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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПЕРЕРАБОТКИ 
ВОЗОБНОВЛЯЕМОЙ РАСТИТЕЛЬНОЙ БИОМАССЫ 
В ХИМИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА, АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ 

ПРОДУКТАМ НЕФТЕХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА
Б. Н. Кузнецов

Институт химии и химической технологии СО РАН, ФИЦ КНЦ СО РАН 
660036, Россия, ул. Академгородок, 50/24, Красноярск, bnk@icct.ru

Ежегодный прирост растительной биомассы 
намного перекрывает годовую потребность че-

ловечества в топливе и химических продуктах. В 
России сосредоточено около четверти мировых 
запасов древесины, что создает альтернативную 
нефти сырьевую базу для широкомасштабного 
производства биотоплив, востребованных хими-

ческих веществ и функциональных материалов.
В традиционных процессах переработки 

древесины в целлюлозу и биоспирты применя-

ются химически агрессивные и экологически 
опасные реагенты, повышенные температуры и 
давления, что повышает себестоимость и снижа-

ет конкурентоспособность биопродуктов.
Перспективные направления исследова-

ний в создании принципиально новых техно-

логий получения из лигноцеллюлозного сырья 
биотоплив и ценных химических продуктов 
ориентированы на переработку всех основных 
компонентов лигноцеллюлозной биомассы с 
использованием катализаторов, нетоксичных 
реагентов и эффективных методов активации 
сырья.

Новые подходы в разработке высокотехно-

логичных процессов конверсии возобновляемой 
лигноцеллюлозной биомассы в востребованные 
химическое продукты и биотоплива (биорефай-

нери) основаны на фракционировании ее основ-

ных компонентов – полисахаридов и лигнина. 
Каталитическое фракционирование биомассы 

может использоваться в качестве ключевой ста-

дии «зеленой» биорефайнери.
В данной презентации рассмотрены новые 

процессы каталитического фракционирования 
лиственной и хвойной древесины, использу-

ющие «зеленые» реагенты (Н2О2, О2, этанол) и 
твердые катализаторы. Предложены три различ-

ных пути каталитического фракционирования 
древесной биомассы: пероксидное окисление, 
окисление молекулярным кислородом, терми-

ческая конверсия в сверхкритическом этаноле. 
Для этих процессов был осуществлен подбор 
твердых катализаторов и оптимальных условий 
их проведения, позволяющих фракционировать 
древесную биомассу на целлюлозу, ценные хи-

микаты и жидкие биотоплива [1−3].
Суспендированный катализатор TiO2 ис-

пользован для пероксидного фракционирования 
древесины на микрокристаллическую целлюло-

зу и органические кислоты при 100 °С. Окис-

ление древесины кислородом в ароматические 
альдегиды и целлюлозу осуществлено в присут-

ствии суспендированного катализатора Cu(OH)2 
при 150 °С. Твердые кислотные и бифункцио-

нальные катализаторы позволяют осуществлять 
фракционирование древесины на жидкие био-

топлива и лигноцеллюлозу в среде сверхкри-

тического этанола при 270 °С. На основе этих 
каталитических процессов разработаны новые 
методы «зеленой» биорефайнери хвойной и ли-

Технология и моделирование 
процессов подготовки и 
переработки углеводородного 
сырья
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ственной древесины в ценные химические про-

дукты и жидкие биотоплива.
Экспериментальными и расчетными мето-

дами была проведена оптимизация каталити-

ческих процессов, обеспечивающих интегри-

рованную переработку основных компонентов 
древесины биомассы, а именно, гидролиза ге-

мицеллюлоз с целью получения моносахаров, 
окислительного фракционирования предгидро-

лизованной древесины на микрокристалличе-

скую целлюлозу (МКЦ) и растворимый лигнин, 
гидролиза МКЦ до глюкозных гидролизатов для 
синтеза этанола, термоконверсии растворимого 
лигнина в среде сверхкритического этанола в 
жидкие углеводороды.

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского научного фонда, проект 
№ 21-13-00250.
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КИНЕТИКА ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ ПЕРВИЧНОЙ 
КАМЕННОУГОЛЬНОЙ СМОЛЫ В ПРИСУТСТВИЕ 

МИКРОСИЛИКАТА СОДЕРЖАЩИЙ Ni, Co, Fe
Н. Н. Абдрахманов, С. Тянах

Научный руководитель – д.х.н., профессор М. И. Байкенов,
Карагандинский университет имени Е. А. Букетова 

100028, Республика Казахстан, Караганда, nurassylzhan@yandex.ru

В настоящее время для изучения кинетики 
термического разложения органических мате-

риалов, таких как первичная каменноугольная 
смола (ПКС), широко используется термограви-

метрический анализ [1, 2, 3–5]. Из-за сложного 
состава ПКС очень важно получить сведения о 
кинетике разложения ПКС в присутствии раз-
личных катализаторов, содержащих оксиды 
металлов VIII группы периодической системы 
Д. И. Менделеева. Для определения кинетиче-

ских параметров термического разложения ПКС 
в присутствии катализаторов, содержащих ок-

сиды металлов (железо, никель, кобальт), был 
использован интегральный метод, представлен-

ный в работе [1], и метод определения термо-

кинетических параметров по точке перегиба на 
термогравиметрической кривой [2].

Цель работы – исследование кинетики тер-

мической деструкции ПКС в присутствии ка-

тализаторов с нанесенными на микросиликат 
оксидами металлов никеля, кобальта и железа с 

применением методов термогравиметрического 
анализа.

Для исследования термокинетического раз-
ложения ПКС было использовано сырье, по-

лученное в процессе коксования угля на пред-

приятии коксохимического производства АО 
«Шубарколь комир».

Используемый микросиликат выполняет 
роль носителя и катализатора – продукт Кара-

гандинского кремниевого завода ТОО «Tau-Ken.
temir».

Катализатор получали методом мокрой 
пропитки выщелоченного микросилика-

та 1,5 %-ным раствором солей CoCl2 • 6H2O, 
NiCl2 • 6H2O, FeSO

4
 • 7H2O.

Используя интегральный метод, с помо-

щью уравнения зависимости скорости термоде-

струкции смеси катализатора с ПКС от обратной 
температуры рассчитали энергию активации и 
предэкспоненциальный множитель (рис. 1, а, б).
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Расчетные значения константы скорости и 
энергия активации, показали, что нельзя сделать 
однозначный вывод об активности выбранных 
катализаторов, так как ПКС – это сложная ор-

ганическая система, и величины кинетических 
параметров следует рассматривать как эффек-

тивные параметры формальной кинетики. Мак-

симальные значения эффективных параметров, 
таких как константа скорости и энергия актива-

ции, можно рассматривать в качестве критериев 
оценки активности выбранных катализаторов. 
На основе представленных данных можно полу-

чить ряд активности выбранных катализаторов 

для термодеструкции смеси ПКС с катализато-

ром, а именно: образец 2 ˃ образец 4 ˃ образец 
1 ˃ образец 7 ˃ образец 6 ˃ образец 3 ˃ образец 
5 ˃ образец 8.

Таким образом, в результате использования 
метода определения термокинетических пара-

метров по точке перегиба на термогравиметри-

ческой кривой были рассчитаны значения тер-

мокинетических параметров деструкции смеси 
ПКС с катализатором и на основании величин 
энергии активации был составлен ряд активно-

сти выбранных катализаторов.
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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ СЕРНИСТЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ НЕФТЯНЫХ ФРАКЦИЙ

С. Б. Айдаров, О. Е. Митянина
Научный руководитель – к.т.н., доцент М. А. Самборская

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Томск, пр. Ленина, 30, aidarovserik333@gmail.com

В связи с растущим потреблением нефти 
и нефтепродуктов сверхвязкие тяжелые неф-

ти становятся востребованными в экономике 
РФ [1]. Таким образом, разработка подходов по 
облагораживанию тяжелого нефтяного сырья 
(ТНС) с получением маловязкой полусинтети-

ческой нефти является актуальной задачей [2].

Одним из методов получения маловязких 
качественных продуктов из ТНС являются про-

цессы, основанные на термических и термо-

каталитических превращениях в присутствии 
воды [2]. При этом полные механизмы и каче-

ственные математические модели разрушения 
сераорганических соединений в водной среде в 

Рис. 1.  Температурная зависимость скорости термодеструкци смеси катализато-
ра (а), (б) с первичной каменноугольной смолой от обратной температуры
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настоящее время отсутствуют. В связи с этим це-

лью данной работы является рассчитать энергии 
связи сераорганических соединений и оценить 
качественно прочность химических связей.

Оптимизация геометрии и расчеты полных 
энергии исследуемых молекул и радикалов, 
образовавшихся при разрыве химической свя-

зи, выполнялись методом теории функционала 
плотности (DFT) с использованием гибридного 
функционала B3LYP в базисе 6-31G в програм-

ме Firefly 8.2.0 (PС GAMESS) [3, 4]. Энергия 
связи была рассчитана по формуле 1, как разни-

ца между суммарной энергией двух радикалов и 
энергией молекулы.
 D = {Etot(R

1) + Etot(R
2) – Etot(R

1R2)}, (1)
где, R1 и R2 радикалы, полученные в результа-

те гомолитического разрыва связей. Результаты 
расчетов приведены в таблице 1.

Как видно из таблицы 1, в молекуле диме-

тилдисульфида, метантиола и бензилтиола на-

блюдается высокая прочность C–H связей. Связь 
S–S в молекуле диметилдисульфида является 
наименее прочной, следовательно, при разложе-

нии изучаемых веществ её разрыв будет более 
вероятен. В молекулах метантиола и бензилти-

ола слабой связью является C–S связь. В то же 
время, слабая C–S связь в указанных молекулах 
оказалась самой прочной в молекуле тиофенола. 

В молекуле метилтиофена C–H связь не бу-

дет самой прочной, так как атом серы находится 
в цикле, соответственно, разрыв цикла требует 

большую энергию. C–H связи в молекуле метил-

тиофена показывают разные значения энергии 
связи и это обусловлено тем, что атомы водоро-

да в исследуемой молекуле не являются эквива-

лентными с точки зрения окружения.
Проведённые расчёты позволяют оценить 

энергию связей в молекулах сераорганиче-

ских соединений, наиболее распространённых 
в нефти и нефтепродуктах. Это в дальнейшем 
позволит сделать предположение о механизме 
химических реакций и сформировать математи-

ческую модель процесса акватермолиза. 
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Таблица 1. Энергии связи сернистых соединений 
нефтяных фракций

Молекула Связь D, кДж/моль

Диметилди-

сульфид

S–S 158,5
C–S 214,4
C–H 419,4

Метантиол
C–S 282,7
S–H 333,0
C–H 460,1

Бензилтиол
C–S 262,6
C–H 495,5
S–H 336,9

Тиофенол
C–S 688,0
C–H 499,1
S–H 338,6

Метилтиофен
C–H 375,3
C–H 504,2
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТЬ СОСТАВА ЛЕГКОЙ 
ПИРОЛИЗНОЙ СМОЛЫ ОТ СЫРЬЯ ПИРОЛИЗА

Ш. Д. Алиева
Научный руководитель – д.т.н., профессор Ф. М. Садыгов
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Введение. Наряду с этиленом и пропиленом, 
являющимися важными продуктами пиролиза 
нефтяных углеводородов, получают жидкие по-

бочные продукты (тяжелые и легкие смолы), ко-

торые составляют 30–40 % от общего продукта 
в зависимости от сырья и режима пиролиза [1]. 
60–70 % легких смол составляют ароматические 
углеводороды (30–40 % бензол, 16–18 % толу-

ол, а также этилбензол, стирол, ксилолы). Эти 
цифры требуют, чтобы побочные продукты рас-

сматривались как целевые продукты. Эффектив-

ная переработка побочных продуктов процесса 
пиролиза является одной из важных проблем 
нефтехимической промышленности [2]. Реше-

ние этой проблемы особенно важно для бога-

тых нефтью стран. Как количественный, так и 
качественный состав легкой смолы существен-

но зависит от вида пиролизного сырья и режима 
пиролиза [3]. Во всем мире для процесса пиро-

лиза используется различное сырье. Сюда вхо-

дят очищенные газы, газовые конденсаты, жид-

кие фракции переработки: первичный бензин, 
нафта, керосин, дизельное топливо, газойль, 
дизельные фракции, продукты каталитического 
крекинга и каталитического риформинга и даже 
легкая нефть [4]. В Азербайджане пиролизиру-

ются 4 вида сырья: бензин каталитического кре-

кинга, смесь С
3
–С

4
 с бензином каталитического 

крекинга, фракция С
3
–С

4
, смесь С

3
–С

4
 с этаном. 

Методика эксперимента. Исследования 
показывают, что наиболее высокий уровень 
количественного и качественного состава лег-

ких смол наблюдается в присутствии сырого 
пиролизного бензина (бензин каталитическо-

го крекинга в Азербайджане). Серия анализов 
легкой смолы на газовом хроматографе Agilent 
Technologies 7820A показывает, что концентра-

ция ароматических углеводородов в легкой смо-

ле достигает максимума при , сырьем для пиро-

лиза являются бензин каталитического крекинга 
или смесь бензин каталитического крекинга c 
фракции С

3
–С

4
. Хотя большинство из них пред-

ставляют собой ароматические углеводороды 
(бензол, толуол, стирол, ксилолы, этилбензол, 
триметилбензолы), легкая смола также содержит 
насыщенные и ненасыщенные углеводороды, 
такие как пентан, гексан, циклогексан, пента-

диен, изопрен. 45–50 % мирового производства 
бензола приходится из переработки легкой смо-

лы [5]. При взятии смеси С
3
–С

4
 фракции с бен-

зином каталитического крекинга или бензином 
каталитического крекинга в качестве сырья при 
пиролизе, по результатам газохроматографиче-

ского анализа легкой смола содержит 37,94 % 
и 32,84 % бензола, 18,03 и 17,73 % толуола со-

ответственно. Количественный и качественный 
состав легкой смолы зависит не только от сы-

рья, но и от режима пиролиза. Более детально 
и углубленно изучить эту зависимость можно в 
будущем, проведя исследования в этой области.

Результаты и их обсуждение. В результате, 
управляя пиролизным сырьем и режимом пиро-

лиза, можно увеличить как количественный, так 
и качественный состав получаемой легкой смо-

лы, разработать эффективную технологию пере-

работки легкой смолы и усилить производство 
бензола и толуола. 
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Согласно [1] на территории Российской 
Федерации наблюдается ежегодное увеличение 
объемов добычи природного газа. Пропорцио-

нально добыче природного газа увеличивается 
объем производства побочного продукта под-

готовки газа – стабильного газового конденсата 
(СГК).

СГК получают в результате стабилизации 
(ректификация) нестабильного газового кон-

денсата, который в свою очередь выделяется 
(низкотемпературная конденсация) в ходе под-

готовки природного газа. В результате получает-

ся жидкий, прозрачный продукт, содержащий в 
своем составе углеводороды С5+ и товарный газ, 
состоящий, в большинстве своем, из метановой 
и незначительного количества этановой фрак-

ций. СГК, как правило, смешивают с товарной 
нефтью для увеличения значений по ее отпуску 
в магистральный трубопровод. Однако потенци-

ал данного сырья намного шире.
В процессе работы три образца СГК, полу-

ченные с различных месторождений западной 
Сибири, были переработаны с целью получения 
смесевых компонентов автомобильных бензи-

нов.
Наиболее перспективным процессом пере-

работки легкого углеводородного сырья в сме-

севые компоненты автомобильных бензинов яв-

ляется цеоформинг. Применяемый катализатор 
– цеолит типа ZSM-5.

Эксперимент проводился на лабораторной 
каталитической установки с использованием це-

олитного катализатора, предоставленного ПАО 
«Новосибирский завод химконцентратов». Ус-

ловия эксперимента: температура – 375 °С, дав-

ление – 0,25 МПа, расход сырья – 2 ч–1.

В ходе работы был определен групповой 
углеводородный состав сырьевых СГК и про-

дуктов их переработки на каталитической уста-

новке.
Результаты определения группового углево-

дородного состава образцов СГК и полученных 
продуктов цеоформинга (ПЦ) отражены в табли-

цах 1 и 2.
Анализируя данные таблицы 1, можно за-

ключить, что преобладающей группой углево-

дородов в составе СГК являются парафиновые 
углеводороды нормального и изостроения. Про-

межуточное значение занимают нафтены, незна-

Таблица 1. Групповой состав образцов СГК
Группа углеводо-

родов, % об. СГК 1 СГК 2 СГК 3

Н-парафины 41,16 35,15 34,46
Изопарафины 38,28 43,00 43,63
Нафтены 19,58 19,06 20,37
Олефины 0,46 1,24 0,98
Ароматические 
углеводороды 0,49 1,51 0,57

Таблица 2. Групповой состав продуктов цеофор-

минга образцов СГК
Группа углеводо-

родов, % об. ПЦ 1 ПЦ 2 ПЦ 3

Н-парафины 29,56 30,72 27,39
Изопарафины 48,12 46,08 45,41
Нафтены 6,89 7,04 9,78
Олефины 3,24 2,22 2,72
Ароматические 
углеводороды 12,18 13,88 14,69
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чительную часть составляют олефиновые и аро-

матические углеводороды.
Из данных таблицы 2 наглядно видно зна-

чительное увеличение содержания олефиновых 
и ароматических углеводородов в процессе пе-

реработки, а также сильное снижение содержа-

ния нафтеновых углеводородов. Также следует 
отметить снижение содержания н-парафинов и 
увеличение содержания изопарафинов.

Изменения группового состава продуктов 
переработки по сравнению с сырьевыми СГК 
можно объяснить следующим образом:

1. Увеличение доли изопарафинов обусла-

вливается протеканием реакций изомеризации 
н-парафинов.

2. Увеличение доли олефинов обусловлено 
протеканием крекинга н-парафинов, а также ча-

стичного крекинга нафтенов.
3. Увеличение доли ароматических углево-

дородов обеспечивается протеканием реакций 
перераспределения водорода в олефинах.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 21-73-00095, 
https://rscf.ru/project/21-73-00095/.
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Одной из важнейших проблем, связанных с 
нефтепереработкой, является постоянно возрас-

тающая доля сернистых соединений различных 
классов в нефти, поступающей на переработку. 
Именно с сераорганическими соединениями 
связано возникновение проблем, как на стадии 
переработки нефти, так и при сжигании топлив, 
содержащих повышенные количества серы. В 
связи с этим исследование процессов глубокой 
сероочистки дизельного топлива имеют важ-

ное как научное, так и практическое значение, 
конечной целью которых является поиск эффек-

тивных альтернативных путей повышения каче-

ства углеводородного сырья и моторных топлив.
Окислительное обессеривание представля-

ется наиболее перспективным методом глубокой 
десульфуризации дизельного топлива. В отли-

чие от широко применяемого в промышленно-

сти гидрообессеривания, данная альтернатива 
позволяет удалить тугоплавкие ароматические 
сернистые соединения, использует более мягкие 
условия процесса, требует меньших эксплуата-

ционных и капитальных затрат и не принуждает 
к использованию дорогостоящих катализато-

ров [1].

Цель данной работы – исследование методов 
и адсорбентов для удаления сернистых соедине-

ний из нефти и нефтяных фракций, оптимизация 
параметров процесса – температуры, времени 
контакта и соотношения реагентов; разработка 
модели адсорбции, также проведение расчетов 
термодинамических величин реакций акватер-

молиза сернистых соединений.
Объекты исследования – 3 образца дизель-

ных дистиллятов нефти одного из месторожде-

ний с интервалом выкипания 180–320 °С, содер-

жащий 0,645 % масс. общей серы. В качестве 
катализаторов были использованы фталоциани-

ны кобальта на различных носителях: сибуните, 
сахаптинском цеолите и КН-30 (цеолит ZSM-5). 
Содержание фталоцианина кобальта составляло 
3 % масс. Адсорбентами выступали силикагель 
марки КСКГ и активный уголь марки БАУ-А.

Окислительное обессеривание проводили 
в термостатируемом реакторе путем контакти-

рования исследуемого топлива с катализатором 
при различном диапазоне весового соотноше-

ния как в присутствии активаторов, так и без 
них. В ходе реакции кислород воздуха пропу-

скали через реакционную смесь, время контакта 
составило 2 ч. Извлечение из серы окисленных 
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образцов проводили методом адсорбции в стан-

дартных условиях при частоте вращения мешал-

ки 800 об/мин и времени контакта 1,5 ч.
По полученным результатам можно сказать, 

что КН-30 на ZSM-5 обеспечивает большее уда-

ление серы из исходного образца по сравнению 
с другими носителями. Хуже всего себя прояви-

ли фталоцианины кобальта на сибуните, достиг-

нув степени конверсии 33 %.
Исследования по установлению оптималь-

ного времени контакта показали, что при нагре-

ве до 60 °С степень удаления серы адсорбци-

онной очисткой сперва ухудшается до 0,497 % 
масс., но при достижении 3 ч достигает 0,48 % 
масс. Возможно, это можно объяснить процес-

сами десорбции компонентов с пор адсорбента.
Таким образом, в рамках данной работы 

были проведены процессы окисления дизель-

ных образцов в присутствии катализаторов 
на различных носителях с вариацией условий 
окисления и адсорбции. Также проведен расчет 
термодинамических величин реакций, заложен-

ных в схему процесса акватермолиза сернистых 
соединений.
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Введение
В рамках исследовательской работы с точ-

ки зрения оптимизации рассматривалась полу-

ченная ранее в ходе моделирования схема уста-

новки низкотемпературной конденсации (НТК), 
предназначенная для осушки газа и выделения 
отдельных углеводородов в жидкую фазу [1]. В 
качестве продуктов данной установки был по-

лучен товарный сухой газ, удовлетворяющий 
требованиям ГОСТ Р 57413-2017 «Газ горю-

чий природный. Технические условия» и ГОСТ 
5542-2014 «Газы горючие природные промыш-

ленного и коммунально-бытового назначения», 
а также широкая фракция легких углеводородов 
(ШФЛУ) в качестве жидкой фазы. 

Поскольку смоделированная установка 
низкотемпературной конденсации подразуме-

вает 8 теплообменников, которые потребляют 
значительное количество энергии, необходимо 
было определить целесообразность направле-

ния использования потоков на схеме установки 
для оптимального использования внутреннего и 
внешнего холодильных циклов. Этим определе-

на актуальность данной работы. 

Практическая значимость работы состояла 
в результатах пинч-анализа, то есть в вариантах 
перенаправления потоков на схеме установки 
для максимизации использования «тепла» и «хо-

лода» потоков внутреннего холодильного цикла. 
Пинч-анализ был выполнен в среде моделирова-

ния Aspen Energy Analyzer [2].

Теоретическая часть
В контексте пинч-анализа каждый опти-

мизируемый процесс рассматривается как со-

вокупность горячих и холодных потоков. Горя-

чими называются потоки, которые нуждаются 
в охлаждении, а холодными – потоки, нуждаю-

щиеся в нагреве. Для каждого процесса может 
быть построена одна кривая на диаграмме «эн-

тальпия-температура», представляющая сово-

купность всех горячих потоков, и одна кривая, 
представляющая совокупность всех холодных 
потоков процесса [3]. Эти кривые называются 
соответственно горячей и холодной составными 
кривыми.

В рамках данной работы был выполнен 
пинч-анализ теплообменного оборудования 
установки. Первостепенно были определены 
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все потоки, используемые в теплообменном ци-

кле установки, их основные характеристики, а 
также температура, которую должен достигнуть 
поток после прохождения теплообменника. На 
основании совокупных данных были построены 
кривые горячих и холодных потоков установки. 

Следующим этапом было рассмотрение 
предложенных вариантов распределения пото-

ков схемы между теплообменниками установки 
для их нагрева (или охлаждения) до требуемых 
температур. Каждый вариант направления по-

токов был рассмотрен с точки зрения разных 
аспектов для определения оптимального распре-

деления потоков. 
На рисунке 1 представлен один из предло-

женных вариантов распределения потоков уста-

новки на схеме между теплообменным оборудо-

ванием.

Результаты работы и вывод
Целью работы являлось выполнение пинч – 

анализа для корректировки направления потоков 
схемы установки низкотемпературной конденса-

ции. Согласно выполненному анализу, было по-

лучено четыре варианта перенаправления пото-

ков, каждый из которых был проанализирован. 
Таким образом, в результате исследования 

была разработана схема перенаправления пото-

ков установки низкотемпературной конденса-

ции, позволяющая максимизировать использова-

ние потенциала «тепла» и «холода» внутреннего 
холодильного цикла теплообменного оборудова-

ния установки.
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Рис. 1.  Первый вариант перенаправления потоков теплообменного оборудо-
вания на схеме двухступенчатой установки НТК природного газа
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Гидроочистка – одна из важнейших техно-

логий в нефтеперерабатывающей промышлен-

ности. Благодаря процессу гидроочистки из не-

фтяных дистиллятов удаляются гетероатомные 
соединения (серо-, азот- и кислородсодержащие) 
путем селективной реакции этих соединений с 
водородом в слое катализатора при повышенной 
температуре. Тем самым снижаются выбросы 
токсичных газов при сгорании топлива.

В случае сырья каталитического крекинга, в 
состав которого в основном входят тяжелый ат-

мосферный газойль, легкий вакуумный газойль 
и тяжелый вакуумный газойль, его гидроочистка 
более сложна, чем гидроочистка легких и сред-

них дистиллятов, поскольку в тяжелых потоках 
более высокое содержания серы. При этом ге-

тероорганические соединения характеризуют-

ся более низкой реакционной способностью по 
сравнению с соединениями, входящими в со-

став легких фракций [1]. Хорошо известно, что 
установки каталитического крекинга являются 
одним из основных производителей бензина на 
нефтеперерабатывающем заводе, а бензин кре-

кинга обычно вносит основной вклад в уровень 

содержания серы в товарном бензине (около 
90 %). По этим причинам предварительное об-

лагораживание сырья каталитического крекинга 
является надежным инструментом для обеспе-

чения требуемого качества продукта. Катали-

тические процессы достаточно сложны, потому 
как охватывают огромное количество различных 
реакций, в которых участвует большое количе-

ство компонентов. Математическое моделиро-

вание является одним из способов повышения 
эффективности химико-технологических про-

цессов [2].
Цель работы – разработка кинетической мо-

дели процесса гидроочистки вакуумного газой-

ля, учитывающей изменение углеводородного 
состава сырья.

Для создания математической модели про-

цесса, в первую очередь, необходимо опреде-

лить реакции и соединения, участвующие в хи-

мических превращениях. Таким образом, в ходе 
данной работы была разработана формализован-

ная схема превращений, которая в дальнейшем 
станет основой для создания математической 

Рис. 1.  Формализованная схема превращения углеводородов и гетероатомных соединений в про-
цессе гидроочистки вакуумного газойля, где ПУ – предельные углеводороды; АУ – ароматические 
углеводороды; МАУ – моноароматические углеводороды; ДАУ – диароматические углеводороды; 

ki – константа скорости i-й прямой реакции; k–i –константа скорости i-й обратной реакции
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модели процесса гидроочистки вакуумного га-

зойля (рис. 1). 
На основе результатов жидкостно-адсор-

бционной хроматографии с градиентным вы-

теснением образцов до и после гидроочистки 
в схему было введено разделение вакуумного 
газойля на смолы, предельные (алканы и нафте-

ны) и ароматические (легкие, средние и тяже-

лые) углеводороды. В качестве серосодержащих 
псевдокомпонентов были выбраны бензотиофен 
и дибензотиофен, на которых будет базировать-

ся общая кинетика реакций серосодержащих 
соединений. В качестве азотсодержащих компо-

нентов для схемы превращения были выбраны 
моно- и ди-ароматические углеводороды, содер-

жащие азот. Схема учитывает реакции гидриро-

вания, гидрогенолиза, деалкилирования, гидро-

крекинга и коксообразования. При этом процесс 
накопления кокса на катализаторе обратимый, 
так как химические превращения проходят в 
среде водорода. Таким образом модель будет 
чувствительна к расходу водорода.
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С учетом возрастающих требований по сни-

жению выбросов парниковых газов и продуктов 
сгорания, продолжает быть актуальным вопрос 
по поиску вариантов частичной или полной за-

мены товарных нефтепродуктов возобновляе-

мыми ресурсами из растительного сырья. Ис-

пользование рапсового масла в качестве основы 
моторного топлива для дизельных двигателей, в 
особенности автотракторных, хорошо изучено 
[1–3]. 

Также рассматриваются варианты исполь-

зования растительных масел, альтернативного 
топливному, в первую очередь – в качестве ком-

понентов смазочных материалов [4].
В работе были проведены эксперименталь-

ные исследования по оценке влияния добавки 
продукта химической модификации рапсового 
масла на основные эксплуатационные свойства 
базового масла.

В качестве добавки к базовому индустри-

альному маслу И-20а использовали продукт 
этерификации рапсового масла с изобутиловым 
спиртом в присутствии концентрированной сер-

ной кислоты. 
Соотношение рапсовое масло/спирт близ-

ко к эквимолярному, температура – 100±5 °С, 

давление – атмосферное. После завершения 
процесса реакционную массу нейтрализовали и 
выделяли эфиры перегонкой в вакууме. Продукт 
этерификации вводили в базовое масло в коли-

честве от 10 до 50 % масс. Для исходных масел 
и их смесей определяли температуру вспышки 
в закрытом тигле по ГОСТ 4333, температуру 
застывания по ГОСТ 20287, кинематическую 
вязкость при 40 и 100 °С по ГОСТ 33. Индекс 
вязкости рассчитывали по ГОСТ 25371.

Результаты измерений представлены на 
рис. 1.

Таким образом, показано, что вовлечение 
продуктов химической переработки раститель-

ных масел приводит к снижению температуры 
вспышки и незначительному изменению низко-

температурных свойств. Высокий индекс вязко-

сти продукта этерификации и его смесей с ба-

зовым маслом очевидно определяется наличием 
кислородосодержащих соединений в составе. 

Исследования выполнены по государствен-

ному заданию Минобрнауки России по проек-

ту «Разработка комплекса научно-технических 
решений в области создания биотоплив и опти-

мальных биотопливных композиций, обеспечи-

вающих возможность трансформации потребля-
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емых видов энергоносителей в соответствии с 
тенденциями энергоэффективности, снижения 
углеродного следа продукции и использования 
видов топлива альтернативных ископаемому» 
(Контракт FSRZ-2021-0012) в научной лабора-

тории биотопливных композиций Сибирского 
федерального университета, созданной в рамках 
деятельности Научно-образовательного центра 
«Енисейская Сибирь».
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Рис. 1.  Результаты измерений показателей базового масла с добавкой продуктов этерификации
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В настоящее время одним из основных эта-

пов глубокой переработки нефтяных фракций 
является каталитический крекинг, цель кото-

рого – получение высокооктановых бензинов 
(45–50 %), жирного газа (пропан-пропиленовая 
и бутан-бутиленовая фракция до 15 %), лёгкого 
газойля (около 19 %). Оптимальные технологи-

ческие режимы работы промышленных устано-

вок переработки нефти определяются составом 
перерабатываемого сырья. Успешное исследова-

ние химического состава нефти возможно лишь 
при условии использования надежных методов 
разделения её на группы химически однородных 
соединений [1]. В качестве основного метода 
проведения группового анализа нефтепродуктов 
используется хроматография. В данной рабо-

те был проведен анализ сырья каталитического 
крекинга методом высокоэффективной жид-

костной хроматографии. Ввод подвижной фазы 
осуществлялся с применением метода градиент-

ного элюирования. 
Для проведения исследований использован 

хроматограф Градиент-М, применение которого 
позволило разделить тяжелое сырье (фракции, 
выкипающие при температуре выше 350 ℃) на 
более узкие фракции. В качестве образцов для 
проведения анализа был использованы три про-

бы гидроочищенного вакуумного газойля, взя-

тые с временным интервалом в несколько дней 
между точками отбора. Полученные экспери-

ментальные данные приведены в таблице 1.
Найдено содержание трёх групп аромати-

ческих углеводородов: легкая ароматика (или 
моноароматика) – соединения в состав которых 
входит одно бензольное кольцо с радикалами 
С1 и выше, средняя ароматика (или би-арома-

тика) и тяжёлая ароматика ( или полицикличе-

ская), включающая более двух бензольных ко-

лец. Определены бензольные смолы (смолы 1) 
и спирто-бензольные (смолы 2). Содержание 
смол в сырье процесса каталитического кре-

кинга влияет на увеличение образования кокса 
на поверхности катализатора, что способствует 
его дезактивации. Также на катализатор влияет 
конденсация непредельных соединений с арома-

тическими углеводородами и последними друг 
с другом. 

В бензинах крекинга ароматические углево-

дороды имеют высокие октановые числа (окта-

новое число бензола 108 единиц), однако арены 
характеризуются своей гигроскопичностью, тем 
самым увеличивают нагарообразование в дви-

гателе и повышают его теплонапряженность. В 
случае дизельного топлива углеводороды арома-

тики приводят к уменьшению цетанового числа.
По данным анализам (табл. 1) наблюдается, 

что выход по массе колеблется в пределах 11 % 
для парафино-нафтеновой фракции, 0,6 % – для 
легкой ароматики, 0,5 % – для средней аромати-

ки, 9 % – для тяжёлой ароматики и 0,4 % – для 
смол. Данные пределы допустимы в соответ-

ствии с ГОСТ Р ЕН 12916-2008 [2]. Исходя из 
этого, можно сделать вывод, что данный метод 
анализа целесообразно использовать при опре-

делении группового состава нефтепродуктов.
Полученные данные будут использованы 

при разработке математической модели процесса 
каталитического крекинга на основе расширен-

ной схемы превращений высокомолекулярных 
соединений вакуумного газойля и дистиллятов 
вторичного происхождения. 

Таблица 1. Результаты жидкостной хроматографии 
на Градиент-М

Фракции, % мас. В-1 В-2 В-3
Парафино-нафтеновая 63 58,75 69,25

Легкая ароматика 16,7 16,95 16,05
Средняя ароматика 5,4 4,9 4,9
Тяжелая ароматика 12,2 16,45 7,35

Смолы 1 1,2 1,6 1,25
Смолы 2 1,6 1,3 1,2
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Развитие сегмента альтернативной энер-

гетики на сегодняшний день в мире становит-

ся наиболее актуальным. Основное влияние на 
данное смещение интереса научного сообще-

ства обуславливается значимостью экологиче-

ской составляющей традиционных моторных 
топлив, в частности дизельных топлив (ДТ).

На данный момент вся мировая обществен-

ность работает на снижение выбросов отходя-

щих газов при использовании традиционного 
топлива [1]. Значительно в данном вопросе по-

может вовлечение биокомпонентов в состав ДТ, 
а именно биодизельного топлива (БиоДТ) [2].

Однако возможности получения БиоДТ, с 
наилучшими физико-химическими характери-

стиками, на сегодняшний день не до конца изу-

чены вследствие отсутствия комбинированного 
подхода к варьированию параметров синтеза.

В ходе работы, на примере получения БиоДТ 
реакцией переэтерификации из подсолнечного 
масла, было проведено варьирование основных 
значимых параметров, таких как: концентрация 
катализатора (0,5–2,0 % от массы масла), время 
реакции переэтерификации (0,5–2,0 ч.), соот-

ношение растительное масло: этиловый спирт 
(1 : 3 – 1 : 12) и температура реакции (30–60 °С).

После проведения синтеза БиоДТ прово-

дилась оценка физико-химических и низкотем-

пературных характеристик продукта (в случае 
возможности отделения продукта). На основе 
полученных данных был проведен анализ влия-

ния основных параметров синтеза на качество и 
количество продукта.

Концентрация катализатора
Увеличение концентрации катализатора 

приводит к повышению вязкости и плотности 
продукта, что связано с образованием продуктов 

омыления в присутствии избытка катализатора. 
Однако, с другой стороны, для БиоДТ, полу-

ченного при концентрации катализатора 2,0 %, 
наблюдается больший выход по сравнению с 
БиоДТ, полученным, при концентрации катали-

затора 1,0 %, так как увеличение массы катали-

затора (до определенного критического предела) 
позволяет увеличить скорость реакции переэте-

рификации.
Уменьшение концентрации катализатора 

ниже 1,0 % нецелесообразно ввиду того, что 
уменьшается выход целевого продукта и услож-

няется отделение БиоДТ от непрореагировав-

шей фазы.

Время реакции переэтерификации
Увеличение времени реакции переэтерифи-

кации с 0,5 до 1,0 ч приводит к увеличению выхо-

да целевого продукта, так как реакция протекает 
наиболее полно. Данная тенденция сопровожда-

ется снижением вязкости БиоДТ и незначитель-

ным увеличением плотности. Дальнейшее уве-

личение продолжительности реакции приводит 
к уменьшению конверсии продукта вследствие 
образования продуктов омыления.

Соотношение растительное 
масло: этиловый спирт
С ростом соотношения исходных реагентов 

с 1 : 6 до 1 : 12 наблюдается уменьшение вязко-

сти и плотности продукта, а также уменьшение 
выхода БиоДТ. Такое улучшение физико-хими-

ческих характеристик объясняется тем, что с 
увеличением соотношения масло : этанол хими-

ческое равновесие реакции переэтерификации 
смещается в сторону продуктов. Однако, одно-

временно с этим, увеличение соотношения мас-

ло: этанол затрудняет разделение продуктов и 
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отделение побочного продукта – глицерина, что 
приводит к снижению выхода БиоДТ.

Температура реакции переэтерификации
Повышение температуры реакции с 30 

до 60 °С приводит к значительному увеличе-

нию вязкости и плотности продукта, а также к 
уменьшению выхода БиоДТ. Это связано с тем, 

что увеличение температуры реакции переэте-

рификации целесообразно до определенного 
критического значения. Проведение реакции 
при температуре выше критической приводит 
к снижению выхода БиоДТ из-за повышенного 
образования продуктов омыления и испарения 
используемого спирта.
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Для наиболее эффективного контроля и 
управления каталитическими процессами, ис-

пользуемыми в нефтеперерабатывающей про-

мышленности необходимо глубокое понимание 
происходящих в ходе этих процессов химиче-

ских превращений углеводородов.
Для новых, разрабатываемых процессов 

этот вопрос особо актуален. Первым шагом в 
исследовании химизма любого химико техно-

логического процесса и понимания механизмов 
протекающих реакций является доскональное 
исследование состава используемого сырья и 
получаемых продуктов.

В данной работе исследован групповой угле-

водородный состав сырья и продуктов процесса 
переработки на цеолите различных прямогон-

ных дизельных фракций. Процесс переработки 
проводился на лабораторной каталитической 
установке при температуре 375 °C, давлении 
0,35 МПа, объемной скорости подачи сырья 
3 ч–1. Групповой углеводородный состав сырья и 
продуктов был определенен анилиновым мето-

дом [1]. Результаты представлены на Рисунке 1.
Из результатов, представленных на Рисун-

ке 1, следует, что во всех прямогонных дизель-

ных фракциях, используемых в качестве сырья 

процесса, преобладающей группой углеводоро-

дов являются парафины, их содержание во всех 
образцах составляет половину и более. В боль-

шинстве образцов второе место по содержанию 
занимают ароматические углеводороды, нафте-

ны составляют наименьшую часть.
Рассматривая полученные продукты, сле-

дует отметить, что преобладающей группой 
углеводородов являются ароматические угле-

водороды, второе место занимают парафины, а 
наименьшая часть приходится на нафтены.

Таким образом, видно, что парафиновые 
углеводороды в ходе процесса переработки на 
цеолитном катализаторе превращаются либо в 
нафтеновые углеводороды, либо в ароматиче-

ские. Наибольшее снижение содержания па-

рафинов в результате переработки на цеолите 
достигнуто для Сырья 1, наименьшее – для Сы-

рья 4.
Поскольку металлические центры в исполь-

зуемом цеолитном катализаторе (цеолит ZSM-5 
марки КН-30) отсутствуют, образование арома-

тических углеводородов через реакции деги-

дроциклизации протекать не может. Вероятным 
способом образования ароматических углево-

дородов в таком случае является перераспре-
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деление водорода в олефинах, образовавшихся 
в ходе реакций крекинга. Вероятным способом 
образования нафтенов являются реакции диено-

вого синтеза с участием образовавшихся в ходе 
крекинга олефинов и диолефинов. В пользу пре-

обладания реакций диенового синтеза для сред-

недистиллятных фракций говорит значительное 
содержание нафтенов в получаемых продуктах. 

Причем даже если в исходном сырье нафтенов 
содержится не очень много (Сырье 3), в продук-

те содержание данной группы углеводородов 
превышает 20 % мас.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 21-73-00095, 
https://rscf.ru/project/21-73-00095/.
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Сегодня одной из актуальных задач стоит 
повышение глубины переработки нефти, тяже-

лых нефтей и нефтяных остатков. Для этих це-

лей активно ведутся исследования превращений 
сырья в присутствии различных добавок [1–3]. 
Одной из таких добавок могут быть раститель-

ные масла [4]. Несмотря на наличие работ по-

свящённых совместной переработке нефтяных 
остатков и растительных масел остаётся неяс-

ным их влияние на высокомолекулярные компо-

ненты нефтяного сырья.

Цель работы – изучить влияние добавки 
растительного масла на структурно-групповые 
характеристики смол и асфальтенов, выделен-

ных из продуктов термолиза нефтяного остатка.
В качестве объекта исследования был вы-

бран мазут (М) нефти Усинского месторожде-

ния, содержание смол и асфальтенов у которого 
– 37,0 и 8,5 % мас. соответственно.

В качестве добавки было выбрано подсол-

нечное масло (ПМ) за счёт наибольшего содер-

жания непредельных соединений в сравнении с 

Рис. 1.  Групповой состав образцов сырьевых дизельных фрак-
ций и полученных их переработкой продуктов, % мас.
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другими маслами (кокосовое, рапсовое, горчич-

ное и т. д.).
Термический крекинг проводился при тем-

пературе Т = 435 °С и времени t = 60 мин. После 
термолиза, разделяли и выделяли компоненты 
продуктов – смолы и асфальтены. Параметры 
СГА (структурно-группового анализа) приведе-

ны в сравнении с исходными образцами, выде-

ленными из мазута (Исх. М).
Добавка ПМ влияет на материальный баланс 

продуктов термолиза. При термическом крекин-

ге Исх. М повышается выход асфальтенов и сни-

жается выход мальтенов. Крекинг смеси М / ПМ 
позволяет снизить выход асфальтенов, содержа-

ние смол увеличивается. 
В процессе термолиза снижается молеку-

лярная масса (ММ) средней молекулы смол и 

асфальтенов. Введение ПМ способствует более 
глубокой деструкции, на что указывает более 
низкая ММ смол и асфальтенов в сравнении с 
продуктами, полученными без добавки.

Введение ПМ в процессе термолиза влияет 
на содержание гетероатомов – происходит сни-

жение содержания серы и азота, при этом уве-

личивается содержание кислорода. Увеличение 
доли кислорода, объясняется ролью соедине-

ний, которые образуются при деструкции ПМ 
(жирные кислоты и продукты их разложения).

Работа выполнена в рамках государственно-

го задания Института химии нефти СО РАН, фи-

нансируемого Министерством науки и высшего 
образования Российской Федерации.
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Таблица 1. Структурно-групповые характеристики средних молекул смол и асфальтенов Усинского мазута

Параметр
Асфальтены Смолы

Исх. М М М / ПМ Исх. М М М / ПМ
Выход, % мас. 8,5 9,9 8,7 37,0 4,8 7,9
Масса, а.е.м. 2280 523 481 585 401 362
Н / С 1,17 0,74 0,74 1,20 1,02 1,07
Число блоков 4,9 1,4 1,4 1,5 1,6 1,4

Параметры средних структурных блоков
Кольца (общее) 6,5 13,5 13,1 7,7 4,3 3,8
Кольца (аром.) 3,6 1,9 1,8 1,9 2,2 1,9
Кольца (нас.) 2,9 11,7 11,4 5,8 2,1 1,9
С (общее) 33,1 26,5 25,6 28,3 17,1 15,7
Са (аром.) 14,9 8,1 7,7 8,2 9,6 8,6
Сн (нас.) 12,9 17,6 17,0 17,2 6,9 6,5
Сп (парафин.) 5,3 0,9 0,9 1,8 0,5 0,6
Сα (алиф.) 4,5 4,7 4,6 4,3 3,7 3,6
Сγ (алиф.) 1,6 0,9 0,9 1,7 0,5 0,6
N 0,42 0,51 0,47 0,43 0,44 0,38
S 0,50 0,38 0,35 0,34 0,24 0,21
O 0,44 0,53 0,58 0,44 0,98 2,23
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Катализаторы на основе цеолита типа ZSM-5 
рассматриваются как перспективные системы 
для превращения природного газа в ценные хи-

мические продукты. Наиболее эффективным ка-

тализатором неокислительной конверсии метана 
является Mo-содержащий цеолит. Большое вли-

яние на свойства катализатора оказывает струк-

тура цеолитного носителя. Ранее нами было 
показано, что введение углеродного темплата 
в реакционную смесь, содержащую гексамети-

лендиамин (ГМДА), в процессе синтеза цеолита 
приводит к образованию мезопор и повышению 
активности и стабильности Mo/ZSM-5 катализа-

тора в реакции дегидроароматизации метана [1].
Целью настоящей работы явилась разработ-

ка способа синтеза цеолитов с микро-мезопори-

стой структурой с использованием различных 
темплатов (ГМДА, бикарбонат аммония (БКА)) 
и приготовление Mo-содержащих катализато-

ров на их основе для процесса неокислительной 
конверсии метана. Цеолиты были синтезирова-

ны методом гидротермальной кристаллизации в 
стальных автоклавах при температуре 175 °С в 
течение 1–4 суток из реакционной смеси следу-

ющего состава:
17,5Na2O • (6,1÷9,3) • R • 40SiO2 • (2500÷3000)H2O,
где R – ГМДА; БКА.

Для формирования мезопористой структу-

ры цеолита использовался технический углерод 
марки П354, который добавлялся в количестве 
1 % мас. к реакционному гелю, а затем уда-

лялся при прокаливании полученного образца 
при температуре 550 °С в течение 6 ч. Синте-

зированные цеолиты исследовались методами 
ИК-спектроскопии, РСА, СЭМ, ТПД аммиака 
и порометрии. Они относятся к цеолиту типу 
ZSM-5 и имеют кристалличность 100 % (ГМДА) 
и 90 % (БКА). Исследования цеолитов методом 
электронной микроскопии показали, что мор-

фология и размеры образующихся кристаллов 
заметно отличаются. Установлено, что цеолиты, 
синтезированные с ГМДА, характеризуются бо-

лее низкой силой и концентрацией кислотных 
центров обоих типов по сравнению с цеолитом, 
синтезированным с БКА.

Катализаторы 4 % Мо / ZSM-5 на основе це-

олитов с микро- и микро-мезопористой структу-

рой (ГМДА (К-1) и БКА (К-2)) готовили мето-

дом твердофазного смешения с использованием 
наноразмерного порошка Мо по методике, при-

веденной в работе [2]. 
Установлено, что катализатор К-2 характе-

ризуются более высокой активностью и стабиль-

ностью, чем катализатор К-1. Максимальная 

Рис. 1.  Изменение конверсии метана со временем работы катализаторов К-1 (а) и К-2 (б), по-
лученных с использованием цеолитов с микро (1) и микро-мезопористой (2) структурой 

(Треакции = 750 °С, W = 1000 ч–1)

ба
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конверсия метана (15,1 %) наблюдается на ката-

лизаторе К-2 с микро-мезопористой структурой 
цеолита (рис. 1б), а минимальная (10,4 %) – на 
катализаторе К-1 с микропористой структурой 
цеолита (рис. 1а). Различия в каталитической ак-

тивности и стабильности цеолитов связаны с их 
кислотными характеристиками, а также с разли-

чиями в морфологии цеолитных кристаллов и с 
разной пористостью. 

Работа выполнена в рамках государственно-

го задания Института химии нефти Сибирского 
отделения Российской академии наук, финанси-

руемого Министерством науки и высшего обра-

зования Российской Федерации.
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Полимеры являются одним из основных 
компонентов почти любых промышленных из-
делий, а также товаров народного потребления. 
Сырьем же производства полимеров являются 
алкены, которые получаются главным образом 
пиролизом углеводородного сырья. Тем не ме-

нее, данный процесс сопряжен с отложением 
кокса в змеевиках печей. Образование кокса 
приводит к уменьшению выходов целевых про-

дуктов, и повышается вероятность возникнове-

ния аварий. 
Целью данной работы является оптимиза-

ция процесса путем управления скоростью кок-

соотложения. Для этого необходима разработка 
нестационарной модели. Она основана на фор-

мализованной схеме превращений, представлен-

ной на рисунке 1.
Поскольку процесс протекает при высоких 

температурах, то превалируют реакции разло-

жения, чем реакции насыщения и дециклизации. 
То есть, для любого Ki, для которого существует 
K–i, Ki >> K–i.

Моделью сначала рассчитываются констан-

ты скоростей реакций в текущий момент време-

ни, в рассматриваемой точке змеевика пиролиза:

Kj,t,l = K
0j • • exp , j ∈{1...172}

P
0 t,l

Tt,l
2

–Ej

RTt,l

Далее рассчитываются скорости реакций 
в заданной точке координатной плоскости, где 
осями являются астрономическое время и рас-

стояние от входа в змеевик. Наконец, рассчиты-

ваются скорости изменения концентраций ком-

понентов как суммы соответствующих реакций:

• u = ∑ai,j • Kj,t,l • ∏Ci,t,l
aj,j+

dC
dt

dC
dl

Отсюда с помощью метода конечных раз-
ностей выводится явное выражение для расче-

та концентрации компонента в некоторой точке 
упомянутой координатной плоскости:

Рис. 1.  Формализованная схе-
ма реакций процесса пиролиза
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• Ci–1,j+1
 +∑W –Ci,j = •

∆l
u

1

∆t

• Ci–1,j+ +
1

∆t
u
∆l

Расчет концентрации частиц кокса рассчи-

тывается следующим образом [1]:

• u = ∑W – RS+
dC
dt

dC
dl

Здесь RS является скоростью осаждения по-

лиароматических веществ к пристеночной обла-

сти змеевика пиролиза из реакционного потока:

RS = •
0,023

(0,25 • �)0,8

G0,8 • µ0,2 • ωмасс.

D1,8 • Sc • M
CM

2
3

Таким образом, с помощью имеющейся 
части реализуемой модели были рассчитаны 
изменения концентраций этилена и пропиле-

на при прохождении потока по змеевику печи. 
Результаты представлены на рисунке 2. В вир-

туальном продуктовом потоке концентрации со-

ставили 0,027 моль/л для этилена и 0,008 моль/л 
для пропилена. Относительные погрешности по 
сравнению с регламентированными на одном из 
предприятий значений составляют 10 % и 20 % 
соответственно. 

Большие значения погрешностей связаны с 
тем, что не до конца известны геометрические 
параметры змеевика на производстве, а также 
отсутствием механизма, учитывающего влияние 
слоя кокса на теплопередачу от сгорающего то-

плива к реакционной смеси. 

Список литературы
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Рис. 2.  Динамика концентраций этилена и пропилена
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КАЧЕСТВА СРЕДНЕГО ДИСТИЛЛЯТА, 

ПОЛУЧАЕМОГО ГИДРООЧИСТКОЙ ДИЗЕЛЬНОЙ 
ФРАКЦИИ И ВАКУУМНОГО ГАЗОЙЛЯ

Е. Р. Буцыкина
Научный руководитель – к.т.н., доцент Н. И. Кривцова 

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
г. Томск, пр. Ленина 30, tpu@tpu.ru

В настоящее время наблюдается тенденция 
того, что фракционный состав добываемой неф-

ти утяжеляется. В результате повышается содер-

жание нежелательных соединений в нефтяном 
дистилляте, таких как сера, азот, кислород, по-

лиароматические углеводороды, что делает про-

цесс гидроочистки тяжелого сырья актуальным. 
Цель работы сравнить качество стабиль-

ного дизельного топлива после гидроочистки 
прямогонной дизельной фракции и дизельной 
фракции, получаемой в результате гидроочистки 

вакуумного газойля и его стабилизации. Физи-

ко-химическая характеристика объектов иссле-

дования приведена в Таблице 1.
Гидроочистка прямогонной дизельной 

фракции проводилась при Т = 390 °С и р = 0,47 
кгс/см2, вакуумного газойля при Т = 410 °С и 
р = 0,82 кгс/см2. Содержание серы в исходном 
сырье составило 0,177 % масс. для прямогонной 
дизельной фракции и 1,66 % мас. для вакуумно-

го газойля. Степень удаления серы после про-

цесса гидроочистки составила 99,5 % и 92,5 % 

Таблица 1. Физико-химическая характеристика дизельного топлива после гидроочистки прямогонной ди-

зельной фракции и дизельной фракции, получаемой в результате гидроочистки вакуумного 
газойля

Характеристика образца
Дизельная фракция 
после гидроочистки 
вакуумного газойля

Стабильное ди-

зельное топливо

Дизельное топли-

во согласно ГОСТ 
305-2013 (летнее)

Фракционный состав: 
50 % перегоняется при 
температуре, °C
95 % (по объему) перегоня-

ется при температуре, °С

278

325

260

325

Не выше 280

Не выше 360

Массовая доля серы, мг/кг 0,02 0,0008 Не более 0,01
Плотность при 15 °С, кг/м3 856,7 827,3 863,4
Предельная температу-

ра фильтруемости, °С – Минус 18 Минус 5

Температура застывания, °С Минус 14 Минус 22 –

Таблица 2. Распределение групп углеводородов в дизельном топливе после гидроочистки прямогонной 
дизельной фракции и дизельной фракции, получаемой в результате гидроочистки вакуумного 
газойля

Класс соединения
Содержание, % масс

Стабильное дизельное топливо Дизельная фракция после гидро-

очистки вакуумного газойля
Изоалканы 21,019 16,123
Алканы нормального строения 44,333 20,024
Нафтены 10,805 8,221
Олефины 2,010 6,699
Моноароматические УВ 9,851 17,478
Диароматические УВ – 26,439
Полиароматические УВ – 0,685
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для дизельного топлива и вакуумного газойля, 
соответственно. 

Распределение различных групп углеводо-

родов были определены при помощи газового 
хроматографа Aglient. Результаты приведены в 
таблице 2. 

По данным, представленным в таблице 1, 
дизельное топливо, получаемое при гидроочист-

ке вакуумного газойля, не соответствует требо-

вания ГОСТ 305-2013 по содержанию серы в 
гидроочищенном дистилляте, что требует до-

полнительной гидроочистки или компаундиро-

вания топлива для получения требуемых харак-

теристик.
Результаты качественного анализа показали, 

что дизельное топливо после гидроочистки пря-

могонной дизельной фракции содержит больше 
легких углеводородов, чем дизельное топливо, 
получаемое гидроочисткой вакуумного газой-

ля, где присутствуют сложные ароматические 
структуры, такие как ди- и полиароматические 
углеводороды, что также объясняет большую 
плотность гидроочищенного дистиллята ва-

куумного газойля (856,7 кг/м3).

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
ПЕРЕРАБОТКИ ПОПУТНОГО НЕФТЯНОГО 

ГАЗА В ЖИДКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ
В. В. Быкова, Н. С. Белинская

Научный руководитель – к.т.н., научный сотрудник Н. С. Белинская
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, belinskaya@tpu.ru

Сжигание попутного нефтяного газа являет-

ся источником летучих органических соедине-

ний, угарного газа, углекислого газа, полиарома-

тических углеводородов, оксидов серы, оксидов 
азота) и сажи, являющихся веществами, загряз-
няющими окружающую среду, которые прямо и 
косвенно влияют на климатические изменения. 
В связи с этим, новые экологические нормы и 
тенденции рационального использования при-

родных ресурсов, в последнее время привлекают 
внимание исследователей во всем мире, а так-

же вынуждают нефтяную отрасль рационально 
утилизировать побочные продукты. 

Цеолиты, применяемые в качестве катали-

заторов в процессах нефте- и газопереработки, 
обладают высокой активностью и низкой стои-

мостью [1]. Процесс переработки попутного не-

фтяного газа в ароматические углеводороды на 
цеолитных катализаторах может стать альтерна-

тивой его сжигания.
Цель работы заключается в разработке ма-

тематической модели процесса переработки по-

путного нефтяного газа.
На основании литературных источников и 

проведённых квантово-химических расчетов 
термодинамических свойств молекул и параме-

тров реакций [2] была составлена формализо-

ванная схема превращений, представленная на 
рисунке 1.

Таким образом, в схеме превращений учте-

но 5 групп компонентов, 1 индивидуальное ве-

щество, 3 обратимые реакций и 1 необратимая 
реакция.

Рис. 1.  Формализованная схема превращений попутного нефтяного газа на цеолитном катализаторе
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На основе представленной схемы превраще-

ний составлена система уравнений математиче-

ской модели и программа, содержащая алгоритм 
решения данной системы уравнений.

С применением разработанной модели про-

ведено исследование влияния температуры со-

держание различных групп веществ в продукте 
процесса конверсии попутного нефтяного газа в 
пределах 515–525 °С с шагом 5 °С (таблица 1).

Из полученных результатов видно, что при 
повышении температуры проведения процесса 
увеличивается выход целевого продукта (аро-

матических углеводородов), а также увеличи-

вается выход водорода, который также является 
ценным продуктом исследуемого процесса. Но 
при этом важно помнить, что с повышением 

температуры увеличивается скорость образова-

ния не только ароматических углеводородов и 
водорода, но и скорость образования кокса, что 
ведет к снижению активности катализатора, а, 
следовательно, и к уменьшению выхода целевых 
продуктов.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПОСТОЯННОГО 
МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ 

СВОЙСТВА ДИЗЕЛЬНОГО ТОПЛИВА
Р. Р. Валиуллина

Научный руководитель – к.т.н., доцент Е. В. Попок
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30, Rose220511@gmail.com

К дизельному топливу предъявляется ряд 
требований касаемо различного рода свойств, в 
том числе и низкотемпературных. В частности, 
предельная температура фильтруемости должна 
обеспечивать нормальное, беспрепятственное 
прохождение топлива через фильтры в топлив-

ной системе двигателя. Есть несколько способов 
снижения низкотемпературных свойств, самым 
распространенным является использование де-

прессорных присадок. Однако в последние годы 
активно ведутся работы по исследованию влия-

ния магнитной обработки на топлива.
Объектом исследования являются образцы 

дизельного топлива, подвергшиеся магнитной 

обработке. Данный процесс способствует улуч-

шению низкотемпературных свойств, а также 
снижению вязкости и поверхностного натяже-

ния [1].
Результаты эксперимента представлены в 

виде графиков (рисунки 1, 2). Для проведения 
испытаний были подобраны 2 образца дизель-

ного топлива различных марок. Величина векто-

ра магнитной индукции составляет 0,4 Тл. Такое 
значение выбрано на основании литературных 
источников [2], указывающих на большую эф-

фективность такого воздействия.
В ходе работы была проведена проверка 

«эффекта памяти», заключающаяся в дополни-

Таблица 1. Исследование влияния температуры со-

держание различных групп веществ

Содержание, % мас.
Температура, °С

515 520 525
Парафины 59,47 52,45 45,35
Ароматические 
углеводороды 35,78 42,36 48,93

Водород 3,82 4,08 4,32
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тельных испытаниях образцов спустя некоторое 
время. В результате сделан вывод о сохранении 
приобретенных свойств после магнитной обра-

ботки.
Также были проведены испытания для 

определения зависимости изменения низкотем-

пературных свойств от количества обработок 
постоянными магнитами с равным значением 
вектора магнитной индукции. Установлено, что 
больший вклад в значения температур вносит 
первая обработка, в ходе последующих значения 
могут отклоняться, но не существенно.

Параметрами воздействия магнитного поля, 
которыми можно варьировать помимо величины 
магнитной индукции являются скорость про-

хождения топлива через магнитное поле, темпе-

ратура окружающей среды, а также количество 
пересечений магнитного поля [1, 2].

Дизельное топливо можно рассмотреть как 
коллоидную систему, где дисперсной фазой 
выступают ассоциаты парафинов, на поверх-

ности которых адсорбированы молекулы смол. 
До магнитной обработки парафиновые соеди-

нения хаотично распределены во всем объеме, 
после – достигается некая упорядоченность, ха-

рактеризующаяся резким увеличением центров 
кристаллизации за счет разрушения надмолеку-

лярных структур, увеличивается дисперсность 
системы. Частицы парафина меньшего размера 
при кристаллизации оказывают меньшее вли-

яние на систему в целом, снижая температуру 
застывания.
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На сегодняшний день большие пoтери на 
промыслах чаще всего связаны с возникновени-

ем осаждений в нефтепромысловом оборудова-

нии, таком как колонны скважин, трубопроводы, 
по которым транспортируют нефть. Резервуары 
для хранения нефти также покрываются ма-

Рис. 1.  Зависимость свойств от ко-
личества обработок 1 образца

Рис. 2.  Зависимость свойств от ко-
личества обработок 2 образца
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зеoбразнoй или твёрдoй мaссой тёмно-корич-

невого или чёрного цвета, известнoй под назва-

нием aсфaльтосмoлoпaрaфиновые отложения 
(AСПО).

Для улучшения реологических параметров 
сырья на практике часто применяются такие 
методы, как смешение высоковязкой нефти с во-

дными растворами поверхностно-активных ве-

ществ (ПАВ), смешение высокопарафинистых и 
вязких нефтей с менее вязкими, также получили 
применение такие методы, как термообработка и 
газонасыщение нефти, а также комбинация этих 
методов для получения большей эффективности 
обработки [1]. Актуальной проблемой таких ме-

тодов является их энергозатратность, что под-

толкнуло рынок к поиску новых менее энергоза-

тратных и менее приносящих вред окружающей 
среде методов борьбы с АСПО. К одним из та-

ких методов относятся магнитные поля, которые 
могут быть использованы в качестве внешних 
воздействий, влияющих на структуру веществ.

Магнитная обработка проводилась с при-

менением магнитной установки и термостати-

рования образцов нефти в течение 20 минут для 

улучшения реологических свойств нефти при 
прохождении через магнитную систему дли-

тельностью 15 минут.
По данным графиков можно сделать вывод о 

том, что при увеличении времени прохождения 
нефти через магнитную систему, интенсивность 
образования АСПО снижается, а значительно за-

метно это становится на примере Локосовской 
нефти. Применение термообработки образцов 
перед магнитной системой не дало значимый 
результат в ходе опыта, так как образцы были 
нагреты недостаточно. Следует увеличить тем-

пературу, тогда концентрация частиц в нефти 
уменьшится, что приведёт к уменьшению кри-

сталлизации парафинов, содержащихся в нефти.
Таким образом были сделаны следующие 

выводы: воздействие магнитного поля на нефть 
приводит к разрушению центров кристаллиза-

ции парафинов, состоящих из субмикронных 
ферромагнитных микрочастиц соединений же-

леза. Чем меньше будут размеры выпавших 
кристаллов парафина совместно со смолами и 
асфальтенами в твёрдую фазу, тем меньше будет 
скорость роста отложений [2].

Список литературы
1. Акульшин А. И., Бойко В. С., Зарубин Ю. А., 

Дорошенко В. – Эксплуатация нефтяных и 
газовых скважин. – М.: Недра, 1989. – 57 с.

2. Гаязова Г. А., Лаптев А. Б., Бугай Д. Е. Маг-
нитные свойства нефтяных асфальтенов. – 
Уфа. Учредители «Уфимский государствен-
ный нефтяной технический университет», 
2005. – 174. – 182 с.

Рис. 1.  Зависимость количества АСПО 
от времени нахождения нефти че-
рез магнитную систему (1 минута)

Рис. 2.  Зависимость количества АСПО 
от времени нахождения нефти че-
рез магнитную систему (15 минут)
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ИЗМЕНЕНИЕ ОСНОВНЫХ СТРУКТУРНЫХ 
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ВЫСОКОСЕРНИСТЫХ ГУДРОНОВ В ПРОЦЕССЕ 
КРЕКИНГА С ИНИЦИИРУЮЩИМИ ДОБАВКАМИ

А. В. Гончаров, Е. Б. Кривцов
Научный руководитель – к.х.н., с.н.с. Е. Б. Кривцов

ФГБУН Институт химии нефти СО РАН 
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В настоящее время в связи с повышением 
вязкости добываемых нефтей, количество остат-

ков (мазут, гудрон), получаемых в процессе ат-

мосферно-вакуумной перегонки, увеличивается. 
Для увеличения глубины нефтепереработки и 
получения дополнительных количества дис-

тиллятных фракций необходима переработка 
гудронов. Однако, переработка такого сырья 
осложнена высоким содержанием в них смол и 
асфальтенов, наличие которых способствует за-

коксовыванию змеевиков печей и фракциониру-

ющих колонн, а также дезактивации катализато-

ров. Для решения данной проблемы необходимы 
знания о структуре молекул смол и асфальтенов, 
путей их трансформации в термических процес-

сах. Таким образом, целью данной работы явля-

лось исследование изменения структурных па-

раметров смол и асфальтенов высокосернистых 
гудронов в процессе крекинга в присутствии 
инициирующих добавок.

