-
пень потери массы (0.5 мас. %), которая соответ-
ствует удалению сорбированной влаги воздуха,
что характерно для СПФХ, а также наблюдается
ступень в области 300–350°С, связанная с десуль-
фированием в результате процесса разложения
[13, 14].

ИК-спектры регистрировали на приборе FTIR
Spectrum Two (Perkin-Elmer Corp., США), ис-
пользуя приставку для записи спектров диффуз-
ного отражения PEDR (Perkin-Elmer Corp.,
США) и одноразовые абразивные подложки из
карборундовой наждачной бумаги SI-CARB (Per-
kin-Elmer Corp., США) для взятия микрочастиц
проб ПФХ. Спектры записывали при оптическом
разрешении 4 см–1 (цифровое разрешение интер-
ферометра 1 см–1), аккумулируя с усреднением 25
индивидуальных сканов и вычитая одновременно
вклад карборундовой подложки в качестве опор-
ного спектра. В ИК-спектрах СПФХ и СПФХ-240
присутствуют полосы поглощения, принадлежа-
щие антисимметричным и симметричным ва-
лентным колебаниям группировок –SO3H при
1089 и 1060 см–1, отсутствующие в исходном ПФХ
(рис. 2).
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Рис. 1. Кривые ТГА и ДСК для пленок ПФХ (1),
ПФХ-100 (2) и СПФХ-240 (3) при скорости нагрева-
ния 10°С мин–1 на воздухе.
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Состав поверхности пленок исследовали мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) на приборе XSAM-800 (Kratos,
Великобритания) при остаточном давлении 1 ×
× 10–7 Па в режиме постоянного относительного
разрешения с использованием характеристиче-
ского излучения алюминия (hν = 1486.6 эВ); мощ-
ность рентгеновской пушки не превышала 72 Вт
(12 кВ, 6 мА).

В обзорном РФЭ-спектре исходного ПФХ
присутствуют линии углерода, кислорода, азота
(рис. 3, спектр 1). Появление на спектре образца
СПФХ-240 линий серы свидетельствует о присут-
ствии атомов серы на поверхности пленки, что
подтверждает процесс сульфирования (рис. 3,
спектр 2). Следует отметить, что сера сохраняется
на поверхности после термообработки при 240°С.
Результаты количественного анализа всех иссле-
дованных образцов приведены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, содержание серы на по-
верхности заметно выше содержания серы в объ-
еме образца. Вероятно, это обусловлено особен-
ностями получения образцов СПФХ.

Методом ДСК пленку СПФХ-240 исследовали
на приборе DSC-3 (Mettler-Toledo, Швейцария)
(рис. 1). Было найдено, что ее температура стек-
лования равна 288°С, что на 33°С выше темпера-
туры стеклования (Тс) исходного ПФХ. Это хоро-
шо согласуется с температурой размягчения,
определенной методом термомеханического ана-
лиза в работе [11] для СПФХ, содержащего 1.1 мас. %
серы. Отметим, что методом ДСК температура
стеклования СПФХ определена впервые. Оче-
видно, что при более высоком содержании SO3H-
групп Тс лежит на температурной шкале выше и

наблюдается наложение температурных областей
расстекловывания и процессов десульфирования
[13, 14].

Протонную проводимость пленки СПФХ-240
оценивали на установке Novocontrol Alpha-A
(Novocontrol, Германия) с активной измеритель-
ной ячейкой ZGS в диапазоне частот 1 × 10–2–1 ×
× 107 Гц в изотермическом режиме при комнат-
ной температуре (22°С). Измерения проводили
на “сухой” пленке (рис. 4, кривая 1) и влажной,
т.е. после выдержки в дистиллированной воде в
течение суток (рис. 4, кривая 2). После извлече-