Объектами исследования являлись гудро-

ны Новокуйбышевского и Омского НПЗ (НГ, 
ОГ). Гудрон Новокуйбышевского НПЗ является 
высокосернистым (Sобщ – 3,04 % мас.) и содер-

жит в своем составе: смол– 33,6 %, асфальтенов 

– 5,7 % мас. Сернистый гудрон Омского НПЗ 
(Sобщ – 1,80 % мас.) содержит: смол – 33,1 %, ас-

фальтенов – 1,1 % мас. Различия компонентно-

го и фракционного состава гудронов являются 
следствием различной природы и химического 
состава нефтей, поступающих на нефтеперера-

батывающие заводы.
Крекинг проводили в реакторе-автоклаве, 

объем которого составлял 12 см3. Условия про-

цесса: температура – 500 °C, продолжитель-

ность для НГ составляла 30 минут, для ОГ – 45 
минут. В качестве инициирующих добавок при-

менялись дикумилпероксид (ДКП) (концентра-

ция 99 % мас.) и ацетат кальция (ч). Масса наве-

ски ДКП для двух гудронов составляла от 0,1 до 
2,5 % мас., ацетата кальция для НГ составляла 
– 0,33; 0,42; 0,54; 1,65 и 16,53 % мас., для ОГ – 
0,19; 0,25; 0,32; 0,97 и 9,75 % мас.

Расчет структурно-групповых параметров 
усредненных молекул смол и асфальтенов, выде-

ленных из исходных гудронов и жидких продук-

тов их крекинга в присутствии добавок, прово-

дили по методике, которая сочетает результаты 
определения элементного состава, средней мо-

лекулярной массы и спектров 1H-ЯМР [1]. 

Таблица 1. Структурно-групповые параметры смол и асфальтенов гудрона Омского НПЗ с добавкой ДКП и 
ацетата кальция (500 °C, 45 мин)

Параметры
Смолы Асфальтены

исх. гудрон + 1,0 % ДКП + 0,19 % 
Ca(Ac)2

исх. гудрон + 1,0 % ДКП + 0,19 % 
Ca(Ac)2

мм, а.е.м. 639 586 423 2142 1431 903

S 0,34 0,26 0,28 2,74 0,97 1,30
mа 1,52 1,71 1,58 4,34 3,70 2,63
fa 29,81 42,07 54,93 43,24 58,61 61,81
Кo 10,39 6,79 5,04 47,45 30,10 18,08
Кa 3,06 4,00 3,52 16,40 14,50 9,55

Кнас 7,33 2,79 1,52 31,05 15,60 8,53
H/C 1,25 1,24 1,13 0,93 0,82 0,84

*Величина: мм – молекулярная масса; Количество циклов: Ко – общее. Ка – ароматических. Кнас – насыщенных; fa – доля 
атомов углерода в ароматических фрагментах; mа – число блоков в молекуле; S – числа атомов серы в средней молекуле.
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Согласно полученным данным, усредненная 
молекула смол исходного гудрона Омского НПЗ 
представляет собой двухблочную молекулу с 
молекулярной массой 639 а.е.м. и состоящую из 
10 циклов (3 – ароматических, 7 – насыщенных). 
При крекинге в присутствии ДКП молекулярная 
масса и число структурных блоков изменяется 
незначительно, что может свидетельствовать 
о термической стабильности молекул смол. 
Снижение числа циклов в блоке до 6,79, вслед-

ствие деструкции насыщенных колец, приводит 
к увеличению доли углерода в ароматических 
фрагментах (ƒа). Применение добавки ацета-

та кальция при крекинге гудрона способствует 
снижению молекулярной массы усредненной 
молекулы смол до 423 а.е.м., вследствие де-

струкции насыщенных циклов. При этом содер-

жание атомов серы снижается незначительно, 
что, возможно, объясняется деструкцией фраг-

ментов структурных блоков молекул смол, не 
содержащих гетероатомы.

Работа выполнена в рамках государственно-

го задания Института химии нефти СО РАН, фи-

нансируемого Министерством науки и высшего 
образования Российской Федерации.
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Термин биотопливо относится к жидкому, 
газообразному и твёрдому топливу, произве-

дённому преимущественно из биомассы. Био-

масса – возобновляемый ресурс, который может 
устойчиво разрабатываться в будущем, также 
его использование приводит к отсутствию чи-

стых выбросов двуокиси углерода [1, 2].
Сельскохозяйственные отходы, такие как 

древесина, ореховая скорлупа, початки кукуру-

зы являются хорошим сырьём для получения 
биоугля [3]. Одним из перспективных решений в 
области переработки биомассы в энергоценные 
топлива является пиролиз – процесс разложения 
органического вещества без доступа свободного 
кислорода.

Для получения торрефицированного угля из 
древесных опилок используют процесс низко-

температурного пиролиза. В ходе процесса про-

исходит разложение органической части опилок, 
состоящей из целлюлозы, гемицеллюлозы и лиг-

нина. Так, по результатам анализа мягких пород 
древесины, процентное содержание целлюлозы 
по массе составляет 42 %, гемицеллюлозы – 
27 %, лигнина – 28 %; а в древесине твердых по-

род – 45 %, 30 % и 20 % соответственно [4]. Тем-

пературный диапазон термической деструкции 

целлюлозы лежит в области от 270 до 370 °C, 
гемицеллюлозы в области от 180 до 320 °C, а 
лигнина 200–540 °C [5, 6].

Для проведения эксперимента была выбра-

на древесина сосны, так как на территории Рос-

сийской Федерации она занимает по площади 
примерно сто двадцать миллионов гектаров, что 
составляет около 15–17 % от общего числа дре-

весных посадок. Размер используемых опилок 
1–5 мм. Перед каждым экспериментом биомас-

су сушили до воздушно-сухого состояния при 
105 °С в течение 2–3 часов.

Затем, в соответствии с проводимым иссле-

дованием, образцы древесины либо сразу от-

правляли в установку для проведения пиролиза, 
либо помещали в растворы солей или кислот 
для насыщения древесной стружки соответству-

ющими катионами и анионами. В растворах об-

разцы находились 24 часа. Часть образцов перед 
проведением низкотемпературного пиролиза 
закрывали слоем неорганического термически 
устойчивого соединения, состоявшего из хло-

рида натрия или хлорида калия для предотвра-

щения попадания кислорода в реакционную си-

стему. Низкотемпературный пиролиз проводили 
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в температурном диапазоне от 200–360 °С при 
атмосферном давлении.

В результате проведенных исследований 
выявлено, что выход твёрдого продукта и со-

держание свободного углерода увеличивается 
для образцов, пропитанных кислотами. Влияние 

неорганического слоя на эти показатели оказа-

лось несущественным. Также на основании се-

рии экспериментов был подобран оптимальный 
интервал температур для проведения пиролиза 
– 280–320 °С для сосновых опилок.
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Снижение содержания серы в составе пря-

могонной дизельной фракции остается акту-

альной проблемой отечественной нефтепере-

работки. Вследствие этого, базовым процессом 
производства дизельного топлива является ка-

талитическая гидроочистка. Характерной осо-

бенностью процесса гидрооблагораживания 
дизельной фракции является его нестационар-

ность, обусловленная непостоянством состава 
перерабатываемого сырья, изменением техноло-

гических условий процесса и постепенной де-

зактивацией катализатора.

Проблема выбора оптимального техноло-

гического режима процесса и прогнозирова-

ния активности катализатора – сложная мно-

гофакторная задача, требующая комплексного 
решения, которое можно получить с использо-

ванием детерминированной математической 
модели, учитывающей физико-химические ос-

новы протекания процесса и изменение актив-

ности катализатора. Подобная модель позволит 
прогнозировать работу установки, подбирать 
оптимальные технологические условия с учетом 

Рис. 1.  Химическое строение гемицеллюлозы
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нестационарности промышленного процесса, с 
целью продления срока службы катализатора.

На основании результатов проведенного 
термодинамического анализа, а также анализа 
предоставленных исходных данных по работе 
промышленной установки гидроочистки, была 
предложена формализованная схема химиче-

ских превращений, обеспечивающая достаточно 
точное описание процесса. Схема включает в 
себя 15 реакций, из которых основными явля-

ются реакции гидрирования серосодержащих 
соединений, а именно тиолов, сульфидов, дис-

ульфидов, тиофенов, бензо- и дибензотиофенов. 
Помимо гидрообессеривания также протекают 
реакции денитрогенизации азотсодержащих 
соединений таких как пиррол, пиридин, карба-

зол, индол и хинолин с образованием аммиака. 
В формализованной схеме химических превра-

щений учтен механизм протекания гидрирова-

ния через нафтены и углеводороды олефинового 
ряда. Побочными реакциями процесса гидроо-

чистки являются реакции образования кокса и 
крекинг низкомолекулярных парафинов (С

5
–С

10
) 

с образованием углеводородного газа (С
1
–С

4
).

Кинетическая модель процесса гидроо-

чистки представляет собой систему из 24 диф-

ференциальных уравнений скоростей реакций, 
выраженных по закону действующих масс через 
изменение концентраций по времени контакта 
исходных компонентов с поверхностью катали-

затора. Дифференциальное уравнение в общей 
форме представлено как:

= –ki • Ci

dCi

dτ

где τ – время контакта, с; Ci – концентрация i-го 
компонента, моль/л; ki – константа скорости i-ой 
химической реакции.

Предложенная математическая модель со-

держит модуль пересчета фракционного состава 
в групповой состав, что позволяет повысить сте-

пень ее детализации, в сравнении с существую-

щими моделями [1]. Оценка адекватности моде-

ли приведена на рисунке 1. 

Максимальная ошибка предложенной мо-

дели по остаточному содержанию серы не пре-

вышает 1,15 ppm, средняя ошибка составляет 
0,02 ppm.
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Рис. 1.  Оценка адекватности ма-
тематической модели
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Основной целью гидрогенизационного об-

лагораживания сырья каталитического крекинга 
является удаление сернистых, азотистых и кис-

лородсодержащих соединений, а также насыще-

ние ароматических соединений. Это позволяет 
значительно улучшить свойства сырья, снизить 
выбросы вредных веществ и увеличить срок 
службы катализаторов каталитического крекин-

га. Для технико-технологических расчетов обо-

рудования установки необходимы данные о фи-

зико-химических характеристиках сырья и его 
составе. Причиной этого является зависимость 
технологических условий переработки от типа 
сырья и требуемой степени обессеривания не-

фтяных фракций [1]. 
Цель данной работы состояла в определении 

физико-химических свойств и состава вакуум-

ного газойля до и после процесса гидроочистки.
Для проведения исследований были исполь-

зованы следующие методы: энергодисперси-

онная рентгенофлуоресцентная спектрометрия 

с использованием анализатора «СПЕКТРО-

СКАН S», рефрактометричекий метод с исполь-

зованием оптического рефрактометра «Аббе», 
осцилляционный метод с использованием ви-

скозиметра-плотномера Штабингера, n-d-М ме-

тод для определения структурно-группового со-

става фракции.
Молекулярная масса фракции рассчитана по 

формуле Херша-Фенске [2]:

 

log
10

M = 1,939436 + 0,0019764 • tкип +

+ log
10

(2,1500 – nD )20
 (1)

 
tкип =

tкип + tкип + tкип
3

10% 50% 90%

 (2)

где tкип – средняя температура кипения фракции 
по объёму, °С; nD 

20 – показатель преломления 
фракции при 20 °С. 

Согласно полученным результатам (табли-

ца 1), можно сделать вывод о том, что в результа-

те гидроочистки степень извлечения общей серы 

Таблица 1. Физико-химические показатели вакуумного газойля с установки гидроочистки
Показатели Сырье № 1 Сырье № 2 Продукт № 1 Продукт № 2

Массовая доля серы, % мас 1,797 1,794 0,121 0,121
Молекулярная масса, г/моль 344,8 343,8 398,5 385,2

Средняя температура ки-

пения по объёму, °С 400,83 399,83 414,3 421,33

Показатель преломления при 20 °С 1,5104 1,5094 1,4982 1,4949
Плотность при 20 °С, г/см3 0,9110 0,9099 0,8938 0,8931

Таблица 2. Структурно-групповой состав вакуумного газойля с установки гидроочистки
Показатели Сырье № 1 Сырье № 2 Продукт № 1 Продукт № 2

Содержание углерода в арома-

тических структурах, % 23,022 22,448 15,813 17,322

Содержание углерода в на-

фтеновых структурах, % 17,569 18,247 22,877 20,907

Содержание углерода в ал-

кильных заместителях, % 59,409 59,305 61,310 61,771

Среднее число арено-

вых колец в молекуле 0,937 0,912 0,748 0,790

Среднее число нафтено-

вых колец в молекуле 0,983 1,008 1,540 1,372
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составила 92–93 %. В связи с насыщением смо-

листых и ароматических соединений водородом 
наблюдается снижение показателя преломления 
и уменьшение плотности вакуумного газойля.

На основе полученных данных был опреде-

лен структурно-групповой состав вакуумного 
газойля. Результаты расчетов приведены в та-

блице 2.
Установлено, что при гидроочистке состав 

вакуумного газойля изменяется в сторону уве-

личения содержания углерода в алкановых и ци-

клоалкановых структурах, доля углерода в аро-

матических структурах при этом снижается, что 
связано с протеканием реакций насыщения оле-

финов и бензольных колец водородом. Среднее 
число ареновых колец во фракции снижается, 
а нафтеновых наоборот увеличивается. Полу-

ченные результаты будут использованы в даль-

нейшем при разработке математической модели 
процесса гидроочистки вакуумного газойля.
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Представляемая работа посвящена мате-

матическому моделированию промышленного 
производства термического процесса пиролиза 
различного углеводородного сырья.

Процесс пиролиза является одним из глав-

ных поставщиков сырья для производства разно-

образной нефтехимической продукции, исполь-

зуемой в промышленности, сельском хозяйстве 
и других отраслях.

Целью данной работы является продол-

жение разработки компьютерной информаци-

онно-моделирующей системы (ИМС) процесса 
пиролиза углеводородов. 

Информационно-моделирующая система 
основного узла процесса пиролиза углеводоро-

дов (УВ) основана на детерминированных мате-

матических моделях пиролизных печей с разной 
конструкцией. Модели печей учитывают меха-

низм химических реакций, физико-химические 
закономерности протекающих явлений (кинети-

ку процесса) и покомпонентный состав сырья и 
продуктов, а так же технологические параметры 
процесса [1, 2].

Выход продуктов (концентраций компо-

нентов) рассчитывается с помощью моделей 
кинетики для газообразного и жидкого сырья. 
Модели представляют собой системы из N диф-

ференциальных уравнений (N – количество уча-

ствующих в процессе компонентов исходного 
сырья и продуктов) и подробно описаны в [2].

Совершенствование разработанной ранее 
ИМС процесса пиролиза углеводородов прово-

дится в нескольких направлениях: создание ма-

тематических моделей других узлов; доработка 
моделей пиролизных печей для более современ-

ных змеевиков типа SRT; разработка экономи-

ко-математической модели (ЭММ) производ-

ства.
Для формализации экономико-математиче-

ской модели за основу взята теория оптимально-

го программирования. Программирование нуж-

но понимать как планирование, т. е. составление 
планов производства. Ученые предлагают [3] 
рассматривать большинство оптимизационных 
производственных задач, как задачи линейного 
программирования (ЗЛП) или линейной опти-

мизации, когда все параметры и характеристи-

ки описаны выражениями линейного вида. Для 
ЭММ пиролиза [4] взята модель ЗЛП, которую 
можно описать следующим образом (2): реше-

нием [3] является вектор Х (т. е. значения неиз-
вестных переменных х

1
, х2,…, хj), которое обе-

спечивает экстремальное значение критерия 
оптимальности, выраженного линейной функ-
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цией Z = c
1
x

1
 + c2x2 + … + cnxn → max (min), при со-

блюдении ограничений, описывающих условия 
производства (ресурсы, договорные обязатель-

ства и др.) 
а

11
x

1
 + а12x2 + … + а1jxj ≤ (=, ≥) b

1
;

 а21x1
 + а22x2 + … + а2jxj ≤ (=, ≥) b2; (2)

…………………………………….
аi1x1

 + аi2x2 + … + аijxj ≤ (=, ≥) bi;
где xj – неизвестные искомые переменные вели-

чины; n – количество этих переменных xj; j – но-

мер переменной, изменяющийся от 1 до n (j = 1, 
2, … , n); aij – коэффициенты при неизвестных 
величинах; i – номер ограничения, изменяю-

щийся от 1 до m, (i = 1, 2, … , m); m – количество 
ограничений; bi – свободные члены уравнений 
и неравенств (заданные постоянные величины); 

Z – целевая функция, Z = f(х
1
, х2, … , хn); cj – коэф-

фициенты при искомых переменных величинах 
в целевой функции.

Экономико-математическая модель (ЭММ) 
предназначена для определения оптимальной 
структуры производства и решения управленче-

ских задач [4].
Функциональные возможности ИМС прове-

рены на данных пиролизного производства ЭП-
300 завода «Этилен» Томского химкомбината. 
Так, было выполнено исследование [5] и даны 
рекомендации по использованию нового вида 
сырья. В качестве сырья рекомендована широ-

кая фракция легких углеводородов (ШФЛУ), 
которая может быть использована в качестве са-

мостоятельного сырья или как добавка к бензи-

новой фракции.
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На текущий момент определение опти-

мальных технологических параметров ведения 
процесса подготовки нефти, необходимых для 
достижения требований ГОСТ 51858-2002, в 
периметре нефтегазодобывающих Компаний 
осуществляется на начальном этапе проектиро-

вания на основании: 

•  режимов работы действующих объектов, на 
которых предусмотрена подготовка продук-

ции скважин с аналогичными свойствами; 
•  результатов моделирования процесса обе-

звоживания водонефтяной эмульсии в ла-

бораторных условиях. 
Стоит отметить, что в научной литературе 

также представлено множество подходов к ма-

тематическому описанию процесса промысло-
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вой подготовки нефти, однако ни один из них не 
нашел широкого распространения. Ввиду мно-

гофакторности процесса обезвоживания водо-

нефтяной эмульсии (далее – ВНЭ) необходимо 
выделить ряд работ, основанных на уравнении 
баланса популяций (англ. – population balance 
equation, PBE) [1], которые позволяют учиты-

вать ключевые физико-химические процессы, 
протекающие при осаждении капель дисперс-

ной фазы (седиментация, бинарная коалесцен-

ция при осаждении и в слое плотной упаковки, 
поверхностная коалесценция, диффузия).

Целью данной работы является создание 
математической модели процесса обезвожива-

ния ВНЭ для определения требуемого времени 
удерживания продукции скважин в технологи-

ческом оборудовании.
В основу модели было заложено дифферен-

циальное уравнение, позволяющее описывать 
процессы массопереноса и массообмена при 
обезвоживании [2]: 

 

= wk + Dk –
∂nk

∂t
∂nk

∂z
∂2nk

∂z2

(dpz – wif) + Qk– ϑk

∂nk

∂z

 (1)

где nk – концентрация частиц дисперсной фазы 
k-ого размера, шт/м3; wk – скорость осаждения 
капель пластовой воды, м/с; Dk – коэффициент 
диффузии, м2/с; Qk – процессы «рождения» и 
«гибели» частиц; uk – константа перехода частиц 
через поверхность раздела фаз «нефть-вода», 
1/с; dpz – высота плотной упаковки, м; wif – вы-

сота водного слоя, м.
Влияние каждого из процессов на рассло-

ение водонефтяной эмульсии оценивалось по-

средством физических констант, расчет которых 
выполнялся при помощи метода Недлера-Мида. 

Для оценки адекватности математической 
модели проведены уникальные лабораторные 
исследования по исследованию отделения воды 
по высоте слоя в динамическом режиме. В ре-

зультате математического моделирования про-

цесса были получены расчетные кривые (дина-

мика выделившейся воды, динамика изменения 
обводненности по слоям), описывающие про-

цесс обезвоживания одной из нефтей Западной 
Сибири без деэмульгатора и в присутствии него 
при разных температурах, которые коррелируют 
с экспериментальными значениями, полученны-

ми в лабораторных условиях. Для примера, на 
рисунках 1, 2 ниже приведены кривые, описыва-

ющие динамику обезвоживания ВНЭ при отсут-

ствии в системе деэмульгатора.
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Рис. 1.  Сравнение эксперименталь-
ной и расчетной кривых изменения 

обводненности эмульсии в двух точ-
ках (1/2 и 3/4 от высоты емкости)

Рис. 2.  Динамика изменения обводненности 
эмульсии по высоте химического стакана
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Активное освоение Арктики и северных 
территорий Российской Федерации приводит 
к увеличению объема потребления и, соответ-

ственно, необходимости производства дизель-

ного топлива, способного работать при низких 
температурах. Помимо этого, для слаженной 
работы оборудования необходимо, чтобы низ-
козастывающее дизельное топливо соответ-

ствовало требованиям стандарта [1]. Наиболее 
оптимальным и экономически выгодным спосо-

бом достичь необходимых низкотемпературных 
свойств дизельного топлива является использо-

вание депрессорных присадок.
В работе [2] установлено, что при добав-

лении утяжеляющих компонентов в состав ди-

зельного топлива одновременно с депрессорной 
присадкой, низкотемпературные показатели 
имеют положительную динамику изменений.

Целью данной работы стало сравнение вли-

яния добавления вакуумного газойля и высоко-

парафинистой дизельной фракции на эффектив-

ность действия депрессора.
В качестве образцов для проведения иссле-

дования были использованы 2 набора смесей 
дизельного топлива с депрессорной присадкой, 
в состав которых входил утяжеляющий компо-

нент, а именно высокопарафинистая дизельная 
фракция (1) и вакуумный газойль (2). Концен-

трация используемой депрессорной присадки 
составила 0,6 мл на 100 мл топлива, согласно 
рекомендациям производителя. Концентрация 
утяжеляющего компонента составила 0, 1, 3, 5 
и 10 % об.

Для определения эффективности добавле-

ния вакуумного газойля и высокопарафинистой 
дизельной фракции была определена одна из 
низкотемпературных характеристик – предель-

ная температура фильтруемости (ПТФ), соглас-

но требованиям стандарта [3]. Именно ПТФ 
строго регламентируются стандартом [1].

На рисунке 1 представлены результаты 
определения ПТФ исследуемых образцов.

По полученным данным можно сделать вы-

вод, что добавление высокопарафинистой ди-

зельной фракции в концентрации 1, 3 и 5 % об. в 
состав дизельного топлива с депрессорной при-

садкой носит положительный характер. Мак-

симальная депрессия ПТФ для первого набора 
смесей дизельного топлива с присадкой состав-

ляет 7 °C.
Концентрации вакуумного газойля, равные 

1, 3 и 5 % об. значительных изменений низко-

температурной характеристики не дают. Добав-

ление вакуумного газойля в концентрации 10 % 
об. является нецелесообразным, поскольку на-

блюдается ухудшение ПТФ. Причиной данной 
тенденции являются положительное значение 
ПТФ вакуумного газойля, доля которого в иссле-

дуемой смеси становится значительной.
Таким образом, наибольшее положитель-

ное влияние на ПТФ наблюдается при добавле-

нии высокопарафинистой дизельной фракции в 
концентрации 5 % об., кроме того полученная 
смесь в отличии от некондиционного исходного 
топлива соответствует летней марке дизельного 
топлива по ПТФ [1].

Рис. 1.  Результаты определе-
ния ПТФ исследуемых образцов
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Известно, что низкотемпературная экстрак-

ция углей используется как средство исследо-

вания компонентов органической массы углей 
(ОМУ). ОМУ состоит из ароматических, гидроа-

роматических, гетероциклических и алифатиче-

ских фрагментов, различных функциональных 
групп, связанных между собой разнообразными 
способами, в том числе – посредством алифати-

ческих связей углерод-углерод, углерод-кисло-

род, углерод-азот, углерод-сера [1]. В процессе 
низкотемпературной экстракции происходит де-

полимеризация и мягкий крекинг, что позволяет 
провести идентификацию сравнительно низко-

молекулярных продуктов деструкции [2, 3].
Процесс экстракции проводили с исполь-

зованием газово-жирного угля и антраценовой 
фракции каменноугольной смолы с началом 
кипения – 273 °С в реакторе-автоклаве объе-

мом 250 см3 при температуре 380 °С и давлении 
14–16 атм. Продукты экстракции подвергали пе-

регонке при атмосферном давлении с отбором 
фракций начало кипения – 240 °С и 240–360 °С. 
В результате были получены две жидкие фрак-

ции с плотностью при 20 °С: 928,5 кг/м3 для 
н. к.-240 °С и 994 кг/м3 для 240–360 °С. 

Обе фракции содержали кристаллическую 
фазу, которую дополнительно выделили и под-

вергли очистке двойной перекристаллизацией в 
этаноле.

Отобранные фракции анализировали ме-

тодом высокоэффективной жидкостной хрома-

тографии с детектированием по коэффициенту 
рефракции с полярной колонкой на хроматогра-

фе Flexar LC. Подвижная фаза – гептан. Образец 
исследуемой фракции объемом 1 см3 предвари-

тельно растворяли в 9 см3 гептана для снижения 
концентрации идентифицируемых соединений 
в пробе. Измерение проводили в соответствии с 
параметрами, указанными в ГОСТ Р ЕН 12916.

Результаты работ представлены в таблице 1.

Анализ кристаллической фазы, выделенной 
во фракции н. к.-240 °С показал, что она состоит 
из чистого нафталина. С использованием мето-

да ИК-Фурье спектроскопии было установлено, 
что во фракции были плотность получены ре-

зультаты следующие группы колебаний: ОН-ва-

лентные ОН-плоскостные гост деформацион-

ные, соответствующие фенолам, СН-валентные 
и СН

3
-деформационные, характеристики соот-

ветствующие алканам и алкильным продукта 

Таблица 1. Результаты хроматографического иссле-

дования продуктов низкотемпературной 
экстракции углей

Время удер-

живания, мин
Наименование 

компонента
Концентра-

ция, % об.
Фракция н.к.-240 °С

3,62 моноароматика 28
4,28 диароматика 64

Фракция 240–360 °С
3,58 моноароматика 4

4,32 диароматика 53

6,80 три и-поли-

ароматика 1
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фрагментам групповой, С=С-деформационные 
– алициклическим показатель соединениям. Т. е. 
основными классами углеводородов, входящих 
во фракцию 240–360 °С являются алкил заме-

щенные арены и фенолы. 
Таким образом, показано, что основными 

компонентам, входящими в состав продуктов 
экстракции органической массы углей являются 
ароматические углеводороды, в том числе кон-

денсированного строения, а также кислородсо-

держащие.
Исследования выполнены по государствен-

ному заданию Минобрнауки России по проек-

ту «Разработка комплекса научно-технических 
решений в области создания биотоплив и опти-

мальных биотопливных композиций, обеспечи-

вающих возможность трансформации потребля-

емых видов энергоносителей в соответствии с 
тенденциями энергоэффективности, снижения 
углеродного следа продукции и использования 
видов топлива альтернативных ископаемому» 
(Контракт FSRZ-2021-0012) в научной лабора-

тории биотопливных композиций Сибирского 
федерального университета, созданной в рамках 
деятельности Научно-образовательного центра 
«Енисейская Сибирь».
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Использование дизельного топлива (ДТ) 
неуклонно растет с каждым годом. Высокий 
потребительский спрос объясняется широкой 
областью применения ДТ: различные виды 
транспорта, крупнотоннажная техника и обо-

рудование. Для большей части России свой-

ственны суровые климатические условия, сле-

довательно, необходимо ДТ с улучшенными 
низкотемпературными характеристиками. Наи-

более современным и эффективным способом 
является добавление депрессорных присадок 
(ДП) в определенных концентрациях к ДТ.

Целью данной работы является исследова-

ние закономерности влияния концентрации ДП 
на эффективность её действия при использова-

нии для ДТ различного состава.
Для проведения исследования были приго-

товлены смеси двух образцов ДТ (ДТ-1 и ДТ-2) 
с ДП в концентрациях 0,5/1/2/5 у.е. (у.е. – кон-

центрация, рекомендуемая производителем). 
Объем единичной концентрации ДП составил 
0,2 мл на 100 мл ДТ. Также были изучены состав 

Таблица 1. Результаты исследования состава и 
свойств ДТ-1 и ДТ-2

Характеристика Единица 
измерения ДТ-1 ДТ-2

Содержание серы мг/кг 2865 516

Цетановый индекс пункты 50,7 51,4
Фракционный состав
начало кипения

°С

149 118

10 170 199

50 242 270
90 348 310

Содержание парафинов

% масс.

60,29 53,26
Содержание нафтенов 17,55 24,64
Содержание аромати-

ческих углеводородов 22,16 22,09



 Секция 4.  Технология и моделирование процессов подготовки и переработки углеводородного сырья

59

и свойства ДТ-1 и ДТ-2. Результаты представле-

ны в таблице 1.
Для исходных образцов и полученных сме-

сей, согласно [1] и [2], были определены тем-

пературы помутнения (Тп) и застывания (Тз), а 
также предельная температура фильтруемости 
(ПТФ). Результаты представлены в таблице 2.

Исходя из таблицы 2, для ДТ-1 и ДТ-2 уве-

личение концентрации депрессора приводит к 
значительному снижению ПТФ, а значения Тп 
варьируются в пределах допустимой погрешно-

сти измерений. Для образца ДТ-1 при увеличе-

нии концентрации до 2 у.е. наблюдается значи-

тельное снижение Тз, а при концентрации 5 у.е. 
она возрастает на 5 °С, т.е. наблюдается ухудше-

ние Т
3
; для ДТ-2, напротив, при концентрации 5 

у.е. фиксируется наименьшее значение Тз.
Разные тенденции влияния концентрации 

депрессора можно объяснить различием со-

ставов ДТ. ДТ-1, согласно таблице 1, содержит 
больше парафинов, содержание которых опре-

деляет низкотемпературные характеристики 
ДТ. Также известно, что депрессоры сами по 
себе в больших концентрациях способны обра-

зовывать пространственные структуры. Таким 
образом, повышенное содержание парафинов и 
депрессора в ДТ-1 при концентрации 5 у.е. при-

водит к ухудшению Тз.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-38-90156.
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Газовые гидраты – это нестехиометрические 
кристаллические соединения-включения, фор-

мирующиеся молекулами воды и газа при опре-

деленных условиях. Газогидратные технологии 
по транспортировке газа считаются одними из 
самых безопасных и чистых на сегодняшний 

день [1]. Однако, одной из ключевых проблем, 
связанных с применением газогидратных техно-

логий, является низкая скорость роста гидратов 
природных газов. Учеными разных стран прово-

дятся исследования, направленные на увеличе-

ние объема и скорости поглощения гидратами 

Таблица 2. Низкотемпературные характеристики ДТ-1 и ДТ-2
О

бр
аз

ец

Концентрация депрессорной присадки, у.е.
0 0,5 1 2 5

Характеристики, °С

Т п

П
ТФ Т з Т п

П
ТФ Т з Т п

П
ТФ Т з Т п

П
ТФ Т з Т п

П
ТФ Т з

Д
Т-

1

0 0 –17 0 –1 –15 –2 –3 –20 –1 –5 –53 –1 –9 –48

Д
Т-

2

–12 –19 –22 –9 –20 –21 –9 –22 –24 –10 –27 –56 –9 –31 –60
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газа [2]. Кроме того, важной характеристикой 
является возможность многократного использо-

вания среды для транспортировки газа.
В качестве среды гидратообразования, 

перспективной для многократного использо-

вания, рассматриваются гидрогели, приготов-

ленные на основе полигидроксиэтилметаакри-

лата (ПГЭМА) и полиизопропилакриламида 
(ПНИПА) [3]. Авторами получены результаты, 
подтверждающие эффективность использова-

ния гидрогелей для многократного получения 
гидратов метана. 

В данной работе в качестве среды гидрато-

образования нами выбрана система на основе ги-

дрогеля марки Stockosorb 660, представляющего 
собой сшитые полимеры на основе полиакрила-

мида. Для приготовления экспериментальных 
образцов использовались набухшие гидроге-

ли, после чего происходило их перемешивание 
с гидрофобными наночастицами Aerosil R202 
в емкости блендера со скоростью около 20000 
об/мин.

Образец массой 7 грамм погружался в ре-

актор высокого давления из нержавеющей 
стали, объемом 60 см3, без перемешивающих 
устройств при температуре 293 К. После этого 
реактор помещался в ванну программируемого 
криостата, заправлялся метаном до давления 
5 МПа, выдерживался в течение получаса при 

температуре 293 К для установления равновесия 
температуры. После этого, температура понижа-

лась до 273 К со скоростью 20 град/час. Реактор 
оснащен термодиодами и манометром для изме-

рения и передачи на ПК значений температуры 
и давления. Данные, полученные в ходе экспе-

римента представлены на рисунке 1.
На основании экспериментальных данных, 

представленных на рисунке 1, можно сделать 
вывод, что степень конверсии воды в гидрат 
в данной системе хуже, чем в работе Shi et al. 
Однако, с точки зрения воспроизводимости сте-

пени конверсии со второго и в последующих 
циклах, система на основе Stockosorb 660 срабо-

тала лучше, чем в работе Shi et al., где наблюда-

лось снижение количества поглощенного газа во 
в каждом следующем цикле. В совокупности с 
более низкой ценой гидрогелей на основе поли-

акриламида, было принято решение продолжать 
изучения данной системы и способов ее усо-

вершенствования с целью увеличения степени 
конверсии воды в гидрат. Работа выполнена по 
госзаданию № 122011400146-6 при поддержке 
ЗапСибНоц.
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Таблица 1. Соотношение долей компонентов в при-

готовленных системах

Система 
Степень перехода 

воды в гидрат 
за 10 часов, %

Гидрогель-Вода (3-20) 1

Наночастицы-Гидрогель-Во-

да (1,5-3-20) [1-й цикл] 53

Наночастицы-Гидро-

гель-Вода (1,5-3-20) [2-й 
и последующие циклы]

~ 42

Рис. 1.  График изменения давле-
ния при циклах образования/дис-

социации гидратов метана
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В современном мире ежегодно наблюдается 
тенденция увеличения производства автомоби-

лей, объемы перевозок автомобильным транс-

портом с каждым годом растут, у большей ча-

сти населения появляются личные автомобили, 
в связи с этим растет спрос на жидкие топлива 
нефтяного происхождения (бензин/дизельное 
топливо).

В данном вопросе статистика лишь под-

тверждает высказанную выше позицию, по-

скольку за 11 месяцев 2020 г. на внутренний ры-

нок Российской Федерации поставили 33,3 млн. 
тонн бензина, что на 1,5 млн. тонн больше, чем 
за такой же период 2019 г. (до начала пандемии). 
По данным исследовательской группы «Петро-

маркет» потребление бензина за 10 месяцев 
2021 года выросло на 1 % до 29,9 млн. тонн.

Учитывая спрос, ежегодно увеличивается 
и производство бензинов, которые получаются 
смешением множества компонентов. Для того 
чтобы получить топливо необходимого каче-

ства, необходимым является разработка рецеп-

тур смешения бензина. Исходя из условий по-

лучения исходных компонентов для смешения, 
состав их не стабилен, что приводит к измене-

ниям качества конечного продукта.
Целью работы является мониторинг харак-

теристик и состава смесевых компонентов авто-

мобильных бензинов.

В работе рассмотрены следующие смесевые 
компоненты автомобильных бензинов: продук-

ты каталитического крекинга (КК), продукты 
трёх различных установок каталитического ри-

форминга (Р1, Р2, Р3), и продукты процесса изо-

меризации пентан-гексановой фракции (И).
Данные о средних значениях характеристик 

и состава смесевых компонентов автомобиль-

ных бензинов представлены в Таблице 1.
Детонационные характеристики (ОЧИ – ок-

тановое число по исследовательскому методу, 
ОЧМ – октановое число по моторному методу), 
плотность и давление насыщенных паров (ДНП) 
смесевых компонентов автомобильных бензи-

нов были рассчитаны с использованием про-

граммного комплекса «Compounding» [1] на ос-

новании данных хроматографического анализа.
Как можно видеть, наибольшей детонаци-

онной стойкостью характеризуются продукты 
процесса каталитического риформинга, наи-

меньшей – продукты процесса каталитического 
крекинга. Для получения качественного и эко-

логичного топлива необходимо прибегнуть к 
смешению продуктов, полученных в результате 
различных методов переработки углеводородно-

го сырья.
Согласно сравнительному анализу полу-

ченных результатов, гипотеза нестабильности 
состава и характеристик смесевых компонентов 
бензинов полностью подтвердилась. Создание 

Таблица 1. Средние значения характеристик и состава смесевых компонентов автомобильных бензинов
Параметр И КК Р1 Р2 Р3

ОЧИ, пункты 88,8 84,9 93,7 94,4 94,5
ОЧМ, пункты 86,1 78,7 83,9 84,8 84,5
ДНП, кПа 120,7 81,1 51,5 37,2 28,3
Плотность, кг/м3 640,6 722,5 791,3 793,9 799,6

Содержание веществ, % об.
Н-парафины 16,51 7,06 13,30 12,00 11,75
Изопарафины 79,92 45,98 26,84 27,65 24,90
Нафтены 3,53 15,24 2,22 1,83 2,66
Олефины 0,00 16,34 0,44 0,35 0,43
Ароматические 0,00 12,55 50,27 51,30 53,65
Бензол 0,00 0,56 2,48 2,78 2,94
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универсальных рецептов смешения бензина 
представляется невозможным.

В связи с этим, при анализе полученных 
данных были выбраны смесевые компоненты, 
характеризующиеся средними, минимальными 
и максимальными значениями параметров, для 

дальнейшего анализа и возможности создания 
адаптивного рецепта, при помощи которого, 
отклонения от среднего, возникшие в одном из 
смесевых компонентов могли бы быть нивели-

рованы показателями другого смесевого компо-

нента.
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Биодизель – это относительно новый вид 
топлива, который может служить альтернативой 
нефтяному дизельному топливу.

Существует три поколения биотоплива. В 
данной работе исследованы свойства биотопли-

ва первого поколения (полученного из чистого 
подсолнечного масла) и второго поколения (по-

лученного из отработанного подсолнечного мас-

ла). В основе производства биотоплива лежит 
процесс, называемый переэтерификацией [1].

Методика получения биодизеля из отрабо-

танного масла и свежего одинакова. Отличие 
заключается в подготовке сырья. Отработанное 
масло необходимо профильтровать.

Методика синтеза следующая: сырье массой 
475,00 гр. нужно равномерно нагреть до темпе-

ратуры 45 °С при помощи электроплиты, непре-

рывно перемешивая с помощью мешалки. Далее 

растворить щелочной катализатор (гидроокись 
натрия) массой 8,32 гр. в этиловом спирте мас-

сой 138,00 гр. и добавить полученный раствор 
к сырью. Время реакции составляет 1 час [2, 3].

Далее в полученную реакционною смесь 
добавляется 92,90 гр. глицерина, после чего по-

лученная смесь помещается в делительную во-

ронку на сутки для отстаивания. Спустя сутки 
верхнюю выделившеюся фазу отбирают и на 
роторном испарителе под вакуумом при темпе-

ратуре 49 °С в течении 1 часа отгоняют непроре-

агировавший этиловый спирт.
Используя вышеупомянутую методику, был 

получен биодизель из отработанного и свежего 
подсолнечного масла. Выход топлива из свежего 
(подсолнечного) масла составил 371,60 гр., а из 
отработанного масла – 237,80 гр.

Результаты определения плотности, дина-

мической и кинематической вязкости получен-

ных биодизелей представлены в таблице 1.
Также для полученных биотоплив с исполь-

зованием низкотемпературного криостата были 

Таблица 1. Результаты определения плотности, ди-

намической и кинематической вязкости

Биодизель
Плотность 

при 15 
°С, г/см3

Кинема-

тическая 
вязкость 
при 20 

°С, мм2/с

Динами-

ческая 
вязкость 

при 20 °С, 
мПа/с

Из свежего 
масла 0,8881 15,195 13,495

Из отра-

ботанного 
масла

0,8908 14,345 12,779

Таблица 2. Результаты определения низкотемпера-

турных свойств

Биодизель Температура 
помутнения, °С

Температура 
застывания, °С

Из свеже-

го масла –3 –8

Из отработан-

ного масла –3 –4
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определены температура помутнения и темпе-

ратура застывания. Результаты представлены в 
таблице 2.

Из результатов, представленных в таблицах 
1 и 2, видно, что биотопливо, синтезирован-

ное из отработанного масла, обладает большим 
значением плотности и соответственно худшей 
температурой застывания, однако меньшей вяз-

костью по сравнению с биодизелем, получен-

ным из свежего масла.
Исходя из полученных результатов, можно 

сделать вывод, что биодизель второго поколения 
по характеристикам сравним с биодизелем пер-

вого поколения, что делает отработанные расти-

тельные масла перспективным сырьем для полу-

чения возобновляемого и экологически чистого 
топлива.
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Ужесточение экологических требований к 
моторным топливам увеличивает спрос на тех-

нологии по производству экологически чистых 
компонентов товарных бензинов с высоким зна-

чением октанового числа, одним из таких про-

цессов является жидкофазное алкилирование 
изобутана низшими олефинами.

Для проведения исследований процесса сер-

нокислотного алкилирования необходимо при-

менить метод математического моделирования, 
который позволит рассчитать состав и октано-

вое число алкилата при различных технологиче-

ских условиях процесса и переменном составе 
олефиновой и изобутановой фракций. Модель 
позволяет изучать влияние температурного ре-

жима, расхода сырья в реактор и переменного 
углеводородного состава исходной фракции.

Реакция алкилирования изобутана оле-

финами протекает с выделением тепла (85–90 

кДж/моль), исходя из законов термодинамики 
для производства алкилбензина предпочтитель-

ны низкие температуры. Также при повышении 
температуры более 15 °С происходит увеличе-

ние скорости побочных реакций, в результате 
которых образуются нежелательные углеводо-

роды С
5
–С

7
 и высокомолекулярные соединения. 

На рисунке 1 приведена зависимость октанового 
числа по исследовательскому методу от темпе-

ратуры в реакторе алкилирования.
Вследствие повышения температуры в ре-

акторе происходит снижение вклада целевых 
реакций из-за повышения скорости побочных 
реакций, что ведет к уменьшению доли триме-

тилпентанов в алкилате. Из-за снижения кон-

центрации целевых компонентов в алкилбен-

зине происходит падение октанового числа по 
исследовательскому методу.
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Таким образом, повышение температуры 
негативно сказывается на скорости образования 
разветвлённых парафинов С

8
 и снижает концен-

трацию катализатора, что также отрицательно 
влияет на качество получаемого продукта. При 
этом следует отметить, что при повышенной 
температуре вязкость и плотность кислоты сни-

жается, увеличивается качество диспергирова-

ния углеводородов в дисперсионной среде. На 
Рисунке 2 приведена температурная зависимо-

сти плотности для серной кислоты.

При повышенных температурах из-за сни-

жения вязкости и плотности серной кислоты 
уменьшаются затраты на перемешивание реак-

ционной массы. 
При снижении температуры в реакторе ал-

килирования с 8 до –2 °С возрастает скорость 
образования целевых продуктов, при этом за-

траты на перемешивание возрастают на 4,2 %, в 
свою очередь, октановое число возрастает всего 
на 2,6 пункта, стоит также учитывать, что при 
снижении температуры возрастает расход хла-

доагента.
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В современном мире экологически чистое 
топливо – это то, к чему стремятся мировые ли-

деры в сфере производства энергоресурсов. Во-

дородная энергетика хорошо зарекомендовала 

себя и имеет многолетний опыт использования 
в различных сферах деятельности [1].

Пиролиз метана – один из энергоэффектив-

ных способов получения чистого водорода с ми-

Рис. 1.  Влияние температуры на октановое число алкилата

Рис. 2.  Температурная зависимость плотности для серной кислоты
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нимальным экологическим ущербом. В процес-

се пиролиза метана в присутствии гетерогенных 
катализаторов образуется сажа и водород.

Моделирование процесса пиролиза необхо-

димо для того, чтобы оптимизировать процесс 
пиролиза на гетерогенном катализаторе. Работа 
проводилась с целью повышения эффективно-

сти работы отечественных установок, а также с 
целью помощи при проектировании новых уста-

новок пиролиза метана.
Моделирование выполнялось в ПО Python. 

За основу работы была взята схема разложения 
метана Касселя [2]:

2CH
4
 → C2H4

 + 2H2;
C2H4

 → C2H2 + H2;
C2H2 → 2C + H2;

Для составления зависимости концентра-

ции от времени реакции использовались урав-

нения скорости реакций (1–3), расчет констант 
скорости (5) и кинетические уравнения (6–10):
 W

1
 = k

1
 • CH

4

2; (1)
 W2 = k2 • C2H4

; (2)
 W

3
 = k

3
 • C2H2; (3)

где k
1
, k2, k3

 – константы скорости реакции, сек–1; 
W

1
, W2, W3

 – скорость реакции, моль/(л • сек).

 k
i
 = k

0i
 • e

Eai

RT  (4)

где ki – константа скорости реакции, сек–1; k0i – 
предэкспоненциальный множитель; Eai

 – энер-

гия активации, Дж/моль; R – универсальная га-

зовая постоянная, Дж/(моль • К); T – температура 
процесса, 1600 К.

Предэкспоненциальные множители были 
получены решением обратной кинетической за-

дачи.
Результатом моделирования являются зави-

симости мольной концентрации веществ от вре-

мени нахождения реагентов в аппарате, которые 
представлены на графиках рисунка 1.

По данным зависимостям можно предполо-

жить, что модель составлена верно, так как кон-

центрация водорода и углерода растет.
В будущем планируется доработка данной 

модели с целью оптимизации данного процесса, 
а именно: получение зависимостей концентра-

ций и выхода продуктов от температуры про-

цесса, а также от основных размеров реактора. 
Дополнительно рассматривается возможность 
моделирования других схем разложения метана, 
которые включают в себя более сложные хими-

ческие превращения.

Таблица 1. Основные параметры для составления модели

Реакция Предэкспоненциаль-

ный множитель Энергия активации, Дж/моль

2CH
4
 → C2H4

 + 2H2 5 • 1010 –364 008
C2H4

 → C2H2 + H2 9 • 107 –288 696

C2H2 → 2C + H2 1,78 • 10 –96 232

Рис. 1.  Графики зависимости мольной концентрации веществ от времени реакции
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Актуальность
Современное состояние энергетической от-

расли характеризуется активной нацеленностью 
на диверсификацию источников энергии, ис-

пользуемой в различных отраслях. Статистика 
последних двух десятков лет показывает, что су-

щественную и все возрастающую роль в миро-

вой энергетике начинают играть альтернативные 
источники энергии – биотоплива, основанные 
на использовании биоэнергии сырья различной 
природы. Тенденция к снижению углеродного 
следа заставляет отечественные нефтеперера-

батывающие предприятия расширять сырьевую 
базу для процессов получения моторных топлив. 

Цель работы: определить влияние техноло-

гических параметров на свойства гидрогенезата 
в процессе гидроочистки смеси дизельного и 
биотоплива. 

Методология
Моделирование процесса гидроочистки 

смеси дизельного и биотоплива выполнено на 
лабораторной опытно-технологической уста-

новке проточного типа с неподвижным слоем 
катализатора (производство Vinci Technologies). 
Установка представляет собой настольный ав-

томатизированный прибор на основе мини-ре-

актора объемом до 10 мл и совмещенной с ним 
нагревательной печью, обеспечивающих работу 
при температурах до 550 °С и давлении до 300 
атм (30 МПа). В реакторе загружено 5 мл ката-

лизатора гидроочистки ASCENT DC-2535 TL 
Criterion. 

Сырье процесса гидроочистки – смесь ди-

зельного и биотоплива, полученного на основе 
сырья из маслосемян рапса ярового, возделыва-

емого в сибирском регионе, в соотношении 1 : 1. 
Объемная скорость подачи сырья 4 ч–1 (20 мл/ч).

Вследствие наибольшего влияния на тер-

модинамику и кинетику протекания реакций 
гидрообессеривания, гидродеазотирования, ги-

дродеароматизации, насыщения непредельных 
углеводородов в качестве параметра регулирова-

ния процесса гидроочистки была выбрана тем-

пература. Условия проведения экспериментов 
представлены в таблице 1.

Для оценки эффективности протекания 
реакций в процессе гидроочистки произведен 
контроль физико-химических характеристик ис-

ходных компонентов сырья, сырьевой смеси и 
продуктов процесса.

Проведенная серия экспериментов позво-

ляет сделать вывод об изменении физико-хи-

мический свойств гидрогенизата в зависимости 
от температуры процесса гидроочистки. Повы-

шение температуры с 320 до 340 °С приводит 
сначала к уменьшению, а потом к повышению 
плотности гидрогенизата, к повышению, а затем 
снижению температуры застывания и уменьше-

нию количества содержащейся серы. 
В продолжение исследования планируется 

изучить изменение химического состава про-

дуктов в зависимости от температуры и давле-

ния процесса.



 Секция 4.  Технология и моделирование процессов подготовки и переработки углеводородного сырья

67

Список литературы 
1. ГОСТ 3900-85 Нефть и нефтепродукты. 

Методы определения плотности. – Введ. 
01.01.1987. – М.: Стандартинформ, 2006. – 
80 с.

2. ГОСТ 20287-91 Нефтепродукты. Методы 
определения температур текучести и за-
стывания. – Введ. 01.01.1992. – М.: Стан-
дартинформ, 2008. – 9с.

3. ГОСТ 32139-2019 Нефть и нефтепродук-
ты. Определение содержания серы мето-
дом энергодисперсионной рентгенофлуорес-
центной спектрометрии. – Введ. 01.07.2020. 
– М.: Стандартинформ, 2019. – 20 с.

СИСТЕМА АНАЛИЗА КЕРНОВ С ПОМОЩЬЮ 
ИСКУССТВЕННОГО ИНТЕЛЛЕКТА
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Введение. Перед нефтяной отраслью стоит 
проблема ухудшения качества ресурсной базы. 
Для этого компании начинают посвящать себя 
работе с большими данными, ежедневно соби-

рая огромные объемы информации. Цифровой 
рецепт решения этой проблемы – так называе-

мые «умные керны». Принцип их работы – объ-

единение технологий измерения, контроля и 
управления в реальном времени, формирование 
непрерывного информационного потока, по-

зволяющего быстро реагировать на ситуацию и 
принимать оптимальные решения. Ключевыми 
элементами системы являются интеллектуаль-

ные скважины, которые непрерывно собирают 
информацию о ситуации на территории, анали-

зируют ее и на основании полученных данных 
корректируют режимы работы. Таким образом, 
разработка интеллектуальной системы для кер-

нов является приоритетной задачей не только 
сегодня, но и в будущем [1]. 

Основная часть. Целью проекта являет-

ся создание автоматизированной системы, с 
помощью которой можно обрабатывать керны 
и получать полную характеристику. Для этого 
были поставлены и реализованы следующие 
задачи: расписать план реализации проекта по-

этапно, выбрать программное обеспечение для 
автоматического анализа, библиотеку искус-

ственного отбора изображений, создать готовый 
программный код, проделанную работу предста-

Таблица 1. Условия проведения эксперимента

№ пробы Температура, °С Давление, МПа Объемная скорость 
подачи сырья, ч–1

Кратность цирку-

ляции H2, дм3/дм3

1 320
3,5 4 750

2 340

Таблица 2. Результаты определения физико-химических свойств
Образец

Параметр
Плотность г/см3 [1] Температура за-

стывания, °С [2]
Содержание 

серы, ppm [3]

Масло рапсовое 0,91788 –28 0

Прямогонное ДТ 0,87429 5 5008

Смесь ДТ + масло 0,89582 5 2838
Проба № 1 0,86392 7 2707
Проба № 2 0,86509 4 2313
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вить в виде полноценно работающего веб-сайта 
без ошибок. 

Материалы и методы. Работа с огромны-

ми слоями информации, анализ и их классифи-

кация – главная возможность умного алгоритма, 
который мы хотим разработать. Нейронные сети 
отличным способом подходят для оценки кер-

на и для разделения горных пород по типам [2]. 
Они могут использоваться для распознавания 
изображений, в том числе кернов [3]. Мы ис-

пользовали изображения кернов в качестве 
входных данных, полученные с финального эта-

па конкурса «Родные города» 2021 года от ком-

пании «Газпром». Целевой аудиторией в данном 
проекте выступает непосредственно заказчик 
– «Газпром Нефть», интеллектуальный турнир 
«Родные города». Компанией было дано зада-

ние по реализации кейса для обработки и отбора 
изображений кернов. Данный проект упрощает 
работу компании: автоматизирует процесс, не 
задействуя сотрудников для анализа самих кер-

нов. Объём рынка: российский. 

Научно-техническая новизна проекта 
заключается в следующем: на территории РФ 
нет подобных новшеств для анализа кернов, всё 
выполняется вручную людьми, что замедляет 
процессы компании. Аналоги находятся в зару-

бежных странах, но они являются интеллекту-

альной собственностью и находятся в закрытом 
доступе. Наш проект позволяет всем сотрудни-

кам компании работать в режиме реального вре-

мени на нашей системе (платформе): загружать 
керны в систему и получать готовый результат. 
Работа может использоваться также в учебных 
целях: различными университетами, как пример 
лабораторной работы с следующим заданием: 
решить подобный реалистичный заказ от нефте-

газовой компании. 
Результаты. Создан веб-сайт (https://

gazpromcase.ru/) с системой, построенной на 
нейронных связях, способной автоматически 
анализировать и классифицировать сегменты 
керна по разным типам горных пород.
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Нефтеперерабатывающая отрасль на сегод-

няшний день производит существенную часть 
товарных продуктов и полупродуктов, которые 
составляют значительную долю ВВП России. 
В основе производственных установок данной 
отрасли, как правило, лежат каталитические хи-

мические процессы, которые используют в каче-

стве сырья многокомпонентные смеси органиче-

ских веществ.
Математические модели подобных процес-

сов, достаточно полно учитывающие термоба-

рические условия проведения процесса, геоме-

трию реактора, потерю активности катализатора 
могут оказывать весомую поддержку на этапе их 
проектирования.

В данной работе описывается разработка 
кинетической модели для процесса переработки 
стабильного газового конденсата на цеолитном 
катализаторе. Стабильный газовый конденсат 
– жидкий продукт подготовки относительно 
легких углеводородов, которые находятся в над-

критическом состоянии в пластовых условиях (в 
газовой фазе).
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На первом этапе разработки математической 
модели химического процесса были изучены те-

оретические и экспериментальные сведения из 
литературных источников. Выполнен сбор экс-

периментальных данных, которые были получе-

ны на лабораторной каталитической установке 
проточного типа. При разработке кинетической 
модели необходимыми являются данные о со-

ставе сырья и(или) содержании основных ком-

понентов в сырье и продуктах.
Составы углеводородных смесей были 

описаны конечным перечнем, включающем 50 
компонентов. Для полученных компонентов на 
основании комплексного анализа материалов 
составлена формализованная схема химических 
превращений, которая представляет собой 180 
термодинамически возможных химических ре-

акций. В соответствии с законом действующих 
масс, для выполнения расчетов, на языке Python 
была записана система дифференциальных 
уравнений.

Далее с помощью эволюционного алго-

ритма, предложенного Джоном Холландом в 
1975 г. [1] была решена обратная кинетическая 
задача по подбору значений констант скоростей 
химических реакций, которые входят в качестве 
коэффициентов в систему дифференциальных 
уравнений, описывающих скорости реакций.

Константы скоростей были подобраны для 
эксперимента, проведенного при температуре 

375 °С, давлении 0,25 МПа, объемной скорости 
подачи сырья 2 ч–1. Групповые составы продук-

тов, рассчитанные в соответствии с моделью и 
полученные экспериментально (экспер.) газовой 
хроматографией в соответствии с [2] представ-

лены в таблице.
Экспериментально определенный состав 

продукта цеоформинга образца 1 использо-

вался при подборе кинетических констант. По-

лученный набор позволил выполнить расчет 
концентраций в продукте с использованием 
кинетической модели. Можно видеть, что пред-

ставленный в групповом виде состав с удовлет-

ворительной точностью описывает эксперимент. 
При этом погрешность по отдельно взятым 
псевдокомопнентам для образца 1 составляет 
5–10 % (отн.) Данный набор констант скоростей 
также был применен для расчета состава образ-
ца 2. Результаты расчета характеризуются менее 
удовлетворительной точностью особенно для 
группы ароматических углеводородов.

Следует заметить, что решение обратной 
кинетической задачи подбором, наделяет мо-

дель статистическим характером, что ограничи-

вает ее прогнозирующую способность.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-38-90157.
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Таблица 1. Групповые составы продуктов
Класс угле-

водородов Образец 1 (экспер.) Образец 1 (расчет) Образец 2 (экспер.) Образец 2 (расчет)

изопарафины 40,004 41,520 42,000 42,365
н-парафины 24,101 24,497 30,551 26,204

Олефины 2,197 2,283 4,984 2,201
Ароматические 
углеводороды 24,136 22,587 13,291 21,240

нафтены 9,554 9,112 9,175 7,991
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Ежегодно в мире наблюдается повышение 
потребления товарных нефтепродуктов. С ро-
стом численности легкого автомобильного пар-
ка особенно повышается спрос на бензины раз-
личных марок. Однако все чаще наблюдается 
ситуация истощения нефтяных месторождений 
ввиду их длительной эксплуатации, в то время 
как для новых месторождений отмечается боль-
шой газовый фактор.

Месторождения с большим газовым фак-
тором, сдающие в магистральный газопровод 
товарный газ, также получают в процессе под-
готовки товарного газа побочный продукт – кон-
денсат газовый стабильный (КГС).

КГС – это продукт, получаемый в ходе низ-
котемпературной конденсации и ректификации 
нестабильного газового конденсата в процессе 
подготовки природного газа и имеющий в своем 
составе углеводороды С5+.

В данной работе были проанализированы 
три образца КГС, полученные с различных ме-
сторождений Западной Сибири. Для образцов 
КГС были определены такие характеристики 
как ОЧИ (октановое число по исследовательско-
му методу), ОЧМ (октановое число по моторно-
му методу), ДНП (давление насыщенных паров), 
плотность при 15 °С и содержание бензола. Дан-
ные показатели строго регламентируются ГОСТ 
32513-2013 «Топлива моторные. Бензин неэти-
лированный. Технические условия» [1]. Резуль-
таты анализа представлены в таблице 1.

Анализируя данные таблицы 1, можно сде-
лать вывод, что образцы КГС характеризуются 

сравнительно высокими октановыми числами, 
низким значением ДНП, и крайне малым содер-
жанием бензола, что делает их перспективным 
сырьем для каталитической переработки с це-
лью получения смесевого компонента бензина.

Наименее затратным и перспективным про-
цессом переработки легкого углеводородного 
сырья в компоненты автомобильных бензинов 
является цеоформинг. Процесс ведется при от-
носительно не высоких температурах и пони-
женном давлении на цеолитном катализаторе. 
Данный процесс был реализован на лаборатор-
ной каталитической установке при температуре 
375 °С, давлении 0,25 МПа, и объемной скорости 
подачи сырья 2 ч–1. В процессе был использован 
цеолит типа ZSM-5, измельченный до размеров 
0,5–1,0 мм, предоставленный ПАО «Новосибир-
ский завод химконцентратов» [2]. Данные по 
характеристикам продуктов цеоформинга (Про-
дукт) представлены в таблице 2.

Из данных представленных в таблице 2 
можно видеть повышение октанового числа про-
дукта по сравнению с сырьем в среднем на 27 %, 
что делает полученные продукты перспективны-
ми смесевыми компонентами для производства 
автомобильных бензинов различных марок, не-
смотря на превышение значения ДНП и незна-
чительное превышение содержание бензола, а 
также низкие значения плотности.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-38-90157.

Таблица 1. Характеристики исследуемых образцов 
КГС

Характеристика КГС 1 КГС 2 КГС 3
Октановое число иссле-

довательское, пункт 66,4 69,0 66,5

Октановое число 
моторное, пункт 63,5 65,7 63,4

Давление насыщен-

ных паров, кПа 74,1 67,2 58,7

Плотность при 
15 °С, кг/м3

678,8 685,4 685,5

Бензол, % об. 0,14 0,10 0,14

Таблица 2. Характеристики продуктов цеоформинга 
образцов КГС

Характеристика
Продукт

1 2 3

Октановое число иссле-

довательское, пункт 88,4 86,1 82,6

Октановое число мо-

торное, пункт 84,1 81,3 77,8

Давление насыщен-

ных паров, кПа 153,6 168,5 127,3

Плотность при 15 °С, кг/м3 681,8 690,6 703,2
Бензол, % об. 1,14 1,05 0,93
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В настоящее время на российских предпри-

ятиях широко внедряются процессы глубокой 
переработки нефтяного сырья, в том числе ката-

литический крекинг, который является одним из 
основных крупнотоннажных процессов на со-

временном НПЗ. Возникает проблема дефицита 
традиционного сырья для технологии каталити-

ческого крекинга, что вызывает необходимость 
решения двух основных задач. Во-первых, 
определение целесообразности вовлечения в 
переработку различных нефтяных остатков и 
оптимизация состава смесевого сырья и, во-вто-

рых, оптимизация теплового режима при работе 
установки по топливному и нефтехимическому 
вариантам процесса.

В этой связи, целью работы является про-

гнозирование топливного и нефтехимического 
режимов каталитического крекинга при расши-

рении ресурсов сырья за счет вовлечения в пе-

реработку вакуумного газойля остатков произ-
водства масел с применением математической 
модели [1]. 

Объектом исследования является установка 
каталитического крекинга вакуумного газойля, 
проектная производительность составляет 1868 
тыс. тн/год по сырью. При использовании пря-

могонного вакуумного газойля, а также в усло-

виях вовлечения установок гидрокрекинга, де-

фицит сырья может достигать 40–50 %. 
Расчеты выполнены для двух видов сырья: 

вакуумного газойля и остатков масляного произ-
водства (таблица 1). 

В соответствии с таблицей 1, в вакуумном 
газойле преобладают насыщенные углеводоро-

ды (68,8 % масс.), в то время как ОС характери-

зуется более высоким содержанием ароматиче-

ских углеводородов и смол (40,1 % масс. и 4,1 
% масс.).

Применение модели показало, что перера-

ботка ОС не позволяет обеспечивать нефтехи-

мический режим работы установки крекинга в 
интервале температур 540–545 °С, в отличие от 

Таблица 1. Состав сырья каталитического крекинга
Состав ВГ ОС

Насыщенные углево-

дороды, % мас. 68,8 55,8

Ароматические угле-

водороды, % мас. 28,1 40,1

Смолы, % мас. 3,1 4,10
Плотность, г/см3 0,889 0,912

Таблица 2. Параметры технологического режима для обеспечения топливного и нефтехимического варианта 
с учетом догрузки установки

Сырье Расход сы-

рья, тн/сут

Топливный режим Нефтехимический режим

Ткр, °С Расход бен-

зина, тн/сут Ткр, °С Расход жирного 
газа, тн/сут

ВГ 3576,0 528,0 1847,0 530-545 711–1215
Вг + ОС 5065,1 535,6 2557,8 537-545 1028,7–1419,7

∆ 710,82 316,7–203,9
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переработки ВГ, вследствие интенсивного обра-

зования кокса, хотя обеспечивает организацию 
топливного режима (рисунок 1). Активность 
катализатора снижается на 8,13 % мас., макси-

мальный выход бензина составляет 49,7 % масс. 
при температуре крекинга 532 °С.

Для организации как нефтехимического, так 
и топливного вариантов каталитического кре-

кинга выполнена дозагрузка установки сырьем, 
содержащим преимущественно остатки масля-

ного производства (29 %), и рассчитан техноло-

гический режим процесса (таблица 2).
Для организации топливного режима при 

переработке смесевого сырья необходима темпе-

ратура крекинга 533,5 °С, для нефтехимического 
режима 534–545 °С. При таком соотношении ВГ 
и ОС выход кокса не ограничивает конверсию. 
Увеличение выхода бензина и жирного газа с 
учетом дозагрузки установки составило 710,82 
и 316,7–203,9 т/сут, что соответствует 38,5 и 
16,8–44,7 %.
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На фоне сокращения исследованных запа-

сов кондиционных легких нефтей в общем объ-

еме переработки углеводородного сырья увели-

чивается доля тяжелых высоковязких нефтей. В 
составе тяжелых высоковязких нефтей высокое 
содержание высокомолекулярных и гетероатом-

ных соединений, смол и асфальтенов, которые 
при повышенных температурах, склонны обра-

зовывать кокс и снижать каталитическую актив-

ность катализаторов, вследствие этого осложня-

ют транспортировку и переработку нефти [1–2]. 
В настоящее время акватермолиз проводимый 

при высоких температурах и в присутствии ка-

талитических активных добавок становится рен-

табельным и более экологичным методом, кото-

рый будет обеспечивать оптимизацию состава и 
реологических свойств тяжелых высоковязких 
нефтей. Участие каталитических активных до-

бавок на основе переходных металлов является 
одним из наиболее распространенных решений 
в увеличении степени конверсии смолисто-ас-

фальтеновых компонентов высоковязких нефтей 
в процессе акватермолиза [3].

Рис. 1.  Влияние температуры крекинга и состава сырья на вы-
ход продуктов и кокса при переработке ВГ и ОС
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Работа посвящена выявлению отличитель-

ных особенностей в изменении состава и рео-

логических свойств гидрогенизационных пре-

образованных тяжелых высоковязких нефтей в 
присутствии активного угля вблизи критической 
точки воды.

Объектом научного исследования служи-

ла тяжелая высоковязкая нефть Ашальчинского 
месторождения, западного склона Южно-Татар-

ского свода Волго-Уральского нефтегазоносного 
бассейна. Плотность нефти при 20 °С составля-

ет 0,9715 г/см3, вязкость – 2771 мПа • с, содер-

жание серы – 2,8 % мас., нафтеноароматических 
и полиароматических соединений – 54,5 % мас., 
смолисто-асфальтеновых веществ – 45,5 % масс. 
Активный уголь обладал удельной поверхно-

стью 562,561 м2/г и использовался в виде частиц 
размером 294–638 нм.

Эксперименты по конверсии высоковязких 
нефтей осуществлялись в закрытой системе в 
обогреваемом трубчатом реакторе периодиче-

ского действия (автоклаве) объемом 230 см3, ос-

нащенного термопарами, манометром, при тем-

пературе 375 и 420 °C и давлении 24 МПа. Для 
проведения исследования готовилась исходная 
реакционная смесь, представляющая собой во-

донефтяную эмульсию с соотношением тяжелой 
сырой нефти к дистиллированной воде 2 : 1. С 
целью снижения температуры гидротермальной 

конверсии тяжелой высоковязкой нефти, в ис-

ходную реакционную смесь вводили активный 
уголь в количестве 4 % мас. на тяжелые высоко-

вязкие нефти.
Конверсия высоковязких нефтей в присут-

ствие сверхкритического водного флюида при-

водит к увеличению выхода легкокипящей бен-

зиновой фракции н.к. – 200 °С в 2,3 раза, а также 
к росту насыщенных и ароматических углево-

дородов (табл. 1). Активный угль в процессе 
конверсии высоковязких нефтей позволяет сни-

зить температуру с 420 до 375 °С, что приводит 
к увеличению содержания углеводородов до 
75,2 % мас. и снижение количества асфальтенов 
с 7,7 до 1,6 % мас. Количество смол в гидротер-

мально преобразованной нефти в присутствие 
угля уменьшается с 37,8 до 22,3 % мас. Ана-

логично составу, достаточно сильно снижается 
и вязкость гидротермально преобразованной 
нефти. Таким образом, на основании проведен-

ных исследований, применение активного угля 
в гидротермальных процессах первичной пере-

работки высоковязких нефтей свидетельствует 
о перспективах его использования, при выборе 
оптимальных параметров процессов, или при 
оптимизации существующих технологий про-

цесса переработки высоковязких нефтей.
Работа выполнена при поддержке РНФ, 

грант 18-77-10023.

Список литературы
1. Petrov S. M., Kayukova G. P., Vakhin A. V. et 

al. – Research Journal of Pharmaceutical, Bio-
logical and Chemical Sciences, 2015. – V. 6 (6). 
– P. 1624–1629. 

2. Petrov S. M., Zakiyeva R. R., Ibrahim A. Y. et al. 
– International Journal of Applied Engineering 
Research, 2015. – V. 10 (24). – P. 44656–44661.

3. Петров С. М., Ибрагимова Д. А., Абделсалам 
Я. И. И., Каюкова Г. П. // Нефтехимия, 2016. 
– Т. 56. – № 1. – С. 24–29.

Таблица 1. Конверсия тяжелых высоковязких нефтей в присутствие сверхкритического водного флюида и 
активного угля

Номер опыта

Выход 
фракции 

н.к.-200 °С, 
% мас. 

Компонентный состав, % мас. Элементный 
состав, % мас. Вязкость, мПа • с

Углево-

дороды Смолы Aсфаль-

тены S N
при 

20 °С
при 

40 °С
Исходная высо-

ковязкая нефть 6,5 54,5 37,8 7,7 2,8 0,5 2771 355

1 15,9 73,7 20,8 5,5 1,0 0,4 798 260
2 14,4 75,2 23,2 1,6 1,1 0,4 682 196
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АЗЕОТРОПНАЯ ЭТЕРИФИКАЦИЯ ЖИРНЫХ 
КИСЛОТ РАСТИТЕЛЬНОГО МАСЛА

С. А. Молдован, Е. А. Монахова, А. С. Новоженов
Научный руководитель – к.х.н., доцент Е. И. Лесик

Сибирский федеральный университет 
660041, Россия, г. Красноярск, пр. Свободный, 79, E-mail: moldovan.s.a@mail.ru

Отработанный фритюрный жир относится к 
4 классу опасности и по санитарным нормам ну-

ждается в утилизации. В соответствии с законом 
РФ «Об отходах производства и потребления» 
№ 89-ФЗ от 24.06.1998 года несанкционирован-

ный слив использованных жиров предприятия-

ми общепита является нарушением и влечет за 
собой административную ответственность. В 
РФ сбором отработанного масла от предприятий 
общепита и домохозяйств занимаются частные 
компании, осуществляющие первичную очист-

ку полученного сырья, в дальнейшем сырье от-

правляется на переработку за рубеж для произ-
водства биотоплива. 

В процессе эксплуатации фритюрный жир 
подвергается воздействию повышенных темпе-

ратур и влаги, что приводит к гидролизу триг-

лицеридов и накоплению свободных жирных 
кислот. Наличие жирных кислот в составе сырья 
для производства биодизеля щелочной переэте-

рификацией усложняет технологию, приводит к 
образованию стойких вязких эмульсий. 

Существующие технологии отгонки паром и 
экстракции жирных кислот из масла значитель-

но увеличивает затраты на производства биоди-

зеля [1]. Наиболее перспективной технологией 
является двухстадийный процесс на первой ста-

дии которого предусматривается кислотно-ката-

лизируемую этерификацию жирных кислот, на 
второй стадии щелочно-катализируемую пере-

этерификацию триглицеридов. В процессе эте-

рификации жирных кислот накапливается вода, 
затрудняющая реакцию переэтерификации [2]. 
Для усовершенствования технологии перера-

ботки отработанного масла нами предлагается 
использовать азеотропную этерификацию жир-

ных кислот масла серной кислотой, с последу-

ющей нейтрализацией катализатора (кислоты) и 
проведением щелочно-катализируемой реакции 
переэтерификации. Азеотропный метод ректи-

фикации с кислотными катализаторами позво-

ляет значительно снизить количество добавляе-

мых минеральных кислот. 
Целью данной работы являлось исследова-

ние влияния растворителя на процесс азеотроп-

ной этерификации жирных кислот. 
Объекты исследования: жирные кисло-

ты, выделенные из отработанного фритюрного 
масла, растворители: 1,4-диоксан, толуол, хло-

роформ, абсолютный этиловый спирт. Жирные 
кислоты выделены из масла промывкой щелоч-

ным раствором КОН с последующей нейтрали-

зацией и осаждением жирных кислот серной 
кислотой. 

Для проведения этерификации выделенных 
из фритюрного масла кислот расчетное коли-

чество жирных кислот и абсолютного спирта, 
катализатора серной кислоты и растворителя 
помещают в круглодонную колбу, к которой 
присоединяют насадку Дина-Старка и обратный 
холодильник. Реакционную смесь нагревают на 
масляной бане до прекращения выделения воды. 
По окончании процесса определяют кислотное 
число продукта реакции. Полученные данные 
приведены в таблице.

Лучшие результаты (минимальное кислот-

ное число) проявляются при использовании в ка-

честве растворителя толуола и составляет 4,14, 
что свидетельствует о высокой степени конвер-

сии жирных кислот растительного масла в про-

цессе этерификации.
Исследования выполнены по государствен-

ному заданию Минобрнауки России по проек-

ту «Разработка комплекса научно-технических 
решений в области создания биотоплив и оп-

тимальных биотопливных композиций, обеспе-

чивающих возможность трансформации потре-

бляемых видов энергоносителей в соответствии 
с тенденциями использования видов топлива 
альтернативных ископаемому» (Контэнергоэф-

Таблица 1. Влияния типа растворителя на процесс этерификации жирных кислот растительного масла
Растворитель 1,4 -Диоксан Толуол Хлороформ

Кислотное число продуктов реак-

ции, КОНсп/100 гр. продукта 15,59 4,14 5,38
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фективности, снижения углеродного следа про-

дукции и испоракт FSRZ-2021-0012) в научной 
лаборатории биотопливных композиций Сибир-

ского федерального университета, созданной в 
рамках деятельности Научно-образовательного 
центра «Енисейская Сибирь».
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ 
ИНГИБИТОРОВ КОРРОЗИИ КПАВ: ФОСФОЛИПИДЫ

С. А. Молдован, Е. А. Монахова, А. С. Новоженов
Научный руководитель – к.х.н., доцент Е. И. Лесик

Сибирский федеральный университет 
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Альтернативными источниками получе-

ния продуктов для производства компонентов 
нефтехимической промышленности являются 
сточные воды и побочные продукты масложиро-

вой промышленности. Так, например, в процес-

се водной гидратации нерафинированных рас-

тительных масел образуется побочный продукт 
производства – фосфатидная эмульсия, после 
этапа обезвоживания – фосфатидный концен-

трат. Выпуск фосфатидного концентрата регла-

ментируется ТУ 9146-203-00334334-97 «Кон-

центраты фосфатидные. Технические условия». 
Учитывая состав фосфатидного концентрата, 
перспективно использование его в качестве ис-

ходного сырья для получения биодизеля и «зеле-

ных» ингибиторов коррозии. Проведенный нами 
анализ фосфатидного концентрата Бийского 
маслоэкстракционного завода показал высокую 
долю фосфатидов (69 %) в концентрате, и слу-

жит основанием для тестирования фосфолипи-

дов в качестве ингибитора коррозии. 
Сероводородная коррозия − одна из наи-

более серьезных причин разрушения техноло-

гического нефтепромыслового оборудования и 
трубопроводов при эксплуатации [1]. Одним из 
наиболее эффективных и технологически при-

емлемых методом борьбы с коррозией является 
применение ингибиторов. 

Объектами исследования были выбраны мо-

дельная пластовая вода с состава, масс % NaCl 
– 5; и сероводорода (100 мг/л), контрольные 
образцы − сталь марки Ст3 (ГОСТ 380), азот-

содержащие и кислородсодержащие поверх-

ностно-активные вещества ПАВ: ОП-20, ацетам 

С70, ОксиПАВ (образцы ПАВ были предостав-

лены ООО НПО «НИИПАВ»). Фосфолипиды 
были выделены из фосфатидного концентрата 
экстракцией растворителями (нефрас:метанол 
90:10). Коррозионные испытания проведены в 
соответствии ГОСТ 17332-71 «Ингибиторы кор-

розии металлов для водных систем».
Эффективность ингибирования оценивали 

степенью защиты (в процентах) по формуле: Z, 
% = [(K

0
 − Kинг)/K0

] • 100, где K
0
 и K, соответствен-

но скорости растворения металла в среде без ин-

гибитора и с ингибитором г/м2 • ч. Полученные 
результаты приведены на рисунке.

Установлено, что защитная способность 
бинарной системы содержащая фосфолипи-

ды : КПАВ имеет выраженный синергетиче-

ский эффект. При содержании 0,4–0,6 масс. ч. 
фосфолипида в комбинации с Ацетамом С-70 и 
КатаПАВ он составляет 95 %. Азот, четвертич-

ного аммониевого основания обладая неподе-

ленной электронной парой участвует в форми-

ровании ковалентных связей между металлом 
и ингибитором, при этом катионные ингибито-

ры коррозии замедляют анодное растворение. 
Фосфорорганические ингибиторы активны при 
торможении катодных реакций. Коррозионные 
испытания систем содержащих кислородсодер-

жащий ПАВ ОП-20 и фосфолипид показали, 
что защитный эффект этой системы не превы-

шает 80 %, причем, с увеличением содержания 
ОП-20 защитная эффективность ингибитора 
снижается. 

Исследования выполнены по государствен-

ному заданию Минобрнауки России по проек-
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ту «Разработка комплекса научно-технических 
решений в области создания биотоплив и опти-

мальных биотопливных композиций, обеспечи-

вающих возможность трансформации потребля-

емых видов энергоносителей в соответствии с 
тенденциями энергоэффективности, снижения 
углеродного следа продукции и использования 

видов топлива альтернативных ископаемому» 
(Контракт FSRZ-2021-0012) в научной лабора-

тории биотопливных композиций Сибирского 
федерального университета, созданной в рамках 
деятельности Научно-образовательного центра 
«Енисейская Сибирь».
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Согласно данным министерства энергетики 
в Российской Федерации прослеживается повы-

шенная потребность в производстве дизельного 
топлива (ДТ) зимней и арктической марок. Та-

кой способ получения низкозастывающих марок 
ДТ, как использование депрессорных присадок 
позволяет избежать значительных затрат при 
выработке топлива и упростить процесс произ-
водства. Известно, что содержание в составе ДТ 
н-парафиновых углеводородов влияет на эффек-

тивность действия депрессорной присадки, при-

чем в большей степени данное влияние зависит 
от структуры углеводородов [1]. Таким образом, 
целью данной работы является исследование 
влияния длины углеводородной цепи молекулы 

н-парафина в составе ДТ на эффективность дей-

ствия депрессора.
В ходе работы была определена предельная 

температура фильтруемости (ПТФ) двух образ-
цов ДТ различного состава (ДТ1 и ДТ2) с до-

бавлением депрессорной присадки (Ad). Далее 
были приготовлены смеси образцов ДТ с при-

садкой и добавлением н-парафиновых углево-

дородов (н-ПУ) и определена ПТФ полученных 
смесей.

Представителями н-парафинов были выбра-

ны: цетан (С
16

Н
34

), гептадекан (С
17

Н
36

), генейко-

зан (С21Н44
) и докозан (С2×2Н46

). Изменение ПТФ 
смесей ДТ/Ad/н-ПУ относительно ПТФ смесей 
ДТ/Ad представлены на рисунках 1 и 2.

Рис. 1.  Влияние бинарной системы фосфолипид : ПАВ на защитную эф-
фективность ингибитора (содержание ингибитора 100 мг/л, температу-

ра испытания 25 °С, продолжительность испытания 24 часа)
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Исходя из рисунка 1, видно, что добавление 
небольших концентраций (1 и 3 % об.) тяжелых 
н-парафинов (генейкозан и докозан) оказывает 
положительное влияет на эффективность дей-

ствия присадки, причем при добавлении 3 % об. 
генейкозана к смеси ДТ1/Ad наблюдается наи-

больший положительный эффект.
Исходя из рисунка 2 видно, что при увели-

чении концентрации более тяжелых н-парафи-

нов положительное влияние на эффективность 
действия депрессорной присадки снижается и 
переходит в отрицательное. Также видно, что до-

бавление цетана в любом количестве оказывает 
положительное влияние на эффективность дей-

ствия присадки, причем при концентрации цета-

на 5 % об. наблюдается наибольшее улучшение 
эффективности действия присадки. Таким обра-

зом показано, что депрессор при одинаковом до-

бавлении чистых углеводородов к образцам ДТ 
дает разный эффект, что обусловлено различием 
в исходном составе образцов ДТ.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-38-90156.
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Рис. 1.  Изменение ПТФ смесей ДТ1/Ad/н-ПУ относительно свойств смесей ДТ1/Ad

Рис. 2.  Изменение ПТФ смесей ДТ2/Ad/н-ПУ углеводород относительно свойств смесей ДТ2/Ad
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ОПТИМАЛЬНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ СЫРЬЯ 
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Е. С. Мухина
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В текущей ситуации разворота мировых 
трендов в сторону экологии к топливам для ди-

зельных двигателей предъявляются всё более 
высокие требования. При этом, для РФ особую 
важность имеет производство дизельного то-

плива для холодных климатических условий, 
т.к. значительная часть ее территории располо-

жена в зонах континентального и резко конти-

нентального климата. Застывание дизельного 
топлива при низкой температуре обусловлено 
присутствием в его составе таких соединений, 
как парафины нормального и слаборазветвлен-

ного строения, а также нафтенов с длинными 
боковыми цепями. Актуальным является увели-

чение эффективности промышленных процес-

сов производства низкозастывающего дизель-

ного топлива, которые позволяют преобразовать 
указанные выше соединения [1].

На установку каталитической депарафини-

зации поступает сырье с пределами выкипания 
180–360 °С. Часть фракции сырья, а именно 
фракция 180–220 °С обладает предельной тем-

пературой фильтруемости (ПТФ) –26 °С, что 
позволяет использовать ее в качестве компонен-

та зимнего дизельного топлива по ГОСТ 32511 
(класс 1) без дополнительной переработки, сле-

довательно, она может быть направлена напря-

мую на компаундирование. При этом, потенци-

ал установки каталитической депарафинизации 
позволяет вовлекать более тяжелые дизельные 
фракции, такие как дизельное топливо с уста-

новки гидрокрекинга, что позволит получать 

дополнительный объем зимнего дизельного то-

плива и повысить глубину переработки тяжело-

го сырья.
Целью данной работы является определе-

ние направлений оптимального распределения 
сырья между промышленными установками 
производства низкозастывающего дизельного 
топлива путем проведения расчета на математи-

ческой модели процесса каталитической депара-

финизации.
В таблице 1 приведены составы исследуе-

мых потоков. В расчетах использованы следую-

щие технологические параметры: расход сырья 
– 280 м3/ч, расход квенча водородсодержащего 
газа в реактор – 30000 м3/ч, температура сырья 
– 344 °С, температура рециркулирующего во-

дородсодержащего газа – 70 °С, температура на 
входе в реактор – 345 °С, давление в реакторе 
– 7,1 МПа.

Фракция 180–220 °С – «легкая» часть сырья 
процесса депарафинизации; фракция 220–360 °С 
– «тяжелая» часть сырья процесса депарафини-

зации; сырье ДП (утяжеленное) – смесевое сы-

рье процесса депарафинизации (50 % – фракция 
220–360 °С, 50 % –дизельное топливо процесса 
гидрокрекинга).

Для потоков, представленных в таблице 1, 
произведен расчет ПТФ. Исходя из полученных 
значений ПТФ, первую фракцию целесообразно 
направить в парк смешения для производства 
зимнего дизельного топлива, а остальные тре-

буют переработки в процессе депарафинизации 

Таблица 1. Составы потоков

Компонент
Содержание, % мас.

Фракция 180–220 °С Фракция 220–360 °С Сырье ДП (утя-

желенное)
н-парафины 12,9 16,6 22,7
Ароматические углеводороды 22,5 20,8 16,6
Олефины 0,1 0,5 0,4
Нафтены 23,2 22,6 22,0
И-парафины 41,3 39,5 38,4
ПТФ, °С –39 –30 –15
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для улучшения их низкотемпературных свойств, 
при этом необходимо учитывать, что потоки от-

личаются по составу и ПТФ и для достижения 
необходимой ПТФ (–26 °С) процесс следует 
проводить при различной температуре. Для дан-

ных потоков подобрана оптимальная темпера-

тура процесса, которая для фракции 220–360 °С 
составляет 330 °С с выходом дизельного топли-

ва – 85,8 % и 361 °С для утяжеленного смесевого 
сырья с выходом дизельного топлива 85,5 %.
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Асфальтены представляют собой наиболее 
высокомолекулярные компоненты нефтяного 
сырья, с богатой физико-химической природой 
молекулярного состава, включающие разноо-

бразные азот-сера-кислородсодержащие гете-

роциклы и полиароматические полицикличе-

ские углеводороды, а также различные металлы 
в виде порфириновых и псевдопорфириновых 
комплексов [1]. 

За счет большого содержания ароматиче-

ских фрагментов в структуре асфальтенов осо-

бый интерес представляло изучение реакций 
нитрования и аминирования в различных усло-

виях с целью получения практически полезных 
продуктов. Известно, что активированные про-

дукты нитрования асфальтенов обладают элек-

тропроводящей способностью и могут найти 
применение в качестве компонентов и прекур-

соров электродных материалов для суперкон-

денсаторов [2]. Исследованы также свойства 
нитроасфальтенов как сорбентов легколетучих 
органических соединений [3]. Аминопроизво-

дные нефтяных асфальтенов обладают свойства-

ми сорбентов различных органических соедине-

ний из водных сред [4].
Объектом исследования являлись нефтяные 

асфальтены, выделенные из гудрона АО «ТАНЕ-

КО» по методике ASTM D4124-09. В качестве 
нитрующего реагента использовали азотную 
кислоту (d = 1,4 г/см3), а для получения аминоас-

фальтенов – элементарную серу и 9-ти водный 
сульфид натрия. 

Изучены закономерности реакции нитро-

вания асфальтенов концентрированной азотной 
кислотой при варьировании объема кислоты, 
временных и температурных условий. Методом 
ИК-спектроскопии установлено образование 
в асфальтенах нитро-, нитратных, фенольных, 
карбонильных, сульфоксидных групп, что сви-

детельствует о протекании различных ион-ра-

дикальных реакций. По данным, полученным 
с помощью МАЛДИ масс-спектрометрии на-

блюдается тенденция к уменьшению средне-

числовых и средневесовых молекулярных масс 
продуктов нитрования по сравнению с исход-

ными асфальтенами. Согласно наибольшему 
значению интегрального критерия нитрования, 
оптимальными условиями для нитрования ас-

фальтенов являются 50-кратный избыток 64 % 
азотной кислоты, температура реакции 60 °С и 
время выдержки 4 часа. 

На втором этапе проведено восстановле-

ние нитрованных асфальтенов по методике [5]. 
При сравнении полос поглощения ИК-спектров 
нефтяных асфальтенов и продуктов их модифи-

кации установлено наличие полос поглощения 
– 1583 см–1, соответствующих деформационным 
колебаниям связи N–H в аминах, а также в обла-

сти 3400 см–1, соответствующих валентным ко-

лебаниям N–H связи ассоциированной группы. 
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Об образовании аминогрупп при восстановле-

нии нитроасфальтенов свидетельствует увели-

чение значения статической обменной ёмкости 
(СОЕ). Для нефтяных асфальтенов и нитроас-

фальтенов СОЕ составляет 0,1 и 0,2 мг-экв/г со-

ответственно, в то время как для продукта вос-

становления – аминопроизводных асфальтенов 
составляет 2,8 мг-экв/г.

Таким образом, проведенные реакции пока-

зали возможность получения нитро- и аминоас-

фальтенов – потенциальных сорбентов различ-

ных органических соединений.
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ОСТАТКА ТЯЖЕЛОЙ НЕФТИ В СВЕРХКРИТИЧЕСКОЙ 

ВОДЕ В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРА 
НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА 
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В последние годы активно разрабатываются 
методы [1–3] в которых используется сверхкри-

тическая вода (СКВ) для облагораживания ТУС. 
Однако на данный момент мало изучена направ-

ленность превращения отдельных компонентов 
тяжёлого углеводородного сырья в СКВ. В дан-

ной работе была изучена конверсия асфальтенов 
вакуумного остатка тяжёлой нефти в среде СКВ. 
Выбор объекта исследования обусловлен тем, 
что именно высокое содержание асфальтенов 
в ТУС является основной причиной высокого 
выхода твёрдых и газообразных продуктов. Ис-

пользование СКВ может позволить снизить вы-

ход кокса и увеличить выход мальтенов.
Цель данной работы: исследование соста-

ва продуктов термолиза асфальтенов тяжелого 
углеводородного сырья в среде сверхкритиче-

ской воды.
Объектом исследования являются асфаль-

тены Усинского мазута месторождения респу-

блики Коми. Для интенсификации процессов 
использовали трис-ацетилацетонат железа (III). 
В процессе термолиза в среде СКВ данное сое-

динение претерпевает превращения с образова-

нием каталитически активных оксидов железа.
Для экспериментов использовали автоклав 

объёмом 13 см3. Соотношение асфальтены : вода 
выбрали 3 : 75, соответственно (в автоклав загру-

жали 0,3 г – асфальтенов и 7,5 г – воды). После 
загрузки сырья автоклав продували аргоном и 
помещали в печь. Термолиз асфальтенов в среде 
воды проводили при температуре 450 °C и про-

должительности 60 мин (выбор данной продол-

жительности обусловлен результатами наших 
предыдущих работ). Так же для сравнения был 
проведён термолиз асфальтенов без добавления 
воды.

На рисунке 1 представлен состав продуктов, 
полученных при термолизе асфальтенов Усин-

ского мазута в СКВ.
В процессе термолиза в среде СКВ проис-

ходит деструкция асфальтенов с образование 
масел, смол, твердых и газообразных продуктов. 
При термолизе без воды наблюдалось значи-

тельное увеличение выхода твёрдых продуктов 
и существенное снижение выхода масел и смол. 
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Снижение выхода твёрдых продуктов в присут-

ствии каталитической добавки объясняется тем, 
что образовавшийся активный водород подавля-

ет реакции рекомбинации высокомолекулярных 
радикалов, которые могут образоваться при де-

струкции асфальтенов.
Таким образом, показано влияние сверхкри-

тической водной среды на конверсию асфальте-

нов. При термолизе в среде сверхкритической 
воды происходит снижение выхода твердых 

продуктов с 67,0 до 53,1 % и увеличение вы-

хода масел с 4,0 до 12,0 % мас. в сравнении с 
термолизом без воды. Введение каталитической 
добавки позволяет увеличить выход масел до 
38,6 % и сократить выход твёрдых продуктов до 
41,7 % мас., соответственно.

Работа выполнена в рамках государственно-

го задания Института химии нефти СО РАН, фи-

нансируемого Министерством науки и высшего 
образования Российской Федерации.
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Исследование физико-химических и экс-

плуатационных свойств компонентов топлива 
и топливных смесей – трудоемкий и затратный 
процесс, требующий много времени. Надежные 
методы прогнозирования данных характеристик 
могут позволить сократить время и экономиче-

ские затраты на создание топливных компози-

ций на основе как традиционных, так и альтер-

нативных источников [1]. Разработка методов 

определения октанового и цетанового числа 
–основных характеристик топлива, является ак-

туальной задачей. Одним из таких методов явля-

ется моделирование топлива с использованием 
простых смесей (суррогатов), которые имитиру-

ют свойства реальных моторных топлив в опре-

деленных условиях [2].
Цель работы – разработка суррогатных ком-

позиций, удовлетворяющих основным целевым 

Рис. 1.  Состав продуктов термолиза
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свойствам исследуемых образцов бензинового и 
дизельного топлива.

Задача сводилась к поиску решения, при 
котором бы определялся компонентный состав 
смеси в объемных долях, удовлетворяющий ос-

новным, выбранным для исследования, целевым 
показателям реальных топлив. 

 Для оптимизации состава суррогатной 
композиции бензина были определены шесть 
целевых свойств: исследовательское октановое 
число (RON), плотность, фракционный состав, 
молярная масса и отношение водорода к углеро-

ду (Н/С).
В исследовании была использована следую-

щая целевая функция для оптимизации поиска 
состава суррогатной смеси:

∑(Pic – Piб)
2 → min,

6

i=1

где Piс, Piб – свойство суррогата и бензина соот-

ветственно, зависят от состава суррогата и бен-

зина.
Задачей оптимизации является минимиза-

ция целевой функции с учетом ограничений. В 
качестве ограничений были выбраны равенства 
свойств исследуемых топлив и свойств сурро-

гатной смеси:

∑xi = 1
n

i=1

∑xi • RONi = RON
n

i=1

∑Vi • ρi = ρ
n

i=1

∑xi • Mi = M
n

i=1

∑xi • Hi

n

i=1

∑xi • Ci

n

i=1

H
C=

В ходе проведения исследования были вы-

полнены экспериментальные работы по опреде-

лению физико-химических свойств бензиновых 
фракций. Определены целевые свойства для 
прогнозирования и разработки суррогатных сме-

сей. Составлен алгоритм расчета и оптимизации 
объемного содержания компонентов в смеси 
суррогатов с учетом выбранных для этих целей 
ограничений. Исследовано влияние антидетона-

ционных добавок (АД) на октановое число сур-

рогатных топлив. Выполнена проверка получен-

ных закономерностей для образцов реального 
топлива на примере прямогонных бензиновых 
фракций и бензиновых фракций вторичных про-

цессов. Предложен подход к расчету октановых 
чисел моторных топлив с добавками, что позво-

ляет проводить поиск новых компонентов, полу-

чать оптимальные рецептуры смесей на ограни-

ченном наборе экспериментальных данных.
В настоящий момент ведутся исследования 

по разработке методики для формирования сур-

рогата, отражающего фракционный состав мо-

торных топлив. Ведутся исследования по фор-

мированию суррогата, моделирующего свойства 
дизельных топлив. 
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В Российской Федерации наблюдается ши-

рокое применение бензина в виду его исполь-

зования в качестве топлива для карбюраторных 
и инжекторных двигателей автомобилей. Для 
корректной работы двигателя и сохранения его 
срока службы необходимо соблюдать требова-

ния, предъявляемые к эксплуатационным харак-

теристикам бензина. В Российской Федерации 
данные требования регламентируются стандар-

том [1].
Целью работы является мониторинг харак-

теристик образца автомобильного бензина с ав-

тозаправочной станции Свердловской области. 
В ходе работы был исследован образец коммер-

ческого бензина марки АИ-92-К5 и эксперимен-

тально определены его основные нормируемые 
показатели качества.

На первом этапе работы было определено 
содержание серы в исследуемом образце авто-

мобильного бензина согласно [2] с помощью 
анализатора ренгенофлуоресцентного энерго-

дисперсионного Спектроскан S, а также была 
определена плотность исследуемого образца с 
помощью вискозиметра Штабингера SVM3000 
(AntonPaar) согласно [3]. Полученные результа-

ты представлены в таблице 1.
Исходя из данных, представленных в табли-

це 1, следует, что по значениям массовой доли 
серы и плотности при 15 °C исследуемый обра-

зец бензина соответствует требованиям, предъ-

являемым к марке АИ-92-К5.
Далее был определен фракционный состав 

исследуемого образца с помощью аппарата для 
разгонки нефтепродуктов «АРНС-1Э» согласно 
методике, представленной в [4]. Полученные ре-

зультаты представлены в таблице 2.

Исходя из таблицы 2, можно сделать вывод, 
что согласно [1] по значению фракционного со-

става исследуемый образец соответствует лет-

ней, межсезонной и зимней группам бензинов.
Таким образом, можно сделать вывод о том, 

что исследуемый образец автомобильного бен-

зина, по своих характеристикам, соответствует 
требованиям [1] и может использоваться как то-

пливо для автомобильных двигателей.
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Таблица 1. Результаты экспериментального опре-

деления характеристик образца автомо-

бильного бензина АИ-92-К5

Наименование 
показателя

Экспери-

ментальное 
значение

Нормируемое 
значение

Массовая доля 
серы, мг/кг, 
не более

0 10

Плотность при 
15 °C, кг/м3

738,0 725,0–780,0

Таблица 2. Результаты определения фракционного 
состава образца автомобильного бензина 
АИ-92-К5

Наименование 
показателя

Эксперименталь-

ное значение
Фракционный состав: объёмная доля испа-

рившегося бензина, %, при температуре:
70 ℃ 45

100 ℃ 56

150 ℃ 80

конец кипения, °C 180,0
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В мире увеличивается доля добычи тяжело-

го сырья с большим содержанием высококипя-

щих фракций, характеризуемых значительным 
содержанием гетероатомных соединений: сера- 
и азотсодержащих. Как следствие, для повыше-

ния эффективности производства, предприятия 
увеличивают глубину переработки и процессу 
гидроочистки все чаще подвергаются тяжелые 
высококипящие фракции. В связи с чем, задача 
исследования процесса гидроочистки тяжелого 
нефтяного сырья на данный момент является ак-

туальной.
Известно, что высокое содержание азот-

содержащих соединений пагубно сказывается 
на эксплуатационных свойствах производимых 
топлив. В процессе переработки сырья они сни-

жают активность катализаторов, вызывают смо-

лообразование и потемнение нефтепродуктов. 
Азотсодержащие соединения (АС) блокируют 
активные центры катализатора, тем самым пре-

пятствуя гидрированию/гидрогенолизу серосо-

держащих соединений. Однако, несмотря на все 
отрицательные качества, стоит отметить, что 
присутствие в составе нефтепродукта АС спо-

собствует повышению его стабильности.
Азотсодержащие соединения в нефтях пред-

ставлены тремя основными типами соединений, 

проявляющих свойства [1]: основные (произ-
водные пиридина), слабоосновные (цикличе-

ские амиды ароматических о-аминокислот и 
имиды) и нейтральные (производные пиррола). 
Идентификация N-содержащих соединений, 
концентрация которых невелика, представляет 
собой сложную аналитическую задачу, в связи 
со сложным составом нефтепродуктов. На долю 
азотсодержащих оснований (АО) приходится до 
50 % АС нефтей.

Целью данного исследования стала количе-

ственная оценка концентрации азотсодержащих 
соединений до и после процесса гидроочистки 
вакуумного газойля. 

Объектом исследования являются образцы 
вакуумного газойля отобранные до (НГВГ) и 
после секции гидроочистки (ГВГ) производства 
глубокой переработки нефти (ПГПН).

Выделение АО из образца вакуумного га-

зойля проводили по схеме [2], включающей 
осаждение высокомолекулярных оснований 
барботированием образца сухим газообразным 
хлористым водородом, с последующим разде-

лением осажденных соединений путем экстрак-

ции Сокслета на гексанрастворимые (К-1) и не-

гексанрастворимые (К-2) высокомолекулярные 
АО. Низкомолекулярные АО выделяли путем 

Таблица 1. Результаты выделения азотсодержащих соединений

Дата отбо-

ра пробы

НГВГ ГВГ
w, % мас. w, % мас.

К-1 К-2 К-3 К-1 К-2 К-3
06.01.2021 1,4282 0,2344 0,1984 1,1043 0,1715 0,1895
09.01.2021 1,4366 0,3670 0,3961 1,1108 0,2937 0,3840
23.09.2021 1,3488 0,1854 0,3636 1,0429 0,1338 0,3472
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экстракции рафината уксуснокислым раствором 
серной кислоты (K-3).

Результаты исследования представлены в 
таблицах 1 и 2.

По результатам проведенного исследования 
наибольшая концентрация выделенных АО (1,4 
% мас.) у гексанрасторимых высокомолекуляр-

ных соединений, которые сконцентрированы в 
смолах. В процессе гидроочистки их концентра-

ция уменьшается на 0,32 % мас. Концентрация 

полученных негексанростворимых высокомоле-

кулярных АО, в трех пробах различна, однако из-
менение концентрации в процессе гидроочистки 
остается равным и составляет в среднем 0,065 
% мас. Данные соединения сконцентрированы 
в основном в асфальтенах. Наименьшее измене-

ние концентрации в процессе гидроочистки (на 
0,01 % мас.), наблюдается для низкомолекуляр-

ных АО.
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Сегодня, для решения взаимосвязанных и 
многофакторных задач прогнозирования и оп-

тимизации промышленных процессов нефтепе-

реработки широко применяются методы матема-

тического моделирования. Поскольку процессы 
нефтепереработки являются многокомпонент-

ными и на поверхности катализаторов протекает 
множество химических реакций, в основе разра-

батываемых моделей положены формализован-

ные схемы превращений реактантов.
Разработка формализованной схемы пре-

вращений реактантов в процессах нефтеперера-

ботки является важнейшим этапом, определяю-

щим прогнозирующую способность модели для 
решения требуемых производственных задач 
(прогнозирование состава и выхода бензиновой, 

дизельной фракции, газов крекинга, серы в про-

дуктах и др.) и обеспечивающим высокую адек-

ватность модели.
Поэтому целью работы является разработ-

ка формализованной схемы превращений угле-

водородов и сернистых соединений в процессе 
каталитического крекинга.

В ходе проведения термодинамического 
анализа было установлено, что изменение энер-

гии Гиббса реакций деалкилирования алкилти-

офенов и бензотиофенов сырья и изменяются в 
интервале –58,78 и –57,39 кДж/моль, термоди-

намическая вероятность реакций деалкилирова-

ния (при температуре 810 К) возрастает с уве-

личением длины алкильного заместителя от С2 
до С6 –(8,45–49,97) и –(11,12–51,12) кДж/моль 

Таблица 2. Степень удаления полученных концентратов

Проба
Δw, % мас.

К-1 К-2 К-3
06.01.2021 0,3239 0,0629 0,0089
09.01.2021 0,3258 0,0733 0,0121
23.09.2021 0,3059 0,0516 0,0164
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– для алкилтиофенов и алкилбензотиофенов со-

ответственно. Установлено, что высокой термо-

динамической вероятностью характеризуются 
реакции циклизации алкилтиофенов с числом 
углеродных атомов в алкильном заместителе 
более трех с последующим дегидрированием 
–129,67 кДж/моль. Реакции крекинга тиофенов 
и бензотиофенов протекают через ряд стадий 
при переносе водорода с последующим крекин-

гом с образованием олефинов и сероводорода. 
Причем, олефины в дальнейшем участвуют в ре-

акциях переноса водорода с образованием изо-

алканов и ароматических углеводородов. 
Таким образом, на основании установлен-

ных термодинамических закономерностей, схе-

ма [1] дополнена реакциями с участием серусо-

держащих соединений (рисунок 1).
Разработанная схема превращений обеспе-

чит прогнозирование содержания серы в про-

дуктах крекинга (газ, бензин, легкий газойль), с 
учетом реакций конденсации и циклизации оле-

финов, тиофенов и бензотиофенов, способству-

ющих образованию кокса. Результаты работы 
будут использованы при разработке математи-

ческой модели пригодной для прогнозирования 
содержания углеводородов бензинового ряда, 
газов крекинга и сернистых соединений в про-

дуктах, что является актуальным, как с точки 
зрения оптимизации процессов компаундирова-

ния бензинов, так и нефтехимической обработки 
сырья.
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Рис. 1.  Схема превращений углеводородов и сернистых сое-
динений в процессе каталитического крекинга
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На сегодняшний день поиск технологий и 
методик получения низкозастывающих дизель-

ных топлив (ДТ) для регионов, находящихся в 
арктическом климатическом поясе не утратило 
своей актуальности [1]. Низкотемпературные 
характеристики, такие как температура помут-

нения (Тп), предельная температура фильтруе-

мости (ПТФ) и температура застывания (Тз) ДТ 
во многом зависят от углеводородного состава 
топлива, а именно от содержания длинноце-

почных алканов (н-парафинов), имеющих вы-

сокую температуру кристаллизации [2]. Введе-

ние депрессоров, как синтетических (As) так и 
природных (нефтяные смолы, An), позволяет ДТ 
оставаться подвижным при более низких темпе-

ратурах, блокируя рост кристаллов при взаимо-

действий с начальными центрами кристаллиза-

ции н-парафинов.
В работе приведены результаты исследова-

ний влияния добавления депрессоров различной 
природы на низкотемпературные свойства об-

разца ДТ – F (таблица 1).
Как можно заметить из результатов опреде-

ления низкотемпературных свойств, добавление 
синтетических и природных депрессоров приво-

дит к улучшению ПТФ (Δ16 °С и 1 °С соответ-

ственно) и Тз (Δ29 °С и 8 °С соответственно). 
Одновременное добавление депрессоров син-

тетического и природного происхождения дает 
лучший результат в отношении ПТФ (Δ19 °С).

Как было отмечено ранее, эффективность 
действия депрессорной присадки определяется 
содержанием парафинов нормального строения 
(P) в составе ДТ. В таблице 2 показано измене-

ние низкотемпературных свойств смесей ДТ с 
депрессорами при введении в смеси дополни-

тельных н-парафинов.
Как можно заметить из результатов опреде-

ления низкотемпературных свойств, добавление 
н-парафинов к смесям ДТ с синтетическими 
депрессорами улучшает низкотемпературные 
свойства ДТ и приводит к снижению ПТФ и Тз 
(Δ3 °С) и повышению Тп (Δ5 °С).

Добавление н-парафинов к смесям ДТ с при-

родными депрессорами приводит к ухудшению 
всех низкотемпературных свойств; добавление 
н-парафинов к смесям ДТ с синтетическими и 
природными депрессорами приводит к улучше-

нию низкотемпературных свойств ДТ в отноше-

нии ПТФ и Тз (Δ2 °С и 4 °С соответственно).

Таблица 1. Низкотемпературные свойства смесей 
ДТ с депрессорами

Образец
Тп ПТФ Тз

°С
F 0 0 –8
FAs –2 –16 –37
FAn 0 –1 –16
FAsAn –2 –19 –36

Таблица 2. Низкотемпературны свойства смесей ДТ с депрессорами и н-парафинами

Образец
Тп Δ ПТФ Δ Тз Δ

°С
FAs –2

5↑
–16

3↓
–37

3↓
FPAs 3 –19 –40
FAn 0

5↑
–1

1↑
–16

13↑
FPAn 5 0 –3
FAsAn –2

0
–19

2↓
–36

4↓
FPAsAn –2 –21 –40
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Важными эксплуатационными характери-

стиками дизельного топлива являются темпера-

туры помутнения (Тп), застывания (Tз) и филь-

труемости (Тптф) [1]. Изучение углеводородного 
состава топлива и выявление взаимосвязи с его 
низкотемпературными свойствами является од-

ной из основных задач. 
Целью данной работы является анализ 

углеводородного состава и физико-химиче-

ских свойств образцов дизельных топлив и 
оценка их влияния на низкотемпературные 
характеристики. 

В качестве объекта исследования были 
взяты образцы дизельного топлива различного 
углеводородного состава. Для каждого образца 
были определены углеводородный состав и фи-

зико-химические свойства. Изучение проводи-

лось при помощи измерителя низкотемператур-

ных показателей нефтепродуктов ИНПН SX-800 
и метода хромато-масс-спектрометрии. Резуль-

таты исследования представлены в таблицах 1 
и 2.

При анализе таблиц полученных результа-

тов можно сделать следующие выводы: 
1. Наихудшими низкотемпературными 

свойствами обладает образец ДФ № 4, для кото-

рого Tз = –14,3 °С и Тптф = –6,4 °С. Это связано с 
тем, что для данной фракции характерно высо-

кое содержание парафинов (63,46 % мас.), наи-

больший коэффициент нормальности парафи-

нов – 2,50, самый широкий фракционный состав 
162 °С и самая высокая температура выкипания 
90 % фракции – 358 °С. 

2. Наилучшими низкотемпературными 
свойствами обладает образец ДФ № 1 (Tз = –33,2 
°С и Тптф = –27,4 °С). Для образца характерны 

Таблица 1. Физико-химические свойства дизельных фракций
Свойства ДФ № 1 ДФ № 2 ДФ № 3 ДФ № 4 ДФ № 5 ДФ № 6 ДФ № 7

Температура выки-

пания 10 %, °С 187 186,5 187,5 196 191,5 187 190

Температура выки-

пания 90 %, °С 301,5 299,5 302 358 318 300,5 319

Широта фракцион-

ного состава, °С 114,5 113 114,5 162 126,5 113,5 129

Тп, °С –26,4 –25,9 –26,4 –3 –16,1 –24,6 –16
Тптф, °С –27,4 –27 –27,2 –6,4 –20,2 –26,2 –20,5
Tз, °С –33,2 –33,7 –32,4 –14,3 –23,2 –33,5 –23
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наименьшее содержание парафинов (49,74 % 
мас.) и самый низкий коэффициент нормально-

сти парафинов – 0,6, самое высокое содержание 
нафтенов (21,47 % масс.), низкая температура 
выкипания 90 % фракции (301,5 °С) и узкий 
фракционный состав – 114,5 °С.

3. Таким образом, определяющими фак-

торами, влияющими на низкотемпературные 
свойства, являются: содержание парафинов, на-

фтенов, коэффициент нормальности парафинов. 
Нафтены препятствуют сокристаллизации н-па-

рафинов за счет пространственных затруднений 
из-за циклического строения, что способствует 
снижению температур застывания.

4. Чем уже фракционный состав и ниже 
температуры выкипания 90 % фракции, тем луч-

ше ее низкотемпературные свойства. 
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Промысловая подготовка газов газо-

вых и газоконденсатных месторождений На-

дым-Пур-Тазовского района на действующих и 
проектируемых месторождениях осуществляет-

ся по технологии низкотемпературной сепара-

ции газа (НТС) [1]. 
Остаточное содержание углеводородов С3+ 

в товарном газе находится на высоком уров-

не – около 50 г/м3. На повышенное содержание 
жирных компонентов в товарном газе влияет 
снижение эффективности процесса низкотем-

пературной сепарации вследствии падающих 

рас-ходов и устьевых давлений газовых сква-

жин. 
Для увеличения степени извлечения жир-

ных углеводородов необходимо осуществлять 
подбор оптимальных термодинамических пара-

метров путем математического моделирования 
этих процессов.

Существующие решения по моделированию 
процессов НТС и подготовки газа, по большей 
части, представлены зарубежными программны-

ми комплексами, такими как, например, Aspen 
HYSYS или Unisim Design.

Таблица 2. Углеводородный состав дизельных фракций
Свойства ДФ № 1 ДФ № 2 ДФ № 3 ДФ № 4 ДФ № 5 ДФ № 6 ДФ № 7

Парафины 49,74 62,58 58,72 63,46 62,60 63,58 58,49
Н-парафины 18,71 40,23 41,00 45,34 39,78 40,95 33,15

Изо-парафины 31,03 22,35 17,73 18,12 22,83 22,64 25,34
Н-парафины / Изо-парафины 0,60 1,80 2,31 2,50 1,74 1,81 1,31

Нафтены 21,47 10,72 13,51 17,91 7,60 13,68 14,80
Нафтены/Н-парафины 1,15 0,27 0,33 0,40 0,19 0,33 0,45

Арены 24,85 16,90 26,55 17,03 22,38 19,35 26,52
Арены/Н-парафины 1,33 0,42 0,65 0,38 0,56 0,47 0,80

Смолы 3,94 9,80 1,21 1,60 7,41 3,39 0,19
Всего 100 100 100 100 100 100 100
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С целью импортозамещения и повышения 
эффективности работы отечественных устано-

вок ведется разработка собственной библиотеки 
компонентов химико-технических систем для 
расчета процессов низкотемпературной сепара-

ции.
В работе проводилось моделирование про-

цессов сепарации природного газа от конденса-

тов, выпадающих при определенных термобари-

ческих условиях. 
Для расчета фазового и компонентного со-

става углеводородных смесей использовалось 
уравнение Пенга-Робинсона [2]:

 
RT

v – b
a

v • (v – b) + b • (v – b)
P = –  (1)

Все расчеты проводились в программе, на-

писанной на языке программирования Python. В 
результате была получена зависимость расходов 
жидкости и газа, а также мольной доли отгона от 
состава газа (доли С3+) – рисунок 1 и от темпера-

туры газа – рисунок 2.
Помимо сепарации в данный момент разра-

батываются программы, позволяющие рассчи-

тывать компрессоры, турбодетандеры, теплооб-

менники и дроссельные устройства.
В будущем предполагается объединение 

созданных блоков в единую схему НТС и пол-

ный расчет параметров газа в процессе низко-

температурной сепарации, а также перевод рас-

четов в онлайн среду.

Рис. 1.  Зависимости расходов жидкости, газа и моль-
ной доли отгона от содержания компонентов С3+

Рис. 2.  Зависимости расходов жидкости, газа и мольной доли отгона от температуры газа
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В настоящее время большинство нефтяных 
месторождений находится на завершающей ста-

дии разработки, что подразумевает высокую 
обводненность и вязкость добываемой про-

дукции, отличающейся высоким содержанием 
смолисто-асфальтеновых веществ. Для дости-

жения товарных характеристик требуются зна-

чительные финансовые затраты на приобрете-

ние химических реагентов, оборудование и его 
эксплуатацию. В связи с вышеперечисленными 
проблемами возникает необходимость в разра-

ботке и применении альтернативных способов 
разрушения водонефтяных эмульсий, одним из 
которых является магнитная обработка [1].

Целью данной работы является исследо-

вание влияния постоянного магнитного поля 
на устойчивость водонефтяных эмульсий. Для 
проведения исследования был использованы во-

донефтяные эмульсии, полученные при интен-

сивном перемешивании 100 мл воды и 200 мл 
нефти. В данной работе были взяты нефти Собо-

линого и Столбового месторождений. Магнит-

ная индукция применяемого магнитного поля 
равна 200 мТл. В качестве регулируемых пара-

метров, влияющих на процесс разделения, были 
выбраны скоростной и температурный режимы 
магнитной обработки, а также предложены сле-

дующие варианты опытов: 
• прокачивание образцов водонефтяной 

эмульсии с разными скоростями; 
• предварительный или последующий нагрев 

образцов водонефтяной эмульсии при 50 ℃ 
в течение 20 минут и их прокачивание че-

рез магнитную установку с оптимальной 
скоростью. 

Анализ результатов первого опыта (рис. 1) 
показал, что наиболее эффективное разделение 
наблюдается при применении «быстрой» маг-

нитной обработки, эффективность которой со-

ставила 51,81 %, против 30,12 % у «медленной» 
обработки. 

Анализ результатов второго опыта (рис. 2) 
показал, что эффективность магнитной обра-

ботки возрастает при предварительном нагреве 

Рис. 1.  Результаты опыта с нефтью 
Соболиного месторождения: 1 – необра-

ботанная эмульсия; 2 – обработка 5 
мл/мин и последующий нагрев; 3 – обра-
ботка 40 мл/мин и последующий нагрев

Рис. 2.  Результаты опыта с нефтью Стол-
бового месторождения: 1 – необработанная 

эмульсия; 2 – обработка с последующим 
нагревом; 3 – обработка с предварительным 

нагревом; 4 – применение деэмульгатора
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образца. В образцах 1 и 2 наблюдается промежу-

точный губчатый слой, а слой воды отсутству-

ет, что говорит о незавершившемся процессе 
коалесценции. В образце 3 наблюдается незна-

чительное количество темных полупрозрачных 
пленок, губчатый слой и слой воды. Применение 
деэмульгатора (образец 4) дало наиболее четкое 
разделение, но количество выделившейся воды 
на 3,30 мл меньше, чем у образца 3. Эффектив-

ность магнитной обработки с предварительным 
нагревом составила 71,27 %, применения деэ-

мульгатора – 46,52 %. 

Таким образом, постоянное магнитное поле 
снижает устойчивость водонефтяных эмульсий 
и способствует их разрушению. Для интенси-

фикации процесса коалесценции необходимы 
оптимальные скоростные и температурные ре-

жимы при определенной индукции магнитного 
поля и физико-химических свойств водонефтя-

ной эмульсии. В результате исследования было 
выявлено, что эффективность магнитной обра-

ботки повышается с увеличением температуры 
и скорости перекачиваемой жидкости. 
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Газовые гидраты – это твердые клатратные 
соединения, образующиеся при высоких давле-

ниях и низких температурах из молекул воды и 
газа. Высокая емкость хранения природного газа 
в гидратной форме, а именно до 180 объемов 
природного газа на 1 объем гидрата, вызывает 
интерес к газогидратным технологиям не толь-

ко как объект научного исследования, но и как 
перспективная технология транспортировки и 
хранения газа [1].

В настоящее время введены ограничения на 
выброс парниковых газов для промышленности, 
в том числе для компаний нефтегазового секто-

ра. Используя газогидратные технологии, можно 
сократить выбросы попутного нефтяного газа в 
атмосферу, путем его перевода в гидратное со-

стояние с целью транспортировки и/или локаль-

ного энергообеспечения [2]. 
Проблемой развития газогидратных техно-

логий является низкая скорость роста гидрата 
метана. На сегодняшний день существует мно-

жество способов решения данной проблемы, та-

кие как использование ПАВ и других добавок, 
ускоряющих образование гидрата, увеличение 
площади поверхности контакта газ-вода, как 
дисперсный лед [3]. Недавно было показано, 

что в дисперсном замороженном растворе по-

ливинилового спирта (ПВС) скорость роста и 
степень конверсии гидрата выше, чем в молотом 
льду и растворах ПАВ (табл. 1). Такое увеличе-

ние скорости роста гидрата метана объяснялось 
наличием незамерзшей воды при отрицательной 
температуре близкой к температуре плавления 
льда, что характерно для вязких растворов, в том 
числе и для ПВС. 

В данной работе было исследовано поведе-

ние образцов замороженных молотых растворов 
ПВС (3 мас %), соевого лецитина (2 и 3 мас %) 
и льда методом ЯМР релаксометрии при темпе-

ратурах близких к температуре плавления льда. 
Размер частиц в исследуемых образцах задавал-

Таблица 1. Степень перехода воды в гидрат за 200 
минут

Название Концентра-

ция, %

Степень перехо-

да в гидрат (за 
200 мин), %

ПВС 3 91,6
Лед – 18,7
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ся просеиванием лабораторными ситами и со-

ставлял 80–140 мкм. 
Определение количества объемной воды 

производилось при помощи импульсного ре-

лаксометра Bruker Minispec mq с резонансной 
частотой 20 МГц и приставки BVT 300, обе-

спечивающей возможность проведения ЯМР 
измерений при отрицательных температурах до 
–176 ℃.

На основании данных, полученных ме-

тодом ЯМР, были рассчитаны массовые доли 
объемной воды mi/mmax для образцов, выдержи-

вающихся при постоянной температуре 0,5 ℃ 
(рис. 1). Исходя из данных, представленных на 
рис. 1, видно, что добавка соевого лецитина, как 
и ПВС, приводит к увеличению скорости появ-

ления объемной воды в образце по сравнению 
с молотым льдом. Ранее было предположено, 
что наличие объемной воды приводит к увели-

чению скорости роста гидрата метана из замо-

роженных молотых растворов ПВС. В связи с 
этим можно предположить, что для систем со 
скоростью плавления выше, чем у льда, может 
так же наблюдаться увеличение скорости роста 
гидрата. На основании проделанной работы, 

можно считать соевый лецитин перспективным 
для использования в качестве промотора гидра-

тообразования. Для проверки данного предпо-

ложения необходимо провести дополнительные 
исследования.

Работа выполнена при поддержке госзада-

ния № 122011400146-6.
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ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 
КАТАЛИТИЧЕСКОГО КРЕКИНГА С ПРИМЕНЕНИЕМ 

МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ
М. Д. Ревина, А. Орешина

Научные руководители – д.т.н., профессор Е. Н. Ивашкина; к.т.н. Г. Ю. Назарова
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30, Mdr11@tpu,

Каталитический крекинг – сложный катали-

тический процесс, не всегда можно предугадать 
выход и состав продуктов, ведь состав сырья 
различен. Для точных результатов необходима 
математическая модель, которая учитывает из-
менение фракционного и группового состава 
сырья и пригодна для прогнозирования октано-

вого числа бензиновой фракции и других важ-

ных параметров процесса каталитического кре-

кинга [1].

Целью данной работы стало прогнозиро-

вание показателей каталитического крекинга с 
применением математической модели.

Гидроочищенный вакуумный газойль под-

вергают каталитическому крекингу с использо-

ванием цеолитсодержащего катализатора при 
температуре 480–540 °С, давлении 0,1–0,3 МПа 
и массовой скоростью подачи сырья 12,2–20 ч–1. 
Схема механизма целевой реакции крекинга 
приведена на рис. 1.

Рис. 1.  Массовая доля объемной воды в замо-
роженных молотых растворах при выдержи-
вании их при постоянной температуре 0,5 ℃.
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Для достижения поставленной цели были 
проведены прогнозные расчеты с применением 
математической модели процесса каталитиче-

ского крекинга, разработанной в Национальном 
исследовательском Томском политехническом 
университете [1]. Результаты расчетов представ-

лены на рис. 2.
Наилучшие показатели октанового числа и 

выхода стабильного бензина достигаются в ин-

тервале температур каталитического крекинга 
от 529 до 540 ℃ при температуре сырья 300 ℃ 
при постоянном составе сырья.

Экономическая значимость работы заклю-

чается в возможности прогнозирования выхода 
стабильного бензина с более высоким октано-

вым числом в технологии глубокой переработки 
нефтяного сырья с применением разработанной 
модели, а также в возможности оптимизации 
процесса путем корректировки технологическо-

го режима.
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АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ ДЕПРЕССОРНОЙ ПРИСАДКИ НА 
ТЕМПЕРАТУРУ ЗАСТЫВАНИЯ МОТОРНОГО МАСЛА

А. В. Сапрыгина, И. А. Богданов
Научный руководитель – инженер-исследователь ОХИ ИШПР ТПУ И. А. Богданов
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Надёжность и выносливость технологиче-

ского оборудования и механизмов в значитель-

ной степени зависит от используемых смазоч-

ных материалов.
Известно, что для улучшения различных 

свойств моторных масел используются специ-

альные присадки. Смазывающие присадки – 
улучшают смазывающие свойства, моющие 
– обеспечивают промывку моторных систем от 
нагара, депрессорные – используются для пре-

дотвращения замерзания моторного масла и т. д.
В данной работе исследовано влияние де-

прессорной присадки на температуру засты-

вания моторных масел различного состава, 
проведен сравнительный анализ температуры 

застывания масел до и после добавления при-

садки.
Для исследования были взяты три образца 

моторных масел: МОТО2Т – моторное масло, 
предназначенное для использования в двух-

тактных бензиновых двигателях транспортных 
средств, садовой техники и ручного мотоин-

струмента; 80W-85 – трансмиссионное масло, 
а также образец компрессорного минерального 
масла.

Концентрация используемой депрессорной 
присадки составила 0,1 мл на 100 мл образ-
ца. Температура застывания образцов в работе 
определялась согласно [1], результаты отражены 
в таблице 1.

Рис. 1.  Схема механизма целевой ре-
акции каталитического крекинга

Рис. 2.  Зависимость октаново-
го числа и выхода стабильного бен-

зина крекинга от температуры
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Исходя из результатов, представленных в 
таблице 1, можно сделать вывод, что темпера-

тура застывания моторного масла 80W-85 после 
добавления депрессорной присадки изменилась 
незначительно (снижение на 3 °С), в то время 
как температура застывания образцов компрес-

сорного масла и масла МОТО2Т на порядок 
улучшила свои значения (компрессорное масло 
– снижение на 23 °С, масло марки МОТО2Т – 
снижение на 9 °С).

Разность в изменении температуры засты-

вания обусловлена различием состава масел. 

Косвенным показателем состава масла можно 
считать плотность. В таблице 2 представлена 
плотность трех образцов масел при температуре 
20 °С, определенная согласно [2].

На основе данных, представленных в табли-

це 2, можно прийти к следующему выводу: чем 
легче масло – тем выше эффективность присад-

ки в отношении температуры застывания масла 
и наоборот, чем тяжелее образец – тем незначи-

тельнее изменение температуры застывания при 
добавлении депрессорной присадки.
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Спрос на мировом рынке ПАВ и моющих 
средств постоянно возрастает [1]. Нельзя отри-

цать факт того, потребители стали тщательнее 
следить за гигиеной, а санитарной обработке 
помещений уделяется большее внимание, ввиду 
санитарно-эпидемиологической обстановки во 
всем мире.

Целью настоящей работы является матема-

тическое моделирование процесса сульфирова-

ния линейных алкилбензолов с применением ра-

нее разработанной математической модели [1].
Сама математическая модель и ее про-

граммная реализация позволяют учесть процесс 
массопереноса вещества из газовой фазы в жид-

кую, гидродинамику пленочного течения ЛАБ, 
тепловые процессы. При этом результаты рас-

чета соответствуют действительным данным с 
допустимой погрешностью.

Таблица 1. Результаты определения температуры застывания

Образец масла MOTO2T 80W-85 Компрессорное 
минеральное

Температура застыва-

ния без присадки, °С –7 –17 –13

Температура застыва-

ния с присадкой, °С –16 –20 –36

Таблица 2. Плотность исследуемых образцов масел

Образец масла MOTO2T 80W-85 Компрессорное 
минеральное

Плотность, г/см3 0,8825 0,8831 0,8559
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Состав исходной смеси воздуха и серного 
ангидрида напрямую влияет на скорость про-

цесса сульфирования. При увеличении концен-

трации SO
3
 при тех же значениях объемного рас-

хода газа происходит как увеличение мольного 
соотношение ЛАБ : SO

3
, так и увеличение скоро-

сти диффузии серного ангидрида в жидкую фазу. 
Выход и доля целевого продукта с увеличением 
концентрации снижается. При этом при недо-

статочной концентрации кол-во вступающего во 
взаимодействие SO

3
 резко уменьшается.

Давление в реакторе так же оказывает воз-
действие на процесс, которое схоже с рассмо-

тренным ранее влиянием концентрации, так 
как в процессе участвует газ. С увеличением 
давления движущая сила массопереноса – раз-
ность концентраций растет, но более высокое 
давление подразумевает меньшую линейную 
скорость газовой фазы, из-за чего уменьшается 
коэффициент массопереноса, и как следствие 
вступающего во взаимодействие SO

3
 снижается. 

Помимо всего прочего, возможно прове-

дение и других исследований с применением 
данной модели, что позволяет разработать меро-

приятия по оптимизации работы действующих 
процессов в производстве.
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Рис. 1. Расчетное и экспериментальное содержание целевого продукта

Рис. 2.  Влияние концентрации серного ангидрида в исходной газовоздушной смеси на состав продукта

Рис. 3.  Влияние на состав продукта
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Сульфонаты, полученные сульфированием 
органического сырья применяются главным об-

разом в различных бытовых моющих средствах. 
При этом линейные алкилбензолсульфонаты, 
получаемые сульфированием линейных алкил-

бензолов являются наиболее распространенным 
сырьем при производстве синтетических мою-

щих средств.
В настоящее распространено проведение 

процессов сульфирования ЛАБ с различной дли-

ной цепи в пленочных реакторах. 
Целью настоящей работы является уста-

новление возможности расширения диапазона 
сульфируемых агентов в рамках конкретного 
технологического объекта с использованием ме-

тода математического моделирования.
Объект исследования. Сульфирование сы-

рья осуществляется серным ангидридом. Жид-

кое сырье подается сверху реактора и стекает 
по его стенкам в виде пленки толщиной 1,5 мм. 
В настоящее время используется смесь ЛАБ со 
средней молекулярной массой 356 г/моль (сырье 
II в табл. 1).

Состав сырья. В работе рассматривается 
возможность сульфирования трех видов сырья 
различного состава: в сырье I преобладает ЛАБ 
с длиной боковой цепи С12; сырье II состоит 
преимущественно из линейных алкилбензолов 
с длиной боковой цепи С22; в сырье III наибо-

лее высокое содержание ЛАБ с длиной боковой 
цепи С20 и С21; в сырье IV преобладают диза-

мещенные алкилбензолы с двумя линейными 
боковыми цепями С11.

В таблице 1 представлены молекулярные 
массы и результаты расчета тепловыделения для 
исходного и исследуемых видов сырья.

Наибольшее выделение тепла характерно 
для реакций сульфирования с участием сырья II 
типа. Это связано с тем, что данный вид сырья 
характеризуется меньшим молекулярным весом, 
по сравнению с другими видами.

Расчеты производились с применением раз-
работанной математической модели [1]. При 
моделировании процесса сульфирования длин-

ноцепочечных линейных алкилбензолов пред-

полагается, что сырье стекает по стенкам реак-

тора с толщиной пленки 1,5 мм. Таким образом, 
в качестве гидродинамической модели была вы-

брана модель идеального вытеснения, тепловой 
режим адиабатический. При проведении чис-

ленных исследований были проведены расчеты, 

Таблица 1. Результаты расчета тепловыделения для 
разных видов сырья

Сырье Молекулярная 
масса, г/моль

Тепловыделе-

ние, МДж/ч
I 242 1775,0
II 356 1212,3
III 386 1130,2
IV 398 1085,0

Рис. 1.  Влияние расхода сырья на температуру на выходе из реактора и степень превращения ЛАБ
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при которых варьировался расход сырья, пода-

ваемого в реактор в диапазоне 200–8000 кг/час.
Результаты расчета представлены на ри-

сунке 1. Данные результаты показывают влия-

ние расхода сырья на выходную температуру и 
степень превращения на выходе из реактора при 
использовании в качестве разбавителя фракции 
85–140 °С.

Таким образом, максимальная конверсия 
сырья 99,7 % достигается для сырья I при рас-

ходе сырья 8000 кг/час, наименьшая при таком 
же расходе – 98 % для сырья IV. Это объясняется 

увеличением молекулярной массы сырья. В оди-

наковом объеме содержится меньше моль сырья 
IV, чем сырья I, происходит меньшее тепловыде-

ление, и скорость реакций снижается. При уве-

личении расхода сырья наблюдается снижение 
температуры на выходе из реактора и степени 
превращения ЛАБ, что связано с уменьшением 
времени контакта реагентов.

Работа выполнена при поддержке гран-

та Президента Российской Федерации МД-
4011.2021.4 и гранта РФФИ 20-38-90103. 
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ОЦЕНКА ЦЕЛЕСООБРАЗНОСТИ СОВМЕСТНОЙ 
ПЕРЕРАБОТКИ НА ЦЕОЛИТНОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 

СМЕСИ РАСТИТЕЛЬНОГО МАСЛА И 
ПРЯМОГОННОГО ДИЗЕЛЬНОГО ТОПЛИВА

Д. В. Соснина, И. А. Богданов
Научный руководитель – к.т.н., доцент ОХИ ИШПР М. В. Киргина
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В настоящее время возникает необходи-

мость поиска альтернативных источников то-

плива, которая обусловлена ужесточением 
экологических требований, предъявляемых к 
товарным нефтепродуктам [1, 2].

Переработка прямогонного дизельного то-

плива (ДТ) с вовлечением растительного масла 
(возобновляемого сырья) на цеолитном катали-

заторе может стать эффективным решением для 
получения более экологически чистых, низкоза-

стывающих ДТ.
Цель работы – исследование целесообраз-

ности совместной переработки на цеолитном 
катализаторе смеси растительного масла и пря-

могонного ДТ.
Процесс совместной переработки смеси 

ДТ и 50 % об. подсолнечного масла (ПМ) осу-

ществлялся на лабораторной каталитической 
установке «CATACON» при следующих техно-

логических параметрах: температура процесса 
475 °С, давление 0,35 МПа, расход сырья 0,5 
мл/мин, объем катализатора в реакторе 10 см3.