Рис. 2. ИК-спектры исходного ПФХ (1); СПФХ, полученного двухстадийным методом (2); СПФХ-240 (3).
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Рис. 3. Обзорные РФЭ-спектры полимеров: исходно-
го ПФХ (1) и СПФХ-240 (2).
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ния из воды поверхность образца промакивали
фильтровальной бумагой. Влажный образец, со-
гласно данным ТГА, содержал до 5 мас. % сорби-
рованной влаги. Годографы импеданса приведе-
ны на рис. 4. Значения протонной проводимости
определяли из аппроксимации зависимостей го-
дографов на ось абсцисс по формуле σ = 1/ρ, где
ρ = RS/h –удельное сопротивление, R – сопро-
тивление при пересечении с осью абсцисс, S – пло-
щадь электродов, h – толщина образца. Вычислен-
ные таким образом величины протонной проводи-
мости составляли 3.8 × 10–8 и 7.6 × 10–8 См см–1 для
“сухой” и влажной пленок соответственно, что
достаточно хорошо согласуется с величинами,
определенными в работе [13] для СПФХ с содер-
жанием серы <1.7 мас. %.

Таким образом, в работе показана перспектив-
ность получения СПФХ непосредственно из пле-
нок ПФХ; изучены термические и диэлектриче-
ские свойства пленок СПФХ.
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Таблица 1. Результаты количественного РФЭС-анали-
за приповерхностных слоев пленок

а Данные элементного анализа.

Образец
Cпов., мас. %

СS
а, мас. %

C1s O1s N1s S2p

ПФХ 79.9 13.6 6.5 0 0

ПФХ-100 73.8 17.7 6.0 2.5 1.4

СПФХ-240 75.1 15.0 7.2 2.7 0.8

Рис. 4. Годограф импеданса для “сухой” (1) и влаж-
ной (2) пленок СПФХ-240 при 22°С.
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A promising method of sulfonation of films from polyphenylquinoxalines with sulfuric acid is described. The
sulfonation process in the films was confirmed by the X-ray photoelectron and IR spectroscopy data. The sul-
fonated films thermal characteristics and their dielectric properties were studied.
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Методом твердофазного спекания получены керамические материалы на основе ортованадата ту-
лия, исследован их фазовый и элементный состав. Экспериментально изучены теплофизические
свойства TmVO4 в высокотемпературной области. Впервые методом лазерной вспышки измерена
температуропроводность керамики на основе TmVO4. С использованием полученных данных и ве-
личин теплоемкости, измеренных методом ДСК, определена теплопроводность TmVO4.

Ключевые слова: ортованадат тулия, циркон, керамические материалы, теплофизические свойства
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Ортованадат тулия TmVO4 относится к семей-
ству редкоземельных цирконов с общей форму-
лой RVO4 (R = Pr–Lu, Sc, Y, Ce). При комнатной
температуре он кристаллизуется в тетрагональ-
ной сингонии, а при TC ≈ 2.1 K, согласно резуль-
татам исследования структурных [1], оптических
[2], упругих [3], тепловых и магнитных [4, 5]
свойств, претерпевает структурный ян-теллеров-
ский фазовый переход в орторомбическую фазу.
К настоящему моменту в литературе появились
сведения о каталитической активности TmVO4 в
реакциях окислительного дегидрирования про-
пана до пропена [6] и разложения токсических
органических соединений [7, 8]. Одними из наи-
более важных физико-химических параметров
для керамических катализаторов являются пори-
стость и теплопроводность. Известно, что пере-
нос тепла внутри зерна катализатора может силь-
но повлиять на протекание каталитической реак-
ции [9], поэтому изучение тепловых свойств
TmVO4 представляется актуальным. В данной ра-

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”

боте впервые представлены результаты экспери-
ментального исследования высокотемператур-
ной теплопроводности TmVO4.

Керамический порошок ортованадата тулия
TmVO4 получали твердофазным спеканием. Сте-
хиометрическую смесь, состоящую из метавана-
дата аммония (ω(NH4VO3) = 99.5%, “ч. д. а.”,
ООО ТД “Химмед”, Россия) и оксида тулия (III)
(ω(Tm2O3) = 99.93%, ТУ 48-4-524-90, ООО “Завод
редких металлов”, Россия), предварительно про-
каленного при 1000°C в течение 12 ч, перетирали
в ступке в среде этилового спирта. Затем смесь
высушивали и прокаливали на воздухе в закры-
том платиновом тигле в следующем режиме:
600°C (6 ч), 900°C и 1000°C (по 4 ч на каждой ста-
дии). После перетирания порошок смешивали с
поливиниловым спиртом (ω[–CH2CH(OH)–]n =
= 98%, ООО ТД “Химмед”) и формовали в виде таб-
леток диаметром ≈13 мм и высотой ≈2 мм путем од-
ноосного прессования при давлении 100 МПа.
Спрессованные заготовки спекали при 600°C
(6 ч) и 1200°C (12 ч). Плотность ρobs определяли
как отношение массы керамической таблетки к ее
геометрическому объему.