Для исследования целесообразности до-

бавления ПМ к ДТ при переработке на цеолите 
были определены физико-химические свойства 
(плотность, кинематическая и динамическая 
вязкости), низкотемпературные характеристики 
(температура помутнения, предельная темпера-

тура фильтруемости (ПТФ), температура засты-

вания), а также фракционный состав продукта 
переработки.

Результаты определения физико-химиче-

ских свойств полученного продукта показали, 
что плотность при 15 °C составила 842,7 кг/м3, 
кинематическая и динамическая вязкости 1,52 
мм2/с и 1,28 мПа • с, соответственно.

По значению кинематической вязкости по-

лученный в ходе каталитической переработ-

ки продукт соответствует требованиям [3] для 
арктической марки ДТ (требования – 1,5–4,0 
мм2/с), а по значению плотности – зимней марке 
ДТ (требования – не более 843,4 кг/м3).

Результаты определения низкотемператур-

ных характеристик показали, что полученный 
продукт не мутнеет и не застывает при темпера-
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туре –70 °C. ПТФ продукта переработки смеси 
ДТ и 50 % об. ПМ также ниже –70 °C, что со-

ответствует требованиям для арктической марки 
ДТ (требования – ПТФ не выше –45 °С) [3].

В таблице 1 представлены результаты опре-

деления фракционного состава продукта пере-

работки смеси ДТ и 50 % об. ПМ на цеолитном 
катализаторе.

Как можно видеть из результатов, представ-

ленных в таблице 1, 50 % об. продукта перегоня-

ются при температуре 212 °С, что соответствует 

требованиям [3] для арктической марки ДТ (тре-

бования – 50 % об. перегоняются при температу-

ре не выше 255 °С).
Таким образом, было показано, что совмест-

ная переработка подсолнечного масла и ДТ на 
цеолитном катализаторе является целесообраз-
ной, позволяет вовлекать возобновляемые ком-

поненты (до 50 % об.) и получать продукты, со-

ответствующие требованиям, предъявляемым к 
низкозастывающим маркам ДТ.
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ВЛИЯНИЕ n-C4H10
 НА ВЫДЕЛЕНИЕ Xe ИЗ 

УГЛЕВОДОРОДСОДЕРЖАЩИХ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ С 
ПОМОЩЬЮ МЕТОДА ГАЗОГИДРАТНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

Е. А. Степанова, А. Н. Петухов, М. С. Сергеева, Н. А. Мохначев
Научный руководитель – к.х.н., доцент А. Н. Петухов
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Ксенон (Xe) – это инертный газ, который 
имеет широкий круг применения [1]. Напри-

мер, он может быть использован в медицине в 
качестве идеального анестезирующего веще-

ства, в создании источников света, так как свет 
от ламп с ксеноном гораздо ярче, чем от ламп 
накаливания, что делает их востребованными в 
автомобильной промышленности, также ксенон 
применяют в качестве рабочего тела в ионных и 
плазменных реактивных двигателях в космиче-

ской промышленности. 
В отличие от метода низкотемпературной 

конденсации получения ксенона из окружаю-

щего воздуха, рассматриваемый метод газоги-

дратной кристаллизации позволяет добывать 
этот компонент из природного газа, где его со-

держание выше на 4 порядка. В таком способе 
молекулы ксенона при определенных давлении 
и температуре адсорбируются в полости, состо-

ящие из молекул воды, что позволяет разделять 
и транспортировать газ.

Было проведено математическое моделиро-

вание процесса газогидратной кристаллизации 
с целью определения влияния различных кон-

центраций компонентов на коэффициент газоги-

дратного распределения Xe.
На рисунке 1 приведены графики смоде-

лированных коэффициентов газогидратного 
распределения ксенона от температуры и кон-

центрации n-C
4
H

10
 при давлениях 40 и 80 бар 

– диапазон давлений, при которых природный 
газ поступает на перерабатывающие установ-

Таблица 1. Фракционный состав полученного продукта переработки

Доля 
отгона, 
% об

Температура, °С
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

42 102 128 147 175 212 255 289 327 360
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ки [2]. Исследовалась газовая смесь с соста-

вом, приближенным к составу природного газа: 
CH

4
 (80,05 мол. %) / C2H6

 (8 мол. %) / C
3
H

8
 (0,5 

мол. %) / n-C
4
H

10
 (3 мол. %) / N2 (3 мол. %) / CO2 

(5 мол. %) / H2S (0,3 мол. %) / Xe (0,15 мол. %). 
Содержание n-C

4
H

10
 изменяли от 0,50 до 3,00 

мол. %. Нормировка газовой смеси осуществля-

лась по CH
4
.

Компоненты газовой смеси, в зависимости 
от диаметров молекул могут занимать большие 
и малые полости. Так, например, молекулы C

3
H

8
 

и n-C
4
H

10
 могут адсорбироваться только в боль-

шие полости из-за своего большого диаметра. 

Молекулы ксенона заполняют, в основном, ма-

лые полости и имеют меньший радиус по срав-

нению с n-C
4
H

10
 (4,58 Å и 7,10 Å соответствен-

но), который, в свою очередь, адсорбируется в 
большие полости [3]. 

Из полученных результатов следует, что 
компонент n-C

4
H

10
 почти не влияет на коэффи-

циент газогидратного распределения Xe. Это 
связано с тем, что компонент n-C

4
H

10
 может вли-

ять на замещение молекулами только больших 
полостей.

Выполнено при поддержке Российского на-

учного фонда, грант № 17-79-20286.

Список литературы
1. Hassanpouryouzband A. et al. Gas hydrates in 

sustainable chemistry // Chem. Soc. Rev., 2020. 
– Vol. 49. – P. 5225–5309.

2. Фык М. И., Хрипко Е. И. Разработка и экс-
плуатация нефтяных и газовых место-

рождений. – Харьков: Фолио, 2015. – 301 с.
3. Sloan E. D., Koh C. A. Clathrate hydrates 

of natural gases. 3rd ed. – Boca Raton: CRC 
Press, 2008. – 752 p.

ПРЕВРАЩЕНИЕ АЗОТ- И СЕРОСОДЕРЖАЩИХ 
СОЕДИНЕНИЙ В ПРОЦЕССЕ ГИДРООЧИСТКИ 
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Д. О. Судаков
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В настоящее время в промышленности 
наиболее распространенным процессом удале-

ния гетероатомов из нефтяного сырья является 
процесс гидроочистки. Он позволяет получать 
топливо требуемого качества и является гидро-

облагораживающим процессом на нефтеперера-

батывающих заводах. В последнее время акту-

альность процесса гидроочистки очень высока, 
так как наблюдается тенденция к тому, что в пе-

Рис. 1.  Графики влияния концентрации n-C4H10 и температуры про-
цесса на коэффициент газогидратного распределения Xe

P = 40 бар P = 80 бар
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реработку вовлекается все более тяжелое сырье, 
в частности, вакуумный газойль. 

В большей мере процесс гидроочистки на-

целен на удаление серосодержащих соединений 
в составе сырья, однако данный процесс необ-

ходимо рассматривать в комплексе с удалени-

ем азотсодержащих соединений. Известно, что 
азотсодержащие соединения блокируют актив-

ные центры катализатора, тем самым препят-

ствуя гидрированию/гидрогенолизу серосодер-

жащих соединений.
Таким образом, целью данной работы было 

рассмотреть комплексное удаление как серо-, 
так и азотсодержащих соединений в процессе 
гидроочистки вакуумного газойля.

Объектом исследования являлся вакуумный 
газойль до и после процесса гидроочистки. Дан-

ный образец был взят с секции гидроочистки 
вакуумного дистиллята одного из российских 
нефтехимических заводов.

Условия проведения процесса: давление 
0,4–0,8 МПа, температура 350–450 °С, объемная 
скорость 0,8–1,2 ч–1, циркуляция ВСГ 360–600 
м3/м3 сырья, концентрация водорода в цирку-

ляционном газе не менее 95 % (об.), при этом 
содержание в нем сероводорода после метилди-

этаноламиновой очистки не более 0,003 % (об.).
В качестве катализаторов использовалась 

смесь, состоящая из нескольких слоев основно-

го катализатора, в качестве которого применяет-

ся высокоэффективный кобальт молибденовый 
катализатор: форма четырехлистник, номиналь-

ный размер 2,4 мм × 2,8 мм. 
Для определения серосодержащих соеди-

нений вакуумного газойля использовали спек-

трофотометр SPECTROSKAN-S и Хроматограф 
«Кристалл-200М» с кварцевой капиллярной ко-

лонкой 25м × 0,22 мм, со стационарной фазой 
SE-54. Для анализа сернистых соединений ис-

пользовали пламенно-фотометрический детек-

тор (ПФД) линейное повышение температуры 
составляло от 50 до 290 °С, скорость нагрева 
колонки – 4 град/мин.

Выделение азотсодержащих соединений из 
образца вакуумного газойля проводили по мето-

дике, описанной в литературе [1].
Результаты представлены в таблице 1.
Степень удаления серы в процессе гидро-

очистки составила 92–93 % мас. Соединения 
бензотиофенового ряда удаляются полностью, 
остаточное содержание серы в гидроочищенном 
образце вакуумного газойля представлено гомо-

логами дибензотиофенов.
Степень удаления азотсодержащих соеди-

нений оставила 25–28 % масс. Среди азотистых 
оснований легче подвергаются гидроочистке ди-

бензохинолины, бензохинолины практически не 
претерпевают изменений.

Таким образом, удаление серы происходит 
более эффективно, по сравнению с азотом. 
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Таблица 1. Содержание гетероатомных соединений в вакуумном газойле

Дата отбо-

ра пробы
Содержание, мас. %

Sобщ БТ ДБТ Nобщ БХ ДБХ

исходный вакуумный газойль
06.01.2021 1,589 0,6287 5,7404 0,620 0,1984 1,4282
09.01.2021 1,611 1,5174 5,7281 0,733 0,3961 1,4366
23.09.2021 1,794 0,9608 7,2879 0,633 0,3636 1,3488

гидроочищенный вакуумный газойль
06.01.2021 0,126 0 0,2952 0,465 0,1895 1,1043
09.01.2021 0,124 0 0,4962 0,588 0,3840 1,1108
23.09.2021 0,122 0 0,5520 0,452 0,3472 1,0429

БТ – бензотиофены, ДБТ – дибензотиофены; БХ – бензохинолины, ДБХ – дибензохинолины.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СМЕСЕЙ-
ИНГИБИТОРОВ ОСАЖДЕНИЯ АСФАЛЬТЕНОВ НА 

ОСНОВЕ ПРИРОДНЫХ СМОЛ НА УСТОЙЧИВОСТЬ 
НЕФТЯНОЙ ДИСПЕРСНОЙ СИСТЕМЫ

В. Е. Тарасов, К. Б. Кривцова
Научный руководитель – инженер К. Б. Кривцова

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, vet8@tpu.ru

В связи с истощением запасов легкой неф-

ти в разработку вовлекается все более тяжелое 
сырье, основной сложностью использования 
которого является образование осадка асфаль-

теновых агрегатов на стенках технологическо-

го оборудования и скважин. Возникший вопрос 
стабилизации нефтяной дисперсной системы 
(НДС) может быть решен путем ингибирования 
процессов агрегации асфальтенов.

Согласно теории строения НДС [1], ас-

фальтены существуют в нефти в виде твердых 
частиц, стабилизированных оболочками из 
молекул нефтяных смол, препятствующих их 
агрегации. Следовательно, повысить устойчи-

вость НДС можно введением дополнительного 
количества нативных смол. Практически данная 
теория была подтверждена в работе [2], где вве-

дение смесей-ингибиторов на основе двух фрак-

ций нативных смол в высоковязкую нефть при-

водило к повышению устойчивости НДС.
Цель работы – изучение ингибирующей 

способности природных нефтяных смол на про-

цесс осаждения асфальтенов. 
В качестве объекта исследования выбрана 

нефть Верхнесалатского месторождения. 
Смеси готовились из выделенных ранее не-

фтяных смол, разделенных экстракцией на бен-

золовые и спирт-бензоловые. Первая серия сме-

сей характеризуется наличием в составе только 
бензоловых смол, вторая – только спирт-бензо-

ловых, в третьей серии использованы обе фрак-

ции смол в равной пропорции, в четвертой серии 
количество спирт-бензоловых смол двукратно 
превышает количество бензоловых.

Вещественный анализ был выполнен с ис-

пользованием «холодного» метода Гольде.

На Рисунке 1 представлены результаты ис-

следования компонентного состава образцов 
при введении различных смесей-ингибиторов в 
сравнении с исходной нефтью. Видно, что при 
введении смесей-ингибиторов достигается сни-

жение содержания экстрагируемых асфальтенов 
от 53 до 88 % в зависимости от состава исполь-

зуемого ингибитора, что прямо свидетельствует 
о возрастании агрегативной устойчивости НДС. 
Наблюдается резкое снижение экстрагируе-

мых бензоловых смол, обладающих схожим с 
асфальтенами строением, – до 53 %. При этом 
уменьшение выхода спирт-бензоловых смол 
(выполняют функцию сольватной оболочки 
ССЕ) не так значительно – до 17 %. В следствии 
непосредственного влияния смесей на НДС на 
молекулярном уровне, устойчивость получен-

ных систем «НДС + ингибитор» сохраняется в 
течении длительного времени. 

Таким образом, внесение в НДС смесей-ин-

гибиторов на основе природных нефтяных смол 
приводит к изменению компонентного соста-

ва, и, как следствие, повышению агрегативной 
устойчивости.

Рис. 1.  Изменение компонент-
ного состава образцов
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Дизельное топливо (ДТ), в зависимости от 
условий применения делят на марки: летнее (Л) 
– используется при температуре воздуха выше 
–5 °С; межсезонное (Е) – при температуре выше 
–15 °С; зимнее (З) – рекомендуют использовать 
в интервале температур от –25 до –35 °С, а ар-

ктическое ДТ (А) – возможно эксплуатировать 
при температурах до –45 °С.

Цель данной работы: исследовать возмож-

ность получения более низкозастывающей мар-

ки ДТ, с помощью увеличения температуры вво-

да депрессорной присадки.
Для проведения исследования были при-

готовлены смеси двух прямогонных ДТ (ДТ
1
 и 

ДТ2) с коммерческой депрессорной присадкой 

Рис. 1.  Результаты определения низкотемпературных свойств ДТ1 в за-
висимости от температуры ввода депрессорной присадки

Рис. 2.  Результаты определения низкотемпературных свойств ДТ2 в за-
висимости от температуры ввода депрессорной присадки
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при температурах ввода от 15 до 55 °C, с шагом 
в 10 °C.

Концентрация присадки в смесях соответ-

ствует рекомендациям, указанным производите-

лем (0,26 мл на 100 мл ДТ).
Смеси приготавливались в колбах, закры-

тых пробкой с термометром, путём термоста-

тированния образца в течение 30 минут до за-

данной температуры и вводом депрессорной 
присадки. Далее полученные смеси остужали до 
комнатной температуры.

Температуру помутнения (Тп), температу-

ру застывания (Тз) и предельную температу-

ру фильтруемости (ПТФ) определяли согласно 
[1–3].

Низкотемпературные свойства полученных 
смесей представлены на рисунках 1–2.

Из рисунков видно, что изменение темпера-

туры ввода депрессорной присадки не оказыва-

ет влияние на температуру помутнения и темпе-

ратуру застывания для обоих образцов ДТ.
ПТФ с ростом температуры ввода депрес-

сорной присадки снижается на 6 °С для образца 
ДТ

1
 (что позволяет получить из межсезонное ДТ 

– зимнее), и на 1 °С для образца ДТ2 (что позво-

ляет получить из некондиционного ДТ – летнее) 
Отметим, что без присадки ПТФ образца ДТ

1
 со-

ставляла –5 °С, ДТ2 – 0 °С.
Таким образом показано, что при увеличе-

нии температуры ввода депрессорной присадки, 
возможно получение ДТ с улучшенными низко-

температурными характеристиками, однако дан-

ный эффект возможен только в том случае, если 
присадка в принципе эффективна в отношении 
ПТФ исследуемого образца.
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Торф относится к возобновляемым органи-

ческим веществам сложного состава, которые 
образуются при разложении болотистых расте-

ний. Он имеет высокую ценность для агрохими-

ческой и химической промышленностей. Глубо-

кая переработка торфа является одним из самых 
простых и выгодных, с экономической точки 
зрения, производств. 

Существуют различные методы переработ-

ки: газификация – нагрев торфяных масс для по-

лучения углеводородного материала, гидролиз 
– взаимодействие с водой и другими реагентами 
для получения гуминовых кислот и гуматов, по-

лучение гранул – получение торфяных пеллет. В 
основном, продуктами переработки торфа явля-

ются удобрения [1–2].

Наиболее эффективная и легко осуществи-

мая переработка торфяных масс – это гидролиз. 
В данной работе были произведены экспе-

рименты по получению гуминовых кислот из 
торфа по известному патенту, но с изменением 
концентрации перекиси водорода. 

Технология используется для получения 
стимулятора роста растений, включает взаимо-

действие 1,5 торфа и воды до достижения гидро-

модулята 9,5 : 1, с последующим добавлением 
водного 25 % раствора аммиака объемом 150 мл 
и 30 % перекиси водорода порциями по 50 мл 
каждые 3 минуты при нагревании, отделение 
жидкой фазы и ее сушку, после достижения ги-

дромодулята подвергают механоактивации в ро-

торно-пульсационном аппарате, при показании 
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частотного регулятора аппарата 50 Гц по зам-

кнутому контуру в течение 3 минут [3].
Исходя из полученных данных, был постро-

ен график зависимости концентрации гуматов 
и гуминовых кислот от времени отбора пробы 
(рисунок 1). 

Можно сделать вывод, что добавление пе-

рекиси водорода влияет на концентрацию гу-

миновых кислот. Наблюдается снижение кон-

центрации в пробе 4. Падение связанно с тем, 
что начинается окислительная деструкция гуми-

новых кислот, так как дополнительные порции 
перекиси усиливают процессы окислительной 
деструкции, тем самым снижая выход гумино-

вых кислот.
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Эффективная утилизация попутного нефтя-

ного газа (ПНГ) является актуальной проблемой 
современной нефтегазовой отрасли России. В 
состав ПНГ, помимо метана, входят тяжелые 
C2+-алканы, которые не позволяют напрямую ис-

пользовать ПНГ в качестве топлива или транс-

портировать его на нефтеперерабатывающие 
заводы, вследствие их конденсации в трубо-

проводах. Поэтому на многих месторождениях 
реализуется сжигание ПНГ на факелах, что от-

рицательно сказывается на экологической ситу-

ации в районе нефтедобычи. Однако существует 
несколько возможных вариантов эффективной 
утилизации ПНГ. 

На данный момент одним из наиболее удоб-

ных путей полезной утилизации ПНГ является 
его использование непосредственно на месторо-

ждении для выработки электричества или теп-

ла. Однако для достижения необходимых харак-

теристик (теплота сгорания, метановое число, 
число Воббе) получаемого топлива необходимо 
использовать каталитическую низкотемператур-

ную паровую конверсию (НТПК) C2+-алканов, 
входящих в состав ПНГ. Этот процесс позволя-

ет уменьшить концентрацию «жирных» углево-

дородов, увеличить мольную долю метана, и, 
таким образом, повысить теплотворную спо-

Рис. 1.  Зависимость концентра-
ции гуматов и гуминовых кис-
лот от времени отбора пробы
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собность и метановое число получаемого то-

пливного газа [1].
Методом сорбционно-гидролитическо-

го осаждения была приготовлена серия 1 
масс. % Rh-катализаторов, нанесенных на 
разные коммерческие носители: Ce0,75Zr0,25O2, 
Y0,05La0,05Ce0,4Zr0,5O2, γ-Al2O3

 и TiO2 (рутил). 
Главная идея этого метода синтеза катализато-

ров заключается в том, чтобы приготовить рас-

твор, содержащий соль родия (III) и щелочной 
агент (карбонат натрия), который является ме-

тастабильным при комнатной температуре по 
отношению к гомогенному осаждению гидрок-

сида родия (III), однако при внесении носителя 
в эту систему инициируется гидролиз родия (III) 
и гетерогенное нанесение частиц получаемого 
гидроксида металла, что приводит к его равно-

мерному осаждению на поверхности носите-

ля [2]. Далее получаемый гидроксид родия (III) 
на поверхности носителя восстанавливается до 
металлического родия в токе водорода при тем-

пературе дальнейшей работы катализатора в ре-

акции НТПК «жирных» углеводородов. 
Свойства приготовленных катализаторов 

были исследованы в НТПК пропана в избытке 
метана (модельный ПНГ) при температурах 200–
400 °С. Эксперименты проводились в кварцевом 
U-образном реакторе непрерывного действия с 
неподвижным слоем катализатора. Скорость по-

тока реакционной смеси задавалась равной 2500 
мл • ч–1/гcat. Концентрации реагентов и продуктов 
определяли с помощью хроматографа Хромос 

ГХ-1000, оборудованного двумя детекторами по 
теплопроводности и пламенно-ионизационным 
детектором с метанатором. Катализаторы были 
активны и стабильны и обеспечивали полную 
конверсию С2+-углеводородов в СН

4
, СО2 и Н2 

при Т = 300–350 °С и мольной долей воды в ис-

ходном газе равной 40 %. 
Стоит отметить, что при НТПК пропана на 

родиевых образцах в диапазоне низких темпе-

ратур (до 300 °C) наблюдается увеличивается 
концентрация этана в реакционной смеси [3], 
что не наблюдается в присутствии других ка-

тализаторов паровой конверсии углеводородов. 
Таким образом, этан является промежуточным 
продуктом реакции и Rh катализаторы спо-

собствуют его накоплению в получаемом газе. 
Известно, что этан обладает большей теплот-

ворной способностью по сравнению с метаном 
и водородом, и его образование благоприятно 
сказывается на топливных характеристиках по-

лучаемой смеси. Образование этана в качестве 
промежуточного продукта возможно вследствие 
протекания параллельной реакции гидрогеноли-

за, которая в присутствии водяных паров проте-

кает менее интенсивно для этана по сравнению 
с пропаном и позволяет увеличивать концен-

трацию этана в диапазоне низких температур 
(до 300 °C). Выбор оптимального катализатора 
и условий проведения реакции позволит варьи-

ровать количество получаемого этана, а также 
топливные характеристики продукта при НТПК 
ПНГ на Rh катализаторах.
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Наиболее распространенным процессом 
для удаления сернистых соединений из нефте-

продуктов является процесс гидроочистки. Ос-

новным назначением гидроочистки вакуумного 
газойля является гидрообессеривание с целью 
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подготовки сырья для дальнейшей переработки 
на установке каталитического крекинга.

В последнее время происходит утяжеление 
сырья (нефти), соответственно, выход фракций 
утяжеляется и все больше гидроочистке под-

вергаются тяжелые фракции, так и фракции 
вторичного происхождения. Утяжеление сырья 
приводит к снижению степени его очистки от 
сернистых соединений, так как с увеличением 
молярной массы доля серы увеличивается. По-

этому актуальным является тема гидроочистки 
вакуумного газойля и степень удаления из него 
сернистых соединений. 

Цель работы – изучить содержание состава 
серосодержащих соединений вакуумного газой-

ля и продуктов его гидроочистки, а также сте-

пень их удаления. 
Объектом исследования является вакуум-

ный газойль до гидроочистки и стабильный ва-

куумный газойль, получаемый после установки 
гидроочистки. Процесс гидроочистки проводят 
при следующих условиях: температуре 350–430 
°С, давлении 3,0–6,0 МПа, циркуляции водород-

содержащего газа 100–600 м3/м3 и объемной ско-

рости подачи сырья 3–10 ч–1 с использованием 
катализатора [1].

В качестве катализаторов данного процесса 
используют такие катализаторы, которые отли-

чаются стойкостью к отравлению ядами и тяже-

лыми металлами. В данном случае в качестве 
основного слоя катализаторной системы исполь-

зуется высокоэффективный кобальт молибдено-

вый катализатор: форма четырехлистник, номи-

нальный размер 2,4 мм × 2,8 мм. 
Для анализа вакуумного газойля исполь-

зовали спектрофотометр SPECTROSKAN-S и 
Хроматограф «Кристалл-200М» с кварцевой 
капиллярной колонки 25 м × 0,22 мм, со стаци-

онарной фазой SE-54. Для анализа сернистых 
соединений использовали пламенно-фотоме-

трический детектор (ПФД), линейное повыше-

ние температуры составляло от 50 до 290 °С, а 
скорость нагрева колонки – 4 град/мин.

Результаты определения состава сернистых 
соединений вакуумного газойля и продуктов его 
гидроочистки приведены в таблице 1. 

Общее содержание серы является суммой 
детектируемых индивидуальных компонентов 
серы, разницу по содержанию общей серы в 
образце и идентифицируемой можно отнести к 
сульфидам и дисульфидам. 

По результатам исследования степень уда-

ления серы в процессе гидроочистки состави-

ла 92–93 % мас. Остаточное содержание серы, 
после процесса гидроочистки представлено го-

мологами дибензотиофена, степень удаления 
которых снижается с увеличением размера ал-

кильных заместителей.

Таблица 1. Содержание серы в сернистых соединениях вакуумного газойля

Дата 
отбора 
пробы

Содержание, % мас.

Sобщ С
1
БТ С2БТ С

3
БТ С

4
БТ (С

5
 + С

6
)

БТ ДБТ С
1
ДБТ С2ДБТ (С

3
 + С

4
)

ДБТ

исходный вакуумный газойль
6.01.21 1,5893 0 0,0002 0,0038 0,0233 0,0726 0,0183 0,1596 0,3706 0,3051
9.01.21 1,6109 0,0001 0,0008 0,0143 0,0585 0,1683 0,0491 0,2616 0,3641 0,1951

12.01.21 1,6081 0 0,0006 0,0114 0,0434 0,1192 0,0475 0,2403 0,3399 0,3139
20.09.21 1,7970 0 0,0067 0,0431 0,1422 0,2566 0,0829 0,2698 0,3251 0,1568
23.09.21 1,7940 0 0,0014 0,0108 0,0405 0,1011 0,0486 0,2453 0,3894 0,4058

гидроочищенный вакуумный газойль
6.01.21 0,126 0 0 0 0 0 0 0,0023 0,0142 0,0262
9.01.21 0,1243 0 0 0 0 0 0 0,0041 0,0304 0,0377

12.01.21 0,1257 0 0 0 0 0 0 0,0043 0,0258 0,0376
20.09.21 0,1214 0 0 0 0 0 0 0,0184 0,0187 0,0299
23.09.21 0,1215 0 0 0 0 0 0 0,0101 0,0427 0,0287

Sобщ – общая сера; C1–C6 – алкильные заместители; БТ – бензотиофены; ДБТ – дибензотиофены.



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

108

Список литературы
1. Ахметов С. А. Технология глубокой перера-

ботки нефти и газа. – Уфа: Гилем, 2002. – 
671 с.

ГИДРООЧИСТКА ВАКУУМНЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ
Ю. В. Хомякова, П. В. Гладыш, С. Б. Аркенова, Т. А. Калиев

Научный руководитель – д.т.н., профессор Е. Н. Ивашкина
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30, yvh6@tpu.ru

Различные соединения серы, кислорода и 
азота негативно сказываются на качестве нефте-

продуктов и работе промышленных установок 
при переработке углеводородного сырья. Так, 
например, наличие серы в нефтяных фракциях 
приводит к активному образованию смол и на-

гара, коррозии металлов, ухудшению детонаци-

онных свойств бензинов и другим негативным 
воздействиям. Процесс гидроочистки является 
одним из наиболее эффективных и распростра-

ненных способов очистки топлива от данных 
соединений.

Гидроочистка – это химический процесс 
превращения серо-, азот- и кислородсодержа-

щих веществ в реакциях с водородом в условиях 
высоких давления и температуры. Один из ос-

новных типов химических превращений во вре-

мя процесса гидроочистки топливных фракций 
– гидрогенолиз сернистых соединений (рис. 1).

Реакция гидрогенолиза, в данном случае, 
заключается в гидрировании связи C–S и полу-

чении на выходе углеводородов и сероводорода. 
Реакционная способность S-соединений опреде-

ляется термодинамическими факторами (проч-

ность связи С–S) и кинетическими (изменение 
скорости гидрогенолиза в присутствии других 
соединений) [1].

Целью настоящей работы является опреде-

ление содержания сернистых соединений в ва-

куумном дистилляте до и после процесса гидро-

очистки.
Процесс гидроочистки вакуумных дистил-

лятов промышленности протекает при темпе-

ратуре 350–400 ℃ и давлении 4–5 МПа в при-

сутствии алюмокобальтмолибденовых либо 
алюмоникельмолибденовых катализаторов. Ос-

новное назначение процесса – гидрооблагора-

живание сырья процесса каталитического кре-

кинга.
Наряду с реакциями гидрогенолиза в дан-

ном процессе протекают следующие химиче-

ские превращения: гидрирование непредель-

ных углеводородов (олефины превращаются 
в алканы) и гидрирование и деалкилирование 
ароматических углеводородов (ароматические 
углеводороды превращаются в циклоалканы и 
алканы) [1].

Для достижения поставленной цели были 
проанализированы несколько образцов с уста-

новки гидроочистки. Результаты представлены 
в таблице 1.

Для проведения исследований был исполь-

зован рентгенофлуоресцентный энергодиспер-

сионный анализатор СПЕКТРОСКАН S. Прин-

цип действия анализатора основан на облучении 
образца источником рентгеновского излучения, 
измерении характеристики энергии возбужде-

ния от рентгеновского излучения и сравнении 
полученного сигнала счетчика импульсов с сиг-

налами счетчика калибровочных образцов [2].
Полученные результаты показали, что глу-

бина гидроочистки составляет 92–93 %. В пер-

вую очередь гидрируются меркаптаны, сульфи-

ды и дисульфиды. Остаточное содержание серы 
представлено такими трудногидрируемыми со-

Таблица 1. Результаты определения массовой доли серы в вакуумном газойле до и после процесса гидроо-

чистки

Показатель
Негидроочищенный вакуумный газойль Гидроочищенный вакуумный газойль

НВГ-1 НВГ-2 ВГ-1 ВГ-2
Содержание 
серы, % мас. 1,6081 1,7970 0,1257 0,1214
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единениями, как алкилзамещенные бензотеофе-

ны и дибензотеофены [3].
Таким образом, с увеличением внимания к 

снижению содержания серы в топливе роль де-

сульфуризации на нефтеперерабатывающем за-

воде становится все более важной. В настоящее 
время предпочтительным процессом является 
гидроочистка топливных фракций, в том числе 
и вакуумных дистиллятов. В технологии ката-

литического крекинга роль гидроочистки сы-

рья трудно переоценить, так как она позволяет 
снизить содержание серы продуктах крекинга 
– бензиновой и дизельной фракциях, которые в 

дальнейшем направляются на производство то-

варных топлив. В связи с повышенным внима-

нием к десульфурации топлива разрабатываются 
различные новые технологические концепции с 
различными требованиями эффективности и ре-

зультативности.
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При разработке нефтяных скважин увели-

чивается доля закачиваемой воды в пласт, это 
приводит к тому, что образуются водонефтяные 
эмульсии с высокой степенью обводненности, 
что в свою очередь осложняет их подготовку. 
Поскольку с понижением температуры таких 
нефтей значительно ухудшаются их реологиче-

ские и гидродинамические характеристики. В 
связи с этим осложняется и процесс разделения 
в целом.

Для решения данной проблемы применяют 
малоэнергетические технологии, которые спо-

собствуют изменению структуры нефтяных дис-

персных систем без заметных эксплуатацион-

ных затрат. Данные методы являются одними из 
перспективных направлений за счет своей эко-

номичности, эффективности и доступности [1]. 
Эти методы находят все более широкое приме-

нение в нефтяной промышленности при добыче, 
транспорте и хранении нефтей. 

Цель работы заключалась в исследовании 
влияния постоянного магнитного поля на физи-

ко-химические свойства водонефтяной эмуль-

сии.
В качестве объекта исследования были взя-

ты три образца водонефтяной эмульсии с ме-

сторождения Томской области, обводненность 
которых составляла 41 %.

В качестве источника постоянного магнит-

ного поля использовали магнитную систему 
58 см, индукция которой составляла 200 мТл.

Перед проведением эксперимента первона-

чально пропустили образец № 2 и образец № 3 
через магнитную систему. Затем измеряли вяз-
кость всех образцов водонефтяной эмульсии с 
помощью капиллярного вискозиметра ВПЖ-1. 
Измерение проводилось при температуре 20 °С. 
В экспериментах каждое измерение проводили 
по три раза. 

Рис. 1.  Схема реакций гидрогено-
лиза сульфидов и дисульфидов
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На рисунке 1 представлены результаты экс-

перимента.
Согласно полученным результатам, можно 

наблюдать снижение вязкости водонефтяной 
эмульсий при увеличении количества магнитной 
обработки с 71 мм2/с до 44 мм2/с, что также под-

тверждается авторами работы [2]. 
Таким образом, полученная зависимость 

свидетельствует о том, что силовые магнитные 
поля оказывают влияние на структуру нефтяной 
дисперсной системы, в результате чего происхо-

дит её изменение, что приводит к фазовым пе-

реходам. Как следствие, изменение физико-хи-

мических свойств, в данном случае вязкости. В 
дальнейшем планируется полученные экспери-

ментальные данные использовать для прогно-

зирования изменения вязкости с помощью про-

граммного обеспечения Ansys-Fluent, с целью 
создания гидродинамической модели.
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Повышение глубины переработки нефти 
и улучшение качества производимых нефте-

продуктов являются принципиально важными 
целями нефтеперерабатывающей отрасли в на-

стоящее время [1, 2]. Гидрокрекинг позволяет 
перерабатывать практически любой тип нефтя-

ного сырья с получением широкого ассортимен-

та продуктов высокого качества, включая сжи-

женные газы C
3
–C

4
, бензин, реактивное топливо, 

дизельное топливо, компоненты масел [3]. Так-

же фактор высокой наукоемкости цифровизации 
процесса гидрокрекинга говорит об актуально-

сти данной тематики.
Целью работы является разработка матема-

тической модели процесса гидрокрекинга ва-

куумного газойля.
Для реализации программы, основанной на 

математической модели процесса гидрокрекин-

га, использовалась следующая схема реакций, 
представленная на рисунке 1.

Отслеживание динамики изменения содер-

жания компонентов в сырье и продуктовой сме-

си описывается системой из дифференциальных 
уравнений по времени:

dCi

dt = ∑ai,j • kj • Ci

Используя содержание углеводородных со-

единений в сырье, с помощью программы мы 
можем оценивать выход ключевых продуктов, а 
именно содержание предельных углеводородов 
(важный показатель для дизельного топлива), а 
также содержание ароматических соединений, 
при варьировании температуры и давления в ре-

акторе в зависимости от времени контакта.

Рис. 1.  Результаты изменения вязкости 
водонефтяной эмульсии после магнитной 

обработки: образец № 1 – исходная водоне-
фтяная эмульсия; образец № 2 – водонефтя-

ная эмульсия после МО 1 раз; образец № 3 
– водонефтяная эмульсия после МО 5 раз
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На рисунке 2 показана зависимость выхода 
парафинов при изменении температуры в реак-

торе.
На рисунке 3 показана зависимость выхода 

парафинов при изменении давления в реакторе.

Анализируя полученные результаты наблю-

даем увеличение выхода предельных УВ при 
повышении температуры и давления в реакторе, 
что позволяет говорить о работоспособности ма-

тематической модели процесса гидрокрекинга.
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Согласно данным, представленным в [1, 2] с 
2017 г. по 2021 г., можно наблюдать увеличение 
объемов производства и потребления дизельного 
топлива (ДТ). Несмотря на это, вопрос повыше-

ния объемов производства ДТ с оптимальными 
низкотемпературными свойствами для регионов 
крайнего севера и Сибири все еще является ак-

туальным. Наиболее выгодным с экономической 

Рис. 1.  Схема превращения

Рис. 2.  Зависимость выхода предельных 
УВ от времени контакта и температуры

Рис. 3.  Зависимость выхода предельных 
УВ от времени контакта и давления
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и технологической точки зрения способом полу-

чения низкозастывающего ДТ является добавле-

ние депрессорных присадок (депрессоров).
Существует несколько теорий механизма 

действия депрессорных присадок, однако все 
они основаны на взаимодействии молекулы 
депрессора и кристалла н-парафина. Эффек-

тивность действия депрессора зависит от того, 
насколько тяжелые н-парафины в составе ДТ 
выпадают в виде первых кристаллов. Создание 
искусственных центров кристаллизации за счет 
введения более тяжелых нефтяных н-парафинов 
активирует действие присадки, таким образом, 
препятствуя росту кристаллов н-парафинов, 
входящих в состав топлива.

В работе рассмотрены низкотемпературные 
свойства смесей прямогонного ДТ с депрессо-

ром, а также добавочной концентрацией н-пара-

фина (0,05; 0,10; 0,25; 0,50 % мас.). Определе-

ние температуры помутнения (Тп), предельной 
температуры фильтруемости (ПТФ) температу-

ры застывания (Тз) проводилось по методикам, 
описанным в [3, 4, 5]. Результаты представлены 
в Таблице 1.

Согласно данным представленным в Табли-

це 1, образец прямогонного ДТ c присадкой со-

ответствует межсезонной марке [6], что говорит 
о нецелесообразности использования данного 
топлива при более низких температурах.

Также можно видеть, что характер влияния 
на эффективность действия присадки суще-

ственно зависит от концентрации добавочных 
парафинов. Так, при добавлении н-парафина в 
концентрациях 0,10–0,50 % мас., можно говорить 
об отрицательном влияния на эффективность 
действия присадки в отношении всех низкотем-

пературных свойств. Однако при концентрации 
добавляемого н-парафина 0,05 % мас. наблюда-

ется улучшение эффективности действия при-

садки в отношении Тп (Δ1 °С) и ПТФ (Δ2 °С).
Наблюдаемый эффект можно объяснить сле-

дующим образом: при добавлении 0,05 % мас 
нефтяного н-парафина создается оптимальное 
число добавочных центров кристаллизации, 
способствующих более эффективному действию 
присадки. При концентрациях 0,10–0,50 % мас. 
число добавочных центров кристаллизации ста-

новится избыточным и молекулы депрессора не 
останавливают рост всех кристаллов н-парафи-

нов, что способствуют негативному влиянию на 
низкотемпературные свойства смеси ДТ/депрес-

сор.
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Таблица 1. Влияние добавочных концентраций н-парафина на низкотемпературные свойства смеси ДТ/де-

прессор

Концентрация н-па-

рафинов, % мас.
Тп ΔТп ПТФ ΔПТФ Тз ΔТз

°С
0,00 –6 –20 –38
0,50 –2 4 –3 17 –36 2
0,25 –3 3 –6 14 –35 3

0,10 –5 1 –13 7 –34 4

0,05 –7 1 –22 2 –36 2
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CFD-МОДЕЛИРОВАНИЕ РЕГЕНЕРАТОРА 
КАТАЛИТИЧЕСКОГО КРЕКИНГА

А. В. Антонов, Г. Ю. Назарова, В. А. Чузлов
Научный руководитель – д.т.н., профессор Е. Н. Ивашкина

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, Томск, ava77@tpu.ru

При оптимизации процесса важным пара-

метром является температура в регенераторе 
при контакте горячего катализатора с воздухом. 
Исходя из этого, была построена гидродинами-

ческая модель узла смешения лифт-реактора ка-

талитического крекинга [1].
В данной работе проведено моделирование 

гидродинамики промышленного регенерато-

ра каталитического крекинга. При проведении 
исследований сделано допущение о том, что 
воздух, подаваемый на регенерацию, состоит 
преимущественно их кислорода и азота. Моде-

лирование основано на двухжидкостном эйлеро-

во-эйлеровом подходе, предполагающем, что газ 
и гранулированная фаза представляют собой два 
взаимопроникающих континуума, не имеющих 
границы раздела и без свойств поверхностного 
натяжения, которые могут быть связаны с гра-

ницами раздела. Предполагается, что частицы 
гранулированной фазы очень малы, т.е. намного 
меньше любых других геометрических разме-

ров, имеют сферическую форму, и все частицы 
характеризуются одинаковым диаметром [2]. 

Моделирование проводилось с использо-

вание программной системы ANSYS Fluent. На 
первом этапе моделирования была создана трех-

мерная геометрия, соответствующая размерам 
промышленного регенератора каталитического 
крекинга (рисунок 1), а также сгенерирована 
расчетная сетка (рисунок 2).

Моделирование с использованием рабочих 
параметров установки КТ-1/1, показало что в 
верхней части регенератора прослеживается 
снижение объемной доли катализатора до 0,1, 

Процессы и аппараты 
химической технологии

Секция 5

Рис. 1.  Геометрия регенератора катали-
тического крекинга установки КТ-1/1 Рис. 2.  Сгенерированная расчетная сетка

Таблица 1. Геометрические размеры регенератора 
установки КТ-1/1

Наименование 
параметра Значение

Высота регенератора, м 27,05
Диаметр реге-

нератора, м
8,8 (с увеличением 
диаметра до 10,8)
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что связано с высокой скоростью катализатора 
на входе в аппарат, которая в этой области до-

стигает 80 м/с. В свою очередь, несмотря на то, 
что скорость катализатора на входе в регенера-

тор достигает 80 м/с, в процессе кипения, дохо-

дя до зоны ввода сырья, снижается до 20 м/с.
Таким образом, была построена гидродина-

мическая модель регенератора промышленной 
установки каталитического крекинга, с учетом 
геометрии и производительности реального 

промышленного объекта, позволяющая оценить 
распределение температуры, скоростей движе-

ния катализатора и углеводородов по высоте ап-

парата с учетом гидродинамических факторов. В 
дальнейшем в модели будут учтены химические 
реакции, протекающие в процессе регенерации.

Представленное исследование профинанси-

ровано Российским фондом фундаментальных 
исследований (грант № 21-53-10004) и Королев-

ским обществом (грант IEC\R2\202051).
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РАСЧЕТ ОБОРУДОВАНИЯ БЛОКА РАЗДЕЛЕНИЯ 
ПРОДУКТОВ ПЕРЕРАБОТКИ ПРЯМОГОННОЙ ДИЗЕЛЬНОЙ 

ФРАКЦИИ НА ЦЕОЛИТНОМ КАТАЛИЗАТОРЕ
Н. С. Багдасарян, А. А. Алтынов, И. А. Богданов

Научный руководитель – инженер ОХИ ИШПР ТПУ А. А. Алтынов
Томский политехнический университет 

г. Томск, пр. Ленина, 30, 10030077@mail.ru

Колонна фракционирования продуктов яв-

ляется частью практически любой установки, на 
которой реализуются каталитические процессы.

На первом этапе работы была осуществлена 
переработка прямогонной дизельной фракции 
на цеолитном катализаторе с целью улучшения 
низкотемпературных свойств. Однако был полу-

чен продукт с широким фракционным составом, 

включающим в себя бензиновую, керосиновую 
и дизельную фракции.

В связи с чем, целью данной работы являет-

ся расчет колонны фракционирования продукта 
переработки прямогонной дизельной фракции 
на цеолитном катализаторе. Колонна обеспечи-

вает разделение на три узкие фракции: 1) начало 
кипения – 140 °С (бензиновая фракция); 2) 140 – 

Рис. 3.  Распределение объем-
ной доли катализатора

Рис. 4.  Распределение скоро-
стей катализатора
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240 °С (керосиновая фракция); 3) 240 °С – конец 
кипения (дизельная фракция).

Характеристики сырья ректификационной 
колонны (продукта переработки прямогонной 
дизельной фракции на цеолитном катализаторе) 
представлены в Таблице 1.

В процессе работы производился техноло-

гический, тепловой, конструктивный и механи-

ческий расчет. Часть расчетов была осущест-

влена с помощью программного обеспечения 
UniSim Design [1]. В результате выполнения ра-

боты разработан проект колонны фракциониро-

вания с клапанными тарелками. Характеристики 
колонны представлены в Таблице 2.

Учитывая количество тарелок и принятое 
межтарельчатое расстояние 600 мм, высота ко-

лоны составила 49 м. Состав полученных про-

дуктов представлен в Таблице 3.
При производительности установки 100 

м3/час по сырью, выход бензиновой фракции 
составляет – 9 м3/час, керосиновой – 27 м3/час, 
дизельной – 64 м3/час.

Список литературы
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Таблица 1. Характеристики сырья

Параметр Ед. изм. Значение
Плотность при 15 °С г/см3 0,8254

Вязкость динами-

ческая при 15 °С мПа/с 1,7074

Плотность при 20 °С г/см3 0,8204
Вязкость динами-

ческая при 20 °С мПа/с 1,4914

Фракционный состав
начало кипения

°С

38

10 % об. 90

20 % об. 156

30 % об. 187

40 % об. 220
50 % об. 250
60 % об. 274
70 % об. 299
80 % об. 329
90 % об. 335

Таблица 2. Характеристика колоны фракционирова-

ния

Параметр Ед. изм. Значение
Количество тарелок шт. 73

Диаметр колонны мм 2800
Давление в колонне кПа 350

Температура вер-

ха колонны °С 155,5

Температура низа колонны °С 354,5

Таблица 3. Состав выходных продуктов колонны в 
массовых долях

Фрак-

ция, °С

Начало 
кипения 
– 140 °С

140–240 °С
240 °С 
– конец 
кипения

45 0,1167 0,0020 0,0000
59 0,1721 0,0038 0,0000
73 0,1099 0,0032 0,0000
87 0,1097 0,0043 0,0000
101 0,1072 0,0058 0,0000
115 0,1058 0,0086 0,0000
129 0,1008 0,0137 0,0000
143 0,0858 0,0249 0,0000
158 0,0614 0,0571 0,0000
172 0,0283 0,1123 0,0000
185 0,0022 0,1357 0,0011
199 0,0001 0,1148 0,0040
213 0,0000 0,1068 0,0120
227 0,0000 0,0849 0,0277
241 0,0000 0,0579 0,0476
255 0,0000 0,0432 0,0711
269 0,0000 0,0345 0,0864
283 0,0000 0,0285 0,0903
297 0,0000 0,0234 0,0846
311 0,0000 0,0200 0,0790
329 0,0000 0,0444 0,1871
335 0,0000 0,0360 0,1541
354 0,0000 0,0138 0,0615
366 0,0000 0,0102 0,0465
381 0,0000 0,0056 0,0260
395 0,0000 0,0045 0,0208
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ОПТИМАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА 

ТЕРМООБРАБОТКИ МАГНИТНЫХ СПЛАВОВ И 
ЛИГАТУР ПЕРЕД ПРОЦЕССОМ hydrogen decrepitation

А. Д. Бочанов, А. А. Чуркин, Е. С. Роскош, И. К. Кикеина
Научный руководитель – Е. К. Грачев

Северский технологический институт НИЯУ МИФИ 
636036, snakysy@gmail.com

Любые свойства сплава напрямую зависят 
от его структуры. Термическая обработка при-

меняется для получения требуемых свойств за 
счет изменения внутреннего строения и струк-

туры сплава. Под воздействием разных темпера-

турных условий можно добиться улучшения ме-

ханических, физических и химических свойств 
сплава, а в случае с магнитами улучшения их 
магнитных свойств. В настоящее время в про-

мышленности предъявляют повышенные тре-

бования к характеристикам исходного сырья. 
Исходные материалы за редким исключением 
могут отвечать таким требованиям, и именно 
термообработка позволяет достичь высокого ка-

чества сырья. 
Термообработка после процесса спекания 

одна из технологических операций, позволяю-

щих получить еще более высокие магнитные 
свойства сплавов. Так же можно влиять на ми-

кроструктуру, фазовый состав и добиваться наи-

лучших магнитных характеристик получаемых 
в дальнейшем магнитов. 

Многие исследования, в которых магнитные 
сплавы изготавливаются по методу порошковой 
металлургии, перед процессом гидридного дис-

пергирования сплавы подвергают так называе-

мой «активации», но во всех исследованиях не 
приводится обоснований применяемых техно-

логических характеристиках (т. е. температуры, 
время выдержки, подачи инертных газов и ва-

куумирование).
Некоторыми исследователями доказано, что 

применение термообработки после операций 
получений сплавов положительно сказывается 
на последующем процессе гидридного диспер-

гирования.

Так, например, β- и γ-церий, существую-

щие при комнатной температуре, относятся к 
водороду различно: γ-Ce поглощает водород без 
предварительной термообработки, в то время 
как β-Ce с водородом не реагирует. Для переве-

дения γ-Ce в β-Ce достаточно кратковременного 
нагревания в вакууме до 70 °C, чтобы β-Ce начал 
реагировать с водородом при комнатной темпе-

ратуре [1]. 
Для улучшения показателей процессов ги-

дридного диспергирования требуется изучить 
параметры процессов термообработки, изучить 
их влияние на структуру материалов и фазовые 
состояния исследуемых сплавов магнитных ма-

териалов. группу. Была составлена программа 
по экспериментальному определению опти-

мальных параметров Т.О. магнитных сплавов и 
лигатур перед процессом гидрирования.

В ходе экспериментов применялась термо-

обработка по следующим режимам:
1) Нагрев в вакууме до нужной температу-

ры, выдержка от 1 до 4 часов с последующим 
охлаждении в среде Ar;

2) Нагрев в вакууме до нужной температу-

ры, выдержка от 1 до 4 часов с последующим 
охлаждении в вакууме.

Температура выдержки от 100 до 800 °С.
После проведения Т.О. исследуемый сплав 

магнитных материалов. при комнатной темпера-

туре поглощает водород уже через 7 мин в отли-

чие от того же сплава без Т.О., который сорбиру-

ет водород при 25 °С в течении 53 минут.
В докладе авторами будут рассмотрены тео-

ретические процессы термообработки перед ги-

дридным диспергированием сплавов и лигатур 
на основе РЗМ, а также представлены результа-

ты исследований по данному направлению.
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ПРОИЗВОДСТВО СЛИТКОВ ЛИТИЙ-
АЛЮМИНИЕВОГО СПЛАВА

А. В. Вавилов, А. П. Замятин, В. С. Тибилов, А. Ю. Грушко, Ю. В. Снопков, А. Л. Татаренко
ПАО «Новосибирский завод химических концентратов» 

630110, Россия, Новосибирск, ул. Богдана Хмельницкого, д. 94

На сегодняшний день ПАО «НЗХК» облада-

ет масштабным литиевым производством, пред-

ставляющее собой технологический комплекс, 
способный перерабатывать исходное сырьё, по-

лучая максимально чистый литий и его соеди-

нения.
Освоение направления производства и пе-

реработки литий-алюминиевой продукции явля-

ется привлекательной возможностью внедрения 
в существующие технологические процессы на 
ПАО «НЗХК».

Целью данной работы являлась разработ-

ка технологии получения литий-алюминиевых 
слитков с прецизионным содержанием алю-

миния 0,3 %. Требуемый химический состав 
слитков достигается шихтовкой расплава лития 
с применением лигатур с разным содержанием 
алюминия. В данной работе представлен способ 

получения лигатур с содержанием алюминия 
~ 2 % и ~ 4 % и последующим их использовани-

ем в производстве готовых слитков литий-алю-

миниевого сплава.
Проведённые исследования и испытания 

изготовленной пробной партии продукции у за-

рубежного Потребителя подтвердили возмож-

ность изготовления слитков литий-алюминиево-

го сплава с заданным содержанием алюминия с 
применением лигатур.

Качество готовой продукции подтверждает-

ся исследованием состава примесей при прове-

дении анализов. Методики определения соста-

ва примесей в веществе, применяемые в ПАО 
«НЗХК», позволяют качественно определять хи-

мический состав готовой продукции и выявлять 
продукцию, несоответствующую требованиям 
заказчика.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА «hydrogen 
decrepitation» ПРИ ПЕРЕРАБОТКЕ ОТРАБОТАННЫХ 

МАГНИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ РЗМ
Е. К. Грачев, А. А. Чуркин, А. Д. Бочанов, Д. К. Грачева
Научный руководитель – д.т.н., профессор А. С. Буйновский
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В последнее десятилетие значительное вни-

мание мировой редкоземельной и магнитной 
промышленности сосредоточено на разработке 
высококоэрцитивных магнитов с пониженным 
содержанием тяжелых редкоземельных метал-

лов (далее – РЗМ). Это обусловлено тем, что 
запасы этих металлов ограничены и сосредото-

чены главным образом в руках одной страны, 
определяющей их стоимость.

Поэтому, в некоторых странах была запу-

щена программа по рециклированию магнит-

ных материалов, содержащихся в отработанной 
электронике. Например, в высококоэрцитивных 

магнитных сплавах NdFeB из отработанных 
твердотельных накопителей и СD-приводов, для 
увеличения коэрцитивной силы добавляют дис-

прозий. Поэтому, переработкой данных сплавов 
можно не только добиться меньшего потребле-

ния диспрозия, но и металлов среднетяжелой 
группы РЗМ, таких как празеодим и неодим. Так 
же в процессе переработки можно добиться по-

лучения магнитов с более качественными маг-

нитными характеристиками.
Для переработки сплавов NdFeB и SmCo 

широко используется методы HD-hydrogen 
decrepitation и HDDR-hydrogen decrepitation 
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desorption recombination. Однако, применение 
процесса HDDR для переработки отработан-

ных материалов является не рентабельным для 
промышленности, ввиду увеличенного времени 
процесса и нагрева. Несмотря на то, что при по-

лучении порошков гидридов методом HD полу-

чается более низкие магнитные характеристики, 
процесс является наиболее часто применяемым 
в промышленных масштабах. При применении 
данного процесса после измельчения сплава 
в порошок гидридов не проводится процесса 
высокотемпературной десорбции. Порошки ги-

дридов сразу же направляются на процесс прес-

сования в магнитном поле и последующем их 
спеканием, в процессе которого происходит и 
процесс десорбции, и одновременный процесс 
спекания. Так же, одним из главных преиму-

ществ данного процесса является возможность 
проведения его при комнатной температуре, что 
удешевляет процесс ввиду отсутствия затрат 
электроэнергии на нагрев.

Например, в работе [1] был рассмотрен про-

цесс переработки отработанного сплава SmCо из 
дисководов, который был переработан методом 
HD при комнатной температуре, с последующей 
дегазацией порошка в вакууме при температуре 
150–200 °С. В данной статье так же было пока-

зано, что при дегазации порошка при темпера-

турах выше 300 градусов снижаются магнитные 
характеристики конечной продукции из данного 
материала.

Обычно, при проведении процесса HD пе-

ред гидрированием сплавов проводится измель-

чение исходных сплавов до размера ~ 1см. При 
этом ряде работ доказано, что перед проведени-

ем процесса HD, проведение таких технологиче-

ских операций как термообработка (далее Т.О.) 
сплавов при различных режимах, сказывается 

не только на повышении качества ГХ, но и на 
улучшении параметров процессов последующе-

го процесса HD. При этом, в большинстве работ 
не досконально исследован процесс Т.О. спла-

вов перед гидрированием. Проведение данного 
процесса Т.О. для сплава (Nd, Pr, Dy)(Fe, Co)2,6 
показало, что последующее гидрирование спла-

ва проходит при комнатной температуре практи-

чески без индукционного периода и без после-

дующего снижения магнитных характеристик. 
Соответственно, данный процесс можно приме-

нять и при переработке отработанных магнит-

ных материалов.
Помимо вышеперечисленного, в процессе 

переработки сплавов NdFeB можно провести 
твердофазное легирование порошками гидри-

дов различных сплавов, содержащих РЗМ. На-

пример, для увеличения коэрцитивной силы и 
остаточной магнитной анизотропии можно про-

водить дополнительное легирование порошком 
гидридов сплава (Nd, Pr, Dy)(Fe, Co)2,6 с повы-

шенным содержанием диспрозия. Так же в ряде 
работ было показано увеличение магнитных ха-

рактеристик легированием порошком лантана и 
церия. Отличительной особенностью некоторых 
гидридов сплавов лантана является то, что при 
дегидрировании при 50 °С они являются донора-

ми активной формы водорода. Данное свойство 
можно реализовать в процессе HD, добавлением 
к исходным сплавам гидридов сплава лантана в 
определенном соотношении и проведением на-

грева до 50 °С, с проведением измельчения ис-

ходного отработанного сплава.
Исследования по данному направлению, 

включающие теоретические и эксперименталь-

ные аспекты будут представлены авторами до-

клада на конференции.
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ИССЛЕДОВАНИЕ УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЯ 
ПРОЦЕССА «hydrogen decrepitation» ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

ПОРОШКОВ ВЫСОКОКОЭРЦИТИВНЫХ 
СПЛАВОВ И ЛИГАТУР НА ОСНОВЕ РЗМ

Е. К. Грачев1, А. А. Чуркин1, Д. К. Грачева1, М. С. Сыртанов2

Научный руководитель – д.т.н., профессор А. С. Буйновский1

1Северский технологический институт НИЯУ МИФИ 
636036, г. Северск

2Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
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В последнее десятилетие, материалы на 
основе редкоземельных металлов (далее РЗМ) 
находят все большие сферы применения в про-

мышленности и энергетике. Сплавы на основе 
NdFeB, SmCo уже на протяжении долгих лет 
являются основными магнитными материалами, 
которые используются в разных отраслях. В по-

следнее десятилетие внимание исследователей 
приковано к разработке высококоэрцитивных 
магнитных материалов с пониженным содержа-

нием неодима, поскольку развивается дефицит 
данного металла в некоторых странах и областях 
промышленности. 

Соответственно к данным материалам 
предъявляются особые требования к сохране-

нию высоких магнитных свойств, чистоте и ка-

честву их состава.
Из дополнительных, но не менее важных 

требований стоит выделить следующие: получе-

ние частиц доменов с размерами 5–10 мкм, ме-

ханизм формирования специфической структу-

ры, механизм диффузии и десорбции водорода. 
Следование данным требованием предпо-

лагает усовершенствование и модернизацию су-

ществующих промышленных переделов и тех-

нологий производства магнитных материалов.
Первое усовершенствование должно начи-

таться с формирования составов будущих спла-

вов магнитных материалов. В данный момент 
уже реализована технология, основанная на ча-

стичной замене неодима, на празеодим, что сни-

жает стоимость сплава без потерь его магнитных 
характеристик. Так же легирование металлами 
тяжелой группы лантаноидов, в особенности 
диспрозием, положительно сказывается на вели-

чине коэрцитивной силы, при правильном соот-

ношении легирования совместно с кобальтом. 
Вторым усовершенствованием должен 

стать процесс получения самих сплавов. Напри-

мер, сплавы, полученные способом внепечного 
кальиетермического восстановления фторидов, 

имеют более качественный химический состав, 
структуру, более высокую степень очистки чем 
сплавы и выход целевых продуктов в сплав, в 
отличии от методов электролиза или переплава 
исходных компонентов. 

Третьим усовершенствованием – проведе-

ние термообработки сплавов при различных ре-

жимах. Это сказывается не только на повыше-

нии качества магнитных характеристик, но и на 
улучшении параметров процессов последующе-

го гидридного диспергирования (измельчения), 
которое по своим преимуществам все больше 
вытесняет механические процессы измельчения 
материалов на основе редких и РЗМ. При этом, 
в большинстве работ не досконально исследован 
процесс Т.О. сплавов перед гидрированием и не 
приведено обоснования выбора технологиче-

ских режимов данного процесса.
И четвертым, главным усовершенствова-

нием всей технологии производства магнитных 
сплавов выполняет процесс гидрирования или 
hydrogen decrepitation (HD), играя основную 
роль в формировании всех вышеописанных тре-

бований Данный процесс увеличивает магнит-

ные характеристики получаемых порошков маг-

нитных материалов на 10–15 %. Так же данный 
процесс способствует исключению попадания 
в систему кислорода, который сильно снижает 
магнитные свойства сплава, находясь в его кри-

сталлической решетке. 
При исследовании процесса hydrogen 

decrepitation учеными СТИ НИЯУ МИФИ было 
сделано предположение, что при комнатной тем-

пературе и низких давлениях, водород в опреде-

ленном процентном содержании, реагирует со 
сплавами РЗМ в разных аллотропных состояни-

ях. Это подтверждается повышенной степенью 
гидрирования, обозначающей количественное 
содержание водорода, абсорбированного редко-

земельными элементами сплава.
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При гидрировании образцов исследуемых 
сплавов, прошедших термообработку при опре-

деленных режимах, так же была подтверждена 
вышеописанная гипотеза. Подтверждением слу-

жили следующие результаты: процесс гидриро-

вания сплавов, прошедших Т.О. проходил за 5 
минут с разогревом сплава, практически не имея 
индукционного периода, в то время как гидриро-

вание исходного сплава длилось около 1,5 часов 
без разогрева. Это объясняется появлением до-

полнительных активных центров на поверхно-

сти сплава, ускоряющих процесс хемосорбции.
В известной научной литературе данное 

явление мало изучено и поэтому авторами на 
конференции будут представлены подробные 
результаты исследований взаимосвязи всех вы-

шеописанных процессов для достижения ка-

чественных технологических параметров про-

цесса HD и улучшения ГХ получаемых этим 
методом порошков.

ИССЛЕДОВАНИЯ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА 
ВЫСОКОКОЭРЦИТИВНЫХ МАГНИТНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ РЗМ
Д. К. Грачева, М. И. Шачнева, Е. К. Грачев, А. В. Муслимова

Научный руководитель – Е. К. Грачев
Северский технологический институт НИЯУ МИФИ 

636036, ptiza24@yandex.ru

В связи с недавно обострившейся пробле-

мой дефицита неодима, который широко исполь-

зуется в высококоэрцитивных магнитных спла-

вах NdFeB проводится все больше исследований 
по замене неодима другими редкоземельными 
металлами. И, чтобы получить данные сплавы 
с высокими магнитными характеристиками тре-

буется подобрать правильное соотношение эле-

ментов и установить точных химический состав. 
Так же следует изучить структуру поверхности 
сплава, убедиться в качестве поверхности и ее 
химического состава перед проведением таких 
процессов как термообработка и гидрирование. 

Исследования проводились со следующи-

ми сплавами: LaNi
5
, образцы исходных сплавов 

(РЗМ)Fe–Co и (РЗМ)Fe–Co прошедших термо-

обработку. Сплав (РЗМ)Fe–Co был получен ме-

тодом кальциетермического восстановления ис-

ходных фторидов на Химико-металлургическом 
заводе АО «СХК».

Структура поверхности изучалась на ска-

нирующем электронном микроскопе VEGA3 
SBH. Образцы сплава LaNi

5
, который исполь-

зуется в процессе гидрирования для получения 
водорода частотой 99,9999 %, а также сплавы 
(Nd, Pr, Dy)(Fe, Co) и (Nd, Pr, Dy)(Fe, Co) после 
процесса термообработки. В ходе исследования 
пробы LaNi

5
 был подтвержден ее качественный 

состав. Подтвердилось отсутствие примесей в 
сплаве. Полученные результаты сплава состава 
(Nd, Pr, Dy)(Fe, Co) можно описать формулой: 
Nd1,0Pr0,1Dy0,8Fe4,0Co1,0. Было отмечено, что после 

процесса восстановительной плавки произо-

шло неравномерное распределение элементов в 
сплаве.

Полученные на сканирующем электронном 
микроскопе снимки структуры поверхности 
сплава, показали, что поверхность сплава до тер-

мообработки стабильная и не имеющая трещин, 
изломов поверхности. В ходе исследования по-

верхностной структуры сплава было доказано, 
что после термообработки, поверхность имеет 
грубую структуры, по всей площади которой 
встречаются множественные изломы. Предпо-

ложительно, данные изломы могут отрицатель-

но сказываться на магнитных характеристиках 
сплава.

Кроме того, вследствие наличия данных 
изломов увеличивается удельная поверхность 
сплавов и количество микропустот из-за рекре-

сталлизации. Это приведет к большей площади 
фронта абсорбции сплава при гидрировании 
(создавать пленку на большей поверхности 
сплава). 

Так же в ходе одного из процессов иссле-

дования – процесса переработки отработанных 
магнитов NdFeB извлеченных из жестких дис-

ков, требовалось установить их количествен-

ный состав до и после дополнительного твер-

дофазного легирования их гидридами NdFe и 
(Nd, Pr, Dy)(Fe, Co).

Во всех процессах исследований использо-

вались не только методы изучения поверхности, 
но и методы атомно-эмиссионной спектроско-
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пии, а также рентгено-флюоресцентный анализ 
для более точного определения качественного и 
количественного состава.

В докладе авторами будут представлены 
подробные результаты с приведением снимков 

морфологии исследуемых сплавов, таблиц с ко-

личественным и качественным составом иссле-

дуемых сплавов и выводы проведенного иссле-

дования.

ВЛИЯНИЕ КИСЛОТНОЙ ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ 
НА ФЛОТАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ИЛЬМЕНИТА

Б. Т. Киеу, Ш. Х. Ле, В. А. Карелин
Научный руководитель – д.т.н., профессор ОЯТЦ ТПУ В. А. Карелин

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, ivn16@tpu.ru

Для обогащения ильменитовых руд в про-

мышленности применяют гравитационную и 
магнитная сепарацию или используют комби-

нированные методы для отделения ильменита 
от пустой породы [1, 2]. Для мелкодисперсного 
ильменита, вкрапленного в породы, эти методы 
разделения не работают [3, 4]. Пенная флотация 
как физико-химический процесс разделения, ос-

нованный на различии смачиваемости минера-

лов, обладает наибольшей эффективностью для 
отделения ильменита от мелких вкрапленных 
частиц за счет различия физических свойств ми-

нералов.
При использовании нитрата свинца в каче-

стве коллектора бензилгидроксамовая кисло-

та (БГА) является наилучшим вспенивателем в 
процессе флотации ильменита и титанаугита. В 
настоящей работе исследовано влияние концен-

трации катионов Pb2+ на флотационные свойства 
ильменита и титанаугита с использованием БГА 

с концентрацией 48 мг/л при pH = 8 (рис. 1). Сте-

пень извлечения ильменита и титанаугита при 
флотации возрастает с увеличением концентра-

ции Pb2+. При концентрации Pb2+ более 2,5 • 10−4 
М флотационные свойства ильменита наилуч-

шие.
На рис. 2 показано влияние рН при предва-

рительной кислотной обработке на флотацион-

ные свойства вышеуказанных минералов. 
Если раствор не удалялся после предвари-

тельной обработки поверхности кислотой, то 
степень извлечения ильменита и титанаугита 
при флотации значительно снижалась за счет 
уменьшения рН до 3,5. В этих условиях расход 
коллектора резко увеличивался. После промыв-

ки минералов от кислоты степень извлечения 
ильменита быстро увеличивалась, и максималь-

ное значение приходилось на pH менее 2,0. Од-

нако степень извлечения титанаугита при фло-

тацией значительно снижалась с уменьшением 

Рис. 1.  Влияние концентрации Pb2+ на сте-
пень извлечения ильменита и титанаугита

Рис. 2.  Влияние pH среды после предвари-
тельной кислотной обработки на степень 

извлечения ильменита и титанаугита
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значения pH после предварительной кислотной 
обработки и она была практически нулевой при 
pH ниже 3,0. Полученные результаты показыва-

ют, что различия во флотируемости ильменита и 
титанаугита возрастают после предварительной 
обработки поверхности минералов кислотой.
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Многие химические производства, исполь-

зующие кислоты в качестве катализатора или 
сырья, такие как производство акрилатов, пла-

стификаторов, изоцианатов и др. используют 
стадию нейтрализации и водной промывки для 
удаления образующихся солей и остатков, при-

меняемых оснóвных соединений. Известно, что 
растворимость органических соединений в по-

добных потоках снижена благодаря эффекту вы-

саливания, тем не менее сточные воды по-преж-

нему содержат следы органических примесей. 
Так, при производстве полиизоцианатов на 

основе метилендифенилдиизоцианата (МДИ) на 
стадии получения полиамина образуется поток 
фузельной воды, содержащий в себе ряд органи-

ческих примесей. Основной примесью в данном 
потоке является анилин, избыток которого при-

меняется на стадии синтеза полиамина по реак-

ции: 
(n + 1)C

6
H

5
NH

2
 + nCH

2
O → [NH

2
HCl –

– C
6
H

4
 – CH

2
]n – C

6
H

4
 – NH

2
HCl + H

2
O

HCl

Также анилин используется для извлечения 
из фузельной воды метилендифенилдиамина 
(МДА) методом экстракции анилином.

Типовыми решениями по утилизации соля-

ного стока является его сброс в морскую воду 
или использование в качестве сырья для электро-

лиза [1]. Вне зависимости от способа утилиза-

ции необходимо извлечение анилина из потока, 
поскольку в первом случае компонент является 
высокотоксичным веществом, а во втором слу-

чае низкий показатель общего органического 
углерода (TOC) является входным требованием 
для электролиза. Стоит также упомянуть, что 
анилин сам по себе довольно ценный компонент 
и его прямая утилизация нецелесообразна по 
экономическим причинам.

На данный момент существуют или разра-

батываются различные способы извлечения ани-

лина из потока фузельной воды, однако, тради-

ционным остается способ ректификации [2].
Целью настоящей работы является разра-

ботка узла ректификации потока фузельной 
воды, а также оптимизация режима его работы. 
Разработка узла проводилась методом математи-

ческого моделирования в среде Aspen Plus. Для 
проведения расчета использовался термодина-

мический пакет elecNRTL.
В работе проведен анализ равновесия Txxy, 

рассчитанный с помощью elecNRTL и сопостав-

ление результатов с экспериментальными дан-

ными, полученными из базы NIST. Начальная 
концентрация анилина на выходе из экстрактора 
МДА сравнивается с данными работы Далло-

са [3] для учета эффекта высаливания.
В работе проведено сопоставление различ-

ных вариантов организации узла – от однократ-

ной дистилляции до узла выделения чистого 
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анилина, а также промежуточный вариант рек-

тификации, позволяющий определять качество 
верхнего продукта. Варианты организации узла 
представлены на рис. 1.

Вариант ректификации (С по рис. 1) оптима-

лен для реализации при производстве полиами-

на, поскольку позволяет использовать отогнан-

ную воду на этапе промывки и таким образом 

свести к минимуму подпитку свежей водой всей 
технологии. Для этого варианта определено оп-

тимальное количество тарелок и тарелка пита-

ния, обеспечивающее минимальную нагрузку на 
куб. Также показан способ подбора внутренних 
устройств из базы данных Aspen, расчет габари-

тов колонны и ее гидравлики.
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Молибден – это один из продуктов деления 
облученного ядерного топлива (ОЯТ). С различ-

ными катионами, например с Zr4+, он может об-

разовывать комплексные соединения, которые в 
процессе экстракционной переработки ОЯТ пе-

реходят в органическую фазу вместе с целевыми 
компонентами и загрязняют их. Поэтому знание 
условий, при которых молибден экстрагируется 
трибутилфосфатом (ТБФ) чрезвычайно важно. 
В ТБФ в качестве солюбилизирующей добавки 

Рис. 1.  Варианты организации узла очистки фузельной воды от анилина. А – с вы-
делением чистого анилина, В – однократной дистилляции, С – ректификации
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обычно вводят сложный экстрагент на основе 
диалкилфосфорных кислоты. При экстракции 
молибдена диалкилфосфорные кислоты могут 
выступать в качестве синергетной добавки [1, 2].

Методом УФ-спектроскопии [3] показано, 
что при экстракции молибдена из 6–10 М HNO

3
 

растворами Д2ЭГФК в деароматизированном 
керосине с добавкой 3 % ТБФ с ним совместно 
экстрагируется нитрат-ион или HNO

3
. В процес-

се экстракции Мо раствором дибутилфосфорной 
кислоты (ДБФК) в смеси с ТБФ [4] в определен-

ных условиях ТБФ может не только увеличивать 
емкость экстрагента с ДБФК с образованием 
соли МоO2(ДБФ)2, но и в значительных количе-

ствах экстрагировать молибден из азотнокислых 
растворов.

Наиболее эффективно экстракционные про-

цессы протекают в присутствии высаливателей. 
В настоящей работе изучено влияние высалива-

телей на экстракционные свойства молибдена.
Из результатов, представленных в табли-

це 1, видно, что в присутствии урана в экстракте 
уменьшается и предельная растворимость Мо в 
органической фазе, и скорость массопереноса, 
но изменения минимального содержания Мо в 
водной фазе не происходит. При этом не проис-

ходит совместной экстракции Мо с U при отсут-

ствии исходного пересыщения системы по Мо. 

В тоже самое время при отсутствии исходного 
пересыщения Mo не происходит совместной 
экстракции U с ним. В системах с высокой кон-

центрацией урана в экстракте (192 г/л U) в обе-

их фазах выпадает осадок. Также установлено, 
что увеличение концентрации HNO

3
 в экстракте 

с 0,7 до 1,3 моль/л, которое происходит при до-

бавлении 1 М раствора NaNO
3
 в качестве выса-

ливателя, приводит к резкому снижению экстра-

гируемости Mo.
Для оценки роли не связанного ТБФ и кон-

центрации HNO
3
 были проведены исследования 

по экстракции Mo из 1 М HNO
3
. В первой се-

рии опытов вместе с Mo экстрагировался нитрат 
уранила. Во второй – концентрация кислоты в 
экстракте возрастала за счет добавления выса-

ливателя (1 М NaNO
3
). Исследования проводили 

при различном соотношении водной и органи-

ческой фаз (n). Результаты этой серии исследо-

ваний представлены в таблице 1.
Для сравнения были проведены исследова-

ния по экстракции Mo растворами ТБФ в кси-

лоле при более низкой концентрации ТБФ. Из 
полученных данных можно сделать вывод, что 
предельная растворимость Mo зависит от кон-

центрации ТБФ, растворенного в ксилоле. Низ-
кая скорость экстракции наблюдалась при ис-

пользовании 50 %-ного раствора ТБФ. 
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Таблица 1. Экстракция Мо во времени из пересыщенных растворов в 1 М HNO
3
 80 %-ным ТБФ в присут-

ствии высаливателей (нитрата уранила или нитрата натрия)
В

ре
мя

, ч

[Мо], г/л, при указанных п и [U] в экстракте, г/л
n = 4 n = 0,5

0 30 130 0* 0 30 120
(в) (о) (в) (о) (в) (о) (в) (о) (в) (о) (в) (о) (в) (о)

0 54,0 0 54,0 0 54 0 54,0 0 54,0 0 54,0 0 52,0 0

2 38,0 4,1 45,0 2,2 47 1,7 – 2,2 46,0 11,2 49,0 8,8 – 2,8
5 33,0 7,5 39,0 3,5 46 2,7 51,0 5,3 44,0 13,0 47,0 10,4 50,0 4,7
8 – 9,8 – 5,4 – 3,3 – 5,8 – 16,4 – 11,9 – 6,1
18 13,7 9,8 14,1 9,5 39 4,1 – 7,2 42,0 22,0 43,0 17,5 – 6,4
33 14,2 9,7 14,0 9,5 31 6,2 49,0 7,5 40,0 23,8 44,0 17,5 48,0 6,3

* Добавлен 1 М NaNO3 (о), (в) – органическая и водная фазы.
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Введение
Полимерные покрытия полученные газо-

термическим методом напыления важны для 
многих отраслей промышленности, в том числе 
нефтехимической, автомобильной и авиацион-

ной промышленности. Они используются для 
защиты поверхности от влажности, коррозии и 
агрессивных химических сред. [1–5]. При этом 
сверхвысокомолекулярный полиэтилен облада-

ет высокой химической устойчивостью и изно-

состойкостю. Разработка технологии напыления 
СВМПЭ имеет важное экономическое значение 
для химических предприятий. 

При разработке технологии газотермиче-

ских полимерных покрытий накоплен опре-

деленный опыт, однако физико-химическое 
взаимодействие в системе полимерная части-

ца-газотермическое пламя малоизучен из-за бы-

строты и сложности протекающих процессов. 
До сих пор нет четких представлений о процес-

се нагрева частиц полимера [3–5]. Рекомендации 
по гранулометрическому составу материала ба-

зируются на общих соображениях, что мелкие 
частицы окисляются и выгорают, а крупные не 
успевают полностью проплавиться [4]. Техноло-

гия переработки полимерных порошков имеет 
узкий температурный интервал. Технолониче-

ские режимы так же должны обеспечить необ-

ходимую оптимальную степень проплавления 
частицы. В данной работе проведены данные 
исследования – методом конечных элементов.

Методы исследования
Объект исследования – порошок сверхвысо-

комолекулярного полиэтилена с молекулярной 
массой n • 106 г/моль и размером частиц 60 меш, 
как сырьё для переработки в защитное покры-

тие газотермическим методом. Газотермическое 
оборудование пропан-воздух для напыления 
термопластов. 

Схема исследования. На первом этапе мето-

дом ТГА –определены температура плавления 
и удельная теплоёмкость СВМПЭ. Полученные 
данные были внесены в программный комплекс 
конечного элементного анализа где получали 
данные по оптимальным параметрам газотерми-

ческого оборудования обеспечивающим перера-

ботку СВМПЭ без деструкции. 

Результаты
Методом конечных элементов определены 

необходимые технологические параметры газо-

термического оборудования в зависимости от 
свойств сверхвысокомолекулярного полиэтиле-

на и его гранулометрического состава. Опреле-

лено необходимое время пребывания частицы 
сверхвысокомолекулярного полиэтилена в факе-

ле и необходимый градиент температуры. Опре-

делены значения степени проплавления частицы 
в зависмости от режимов напыления. На осно-

вании полученных данных создана эксперимен-

тальная установка газотермического напыления, 
полученны покрытия на поверхности металли-

ческой подложки. 
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ НОВЫХ ТИПОВ 
ГРАНУЛИРОВАННЫХ УДОБРЕНИЙ НА МИНЕРАЛЬНОМ 

НОСИТЕЛЕ С МИКРОЭЛЕМЕНТАМИ В ХЕЛАТНОЙ ФОРМЕ
А. П. Попов, Г. Р. Афлятунова

Научный руководитель – к.т.н., старший научный сотрудник В. И. Назаров
ФГУП Институт химических реактивов и особо чистых химических веществ 

Национального исследовательского центра «Курчатовский институт» 
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Промышленность выпускает различные 
виды гранулированных сложных фосфорных 
минеральных удобрений типа PK, NPK, NPKS, 
а также органо-минеральные (ОМУ). Для их 
получения широко используются методы ока-

тывания в барабанных грануляторах-сушилках 
(БГС) и на тарельчатых грануляторах [1]. Для 
повышения качества минеральных удобрений в 
агрохимии дополнительно используются микро-

элементы в хелатной форме [2].
В НИЦ «Курчатовский институт» – ИРЕА 

был разработан способ получения гранули-

рованных микроэлементов в хелатной форме 
(МЭ) с использованием минеральных носителей 
(МН). Объектами исследования выбраны: во-

дный раствор хелата меди, минеральные носите-

ли (известняк, гидроксид магния и фосфоритная 
мука).

Гранулированные хелатные микроэлементы 
получали методом окатывания на тарельчатом 
грануляторе минерального носителя с диспер-

гированием смеси водного раствора микроэле-

мента меди и связующего на основе лигносуль-

фонатов «Биопан-Б2» (Б2). Гранулирование 
минерального носителя осуществляли на та-

рельчатом грануляторе в динамическом режиме 
при превышении критической частоты враще-

ния с использованием отбойных элементов [3]. 
Это позволило увеличить используемую поверх-

ность тарельчатого гранулятора до (60–70) % и, 
соответственно, повысить интенсивность про-

цесса гранулирования. При размере исходных 
частиц минерального носителя 100–200 мкм и 
режимных параметров процесса гранулирова-

ния n = 40 об/мин и угле наклона тарели α = 45 
град также изменяли соотношение МН : МЭ : Б2. 
В результате получены плотно-прочные гранулы 
в виде окатанных агломератов. Микрофотогра-

фии см. рис. 1.
Количество диспергированной жидкой 

фазы составило 20 % от массы загрузки МН при 
концентрации хелатов меди и твёрдой фазы Б2 
соответственно 3,5 и 30 %.

Рис. 1.  Микрофотографии образцов гранул и их поверхности, d = 2–3 мм: a) ги-
дроксид магния (брусит) ; б) известняк; в) фосфоритная мука.

б ва
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Сушку продукта проводили в сушильном 
шкафу при температуре 105 °С, прочность гра-

нул определяли с помощью измерителя YD-II, 
а содержание меди в гранулах – методом АЭС-
ИСП спектрометрии. Результаты см. в таблице 1.

Из таблицы видно, что наиболее прочными 
получаются гранулы из фосфоритной муки при 
повышенном содержании меди по сравнению с 
другими носителями. Это объясняется высокой 

смачиваемостью частиц фосфоритной муки при 
окатывании. Результаты анализа грансостава по-

казали, что кривые описываются нормальным 
распределением.

Результаты исследований позволили опре-

делить возможность гранулирования микроэле-

мента в хелатной форме на минеральных носи-

телях различных типов.
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ОБРАЗОВАНИЕ МОЛИБДАТА ЦИРКОНИЯ 
ПРИ ПЕРЕРАБОТКЕ ОЯТ

И. В. Распутин, В. А. Карелин
Научный руководитель – д.т.н., профессор ОЯТЦ ТПУ В. А. Карелин
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Гидратированный молибдат циркония, 
ZrMo2O7

(OH)2 • 2H2O, является одним из наибо-

лее распространенных нерастворимых остат-

ков, встречающихся во время операций по 
переработке топлива [1]. Известно, что он вы-

зывает серьезные проблемы в процессе освет-

ления и экстракционной переработки облучен-

ного ядерного топлива [2]. Изучению свойств 
ZrMo2O7

(OH)2 • 2H2O и определению условий, 
влияющих на его осаждение посвящен ряд ра-

бот [3–4].
Все исследования по изучению структуры 

молибдата циркония выполнены на модельных 
растворах. Исходные растворы с концентраци-

ей 1,96 г/л по цирконию приготавливали из 35 
%-ного раствора нитрата цирконила в HNO

3
. 

Исходные растворы гетерополимолибдата при-

готавливали растворением оксида молибдена 
MoO2 в 3 М HNO

3
.

Для определения элементного состава и 
структуры пленки и частиц молибдата цирко-

ния применяли рентгеноспектральный анализ 
(EDX-спектр). Образующийся молибдат цир-

кония осаждали на циркониевой фольге или 
пластине. Хотя сигнал от пластины или фоль-

ги был виден на EDX-спектрах анализируемых 
образцов, он не мешал определению структуры 
частиц размером ~ 2 мкм. На рис. 1 проведено 
сравнение EDX-спектров исследуемых частиц 
с табличным EDX-спектром кристаллического 
молибдата циркония.

Таблица 1. Массовые соотношения используемых компонентов и результаты измерения характеристик полу-

чаемых гранул

Минеральный 
носитель

Массовое соотно-

шение компонен-

тов МН : МЭ : Б2

Содержание меди 
в гранулирован-

ном продукте, %

Прочность гра-
нул d = 2–3 мм, 

Н/гранулу

Основная фракция 
гранулирован-

ного продукта
Известняк 500 : 50 : 50 0,25 20,5 1–4 мм

Гидроксид магния 400 : 50 : 50 0,33 25,0 1–3 мм
Фосфоритная мука 500 : 50 : 50 0,60 56,9 3–4 мм
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Соотношение Zr : Mo = 0,58 для синтезиро-

ванной частицы и теоретическим их соотноше-

нием в молибдате циркония, равном 0,5, свиде-

тельствовало о том, что осажденные частицы 
представляли собой молибдат циркония. Это 
было также подтверждено при рентгенографи-

ческом исследовании. На EDX-спектре также 
показал наличие Te. По-видимому, этот элемент 
был находился в циркониевом материале, но его 
содержание не превышало 1 %. Это также было 
подтверждено при проведении аналогичных ис-

следований, которые показали наличие Te в мо-

либдате циркония, осажденном из высокоактив-

ных жидких отходов переработки облученного 
ядерного топлива.

Хотя Zr и Mo могут образовывать комплек-

сы Zr–Mo, имеющие структуру, [ZrMo12O40
]4– 

(т. е. соотношение Mo : Zr равно 12) в растворе, 
соотношение Zr : Mo в пленке позволяет предпо-

ложить, что такие комплексы не образуются в 
пленке молибдата циркония.

Рентгенографический анализ, проведенный 
после растворения частиц молибдата циркония 
в карбамате аммония показал, что кроме Te в 
этих частицах находятся следовые количества 
Gd и Ni. Хотя их концентрации в анализируемых 

частицах невозможно определить с высокой 
точностью, но их доля в общем количестве об-

разовавшейся твердой фазы была не менее 1 % 
отложений. Однако на рентгенограмме молибда-

та циркония показано, что содержание в нем Te, 
Gd и Ni очень низкое, поэтому они не влияют 
на формирование упорядоченной структуры мо-

либдата циркония. 
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РАЗДЕЛЕНИЕ СМЕСИ МЕТАНОЛ ‒ ЭТАНОЛ ‒ 
АЦЕТОНИТРИЛ ЭКСТРАКТИВНОЙ РЕКТИФИКАЦИЕЙ
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Ранее были предложены принципиальные 
технологические схемы ректификационного 
разделения смеси метанол (М) − этанол (Э) − 
ацетонитрил (АЦН) − вода (В), в которых пред-

усмотрена экстрактивная ректификация (ЭР) 
безводной смеси растворителей. В качестве 
экстрактивного агента предложен диметилсуль-

фоксид (ДМСО), в присутствии которого увели-

чивается летучесть ацетонитрила относительно 
спиртов. После выделения АЦН, входящего в 
состав обоих бинарных азеотропов разделяемой 
смеси М−Э−АЦН, проводится разделение зе-

отропной смеси спиртов и ДМСО [1]. 
При использовании других агентов результат 

ЭР может отличаться. В настоящей работе рас-

смотрена ЭР смеси М−Э−АЦН с N-метил-пир-

Рис. 1.  Сравнение EDX-спектра кристалла 
ZrMo2O7(OH)2 • 2H2O (черная линия), осаж-
денного на пластину из циркониевой фольги 

при 100 °C с табличным EDX-спектром 
кристалла молибдата циркония (серая линия)
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ролидоном (НМП), который используется как 
экстрактивный агент в промышленности [2].

Расчеты фазовых равновесий и ректифика-

ции проведены на платформе Aspen Plus V.10.0. 
Далее все результаты представлены для 100 
кмоль/ч смеси М−Э−АЦН состава (0,333; 0,333; 
0,334) мол. д. при 101,32 кПа. 

Относительные летучести компонентов (1) 
рассчитаны по данным парожидкостного равно-

весия для смесей М−Э−АЦН−НМП (рис. 1).

 
αij =

ki

kj
 (1)

Анализ зависимостей αij(FНМП) показывает, 
что возможны разные варианты ЭР смеси М−Э−
АЦН (рис. 2). При введении НМП в количестве 
не более 200 кмоль/ч возможно концентрирова-

ние этанола в кубовом продукте (рис. 2а). При 
введение в количестве 750 кмоль/ч, возможно 
выделение метанола в дистилляте (рис. 2б). Ка-

чество метанола соответствует ТУ 20.14.22-018-
29483781-2018: не менее 99,5 %. 

Использование НМП обеспечивает сниже-

ние капитальных затрат.
Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского научного фонда (проект 
№ 19-19-00620).
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Рис. 1.  Относительные летучести компо-
нентов в присутствии разных количеств 

N-метилпирролидона (FНМП, кмоль)

Таблица 1. Статические параметры колонны ЭР

Параметр а б в [1]
Fагент, кмоль/ч 142 750 493

Fагент/F 1,9/1 10/1 6,6/1

Дисиллят/куб, кмоль/ч 50 25/800 25/543
Флегмовое число R 0,5 0,5 0,7
Чило теор. тарелок 29 29 50

Уровень ввода Nагент/NF 4/19 4/22 4/27

Рис. 2.  Результаты экстрактивной ректификации сме-
си М−Э−АЦН с НМП (а, б) и ДМСО (в), F = 100 кмоль/ч

б ва
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Экстрактивная ректификация (ЭР) исполь-

зуется для разделения углеводородных смесей 
[1, 2].

Изучено разделение смеси бензол (Б) – ци-

клогексан (ЦГ) – толуол (Т) экстрактивной рек-

тификацией с анилином (АН) в схемах разной 
структуры (рис. 1). Схемы состоят из колонн 
стандартной конфигурации и различаются оче-

редностью выделения компонентов из зеотроп-

ных смесей Б–Т–АН. 
Расчеты проведены на платформе Aspen 

Plus V.10.0. Для моделирования фазовых рав-

новесий использовали уравнение NRTL (Non-
Random Two Liquid). Рассмотрено разделение 
100 кмоль/ч трехкомпонентной смеси эквимо-

лярного состава при 101,32 кПа. Рабочее дав-

ление колонн регенерации агента 20 кПа. В 
присутствии АН увеличивается относительная 
летучесть ЦГ в системе Б–ЦГ–Т–АН. При вве-

дении 185 кмоль/ч АН возможно выделение ЦГ 
то-варного качества (рис. 1). 

Оптимизация работы ректификационных 
колонн проведена с использованием модуля 
Sensitivity Analysis (Aspen Plus V.10.0). Выбор 
итогового варианта осуществляли по наимень-

шим суммарным энергозатратам на разделение 
(нагрузка кипятильников ректификационных ко-

лонн Q, МВт). Варьируемые параметры: число 
теорети-ческих тарелок в колонне (N), уровень 
ввода питания (NF) и анили-на (NАН), флегмовое 
число (R), расход анилина (кмоль/ч). Агент вво-

дили при 313 К, разделяемую смесь Б–ЦГ–Т − 
при температуре ее кипения 358 К.

Статические параметры ректификационных 
колонн представлены в таблицах 1, 2. Во всех 
режимах достигнута чистота веществ (масс. %) 
не менее: 99,8 ‒ бензол, циклогексан, 99,5 ‒ то-

луол.

Таблица 1. Статические параметры ректификационных колонн схемы Ⅰ

№ N, 
NАН/NF

R
Дистиллат, мол. д. Куб, мол. д.

QхБ хЦГ хТ хАН Т, К хБ хЦГ хТ хАН Т, К

Ⅰ 45, 
6/29 1 0,0015 0,9983 0,0000 0,0002 353,92 0,1321 0,0002 0,1327 0,7350 400,55 1,67

Ⅱ 35, 
–/16 3,5 0,9982 0,0017 0,0001 0,0000 308,47 0,0000 0,0000 0,1529 0,8471 367,17 0,81

Ⅲ 20, 
–/11 0,8 0,0003 0,0000 0,9995 0,0002 383,82 0,0000 0,0000 0,0001 0,9999 457,01 1,55

ƩQ 4,03
Примечание: температура входящего потока: колонна Ⅱ ‒ 365,05 К, колонна Ⅲ ‒ 367,22 К.

Таблица 2. Статические параметры ректификационных колонн схемы Ⅱ

№ N, 
NАН/NF

R
Дистиллат, мол. д. Куб, мол. д.

QхБ хЦГ хТ хАН Т, К хБ хЦГ хТ хАН Т, К

Ⅰ 45, 
6/29 1 0,0015 0,9983 0,0000 0,0002 353,92 0,1321 0,0002 0,1327 0,7350 400,55 1,67

Ⅱ 20, 
–/14 0,6 0,4985 0,0009 0,5006 0,0000 318,24 0,0000 0,0000 0,0001 0,9999 404,16 0,77

Ⅲ 33, 
–/18 2,3 0,9982 0,0017 0,0001 0,0000 353,26 0,0003 0,0000 0,9996 0,0001 383,82 1,10

ƩQ 3,54
Примечание: температура входящего потока: колонна Ⅱ ‒ 365,05 К, колонна Ⅲ ‒ 318,35 К.
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При использовании сульфолана в схемах та-

кой же структуры значения ƩQ (МВт) составили: 
4,44 (I) и 4,14 (II) [3]. ЭР с анилином может рас-

сматриваться как альтернативный вариант, т. к. 

суммарные энергозатраты на разделение (ƩQ) 
при использовании анилина ниже на 9 % и 15 %. 

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского научного фонда (проект № 19-19-00620).

Список литературы
1. Гайле А. А., Сомов В. Е., Залищевский Г. Д. 

Селективные рас-творители. Разделение и 
очистка углеводородосодержащего сырья. – 
СПб.: Химиздат, 2008. – 736 с.

2. Li M., Xu X., Li X., Ma K., Qin B., Zhu Z., Wang 
Y. // Scientific Reports, 2017. – Vol. 7. – № 9497. 
– P. 1–12.

3. Стоякина И. Е., Новрузова А. Н., Раева В. М. 
// Современные тенденции развития химиче-
ской технологии, промышленной эколо-гии и 
техносферной безопасности: сб. тезисов II 
Всероссийской научно-практической конфе-
ренции студентов и молодых ученых. – СПб, 
2021. – С. 125–129.

ПОЛУЧЕНИЕ ТЕТРАХЛОРИДА ГАФНИЯ В 
КВАРЦЕВОМ РЕАКТОРЕ НОВОЙ КОНСТРУКЦИИ

С. В. Хидирова1, А. В. Кардаполов2, П. П. Кудрин1, М. И. Петров1, 
И. И. Наливайко1, В. В. Апанасенко1, Л. Ю. Межевая1

Научный руководитель – начальник лаборатории С. А. Василенко1

1АО Государственный научно-исследовательский 
и проектный институт редкометаллической промышленности «Гиредмет» 

111524, г. Москва, ул. Электродная, д. 2. стр.1, SVKhidirova@rosatom.ru
2АО «Чепецкий механический завод» 
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Возможность получения тетрахлорида гаф-

ния из диоксида методом хлорирования газо-

образным хлором в присутствии углерода была 
показана ранее [1, 2, 3], однако описанные тех-

нологии имеют ряд существенных недостатков. 
Важной проблемой является сложность аппара-

турного оформления этих процессов: возмож-

ность забивания соединительных патрубков 
частицами сублимирующегося тетрахлорида 
гафния, загрязнение продукта графитовой пы-

лью и элементами конструкционного материала 
хлоратора. Также, для предотвращения реакции 
с парами воды, содержащимися в атмосферном 
воздухе, тетрахлорид гафния необходимо выгру-

жать из сборника и хранить только в защитной 
атмосфере инертного газа.

Для решения этих проблем перед нами была 
поставлена задача – разработка реактора новой 
конструкции, в которой будут учтены уже име-

ющиеся наработки по хлорированию циркония 
и гафния. В ходе НИОКР «Разработка техно-

логии производства тетрахлорида гафния» был 
разработан такой реактор – реактор «N-типа». 
Реактор представляет собой кварцевое изделие 
из труб различных диаметров, выбранных таким 
образом, чтобы исключить их забивание при за-

данном расходе газовых потоков. В качестве 
материала хлоратора выбран кварц, так как он 
устойчив в атмосфере хлора при рабочих темпе-

Рис. 1.  Принципиальные схемы экстрактивной ректифика-
ции смеси бензол – циклогексан – толуол с анилином

III
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ратурах процесса хлорирования диоксида гаф-

ния и не загрязняет продукт, а также позволяет 
визуально контролировать ход процесса.

В качестве исходного сырья использова-

ли диоксид гафния производства АО «ЧМЗ». 
Для подготовки к хлорированию из диоксида 
гафния, графита и раствора связующего фор-

мировали гранулы, затем гранулы подвергали 
коксованию. В хлоратор реактора загружали по-

лучившиеся сухие гранулы, хлоратор помеща-

ли в вертикальную печь, нагревали до необхо-

димой температуры и подавали в зону реакции 
газообразный хлор. В ходе хлорирования диок-

сид гафния из гранул переходил в тетрахлорид, 
возгонялся, конденсировался в холодной зоне 
реактора и ссыпался в специальную банку – 
приёмник продукта. В банку-приёмник не попа-

дала графитовая пыль, так как высота хлорато-

ра была специально рассчитана таким образом, 
чтобы предотвратить пылеунос частиц графита 
при заданных расходах газов. Так как приме-

си, содержащиеся в исходном диоксиде, имеют 
температуры кипения (или сублимации) отлич-

ные от тетрахлорида гафния, они конденсирова-

лись в разных частях установки и не попадали 
в сборник продукта. По мере наполнения банки 
продуктом её заменяли, предварительно запол-

нив установку инертным газом, таким образом 
исключая контакт с воздухом.

Общая схема разработанной установки по-

казана на рисунке 1.
В результате конверсии диоксида гафния в 

тетрахлорид происходит очистка от ряда приме-

сей, таких как алюминий, железо, титан, цинк, 
никель, натрий и кальций. Разработанная кон-

струкция реактора удовлетворяет критериям 
технологической эффективности и в укрупнён-

ной версии планируется к внедрению на АО 
«ЧМЗ» для получения тетрахлорида гафния в 
промышленных масштабах.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРЕИМУЩЕСТВ ПРОЦЕССА 
hydrogen decrepitation ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОРОШКОВ 

МАГНИТНЫХ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ РЗМ
А. А. Чуркин, Д. К. Грачева, А. Д. Бочанов

Научный руководитель – Е. К. Грачев
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636036, Lexxxa2000@bk.ru

В современной промышленности огромное 
значение имеет производство высококоэрци-

тивных магнитов. Они используются во многих 
областях машиностроения и производства раз-
личной техники. Так, например, магниты ис-

пользуются в жестких дисках для создания маг-

нитного поля которое позволяет записывающей 
головке двигаться с огромной скоростью для за-

писи и считывания данных. 

1 – баллон с аргоном; 2 – баллон с хлором; 3 – рота-

метр; 4 – предохранительные ёмкости; 5 – ёмкость с 
осушителем газов; 6 – печь сопротивления трубча-

того типа; 7 – банка-приёмник; 8 – предохранитель-

ная ёмкость; 9 – нейтрализатор

Рис. 1.  Схема установки хлори-
рования диоксида гафния
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В связи с таким широким распростране-

нием высококоэрцитивных магнитов на основе 
сплавов Nd, остро встает вопрос об удешевле-

нии технологии получения порошков для после-

дующего их спекания и получения магнитов. В 
современной промышленности используются 
способы механического измельчения, что не-

гативно сказывается на стоимости и качестве 
продукта так, как эти способы требуют больших 
затрат как по электроэнергии, так и по времени, 
также порошки, получаемые данным способом, 
легко окисляются на воздухе и обладают доста-

точно высокой твердостью. 
Гидрирование металлов является высоко-

перспективным направлением в порошковой ме-

таллургии так, как позволяет удешевить процесс 
и получать порошки лучше качества, чем при 
механическом измельчении. Гидриды металлов 
обладают высокой хрупкостью что позволяет 
при меньших затратах получать порошки, раз-
мер частиц в которых меньше чем в порошках, 
полученных другими способами, что положи-

тельно сказывается на магнитных свойствах, 
полученных из этих порошков магнитов. Недо-

статком данного метода является опасность при 
работе с водородом.

Основой процесса гидрирования является 
адсорбирование газообразного водорода богатой 
неодимом фазой уже при комнатной температу-

ре и давлении 1 МПа. При этом происходит пе-

рестройка электронной структуры и изменение 
расстояния между магнитоактивными ионами, 
что влечет изменение фундаментальных маг-

нитных характеристик сплава. Это выражается в 
росте намагниченности на 7–10 %, увеличении 
температуры Кюри и в существенном снижении 
константы магнитной анизотропии. Так же в 
результате гидрирования материал легко разру-

шается в порошок, так как зерна основной фазы 
Nd–Fe–B уже не связаны.

Существуют два основных метода гидроид-

ного получения порошков: HD и HDDR. 

Метод HDDR (hydrogen decrepitation-
desorption-recombination) представляет собой 
процесс из четырех стадий: гидрогенизация, 
диспропорционирование, десорбция, реком-

бинация. И проводится при температурах 50–
800 °С на разных стадиях.

Метод HD – hydrogen decrepitation (или про-

стое гидрирование).
Хоть метод HDDR считается наиболее со-

временным и высокотехнологичным, HD за-

рекомендовал себя как эффективный метод 
изготовления порошков типа Nd–Fe–B с исполь-

зованием текстурированных слитков или поло-

совых отливок, поскольку на текстурированной 
микроструктуре порошков, полученных по это-

му методу отсутствуют повреждения, что поло-

жительно сказывается на магнитных свойствах 
(1). Так же плюсом процесса HD является то, что 
этот способ, в отличие от HDDR, не требует на-

грева, водород начинает реагировать со сплавом 
при комнатной температуре.

Большую роль в процессе гидрирования 
играет водород и его чистота. Водород, для 
процесса гидрирования, может быть получен 
из разных источников. Это может технический 
водород, закаченный в баллон под давлением 
или сплавы способные десорбировать водород 
при нагревании. Например, LaNi

5
. Десорбиро-

ванный водород обладает высокой степенью 
чистоты равной примерно 99,9999 %, что поло-

жительно сказывается на степени гидрирования.
Степень гидрирования – величина которая 

эквивалентна доле прореагировавшего водорода 
На степень гидрирования оказывают влия-

ние ряд факторов, таких как: температура, дав-

ление водорода в реакторе и его форма, исполь-

зуемая для гидрирования.
Авторами доклада будут подробно рассмо-

трены преимущества использования метода HD 
для получения порошков на основе магнитных 
сплавов (РЗМ)Fe–Co и приведены эксперимен-

тальные данные.
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УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ ТУГОПЛАВКИХ 

ОКСИДНЫХ ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ
В. В. Шеховцов, А. Б. Улмасов

Научный руководитель – д.т.н., профессор Г. Г. Волокитин
Томский государственный архитектурно-строительный университет 

Россия, 634003, Томск, пл. Соляная, 2

На сегодняшний день известны десятки ме-

тодов получения ультрадисперсных порошко-

вых материалов различного химического соста-

ва [1, 2]. Особое место занимает применение 
электродуговой плазмы. На кафедре прикладной 
механики и материаловедения ТГАСУ в лабора-

тории «Плазменные нанотехнологии» разрабо-

тан плазмохимический реактор для получения 
ультрадисперсных порошковых материалов из 
тугоплавких оксидов (SiO2, Al2O3

, ZrO2) [3]. 
На рисунке 1 представлена схема (а) и фото-

графия (б) разработанного плазмохимического 
реактора для получения ультрадисперсных туго-

плавких оксидных порошковых материалов. 

Плазмохимический реактор состоит из плаз-
мотрона с вынесенным электродуговым разря-

дом 1, составной водоохлаждаемой цилиндри-

ческой камеры, включающей крышку 2, корпус 
3 и основание 4, графитового анода 5, системы 
наложения внешнего магнитного поля 6, шне-

кового устройства для подачи твердофазного 
сырья 7. Отвод для откачки ультрадисперсного 
порошка обозначен позицией 8, дуговой шнур 9, 
твердофазное сырье 10, смотровое окно 11.

На рисунке 2 представлены результаты ис-

следования электрофизических характеристик 
плазменного шнура. 

Рис. 1.  Плазмохимический реактор для получения ультрадисперсных тугоплавких оксид-
ных порошковых материалов: а – схема; б – фотография (описание смотреть по тексту)

ба

Рис. 2.  Электрофизические характеристики плазменного шнура: а – воль-
тамперная характеристика; б – фотография плазменного шнура

ба
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Установлено, что в зависимости от межэлек-

тродного пространства (h = 15–45 мм) использу-

емый генератор низкотемпературной плазмы 
имеет падающую вольтамперную характеристи-

ку. Максимальная мощность достигает 19 кВт. 
Проведенные первоначальные эксперименталь-

ные исследования на диоксиде кремния пока-

зали, что средний диаметр частиц ~ 100 нм при 
максимальной рабочей мощности электроду-

гового плазмотрона. Морфология частиц пред-

ставлена сферическими объектами, удельная 
поверхность 56 м2/г.

Работа поддержана грантом Президента 
Российской Федерации МК-66.2022.4.
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Научный руководитель – д.ф.-м.н., профессор кафедры химии О. Н. Каныгина 

ФГБОУ ВО Оренбургский государственный университет 
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Введение. Вулканическая деятельность, яв-

ляющаяся одним из самых разрушительных фи-

зико-химических явлений, существенно влияет 
на состояние природных экосистем, однако об-

разующиеся при этом вулканические продукты 
могут нести и пользу. На сегодняшний день рас-

тет практический интерес использования отхо-

дов вулканизма в различных промышленных об-

ластях, преимущественно в качестве ресурсо- и 
энергосберегающего сырья для получения стро-

ительных материалов [1–6], тем самым улучшая 
экологическую обстановку в местах проявления 
вулканической деятельности и вблизи них. 

Объекты и методология исследования. 
Объектом исследования выбраны продукты 
извержения вулкана Нисирос (Греция).

Анализ гранулометрического состава, фор-

мы пепловых частиц и морфологии поверхности 
вулканитов проводился с помощью приложения 
ImageJ. В качестве метода определения хими-

ческого состава был выбран рентгенофлуорес-

центный анализ; параметры съемки спектров: 
кристалл-анализатор – LiF (200); материал анода 
рентгеновской трубки – Ag; дежурное напряже-

ние – 40 кВ; дежурный ток – 100 мкА; шаг – 5 
мÅ.

Результаты и их обсуждение. Согласно гра-

нулометрическому анализу пирокластический 

Охрана окружающей среды и 
рациональное использование 
природных ресурсов

Секция 6

Рис. 1.  Исследуемые образцы: а – вулканический пепел; б – ба-
зальт (1); в – туф; г – дацит; д – базальт (2); е – пемза

а б в
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продукт является полидисперсным (диаметр от 
4,5 до 13,2 мм; площадь – от 0,2 до 105, 5 мм2), 
при этом преобладает фракция с наименьшим 
размером пепловых частиц; форма различна, 
поверхность от гладкой до шероховатой, что го-

ворит о большой удельной поверхности частиц.
По химическому составу продукты вулкана 

Нисирос различны; в их составе обнаружены 39 
химических элементов. Во всех образцах найде-

ны Fe и Cu; Mn, Pd, Sr, Rb, Ag, Zn, Pu, Am, Bi, 
Tm; Sn, Pb, Hf, U – менее распространены; Po, 
Ge, Cd, Tc, Rh, Ir, Np, Re, In, As, Zn, Th, Cr, Se, Pa, 
Ru, Ho, Ac, Os, Lu, Y, Hg Mo – встречаются со-

всем редко. Химико-минералогический состав 
вулканических пород схож: все они содержат 
SiO2 (светлые вулканиты содержат кремнезема 
больше, чем темные), Al2O3

, Fe2O3
, некоторые 

– базальт (1) и пемза, содержат оксиды калия, 

магния и натрия. Присутствие в составе дацита 
большого количества кварца говорит о его более 
высокой твердости по сравнению с другими вул-

канитами, содержащими минералы – пироксен, 
полевой шпат, плагиоклаз и другие.

Выводы. Анализ параметров и грануломе-

трического состава вулканического пепла вулка-

на Нисирос показал, что он может быть исполь-

зован в качестве мелкого заполнителя, например, 
при производстве бетонов, а также при произ-
водстве строительных материалов – кирпича, 
штукатурных растворов и других. Исследуемые 
вулканические породы могут быть применены 
в изготовлении многокомпонентных вяжущих, 
туф и его мелкодисперсные отходы при обработ-

ке можно использовать как добавку в цементный 
камень или заполнитель в бетоне. 
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Биодеградация занимает почетное место 
среди методов обезвреживания токсичных за-

грязнений окружающей среды. При использо-

вании биодеградации в окружающую среду не 
вносятся новые химические загрязнители, не 

используются жесткие физические факторы 
(температура, давление и прочее).

Схема метаболического обезвреживания 
вещества первого класса опасности метилового 
спирта и его токсичного метаболита – биоцида 
формальдегида, изображенная по литературно-



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

138

му источнику [1], представляет впечатляющие 
возможности микробного метаболизма (рис. 1).

В своих исследованиях [2] мы применили 
эти возможности для обезвреживания соедине-

ний фосфора, ряд которых также относится к 
первому классу опасности. 

Эволюционная история штамма Aspergillus 
niger, который был выделен из технического 
белого фосфора, воспроизведена при помощи 
метода UPGMA. Для сравнения использовались 
представленные в базе штаммы A. niger, обна-

руженные в разных странах мира. Результаты 
свидетельствуют, что в наибольшем родстве со 
штаммом АМ1 состоят штаммы A. niger NJDL-
12 и A. niger FP1 из Китая (почва сельхозугодий 
в районе Нанкина), которые способны к раство-

рению фосфатных минералов [3]. Они имеют 
64 % сходства по гену ITS.

Внешние группы – штаммы других предста-

вителей рода: аспергилл дымящийся Aspergillus 
fumigatus и аспергилл атласный A. bombycis. 

Они выполняют роль контролей. Такие свойства 
черных аспергиллов, как патогенность или нако-

пление микотоксинов, тесно связаны с принад-

лежностью штамма к определенным кластерам. 
И влияют на возможность практического приме-

нения культур микроорганизмов. 
Проведенный нами эксперимент продемон-

стрировал, что A. niger AM1 эффективно раство-

ряет и использует в качестве источника фосфора 
практически нерастворимый в воде ортофосфат 
кальция Са

3
(РО

4
)2, что является практическим 

подтверждением теоретической выкладки.
Возможно, белый фосфор, из которого он 

выделен, был доставлен в нашу страну из Китая 
– крупнейшего производителя этого сырья – и 
штамм завезен вместе с ним.

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ, проект № 14-08-31091 мол_а, и 
Фонда содействия инновациям, проект № С1-
34299.
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Рис. 1.  Убедительным примером биодеградации является превращение мета-
нола и формальдегида в трехуглеродные сахара при помощи дрожжевых гриб-

ков Candida boidinii S2 и Pichia pastoris GS115. Рисунок А.З. Миндубаева
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Согласно исследованиям Всемирной ор-

ганизации здравоохранения [1], более 500 млн 
человек по всему миру страдают от болезней, 
вызванных употреблением некачественной 
питьевой воды. При этом, количество чистой 
воды, пригодной для питья без предварительной 
очистки, постоянно уменьшается и составляет 
сейчас 1 % от всего мирового запаса воды. Для 
предотвращения передачи через воду возбуди-

телей инфекционных заболеваний и тем самым 
обеспечения эпидемиологической безопасности 
питьевой воды её подвергают обеззараживанию 
на очистных станциях. Существуют два основ-

ных метода обеззараживания вод – с примене-

нием и без применения химических реагентов, 
реже эти методы комбинируют [2]. Ограничения 
применения «реагентных» методов заключают-

ся в образовании токсичных соединений, а так-

же необходимостью постоянного обеспечения 
водоочистных станций реактивами. К «безреа-

гентным» методам относится ультразвук, кипя-

чение, обработка ультрафиолетовым излучени-

ем и др. 
Наиболее перспективным направлением 

в обработке воды в последние годы стало при-

менение электронных пучков. Преимуществом 
данного метода является отсутствие потреб-

ности в дополнительном оборудовании или 
реагентах и долгий срок слубы электронного 
ускорителя при соблюдении правил его эксплу-

атации. Тем не менее существуют и недостатки. 
Так, согласно расчётам [3], для очистки больших 
объемов зараженной воды этим методом, необ-

ходимо наращивать габариты оборудования для 
эффективного осуществления процесса, а созда-

ние больших электронных облучателей требует 
больших капиталовложений. По этой причине 
была предложена новая технология очистки вод 
с использованием импульсного режима работы 
электронного ускорителя. Увеличение размеров 
установки при облучении воды импульсными 
пучками электронов не требуется, так как мощ-

ность энергии, поглощаемой заражённой водой, 
многократно повышается при облучении им-

пульсами, в отличие от облучения непрерывны-

ми излучением, в ходе которого энергия равно-

мерно дозируется небольшими количествами в 
течении какого-то длительного времени.

Целью работы было исследование эффек-

тивности обеззараживания воды обработкой им-

пульсным электронным пучком.
Эффективность метода определялась от-

сутствием или уменьшением количества живых 
форм микроорганизмов в обеззараживаемой 
воде после проведения эксперимента. 

Экспериментальная часть
Импульсная обработка электронным пучком 

суспензий, содержащих микроорганизм E.coli 
разной концентрации, проводилась на ускорите-

ле «АСТРА-М» с частотой 5 имп/с. Определение 
эффекта обеззараживания достигалось путем 
высеивания проб обработанной воды на плот-

ную питательную среду. Необходимо отметить, 
что культуры микроорганизмов находились в 
стационарной фазе роста в момент проведения 
эксперимента. Результаты роста наблюдали че-

рез 24 ч.

Результаты исследований
Освоен метод обеззараживания воды обра-

боткой импульсным электронным пучком. Вы-

явлено, что концентрация микроорганизмов в 
воде, которая может подвергаться обеззаражива-

нию на данной установке, не должна превышать 
105 КОЕ/мл. Дальнейшее увеличение концен-

трации показало неэффективность применения 
данной методики облучения. Установлено, что в 
большинстве случаев в последней пробе не об-

наруживаются микроорганизмы, что свидетель-

ствует о влиянии на них протекания процессов 
радиолиза воды, в ходе которого образуются 
свободные радикалы, способные оказывать де-

зинфицирующее действие. В ходе выполнения 
работы изучены методы последовательных раз-
ведений, которые были использованы для при-

готовления суспензий с разной концентрацией 
микроорганизмов. 
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Введение
Глифосат – это широкодиапазонный неизби-

рательный гербицид, используемый для борьбы 
с однолетними и многолетними сорняками при 
выращивании сельскохозяйственных культур (в 
том числе ГМО, содержащими ген устойчивости 
к глифосату). 

В марте 2015 года Международное Агент-

ство по изучению рака, подчиняющееся ВОЗ, 
отнесло глифосат в группу веществ «потенци-

ально канцерогенных для человека» (группа 
2А) [1].

 В соответствии с СанПиНом 1.2.3685-21 
предельно допустимая концентрация/ориенти-

ровочный допустимый уровень глифосата в воде 
составляет 20 мкг/л [2]. В других странах допу-

стимые уровни глифосата сильно варьируются 
от 0,1 мкг/л в Европейском союзе до 1000 мкг/л 
в Австралии. 

Основными аналитическими методами 
обнаружения глифосата в воде являются вы-

сокоэффективная жидкостная хроматографи-

я-масс-спектрометрия (ВЭЖХ/МС), имму-

ноферментный анализ (ИФА), жидкостная 
хроматография с флуоресцентной детекцией 
(ЖХ-ФЛ), высокоэффективная жидкостная хро-

матография в ультрафиолетовом свете (ВЭЖХ-
УФ) и с электрохимическим детектировани-

ем(ВЭЖХ-ЭД). Большинство из этих методик 
очень чувствительны, но имеют недостатки, 
такие как трудоемкая процедура очистки, более 

низкая воспроизводимость и иногда образова-

ние нестабильных продуктов.
Цель работы заключалась в разработке экс-

прессной методики определения глифосата в 
сточных водах. 

Теоретическая часть
Существует несколько ферментов, широко 

используемых для обнаружения пестицидов, 
таких как ацетилхолинэстераза, бутирилхолинэ-

стераза, щелочная фосфатаза, фосфорорганиче-

ская гидролаза, тирозиназа и пероксидаза хрена 
(HRP). Метод, основанный на ингибировании 
ферментов, требует минимального объема реа-

гентов/образцов, что делает их очень полезными 
для разработки аналитических методов, которые 
учитывают понятие «зеленой химии», целью 
которой является разработка методов и техноло-

гий, которые сокращают или устраняют исполь-

зование и образование опасных веществ для 
здоровья человека или окружающей среды [3].

Поэтому принцип этой работы заключается 
в разработке методики обнаружения глифосата 
на основе анализа ингибирования пероксидазы 
хрена, измерения оптического отклика фермента 
до и после его контакта с растворами гербицида.

Методика эксперимента 
Сначала пероксидазу хрена (10–5 мг/мл) и 

глифосат (0,1–5 мг/л), растворенные в буфере по 
Макилвэйну (с рН 5,0), инкубировали в течение 
20 мин. Далее добавляли растворы 3,3’,5,5’-те-
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траметилбензидина (ТМБ) (5 • 10–4 моль/л) и 
H2O2 (2,5 • 10–4 моль/л) и инкубировали в течение 
времени ферментативной реакции 5 мин. После 
этого добавляли стоп-раствор H2SO

4
 0,5 моль/л и 

получали поглощение при 450 нм за время счи-

тывания 2 мин. 
Затем процент ингибирования (%I) рассчи-

тывали с использованием значений поглощения 
ферментативной активности в присутствии (I

1
) 

и в отсутствие (I
0
) глифосата в соответствии с 

уравнением (1):

 
%I = • 100%,

(I0 – I1)

I0
 (1)

где % ингибирования (%I) может принимать зна-

чения от 0 %, когда ингибирование отсутствует, 
до значений 100 %, когда фермент полностью 
ингибируется глифосатом.

Результаты и их обсуждение
Были оптимизированы условия проведения 

анализа: концентрации пероксидазы хрена, ТМБ 
и перекиси водорода, время инкубации с глифо-

сатом и с субстратом. Предел обнаружения со-

ставил 1 мкг/л. Степень извлечения составила 
75–120 %.
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ОЦЕНКА КАЧЕСТВА ПРИРОДНОЙ ВОДЫ ИЗ 
СКВАЖИН АСТРАХАНСКОЙ ОБЛАСТИ

В. А. Беломойкина
Научный руководитель – к.х.н., доцент В. В.Шакирова

ФБОУ «Астраханский государственный университет» 
г. Астрахань, ул. Татищева, 20а, belsi2001@mail.ru, svv_2004@mail.ru

Залог здоровья человека состоит в чистой 
питьевой воде. Загрязненная вода вызывает в ор-

ганизме человека многочисленные нарушения и 
болезни, в результате чего сокращает жизнь че-

ловека [1].
Цель настоящего исследования заключалась 

в проведении анализа воды из скважины на тер-

ритории Астраханской области. Эксперимен-

тальное исследование включало проведение ги-

дрохимического анализа проб воды из скважины 
и определение ее органолептических показате-

лей [2]. Полученные результаты исследований 
приведены в табл. 1.

Анализируя полученные результаты (см.
табл. 1), отметим, вода имеет слабую интенсив-

ность запаха. Оценка интенсивности вкуса и 
привкуса составляет 3 балла, при допустимом 
значении ПДК равным 2 баллам. Мутность и 
цветность соответствует 120 градусам цветно-

сти и 3 ЕМФ мутности, что является отклонени-

ем от нормы. Также был установлен рН анали-

зируемой воды, значение показателя составило 
примерно 6. Полученное значение ХПК намного 
меньше, гигиенического норматива [3]. Таким 
образом, анализируемая вода не содержит орга-

ники и минеральных компонентов, содержащих 
углерод.

В анализируемой воде не было обнаруже-

но карбонатов, а содержание гидрокарбонатов 
превышает установленное значение нормы [4]. 
Содержание хлоридов превысило ПДК в 2 раза.

Общая жесткость воды составила 0,00535 
°Ж, что соответствует мягкой воды, при допу-

стимом ПДК равным 7 °Ж [5]. 
Определение водорастворимого иона каль-

ция проводили при рН 12,5–13 раствором ком-

плексона-III в присутствии индикатора му-

рексида. В ходе проведения испытаний было 
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установлено что содержание значения 30 мг/дм3 
кальция в анализируемой воде входит в уста-

новленное ПДК которое соответствует 25–130 
мг/дм3. Массу магния определяли как разницу 
между общей массой кальция и магния и массой 
кальция, которая составила 26 мг/дм3 (табл. 1) и 
входит в значения установленного ПДК равного 
5–65 мг/дм3 [6].

Также было определено содержание общего 
железа [7] и ионов меди (II) [8]. Установлено со-

держание железа в размере 0,4 мг/дм3, что пре-

вышает ПДК в водных объектах, как хозяйствен-

но–питьевого и культурно-бытового назначения 
равного 0,3 мг/дм3, так и в рыбохозяйственного 
назначения. Содержание ионов меди (II) в ана-

лизируемой воде составило 0,8 мг/дм3, что сви-

детельствует о минимальном значении которое 
меньше ПДК равного 1 мг/дм3.

Таким образом, можно сделать вывод, что 
анализируемая вода, взятая из скважины на тер-

ритории Астраханской области, практически 
не соответствует гигиеническим нормам для 
питьевой воды. 
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ПЛАЗМЕННАЯ ПЕРЕРАБОТКА ОТХОДОВ 
РЕЗИНОТЕХНИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ

Ж. Болатова
Научный руководитель – к.т.н., доцент А. Я. Пак

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр-т Ленина, 30, zsb3@tpu.ru

В современном мире из-за быстрорастуще-

го население и развития транспортных средств 
растет и производство шин. По данным [1], от-

ходы шин почти пропорциональны производ-

ству шин, и только в 2017 году производство 
шин в мире превысило 2,9 миллиарда. Склади-

рование и захоронение – это два основных ме-

тода, которые традиционно использовались для 
утилизации отработанных шин, но эти методы 
представляют опасности для окружающей сре-

ды и здоровья людей [3]. Из отработанных шин 
образуется значительное количество резиновых 

отходов, в то же время неправильная утилизация 
приводит к пожарам [4], выбросам оксидов серы, 
полициклических ароматических углеводоро-

дов, мелкодисперсных частиц и других вредных 
соединений в окружающую среду [2–4].

В настоящее время распространёнными ме-

тодами утилизации отработанных шин являются 
методы рекуперация энергии, в качестве замени-

теля бетонных компонентов [5], термическая об-

работка [6].
Шины имеют высокий уровень содержания 

летучих органических соединений и связанного 

Таблица 1. Показатели, определенные в ходе эксперимента

Показатели Норма Значение Показатели Норма Значение
Запах, баллы ≤ 2 2 Хлориды, мг/дм3 300–350 609

Привкус, баллы ≤ 2 3 Общая жесткость, °Ж ≤ 7,0 0,00535
Цветность, градусы ≤ 20 до 120 Кальций, мг/дм3 25-130 57,3
Мутность, ЕМФ 1,5 3 Магний, мг/дм3 5–65 0,24
рН, ус. ед. 6–9 6 Железо, мг/дм3 0,3 0,4
ХПК, мг О2/дм3 < 5 0,125 Медь, мг/дм3 1 0,8
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углерода [7]. Таким образом, утилизированные 
шины имеют большие перспективы для исполь-

зования в системах рекуперации газов и утили-

зации отходов.
Одним из современных методов утилиза-

ции изношенных автомобильных шин являет-

ся плазменная переработка с использованием 
электродуговой плазмы. При этом продуктами 
утилизации различных видов отходов могут 
быть углеродные наноматериалы, а также син-

тез-газ [8].
Плазменная утилизация резинотехниче-

ских изделий производилась на безвакуумной 
электродуговой установке [9]. В качестве ис-

ходного материала был использован измельчен-

ный образец изношенных автомобильных шин, 
полученный с предприятия по переработке ре-

зинотехнических отходов ООО «Инноватех» 
(г. Санкт-Петербург, Россия). Размер резиновой 
крошки составлял 1–3 мм. Утилизируемый об-

разец в количестве 0,5 г помещался в катод, где 
были подвержен плазменной обработке. Была 

проведена серия экспериментов продолжитель-

ности горения дугового разряда в течение 5,5 
секунд при различной силе тока разрядного кон-

тура от 50 А до 220 А.
В результате проведённого эксперименталь-

ного исследования установлено, что безвакуум-

ным электродуговым методом возможно реали-

зовать утилизацию резинотехнических изделий. 
Процесс реализуется в открытой воздушной 
среде без применения какого-либо вакуумного 
или газового оборудования; это возможно благо-

даря эффекту самоэкранирования реакционного 
объема от кислорода воздуха генерирующимся 
потоком газов. В процессе плазменной обра-

ботки резинотехнических изделий образуются 
горючие газофазные продукты с содержанием 
водорода и СH

4
.

Установлено, что с увеличением подводи-

мой мощности разряда наблюдается увеличение 
содержания углерода и снижение содержания 
серы и зольного остатка. 
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КОМПЛЕКСНАЯ ПЕРЕРАБОТКА ЖИДКИХ И 
ТВЁРДЫХ УРАНСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ
С. В. Бондаренко, И. В. Пильчик, А. В. Тихонов, С. В. Макаревич

ПАО «Новосибирский завод химконцентратов» 
г. Новосибирск, nzhk@rosatom.ru, svmakarevich@rosatom.ru

Введение
На основании требований нормативной до-

кументации России [1–3] по обращению с ради-

оактивными отходами (РАО) для ПАО «НЗХК» 
существуют следующие ограничения:

• Передача РАО в специализированную ор-

ганизацию возможна только в сертифи-

цированной таре, и только в виде твердых 
радиоактивных отходов (ТРО). Причем 
известковые осадки, кубовые остатки воз-
можно передавать, только после их цемен-

тирования.
• Сброс жидких отходов с содержанием ура-

на более 2,8 Бк/кг (уровень вмешательства 
по изотопу урана-234) невозможен.
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В ходе подбора технологии и оборудования 
для переработки твердых и жидких урансодер-

жащих отходов для ПАО «НЗХК» были разрабо-

таны технические требования для комплексного 
решения переработки ЖО и ТРО. 

Основная часть
Согласно техническим требованиям, раз-

рабатываемый комплекс переработки жидких 
и твердых радиоактивных отходов (КП ЖО и 
ТРО) должен был обеспечивать:

• прием, накопление, сортировку, фрагменти-

рование твердых урансодержащих отходов 
для оптимальной загрузки оборудования по 
их сжиганию или кондиционированию;

• прием, накопление жидких негорючих от-

ходов для оптимальной загрузки оборудо-

вания по их переработке;
• переработку жидких негорючих отходов 

методом вакуумной дистилляции; 
• сжигание твердых урансодержащих отхо-

дов;
• кондиционирование отходов путем их це-

ментирования;
• переработку образующихся на КП твердых 

и жидких урансодержащих вторичных от-

ходов;
• контроль и учет ураносодержащих ЖО и 

ТРО с момента подачи на комплекс до по-

лучения кондиционированных отходов;
• паспортизацию кондиционированных отхо-

дов;

• контроль состава сбросов и выбросов, об-

разующихся в результате переработки ТРО 
и ЖО, в том числе автоматический непре-

рывный контроль химического состава ды-

мовых газов установки сжигания;
• технологический процесс переработки ЖО 

и ТРО должен быть максимально автомати-

зирован.

Заключение
Комплекс переработки жидких и твердых 

радиоактивных отходов позволяет:
• осуществлять приём, накопление, сорти-

ровку и контроль состава отходов для обе-

спечения оптимальной загрузки оборудова-

ния;
• уменьшить количество РАО до 25 %;
• снизить энергопотребление на переработку 

жидких и твердых урансодержаих отходов 
за счёт использования высокоэффективных 
выпарных аппаратов с естественной цирку-

ляцией и устройством сжатия пара (до 70 
Вт • ч/л);

• возврат воды в технологию в качестве ди-

стиллята за счёт эффективной системы 
очистки пара;

• кондиционировать, упаковывать, контроли-

ровать ТРО, подготовленных для отправки 
национальному оператору;

• вести эффективный учёт РАО на установке 
контроля и паспортизации, обеспечиваю-

щей регистрацию и учёт данных по виду 
РАО, упаковке, массе, активности и др.
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АНТИРАДИКАЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ ГУМИНОВЫХ 
КИСЛОТ ТОРФОВ РАЗНОГО ГЕНЕЗИСА

К. А. Братишко, А. А. Митина, О. А. Голубина
Руководитель – д.фарм.н, профессор М. В. Зыкова

ФГБОУ ВО Сибирский государственный медицинский университет 
634050, Томск, Московский тракт, 2

В Западно-Сибирском регионе сосредо-

точено почти 39 % мировых запасов торфа. В 
торфах содержится широкий спектр органиче-

ских и минеральных веществ. Среди них особое 
внимание уделяется гуминовым кислотам (ГК). 
Гуминовые кислоты обладают наибольшей био-

логической активность по сравнению с другими 
компонентами торфа. Примером такой активно-

сти служит антиоксидантная, поскольку в своем 
составе содержат большое количество феноль-

ных гидроксилов и хиноидных фрагментов. 
Гуминовые кислоты были выделены щелоч-

ной экстракцией из образцов эвтрофного торфя-

ного месторождения (Томская область). Торфа 
пункта 1 (образцы № 1–12) сложены преимуще-

ственно древесно-травяными торфами. Залежь 
пункта 2 (образцы № 13–24) образована в основ-

ном травяными видами торфов [1]. Пункты 1 и 2 
различаются по составу и некоторым физико-хи-

мическим параметрам [1].
Для исследования АОА ГК использовали 

нетрадиционный для гуминовых соединений 
ABTS-тест. Все измерения были проведены в 
трех повторностях и обработаны статистически.

Взаимодействие ГК со стабильным свобод-

ным катион-радикалом ABTS (диаммониевая 
соль 2,2'-азино-ди-(3-этилбензтиазолинсуль-

фоновой кислоты) оценивали по снижению его 
содержания в реакционной среде в присутствии 
различных концентраций ГК. Антиоксидантную 
активность определяли по показателю снижения 
концентрации катион-радикала ABTS•+ в систе-

ме в 2 раза (IC
50

). Для контроля использовали 
водорастворимый аналог токоферола – препарат 
«Тролокс» [3].

Полученные результаты представлены в та-

блице 4 в виде показателя IC
50

 и свидетельствуют 

о том, что образцы ГК в модельной системе в ко-

нечных концентрациях 12,5, 25, 37,5 и 50 мкг/мл 
в разной степени ингибировали катионрадикал 
ABTS•+. Экспериментально установлено, что 
все исследуемые образцы ГК обладают выра-

женной способностью снижать концентрацию 
катион-радикала ABTS•+ в модельной системе, 
о чем свидетельствует снижение оптической 
плотности раствора.

Наибольшую активность в снижении кон-

центрации катион-радикала ABTS•+ в модель-

ной системе проявили образцы древесно-тра-

вяных торфов пункта 1 (среднее значение 
IC

50
 = 8,73 ± 0,67 мкг/мл). 

Список литературы
1. Голубина О. А. Химическая характеристи-

ка углеводородного сырья месторождения 
«Таган» // Вестник Воронежского государ-
ственного ун-та. Серия: Химия, биология, 
фармация, 2015. – № 3. – С.11–18.

2. Bentayeb K., Rubio C., Nerín C. Study of the 
antioxidant mechanisms of Trolox and eugenol 
with 2,2′-azobis(2-amidinepropane) dihydro-
chloride using ultra-high performance liquid 
chromatography coupled with tandem mass 
spectrometry // Analyst., 2012. – Vol. 137. – 
№ 2. – P. 459–470. 