Фазовый состав керамических образцов ис-
следовали на дифрактометре Bruker D8 Advance
(Германия) с использованием CuKα-излучения и
Ni-фильтра. Съемку осуществляли в интервале
углов 2θ = 10–75° (в геометрии “на отражение”).
Обработку результатов рентгенофазового анали-
за (РФА) выполняли с помощью программного
пакета Bruker TOPAS. Элементный состав по-
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рошков изучали с помощью атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой (АЭС-ИСП) на спектрометре Thermo
Electron Corporation ICAP PRO XP (США) с двой-
ным наблюдением плазмы. Измерения проводи-
ли в радиальном режиме при следующих настрой-
ках спектрометра: выходная мощность генерато-
ра 1000 Вт, распылительный поток 0.60 л мин–1,
вспомогательный поток 0.35 л мин–1, охлаждаю-
щий поток 10 л мин–1, высота наблюдения 10 мм,
скорость перистальтического насоса 60 об. мин−1.
Определение тулия и ванадия осуществляли на
спектральных линиях 346.220 и 292.402 нм соот-
ветственно. Микроструктуру керамических об-
разцов исследовали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на установке Carl
Zeiss NVision 40 CrossBeam (Германия) с исполь-
зованием внутрилинзового детектора вторичных
электронов.

Зависимость теплоемкости TmVO4 от темпера-
туры Cp,m(T) измеряли методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) на син-
хронном термическом анализаторе Netzsch STA
449 F1 Jupiter (Германия). Измерения проводили
в платиновом тигле в потоке аргона (марка “5.5”,
99.9995%) со скоростью подачи газа 50 мл мин–1

при скорости нагрева 20 K мин–1. Прибор предва-
рительно калибровали путем измерения величин
параметров фазовых переходов металлических
стандартов (In, Bi, Sn, Al, Ag и Au). Результаты ка-
либровочных экспериментов показали, что тем-
пература и энтальпия фазового перехода могут
быть определены с точностью ±0.5 K и ±1.5% со-
ответственно. Для определения зависимости
Cp, m = f(T) были использованы результаты изме-
рения ДСК-сигнала базовой линии, стандартного
образца сравнения и исследуемого образца. В ка-

честве стандартного образца сравнения исполь-
зовали синтетический сапфир (SRM 720). Макси-
мальное относительное отклонение измеренных
величин теплоемкости стандарта от рекомендуе-
мых не превышало ±2%. Таким образом, относи-
тельная погрешность определения теплоемкости
была принята равной ±2%.

Температуропроводность α измеряли методом
лазерной вспышки (МЛВ) на приборе Netzsch
LFA 457 MicroFlash (Германия). Точность изме-
рения величин α(T) равна ±3%. Теплопровод-
ность λ рассчитывали по формуле: λ = ρ × α × Сp,
где ρ – плотность керамики, кг м−3; α – темпера-
туропроводность, м2 с–1; Сp – удельная теплоем-
кость, Дж кг–1 K–1. Погрешность определения
теплопроводности составляет ±5%.

Результаты РФА и микрофотография порош-
ка, полученного при размельчении спеченной
таблетки TmVO4, приведены на рис. 1. Все ди-
фракционные отражения, наблюдаемые на пред-
ставленной дифрактограмме, принадлежат тетра-
гональной фазе TmVO4. Параметры элементар-
ной ячейки TmVO4 (пр. гр.: I41/amd; Z = 4): a =
= 7.0716(2) Å; c = 6.2637(1) Å; V = 313.244(4) Å, ρXRD =
= 6019 кг·см–3. Согласно данным СЭМ (вставка
на рис. 1), частицы порошка TmVO4 имеют округ-
лую форму и неоднородны по размеру (от 1 до
5 мкм). Результаты АЭС-ИСП показали, что
мольное отношение Tm : V в порошке составляет
1 : 1. Относительное стандартное отклонение ре-
зультатов составило 0.2–0.8%.