Таблица 1. Способность образцов ГК торфа сни-

жать концентрацию стабильного кати-

он-радикала ABTS•+ в модельной систе-

ме, выраженная показателем IC
50

Пункт, глу-

бина, см
IC

50
, 

мкг/мл
Пункт, глу-

бина, см
IC

50
, 

мкг/мл
Пункт 1 Пункт 2

1 24,96 ± 2,59 13 3,70 ± 0,06
2 7,36 ± 0,23 14 11,87 ± 0,33
3 6,47 ± 0,18 15 23,27 ± 1,69
4 12,42 ± 0,37 16 13,69 ± 0,99
5 9,11 ± 0,25 17 5,16 ± 0,27
6 9,75 ± 0,18 18 8,83 ± 0,59
7 13,79 ± 0,32 19 12,89 ± 0,67
8 7,37 ± 0,19 20 8,81 ± 0,16
9 6,39 ± 0,33 21 8,78 ± 0,58
10 5,92 ± 0,23 22 5,57 ± 0,11
11 9,13 ± 0,31 23 4,89 ± 0,12
12 21,83 ± 0,39 24 6,56 ± 0,35
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3. Братишко К. А., Зыкова М. В., Иванов В. В, 
Буйко Е. Е и др. Гуминовые кислоты – пер-
спективные биологически активные веще-
ства с антиаксидантной активностью для 

разработки протекторных средств // Химия 
растительного сырья, 2021. – № 1. – С. 287–
298.

ИЗУЧЕНИЕ ЭКОЛОГО-ГЕОХИМИЧЕСКОГО 
СОСТОЯНИЯ АРКТИЧЕСКОЙ ТЕРРИТОРИИ, 

ПОСТРАДАВШЕЙ ОТ РАЗЛИВА НЕФТЕПРОДУКТОВ
Н. А. Волкова1,2

Научный руководитель – д.х.н., профессор, зав. лаборатории О. В. Серебренникова2

1Институт нефтегазовой геологии и геофизики СО РАН 
Томский филиал 

634055 г. Томск, пр. Академический 4, natalyav95@mail.ru
2Институт химии нефти СО РАН 

634055 г. Томск, пр. Академический, 4

Одним из источников поступления загряз-
няющих веществ в объекты окружающей среды 
является нефтяная промышленность. Причина-

ми воздействия могут быть не только аварийные 
ситуации, но и утечка нефтепродуктов в резуль-

тате миграции при обычной эксплуатации про-

мышленных объектов. Поэтому целесообраз-
но проводить мониторинг с целью выявления 
источников загрязнения. 

Целью данной работы являлось изучение 
влияния разлива нефтепродуктов на состав орга-

нического вещества (ОВ) в поверхностном слое 
почвы, отобранной на разном расстоянии от раз-
лива нефтепродуктов. 

Для определения состава ОВ битуминоз-
ные компоненты, выделенные экстракцией из 

почвы, были исследованы методом газовой хро-

мато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) на приборе 
DFS фирмы "Thermo Scientific" (Германия).

В составе исходных нефтепродуктов иден-

тифицированы н-алканы состава С12–С29 (н-Алк), 
изопреноидные алканы (и-Алк) состава С

14
–С20, 

циклогексаны С
11

–С25 (ЦГ), ароматические сое-

динения (нафталины, фенантрены, их гомоло-

ги), н-алкалбензолы С12–С25, а также тримети-

лалкилбензолы (ТМАБ), стераны и гопаны. По 
данному составу органических веществ возмож-

но идентифицировать продукты этого разлива в 
исследуемых объектах и определить область их 
распространения [2].

Почвы, особенно торфяные, обладают вы-

сокой сорбционной способностью, поэтому хо-

Таблица 1. Содержание групп нефтяных УВ в донных отложениях и почвенном слое (мкг/г) по пути распро-

странения нефтяного загрязнения

УВ
Расстояние от источника загрязнения, км

0,5 1–2 4–7 16–19 40–50 80–90
1П 2П 3П 4П 5П 6П

н-Алканы 0,71 0,93 0,22 12,69 1,42 0,36
и-Алканы 0,024 0,343 0,019 3,486 0,082 0,049

н-АБ 0,016 0,088 0,004 0,759 0,012 0,014
ТМАБ 0,006 0,018 0,001 1,667 0 0

ЦГ 0,107 0,122 0,013 3,389 0,185 0,028
Ns 0,034 0,058 0,007 1,129 0,017 0,018
Phs 0,142 0,099 0,064 0,703 0,053 0,034

ПАУ 0,168 0,037 0,01 0,025 0,007 0,003
Гопаны 0,098 0,104 0,017 0,037 0,001 0,014

Стераны 0,178 0,158 0,026 0,061 0 0

Сумма 1,52 2,01 0,39 24,9 1,79 0,53
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рошо аккумулируют поллютанты различного 
происхождения.

Содержание хлороформных битумоидов 
(ХБ) в почве варьируется от 0,01 % до 0,28 %, 
а углеводородов (УВ) от 0,003 % до 0,18 %. Ре-

зультаты анализа представлены в таблице 1.
По полученным результатам высокая кон-

центрация всех идентифицированных соедине-

ний зафиксирована в районе временного водото-

ка примерно в 20 км от разлива нефтепродуктов 
(точка 4П). Основными компонентами являются 
н-алканы, которые имеют смешанное происхож-

дение как нефтяное (С
11

–С20), так и растительное 
(нечетные гомологи С23–С

33
). Характер распре-

деления ПАУ неравномерный по всей исследу-

емой территории. Наблюдается закономерность 
преобладания стеранов над гопанами в образ-
цах почв. Отличительной чертой присутствия 
разлившихся нефтепродуктов является наличие 
ТМАБ, которые определены во всех образцах, за 
исключением образцов, отобранных на расстоя-

ние свыше 50 км от разлива (4П и 5П). 
В ходе анализа, определено, что характер-

ные признаки разлившихся нефтепродуктов 
выявлены в почве на расстоянии от 1 до 20 км 
от источника загрязнения. На более удаленной 
территории значительного загрязнения не обна-

ружено.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ УСЛОВИЙ 
СОДЕРЖАНИЯ МОЛЛЮСКА Achatina f. В 

ПРОЦЕССЕ ПРОИЗВОДСТВА БИОГУМУСА
Н. А. Воронин, Д. Е. Добрынин

Научный руководитель – д.т.н., заведующий кафедрой В. А. Сомин
Алтайский государственный технический университет им. И. И. Ползунова 

656038, Россия, Алтайский край, г. Барнаул, пр. Ленина, 46, altgtu@list.ru

На территории России ежегодно образует-

ся около 150 млн. тонн органических отходов, 
из них порядка 100 млн. тонн составляет навоз 
сельскохозяйственных животных, около 40 млн. 
тонн – органические фракции твёрдых бытовых 
отходов, 2,5 млн. тонн приходится на осадки 
сточных вод. Из общего количества отходов по-

рядка 11 % используются в качестве удобрений 
в сельскохозяйственном производстве, в то вре-

мя как остальная часть утилизируется методом 
захоронения на полигонах ТКО. Поэтому акту-

альным является использование органических 
отходов методом биохимической деструкции, в 
результате чего могут быть получены удобре-

ния с повышенной агрономической ценностью. 
Существует несколько способов биологической 
переработки, большинство предполагает ис-

пользование микробиологических процессов. 
Нами был предложен и рассмотрен перспек-

тивный метод двухстадийной переработки ор-

ганических отходов при помощи моллюсков 
– Achatina f. (Ахатина гигантская) и дождевых 
червей – Lumbricina. Результатом переработки 
предложенным методом является биогумус.

На первом этапе исследования были выяв-

лены оптимальные условия для жизнедеятель-

ности Ахатины гигантской. На второй стадии 
проводилась деструкция отходов дождевыми 
червями, что в настоящее время достаточно хо-

рошо изучено, и нами осуществлялось тестиро-

вание нескольких методик вермикомпостирова-

ния [1]. 
Первоочередной задачей являлось выстав-

ление рациона для моллюсков с целью последу-

ющей интенсификации переработки органики и 
наращивания биомассы особей. Для этого в тер-

рариумы были помещены партии моллюсков по 
20 штук одинаковой массы (порядка 23 г), кото-

рым скармливались органические отходы. Все-
го было представлено 3 вида рационов питания: 
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«А» – только овощи, «В» – смешанный (овощи и 
фрукты), «С» – только фрукты. По прошествии 
105 дней были получены следующие результа-

ты, представленные на рисунке 1.
Из рисунка 1 видно, что наибольший при-

рост биомассы отмечен у группы особей со 
смешанным типом питания. Также было выяв-

лено, что моллюски, питающиеся высушенной 
и измельчённой органикой, гораздо интенсивнее 
набирают массу по сравнению с моллюсками, 
питающимися отходами в нативной форме. От-

носительный прирост биомассы особей, питаю-

щихся сухой и измельчённой органикой, за се-

мидневный период, на 15 % выше, чем у особей, 
питающихся отходами в их естественной форме.

Таким образом, в результат исследований 
было установлено, что оптимальным питанием, 
обеспечивающим наибольший прирост биомас-

сы, является смешанный тип, включающий как 
фруктовые, так и овощные отходы. В дальней-

шем предполагается изучение производимого 
биогумуса и подбор оборудования и технологи-

че-ского режима для его получения.
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Микробные топливные элементы (МТЭ) 
довольно новые и интересные биотехнологиче-

ские устройства, которые способны к биореме-

диации токсичных органических загрязнителей 
посредством выработки энергии и в которых 
одновременно сочетаются основы биофизики, 
биоэнергетики и других смежных дисциплин.

Целью данной работы является оценка раз-
личных грунтов для получения энергии от ми-

кробного топливного элемента.
Микробные топливные элементы представ-

ляют собой устройства, в которых органические 
отходы распадаются на более мелкие молекулы, 
высвобождая электроны и протоны, тем самым 
вырабатывая электроэнергию. МТЭ могут на-

прямую преобразовывать химическую энергию 
в электрическую посредством биоэлектрохими-

ческих реакций, происходящих на аноде и катоде 
устройства с использованием микроорганизмов. 

В классическом варианте МТЭ представля-

ют собой две камеры, анодную и катодную, сое-

диненных анионообменной мембранной. В зоне 
анода располагаются микроорганизмы в бескис-

лородной или с недостатком кислорода среде, в 
зоне катода наоборот, находится хорошо аэриру-

емый раствор веществ [1].
В данной работе был спроектирован и со-

бран микробный топливный элемент бентосно-

го типа (рис. 1), который можно применить на 
природных объектах. 

Рис. 1.  Динамика приро-
ста средней массы особей
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Анод должен обеспечивать большую удель-

ную площадь поверхности для адгезии и образо-

вания биопленки. Преимущественно в качестве 
анодных материалов применяются углеродные 
материалы. В качестве катодных материалов ис-

пользуют графит, углеродный войлок, углерод-

ную ткань [2].
Данный прототип бентосного МТЭ погру-

жается анодом в грунт, который будет являться 
анодной камерой, где находятся микроорганиз-
мы, ассимилирующие питательные вещества, 
образуя в процессе жизнедеятельности электро-

ны. Общую химическую реакцию, проходящую 
на аноде и катоде можно показать на примере 
ацетата, как типичного компонента сточных 
вод (1):

Анод: СН
3
СООН + 2Н2О → 

→ 2СО2 + 8Н+ + 8е–

Катод: 2О2 + 8Н+ + 8е– → 4Н2О
Общая реакция: СН

3
СООН + 2О2 → 

 → 2СО2 + 2Н2О + электричество 
(1)

Катодная камера заполнялась водой и не 
имела крышки для лучшего аэрирования среды.

В ходе эксперимента были собраны два типа 
МТЭ, различающихся толщиной войлока, в ка-

честве грунта использовались сапропель и торф. 
Для выполнения условия полного погружения 
анода в грунт отобрали 850 г сапропеля и 600 г 
торфа. 

После установки МТЭ в грунты производи-

лись замеры значений напряжения в течение ме-

сяца. Результаты представлены на рис. 2.

Максимальное напряжение в 750 мВ было 
отмечено на конец эксперимента в пробе са-

пропеля с анодом шириной 5 мм. К концу экс-

перимента можно отметить относительное 
выравнивание значений напряжения во всех 
четырех пробах. Наименьшие показатели на 
30 сут. (0,08 В) были получены в образце торфа 
с анодом толщиной 5 мм. 

Как источники возобновляемой энергии и в 
качестве элементов микробиологической очист-

ки воды (за счет образования биопленки на ано-

де) МТЭ могут быть интегрированы в природ-

ные или техногенные экосистемы, например в 
донные осадки водоёмов, заболоченные почвы. 

Рис. 1.  Микробный топливный эле-
мент бентосного типа

1 – стержень из фторпласта, 2 – углеродный 
войлок, 3 – графитовый стержень, 4 – изоли-

рованный медный провод.

Рис. 2.  Динамика изменения напряжения за время эксперимента
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Облепиха крушиновидная является источ-

ником многих биологически активных веществ: 
в ягодах содержатся каротиноиды, флавоноиды, 
сахара, минеральные соли и др., в косточках – то-

коферолы, каротиноиды, сахара и др., в листьях 
– кумарины, дубильные вещества, флавоноиды, 
в коре – алкалоиды, каротиноиды, кумарины, 
флавоноиды, урсоловая кислота, дубильные ве-

щества и др. [1]. Несмотря на содержание биоло-

гически активных веществ (БАВ) во всех частях 
растения, применяются в медицинской, косме-

тической и пищевой промышленностях только 
плоды и листья облепихи, в то время как кора 
и ветки растения практического применения не 
нашли и являются отходами. Древесные «отхо-

ды» сжигают, теряя не только широкий спектр 
биологически активных веществ, но и принося 
вред природе за счет увеличения выбросов CO2 
в результате горения. Поэтому крайне актуаль-

ным является рациональное и комплексное ис-

пользование источников сырья, в частности, 
растительного происхождения.

Целью данной работы является исследова-

ние технологии извлечения биологически ак-

тивных веществ из древесных отходов облепихи 
крушиновидной.

Для исследования были выбраны листья, 
ветви и кора облепихи крушиновидной, произ-
растающей в Алтайском крае. В качестве био-

логически активного вещества – серотонин, 
который потенциально может найти примене-

ние в медицине. Количественное содержание 

серотонина исследовали в водных, кислотных и 
спиртовых экстрактах. Извлечение серотонина 
проводили методом многократной экстракцией 
в 5 % пищевых кислотах, воде и 70 % спирте без 
и с помощью ультразвука.

Содержание серотонина в экстрактах опре-

деляли с помощью вольтамперометрического 
метода на приборе СТА-1 (ИТМ, г. Томск) [2]. 
Определение проводили вольтамперометри-

ческим методом в кислых средах (рН = 1,68 и 
2,00) на стеклоуглеродном электроде. Парал-

лельно проводили количественное определение 
серотонина методом флуориметрии на приборе 
Флюорат-02-Панорама в кислотных, водном и 
водно-спиртовом экстрактах [3].

Было установлено, что содержание серото-

нина в ветвях и коре больше, чем в листьях, при-

мерно в 2 раза, а также то, что добавление уль-

тразвука увеличивает экстракцию серотонина в 
1,5–2 раза. Однако использование ультразвука в 
производственных масштабах затруднено из-за 
наносимого им вреда здоровью и работоспособ-

ности человека. 
Сравнение содержания серотонина в полу-

ченных экстрактах показало, что его содержание 
в водном и водно-спиртовом экстрактах выше в 
2–4 раза, чем в кислотных. Из кислотных экс-

трактов наилучший выход серотонина обнару-

жен в адипиновой кислоте, но данные экстрак-

ты активно подвергаются микробиологической 
контаминации. 
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Питьевая вода является важным ресурсом, 
качество которой определяет сохранение здоро-

вья населения. Для оценки соответствия питье-

вой воды стандартом в большинстве стран мира 
используют жесткие гигиенические стандарты, 
выполнение которых призвано защитить насе-

ление от опасного химического воздействия [1]. 
Кроме регламентации абсолютного содержания 
тех или иных показателей, для оценки воздей-

ствия питьевой воды могут быть использованы 
и интегральные показатели, одним из которых 
является оценка риска развития окислительного 
стресса [2, 3].

Целью работы было оценить качество 
питьевой воды разного происхождения согласно 
гигиеническим нормам и выявить риск развития 
окислительного стресса.

Материалы и методы. Питьевую воду от-

бирали в ходе экспедиции с 25 по 29 октября 
2021 года. Всего исследовали 10 проб воды: 
в пгт. Кличка – скважина по ул. Пономарева 7 
(проба 1), скважина по ул. Журавлева 10 (про-

ба 2), скважина по ул. Лешкова, 9 (проба 3), 
скважина по ул. Октябрьская 11/1 (проба 4), 
скважина в школе (проба 5); с. Алекс-Завод, 
скважина (проба 6), окрестности пгт. Кличка – 
родник (проба 7), река Бутунтай (проба 8), река 
Урулюнгуй (проба 9) и река Газимур (с. Алек-За-

вод) (проба 10). Непосредственно при отборе 
проб производился замер величины рН (рН-
метр Hanna HI 98128), окислительно-восстано-

вительного потенциала (ОВП-метром Hanna HI 
98201) и температуры. Пробы консервировались 
добавлением 3–5 мл хлороформа. В течение не-

скольких дней после прибытия в лабораторию 
химических состав воды анализировался рентге-

но-флуоресцентным методом полного внешнего 

отражения на спектрометре S2 Picofox (Bruker 
Nano GmbH, Германия). В качестве внутреннего 
стандарта использовался стандартный раствор 
соли Ge, с концентрацией 0,207 мг/л. Матема-

тико-статистический анализ данных проводился 
методами описательной статистики в пакете MS 
Excel 2010. Расчёт риска развития окислитель-

ного стресса профодили по формулам:
E = [M

1
  ] • E

1
 + [M

2
  ] • E

2
 + [Mx  ] • Ex,

n+ 0 0 0n+ n+

где [M
1
  ]

n+  и [Mx  ]
n+  – молярная концентрация эле-

мента переменной валентности (в мкмоль/л), 
E

1

0 и Ex
0 – стандартный электродный потенциал 

элемента в В/моль. Для оценки реального по-

ступления прооксидантов в организме оценива-

ли по формуле: Eсут. = E • CR, где Есут. – суточная 
окислительная нагрузка от воды (мкмоль • В/л), 
CR – скорость контакта с загрязненной средой 
(водой) – 2 л/сут. [2, 3]

Результаты и их обсуждение. Для ком-

плексной оценки воды использовались данные 
по количественному содержанию в пробах Cr, 
Mn, Fe, Cu и As. При анализе концентрации ми-

кроэлементов выявлено, что превышения ПДК 
отмечены для Cr: проба 1 (0,0525 мг/л) и про-

ба 2 (0,0635 мг/л), ПДК – 0,05 мг/л), Mn: пробы 
9 и 10 (0,626 и 0,521 мг/кг, ПДК 0,1 мг/кг), Fe: 
пробы 2, 4, 6, 9 и 10 (соответственно 0,3, 0,68, 
2,4, 0,8 и 0,7 мг/л при ПДК 0,1 мг/л) и по As: все 
пробы воды из скважин в условиях пгт. Клич-

ка (0,0275, 0,023, 0,055, 0,04 мг/л при ПДК 0,01 
мг/л). Превышений ПДК по Cu (0,1 мг/л) не от-

мечено (предел варьирования содержания Cu 
0,0035 до 0,0095 мг/л.

Значения рН в питьевой воде скважин пгт. 
Кличка от 8,05 до 8,23, в скважине с. Алек-За-

вод 7,97, в поверхностных водах от 7,86 до 
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8,46. Окислительно восстановительный потен-

циал в воде из скважин пгт. Кличка и Алек-За-

вод – 0,036–0,084 В, в поверхностных водах 
0,046–0,122 В. Больше всего превышений ПДК 
отмечено для воды из пробы 2 (по Cr, Fe и As). 
Максимумы зафиксированы по Cr в пробе 2 – 
0,0635 мг/л, по Mnв пробе 9 – 0,626 мг/л, по Fe в 
пробе 6 – 2,4 мг/л, по Cu и As в пробе 3 – 0,0095 
и 0,055 мг/л соответственно. Отмечается, что 
вода из скважин пгт. Кличка (пробы 1, 2, 3, 4 и 5) 
содержали As в количестве на порядок большем, 
чем поверхностные воды.

В результате анализа реального поступле-

ния прооксидантов с питьевой водой выявлено, 
что максимальные показатели были в пробе 6 

(76,66 мкмоль • В/л), также высокие показатели 
имели пробы 9 и 10 – 56,96 и 49,05 мкмоль • В/л 
соответственно. Вероятнее всего это связано 
с высокими концентрациями в этих водах Fe и 
Mn. Минимум показатель имел в воде скважи-

ны школы пгт. Кличка (0,38 мкмоль • В/л), для 
проб из других скважин пгт. Кличка показатель 
варьировал в пределах от 3,69 (проба 3) до 18,48 
(проба 4) мкмоль • В/л.

Таким образом, качество подземных вод в 
пгт. Кличка является неудовлетворительным, а 
в с. Алек-Завод имеется явный избыток содер-

жания Fe, поверхностные воды в основном обо-

гащены Fe и Mn, что повлияло на значение их 
прооксидантной активности.
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В современном сельском хозяйстве суще-

ствует необходимость в стратегиях снижения 
токсической нагрузки на окружающую среду. 
Одной из таких стратегий может быть использо-

вание систем контролируемого высвобождения 
на основе полимеров, которые действуют как 
носители пестицидов и обеспечивают их мед-

ленное высвобождение в течение вегетацион-

ного периода, что позволяет снизить концентра-

цию химических веществ на гектар без потери 
их эффективности. В данной работе получена и 
исследована серия гранул на основе биоразру-

шаемого полимера поли-ε-капролактона (ПКЛ) 
и органомодифицированной глины монтморил-

лонита (ММТ) с 10 %-ным депонированием ок-

самила («СитиЛаб», Россия) – широко применя-

емого нематицида из класса карбаматов. 
Гранулы из ПКЛ/ММТ с различным вклю-

чением ММТ (5, 10, 25, 50 % от массы полимера) 

и с включением оксамила 10 % от массы гранул 
получали с помощью портативного экструдера 
(Bestfillaments, Россия) при температуре плавле-

ния 90 °С. Образцы гранул анализировали ме-

тодами ИК-спектроскопии и ДСК, исследовали 
выход оксамила (растворимость 280 г/л) из по-

лученных композитных гранул в лабораторных 
условиях in vitro в течение 30 суток. В качестве 
контроля использовали коммерческий препарат 
оксамила «Видат 5Д».

По данным ИК-спектров полученных гра-

нул интенсивность пиков в области 2945 см–1 и 
3340 см–1 менялась в зависимости от включения 
ММТ: при включениях ММТ 5 и 10 % мож-

но было наблюдать снижение интенсивности 
(высоты) пика в области 1656 см–1, 1500 см–1 
и 1571 см–1, и смещение пиков в области 3308 
см–1. Включение ММТ 25 и 50 % в гранулах 
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ПКЛ/ММТ с оксамилом приводили к исчезнове-

нию пика в области 3340 см–1. 
На Рисунке 1 представлены результаты ис-

следования выхода оксамила из полученных 
гранул в водную среду. Выход оксамила из «Ви-

дат 5Д» в первый час составил около 100 % и 
после 24 часов начал снижаться до конца экс-

перимента, вероятно, в связи с гидролизом пре-

парата на оксамил-оксим. Выход оксамила из 
гранул ПКЛ и ПКЛ/ММТ проходил без резких 
выбросов и к 8 суткам (192 ч) составил для ПКЛ, 
ПКЛ/ММТ 5 %, ПКЛ/ММТ 10 %, ПКЛ/ММТ 
25 % и ПКЛ/ММТ 50 %, соответственно, 58, 34, 
60, 52 и 80 % от исходного. На 30 сутки макси-

мальный выход оксамила был зарегистрирован 
для гранул ПКЛ, ПКЛ/ММТ 25 % и ПКЛ/ММТ 
50 %, (73 , 80 и 97 %). 

Полученный результат позволил сделать 
вывод о высокой степени гидролиза оксамила в 
водных средах и необходимости его инкапсули-

рования в полимерные носители для получения 
долговременного эффекта.

Работа выполнена при поддержке гранта 
Президента для молодых ученых РФ «Эколо-

гичные препараты с пролонгированным выхо-

дом биологически активных веществ для борь-

бы с картофельной нематодой» MK-4374.2021.5 
№ 075-15-2021-059 от 16.04.2021. Участие в 
XXIII Международной научно-практической 
конференции студентов и молодых ученых «Хи-

мия и химическая технология в XXI веке» име-

ни выдающихся химиков Л. П. Кулёва и Н. М. 
Кижнера по проекту № 2022031008458 осущест-

влено при поддержке Красноярского краевого 
фонда науки.

БИОРАЗЛАГАЕМОСТЬ ПЛАСТИКОВ БЕЗ ДОБАВЛЕНИЯ 
СВЯЗУЮЩИХ НА ОСНОВЕ БОРЩЕВИКА СОСНОВСКОГО

А. С. Ершова
Научный руководитель – к.т.н., доцент А. В. Артёмов

ФБГОУ ВО Уральский государственный лесотехнический университет 
620100, Екатеринбург, Сибирский тракт, 37, artemovav@m.usfeu.ru

На сегодня большой интерес представляет 
получение различных материалов на основе раз-
личного растительного (в т. ч. древесного) сырья 
[1, 2].

В настоящее время экологическим законода-

тельством регламентируется комплексная пере-

работка отходов, в том числе и отходов сельского 
хозяйства и растениеводства в виде различных 

порубочных остатков и биомассы растений. 
Данные виды отходов не находят должного при-

менения и подвергаются сжиганию.
Особую актуальность представляет пе-

реработка порубочных остатков сорняковых 
растений, а том числе борщевика Сосновского 
(Heracleum Sosnowskyi Manden) [2, 3].

Рис. 1.  Выход оксамила из коммерческого препарата «Видат 5Д», гранул ПКЛ + окса-
мил и гранул ПКЛ/ММТ/оксамил с разным включением ММТ, в течение 30 суток
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Целью данного исследования являлась 
оценка возможного потенциала к биоразложе-

нию лигноуглеводного материала – пластика без 
добавления связующего (ПБС) на основе борще-

вика Сосновского.
В качестве исходного сырья использовались 

биомасса (растительные порубочные остатки) 
борщевика Сосновского (Heracleum Sosnowskyi 
Manden). Фракционный состав пресс-сырья – 
0,7 мм. Влажность пресс-сырья – 12 %.

Методом горячего прессования в закрытой 
пресс-форме были изготовлены образцы-диски 
диаметром 90 мм и толщиной 2 мм. 

Условия получения образцов ПБС были сле-

дующие: давление прессования – 40 МПа; тем-

пература прессования – 170 °С; время прессова-

ния – 10 мин; время охлаждения под давлением 
– 10 мин; время кондиционирования – 24 ч.

Оценка биоразлагаемости материалов на 
основе ПБС проводилась визуально по измене-

нию внешнего вида образцов при экспозиции их 
в почвогрунте. В качестве почвогрунта был при-

нят грунт для рассады (ТУ 0392-001-59264059-
03).

Время выдержки образцов в грунте при ком-

натной температуре (20 ± 2 °С) и средней влаж-

ности грунта 40 % составило 90 суток. После 
экспозиции (7, 14, 21, 30, 60, 90 суток) образцы 
изымались из грунта, промывались и высуши-

вались при комнатной температуре в течение 
суток. Для высушенных образцов проводилось 
микроскопирование для оценки изменения 
внешнего вида поверхности образцов. Микро-

скопирование проводилось с помощью микро-

скопа «Микромед 3» при увеличении 1 : 400.
Результаты микроскопирования лицевой по-

верхности образцов и в срезе представлено на 
рис.

Экспозиция в течение 90 суток в почвенном 
грунте привела к внешним изменениям образ-
цов ПБС на основе борщевика Сосновского. По 
визуальному наблюдению большинство образ-
цов были подвержены сильным изменениям, а 
именно наблюдались частичное или полное раз-
рушение образцов (расслоение и разбухание), 
имелась цветовая пигментация. При этом боль-

шим повреждениям с визуальной точки зрения 
образцы были подвержены уже на 60 сут экспо-

зиции в почвогрунте.

Список литературы
1. Митрофанов В. Е. Комплексное использо-

вание отходов фанерного производства / 
В. Е. Митрофанов, Е. В. Микрюкова // Лесо-
эксплуатация и комплексное использование 
древесины: Сборник статей Всероссийской 
научно-практической конференции, Красно-
ярск, 2020. – С. 117–119.

2. Получение технической целлюлозы из бор-
щевика окислительно-органосольвентным 
способом / А. В. Вураско, Д. И. Шестаков, 
Е. И. Симонова, А. Р. Минакова // Химия. 

Экология. Урбанистика, 2021. – Т. 2021-4. – 
С. 129–133.

3. Ершова А. С. Использование отходов борще-
вика для получения материалов на его основе 
/ А. С. Ершова // Eurasia Green: Тезисы ра-
бот участников XI Международного конкур-
са научно-исследовательских проектов мо-
лодых ученых и студентов. – Екатеринбург: 
Уральский государственный экономический 
университет, 2020. – С. 31–35.

Рис. 1.  Результаты микроскопирования образцов ПБС: 1 – лицевой поверхно-
сти, 2 – в срезе; а) контроль, б) 7, в) 14, г) 21, д) 30 е) 60 ж) 90 суток

2-ж2-е2-д2-г2-в2-б2-а

1-ж1-е1-д1-г1-в1-б1-а
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ВЛИЯНИЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ СИБИРСКОГО 
ШЕЛКОПРЯДА НА СОСНУ ДЛЯ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ЕЕ 

В ЦЕЛЛЮЛОЗНО-БУМАЖНОМ ПРОИЗВОДСТВЕ
А. А. Имамов, И. И. Прикатов, М. А. Лучкин

Научный руководитель – доцент, кандидат технических наук Ю. А. Амбросович 
ФГБОУ ВО Сибирский государственный университет 
науки и технологий имени академика М. Ф. Решетнёва 

660022, Россия, г. Красноярск, пр. им. газ. Красноярский рабочий, 31, ambrosovichja@sibsau.ru 

В настоящее время актуальной проблемой 
остаётся использование пораженной и сухостой-

ной древесины в целлюлозно-бумажной про-

мышленности. В лесах сибирского федерально-

го округа площадь пораженной и сухостойной 
древесины составляет от 4,1 млрд. м3 от общего 
запаса [1]. Качественные показатели у поражен-

ной древесины ниже, чем у растущего дерева и 
зависят от содержания влаги и степени пораже-

ния, а также деструктивного и биологического 
разрушения. Заметную роль в биологическом 
разрушении играет дереворазрушающие насе-

комые. Одним из самых опасных первичных 
стволовых вредителей хвойных лесов считается 
– сибирский шелкопряд (Dendrolimus superans 
sibiricus Tschetv). Массовое размножение шелко-

пряда приводит к вспышке вторичных вредите-

лей – короедов, усачей и уссурийского полиграфа 
[2]. Эти вредители поселяются на ослабленных 
деревьях, а также на заготовленной древесине, 
что приводит к древесному высыханию и потери 
технических характеристик древесины. 

Основным видом сырья для целлюлозно-бу-

мажной промышленности служит древесина 
хвойных и лиственных пород. 

Для исследования делигнификации, соб-

ственно варки, древесины сосны различной 
степени пораженности готовилась щепа (ГОСТ 
15815-83). Предварительно взвешенную щепу 
помещали в металлические ампулы, которые по-

гружались в автоклав, заполненный глицерином, 
заранее нагретый до 50 °С. Варку проводили по 
предварительно заданному температурно-вре-

менному графику соответствующей сульфат-

ному способу (САЦ) [3]. Помимо температур-

но-временного графика составлялся перечень 
технологических показателей: влажность дре-

весной щепы 3,5 %, гидромодуль – 5, расход ак-

тивной щелочи – 18 % к абсолютно-сухой щепе, 
температура варки 170 °С, продолжительность 
составляла 180 минут. По окончанию варки ам-

пулы вынимали из автоклава и охлаждали про-

точной водой. Целлюлозу из ампулы выгружали 
в сцежу и тщательно промывали с разделением 
от непровара. Влажную целлюлозу после варки, 
взвешивали на технических весах, высушивали 
до постоянной массы и определяли общий вы-

ход полуфабриката табл. 1. 

Таким образом, получение целлюлозы суль-

фатным способом из пораженной сосновой дре-

весины открывает возможности комплексной 
переработки неликвидной древесины хвойных 
пород. По полученным данным определение 
выхода целлюлозы на наш взгляд является пер-

спективным и рациональным направлением ис-

пользования пораженной древесины для полу-

чения целлюлозы. Результатом использования 
такой древесины несет снижение лесных пожа-

ров и благоприятных условий для лесовосста-

новления.
Участие в «XXIII Международная науч-

но-практическая конференция студентов и мо-

лодых ученых «Химия и химическая техноло-

гия в XXI веке» имени выдающихся химиков 
Л. П. Кулёва и Н. М. Кижнера» по проекту 
№ 2022030208285 осуществлено при поддержки 
Красноярского краевого фонда науки.

Таблица 1. Экспериментальные данные

Номер образца 

Выход цел-

люлозы (экспе-

риментальные 
образцы), %

Выход САЦ по 
литературным 

данным [3] 

Сосна, 2 года 
поражения 39,2

44–46 %Сосна, 3 года 
поражения 38,5 

Сосна, 5 лет 
поражения 38,8
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ПОВЫШЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ 
ВОД НА РАДИОХИМИЧЕСКОМ ПРЕДПРИЯТИИ 

А. А. Казютина
Научный руководитель – к.х.н., доцент Е. В. Игнатова

Сибирский государственный университет науки и технологий имени академика М. Ф. Решетнева 
660037, Россия, г. Красноярск, пр. имени газеты Красноярский рабочий, 31, arina.arinaka@yandex.ru 

На многих предприятиях нашей страны экс-

плуатируются очистные сооружения, которые 
были сконструированы по проектам прошлого 
столетия. В настоящее время ни одна из станций 
биологической очистки старого образца не мо-

жет в полной мере обеспечить очистку сточных 
вод до нормативных требований, предъявляе-

мых к составу и свойствам сточных вод.
Актуальность работы связана с необходи-

мостью повышения эффективности очистки 
сточных вод радиохимических предприятий на 
очистных сооружениях биологической очист-

ки, находящихся в длительной эксплуатации с 
целью минимизации негативного воздействия 
сточных вод на качество водных объектов. 

Объектом исследования является техно-

логия очистки сточных вод на станции биоло-

гической очистки ФГУП «Горно-химический 
комбинат» (ФГУП «ГХК»), г. Железногорск, 
Красноярский край.

Для повышения эффективности очистки 
сточных вод радиохимического предприятия в 
2019 г. и 2020 г. были предприняты следующие 
меры: произведена замена старого фильтрующе-

го материала в песчаном фильтре очистного соо-

ружения кварцевого песка и частичная его заме-

на на цеолит по замене фильтрующего материала 
в песчаном фильтре очистного сооружения; был 
установлен дополнительный фильтрующий эле-

мент – активированный уголь; заменены метал-

лические и бетонные элементы, подвергшиеся 
коррозии [2]. Все вышеуказанные меры в 2020 г. 
привели к повышению эффективности биологи-

ческой очистки на 10 % по сравнению с 2019 г. 
по показателям сухой остаток и нитрит-ион. 

Помимо этого, были проанализированы 
отчеты предприятия об эффективности работы 
комплекса биологической очистки сточных вод. 
В ходе анализа предоставленных данных было 
отмечено, что иловые площадки, предназна-

ченные для естественного обезвоживания осад-

ков, образующихся на станциях биологической 
очистки сточной воды практически лишены обе-

звоженного илового осадка, что может свиде-

тельствовать о сниженном количестве активного 
ила по сравнению с нормальными условиями их 
функционирования на сооружении биологиче-

ской очистки. Активный ил из-за низкой концен-

трации органических веществ в сточной воде 
испытывает «голодание». С целью увеличения 
количества активного ила в очистных сооруже-

ниях, летом 2021 г. был проведен эксперимент 
по подкормке активного ила в аэротенках ми-

кробиологическим препаратом «Байкал ЭМ-1», 
содержащим необходимый комплекс полезных 
микроорганизмов, в результате чего выявлено 
частичное восстановление биоценоза.

После эксперимента по подкормке активно-

го ила степень очистки сточных вод на выходе 
из очистных сооружений в 2021 г. по сравнению 
с 2019 г повысилась по веществам азотной груп-

пы, в частности, по нитрит-иону, нитрат-иону. 
Кроме того, значительное повышение эффек-

тивности очистки было выявлено по показателю 
ХПК. Среднегодовое значение по данным веще-

ствам полностью соответствует характеристи-

кам вод рыбохозяйственного назначения.
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Стоит отметить, что на данный момент на 
финальном этапе очистки перед сбросом сточ-

ных вод в водоем предприятием используется 
гипохлорит натрия. Неэффективность действия 
гипохлорита натрия против вирусов предложе-

но компенсировать следующей ступенью очист-

ки (барьером) – установкой ультрафиолетового 
(УФ) обеззараживания. Дополнительная уста-

новка полностью автоматизированной системы 
УФ-доочистки сточных вод, оснащенной амаль-

гамными лампами высокой мощности, позволит 
обеспечить эффективное обеззараживание и 
защиту от большинства известных патогенных 
бактерий, грибковых инфекций и вирусов. 

Комплексное использование в схеме водо-

подготовки нескольких технологий и методов 

очистки, не только делает предлагаемую схему 
исключительно надежной и практически уни-

версальной, но и позволяет исключить недо-

статки почти каждого из методов в схеме, таким 
образом добиться наивысшей эффективности 
очистки и требуемого качества воды.

Внедрение современных методов очистки 
сточных вод на радиохимических предприятиях, 
с большой долей вероятности, позволит наращи-

вать производственные мощности предприятий, 
соблюдая при этом гигиенические требования 
к качеству сточных вод и минимизировать не-

гативное воздействие вредных химических ве-

ществ на водные объекты.
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Научные руководители ‒ к.т.н., доцент ОЯТЦ Ю. В. Передерин
Национальный исследовательский Томский Политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, avk208@tpu.ru 

Гуминовые кислоты обладают целым рядом 
полезных свойств, прежде всего нонообмен-

ных, сорбционных и пoверхностнo-активных. 
Функциональный состав гуминовых веществ 
определяет их способность к связыванию ионов 
различных металлов (Cu2+, Cd2+, Pb2+, Zn2+, Hg2+, 
Pb2+ и др.). Наибольший интерес с точки зрения 
экологии вызывает взаимодействие с радиону-

клидами и тяжелыми металлами, являющимися 
одним из опаснейших классов загрязняющих ве-

ществ.
При проведении анализа литературных 

источников на методы дезактивации ионов тя-

желых металлов и радионуклидов с использо-

ванием гуминовых веществ были найдены воз-
можные способы деактивации. Одна из работ 
описывает контактирование суспензии, содер-

жащей гуминовую кислоту, с сорбентом на ос-

нове цианоферрата переходного металла [1]. В 
следующем методе описывается создание сор-

бента, содержащего полимерное связующее в 
виде гуминовых кислот и магнитный наполни-

тель-магнетит, который добавляют в загрязнен-

ную тяжелыми металлами и радионуклидами 
среду [2]. Другой способ дезактивации включает 
обработку поверхность почвенного объекта реа-

гентом, который содержит кислоты гумусового 
типа [3]. Данные методы доказывают эффектив-

ность гуминовых веществ для очистки различ-

ных объектов от ионов тяжелых металлов и ра-

дионуклидов.
В рамках научной работы проведена оцен-

ка эффективности очистки водных растворов 
от ионов тяжелых металлов и радионуклидов 
гуминовыми веществами, полученными щелоч-

ным гидролизом образцов торфа.
Для извлечения гуминовых веществ был 

выбран торф и проведен щелочной гидролиз с 
применением водного аммиака и перекиси водо-

рода в роторно-пульсационном аппарате [4]. 
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Полученный раствор является сорбирую-

щим материалом. Концентрация гуминовых ве-

ществ в растворе 8 г/л.
Рабочие растворы UO2(NO

3
)2, и Zn(NO

3
)2 

получены разбавлением исходных солей метал-

ла. Начальные концентрации солей металлов 
составляли 0,5 г/л. К 25 мл каждого раствора 
добавляли 25 мл сорбирующего раствора. Ис-

следования для всех металлов проводились при 
комнатной температуре (23 °С) и постоянном 
рН = 6–7, который поддерживался микродобав-

ками HNO
3
 или KOH. Через 2 часа осадки филь-

тровали. Затем брали аликвоту обработанных 

растворов солей и определяли концентрацию 
металлов титриметрическим методом. 

Проведен анализ существующих метод, ко-

торый доказывает возможность эффективного 
применения гуминовых кислот для дезактива-

ции радионуклидов. А на основании проведен-

ных экспериментов можно сделать вывод о том, 
что гуматы, полученные в результате гидролиз 
с применением водного аммиака и перекиси 
водорода в роторно-пульсационном аппарате, 
являются эффективными сорбентами для удале-

ния ионов тяжелых металлов и радионуклидов 
из водных сред. 
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ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ КАТИОНИТА КУ-2×8 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКЦИИ ФЕНТОНА

М. М. Козлова1, В. Ф. Марков1,2, Л. Н. Маскаева1,2

Научный руководитель – д.х.н., профессор В. Ф. Марков
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Отработанные ионообменные смолы, зна-

чительные количества которых ежегодно нака-

пливаются в ходе эксплуатации предприятий 
атомной энергетики, необходимо подвергать 
дальнейшей утилизации [1]. Основным недо-

статком применяемых в настоящее время спо-

собов переработки смол является их высокая 
стоимость [1, 2]. Предложена перспективная 
технология утилизации отработанных ионооб-

менных смол с использованием процесса Фенто-

на, в которой органические соединения окисля-

ются под действием водного раствора пероксида 
водорода. Катализаторами реакции могут быть 
соли переходных металлов, в частности, желе-

за (III) [3].
В настоящей работе исследована кинетика 

окислительного разложения катионита КУ-2×8 
с использованием процесса Фентона. Для окис-

ления катионообменной смолы при температуре 
от 323 до 353 К применяли пероксид водорода 
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концентрации 20 об. % и добавляли 0,001–0,005 
моль/л сульфата железа (III), хлорида желе-

за (III) или нитрата железа (III). Графики зави-

симости относительной убыли массы катионита 
Δm/m (%) от продолжительности окислительно-

го разложения τ (мин) приведены на рис. 1.
Из кинетических зависимостей видно, что 

полное окисление катионита с добавлением 
Fe2(SO

4
)

3
 (а), FeCl

3
 (б), Fe(NO

3
)

3
 (в) происходит 

практически за одинаковый интервал времени 
от 30 до 300 мин. Исходя из характера кинетиче-

ских кривых, с первых минут реакция протекает 
с повышенной скоростью, затем наблюдается 
индукционный период, продолжительность ко-

торого зависит от температуры процесса. При 
этом процесс окисления смолы протекает ин-

тенсивно за 30–85 мин при 353, 348 и 343 К. С 
уменьшением температуры до 333 К скорость 
разложения снижается и полное растворение ка-

тионита возможно в течение 135–160 мин в за-

висимости от вида каталитической добавки. При 
323 К на растворение катионообменной смолы 
понадобится в два раза больше времени – около 
300 мин. Таким образом, изменение температу-

ры процесса существенно влияет на скорость 
окисления катионита, тогда как увеличение кон-

центрации каталитических добавок не приводит 

к значительному повышению скорости разложе-

ния смолы.
Реакция взаимодействия шарообразных гра-

нул катионита с водным раствором пероксида 
водорода относится к гетерогенному процессу. 
Для того чтобы определить скорость окисли-

тельного разложения, учитывали изменяющу-

юся с течением времени площадь поверхности 
катионообменной смолы. Рассчитанная энергия 
активации реакции окисления катионита перок-

сидом водорода с добавлением Fe(NO
3
)

3
 состав-

ляет 68,9–81,0 кДж/моль, при введении Fe2(SO
4
)

3
 

и FeCl
3
 энергия активации снижается до 50,3–

78,7 и 55,3–73,1 кДж/моль соответственно, что 
характерно процессам, которые протекают в ки-

нетической области.
Таким образом, исследования показали, что 

каталитическое окисление катионообменной 
смолы КУ-2×8 водным раствором пероксида 
водорода является эффективной технологией 
перевода отходов в состояние водного раство-

ра. Использование процесса Фентона позволяет 
упростить технологические операции и значи-

тельно сократить затраты на утилизацию отра-

ботанных ионообменных смол атомных элек-

тростанций.

Список литературы
1. Смольников М. И., Марков В. Ф., Маскаева 

Л. Н., Бобылев А. Е., Мокроусова О. А. // Бут-
леровские сообщения, 2017. – Т. 49. – № 3. – 
С. 119–134.

2. Wang J., Wan Z. // Progress in Nuclear Energy, 
2015. – V. 78. – P. 47–55.

3. Babuponnusami A., Muthukumar K. // Journal 
of Environmental Chemical Engineering, 2014. 
– V. 2. – P. 557–572.

Рис. 1.  Кинетические кривые относительной убыли массы катионита КУ-2×8 в 20 об. % 
водном растворе пероксида водорода с добавлением 0,003 моль/л Fe2(SO4)3 (а), FeCl3 

(б), Fe(NO3)3 (в) при температуре, К: 353 (1), 348 (2), 343 (3), 333 (4), 323 (5)
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СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИИ 
ПОЛУЧЕНИЯ ПЭТФ-ФЛЕКС КАК ВТОРИЧНОГО 

СЫРЬЯ ДЛЯ ХИМИЧЕСКИХ ПРЕДПРИЯТИЙ
М. М. Коршунов

Научный руководитель – к.п.н., доцент, заведующий кафедрой «Химическая 
технология и ресурсосбережение» М. В. Кравцова

ФГБОУ ВО «Тольяттинский Государственный университет» 
445020, Россия, г. Тольятти, ул. Белорусская, 14Б, kormax619@mail.ru

Проблема связанная с механической перера-

боткой отходов ПЭТ является высокая степень 
загрязнения ПЭТ-сырья. Состав ПЭТ-бутылок 
разнообразен и разделение пластиков при меха-

нической переработке является сложным про-

цессом. Линия по механической переработки 
ПЭТ ООО «ЭкоРесурсПоволжье» представлена 
рисунке 1. 

Линия переработки ПЭТ ООО «ЭкоРесурс-
Поволжье» производит ПЭТФ-флекс кото-

рый используется как сырье в промышленных 
производствах. Чаще всего потребители при-

обретающие данное сырье используют его в 

производстве полиэфирного волокна. Разница 
характеристик ПЭТФ-флекс для производства 
промышленной и первичной продукции приве-

дена в таблице 1 [1].
Для повышения качества получаемой 

ПЭТ-флексы в технологический процесс пере-

работки ПЭТ необходимо включить дополни-

тельное оборудование, которое позволит полу-

чить «чистую» флексу (оптический сортировик 
ПЭТ на входе и/или оптический сортировщик 
ПЭТФ-флекс на выходе) [2].

Требования к ПЭТФ-флекс определяются 
потребителем и формируются в зависимости от 

Таблица 1. Разница характеристик ПЭТФ-флекс для разных производств

Параметр:
ПЭТФ-флекс производи-

мые на предприятии ООО 
«ЭкоРесурсПоволжье»

Для производства 
первичной продукции Разница

Цвет и внешний вид хлопьев бесцветные и свет-

ло-голубые, 
бесцветные и свет-

ло-голубые –

Содержание светло-го-

лубых хлопьев 40 % +/– 10 % 40 % +/– 10 % –

Остаточная влажность ≤ 1 % ≤ 2 % 1 %
Характеристическая вязкость 0,61–0,65 дл/г 0,70–0,80 дл/г 0,09–0,15 дл/г
Насыпная плотность 250–400 г/л  250–400 г/л –
Фракционный со-

став ПЭТ хлопьев:  

> 12 мм ≤ 4 % ≤ 2 % 2 %
0,5 мм < Х < 2 мм ≤ 1 % ≤ 1 % –
< 0,5 мм ≤ 0,5 % ≤ 5 % 4,5 %
pH водной вытяжки 7,5–8 7,5–8 –
– Полиолефины (ПЭ, ПП) 0,005 %

0,03 % 0,025 %
– Крышка –
– ПВХ 0,005 % 0,02 % 0,015 %
– Полиамид 0,001 % – 0,001 %
– Клей  0,015 % – 0,015 %
– Цветные хлопья 0,005 % ≤ 5 % 4,995 %
– Металлы (в т. ч. алюминий) 0,0025 %

0,15 % 0,1405 %
– Бумага, дерево  0,005 %
– Прочие органические примеси 0,001 %
– Прочие неорганические примеси 0,001 %
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производимого из них продукта. Главным кри-

терием оценки качества сырья для производства 
первичной продукции является показатель ха-

рактеристической вязкости [3]. 

Необходимо определить характеристиче-

скую вязкость ПЭТФ-флекс производимых на 
предприятии ООО «ЭкоРесурсПоволжье». 
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УТИЛИЗАЦИЯ МАТОЧНОГО РАСТВОРА СО 
СТАДИИ ПЕРЕКРИСТАЛЛИЗАЦИИ ЛАКТИДА
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В связи с проблемой загрязнения окружа-

ющей среды отходами пластмасс развивается 
рынок биоразлагаемого полимера полилактида 
(ПЛА). Наиболее рациональным вариантом об-

ращения с образующимися отходами ПЛА явля-

ется их переработка до ценных веществ, в част-

ности, до лактида. Одной из стадий подобного 

процесса переработки является очистка лакти-

да от примесей. К числу возможных методов 
очистки относится перекристаллизация лактида 
из растворителя [1]. При этом в качестве побоч-

ного продукта образуется маточный раствор со 
стадии перекристаллизации, содержащий, по-

мимо растворителя, такие ценные компоненты, 

Рис. 1.  Линия переработки ПЭТ ООО «ЭкоРесурсПоволжье»
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как молочная кислота (МК), лактид, низшие 
олигомеры молочной кислоты (ОМК). Данные 
компоненты могут быть выделены из маточного 
раствора и использованы для получения допол-

нительного количества лактида, что способству-

ет организации малоотходного, а следовательно, 
экологически безопасного процесса переработ-

ки отходов на основе полилактида.
Цель настоящей работы заключалась в раз-

работке схемы утилизации маточного раствора 
со стадии перекристаллизации лактида.

Блок-схема, отражающая основные стадии 
процесса утилизации маточного раствора после 
перекристаллизации лактида из этилацетата, 
представлена на рисунке 1.

Поликонденсацию молочной кислоты и ее 
производных, выделенных из маточного раство-

ра, проводили на роторном испарителе в течение 
4 ч при ступенчатом повышении температуры и 
давления от 130 до 150 ℃ и от 30 до 50 мбар 
соответственно, термокаталитическую деструк-

цию полученного олигомера – на лабораторной 
установке для вакуумной перегонки при 200–250 
℃ и давлении 5–15 мбар. Катализатором обоих 
процессов выступал ZnO, вносимый в систему 
на стадии поликонденсации. Полученный в ре-

зультате деструкции олигомера лактид-сырец 

подвергали очистке от примесей методом пере-

кристаллизации.
Значения выхода целевых продуктов на ка-

ждой из стадий и их характеристики (темпера-

тура плавления Тпл, определенные титриметри-

ческим методом средняя молекулярная масса 
олигомеров молочной кислоты ММср и процент-

ное содержание молочной кислоты в лактиде 
ωМК) представлены в таблице 1. 

Все стадии характеризовались доста-

точно высоким выходом целевых продуктов, 
кроме заключительной стадии перекристал-

лизации лактида, что связано с высоким со-

держанием в нем примесей. Согласно изме-

ренным значениям температуры плавления 
и справочным данным (Tпл (рац-лактида) = 125 °С, 
Tпл (L-лактида, D-лактида) = 96–97 °С, Tпл (мезо-лактида) = 53 °С 
[2]), была получена рацемическая смесь L- и 
D-изомеров лактида. 

Таким образом, из маточного раствора со 
стадии перекристаллизации лактида по пред-

ложенной схеме при выбранных условиях про-

ведения каждой из стадий удалось получить 
рацемическую смесь L- и D-изомеров лактида с 
выходом 15,7 % по массе в расчете на исходный 
маточный раствор. На стадию перекристаллиза-

ции удалось вернуть растворитель в количестве 
17,3 % от общей массы маточного раствора.

Таблица 1. Выход и характеристики продуктов на каждой из стадий

Стадия Целевой продукт Выход, % масс. Характеристики

Дистилляция маточного раствора ОМК, МК, лактид 80,54 ММср = 231 а.е.м.

Поликонденсация ОМК 95,79 ММср = 308 а.е.м.

Термокаталитическая деструкция лактид-сырец 72,14 Тпл = 99,4–111,6 ℃

Перекристаллизация лактида очищенный лактид 28,12
Тпл = 109,4–117,9 ℃, 

ωМК = 7,7 % масс.

Рис. 1.  Блок-схема утилизации маточного раствора со стадии перекристаллизации лактида
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Сегодня очень остро стоит вопрос очистки 
воды различного назначения от всевозможных 
поллютантов. Одними и самых распространен-

ных загрязнителей по праву можно считать про-

дукты нефтепереработки и тяжелые токсичные 
металлы. Свинец, цинк, кадмий, железо, никель 
достаточно часто можно встретить в составе тя-

желых нефтей, в качестве примесей. Концентра-

ция тяжелых металлов в металлоносной нефти 
зачастую превышает их концентрацию в рудах. 
В процессах добычи, транспортировки и пере-

работки нефти эти металлы попадают в объек-

ты окружающей среды и оказывают негативное 
влияние на экологическую ситуацию. Кроме 
того, вызывают коррозию оборудования нефте-

добывающих и перерабатывающих предприя-

тий и снижают сроки их службы. Наибольшее 
количество тяжелых металлов попадает в произ-
водственные сточные воды. 

В настоящее время наряду с новейшими 
технологиями переработки нефти, позволяю-

щими снизить количество выбросов тяжелых 
металлов, на предприятиях используют разные 
методы очистки сточных вод. Широкий спектр 
методов очистки связан с применением сорбен-

тов различного происхождения. В последние 
время предпочтение отдается природным сорб-

ционным материалам.
Все вышеизложенное диктует необходи-

мость разработки новых, эффективных методов 
очистки сточных вод от тяжелых токсичных ме-

таллов. 
Настоящее исследование посвящено изуче-

нию сорбционной способности природных ре-

сурсов Астраханской области для очистки воды 
от тяжелых токсичных металлов. Объектами ис-

следования в работе послужили глинистые мате-

риалы с месторождения Кирикилинское. 

В ходе экспериментальных исследований 
была изучена поглотительная способность гли-

ны по отношению к ионам некоторых тяжелых 
металлов. Выбор перечня исследуемых тяжелых 
металлов обусловлен их высокой токсичностью 
и, следовательно, необходимостью их первооче-

редного контроля [1].
Исследование поглотительной способности 

проводили в статических условиях с исполь-

зованием модельных растворов ионов свинца, 
цинка и меди. Была рассчитана величина степе-

ни поглощения, которую оценивали по умень-

шению содержания ионов металлов в растворах 
ионометрическим методом [2]. Для учета фона 
проводили исследования с холостым раствором. 
Результаты представлены в таблице.

Sпоглощ = • 100%
C0 – Ci

C0

где С0 – начальная концентрация ионов в раство-

ре, ммоль/дм3; Сτ – концентрация ионов в рас-

творе в момент времени τ, ммоль/дм3.

Анализируя полученные в ходе экспери-

мента данные, можно предположить, что рас-

сматриваемые объекты – природные глинистые 
материалы Астраханского региона могут быть 
использованы, как сорбенты в процессах очист-

ки на промышленных предприятиях, с целью 
улучшения экологической ситуации и предот-

вращения попадания тяжелых металлов воды 
различного назначения.

Таблица 1. Степень поглощения ионов тяжелых ме-

таллов

Ионы металлов Степень поглощения, %
Свинец (II) 79 %
Медь (II) 72 %
Цинк 63 %
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В статье рассматривается исследование, на-

правленное на изучение влияния тяжелых ме-

таллов на фотосинтетический аппарат злаковых 
растений. В ходе работы установлено, что в за-

висимости от концентрации тяжелого металла в 
почве и степени его токсичности по отношению 
к растениям, тяжелые металлы могут как увели-

чивать количество фотосинтетических пигмен-

тов, так и значительно их снижать.
В настоящее время количество загрязнения 

окружающей среды тяжелыми металлами посто-

янно возрастает. Источниками поступления тя-

желых металлов в природу являются металлур-

гические предприятия, горно-обогатительные 
комбинаты, и внос в почву сельскохозяйствен-

ных угодий удобрений [1]. С учетом того, что тя-

желые металлы не деградируют в окружающей 
среде, большое влияние на загрязнение почвы 
оказало применение тетраэтилсвинца в качестве 
присадки к автомобильному топливу. Аккуму-

ляция тяжелых металлов растениями связана с 
особенностями фотосинтетических пигментов 
и самого процесса фотосинтеза. Накопление 
тяжелых металлов в растениях, попадающих в 
рацион человека, опасно и является серьезной 
проблемой [2].

Для проведения эксперимента было куль-

турное злаковое растение – овес. При проведе-

нии эксперимента на него воздействовали тя-

желыми металлами: свинцом и кадмием. В ходе 
эксперимента было заложено три образца почв 
для изучения влияния каждого металла. В один 
образец закладывалось 50 семян. Каждому об-

разцу соответствовал полив: чистой водой, во-

дой с содержанием 10 ПДК тяжелого металла, 

с содержанием 25 ПДК. Полив производился 
каждые три дня, в течение двадцати одного дня. 
В первые четырнадцать дней растения имели 
ярко-зеленые листовые пластинки, с третьей 
недели опыта в образцах с тяжелыми металла-

ми листья стали приобретать желтый окрас, что 
являлось признаком начинающегося снижения 
хлорофилла в листьях – хлороза [3].

Для определения количества фотосинте-

тических пигментов использовался прибор 
КФК-3 [4]. С каждого образца подготавливалась 
спиртовая вытяжка пигментов [5]. Фотоколори-

метрией были установлены следующие зави-

симости. При влиянии на растения свинцом ко-

личество хлорофилла возросло, за первые семь 
дней увеличение относительно контроля соста-

вило 150 %. В течение следующих семи дней 
эксперимента значения контрольного посева 
увеличились, свидетельствуя о нормальном про-

цессе роста растений, в то время как для образ-
цов со свинцом содержание хлорофилла снизи-

лось, эквивалентно ПДК. С четырнадцатого по 
двадцать первый день эксперимента количество 
хлорофилла в контроле выросло, количество 
хлорофилла в образце с 10 ПДК практически 
сравнялось с контролем, что связано с адапта-

цией растений к данному стрессовому фактору. 
У образца с 25 ПДК значение количества хлоро-

филла резко снизилось относительно контроля. 
Для образцов с кадмием зависимость сохраня-

ется, при этом итоговое снижение хлорофилла в 
образце с 25 ПДК, более выражено. Это объяс-

няется более высокой токсичностью кадмия.
По проделанной работе сформированы 

следующие выводы: 1) Тяжелые металлы ока-
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зывают стимулирующее действие на процесс 
фотосинтеза до концентрации 10 ПДК. Данный 
эффект объясняется усилением защитных функ-

ций растений на действие стрессового фактора, 
при этом влияние свинца оказывает более сти-

мулирующее воздействие, чем кадмия. 2) Кад-

мий является более токсичным по отношению 
к растениям, чем свинец. 3) При увеличении 
концентрации тяжелого металла в почве, по-

средством увеличения продолжительности по-

лива почвы растворами солей тяжелых металлов 
происходит снижение количества хлорофилла в 
листьях растений, что в свою очередь выражает-

ся в виде хлороза листьев растений. 4) Негатив-

ное влияние тяжелых металлов на содержание 
хлорофилла в листьях овса зависит от природы 
(токсичности) металла, его концентрации и дли-

тельности воздействия.
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В связи с растущим мировым спросом на 
электроэнергию следует отметить, что ядерная 
энергия выступает в качестве «чистой», способ-

ной амортизировать последствия углеродных 
выбросов и более предпочтительной по сравне-

нию с невозобновляемыми ресурсами. Однако, 
утечка техногенных радионуклидов в резуль-

тате деятельности АЭС в окружающую среду 
вызывает серьезную угрозу для безопасности 
населения и живых организмов. Потенциальная 
радиологическая угроза обусловлена высоким 
содержанием продуктов деления и радиоактив-

ных элементов с длительным временами полу-

распада в нескольких состояниях окисления 
(239Pu, 237Np, 241/243Am, 245Cm и др.). Как прави-

ло, наиболее высокие концентрации обнару-

живаются у стронция (90Sr) и цезия (137Cs) [1]. 
Собственно, стронций 90Sr2+ считается самым 
опасным из всех видов радионуклидов. Это объ-

ясняется большим выходом при делении ядер 
урана (5,73 % при применении 235U в качестве 
топлива), временем полураспада (около 28,74 

года) и высокой растворимостью в водной сре-

де [2]. Так, по последним данным максимальная 
концентрация в подземных водах 90Sr состав-

ляла 3800 Бк/л. Такое загрязнение было связа-

но, в первую очередь, с выпадением изотопов и 
сбросом сильно загрязненных сточных вод [3]. 
В Казахстане также имеются источники радио-

активных отходов, такие как бывший Семипала-

тинский полигон, предприятия «Казатомпром». 
Поэтому, очистка водных объектов от ионов 
90Sr2+ является актуальной экологической про-

блемой. 
В связи с этим, в настоящей работе пред-

ставлены результаты по разработке сорбента 
на основе шамотной глины, способного макси-

мально и эффективно извлекать Sr2+ из водных 
растворов. 

Выбор шамотной глины (ШГ) в качестве 
основного материала обусловлен ее термиче-

ской стабильностью, экономически выгодной 
стоимостью, а также относительно малой из-
ученностью. В литературе имеются данные по 
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использованию ШГ для сорбции органических 
загрязнителей [4] и некоторых ионов тяжелых 
металлов [5]. В данной работе получение сор-

бента осуществлялась путем модифицирования 
изначально высушенной при 60 °С глины ани-

онным ПАВ – лауретсульфатом натрия (SLES) с 
различными концентрациями ККМ (где ККМ – 
критическая концентрация мицеллобразования). 
Процесс модифицирования был проведен путем 
перемешивания 10,00 г ШГ с 100,0 см3 раствора 
в течение 24 часов и дальнейшего высушивания 
при 100 °С в сушильном шкафу. Сорбция ионов 
стронция из модельных растворов изучена при 
рН от 6,45–8,45; Т = 298 К; mШГ/VSr2+ = 1 г/100 см3 
(С

0
 (Sr2+) = 10 мг/л). 

Результаты рентгеноструктурного анализа 
(XRD) указывают, что ШГ представляет собой 
минерал муллит с примесью кристобалита. Ос-

новными компонентами ШГ являются оксид 

кремния, алюминия и железа, а в небольших ко-

личествах содержатся цинк, кальций и калий. На 
основе анализа данных сканирующей электрон-

ной микроскопии (SEM) показано, что исходная 
глина имеет более плотную структуру по срав-

нению с модифицированной. Вероятно, части-

цы ПАВ занимают межслойное пространство 
глины, в результате чего увеличивается размер 
пор, что благоприятно для их заполнения иона-

ми Sr2+. Введение функциональных групп ПАВ в 
состав глины подтверждается результатами ИК 
спектроскопии (FTIR). 