Экспериментальная температурная зависи-
мость теплоемкости Cp, m(T) для TmVO4 (кривая 1),
измеренная методом ДСК в интервале 314–1274 K,
приведена на рис. 2. Полученные данные были

Рис. 1. Дифрактограмма порошка размолотой керамической таблетки TmVO4 при комнатной температуре. На вставке –
микрофотография порошка.
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КОНДРАТЬЕВА и др.

аппроксимированы с помощью уравнения (1)
(кривая 2):

(1)

где Cp, m – теплоемкость TmVO4, выраженная в
Дж моль−1 K−1.

Как видно из вставки на рис. 2, максимальное
относительное отклонение δCp, m сглаженных
значений теплоемкости, рассчитанных по этому
уравнению, от экспериментальных, не превыша-
ет ±0.20%.

Для сравнения на рис. 2 приведены зависимо-
сти Cp, m= f(T) для TmVO4 из работ [10, 11] (кри-
вые 3, 4). Сопоставление полученных результатов
показало, что обе высокотемпературные зависи-
мости Cp, m = f(T) (кривые 1 и 4) лежат параллель-
но друг другу, однако расхождение между ними
составляет ~4%. Вместе с тем полученные в на-
стоящем исследовании значения теплоемкости
показывают хорошее совпадение на участке 314–
343 K с данными адиабатической калориметрии
[10] (кривая 3), что свидетельствует о высокой на-
дежности полученных результатов.

Экспериментальные и интерполированные
значения температуропроводности α(T), полу-
ченные на керамике TmVO4 плотностью ρobs =
= 5100 кг м–3 (около 85% от ρXRD), представлены

− −

= + +
+ × + ×

,m
1 6 –2 8 3

–207.167 45.8616 ln

41112.5

(

– 9.28932 10 6.6678 10 ,

)pC T

T

T

T T

на рис. 3 (кривые 1 и 2 соответственно). Получен-
ная зависимость не имеет выраженных особенно-
стей и постепенно убывает с ростом температуры.
Значения теплопроводности λ(T) (рис. 3, кривая 3),
рассчитанные в интервале 298–1174 K с использо-
ванием экспериментальных данных по Cp, m(T),
α(T) и ρobs, удовлетворительно описываются
уравнением (2):

(2)

где λ выражена в Вт м–1 K–1.

Согласно полученным данным, теплопровод-
ность TmVO4 при 298 K равна 2.70 Вт м–1 K–1, а
при повышении температуры до 1174 K монотон-
но уменьшается почти вдвое (1.28 Вт м–1 K–1).
Близкие значения теплопроводности при ком-
натной температуре были получены для керами-
ки HoVO4 (2.20 Вт м–1 K–1) [12].

Результаты экспериментального исследова-
ния высокотемпературной теплопроводности
TmVO4, впервые полученные в данной работе,
могут быть использованы при моделировании
оптимальных условий проведения каталитиче-
ских процессов, а также учтены при разработке
керамических материалов, обладающих высокой
каталитической активностью в реакциях разло-
жения токсичных органических соединений.

λ = + +
+ × –11 3

( 1984.62/ 438.706

3.82200 1

)

0

) (

,

T T

T

Рис. 2. Зависимость теплоемкости Cp, m TmVO4 от
температуры T. 1 – эксперимент; 2 – расчет по урав-
нению (1); 3 – данные адиабатической калориметрии
[10]; 4 – данные из [11]. На вставке приведены отно-
сительные отклонения δCp, m рассчитанных значений
теплоемкости от экспериментальных.
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Рис. 3. Зависимость теплофизических свойств TmVO4
от температуры: 1 – усредненные значения темпера-
туропроводности α(T), полученные методом лазер-
ной вспышки; 2 – интерполированные значения
α(T); 3 – теплопроводность, рассчитанная по уравне-
нию (2).
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Ceramic materials based on thulium orthovanadate were prepared by solid-phase sintering. Their phase and
elemental compositions were investigated. The thermophysical properties of TmVO4 in the high-temperature
region were studied experimentally. The thermal diffusivity of TmVO4-based ceramics was measured for the
first time by the laser f lash method. Using the data obtained and the heat capacity values measured by DSC
method, the thermal conductivity of TmVO4 was determined.

Keywords: thulium orthovanadate, zircon structure, ceramic materials, thermophysical properties



84

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2021, том 500, с. 84–88

ТЕПЛОЕМКОСТЬ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ
ТВЕРДОГО РАСТВОРА Lu2O3 · 2HfO2

§

© 2021 г.   А. В. Гуськов1,*, П. Г. Гагарин1, В. Н. Гуськов1, А. В. Тюрин1, К. С. Гавричев1

Представлено академиком РАН М.П. Егоровым 09.09.2021 г.
Поступило 05.07.2021 г.

После доработки 07.09.2021 г.
Принято к публикации 09.09.2021 г.

Впервые определена молярная теплоемкость при низких температурах (4.5–347 K) и рассчитаны
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В системе Lu2O3–HfO2 образуется непрерыв-
ный ряд твердых растворов на основе кубическо-
го диоксида циркония замещением Hf4+ ионом
Lu3+ с сохранением координационного окруже-
ния кислорода [1]. Уменьшение положительного
заряда компенсируется кислородными вакансия-
ми и, как результат, твердые растворы кристалли-
зуются в структурном типе дефектного флюорита

. Концентрационная протяженность твер-
дых растворов составляет при 1900 K от 5 до 55, а
при 2900 K от 0 до ~60 мол. % Lu2O3. Максималь-
ная температура плавления 3170 ± 30 K достигает-
ся при соотношении Lu2O3 : HfO2 = 1 : 2, что сви-
детельствует о структурном упорядочении и уве-
личении термодинамической устойчивости в
области стехиометрического состава Lu2O3 · 2HfO2,
который соответствует образованию соединений
Ln2Hf2O7 структурного типа пирохлора в случае
легких лантаноидов (Ln = La–Tb) [2]. Твердые
растворы (Lu2O3)x · (2HfO2)1 – x характеризуются
отсутствием структурных превращений во всей
области существования и могут быть использова-
ны как высокотемпературные материалы.

В работе [3] представлены результаты измере-
ний методами дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) молярной теплоемкости
твердых растворов Ln2О3 · 2HfO2 (Ln = Dy, Ho, Er,

§ Работа представлена в виртуальный выпуск “Молодые
ученые РАН”

3Fm m

Tm, Yb, Lu) в области температур 300–1300 K.
Установлено, что Lu2O3 · 2HfO2 имеет наимень-
шую теплоемкость в исследованном ряду твердых
растворов. Это объясняется уменьшением объема
кубической решетки в результате лантаноидного
сжатия.

Особенностью поведения теплоемкости со-
единений лантаноидов с частично заполненной
4f электронной оболочкой являются вклады в ее
величину вследствие взаимодействия 4f-электро-
нов с кристаллическим полем (т.н. аномалия
Шоттки), наблюдаемые во всем температурном
интервале существования соединений, а также
упорядочения спинов электронов 4f-оболочки
(магнитное превращение), которое обычно на-
блюдается в области ниже 5–10 K [4–6]. В общем
виде теплоемкость кристаллических соединений
лантаноидов при отсутствии структурных превра-
щений можно записать как

(1)
где Сlat – решеточная теплоемкость, Cexc = Cmag +
+ CSch – избыточная теплоемкость, Cmag – магнит-
ная составляющая и CSch – вклад аномалии Шоттки.

В том случае, если электроны на 4f-уровне от-
сутствуют (лантан), или оболочка заполнена пол-
ностью (лютеций), магнитные превращения и
аномалия Шоттки отсутствуют и теплоемкость
определяется решеточной составляющей Сlat, что
позволяет оценить общий вид и величину темпе-
ратурной зависимости избыточной теплоемкости
для изоструктурных соединений с частично за-
полненной 4f-оболочкой:

(2)
По этим причинам измерение теплоемкости

соединений лантана и лютеция носит приоритет-

= + = + +p lat exc lat mag Sch,C С C С C C

= + ≈exc mag Sch p lat (– La или u .L )C C C C С
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ный характер для понимания поведения темпера-
турной зависимости теплоемкости соединений
всего ряда изоструктурных соединений лантано-
идов.