Степень извлечения ионов Sr2+ исходной 
глиной составляет 43 ± 1 %, модифицированной 
SLES (20 ККМ) – 92 ± 1 %. Максимальная ста-

тическая обменная ёмкость сорбента равна 16,5 
мг/г. Изотерма адсорбции стронция относится к 
классу L2 и характеризуется моделями Ленгмю-

ра и Брунауэра, Эмметта и Теллера (БЭТ).
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СТАБИЛИЗАТОРА ЭМУЛЬСИИ НА 
ОСНОВЕ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ В 

КАЧЕСТВЕ СРЕДСТВА ДЛЯ ЛИКВИДАЦИИ НЕФТЯНЫХ 
ЗАГРЯЗНЕНИЙ НА ВОДНЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ
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На сегодняшний день все чаще наблюдают-

ся тяжелые последствия разливов нефти, в связи 
с чем постепенно складывается понимание не-

обходимости минимизации ущерба для постра-

давших живых систем и их восстановления. 
Так достаточно масштабная авария случилась 
в Мексиканском заливе в апреле 2010 г., так-

же крупной была авария в Норильске (2020 г.) 
– эти примеры разливов нефти и нефтепродук-

тов подчеркивают необходимость развития эф-

фективных технологий очистки, загрязненных 

углеводородами воды и почвы, прежде всего с 
использованием природосохраняющих биоре-

медиационных подходов в совокупности с мето-

дами предварительного эмульгирования нефти 
для ускорения биодеструкции. С целью развития 
эффективных технологий очистки загрязненных 
воды и почвы крайне перспективной является 
биоремедиация в совокупности с предваритель-

ным эмульгированием нефти для ускорения ее 
биодеструкции. Альтернативой традиционным 
поверхностно-активным веществам (ПАВ), с 
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помощью которых в настоящее время стабили-

зируются эмульсии для очистки разливов неф-

ти для разведки нефтегазовых месторождений, 
являются эмульсии Пикеринга. Такие типы дис-

персных систем состоят из капель несмешиваю-

щейся жидкости диаметром от 500 нм до 10 мкм, 
распределенных в дисперсионной среде и ста-

билизированных твердыми частицами. Эмуль-

сии Пикеринга находят широкое применение в 
пищевой, косметической промышленности, ме-

дицине, нефтеперерабатывающих отраслях [1]. 
В последние годы возрастает перспектива ис-

пользования «зеленых» материалов на основе 
наноструктурированных полисахаридов (в част-

ности целлюлозы [2]) в качестве стабилизаторов 
эмульсии. В данной работе было исследовано 
влияние нанокристаллической целлюлозы на 
стабилизацию нефти в воде. Нами было изу-

чено влияние нанокристаллической целлюло-

зы на формирование и устойчивость эмульсий 
Пикеринга в системе «сырая нефть/вода» в за-

висимости от соотношения компонентов и ис-

следована биодеструкция полученных эмульсий 
природными микроорганизмами. Было показа-

но, что в отсутствие фонового электролита при 
содержании нанокристаллов целлюлозы в ко-

личестве 3,5 мг/см3 наблюдается формирование 
обратных эмульсий. С увеличением содержа-

ния НКЦ наблюдается образование устойчивых 
эмульсий со средним размером капель 3 мкм 
(при содержании НКЦ в количестве 7 мг/см3) 
и 1,5 мкм (при содержании НКЦ в количестве 
14 мг/см3). Исследование биодеструкции пока-

зало, что формирование эмульсий Пикеринга в 
системе «нефть/вода» обеспечивает условия для 
сохранения контакта водной среды с воздухом 
на границе раздела фаз, что способствует жиз-
недеятельности микроорганизмов, попавших из 
окружающей среды в аэробных условиях (см. 
рисунок 2).

Разработанный способ биодеструкции неф-

ти в эмульсиях Пикеринга поддается масштаби-

рованию, что делает принципиально его приме-

нение для утилизации нефтеразливов на водных 
поверхностях.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-

сийского научного фонда № 22-23-00271 (https://
rscf.ru/project/22-23-00271/).
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Рис. 1.  Изменение размера капель эмульсии 
в системе «сырая нефть/вода» в зависимо-
сти от содержания НКЦ и молярной кон-
центрации фонового электролита (NaCl)

Рис. 2.  Микрофотографии нефтя-
ной эмульсии спустя 1 день, 14 и 30 

дней после внесения микроорганизмов 
(окрашивание метиленовым синим)
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Нефть и продукты ее переработки являются 
типичными загрязнителями объектов окружа-

ющей среды (ООС). В аналитической практике 
нефтепродуктами (НП) называют неполярные и 
малополярные углеводороды, которые раство-

ряются в н-гексане и не сорбируются на окси-

де алюминия. Определение НП в водах, почвах, 
воздухе возможно как с использованием диф-

ференциальных хроматографических методов, 
так и интегральных методов – гравиметрии, 
флуориметрии, ИК-спектроскопии [1, 2]. Основ-

ными преимуществами интегральных методов 
являются простота и экспрессность. Суммар-

ное содержание углеводородов в водах методом 
ИК-спектроскопии находят в виде интеграль-

ного показателя «нефтепродукты» в пересче-

те на смесь Симарда [3]. Однако этот способ 
характеризуется низкой точностью. Для повы-

шения точности результата следует использо-

вать многоволновую ИК-спектроскопию. ГОСТ 
51797-2001 «Вода питьевая. Метод определения 
содержания нефтепродуктов» предусматрива-

ет построение многомерной градуировки при 
3030, 2955 и 2930 см–1. Допустимые относитель-

ные погрешности δ при определении НП в кон-

центрациях 0,5–50 мг/л составляют ± 25 %.
ИК-спектроскопическому определению НП 

в водах предшествуют стадии экстракции угле-

водородов из пробы (экстрагенты – тетрахлор-

метан или хладон 113) и отделения полярных 
веществ методом колоночной хроматографии. 
Исходя из этого, в работе в качестве модельных 
объектов использовали смеси алканов (н-гек-

сан, и-октан, н-декан, н-гексадекан), нафтенов 
(циклопентан, циклогексан) и ароматических 
углеводородов (бензол, толуол, этилбензол, 
о-ксилол, п-ксилол, кумол, антрацен) в CCl

4
. 

Суммарные концентрации (С∑) углеводородов в 
смесях варьировали от 10 до 80 мг/л. ИК-спек-

тры регистрировали в области 3200–2700 см–1 
относительно CCl

4
. 

В данной работе мы исследовали влияние 
числа аналитических длин волн (АДВ) n на 
точность ИК-спектроскопического определе-

ния суммарного содержания углеводородов в 
модельных смесях методом множественной ли-

нейной регрессии в варианте непрямой градуи-

ровки (МЛР-2) при фиксированном объеме об-

учающей выборки (ОВ) N. ОВ формировали из 
смесей разного качественного и количественно-

го состава, С∑ = 10–80 мг/л, N = 15. Найдены ре-

грессионные коэффициенты в уравнениях МЛР 
при разном числе n. В таблице 1 представлены 
результаты расчета С∑ʹ в тестовых смесях.

RMSEP составляет: 6,0 (12 %) при n = 4; 5,4 
(11 %) при n = 7; 10,5 (21 %) при n = 10. Таким 

Таблица 1. Результаты расчета содержания углеводородов методом МЛР-2 в модельных смесях (N = 15)

№ смеси С∑, мг/л
n = 4 n = 7 n = 10

С∑ʹ, мг/л δС, % С∑ʹ, мг/л δС, % С∑ʹ, мг/л δС, %

1 26,2 21,0 –20 21,6 –18 17,6 –33
2 77,6 88,0 13 84,2 8,5 74,7 –3,7
3 27,3 24,6 –9,9 24,2 –11 19,7 –28
4 35,2 30,9 –12 32,2 –8,5 32,3 –8,2
5 71,4 80,8 13 78,9 10 88,3 24
6 27,7 30,8 11 31,1 12 33,1 20
7 61,9 56,8 –8,2 55,6 –10 48,0 –22
8 54,9 51,7 –5,8 53,4 –2,7 40,8 –26
9 51,8 45,1 –13 44,1 –15 46,5 –10
10 56,0 51,7 –7,7 50,1 –10 41,5 –26
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образом, увеличение n от 4-х до 7-ми приводит 
к незначительному увеличению точности опре-

деления суммарного содержания углеводородов. 
Следовательно, для определения содержания 
НП в их смесях с обобщенной погрешностью 

< 15 %, следует использовать уравнение МЛР 
вида:

С∑(мг/л) = 405А3026 + 49,3А2956 + 
+ 22,4А2926 + 78,0А2851,

где Аx – абсорбционность смеси углеводородов в 
CCl

4
 при волновом числе х. 
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Последнее время на многих территориях 
России наблюдается массовая гибель сибирской 
пихты [1]. Причиной этого явления оказался 
вредитель уссурийский полиграф. Жуки посе-

ляются под корой древесины, что отрицатель-

но сказывается на биомассе растущего дерева и 
разрушению экосистемы [2]. Пораженная пихта 
в течение 2–4 лет усыхает, что приводит к обра-

зованию древостоя, а также к опасным факторам 
возникновения лесных пожаров. Во избежание и 
предотвращения этих негативных влияний нами 
показана возможность использования древеси-

ны пихты на начальной стадии поражения для 
получения целлюлозы.

Исследованию подвергалась пихта, приве-

зенная из Красноярского края Емельяновского 
района. Образцы пихты с разным сроком пора-

жения измельчались в щепу (ГОСТ 15815-83). 

Для определения необходимого количества ва-

рочного раствора, предварительно определя-

лась абсолютная влажность всех образцов (та-

блица 1). Рассчитанное количество варочного 
раствора для сульфатной варки анализировали 
с определением степени сульфидности и рас-

ход активной щелочи. Собственно сульфатную 
варку проводили в лабораторном автоклаве с 
глицерином при температуре 170 °С в течение 
180 мин [3]. По завершению варки целлюло-

зу промывали от полученного черного щелока 
под проточной водой комнатной температуры 
на сцежах. Промытую сульфатную целлюлозу 
отделяли от непровара и оставляли сушиться на 
открытом воздухе в лаборатории. Для расчета 
количественных показателей полученной цел-

люлозы проводили экспресс-метод определения 
влажности, выхода и непровара. По полученным 

Таблица 1. Показатели исследования

Влажность 
щепы, %

Влажность 
целлюлозы, %

Выход целлюло-

зы, эксперимен-

тальный, %

Литератур-

ные данные

Пихта, период поражения 1 год

5,0–6,0 3,5–4,0

39,3

45–50
Пихта, период поражения 5 лет 41,0
Пихта, период поражения 
5 лет (болотистая мест-

ность произрастания)
36,0
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результатам (таблица 1) показатель выхода цел-

люлозы ниже по сравнению с литературными 
и производственными данными, но это может 
компенсироваться за счет того, что закупочная 
стоимость такой неликвидной древесины будет 

занижена по сравнению с деловой. Таким обра-

зом, полученную целлюлозу можно использо-

вать как индивидуальное сырье для получения 
различных марок картона, либо как добавку в 
композицию низкосортных видов бумаги.
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Процессы окисления органических загряз-
нителей привлекают все больше внимания ис-

следователей для очистки сточных вод. Исполь-

зование процессов окисления позволяет удалять 
из сточных вод стойкие органические соеди-

нения за счет генерирования высокоактивных 
гидроксильных радикалов [1]. К соединениям, 
трудно поддающимся окислению, в частности 
на биологических очистных сооружениях, отно-

сятся органические красители. 
Основными компонентами сточных вод 

текстильной промышленности являются синте-

тические красители. Красители оказывают ин-

гибирующее действие на фотосинтез и могут 
уменьшить количество растворенного кислоро-

да. Кроме того, при разложении красители могут 
образовывать ароматические амины, являющие-

ся канцерогенными и мутагенными соединени-

ями [2].
Среди наиболее перспективных методов 

обезвреживания красителей можно выделить 
процессы окисления, основанные на генериро-

вании гидроксильного радикала. Гидроксильные 
радикалы могут образовываться при использо-

вании чистых окислителей и/или их комбина-

ция: перекиси водорода, озона и УФ-излучения 
или комбинации использования перекиси водо-

рода с ионами двухвалентного железа (реактив 

Фентона), электрохимическим окислением, со-

нолизом и различными комбинациями этих тех-

нологий [3].
В данной работе исследовано влияние маг-

нитного поля на окисление красителя родамина 
С пероксидом водорода при облучении УФ-све-

том. В качестве основного показателя, характе-

ризующего удаление родамина С из раствора 
была взята оптическая плотность.

Пероксид водорода при облучении УФ-све-

том разлагается с образованием гидроксильного 
радикала [4]. Фотолиз пероксида водорода мо-

жет быть представлен в следующем виде 
H2O2 + hν → •OH + •OH

Гидроксильные радикалы, генерирован-

ные за счет фотолиза пероксида водорода, спо-

собствуют окислению молекул родамина С. На 
рис. 1 (А) представлена зависимость оптиче-

ской плотности раствора родамина С от време-

ни. Действие УФ-света приводит к увеличению 
скорости окисления родамина С пероксидом 
водорода. Окисление родамина С пероксидом 
водорода в магнитном поле при одновременном 
облучении УФ-светом приводит увеличению 
скорости процесса. Как видно из спектров по-

глощения раствора родамина С (рис. 1 (Б), пе-

ременное магнитное поле оказывает влияние на 
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пик поглощения красителя как при добавлении 
пероксида водорода, так и при его отсутствии, 
что приводит к практически полному обесцве-

чиванию раствора. 
Магнитное поле может влиять на время 

жизни гидроксильных радикалов, подавляя ре-

акции их рекомбинации за счет взаимодействия 

с электронными спинами [5]. Это может при-

вести к увеличению эффективности процесса 
окисления красителя родамина С пероксидом 
водорода.

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ проект № 20-33-90220\20.
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПРОЦЕССА ПРЕЦИЗИОННОЙ 
СЕПАРАЦИИ СМЕШАННЫХ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
В ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОМ ПОЛЕ С ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ 

АКТИВАЦИЕЙ ИХ ПОВЕРХНОСТИ РАСТВОРАМИ ПАВ
Е. А. Милаева
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Количество ежегодно образующихся в Рос-
сии твердых коммунальных отходов составляет, 
по разным оценкам, порядка 60–80 млн т/год, 
доля отходов из пластика составляет не более 
7 %, при этом из них перерабатывается только 
10 %. Данная проблема связана с несовершен-
ством существующих технологий [1] переработ-
ки.

В результате проведенных исследований [2] 
разработана опытно-технологическая линия 
селективной электростатической сепарации 

смешанных полимерных отходов (рис. 1), спо-
собная перерабатывать до 90–100 % отходов по-
лимеров.

Исходный материал в первоначальном виде 
без изменений формы и размеров (1) из прием-
ного бункера (Б) поступает в роторно-наживную 
дробилку (Др). После измельчения смесь через 
калибровочные сита с ячейками размером около 
3 мм поступает на первичную мойку в растворе 
детергентов (5), осуществляемую во фрикцион-
ной шнековой мойке (ФШМ). 

Рис. 1.  Изменение оптической плотности раствора родамина С (А) и спектров по-
глощения при различных видах обработки (С0 = 10 мг/л, С(Н2О2) = 0,36 мМ)

ба
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Сточные воды (6) с 7–8 % по массе пыли и 
мелких частиц бумаги (упаковочный материал) 
выводятся в сливной патрубок и проходят ста-
дию фильтрации (Ф), после чего возвращают-
ся в процесс. Чистая смесь (2) через загрузоч-
ное окно в нижней части аппарата поступает в 
шнековый ПАВ-активатор (ШПА), где проходит 
процесс активации полимерных частиц под воз-
действием раствора ПАВ (сульфонола). Далее 
смесь (9) перемещается в сушильную камеру 
(С), где в результате конвекции нагретого возду-
ха при температуре 50–120 °С влага испаряется 

с поверхности частиц. Сухая смесь (9) поступа-
ет на электростатическую сепарацию, где через 
загрузочный бункер попадает в зону зарядки и 
под действием электростатического поля каждая 
частица получает поверхностный заряд от высо-
ковольтного электрода, и далее происходит не-
посредственно разделение по типам полимеров. 

Технология была апробирована серией 
экспериментов разделения смеси вторичных 
полимеров в электростатическом поле с пред-
варительной активацией полимерных частиц в 
растворах ПАВ (сульфонола) [2, 3].
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Рис. 1.  Технологическая схема селективной электростатиче-
ской сепарации смешанных полимерных отходов:

1/2 – исходный/измельченный материал; 3 – детергенты; 4 и 4’ – вода; 5/8 – водный раствор детергентов/
ПАВ; 6 – сточные воды; 9 – активированные частицы материала; 10 – фракции измельченных полимерных 
отходов; Б – бункер с исходным материалом; Л – ленточный конвеер; Рд – роторная дробилка; Е и Е’ – емко-

сти с водой; Р и Р’ – реакторы с мешалкой; д1/д2/д3/д4 – дозатор детергентов/водного раствора детергентов/
ПАВ/водного раствора ПАВ; Ф – фильтр; ФШМ – фрикционная шнекова мойка; ШПА – шнековый ПАВ-ак-

тиватор; С – сушилка барабанного типа; ЭБС-1 – электростатический сепаратор; К1…n – классификатор 
отсепарированных материалов.
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ПЕРЕРАБОТКА ОТХОДОВ БУМАЖНОГО ПРОИЗВОДСТВА 
МЕТОДОМ ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ КАРБОНИЗАЦИИ

П. К. Муравский
Научный руководитель – научный сотрудник К. О. Крысанова

Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева РАН 
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С ростом глобального использования энер-

гии, истощением запасов ископаемого топлива 
и ростом социальных проблем, включая эколо-

гические проблемы и энергетическую безопас-

ность, в настоящее время срочно необходима 
альтернатива ископаемому топливу. Также учи-

тывая, что рост численности населения приво-

дит к образованию значительного количества 
отходов, проблема утилизации которых стоит не 
менее остро. Одним из решений обеих проблем 
является переработка отходов в энергоносители, 
что осуществимо несколькими методами, одним 
из которых является гидротермальная карбони-

зация (ГТК) позволяющая получать биоугли из 
макулатуры.

Известно, что одним из наиболее распро-

странённых отходов является макулатура, со-

держание которой от общего составляет 20 %, 
которая обладает значительным энергетическим 
потенциалом. Для исследования был использо-

ван отход производства мелованной бумаги, свя-

занный с технологическими недостатками про-

цесса. Мелованная бумага состоит из целлюлозы 
и покрыта слоем карбоната кальция. Однако ее 
прямое энергетическое использование (сжига-

ние, газификация) нецелесообразно, так как она 
обладает рядом недостатков, таких как низкая 
теплотворная способность и гидрофильность. 
Для их устранения возможно применение про-

цесса гидротермальной карбонизации, заключа-

ющегося в превращении его в биоуголь, который 
также известен как гидрочар. Процесс протека-

ет в присутствии воды без доступа воздуха при 
температурах от 180 до 240 °C [1]. Временной 
диапазон довольно разнообразен, может варьи-

роваться от 1 ч до 24 и в основном зависит от 
требуемых характеристик получаемых гидроча-

ров [1]. Преимуществами данного процесса яв-

ляется его экзотермичность, а также получение 
помимо основного продукта воды, насыщенной 
различными минеральными солями, которые 
переходят в нее во время ГТК. В дальнейшем 
такую воду можно использовать, как удобрение 
для растений. Еще одним достоинством процес-

са является перенос большей части углерода в 
целевой продукт.

Как было сказано выше, основным углерод-

ным компонентом мелованной бумаги является 
целлюлоза. В настоящее время в литературных 
источниках сформирован механизм превраще-

ния целлюлозы посредством ГТК. Основными 
химическими реакциями получения гидрочара 
из целлюлозы являются гидролиз целлюлоз-
ных цепей, их обезвоживание и фрагментация 
на растворимые мономеры, образованные в ре-

зультате гидролиза целлюлозы, в дальнейшем 
полимеризация или конденсация растворимых 
продуктов, ароматизация образующихся таким 
образом полимеров, появление короткого вспле-

ска нуклеации и роста ядер, образующихся пу-

тем диффузии и связывания видов из раствора, 
на поверхность ядер [2].

В рамках работ было исследовано влияние 
температуры (190–230 °C) и длительности про-

цесса (3–24 ч.) на выход и теплофизические ха-

рактеристики биоуглей, полученных гидротер-

мальной карбонизацией мелованной бумаги.
Исследование влияние температур пока-

зало, что при низких температурах обработки 
(190–210 °C) выход составлял около 90 %, в том 
случае как увеличение температуры до 230 °C 
приводило к его значительному снижение до 
72 %. Полученные данные согласуются с ли-

тературными, которые указывают на то, что в 
процессе ГТК активная деструкция целлюлозы 
начинается после 220 °C [2]. Гидротермальная 
обработка при всех температурах способствова-

ла повышению содержания углерода в материа-

ле, а также его деоксигинации. Зольность биоу-

глей показала незначительный рост в сравнении 
с исходным сырьем и увеличивалась с повыше-

нием температуры.
Исследования влияния длительности про-

цесса (3–24 ч.) были проведены при темпера-

туре 230 °C. Выход при увеличении времени 
выдержки до 24 ч. уменьшился до 56 %, также 
увеличилось содержание углерода до 55 % с 
40 % в исходном сырье, а содержание кислорода 
уменьшилось в 2,5 раза, что согласуется с лите-
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ратурными данными, что указывает на то, что 
при большем времени проведения эксперимента 
идет более глубокая деструкция целлюлозы [2]. 
Зольность гидрочар при выдержке (3–12 ч.) уве-

личилась до 19 %, при 24 часах до 23,5 %, из 
чего можно сделать вывод, что зольность увели-

чивается приблизительно на 4 % за каждые 12 
часов выдержки. 
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В России отходы алюминиевого производ-

ства составляют около 20 % от всех техногенных 
отходов, образующихся при производстве цвет-

ных металлов в стране [1]. Одной из главных 
проблем металлургической отрасли является 
утилизация и переработка отходов. В том числе 
переработка некондиционных глиноземсодер-

жащих отходов и извлечение из них полезных 
компонентов с последующим использованием 
их в качестве вторичного сырья.

Некондиционным глиноземсодержащим 
сырьем являются отходы металлургического 
производства в твердом состоянии, с различным 
гранулометрическим и химическим составом. 
Такие отходы содержат большое количество 
вредных примесей, прежде всего, железо, крем-

ний, магний, натрий и кальций, которые отрица-

тельно влияют на технологический цикл полу-

чения алюминия, что приводит к производству 
некачественного алюминия [2, 3].

В связи с этим, целью работы являлось ис-

следование некондиционного глиноземсодержа-

щего сырья и оценка возможности возврата его 
в алюминиевое производство.

Загрязнённый глинозёмсодержащий про-

дукт – смёт с «нулевой» отметки корпусов 
электролиза АО «РУСАЛ Красноярский алю-

миниевый завод» представляет собой смесь 
мелкодисперсного порошка с присутствием ку-

сков размером до 6 см. В связи с этим проводили 
фракционирование некондиционного глинозём-

содержащего сырья.

В лаборатории института был проведен си-

товый анализ трех образцов смёта, взятых с трёх 
разных мест электролизного цеха. В опытах ис-

пользовали «Анализатор ситовый А20 с вибро-

приводом ВП-30Т» и сита с размерами ячеек 0,5, 
0,28, 0,14, 0,071, 0,04 мм. Взвешивание образцов 
проводили на лабораторных весах VIBRA AJH 
220 CE с точностью до 3 знака после запятой.

Методом рентгенофлуоресцентного анализа 
(РФСА) было определено содержание ценных 
компонентов и примесей в пробах – 0,28 + 0,14 
мм, – 0,14 + 0,071 мм и – 0,04 мм. Результаты 
РФСА показали, что Al концентрируется во 
фракциях – 0,14 + 0,071 мм (25 масс %) и – 0,04 
мм (27 масс. %); Fe, Si, K, Mg – в более крупной 
фракции – 0,28 + 0,14 мм; S – в мелкой фракции 
– 0,04 мм (0,4 масс.%). Во всех рассмотренных 
фракциях можно отметить высокое содержание 
F (42–47 масс. %), Na (17–21 масс. %), Сa (4,2–
3,8 масс. %).

Методом рентгеновского фазового анали-

за установили, что в представленных образцах 
смёта присутствует аморфная фаза, а также кри-

сталлические фазы: α-Al2O3
, γ-Al2O3

, Na
3
AlF

6
 

(криолит), Na
5
Al

3
F

14
 (хиолит) и Na2Ca

3
Al2F14

.
Следующим этапом переработки отходов 

применяли флотацию и использовали смёты с 
размером частиц – 0,14 + 0,071 мм. Пробы не-

кондиционного глинозёмсодержащего сырья 
гомогенизировали и активировали в течение 8 и 
16 минут. В качестве собирателя использовали 
катионоактивный флотореагент – азотсодержа-
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щее поверхностно-активное вещество Флон 1, а 
также вводили реагент-пенообразователь оксаль 
T-92. 

Из экспериментальных данных следует, что 
наилучшие результаты извлечения ценных ком-

понентов были получены при предварительном 
активировании сырья в течение 16 минут. Дан-

ные РФСА показали, что степень извлечения 
ценных компонентов составляет более 60 %. В 

результате обогащения смётов содержание фазы 
Nа

3
АlF

6
 (криолит) повышается от 52,04 до 71,00 

масс. %, Nа
5
Аl

3
F

14
 (хиолит) от 11,94 до 16,50 

масс. %.
Полученные результаты могут быть пер-

спективны с точки зрения возврата рассматрива-

емого объекта исследования в технологический 
цикл алюминиевого производства на стадии по-

лучения вторичного криолита.
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОЦЕССА 
СОРБЦИИ H

2
S НА ЖЕЛЕЗОМАРГАНЦЕВОЙ РУДЕ

А. С. Осипов, О. В. Черемисина, М. А. Пономарева, В. А. Болотов, А. С. Сваволя
Научный руководитель – д.т.н., профессор, заведующий кафедрой физической химии О. В. Черемисина

ФГБОУ ВО Санкт-Петербургский горный университет 
rectorat@spmi.ru

В данной работе изучены кинетические осо-

бенности поглощения сероводорода поверхно-

стью железомарганцевой руды (ЖМР) Улу-Те-

лякского месторождения (Башкирия). 
Для изучения кинетики сорбционного про-

цесса проводили эксперименты по сорбции се-

роводорода на железомарганцевой руде, а также 
на оксиде марганца (IV) с целью изучения ката-

литических свойств оксидов железа (II) и (III), 
входящих в состав ЖМР.

Для проведения эксперимента отбирали на-

веску руды и оксида, массой 0,05 г, а также 260 
мл газовой смеси воздуха и сероводорода, с кон-

центрацией последнего 0,01 моль/л. Сорбцию 
проводили в течение 3 часов при температурах: 
255, 280, 298 К. Изменение концентрации Н2S в 
реакторе определяли с помощью газового хро-

матографа Thermo Trace GC Ultra (США).
В ходе обработки результатов были полу-

чены кинетические кривые, представленные на 
рисунках 1 и 2.

Для определения константы скорости про-

цесса сорбции и энергии активации процесса 
кинетические кривые приводились к линейному 
виду lnC (t). Полученные результаты представ-

лены в таблице.

После проведения сорбционного процесса 
изучили элементный и фазовый составы руды с 
помощью рентгенофлуоресцентного и рентгено-

фазового анализов соответственно. Результаты 
показали, что в образце отсутствует таканелит, 
который является основой железомарганцевой 
руды. В том числе отмечается существенное сни-

жение содержания четырехвалентного марганца 
и появление трехвалентного в форме гидрати-

рованного оксида MnOOH. Также в образце 
обнаружен существенный рост относительного 
содержания серы: с 0,07 % до 52,48 % [1]. Дан-

ные результаты подтверждают гипотезу о про-

текании окислительно-восстановительной хи-

мической реакции по следующему механизму: 
2MnO2 + Н2S = S + Mn2O3

 + H2O.
Величина Ea сорбции Н2S на руде в 5 раз 

меньше, чем на оксиде марганца. Учитывая, что 
в изучаемом процессе наряду с физической ад-

сорбцией протекает хемосорбция, можно сде-

лать вывод о том, что Fe
3
O

4
 является катализато-

ром химической реакции.
Провели расчеты по вычислению степени 

покрытия поверхности катализатора сероводо-

родом и адсорбированными элементарной серой 
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и водой. Получили, что степень покрытия веще-

ства H2S θ
1
 = 0,23, а для Sадс, H2Oадс θ2 = 0,07.

Из этого соотношения выявили, что отноше-

ние констант скоростей процессов хемосорбции 
и физической адсорбции (k2/k1

) равно 1,25 • 10–14.

Полученные результаты говорят о том, что 
лимитирующей стадией процесса сорбции серо-

водорода является химическая реакция, а также 
подтверждают каталитическое действие смеси 
оксидов железа.
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УТИЛИЗАЦИЯ ОСАДКОВ ОЧИСТНЫХ СООРУЖЕНИЙ 
ПРЕДПРИЯТИЙ ХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ, 
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Сложные азотнокислые эфиры целлюло-

зы (НЦ) являются основой при производстве 
энергонасыщенных полимеров и лакокрасочной 
продукции. Производства отрасли оказывают 

комплексное негативное воздействие на окру-

жающую природную среду, в настоящее время 
удалось снизить антропогенное воздействие на 
объекты гидросферы и атмосферу, однако в зна-

Рис. 1.  Кинетические кривые сорбции 
сероводорода на марганцевой руде

Рис. 2.  Кинетические кривые сорбции 
сероводорода на оксиде марганца (IV)

Таблица 1. Результаты кинетических исследований по сорбции сероводорода на железомарганцевой руде и 
оксиде марганца (IV)

Сорбент Температура, К Уравнение аппроксимации R2 lnk Ea, кДж/моль

Железомар-

ганцевая руда

255 y = –0,0024x – 9,4323 0,9815 –6,03
3,9 ± 0,2280 y = –0,0029x – 9,6171 0,9977 –5,84

298 y = –0,0032x – 9,6152 0,9777 –5,74

Оксид мар-

ганца (IV)

255 y = –0,0003x – 11,882 0,9867 –8,11
18,6 ± 0,9280 y = –0,0003x – 10,044 0,979 –8,11

298 y = –0,0002x – 10,043 0,9875 –8,52
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чительной мере возросла проблема переработки 
осадков сточных вод, содержащих рассматрива-

емую группу. Образование отходов связано с ак-

кумуляцией нитроцеллюлозосодержащих шла-

мов на стадии механической очистки стоков в 
сооружениях (шламонакопителях) котлованного 
типа. Обезвоженный осадок по степени огне- и 
взрывоопасности относят к I классу [1]. А для 
самой группы полимеров рядом авторов выяв-

ляется высокая персистентность в естественных 
условиях, а также слабая изученность канцеро-

генной, мутагенной и тератогенной активности 
[2, 3]. НЦ не поддаётся биологической деструк-

ции при содержании азота более 1 %. Выведен-

ные из эксплуатации и действующие шламона-

копители становятся объектами накопленного 
экологического ущерба с десятками тысяч тонн 
отходов [1]. Осадки представляют собой неод-

нородную волокнистую массу сложных эфиров 
целлюлозы с примесями минеральной состав-

ляющей. В силу химических свойств главного 
компонента осадков: высоких содержаний азота 
и неустойчивости данных сложных эфиров, к 
щелочному и кислотному гидролизу, возникает 
возможность переработки отхода в удобрение.

В качестве образцов осадков была отобра-

на общая проба из находящегося в эксплуата-

ции шламонакопителя одного из предприятий 
отрасли. Пробы были доставлены в стеклянной 
непрозрачной таре в лабораторию «Центра кол-

лективного пользования высокотехнологичным 
оборудованием Санкт-Петербургского горно-

го университета», пробоподготовка образцов 
осуществлялась по отраслевым методикам. 
ИК-спектроскопией было определено содержа-

ние азота (10,0 %). Для определения тяжёлых 
металлов (ТМ) и питательных элементов (ка-

лий, натрий, кальций) использовалась рентгено-

флуоресцентный анализ, а также атомно-абсор-

бционная спектроскопия с электротермической 
атомизацией, по результатам которых выявлены 
высокие содержания питательных элементов, а 
также ряда ТМ, однако, не превышающие зна-

чения ПДК в почвах. Количество НЦ определя-

лось ИК-спектроскопией по полосам поглоще-

ния в области 4000–500 см–1 для прессованных 
таблеток отхода с бромидом калия в соотноше-

нии 1 : 150 (аналогично методике [4]) и состави-

ло 20 %. Для расчета количества реагентов ви-

скозиметрией была определена средняя степень 
полимеризации НЦ. Исходя из полученной ди-

намической вязкости 2 %-ых растворов отхода в 
пропан-2-оне и расчёту по уравнению Марка-Ку-

на-Хаувинка, значение средней степени поли-

меризации НЦ в отходе составило 65–70, далее 
были рассчитаны дозы внесения деструкторов 
НЦ с учетом взаимодействия с минеральной 
компонентой. Деструкторы представлены рас-

творами серной кислоты, гидроксидов аммония, 
натрия и калия с концентрациями (10–40) %. Ги-

дролиз щелочами проводился при нагреве реак-

ционной смеси до 70 °С, кислотами – до 30 °С, 
с постоянным перемешиванием (13 с–1). После 
кислотного разложения состав обрабатывался 
гидроксидом аммония до рН 7,5.

В ходе исследования были получены не-

сколько составов предполагаемого минераль-

ного удобрения. Содержание азота, калия, каль-

ция, натрия и тяжёлых металлов определялись 
по аналогичным методикам. ИК-спектроскопия 
подтвердила разложение НЦ-составляющей 
осадка до следовых значений. Отметим, что со-

держания ряда тяжёлых металлов лимитирует 
количество внесения получаемых удобрений. 
Полученные щелочным гидролизом составы 
также сохраняют высокие содержания тяжёлых 
металлов, что вносит ограничения на их приме-

нения, в отличие от кислотного разложения. 
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На сегодняшний день исследование процес-

сов зажигания и горения гелеобразных топлив, 
которые по агрегатному состоянию занима-

ют промежуточное положение между широко 
распространенными жидкими и твердыми то-

пливами, является актуальным направлением 
развития теории горения конденсированных 
веществ [1]. Структура гелеобразного топлива 
позволяет значительно снизить возможные не-

гативные последствия для окружающей среды 
в случае аварии при хранении или транспорти-

ровке благодаря следующим преимуществам: 
низкая вероятность утечек, разливов, испарения, 
произвольного воспламенения; низкое давле-

ние паров (по сравнению с жидким топливом); 
не впитывается в почву [2]. Для снижения эко-

логической нагрузки в качестве компонентов, 
входящих в состав гелеобразных топлив, мож-

но использовать отработанные масла, которые 
складируются на полигонах и являются потен-

циальными загрязнителями окружающей среды. 
Для анализа закономерностей, характеристик и 
условий протекания процессов при зажигании 
гелеобразных топлив необходимо проведение 
экспериментальных исследований.

Поэтому целью данной работы является экс-

периментальное исследование характеристик 
зажигания и горения одиночных частиц группы 
составов гелеобразных топлив в высокотемпера-

турной неподвижной воздушной среде.
Исследования выполнены для криогелей на 

основе водного раствора (10 % масс.) поливини-

лового спирта (ПВС) и их компонентов в исход-

ном состоянии. Состав № 1 приготовлен из сле-

дующих компонентов: 50 % об. масло И-40А + 48 
% об. водный раствор ПВС + 2 % об. эмульгатор. 
Состав № 2 приготовлен на основе первого пу-

тем добавления 30 % мас. угольной пыли в пер-

вичную масляную эмульсию (50 % об. масло 
И-40А + 48 % об. водный раствор ПВС + 2 % об. 
эмульгатор). Третий состав (№ 3) – 100 % мас-

ло И-40А, четвертый состав (№ 4) – 50 % мас. 

угольная пыль + 50 % мас. водный раствор ПВС. 
Основные характеристики компонентов приве-

дены в [3]. Топливные составы приготовлены по 
методике, представленной в работе [4].

Исследование физико-химических про-

цессов при нагреве частиц топлив выполнено 
с помощью экспериментального стенда [5], со-

стоящего из трубчатой муфельной печи, вы-

сокоскоростной видеокамеры, координатного 
механизма для ввода топливных частиц в высо-

котемпературную воздушную среду. При прове-

дении экспериментального исследования реги-

стрировались времена задержки зажигания (td) 
частиц топлива.

Установлено отличие механизмов воспла-

менения одиночных частиц (капель расплава) 
составов гелеобразных топлив в высокотемпе-

ратурной воздушной среде. При зажигании то-

пливных составов № 1 и № 2 зарегистрирован 
процесс диспергирования капель расплавов то-

плива. В отличие от жидких однокомпонентных 
топлив (состав № 3) инициирование горения 
происходит не в малой окрестности капли, а в 
достаточно большой по размерам области, что 
оказывает положительный эффект на развитие 
последующего горения топлива и интенсифика-

цию выгорания компонентов. Зажигание топлив-

ного состава № 4 аналогично процессам зажи-

гания частицы твердого натурального топлива. 
Установлено, что при варьировании температу-

ры воздуха от 700 до 1000 °С времена задерж-

ки зажигания гелеобразных топлив изменяются 
в диапазоне от 0,5 до 8 с. Наиболее интенсивно 
происходит воспламенение частицы гелеобраз-
ного топлива № 2. При температурах разогре-

того воздуха близких к 1000 °С компонентный 
состав топлива не оказывает существенного 
влияния на времена задержки зажигания.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 18-13-00031, 
https://rscf.ru/project/18-13-00031/.
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Согласно статистическим данным на сегод-

няшний день количество осадков сточных вод 
составляет 83 млн. тонн в год, учитывая влаж-

ность, общая масса составит 4,15 млрд тонн, из 
них в России образуется около 100 миллионов 
тонн.), с учетом влажности, в мире приблизи-

тельно образуется около 4,15 млрд тонн осадков 
сточных вод из них в России образуется около 
100 млн тонн [2].

Самым не экологичным и экономически не-

целесообразным способом утилизации осадков 
сточных вод, является их складирование на ило-

вых картах (иловых площадках). 
Перспективным методом с точки зрения 

ресурсосбережения вторичного использования 
осадка сточных вод, это его использование в 
качестве органоминерального удобрения, что 
позволит не только уменьшить количество отхо-

дов сточных вод, уменьшить количество иловых 
карт, на которых они размещаются, но и исполь-

зовать его в составе сельскохозяйственных удо-

брений. 
Для изучения методов использования осад-

ка сточных вод в качестве органоминерального 
удобрения и проверки на соответствие стандар-

там ГОСТ Р 54651-2011 «Удобрения органиче-

ские на основе осадков сточных вод», были ото-

браны методом конверта пробы осадка сточных 
вод с промышленных предприятий нашего горо-

да и проведены испытания. 
В результате испытаний определена пробле-

ма содержания количества органического веще-

ства (фактическое – 72 % , требуемое – 70 % ), 
общего фосфора ( фактическое – 0,46, требуемое 

– 0,7), значения не соответствуют требованиям 
ГОСТ Р 54651-2011 «Удобрения органические 
на основе осадков сточных вод».

Для повышения органического вещества 
в осадках сточных вод и получить из него ор-

ганоминеральное удобрение, были предложены 
способы:

1) смешиваем осадок сточных вод с деток-

сикантом (например с гуматом натрия), его ко-

личество при этом должно составлять 10–15 % 
от общей массы осадка. 

Гуминовые кислоты, содержащиеся в гума-

те натрия, обладают большой реакционной спо-

собностью функциональных групп в реакциях с 
тяжелыми металлами, в результате которой они 
переводят их в нерастворимое состояние. Имен-

но поэтому его используют для приготовления 
органоминерального удобрения. 

2) смешиваем осадок сточных вод с фосфо-

ритной мукой, карбамидом и фосфогипсом.
«Удобрения приготовленные по данной 

рецептуре можно использовать для почв с 
pH = 7,0 ± 0,10 ед. (с нейтральной средой). Для 
приготовления органоминерального удобрения, 
необходимо смешать фосфоритную муку, кар-

бамид и фосфогипс, далее рассеять их по по-

верхности почвы специальными машинами, для 
внесения удобрений. Во время перемешивания 
реагентов с почвой, карбамид подвергается ги-

дролизу и превращается в карбонат аммония, 
это вещество нестойкое по своей природе и из 
него легко улетучивается аммиак, который за-

тем вступает в реакцию фосфатом кальция, со-
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держащийся в фосфоритной муке и дигидратом 
сульфата кальция из фосфогипса. В результате 
данного взаимодействия образуются соли аммо-

ния, аммиак из которых не улетучивается вместе 
с карбонатом кальция» [3].

Использования осадка сточных вод в каче-

стве органоминерального удобрения наиболее 
обосновано при смешивание его с фосфогипсом 
и древесными опилками, именно опилки повы-

шают показатели содержания органического 
вещества в получившемся удобрении согласно 
требуемым значениям по критериям ГОСТ Р 

54651-2011. Предлагается метод, в котором вме-

сто фосфогипса, который достаточно невыгодно 
транспортировать как сырье для производства 
удобрения, использовать один из вариантов ми-

неральных удобрений (например, карбамид или 
фосфоритную муку). Рецептура получение 1 кг 
органоминерального удобрения согласно ста-

тье [1] необходимо смешать 45 % древесных 
опилок, 34 % осадка сточных вод и 21 % ми-

нерального удобрения. Полученное по данной 
рецептуре удобрение можно вносить в почвы в 
количестве 0,2 кг/м2.
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Вода – один из важнейших природных ре-

сурсов и незаменимый компонент жизнедея-

тельности человека. Большая часть водоемов, 
рек и озер является не только источником водо-

снабжения, но и бассейном для сброса хозяй-

ственно-бытовых промышленных стоков. 
Целью нашей работы явилась оценка эколо-

гического состояния по содержанию формаль-

дегида в природных водах Красноярского края, 
отобранных в августе-сентябре 2021 года.

Формальдегид не является естественной 
составной частью вод. Его присутствие в по-

верхностных водах свидетельствует о загряз-
нении их промышленными сточными водами. 
Формальдегид обнаруживается в сточных водах 
предприятий химической, фармацевтической, 
пищевой промышленности и водах производ-

ства пластмасс. Формальдегид является нежела-

тельным компонентом поверхностных вод, так 
как он токсичен для живых организмов, он угне-

тающе действует на деятельность центральной 
нервной системы. Под влиянием формальдегида 

развиваются дегенеративные поражения печени, 
почек, сердца и головного мозга [1]. 

Лимитирующий показатель вредно-

сти в воде – санитарно-токсикологический 
ПДКв = 0,05 мг/дм3 [2].

Содержание формальдегида определяли ко-

лориметрическим методом на приборе КФК-2 
по стандартной методике [3, 4].

Полученные данные представлены в табли-

це.
Из таблицы видно, что в исследуемых сква-

жинах и большинстве рек Красноярского края 
формальдегид отсутствует, что свидетельствует 
о безопасности использования этих вод. В реках 
же Уярка, Телюп ПДК значительно превышено, 
это можно связать с некачественной очисткой 
сточных вод деревообрабатывающих предприя-

тий, находящихся поблизости.
Использование таких вод без предваритель-

ной очистки приведет к значительному ухудше-

нию здоровья.
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Искусственные полимеры (полипропилен, 
полиэтилен, полистирол, поливинилхлорид и 
др.) характеризуются низкой скоростью разло-

жения и широким распространением в окружа-

ющей среде [1]. Микропластик (МП) образуется 
при разрушении более крупных пластиковых 
фрагментов или попадает в окружающую среду 
в виде компонентов косметических и чистящих 
средств, волокон текстильных материалов, гра-

нул для производства пластиковых изделий, а 

также микрофрагментов автомобильных шин, 
которые часто объединяют с МП [2]. Недавние 
исследования показали, что МП может распро-

страняться в атмосфере и накапливаться в сне-

гу [3].
Целью нашей работы была детекция МП в 

пробах снега в бассейне верхнего течения Оби, 
так как снежный покров формирует поверхност-

ный сток и может служить источником загрязне-

ния реки.

Таблица 1. Результаты исследования проб воды рек, подземных вод Красноярского края в 2021 году

№ пробы Расшифровка пробы Содержание фор-

мальдегида, мг/дм3

Реки
1 р. Енисей, Коммунальный мост 0

2 р. Бугач, Емельяновский р-н 0,0054
3 р. Кача, Емельяново 0

4 р. Березовка, Березовский р-н 0,0258
5 р. Рыбная, Уярский р-н, с. Новопятницкое 0

6 р. Есауловка, Манский р-н 0,0048
7 р. Кускунка, Красноярский край 0,0054
8 р. Тертеж, Манский р-н 0,0117
9 р. Уярка, Уярский р-н 0,0930
10 р. Кунгус, Ирбейский р-н 0,039
11 р. Тюлюп, п. Нарва, Манский р-н 0,1140
12 р. Кемчуг, п. Кемчуг, Бирилюсский р-н 0,0480

Скважины
13 Скважина возле р. Базаиха, Красноярск 0

14 Скважина, Уярский р-н, с. Новопятницкое 0

15 Скважина, Шарыповский р-н, с. Большое озеро, ул. Центральная 0
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Отбор проб снега в виде кернов проходил 
в окрестностях населенных пунктов на терри-

тории Кемеровской, Новосибирской областей 
и Алтайского края (Белокуриха, Мартыново, 
Прокопьевск, Мозжуха, Юрга, Новосибирск), в 
период максимальной мощности снежного по-

крова в начале марта 2021 г. Лабораторная про-

боподготовка включала обработку растаявше-

го снега 30 % перекисью водорода до полного 
окисления органического материала, разделение 
частиц по плотности в насыщенном растворе 
NaCl (1,2 г/мл) и вакуумную фильтрацию для 
осаждения частиц на мембранных фильтрах. 
Для количественного учета и характеристики 
морфологии частиц применяли стереоскопиче-

ский микроскоп МикроМед МС2 с цифровой ка-

мерой и программным обеспечением ToupView 
3.7.6273.

В результате визуальной оценки содержа-

ния МП в пробах снега обнаружены частицы 
различной формы и окраски. Преобладали во-

локна и фрагменты 150–1000 мкм по максималь-

ной оси, а также фрагменты шин менее 100 мкм. 
Максимальное содержание МП отмечено для с. 
Мартыново в Алтайском крае (14,9 ± 5,1 ед./л), 
фрагменты шин были наиболее распространены 
вблизи г. Прокопьевска в Кемеровской области 

(47,5 ± 10,6 мг/м2). Наибольшая общая масса ча-

стиц приходилась на окрестности Новосибир-

ска, а также населенных пунктов в Кемеровской 
области – Прокопьевска и Мозжухи (табл. 1), не 
во всех случаях коррелируя с размерами насе-

ленного пункта и плотностью населения. 
Вблизи населенных пунктов в Алтайском 

крае – г. Белокуриха и с. Мартыново – содер-

жание полимерных частиц в снежном покрове 
было сравнительно невысоким (табл. 1). В бо-

лее раннем исследовании [4] было обнаружено 
большое количество МП в снегу в окрестностях 
Барнаула, но точное значение не определено. 
Авторами были выявлены не только волокна, но 
и гранулы МП (100–600 мкм).

Таким образом, в снежном покрове в бассей-

не верхней Оби детектирован МП и микрофраг-

менты автомобильных шин, общая масса частиц 
достигает 2 г/м2. Распределение полимерных ча-

стиц зависит не только от размеров населенных 
пунктов и степени развития инфраструктуры, но 
и может объясняться особенностями атмосфер-

ного переноса.
Исследование выполнено при поддержке 

Программы развития Томского государственно-

го университета (Приоритет-2030).
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Таблица 1. Содержания частиц в снежном покрове

Населенный пункт МП, ед./л Фрагменты шин, ед./л Масса МП и шин, мг/м2

Белокуриха 9,4 ± 7,7 4,0 ± 0,1 84,3 ± 37,4
Мартыново 14,9 ± 5,1 7,0 ± 5,7 217,0 ± 185,6
Прокопьевск 5,2 ± 4,6 47,5 ± 10,6 1516,5 ± 152,7
Мозжуха 3,1 ± 2,5 7,5 ± 0,7 1174,9 ± 42,3
Юрга 1,2 ± 1,0 9,0 ± 0,1 622,6 ± 376,6
Томск 5,8 ± 5,1 3,5 ± 0,7 111,4 ± 109,2
Новосибирск 0,4 ± 0,8 14,0 ± 6,9 2026,4 ± 133,3
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Пиролиз углеводородного сырья, в настоя-

щее время, является востребованным способом 
крупнотоннажного производства олефинов, а 
именно этилена, пропилена и бутадиена. Дан-

ные целевые продукты широко используются 
для получения полимеров и производства пласт-

масс, каучуков, синтетических волокон и много-

го другого.
Одними из побочных продуктов, которые 

получаются в достаточно большом количестве, 
являются жидкие продукты пиролиза. Их выход 
при пиролизе бензиновых фракций составляет 
20–25 % (масс.). Жидкие продукты пиролиза в 
своем составе содержат ароматические и неа-

роматические углеводороды, в число которых 
преимущественно входят диены, олефины и ци-

клоолефины. При изменении технологических 
параметров и применяемого сырья состав жид-

ких продуктов пиролиза также может меняться.
Традиционно, жидкие продукты пироли-

за подразделяют на легкую смолу пиролиза, 
или, так называемый пироконденсат, и тяже-

лую смолу пиролиза. Данные фракции выкипа-

ют при температурах, соответственно, 190–200 
℃ и 190–360 ℃. Пироконденсат используется 
в качестве источника фракций С

5
 и С

9
, а также 

бензол-толуол-ксилольной и бензол-толуольной 
фракций.

Фракция С
5
 имеет в своём составе 1,3-диено-

вые углеводороды, из которых особую ценность 
представляет циклопентадиен (ЦПД). Это сое-

динение позволяет получать различные эфиры 
2,3-норборнендикарбоновой кислоты, которые 
используются для метатезисной полимеризации 
с раскрытием цикла. Данный процесс эффекти-

вен для получения производных норборненовых 
полимеров, которые обладают такими полезны-

ми свойствами, как высокая химическая и элек-

трическая стойкость.
Объектом исследования является процесс 

синтеза мономеров из С
5
 фракции селективной 

реакцией циклопентадиена, входящего в состав 
фракции, с диэтиловым эфиром фумаровой кис-

лоты как способ извлечения ценных продуктов 
из жидких продуктов пиролиза. 

Так как в настоящее время извлечение ЦПД 
из фракции затруднено в виду сложности и мно-

гоступенчатости процесса, предлагается напря-

мую воздействовать диэтилфумаратом на фрак-

цию С
5
 для избавления от процесса выделения 

ЦПД.
На первой стадии проводится синтез диэ-

тилфумарата реакцией этерификации этилового 
спирта и фумаровой кислоты. Смесь фумаровой 
кислоты, избыточного количества этанола и кон-

центрированной серной кислоты загружается в 
круглодонную колбу, снабжённую обратным хо-

лодильником и мешалкой. Синтез проводится 
при кипении в течение двух часов.

Затем реакционную массу охлаждают до 
комнатной температуры, нейтрализуют 10 % 
(масс.) раствором карбоната калия до нейтраль-

ной реакции. Осадок отфильтровывают.
Полученный раствор, содержащий диэтил-

фумарат, этиловый спирт и непрореагировавшие 
исходные вещества, отправляют на вакуумную 
отгонку избытка этилового спирта.

Получившийся после перегонки двух-

фазный раствор разделяют и отправляют на 
ИК-спектроскопию. В результате проведенного 
анализа один из продуктов был идентифициро-

ван как диэтилфумарат. Выход составил 37 %.
Для проведения второй стадии в качестве 

исходной фракции использовали фракцию, из-
влеченную из жидких продуктов пиролиза про-

изводства ООО «Томскнефтехим» г. Томск. Наи-

более важным параметром является количество 
диеновых соединений, содержащихся во фрак-

ции, которые могут вступать в реакцию Диль-

са-Альдера.
В двугорлую круглодонную колбу, снаб-

женную мешалкой, обратным холодильником 
и термометром, загружают 5 г охлажденной до 
0 °С фракции, содержащей 0,015 моль цикло-

пентадиена, и при перемешивании добавляют 
0,015 моль диэтилфумарата. Реакцию проводят 
на льду.
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После прекращения выделения тепла (око-

ло 15 минут), реакционную массу выдерживают 
40 минут при комнатной температуре и затем 
нагревают до 31 °С в течение 65 минут. Затем 
реакционную массу фильтруют и удаляют от-

гонкой непрореагировавшие углеводороды. 
Оставшийся твердый белый осадок высушива-

ют и взвешивают. Далее проводят идентифика-

цию полученного соединения с использованием 
ИК-спектрометрии. В полученном спектре при-

сутствуют характерные полосы колебаний C–H, 
C=O и C(=O)–O-связей. Деформационные ко-

лебания в области от 900 до 750 соответствуют 
норборненовому кольцу.

БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА 
В ЛИСТЬЯХ ПАВЛОВНИИ 

М. Н. Романова
Научный руководитель – к.х.н., доцент Ю. С. Шимова1; к.т.н., доцент Ж. А. Кох2

1Сибирский государственный университет науки и технологий имени академика М. Ф. Решетнева 
г. Красноярск, пр. Мира, 82

2Красноярский государственный аграрный университет 
г. Красноярск, пр. Мира, 90, mariebobko@yandex.ru

Одним из направлений использования дре-

весной биомассы является получение биологи-

чески активных веществ (БАВ). При этом БАВ, 
полученные из растительного сырья, набирают 
всю большую популярность на фоне большего 
использования натуральных веществ в отличие 
от синтезированных. Основные лесообразую-

щие породы Сибири являются ценным источ-

ником разнообразных БАВ и широко исполь-

зуются в промышленности для их получения, 
однако, они характеризуются низкой скоростью 
роста и требуют длительного времени для на-

чала их промышленного использования (около 
15–30 лет, для хвойных – десятки лет). Поэтому 
актуальным становится вопрос об использова-

ния альтернативных быстрорастущих пород де-

ревьев, обладающих повышенным содержанием 
БАВ. 

Одним из таких деревьев является Павлов-

ния – быстрорастущее (за 5–7 лет до 20–25 ме-

тров в зависимости от условий произрастания.), 
неприхотливое, устойчивое к значительным 
колебаниям температур и неблагоприятных ус-

ловий дерево. Листья Павловнии представляют 
собой сырье с повышенным содержанием БАВ, 
таких как полифенольные соединения, азотсо-

держащие соединения, однако, проведенные 
исследования являются фрагментарными [1, 2], 
также отсутствуют данные исследований о Пав-

ловнии, произрастающей на территории России, 
что говорит об актуальности изучения химиче-

ского состава данного растения. 
На базе кафедры химической техноло-

гии древесины и биотехнологии СибГУ им. 

М. Ф. Решетнева через полтора года после по-

садки семян Павловнии были отобраны образцы 
зеленых листьев. Для установления содержания 
витаминов С, В

1
, В2, В6

, РР, флавоноидов и алка-

лоидов в зеленых листьях Павловнии был про-

веден анализ по методикам химии растительно-

го сырья [3]. Результаты проведенного анализа 
представлены в таблице 1. 

Согласно полученным данным, в сравнении 
в традиционными лиственными породами Сиби-

ри содержание витамина С составляет 144 мг/% 
и выше в 1,3–1,5 раза. Содержание витаминов 
группы В составило: В

1
 – 17,25 мг/%, В2 – 14,57 

мг/%, В
6
 – 3,97 мг/%, что выше содержания в 

лиственных растениях Сибири соответственно в 
1,1–1,2, 1,25–1,3 и 1,05–1,1 раза.

Содержание никотиновой кислоты (вита-

мин РР) составляет 19,66 мг/% и соответствует 
содержанию в традиционных лиственных си-

Таблица 1. Биологически активные вещества в зеле-

ных листьях Павловнии

Наименование показателя Содержание
Содержание витамина С, мг/% 144,32
Содержание витамина В

1
, мг/% 17,25

Содержание витамина В2, мг/% 14,57
Содержание витамина В

6
, мг/% 3,97

Содержание витамина РР, мг/% 19,98
Содержание флавоноидов, % 19,66
Содержание алкалоидов, % 6,61
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бирских деревьях. Содержание флавоноидов и 
алкалоидов соответственно составило 19,66 % 
и 6,61 %, что превышает в 1,1,3 раза. Извест-

но, что на содержание биологически активных 
веществ в растительных образцах оказывают 
существенное влияние возраст дерева, условия 
произрастания, условия и время отбора проб и 
ряд других факторов, изучение которых являет-

ся следующим этапом наших исследований.
Достаточно высокое для растительного сы-

рья содержание биологически активных веществ 

в свежих листьях Павловнии позволяет рассма-

тривать ее как перспективное альтернативное 
сырье в различных отраслях промышленности, 
позволяющее в будущем частично или полно-

стью заменить традиционные источники биоло-

гически активных веществ. 
Участие в XXIII Международной конфе-

ренции «Химия и химическая технология в XXI 
веке» поддержано Красноярским краевым фон-

дом науки. 
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В связи с увеличением производства свекло-

вичного сахара [1] в Липецкой области, остро 
встает вопрос об переработке фильтрационно-

го осадка. При использовании существующих 
технологий образуется в 10–12 % от массы пе-

реработанного сырья, а перерабатывается 20 % 
от образующегося фильтрационного осадка [2], 
скапливаясь в отвалах, в последствии выщела-

чивая почву и являясь источником загрязнений 
сточных вод и образования меркаптанов [3].

В ходе исследования данной проблематики 
получены следующие результаты:

1. В калориметрической бомбе установ-

лена удельная теплота сгорания органической 
массы дефеката относительно чистого CaCO

3
 и 

составила в среднем 1,1 МДж/кг. Теплота сго-

рания природного газа 31,8 МДж/м3  или 41,57 
МДж/кг, из чего следует, что в среднем можно 
сократить потребление газа на 2,7 %.

2. Получение этилового спирта из филь-

трационного осадка затруднительно, в связи с 
возникновением конкурирующих реакций ук-

суснокислого брожения. Полученная из дефе-

ката брага быстро скисает с характерным едким 
кислым запахом и изменением цвета на черный.

3. Были проверены следующие рецептуры 
неавтоклавных газобетонов и газосиликатов, 
представленные в таблицах 2, однако, получен-

ные таким образом материалы не держат форму 
и разрушаются.

Таблица 1. Результаты технического анализа дефе-

ката

Показатель Массовая доля, %
Влажность 13,99
Выход летучих 33,22
Зольность (А) 47,36
Доля СО2 29,23

Орг. масса 13,23
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В результате проведенных исследований 
выяснено, что в связи с составом органической 
части является благоприятной средой для раз-
вития микроорганизмов и плесневых грибков, 
исходя из чего наиболее предпочтительным из 
предложенных выше методов является его тер-

мическое разложение для возвращение в техно-

логический процесс.
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Литий-кобальтовые источники тока явля-

ются первичными и вторичными источниками 
тока, применяемыми в различных отраслях про-

мышленности. В связи с увеличением их коли-

чества появляется проблема утилизации, т. к. 
они относятся ко второму классу опасности. От-

работанные аккумуляторы – стратегически важ-

Таблица 2. Рецептуры газосиликатов

Компонент
Содержание компонента, % масс.

1 2 3 4 5 6

Перлит 48 46 50 44 46 45

Дефекат 4 6 2 8 10 4,5
Al пудра 4,5 2,5

NaOH 33 % 6

Жидкое стекло 40 41

Лузга подсолнечника 0,5 1

Таблица 3. Рецептуры газобетонов

Компонент
Содержание компонента, % масс.

1 2 3

Перлит 3,5 3 6

Дефекат 45 36 33

Al пудра 2,5 3 3

NaOH 33 % 4 6 6

Цемент 45 53 55
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ные источники кобальта, который целесообраз-
но извлекать в меру ограниченности его запасов. 

В данное время технологией утилизации 
для получения вторичного кобальта является из-
влечение металлов и их соединений. При такой 
технологии характерно негативное воздействие 
на окружающую среду посредством отходящих 
газов промышленным стоков, а также твердых 
отходов производства. 

В связи с этим была разработана технология 
утилизации литий-кобальтовых источников тока 
методом механохимической деструкции, где в 
качестве материала для извлечения кобальта 
применялся кобальтат лития (LiCoO2) [1, 2].

Эксперимент состоял из следующих стадий:
• вскрытие корпуса источника тока в инерт-

ной среде;
• измельчение;
• механохимическая деструкция;
• выщелачивание;
• экстракция.

Результаты разработанной технологии пока-

зали, что степень извлечения кобальта и его со-

единений составляет до 53,2 % от их исходной 
массы. 
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ОБЕСКРЕМНИВАНИЕ 
ЛЕЙКОКСЕНОВОГО КОНЦЕНТРАТА 

ЯРЕГСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ
А. А. Смороков, Д. В. Брянкин, А. А. Миклашевич

Научный руководитель – к.т.н., доцент ИЯТШ ТПУ А. С. Кантаев 
ФГАОУ ВО Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, wolfraum@yandex.ru

Согласно Стратегии развития минераль-

но-сырьевой базы Российской Федерации до 
2035 года, утвержденной Правительством, ти-

тан относится к группе дефицитных полезных 
ископаемых, внутренне потребление которых в 
значительной степени обеспечивается вынуж-

денным импортом. Помимо этого, титан входит 
в перечень стратегических видов минерального 
сырья, утвержденного Правительством РФ.

Россия располагает крупной сырьевой базой 
титана, достаточной для обеспечения внутрен-

них потребностей страны в титановом сырье. 
При этом доля в мировом производстве тита-

новых концентратов непропорциональна имею-

щимся запасам в сравнении с другими странами. 
Россия входит в тройку основных мировых 

продуцентов губчатого титана и является круп-

нейшим продуцентом пигментного диоксида ти-

тана в Восточной Европе. При этом практически 

Рис. 1.  Технологическая схема утилизации 
литий-кобальтовых источников тока:

1 – шредер; 2 – баллон с аргоном; 3 – скруббер; 4 – на-

сос; 5 – ротаметр; 6 – магнитный сепаратор; 7 – ножевая 
мельница; 8 – циклон; 9 – рукавный фильтр; 10 – шаровая 
мельница; 11 – классификатор; 12 – реактор с мешалкой; 
13 – центробежный насос; 14 – нутч-фильтр; 15 – вакуум-

ный насос; 16 – емкость для литий-кобальтового раствора.
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все российские предприятия, использующие ти-

тановое сырье, импортируют его [1].
Проблемы освоения российских место-

рождений имеет ряд причин, в том числе и про-

блемы с получением концентратов, пригодных 
для использования существующими предприя-

тиями.
Наиболее востребованной на рынке титан-

содержащей продукцией являются пигментный 
диоксид титана, а также сам титан и сплавы, 
содержащие титан. Диоксид титана в России 
преимущественно получают сернокислотным 
способом, сырьем для которого является ильме-

нитовые концентраты и титановые шлаки. Так-

же возможно получение диоксида титана хлор-

ным способом. 
Получение же титановой губки, являющего-

ся сырьем для получения титановых сплавов и 
изделий из титана, промышленно осуществляет-

ся только по хлорной схеме, которая имеет опре-

деленные ограничения по исходному сырью. В 
частности, используются рутиловые концен-

траты или титановые шлаки. При этом есть ряд 
ограничений как по содержанию титана в сырье, 
так и по содержанию примесей. Содержание ти-

тана в пересчете на оксид должно составлять не 
менее 80 %. Также существенным ограничением 
является содержание диоксида кремния, способ-

ствующего образованию гексахлордисилоксана 
(Si2OCl

6
) – соединения, отделение которого рек-

тификацией от тетрахлорида титана весьма про-

блематично. 
Потенциальным сырьем, которое может 

быть использовано для получения титановой 

губки, является лейкоксеновый концентрат 
Ярегского месторождения, являющегося круп-

нейшим в России. Получаемые концентраты, 
тем не менее, отличаются высоким содержанием 
кремния и недостаточно высоким содержанием 
титана. Разработка способа селективного уда-

ления кремния позволит получать концентраты, 
пригодные для промышленных предприятий.

Был предложен селективный метод удаления 
кремния раствором гидродифторида аммония. 
Селективность достигается за счет достаточно 
высокой растворимости гексафторосиликата ам-

мония, в отличие от остальных примесей. При 
этом была отмечена достаточно высокая хими-

ческая стойкость рутила в условиях проведения 
процесса.

В результате экспериментов было опреде-

лены оптимальные условия обескремнивания. 
Концентрация NH

4
HF2 при этом составляет 

30 %, продолжительность – 3 ч, температура – 
90 °С. При этом более 95 % кремния переходит 
в раствор.

Полученный твердый остаток был повер-

гнут обжигу для удаления фтора и остаточного 
кремния. Полученный продукт по составу соот-

ветствует сырью, используемому на предприя-

тиях по производству металлического титана.
Cостав полученного продукта представлен 

в таблице 1.
По результатам работ предложена техноло-

гическая схема по обескремниванию лейкоксе-

нового концентрата Ярегского месторождения 
с возможностью рециклинга основных реаген-

тов [2].
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Таблица 1. Состав исходного сырья в пересчете на оксиды

Компонент TiO2 SiO2 Al2O3
Fe2O3

П.п.п.

Содержание, % 84,89 0,58 3,84 3,28 7,41
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ЦИАНИД- И ФТОРИД-ИОНОВ В ВОДНЫХ СРЕДАХ

А. М. Султангараева, Д. Е. Белоус, Ю. Г. Юдина
Научный руководитель – старший преподаватель ЮГУ А. А. Кудреватых
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В связи с ежегодно растущей антропогенной 
нагрузкой на экосистему стоит острая необходи-

мость создания эффективных экспресс-систем 
для количественного и качественного анализа 
содержания токсичных ионов в объектах окру-

жающей среды. Чрезмерное содержание неко-

торых ионов может оказывать отрицательное 
воздействие на функционирование живых орга-

низмов. Наиболее токсичным неорганическим 
анионом является цианид-анион (CN–), опре-

деление которого привлекло много внимания в 
последние годы [1]. В кровеносной системе че-

ловека цианид-анион может подавлять перенос 
электронов в цепях митохондрий, что приводит 
к невозможности переноса кислорода, вызывая 
при этом кислородное голодание клеток. Вы-

сокое содержание в организме фторид-анионов 
(F–) может привести к заболеванию «крапчатые 
зубы», которое часто встречается у детей, потре-

бляющих воду с высоким содержанием фтора. 
Альтернативой традиционным физико-хими-

ческим методам анализа являются сенсоры на 
бумажной или полимерной подложке, позволя-

ющие легко проводить высокоточный внелабо-

раторный экспресс-анализ без использования 
дорогого аналитического оборудования [2, 3].