Целью настоящей работы являются экспери-
ментальное определение молярной теплоемкости
твердого раствора Lu2О3 · 2HfO2 при 4.5–347 K и
расчет его термодинамических функций в области
температур 0–1300 K. Это позволит в дальнейшем
применить полученные данные о температурной
зависимости теплоемкости Lu2О3 · 2HfO2 при оцен-
ке величины и вида вкладов магнитных превра-
щений и аномалии Шоттки в теплоемкость изо-
структурных твердых растворов Ln2O3 · 2HfO2
(Ln = Dy, Ho, Er, Tm, Yb).

Измерения молярной теплоемкости Lu2O3 · 2HfO2
проводили методом адиабатической калоримет-
рии в интервале температур 4.5–346.6 K в 160 тем-
пературных точках на образце, синтез и иденти-
фикация которого описаны в [3]: химический
анализ и дифракционные исследования подтвер-
дили его состав Lu2О3 : 2.00HfO2, структурный тип
дефектного флюорита  с параметром куби-
ческой ячейки а = 5.146(2) Å и хорошую закристал-
лизованность. Экспериментальная температурная
зависимость молярной теплоемкости, полученная
адиабатическими измерениями, приведена на
рис. 1 в сочетании с экспериментальными данны-
ми ДСК из работы [3]. На врезке показана сты-
ковка данных адиабатической калориметрии и
ДСК в области 315–360 K, которая демонстрирует

3Fm m

взаимное соответствие экспериментальных ре-
зультатов двух методов. Молярная теплоемкость
твердого раствора Lu2O3 · 2HfO2 в области темпе-
ратур 320–1300 K в работе [3] сглажена и описана
уравнением Майера–Келли:

Температурная зависимость теплоемкости
имеет обычный S-образный вид и не содержит
признаков фазовых превращений во всем интер-
вале температур и, в частности, при 298–1300 K,
что подтверждено ДСК-исследованиями [3].

В настоящей работе экспериментальные ре-
зультаты измерения теплоемкости во всем темпе-
ратурном интервале 0–1300 K сглажены, а термо-
динамические функции рассчитаны с помощью
программы [7, 8] и приведены в табл. 1. В табл. 2
приведены параметры сглаживающих функций
для интервалов 0–400 K и 200–1300 K.

Представленные данные по теплоемкости и
термодинамическим функциям твердого раство-
ра Lu2O3 · 2HfO2 могут быть использованы для
оценки величины и вида вкладов магнитных пре-
вращений и аномалии Шоттки в теплоемкость
твердых растворов Ln2O3 · 2HfO2 (Ln = Dy, Ho, Er,
Tm,Yb), термодинамического моделирования и
оптимизации технологических процессов синте-
за монокристаллических, теплозащитных и кон-

= +
+ × −

=

–1 –1

2

2

Дж моль K 264.05

0.01926334 4691947.1/ ,

0.999

( )

7.
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R

Рис. 1. Температурная зависимость молярной теплоемкости твердого раствора Lu2O3 · 2HfO2: 1 – результаты адиаба-
тической калориметрии, 2 – данные ДСК. На врезке – стыковка данных 1 и 2 в области температур 315–360 K.
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ГУСЬКОВ и др.

Таблица 1. Теплоемкость и термодинамические функции Lu2O3 · 2HfO2, р =101.3 кПа

T, K Cp, Дж моль–1 K–1 S(T), Дж моль–1 K–1 H(T) – H(0 K), Дж моль–1 Φ(T), Дж моль–1 K–1

3 0.000032 0.000002 0.000006 0.000000
4 0.00126 0.000107 0.000397 0.000008
5 0.0103 0.00111 0.00506 0.000099
6 0.0390 0.00514 0.0276 0.000542
7 0.0964 0.0151 0.0927 0.00182
8 0.184 0.0334 0.231 0.00452
9 0.299 0.0614 0.470 0.00919

10 0.437 0.100 0.836 0.016
15 1.603 0.464 5.515 0.096
20 4.222 1.242 19.35 0.274
25 8.429 2.611 50.42 0.594
30 13.67 4.600 105.4 1.088
35 19.48 7.139 188.1 1.765
40 25.57 10.14 300.6 2.620
45 31.76 13.51 444.0 3.639
50 37.92 17.17 618.2 4.807
60 49.92 25.15 1058 7.522
70 61.33 33.71 1614 10.65
80 72.17 42.62 2283 14.08
90 82.52 51.72 3056 17.76

100 92.43 60.93 3931 21.62
110 102.0 70.19 4904 25.61
120 111.1 79.46 5969 29.71
130 120.0 88.70 7125 33.89
140 128.4 97.90 8367 38.14
150 136.6 107.0 9692 42.43
160 144.3 116.1 11100 46.75
170 151.7 125.1 12580 51.09
180 158.8 134.0 14130 55.45
190 165.5 142.7 15750 59.81
200 171.8 151.4 17440 64.18
210 177.7 159.9 19190 68.53
220 183.2 168.3 20990 72.88
230 188.7 176.6 22850 77.20
240 193.9 184.7 24760 81.51
250 198.7 192.7 26730 85.80
260 203.2 200.6 28750 90.07
270 207.4 208.4 30810 94.31
280 211.2 216.0 32910 98.52
290 214.8 223.5 35040 102.7
298.15 217.5 ± 1.2 229.6 ± 2.8 36810 ± 220 106.1 ± 1.3
300 218.1 230.9 37220 106.9
310 221.2 238.1 39420 111.0
320 224.1 245.2 41650 115.1
330 226.8 252.2 43900 119.1
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струкционных материалов на основе твердого
раствора Lu2О3 · 2HfO2, а также оценки его высо-
котемпературной коррозионной стойкости в
контакте с другими веществами и агрессивными
средами.
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340 229.3 259.0 46190 123.1
350 231.6 265.6 48490 127.1
360 233.8 272.2 50820 131.0
370 235.9 278.6 53170 134.9
380 237.8 284.9 55530 138.8
390 239.1 291.1 57920 142.6
400 240.7 297.2 60310 146.4
410 242.2 303.2 62730 150.2
420 243.6 309.0 65160 153.9
430 245.0 314.8 67600 157.6
440 246.2 320.4 70060 161.2
450 247.4 326.0 72530 164.8
500 252.7 352.3 85030 182.2
550 256.9 376.6 97780 198.8
600 260.5 399.1 110700 214.6
650 263.6 420.1 123800 229.6
690 265.9 435.9 134400 241.1
750 268.8 458.2 150500 257.6
800 271.0 475.6 163400 270.7
850 272.9 492.1 177600 283.2
900 274.7 507.8 191200 295.3
950 276.3 522.7 205000 306.8

1000 277.8 536.9 218890 318.0
1050 279.1 550.5 232800 328.7
1100 280.4 563.5 246800 339.1
1150 281.5 576.0 260800 349.1
1200 282.5 588.0 274900 358.8
1250 283.4 599.5 289100 368.2
1300 284.3 610.6 303300 377.4

T, K Cp, Дж моль–1 K–1 S(T), Дж моль–1 K–1 H(T) – H(0 K), Дж моль–1 Φ(T), Дж моль–1 K–1

Таблица 1. Окончание

Таблица 2. Коэффициенты полинома Cp =

= , где CEn(T) = , x = ,

k – число членов разложения

Cp = 

0–400 K

i αi θi

1 0.104851 ± 0.077619 50.89112 ± 14.5393
2 3.731934 ± 0.669163 879.0035 ± 39.0697
3 3.212588 ± 0.284065 512.6035 ± 71.2773
4 1.764834 ± 0.423376 131.8287 ± 14.0668
5 2.593544 ± 0.317518 259.6596 ± 40.8015

200–1300 K
1 10.8974 ± 0.0338 490.1265 ± 2.7884
2 1.034601 ± 0.0520 3264.84 ± 201.66

=
θ α  
 

 En1
k i

ii C
T −

2
2

exp( )3
[exp( ) 1]

xRx
x

θ
T

α θ En( / )i iC T
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HEAT CAPACITY AND THEMODYNAMIC FUNCTIONS
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The molar heat capacity of the solid solution Lu2O3 ^ 2HfO2 was determined at 4.5–347 K and the thermo-
dynamic functions were calculated in the range 0–1300 K.
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