Нами разработаны сенсоры на цианид- и 
фторид-анионы, содержащие в качестве сиг-

нальной части производные антрахинона, в ко-

торых сайтами связывания с анионами выступа-

ют гидрокси- и аминогруппы [4].
В результате спектрофотометрического ис-

следования в органической среде серии образ-
цов с солями тетрабутиламмония, нами были 
отобраны образцы S1 и S2, как селективные 
сенсоры на цианид- и фторид-анионы соответ-

ственно. При взаимодействии сенсора S1 c циа-

нид-ионами цвет раствора изменялся с желтого 
на фиолетовый, при взаимодействии S2 с фто-

рид-ионами - с оранжевого на синий.
Для удобного использования полученных 

сенсоров нами были изготовлены тест-системы 
на бумажной подложке. Бумажные тест- полоски 
являются дешевыми, одноразовыми, простыми 
в использовании средствами проведения коли-

чественного и качественного экспресс-анализа 
содержания токсичных веществ. Тест-полоски 
мы изготавливали, погружая фильтровальную 
бумагу в раствор ДМСО/H2O (8 : 2, об./об.), кото-

рый содержит сенсор S1 (1 • 10–2 M) на 10 минут, 
затем высушивали фильтровальную бумагу на 
воздухе. Для построения цветовой шкалы были 
приготовлены растворы, которые содержали ци-

анид-анион в различной концентрации (диапа-

зон концентраций 10–8–1 М).
После погружении тест-полосок в раство-

ры, содержащие цианиды, наблюдали видимое 
изменение цвета с желтого на фиолетовый. По 

Рис. 1.  

Рис. 2.  
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аналогичной методике готовили тест-полоски 
в растворе сенсора S2 для детектирования фто-

рид-ионов. Таким образом, в результате работы 

были разработаны индикаторные тест-полоски, 
которые позволяют быстро и эффективно обна-

руживать цианиды и фториды.
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Задачи переработки технологических рас-

творов с целью селективного извлечения цен-

ных компонентов, обезвреживания жидких 
радиоактивных отходов, регенерации отрабо-

танных дезактивирующих растворов актуальны 
и востребованы на сегодняшний день во многих 
отраслях промышленного производства. 

Обработка с использованием химических 
реагентов промывных растворов, возвращаю-

щихся с циклов дезактивации деталей и узлов 
оборудования, а также концентрированных обе-

зжиривающих растворов, как правило, не позво-

ляет достичь требуемых показателей, особенно 
по тяжелым металлам и органике. В этом слу-

чае, применяют ионообменные и электромем-

бранные технологии очистки, позволяющие 
организовывать замкнутые процессы с одновре-

менным извлечением из технологических сред 
растворенных ценных компонентов.

Как правило, технология очистки включа-

ет в себя несколько стадий, включающих пред-

варительную подготовку с корректировкой рН 
среды, улавливания взвешенных примесей и 
высокомолекулярных органических компо-

нентов, нефтепродуктов а также дальнейшую 
глубокую очистку методами ионного обмена 
(с использованием фторопластовых мембран, 
стойких в агрессивных средах), электромем-

бранными технологиями в электродиализаторе 
с использованием селективного мембранного 
материала [1]. Сернокислые растворы, возвра-

щающиеся со стадии отмывки деталей и узлов 
оборудования пропускаются через стадию очи-

стительного модуля и на выходе поступают на 
оперативный контроль сходимости и контроль 
погрешности [2] с использованием метода крат-

ного изменения измеряемого параметра в про-

бе (варьирование аликвотой пробы). Диапазон 
измерений массовой концентрации от 1,4 до 30 
г/дм3 включительно. 

Массовую концентрацию серной кислоты, 
г/дм3 рассчитывают по формуле
 X = (V

1
 • M • C)/V2 (г/дм3) (1)

где: V
1
 – объем раствора гидроокиси натрия, 

пошедшего на титрование, см3; М – молярная 
масса эквивалента серной кислоты, 49 г/моль; С 
– молярная концентрация раствора гидроокиси 
натрия, моль/дм3; V2 – объем аликвоты анализи-

руемой пробы, см3.
При получении каждого результата измере-

ний выполняют два параллельных определения 
и проводят оперативный контроль сходимости, 
согласно (2).
 Xmax – Xmin ≤ dотн • X (2) 
где Xmax – максимальное значение результата 
параллельного определения, г/дм3; Хmin – ми-

нимальное значение результата параллельного 
определения, г/дм3; X – среднее арифметиче-

ское значение результатов параллельных опре-

делений, г/дм3. dотн – значение норматива опе-

ративного контроля сходимости относительно 
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измеряемых массовых концентраций (при до-

верительной вероятности Р = 0,95 и числе па-

раллельных измерений n = 2). За окончательный 
результат измерений массовой концентрации 
серной кислоты в пробе (X) принимают среднее 
арифметическое значение результатов, удовлет-

воряющих условию сходимости: 
 dотн = 2,77 • σсх(δ) (3)
где σсх(δ) – значение характеристики сходимости 
относительно измеряемых массовых концентра-

ций серной кислоты в соответствии с таблич-

ными данными; 2,77 – значение квантиля рас-

пределения размахов при числе параллельных 
определений n = 2. 

Проведенные результаты замеров массовой 
концентрации регенерированной серной кисло-

ты и наличие примесей органики находятся в 
допустимом диапазоне и показывают возмож-

ность повторного технологического использова-

ния растворов в замкнутом цикле.
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Синтезированный в ядерном реакторе плу-

тоний-239 и уран-238 содержатся в отработав-

шем на АЭС ядерном топливе в размере около 
97 %, при этом доля продуктов деления изото-

пов урана-235 и плутония не превышает 3 % 
[1]. Слабо-концентрированные водные нитрат-

ные растворы (рафинаты) появляются после 
экстракции, они не содержат уран, плутоний и 
минорные актиноиды. Это отходы переработ-

ки отработавшего ядерного топлива (ОП ОЯТ). 
Рафинаты имеют следующий характерный эле-

ментный состав: 0,11 % Nd, 0,10 % Mo, 0,07 % 
Fe, 0,06 % Y, 0,058 % Zr, 0,04 % Na, 0,039 % 
Ce, 0,036 % Cs, 0,031 % Co, 0,026 % Sr, 18,00 % 
HNO

3
, 81,43 % H2O. 

ОП ОЯТ концентрируют путем выпарива-

ния, закачивают в баки из кислостойкой стали 
и оправляют на длительное хранение, не пред-

Рис. 1.  Влияние содержания ОП ОЯТ на Tад водно-органических ни-
тратных растворов на основе этанола (а) и ацетона (б)

а б
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усматривающее возможности дальнейшего ис-

пользования ценных металлов, что является 
действующей и многостадийной технологией. 
Переработке ОП ОЯТ предлагается осущест-

влять в воздушно-плазменном потоке из дис-

пергированных водно-органических нитратных 
растворов (ВОНР), которые включают в себя 
органический компонент (спирты, кетоны и др.), 
адиабатическая температура горения которых 
составляет Tад ≈ 1200 °C [2]. Влияние содержа-

ния ОП ОЯТ на Tад водно-органических нитрат-

ных растворов с добавлением этанола (а) и аце-

тона (б) представлено на рис. 1.
Характерные продукты, которые образуют-

ся при утилизации ОП ОЯТ в плазме в виде рас-

твора ВОНР-1 с содержанием ацетона представ-

лены на рис. 2, доля воздуха 65 % (а) и 70 % (б).

Образование оксидов различных металлов в 
конденсированной фазе при плазменной утили-

зации ОП ОЯТ в виде раствора ВОНР-1 возника-

ет тогда, когда массовая доля воздуха составляет 
65 % (а), в том числе магнитный оксид железа 
(Fe

3
O

4
), что видно из результатов анализа. Про-

исходит появление немагнитного оксида железа 
Fe2O3

(с) в конденсированной фазе при повыше-

ние массовой доли воздуха с 65 до 70 % (б).
Следующие параметры можно считать оп-

тимальными и их можно предлагать для процес-

са утилизации ОП ОЯТ в плазме, согласно полу-

ченным результатам.
• интервал рабочих температур – 1500 ± 100 К;
• состав раствора ВОНР-1 – 65 % ОП ОЯТ : 35 

% ацетон;
• массовое отношение фаз – 65 % воздух : 35 

% ВОНР.
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В настоящее время сложно найти сферу 
жизнедеятельности человека, где не применя-

ются полимерные материалы. При этом главная 

проблема их применения ‒ химическая устойчи-

вость, благодаря которой полимеры способны 
переносить воздействие физико-химических, 

Рис. 2.  Характерные продукты, которые образуются при утилизации ОП ОЯТ в плазме в виде 
раствора ВОНР-1 с содержанием ацетона представлены на рис. 2, доля воздуха 65 % (а) и 70 % (б)

а б
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биологических и природных факторов на протя-

жении многих десятилетий без явного разруше-

ния. Полимеры и их следы способны на протяже-

нии долгого времени оставаться в окружающей 
среде, причиняя немалый вред экологии. Ввиду 
этого особенную актуальность обретает произ-
водство современных, безвредных для окружа-

ющей среды, полимерных материалов.
Биоразлагаемые полимеры ‒ класс высоко-

молекулярных соединений, включающих в свой 
состав продукты жизнедеятельности биологи-

ческих организмов, которые при определенных 
условиях способны распадаться на нейтраль-

ные для окружающей среды вещества. В мире 
разработано несколько видов таких полимеров. 
Одним из примеров является биоразлагаемый, 
биосовместимый, термопластичный, алифати-

ческий полиэфир, полученный синтезом олиго-

мера молочной кислоты с фумаровой кислотой.
В данной работе будет рассмотрен синтез 

олигомера молочной кислоты с фумаровой кис-

лотой с целью получения биоразлагаемого поли-

мера. 
Для достижения поставленной цели необхо-

димо решить следующие задачи:
• провести поиск и анализ литературы по 

теме исследования;
• определить кислотное число, содержание 

COOH-групп и молярную массу олигомера 
молочной кислоты;

• подобрать условия проведения реакции 
олигомера молочной кислоты с фумаровой 
кислотой;

• провести реакцию олигомера молочной 
кислоты с фумаровой кислотой.

На основе полученного продукта ведется по-

лучение коммерчески востребованных товаров. 
Сегодня биоразлагаемые полимеры применяют-

ся как тара и упаковка для пищевых продуктов, 

в отраслях автомобилестроения, игрушек и т. д. 
Биоразлагаемые полимеры применяются в каче-

стве оболочки пролонгированных лекарствен-

ных средств, для 3D-печати, а также в нефте-

газовой отрасли. И это далеко не все сферы их 
применения.

В качестве исходных веществ берут фума-

ровую кислоту и олигомер молочной кислоты с 
неизвестной молярной массой. Поэтому сначала 
по стандартной методике было определено кис-

лотное число олигомера молочной кислоты ти-

трованием с цветным индикатором. 
Навески олигомера молочной кислоты, 

взвешенные с точностью до 0,0002 г в трех ко-

нических колбах, растворили в ацетоне каждую 
и титровали 0,1 н. спиртовым раствором KOH 
в присутствии фенолфталеина. Параллельно 
титровали холостую пробу (без навески анали-

зируемого олигомера молочной кислоты). Это 
позволило найти содержание COOH-групп и 
молярную массу олигомера молочной кислоты, 
чтобы рассчитать количество исходных реаген-

тов для проведения синтеза. Схема реакции оли-

гомера молочной кислоты с фумаровой кисло-

той представлена на рисунке 1.
Синтез проводили в колбе, снабженной ме-

шалкой и обратным холодильником. Собранную 
установку помещали на масляную баню. В кол-

бу добавляли фумаровую кислоту и олигомер 
молочной кислоты в мольном соотношении 1 : 1, 
а также 0,2 % мас. п-толуолсульфокислоты в ка-

честве катализатора. Реакцию проводили в среде 
хлороформа, так как олигомер молочной кисло-

ты и фумаровая кислота являются твердыми ве-

ществами. Синтез проводили в течение 2 часов 
при 80 ℃. После окончания реакции регулиро-

вали pH среды так, чтобы pH ≈ 5–7, и отгоняли 
хлороформ [1]. Продукт реакции высушен и от-

правлен на ИК-спекстроскопию. Выход продук-

та составил 74 % от теоретически возможного.
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Рис. 1.  Схема реакции
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Хром, являясь важным элементом, участву-

ет в различных процессах в организме человека. 
Однако при избыточном поступлении этого ме-

талла в организм он может стать опасным ток-

сикантом. Такими канцерогенными свойствами 
обладает шестивалентный хром ввиду своей 
хорошей растворимости. Соединения Cr (Ⅵ) 
поступают в окружающую среду, как правило, 
вследствие антропогенной деятельности. Су-

ществуют различные методы очистки объектов 
окружающей среды (вода, почва, воздух), к кото-

рым относятся реагентные, физико-химические. 
Наибольшей популярностью характеризуется 
сорбционный метод, так как является экономи-

чески выгодным и простым.
Целью работы является изучение сорбции 

ионов Cr (Ⅵ) из водного раствора на таких сор-

бентах как бемит и магнетит.
Бемит получен методом щелочного гидро-

лиза соли алюминия. Синтез магнетита проведен 
методом химического осаждения. Качествен-

ный состав полученных сорбентов подтвержден 
ИК-спектроскопией.

Исследование кинетики сорбции Cr (Ⅵ) 
на бемите проводилось при значении рН ≈ 6 
при исходной концентрации соли СCr(Ⅵ) = 0,1 
ммоль/дм3. Диапазон времени изменялся от 10 
мин до 2 часов. В случае с магнетитом экспе-

римент проводился аналогичным путем, но при 
значении рН ≈ 2. 

При исследовании влияния кислотности 
среды на степень сорбции ионов Cr (Ⅵ) на бе-

мите эксперимент осуществляли в статических 
условиях, диапазон значений рН = 1–8, время 
сорбции – 1 час, исходная концентрация соли 
СCr(Ⅵ) = 0,1 ммоль/дм3, масса сорбента – 1 г в рас-

чете на 1 дм3 раствора. Для магнетита использо-

вались следующие условия: диапазон значений 
рН и исходная концентрация соли Cr (Ⅵ) анало-

гичны эксперименту с бемитом, время сорбции 
– 2 часа, масса сорбента – 2 г на 1 дм3 раствора.

Полученные результаты по кинетике сорб-

ции представлены на рис. 1. Степень сорбции 
ионов Cr (Ⅵ) на обоих сорбентах в интервале 
от 20 мин до 2 часов практически не изменяется 
во времени, но в случае бемита Г(%) выше, чем 
у магнетита. Это свидетельствует о том, что по 
числу сорбционных центров бемит опережает 
магнетит. Литературные данные подтверждают 
это: удельная поверхность бемита составляет 
230–250 м2/г [1], для магнетита – 21,9 м2/г [2].

Зависимости степени сорбции от кислотно-

сти среды изображены на рис. 2. В обоих слу-

чаях наблюдается снижение сорбционной спо-

собности при значениях рН = 6–8. Полученные 
результаты можно объяснить значением точки 
нулевого заряда поверхности сорбента: у магне-

тита рНТНЗ = 6,5 [2], у бемита рНТНЗ = 8,5 [3]. Вид 
зависимостей указывает на то, что для магнети-

та, вероятно, преобладает физическая сорбция, а 
в случае бемита – химическая.

Рис. 1.  Кривая зависимости степени со-
рбции Cr (Ⅵ) от времени: СCr(Ⅵ) = 10–4 

моль/дм3, Сбемит = 1 г/дм3, Смагнетит = 2 г/дм3

Рис. 2.  Кривая зависимости степени сорбции 
Cr (Ⅵ) от кислотности среды: СCr(Ⅵ) = 10–4 

моль/дм3, С  = 1 г/дм3, Смагнетит = 2 г/дм3
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Целью исследования является оценка содер-

жания токсичных элементов в уличной пыли. 
Для исследования выбран город, испытываю-

щий сочетанное воздействия ряда факторов, 
связанных с развитием добычи угля открытым и 
закрытым способом. 

Город Междуреченск расположен в южной 
части Кузбасса на территории, ограниченной 
горными системами – Кузнецкий Алатау (с вос-

тока) и Абаканский хребет (с юга и юго-востока). 
Практически вся территория городского округа 
находится в бассейнах рек Томь и Уса, а центр 
расположен на месте их слияния. Предприятия 
по добыче угля окружают город со всех сторон. 
Пыление угольной пыли возможно при взрыв-

ных работах, при транспортировке продуктов 
добычи и переработки. Однако в большей степе-

ни токсичные компоненты топлива концентри-

руются при его сгорании. В городе нет большого 
скопления промышленных предприятий, но есть 
промышленная зона, поэтому при анализе со-

става уличной пыли нельзя исключить влияние 
топливно-энергетического комплекса, автотран-

спорта, предприятий по металлообработке, ис-

пользования угля как топлива в частном секторе. 
Промышленная пыль является важным ги-

гиеническим фактором и часто оказывает не-

гативное влияние на здоровье человека. Уста-

новлена прямая зависимость заболеваемости 
городского населения от количества выпадаю-

щей пыли. В городах промышленная пыль и за-

грязненные почвы играют роль основных источ-

ников поступления порошка тяжелых металлов, 
который проникает в жилые помещения и осе-

дает на различных поверхностях. Исследование 
уличной пыли, накапливаемой в листьях деревь-

ев, на тротуарах, обочинах дорог, на пешеход-

ных маршрутах, в последнее время привлекает 
внимание ряда исследователей [1–3].

Так, установлено повышенное содержание 
свинца, цинка, меди, никеля, хрома и других 
микроэлементов в пыли проезжих частей горо-

дов: городов Люнебург (Германия), Соликамск 
и Краснокамск (Россия) [1]. Среди элементов, 
имеющих наибольшие кларки концентрации в 
уличной пыли Юго-Восточного автономного 
округа г. Москвы, находятся Sb, Zn, Hg, Ag, Cu, 
Pb, Mo, As, Cd, Cr и Ni [2]. Содержание свинца 
в уличной пыли Краснодара в 13–24 раза боль-

ше фоновых (до 156 мг/кг), а меди – в 3–5 раз 
(до 132 мг/кг). Повышенное содержание Pb и Cu 
было зафиксировано в уличной пыли Москвы, 
Санкт-Петербурга и других городов [3].

Относительно кларка верхней части конти-

нентальной земной коры, по А. Н. Григорьеву, 
уличная пыль обогащена Fe (7,5), As (4,8), Sb 
(4,0), Ag (2,7), Pb (2,1), Cu (1,3), Ti (1,29). В скоб-

ках приведены коэффициенты концентрации, 
рассматриваются только те элементы, чье содер-

жание определено в пыли методом ICP MS, и ко-

торые обладают токсичными свойствами. Пре-

вышение средних содержаний ряда элементов 
в уличной пыли над кларковыми значениями, а 
в отдельных точках очень существенно, может 
быть связано с воздействием автотранспорта 
(Pb), металлообрабатывающими предприятиями 
(Fe, Ti, Cr), с продуктами сгорания угля (As, Hg), 
c дальним переносом от угледобывающих пред-

приятий, c переносом воздушных потоков через 
массы вскрышных и вмещающих пород (Сг, Сu, 
Sb).
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Отдельного рассмотрения заслуживает со-

держание ртути, как элемента с высокой летуче-

стью, не улавливаемого в системах подавления 
пылевых выбросов, и выбрасываемого в воздух 
при сгорании угля. Ранее показано [4], что в 
углях Южного Кузбасса содержание ртути коле-

блется в достаточно широких пределах, вместе с 
тем в углях Междуреченского разреза имеются 

пласты с высоким содержанием ртути. Среднее 
содержание ртути в пыли, собранной с террито-

рии г. Междуреченска, составило 0,0401 ± 0,0051 
мг/кг, что в 2–3 раза выше содержания ртути в 
пыли территорий, не подверженных техногенно-

му воздействию. 
Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РФФИ № 20-05-00675А.
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На предприятиях ЯТЦ за время работы на-

коплены миллионы тонн ЖРО в виде иловых 
отложений (ИЛО). Состав ИЛО представляет 
из себя набор элементов: 3–17 % Fe, 2,8–8,5 % 
Si, 0,2–3,2 % Ca, 1,0–2,8 % Mg, 0,7–1,9 % Na, 
0,1–0,9 % P, H2O – остальное [1].

Применяемые методы утилизации и стаби-

лизации ИЛО (сорбционные, химические, элек-

трохимические) являются многостадийными и 
требуют значительных энергозатрат [2, 3].

Плазменная переработка ИЛО в виде ило-

органических композиций (ИЛОК), имеющих 
адиабатическую температуру горения Tад ≈ 1500 

K, обеспечит одностадийность и значительное 
уменьшение затрат электрической энергии [4]. 

На рис. 1 изображена зависимость содер-

жания иловых отложений и органического ком-

понента в виде дизельного топлива (ДТ) на Tад 
плазменного горения ИЛОК различного состава.

Чтобы найти режимы ведения процесса, вы-

полнялись расчёты в комплексе TERRA равно-

весных составов продуктов в конденсированной 
фазе, которые образовывались в процессе ути-

лизации ИЛО в плазме.
На рис. 2 приведен характерный состав кон-

денсированных продуктов плазменной утилиза-

Рис. 1.  Рис. 2.  
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ции ИЛО (15 % ДТ : 40 % ИЛО : 45 % Вода), доля 
воздуха 65 %.

На основе описанных исследований могут 
быть использованы для реализации процесса на 
практике следующие режимы утилизации ИЛО 
ЖРО в воздушной плазме:

• состав ИЛОК (15 % ДТ : 40 % ИЛО : 45 % 
Вода);

• массовое отношение фаз (65 % воздух : 35 
% ИЛОК);

• интервал рабочих температур (1500 ± 100) 
К.

Список литературы
1. Орешкин Е. А., Каренгин А. Г., Шаманин 

И. В. // IV Международная школа-конфе-
ренция молодых атомщиков Сибири: сбор-
ник тезисов докладов. – Томск: Изд-во ТПУ, 
2013. – С. 18.

2. Соболев И. А., Хомчик Л. М. Обезврежива-
ние радиоактивных отходов на централи-
зованных пунктах. – М.: Энергоатомиздат, 
1983. – С. 75–78.

3. Шингарев Н. Э. и др. Способы обращения с 
илами водоемов-хранилищ радиоактивных 
отходов. // Экология и промышленность 
России, 2000. – № 3. – С. 43–45.

4. Shekhovtsova A. P., Karengin A. G. Efficiency 
Assessment of Using Flammable Compounds 
from Water Treatment and Methanol Production 
Waste for Plasma Synthesis of Iron-Containing 
Pigments // IOP Conference Series: Materials 
Science and Engineering, 2016. ‒ Vol. 142. – 
Article number 012045. ‒ P. 1–7.

АДСОРБЦИЯ ИОНОВ Ni2+ НА ПОВЕРХНОСТИ 
ЧАСТИЦ БЕТОННОЙ КРОШКИ
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В настоящее время становится все более ак-

туальным вопрос использования многотоннаж-

ных минеральных отходов для защиты окружа-

ющей среды от загрязнителей, в том числе для 
создания на их основе геохимических барьеров. 
С этой точки зрения перспективными являются 
строительные отходы, обладающие большим 
сорбционным потенциалом к различному роду 
загрязняющих веществ.

В данной работе мы проводили оценку со-

рбционной активности бетонной крошки по от-

ношению к ионам никеля в водной среде. Адсо-

рбцию проводили в статических условиях при 
постоянном перемешивании. Масса навески бе-

тона составляла 1 г, концентрация ионов никеля 
в модельных растворах варьировалась от 0,2 до 
1,4 г/л. Температура процесса составляла 20 °С. 
Остаточную концентрацию ионов никеля опре-

деляли фотометрическим методом с диметилг-

лиоксимом. Длительность процесса составляла 
20 мин.

На рисунке 1 представлен график зависимо-

сти величины адсорбции от концентрации ис-

ходного раствора.
Форма изотермы адсорбции имеет L-тип, а 

предел адсорбционной емкости 47,88 мг/г до-

стигается при концентрации Ni2+ 1 г/л. Резуль-

таты проведенных экспериментов показали, что 
максимальная эффективность адсорбции 99 % 

Рис. 1.  Зависимость величины адсорбции 
от концентрации исходного раствора
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по извлекаемому компоненту достигается при 
массе сорбента 1 г. Также процесс идет доста-

точно быстро и завершается уже через 2–3 ми-

нуты, что может указывать на высокую степень 
сродства ионов никеля к поверхности бетона и 
возможное протекание хемосорбции. 

При исследовании влияния величины рН 
исходного раствора на процесс адсорбции нами 
были получены любопытные данные. Графики 
зависимости величины адсорбции от рН раство-

ра при различных исходных концентрациях ни-

келя представлены на рисунке 2. 
По графикам видно, что при исходной кон-

центрации никеля в растворе 0,4 г/л рН практиче-

ски не влияет на величину адсорбции. При этом, 
когда содержание металла увеличивается до 1,0 
г/л, наблюдается сильная зависимость степени 

извлечения иона от величины рН: чем выше рН, 
тем лучше протекает процесс адсорбции. Исхо-

дя из величины произведения растворимости 
(рПР(Ni(OH)2 = 14,89 [1]), концентрация никеля, 
при которой происходит образование гидрокси-

дов, составляет ≈ 0,6 г/л. Можно предположить, 
что в двух рассматриваемых опытах с различной 
концентрацией никеля сорбция его на поверхно-

сти частиц бетона происходит по разным меха-

низмам. Так, в опыте с концентрацией Ni2+ 0,4 
г/л ионы скорее всего находятся в негидрализо-

ванной форме, а при концентрации 1 г/л – в виде 
гидроксидов. Таким образом, на поверхности 
бетона будут сорбироваться различные частицы, 
причем, гидроксоформы никеля связываются 
лучше, чем ионы Ni2+.
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Рис. 2.  Зависимость величины адсорбции от рН исходного раствора при ис-
ходной концентрации Ni2+ в модельном растворе: 0,4 г/л (а) и 170 г/л
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Every year the number of cases of the need 
to install implants for various indications, moni-
toring, neurostimulation, or support of tissues and 
organs increases. The installation of implants oc-

curs when standard classical methods of treatment, 
such as magnetic resonance imaging (MRI), X-rays 
and others, fail. In this regard, there is a problem 
of assessing the condition of implants and tissues 
around them to prevent inflammation and monitor 
the condition around the implant. To do this, the 
patient must visit the clinic for magnetic resonance 
imaging, X-ray or computed tomography. These 
methods are often insufficiently effective and are 
able to detect issues only at a later date. The use 
of remote monitoring would improve and facilitate 
the work of doctors, as well as allow patients to feel 
safe due to the absence of any interference with 
their daily activities of patients or their personal 
lives [1]. Moreover, a device made of biodegrad-

able materials would have a beneficial effect on the 
environment, since it would not require extraction 
from the human body and disposal. However, the 
current crucial issue in developing such devices is 
the suitable materials fulfilling both functional and 
safety requirements.

In recent years, carbon nanomaterials such 
as graphene (G), graphene oxide (GO), reduced 
graphene oxide (rGO) and carbon nanotubes (CNT) 
are the leading materials that are included in many 

biomedical materials research and development. 
These materials have found their application in drug 
delivery systems, tissue scaffolds, cancer therapies 
and cellular sensors [2]. One of the cheapest, easiest 
to prepare and promising carbon nanomaterials is 
graphene oxide (GO). Graphene oxide allows one 
to create flexible structures, while it is dispersed in 
aqueous media, which is important in biomedical 
applications. Graphene oxide provides an increased 
density of functional groups, which facilitates the 
immobilization of enzymes and high control over 
surface properties. The reduction process makes it 
possible to return graphene oxide to the graphene 
form by chemical, thermal or photonic action. This 
reduction process transforms the dielectric into 
an electrically conductive graphene-like material 
known as reduced graphene oxide (rGO).

The reduced graphene oxide with a biodegrad-

able polymer is proposed to be used to develop an 
electronic component for wireless monitoring of the 
implant condition. The creation of the electronic 
component will be carried out using laser reduction 
of graphene oxide of the required shape.

Polylactic acid (PLA) was chosen as a sub-

strate because of its good integration with reduced 
graphene oxide. The GO solution is applied to poly-

mer scaffolds (PLA), and then reduced by a laser 
with a wavelength of 405 nm [3]. The samples were 
tested for mechanical and chemical stability. The 
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rGO on PLA composite proved to be stable after 
mechanical exposure and after being in water and 
alkaline and acidic environments. Samples of PLA 
and PLA with rGO on the surface were tested for 
biocompatibility with mouse fibroblast cells 3T3 L1 
for 72 hours. We found that there is cell growth on 
the surface of all samples, the cells are viable, no 

toxic components are released from the films, and 
there was no bacterial growth. There was no differ-
ence in cell growth during different sample process-
ing. All samples remained sterile. 

The biodegradable electronic components be-

ing developed will allow monitoring the condition 
of smart biodegradable implants in the human body.
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According to [1] there’s an annual increase of 
natural gas production in Russian Federation. In 
proportion to natural gas obtaining increase the pro-

duction by-product of this process called stable gas 
condensate (SGC) also rises.

SGC is obtained during the stabilization (also 
known as rectification) of unstable gas condensate, 
which in its turn is extracted (low-temperature con-

densation) during natural gas production. As a re-

sult, there’s a liquid, clear product containing hy-

drocarbons with the amount of carbon higher than 
5, and a commercial gas which mostly consists of 
methane fraction and inconspicuous amount of eth-

ane fraction. As a rule, SGC is blended with com-

mercial oil in order to increase the value of oil re-

lease into the main pipeline. However, the potential 
appliance of this feedstock is way wider.

In this work three SGC samples obtained from 
various oil fields in western Siberia of Russia were 
investigated in order to obtain blended components 
for automobile gasoline production.

Zeoforming is known to be one of the most 
promising ways of light hydrocarbon feedstock 
processing into blended components of automobile 
gasoline. The catalyst applied in this process is zeo-

lite of ZSM-5 type.

The experiment was carried out at the labora-

tory catalytic unit with the use of zeolite catalyst 
provided by “Novosibirsk chemical concentrates 
plant”. The experiment conditions are temperature 
of 375 °С, pressure of 0.25 MPa and feedstock 
space velocity 2 h–1.

During the work the hydrocarbon group com-

positions of SGC feedstock and products of their 
processing at the catalytic unit were determined.

The hydrocarbon group composition of SGC 
samples and obtained zeoforming products (ZP) are 
shown at the tables 1 and 2.

According to table 2 data there’s a vivid con-

siderable increase of olefins and aromatic hydrocar-
bons content after the processing and also there’s 
a vivid significant decrease of naphthenes content. 

Table 1. Group hydrocarbon composition of SGC sam-

ples
Hydrocarbon 
group, % vol. SGC 1 SGC 2 SGC 3

N-paraffins 41.16 35.15 34.46
Isoparaffins 38.28 43.00 43.63
Naphthenes 19.58 19.06 20.37
Olefins 0.46 1.24 0.98
Aromatic hydrocarbons 0.49 1.51 0.57
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What’s more, there is a decrease of n-paraffins con-

tent and there’s an increase of isoparaffins content.
These changes in group composition of pro-

cessing products in comparison to feedstock SGC 
samples can be explained with the following rea-

sons:
1. The increase of isoparaffins content is 

caused by n-paraffins isomerization reactions.
2. The increase of olefins content is caused by 

n-paraffins cracking and partially with naphthenes 
cracking.

3. The increase of aromatic hydrocarbons 
content is provided with hydrogen transfer reactions 
in olefins.
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Hydrotreating is one of the most important 
technologies in petroleum refining industry. The 
hydrotreating process removes heteroatomic com-

pounds (sulfur, nitrogen and oxygen containing) 
from petroleum distillates by selectively reacting 
these compounds with hydrogen in a catalyst bed at 
elevated temperature. This reduces the emission of 
toxic gases during fuel combustion.

In the case of catalytic cracking feed, which 
are mainly integrated by heavy atmospheric gas oil, 
light vacuum gas oil and heavy vacuum gas oil, its 
hydrotreating is more difficult than hydrotreating 
of light and middle distillates because of the higher 
sulfur content in heavy streams. At the same time, 
heteroorganic compounds are characterized by a 
lower reactivity compared to the compounds that 
make up the light fractions. [1]. It is well-known 
that catalytic cracking is one of the main producers 
of gasoline in a refinery, and cat-cracked gasoline 
is usually the major contributor to the sulfur levels 
in the gasoline pool (about 90 %). For these rea-

sons, catalytic cracking feed pretreating is an excel-
lent tool to meet required product quality. Catalytic 
processes are quite complex, because they cover a 

huge number of different reactions in which a large 
number of components are involved. Mathematical 
modeling is one of the ways to improve the efficien-

cy of chemical and technological processes [2].
The aim of the work is to develop a mathemati-

cal model of vacuum gas oil hydrotreatment process 
that takes into account the change in the hydrocar-
bon composition of feed.

To create a mathematical model of the process, 
first of all, it is necessary to determine the reactions 
and compounds involved in chemical transforma-

tions. Thus, in the course of this work, a formalized 
transformation scheme was developed, which will 
later become the basis for creating a mathematical 
model of vacuum gas oil hydrotreatment process 
(Fig. 1).

Based on the results of liquid adsorption chro-

matography with gradient displacement of samples 
before and after hydrotreatment, the separation of 
vacuum gas oil into resins, saturated (alkanes and 
naphthenes) and aromatic (light, medium and heavy) 
hydrocarbons was introduced into the scheme. Ben-

zothiophene and dibenzothiophene were chosen as 
sulfur-containing pseudo-components, on which 

Table 2. Group composition of zeoforming products of 
SGC samples

Hydrocarbon 
group, % vol. ZP 1 ZP 2 ZP 3

N-paraffins 29.56 30.72 27.39
Isoparaffins 48.12 46.08 45.41
Naphthenes 6.89 7.04 9.78
Olefins 3.24 2.22 2.72
Aromatic hydrocarbons 12.18 13.88 14.69
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the general kinetics of reactions of sulfur-contain-

ing compounds will be based. Nitrogen-containing 
mono- and di-aromatic hydrocarbons were chosen 
as nitrogen-containing components. The scheme 
takes into account the reactions of hydrogenation, 
hydrogenolysis, dealkylation, hydrocracking and 

coke formation. In this case, the process of coke 
accumulation on the catalyst is reversible, since 
chemical transformations take place in a hydrogen 
environment. Thus, the model will be sensitive to 
hydrogen flow.
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It is clear that from the literature ferrites consist 
of iron oxide and metal oxide. Cobalt ferrite was 
obtained by various methods. These methods are 
such as hydrothermal, co-precipitation, solvother-
mal, ball milling method, microemulsion method, 
sol-gel combustion method and etc [1]. The sol-gel 
method is widely used among them. This method 
has many advantages. So that homogeneity, compo-

sition control, particle size can be well achieved by 
sol-gel autocombustion method [2].

 Cobalt ferrite was synthesized by sol-gel 
technology with autocombustion. Cobalt nitrate 
Co(NO

3
)2 • 6H2O, ferric nitrate Fe(NO

3
)

3
 • 9H2O, 

citric acid (C
6
H

8
O

7
 • H2O) and ammonia have been 

used as starting materials for preparation of cobalt 
ferrite. Citric acid was taken as a fuel. Firstly, met-
al nitrates were dissolved in minimum amount of 
mixture solution of deionised water and citric acid 
was dissolved in a separate dish, finally three solu-

tions are mixed in another dish. Morover, a small 

Fig. 1.  Formalized scheme for the conversion of hydrocarbons and heteroatomic 
compounds in the process of vacuum gas oil hydrotreatment, where ki – rate constant 

of the i-th forward reaction; k–i – rate constant of the i-th reverse reaction
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amount of ammonia was added to the solution in 
order to modify the pH value to about 7–8 [3]. Then 
solution was stirred on a magnetic stirrer heated for 
1 hour. Continuously, after they were heated in a 
drying cabinet and at a temperature of 130–550 °C 
combustion occurred (Figure 1).

The specific surface area of the obtained pow-

der was determined by low temperature nitrogen ad-

sorption by the BET method and as a result showed 
12 m2/g. X-ray phase analysis of the product was 
carried out on a Phaser D2 automatic diffractometer 
(Bruker). 

X-ray phase analysis showed that following 
the results of the synthesis by the sol-gel method 
both ferrite CoFe2O4

 is formed and cobalt iron oxide 
(Co0.745Fe1.255O4

), (Co0.255Fe0.745O4
) (Figure 2).
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Product fractionation column is a part of al-
most every unit where catalytic processes are 
implemented.

At the first stage of work, the straight-run diesel 
fraction was processed on a zeolite catalyst in order 
to improve low-temperature properties. However, 
a product with a wide fractional composition was 
obtained, including gasoline, kerosene and diesel 
fractions.

In this connection, the aim of this work is to 
calculate the fractionation column for the products 
of processing the straight-run diesel fraction on a 
zeolite catalyst. The column provides separation 
into three narrow fractions: 1) the initial boiling 
point – 140 °C (gasoline fraction); 2) 140–240 °C 
(kerosene fraction); 3) 240 °C – end boiling point 
(diesel fraction).

Fig. 1.  Cobalt ferrite (CoFe2O4) obtained 
by sol-gel auto combustion method

Fig. 1.  Diffractogram of cobalt ferrite 
obtained by sol-gel combustion method



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

204

The characteristics of the technological flow 
for the rectification column (a product of processing 
the straight-run diesel fraction on a zeolite catalyst) 
are presented in Table 1.

In the process of work, technological, ther-
mal, constructive and mechanical calculations were 
made. Part of the calculations was carried out using 
the UniSim Design software [1]. In accordance with 
the calculations made, a project of a fractionation 
column with valve plates was developed. The char-
acteristics of the column are presented in Table 2.

Considering the number of trays and the ac-

cepted inter-tray distance of 600 mm, the height of 
the column was 49 meters. The composition of the 
obtained products is presented in Table 3.

With the unit capacity of 100 m3/h by feedstock, 
the yield of the gasoline fraction is – 9 m3/h, kero-

sene fraction – 27 m3/h, diesel fraction – 64 m3/h.
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Table 1. Characteristics of the technological flow
Characteristic UM Value

Density at 15 °С g/сm3 0.8254
Viscosity dynamic at 15 °С cP 1.7074

Density at 20 °С g/сm3 0.8204
Viscosity dynamic at 20 °С cP 1.4914

Fractional composition
initial boiling point

°С

38

10 % vol. 90

20 % vol. 156

30 % vol. 187

40 % vol. 220
50 % vol. 250
60 % vol. 274
70 % vol. 299
80 % vol. 329
90 % vol. 335

Table 2. Characteristics of the fractionation column
Characteristic UM Value

Number of trays items 73

Column diameter mm 2800
Pressure in the column kPa 350

Column top temperature °С 155.5
Column bottom temperature °С 354.5

Table 3. Composition of the output products of the col-
umn in mass fractions

Fraction, °С
Initial boil-
ing point 
– 140 °С

140–240 °С
240 °С – 

end boiling 
point

45 0.1167 0.0020 0.0000
59 0.1721 0.0038 0.0000
73 0.1099 0.0032 0.0000
87 0.1097 0.0043 0.0000
101 0.1072 0.0058 0.0000
115 0.1058 0.0086 0.0000
129 0.1008 0.0137 0.0000
143 0.0858 0.0249 0.0000
158 0.0614 0.0571 0.0000
172 0.0283 0.1123 0.0000
185 0.0022 0.1357 0.0011
199 0.0001 0.1148 0.0040
213 0.0000 0.1068 0.0120
227 0.0000 0.0849 0.0277
241 0.0000 0.0579 0.0476
255 0.0000 0.0432 0.0711
269 0.0000 0.0345 0.0864
283 0.0000 0.0285 0.0903
297 0.0000 0.0234 0.0846
311 0.0000 0.0200 0.0790
329 0.0000 0.0444 0.1871
335 0.0000 0.0360 0.1541
354 0.0000 0.0138 0.0615
366 0.0000 0.0102 0.0465
381 0.0000 0.0056 0.0260
395 0.0000 0.0045 0.0208
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The development of the alternative energy seg-

ment is becoming the most relevant in the world to-

day. The main influence on this shift in the interest 
of the scientific community is determined by the 
importance of the traditional motor fuels environ-

mental component, in particular diesel fuels (DF).
Now, the entire world community is working 

to reduce exhaust gases emissions when using tra-

ditional petroleum fuel [1]. The biocomponents in-

volvement in the diesel fuel composition, for exam-

ple biodiesel fuel (BioDF) will help significantly in 
this matter [2].

However, the possibility of BioDF obtaining, 
with the best physicochemical characteristics, has 
not been fully studied to date due to the lack of a 
combined approach to varying the synthesis param-

eters.
In the course of the work, using the example of 

obtaining BioDF by the transesterification reaction 
from sunflower oil, the main significant parameters 
were varied, such as: catalyst concentration (0.5–
2.0 % by oil weight), transesterification reaction 
time (0.5–2.0 hours), the vegetable oil: ethyl alco-

hol ratio (1 : 3 – 1 : 12) and the reaction temperature 
(30–60 °C).

After the BioDF synthesis, the physicochemi-
cal and low-temperature characteristics of the prod-

uct were evaluated (if the product could be sepa-

rated). Based on the data obtained, an analysis was 
made of the main synthesis parameters influence on 
the product quality and quantity.

Catalyst concentration
An increase in the catalyst concentration leads 

to an increase in the product viscosity and density, 
which is associated with the formation of saponi-
fication products in the catalyst excess presence. 
However, on the other hand, for BioDF obtained at 
a catalyst concentration of 2.0 %, a higher yield is 
observed compared to BioDF obtained at a catalyst 
concentration of 1.0 %, since an increase in the cat-
alyst mass (up to a certain critical limit) makes it 

possible to increase the rate transesterification re-

actions.
Reducing the catalyst concentration below 

1.0 % is inexpedient since the target product yield 
decreases and the separation of BioDF from the un-

reacted phase becomes more difficult.

Transesterification reaction time
An increase in the transesterification reaction 

time from 0.5 to 1.0 h leads to an increase in the tar-
get product yield since the reaction proceeds most 
completely. This trend is accompanied by a de-

crease in the BioDF viscosity and a slight increase 
in density. A further increase in the duration of the 
reaction leads to a decrease in the product conver-
sion due to the saponification products formation.

Vegetable oil: ethyl alcohol ratio 
With an increase in the initial reagent’s ratio 

from 1 : 6 to 1 : 12, a decrease in the product viscos-
ity and density is observed, as well as a decrease 
in the BioDF yield. This improvement in physico-

chemical characteristics is explained by increasing 
in the oil: ethanol ratio, the chemical equilibrium 
of the transesterification reaction shifts towards the 
products. However, at the same time, an increase in 
the oil: ethanol ratio makes it difficult to separate 
the products and separate the by-product – glycerol, 
which leads to a decrease in the BioDF yield.

Transesterification reaction temperature
An increase in the reaction temperature from 30 

to 60 °C leads to a significant increase in the prod-

uct viscosity and density, while the BioDF yield 
decreased. This is since it is advisable to increase 
the transesterification reaction temperature up to a 
certain critical value. Carrying out the reaction at 
a temperature above the critical one leads to a de-

crease in the BioDF yield due to increased forma-

tion of saponification products and evaporation of 
the alcohol used.
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In recent decades, the increasing concern on the 
decreasing of fossil energy resources like oil and 
has put considerable interest in lignocellulosic ma-

terial exploitation as a renewable source of biofuels 
and biochemicals specially in Siberian region.

The studies were carried out according to the 
state assignment Ministry of Education and Science 
of the Russian Federation for the project "Develop-

ment of a set of scientific and technical solutions 
in the field of creating biofuels and optimal biofu-

el compositions, providing the possibility of trans-
forming consumed types of energy in accordance 
with trends in energy efficiency, reducing the car-
bon footprint of products and using alternative fuels 
to fossil fuels" (Contract FSRZ- 2021-0012) in the 
scientific laboratory of biofuel compositions of the 
Siberian Federal University, created as part of the 
activities of the Scientific and Educational Center 
"Yenisei Siberia".

Lignin is a complex polymer compound that 
is a mixture of aromatic polymers predominantly 
consisting of phenylpropane monomers. Hydrolytic 
lignin is formed in quantities of 30–40 % of wood 
raw materials as the result of hydrolysis under se-

vere thermochemical conditions.
Recently, intensification processes have 

got significant attention for lignin valorization. 
Non-conventional technologies such as Ball mill-
ing, Ultrasounds (US) and Microwaves (MW) have 
recently shown promising results in biomass ex-

ploitation [1]. Their capacity of generating specific 
high-energy at a microenvironmental level showed 
a certain efficiency in pretreatment processes of lig-

nocellulosic material.
This study is focusing on the combination of 

conventional thermochemical and non-convention-

al ultrasonic pretreatment on the physicochemical 
characteristics of hydrolytic lignin.

For this purpose we carried different combina-

tion of chemical alkaline and cavitation treatment 
using - an ultrasonic homogenizer Bandelin SONO-

PULS HD 2200, with an operating frequency of 20 
kHz.

• 1 g of a sample of lignin; 100 ml of distilled 
water; exposure time 15 minutes; exposure 
power 200 W; 

• 1 g of a sample of lignin; 100 ml alkaline 
solution (8 % sodium hydroxide and 5 % 
hydrogen peroxide); exposure time 15 minutes; 
exposure power 200 W;

• 5 g of a sample of lignin; 100 ml alkaline 
solution (8 % sodium hydroxide and 5 % 
hydrogen peroxide); processed 12 hours at 
110 ℃.

Next, the samples were dried at a temperature 
of 100 ℃ to a constant weight and used to study the 
structure and properties of the modified hydrolysis 
lignin.

The analysis of the different infrared spec-

trometrogram shows that ultrasonic treatment of 
hydrolytic lignin for 15 minutes does not lead to 
significant changes in the structure of hydrolytic 
lignin. Alkaline treatment in the presence of hydro-

gen peroxide of hydrolytic lignin at a temperature of 
110 ℃ for 12 hours and ultrasonic treatment for 15 
minutes with the introduction of similar concentra-

tions of alkali and hydrogen peroxide during treat-
ment leads to significant changes in the structure 
of lignin associated with the ongoing processes of 
condensation of lignin molecules and growth OH 
groups.
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It is known that mechanochemical treatment 
leads to an increase in the surface area of the treated 
solid, which is often considered as the reason for 
the increase in reactivity. A major role in ensuring 
optimal properties of the surface

To confirm the influence of the different treat-
ment on the particles stability and size we decided 
to carry an acoustic and electroacoustic spectrome-

ter DT1202, Dispersion Technologies, and a Turbis-
can LAB analysis.

Laboratory studies have shown that the optimal 
GL parameters are observed after warming up at a 
temperature of 110 ℃ for 12 hours and an exposure 

of 15 min to an ultrasonic treatment allow as to in-

tensify the effect of the alkaline-peroxide treatment.
In conclusion we can say that a combination of 

conventional and unconventional pretreatment of 
the hydrolytic lignin can significantly change the 
chemical structure increasing the phenolic endings 
of the macromolecule in addition to an optimization 
in particle size and stability of the lignin.

These results confirm the effectivity of the het-
erogenous pretreatment and allow us to continue 
this study increasing the potential of hydrolytic lig-

nin as source of phenolic antioxidant and aromatic 
groups after a catalytic conversion [2].
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For the most effective control and management 
of catalytic processes used in the oil refining indus-
try, a deep understanding of the chemical transfor-
mations of hydrocarbons occurring during these 
processes is necessary.

For new, developing processes, this problem is 
particularly relevant. The first step in studying the 
chemistry of any chemical technological process 
and understanding the mechanisms of reactions is a 
thorough study of the composition of the used feed-

stock and the obtained products.
In this work, the group hydrocarbon compo-

sition of feedstock and products of the processing 
on zeolite of various straight-run diesel fractions is 
investigated. The process was carried out on a lab-

oratory catalytic unit at a temperature of 375 °C, 
a pressure of 0.35 MPa, a volumetric flow rate of 
3 h–1. The group hydrocarbon composition of feed-

stock and products was determined by the aniline 
method [1]. The results are shown in Figure 1.

From the results presented in Figure 1, it fol-
lows that in all straight-run diesel fractions used as 

process feedstock, paraffins are the predominant 
group of hydrocarbons, and their content in all sam-

ples is half or more. In most samples, aromatic hy-

drocarbons take the second place in terms of con-

tent, naphthenes make up the smallest part. 
Considering the composition of obtained prod-

ucts, it should be noted that aromatic hydrocarbons 
are the predominant group of hydrocarbons, paraf-
fins occupy the second place, and naphthenes ac-

count for the smallest part.
Thus, it can be seen that paraffin hydrocarbons 

are converted either into naphthenic hydrocarbons 
or into aromatic hydrocarbons during the processing 
process on a zeolite catalyst. The greatest reduction 
in the content of paraffins as a result of processing 
on zeolite was achieved for Feedstock 1, the small-
est for Feedstock 4.

Since there are no metal centers in the zeolite 
catalyst used (zeolite ZSM-5 of the KN-30 brand), 
the formation of aromatic hydrocarbons cannot 
proceed through dehydrocyclization reactions. A 
probable way to form aromatic hydrocarbons in this 
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case is the transfer of hydrogen in olefins formed 
during cracking reactions. A probable method of 
naphthenes formation is reactions of diene synthe-

sis, involving olefins and diolefins formed during 
cracking.

The predominance of diene synthesis reactions 
for medium-distillate fractions is supported by the 

significant content of naphthenes in the resulting 
products. Moreover, even if there are not very many 
naphthenes in the feedstock (Feedstock 3), the con-

tent of this hydrocarbons group in the product ex-

ceeds 20 % wt.
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Polymers are one of the main components of 
almost any industrial products, as well as consumer 
goods. The raw materials for the production of poly-

mers are alkenes, which are obtained mainly by the 
pyrolysis of hydrocarbon feedstock. However, coke 
deposits in the furnace coils during this process. The 
formation of coke leads to a decrease in the yields 
of target products, and the likelihood of accidents 
increases.

The purpose of this work is to optimize the pro-

cess by controlling the rate of coking. This requires 
the development of a non-stationary model. It is 
based on a formalized reactions scheme shown in 
Figure 1. 

Since the process is carried out at high tem-

peratures, decomposition reactions prevail over sat-

uration and decyclization ones. That is, for any Ki 
for which K–i exists, Ki >> K–i.

The model first calculates the reaction rate con-

stants at the current time, at the current point of the 
pyrolysis coil:

Kj,t,l = K
0j • • exp , j ∈{1...172}

P
0 t,l

Tt,l
2

–Ej

RTt,l

Next, the reaction rates are calculated at a giv-

en point in the coordinate plane, where the axes are 
astronomical time and distance from the entrance to 
the coil. Finally, the rates of change in the concen-

trations of the components are calculated as the sum 
of the corresponding reactions:

Fig. 1.  Group composition of feedstock diesel fractions and products obtained by their processing, % wt.
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• u = ∑ai,j • Kj,t,l • ∏Ci,t,l
aj,j+

dC
dt

dC
dl

Thus, using the method of finite differences, an 
explicit expression is derived for calculation of the 
component’s concentration at certain point on the 
mentioned coordinate plane:

• Ci–1,j+1
 +∑W –Ci,j = •

∆l
u

1

∆t

• Ci–1,j+ +
1

∆t
u
∆l

Coke concentration is calculated as follows [1]:

• u = ∑W – RS+
dC
dt

dC
dl

RS is polyaromatic components’ sedimentation 
rate towards the wall area of the pyrolysis coil from 
the reaction stream:

RS = •
0,023

(0,25 • �)0,8

G0,8 • µ0,2 • ωмасс.

D1,8 • Sc • M
CM

2
3

Thus, using the implemented part of the mod-

el, changes in the concentrations during the flow 
through the furnace coil of ethylene and propylene 
were calculated. The results are shown in Figure 2. 
In the virtual product stream, the concentrations 
were 0.027 mol/l for ethylene and 0.008 mol/l for 
propylene. Relative errors in comparison with the 
real values from a certain enterprise are 10 % and 
20 %, respectively.

Large errors are due to the fact that the geomet-
ric parameters of the real coil are not fully known, 
as well as the lack of a mechanism within the model 
that takes into account the effect of the coke layer 
on heat transfer from the burning fuel to the reaction 
mixture.
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Fig. 1.  Formalized reaction scheme 
of the pyrolysis process

Fig. 2.  Dynamics of ethylene and propylene concentrations



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

210

MATHEMATICAL MODELLING OF THE PROCESS 
OF ASSOCIATED PETROLEUM GAS CONVERSION 

INTO LIQUID HYDROCARBONS
V. V. Bykova, N. S. Belinskaya

Research Advisor – Candidate of Engineering Sciences, Research Associate N. S. Belinskaya
National Research Tomsk Polytechnic University 

634050, Tomsk, Lenin Avenue, 30, belinskaya@tpu.ru

Combustion of associated petroleum gas 
is a source of VOC, CO, CO2, polyaromatic 
hydrocarbons, sulfur oxides, nitrogen oxides and 
soot, which are environmental pollutants that 
directly and indirectly affect climate change. In 
this regard, new environmental regulations and 
tendencies in the sustainable utilization of natural 
resources have recently attracted the attention of 
researchers around the world, as well as forcing the 
oil industry to rationally utilize of by-products.

Zeolites used as catalysts in oil and gas 
processing have such advantages as high 
activity and low cost [1, 2]. Obtaining aromatic 
hydrocarbon components via catalytic processes 
using zeolite catalysts can become an alternative to 
the combustion o associated petroleum gas.

The purpose of the work is to develop a 
mathematical model for the process of converting 
associated petroleum gas.

Based on literature sources and the quantum-
chemical calculations of the thermodynamic 
properties of molecules and reaction parameters, a 
formalized transformation scheme was drawn up, 
shown in Figure 1.

Thus, the transformation scheme takes into 
account 5 groups of components, 1 individual 
substance, 3 reversible reactions and 1 irreversible 
reaction.

On the basis of the presented conversion 
scheme, a system of equations of a mathematical 
model and a program containing an algorithm for 

solving the mentioned system of equations were 
compiled.

Using the developed model, a study was made 
of the effect of temperature on the content of various 
groups of substances in the product of associated 
petroleum gas conversion within the range of 515–
525 °C with a step of 5 °C (Table 1).

The obtained results show that a rise in the 
process temperature provides the rise in the target 
product yield (aromatic hydrocarbons), as well as 
the hydrogen yield, which is also a valuable product 
of the process under consideration. However, it is 
vital to consider that an increase in temperature 
results in the increase in rate of formation of both 
aromatic compounds and hydrogen increases, but, 
on the other hand, it promotes rise in coke formation 
rate, which in turn promotes to the deterioration of 
the catalyst activity, and, as a result, to the decrease 
in the target product yields.

Fig. 1.  Formalized conversion scheme of associated petroleum gas on a zeolite catalyst

Table 1. The influence of temperature on the content of 
various groups of substances in the product of 
the process of associated petroleum gas con-

version

Content, 
% wt.

Temperature, °С
515 520 525

Paraffins 59.47 52.45 45.35
Aromatics 35.78 42.36 48.93
Hydrogen 3.82 4.08 4.32
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The active development of the Arctic and the 
northern territories of the Russian Federation leads 
to an increase in consumption and, accordingly, the 
need to produce diesel fuel capable of operating at 
low temperatures. In addition, for the smooth opera-

tion of the equipment, it is necessary that low freez-

ing diesel fuel meets the requirements of the stan-

dard [1]. The most optimal and cost-effective way to 
achieve the necessary low-temperature properties of 
diesel fuel is the use of depressor additives.

In [2], it was found that when adding heavy 
components to the composition of diesel fuel with 
an additive, low-temperature proprties have a posi-
tive dynamic of changes.

The aim of this work is to compare the effect 
of the addition of vacuum gasoil and high-paraffin 
diesel fraction on the effectiveness of the depressor.

As samples for the study, 2 sets of diesel fuel 
blends with a depressor additive were used, which 
included a heavy component, namely a highly par-
affin diesel fraction (1) and vacuum gasoil (2). The 
concentration of the depressor additive used was 0.6 
ml per 100 ml of fuel, according to the recommen-

dations from the manufacturer, the concentration of 
the heavy component was 0, 1, 3, 5 and 10 % vol.

To determine the effectiveness of adding vac-

uum gas oil and high-paraffin diesel fraction to 
blends of diesel fuel with a depressor additive, the 
cold filter plugging point (CFPP) was determined, 
according to the requirements of the standard [3]. 
The CFPP is strictly regulated by the standard [1].

Figure 1 shows the results of determining the 
CFPP of the studied samples.

According to the obtained data, it can be con-

cluded that the addition of high-paraffin diesel frac-

tion in concentrations of 1, 3 and 5 % vol. in the 
diesel fuel with a depressor additive have a positive 
effect. The maximum CFPP depression for the first 
set of diesel fuel blends with an additive is 7 °C.

Concentrations of vacuum gasoil equal to 1, 
3 and 5 % vol. do not give significant changes in 
the low-temperature characteristic. The addition of 
vacuum gasoil at a concentration of 10 % vol. is 
impractical, since there is a deterioration of CFPP. 
The reason for this trend is the positive values of the 
CFPP of vacuum gasoil, the proportion of which in 
the studied blend becomes significant.

Thus, the greatest positive effect on CFPP is ob-

served when adding a highly paraffin diesel fraction 
at a concentration of 5 % vol., in addition, the re-

sulting blend, in contrast to the substandard source 
fuel, meet the requirements to the summer grade of 
diesel fuel according to CFPP [1].

Fig. 1.  Results of the studied 
samples CFPP determination
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Adsorption heat transformation is energy-sav-

ing technology allowing to use the energy from 
alternative energy sources (e. g. solar, geothermal, 
waste heat produced by transport and industry) [1]. 
The principle of the technology is the reversible 
sorption/desorption process. The main parts of an 
adsorption heat transformer are condenser, evapora-

tor, and "adsorbent-heat exchanger" (Ad-HEx) with 
the adsorbent. The porous adsorbent can be dried 
by the energy of an alternative source. Connection 
of dry adsorbent with evaporator leads to cold gen-

eration. Then adsorbent can be regenerated using 
the same source of energy, vapour will condensate 
in the condenser. According to this way, different 
cycles of air conditioning and ice-making can be 
organized. For example, waste heat dissipated by 
the engine of a fishing vessel can provide freezing 
of fish [2]. The heat dissipated by the locomotive 
engine can support air conditioning for the driver's 
cab [3]. The study of various configurations of the 
Ad-Hex under the conditions of the working cycles 
of the AHT is necessary to identify the optimal ge-

ometry of the heat exchangers, which makes it pos-
sible to create the most compact AHT of interest to 
the consumer. One of the most promising working 
pairs for air conditioning adsorption cycle organiza-

tion is composite LiCl/silica gel-methanol [4]. The 
dynamic experiments in the flat layer approxima-

tion demonstrate specific cooling power (SCP) up 
to 0.4–2.5 kW/kg [4]. This value of SCP seems very 
impressive, unfortunately, values of SCP obtained 
in real AHTs are much lower 0.2–0.3 kW/kg [5]. 
One of the most important factors affecting AHT 

efficiency is heat transfer in the system, which is a 
function of geometrical parameters of the Ad-Hex. 
The study of various Ad-HEx configurations under 
typical working conditions of the AHT cycles is 
aimed to identify the optimal HEx geometry, which 
makes it possible to select/design the most compact 
and efficient Ad-HEx.

Small pieces of the plate-fin core of 9 different 
commercial radiators were used for investigations. 
The geometry of the plates and fins was studied in 
details with use of optical microscope. Fluid-to-met-
al, fluid-to-fluid heat transfer coefficients, as well as 
the global UA coefficient were estimated theoreti-
cally for all 9 cores under the assumption of stabi-
lized laminar fluid flow [6]: 

 
UA = Spr • +

1

α
1

δw

λw

+
1

α
2
(1 + E(k – 1))

–1

 (1)

where Spr – primary surface (m2), α
1
 and α2 – heat 

transfer coefficients water-metal plate and metal 
plate-adsorbent respectively (W/(m2 • K)), λw – ther-
mal conductivity of adHex material (W/(m • K)), 
δw – thickness of the wall AdHex channel, (m), E – 
fin efficiency factor, k – the ratio of the primary and 
secondary surface of the AdHex to the primary sur-
face. Experimentally the global heat transfer coef-
ficient UA for small Hexes was measured using the 
MTD method. The performance of Ad-Hexes under 
the conditions of the typical adsorption cooling/
heating cycles was studied with use of the thermal 
response method. 
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The heat transfer coefficients at the water-metal 
and metal-air interfaces are calculated for all sam-

ples. The dependences of the heat transfer value 
on the geometrical parameters of the Ad-Hex (the 
thickness of the secondary heat-conducting surface, 
the height of the fins, etc.) are obtained. The values 
of heat transfer are measured and the correlation be-

tween experimental and calculated data is shown. 

Heat exchangers with various geometries have been 
tested under adsorption cooling/heating cycles.

It is shown that the approximation of a flat wall 
with straight fins of a constant cross-section can be 
used to evaluate the efficiency of using a given ge-

ometry for the AHT process.
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The use of diesel fuel (DF) is steadily increas-
ing every year. High consumer demand is explained 
by a wide area of DF consumption: various types 
of transport, large-capacity vehicles, and different 
equipment. For most of Russia, where diesel fuel 
is used, harsh climatic conditions are characteristic, 
therefore, it is necessary to improve the low-tem-

perature properties of DF. The most modern and ef-
fective way is to add a pour point depressant (PPD) 
in certain concentrations in DF.

The purpose of this work is to study the reg-

ularities of the PPD concentration influence on its 
effectiveness for DF of various compositions.

For the study, blends of two DF samples (DF-1 
and DF-2) with PPD at concentrations of 0.5/1/2/5 
c.u. (c.u. – concentration recommended by the man-

ufacturer). The volume of c.u. is 0.2 ml per 100 ml 
of DF. The compositions of DF-1 and DF-2 were 
also studied. The research’s results are introduced 
in table 1.

For the initial samples and the resulting blends, 
according to standards [1] and [2], the cloud point 

(CP) and pour point (PP), as well as the cold filter 
plugging point (CFPP), were determined. The re-

sults are introduced in table 2.
Based on table 2, for DF-1 and DF-2, an in-

crease in the depressant concentration leads to a 
significant decrease in CFPP, and the CP values 
vary within the allowable measurement error. For 

Table 1. The composition of DF-1 and DF-2 samples
Characteristic Unit DF-1 DF-2

Sulphur content mg/kg 2865 516

Cetane index points 50.7 51.4
Fractional composition
 initial boiling point

°C

149 118

 10 % vol. 170 199

 50 % vol. 242 270
 90 % vol. 348 310

Paraffin content

% mass

60.29 53.26
Naphthenes content 17.55 24.64
Aromatic hydro-

carbons content 22.16 22.09



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

214

the DF-1 sample, with an increase in concentration 
to 2 c.u. there is a significant decrease in PP, but at 
a concentration of 5 c.u. the PP increases by 5 °C, 
therefore there is a deterioration in PP. For DF-2, on 
the contrary, at a concentration of 5 c.u. the smallest 
value of PP is fixed.

Different trends in the influence of the PPD 
concentration possibly due to the difference in the 

compositions of DF. DF-1, according to table 1, 
contains more paraffin, which has the most influen-

tial on the low-temperature characteristics of DF. It 
is also known that depressants themselves in high 
concentrations are able to form spatial structures. 
Therefore, the increased content of paraffin and de-

pressant in DF-1 at a concentration of 5 c.u. leads to 
the deterioration of PP.
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Biodiesel is a relatively new type of fuel that 
can serve as an alternative to petroleum diesel fuel.

There are three generations of biofuels. This 
work study the properties of first generation biofu-

els (obtained from pure sunflower oil) and second 
generation biofuels (obtained from waste sunflower 
oil). The production of biofuels is based on a pro-

cess called transesterification [1].
The methodology of obtaining biodiesel from 

pure and waste oil is the same. The difference is in 
the preparation of feedstock. The waste oil must be 
filtered.

The method of synthesis is as follows: the feed-

stock with a mass of 475.00 gram needs to be heated 
uniformly to a temperature of 45 °C with an electric 

stove and continuously stirring with a stirrer. Then 
dissolve an alkaline catalyst (sodium hydroxide) 
with a mass of 8.32 gram in ethyl alcohol with a 
mass of 138.00 gram and add the solution to the 
feedstock. The reaction time is 1 hour [2, 3].

Next, add 92.90 gram of glycerin to the result-
ing reaction blend, after the resulting blend is placed 
in a separating funnel on a day for settling.

One day later, the upper separated phase is tak-

en and evaporated under vacuum at a temperature of 
49 °C for 1 hour on a rotary evaporator, unreacted 
ethyl alcohol is distilled off.

Using this method, biodiesel was obtained from 
waste and pure sunflower oil. The yield of biodiesel 

Table 2. Low temperature properties of DF-1 and DF-2 samples
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from pure oil was 371.60 gram, and from waste oil 
was 237.80 gm.

The results of determining the density, dynamic 
and kinematic viscosity of the obtained biodiesels 
are presented in table 1.

Also, for the obtained biofuels using a low-tem-

perature cryostat, the cloud point and pour point 
were determined. The results are presented in a ta-

ble 2.

From the results presented in tables 1 and 2, 
it can be seen that biofuels synthesized from waste 
oil have a higher density value and, accordingly, a 
worse pour point, but lower viscosity compared to 
biodiesel obtained from pure oil.

Based on the obtained results, it can be con-

cluded that the second-generation biodiesel is com-

parable in characteristics to the first-generation 
biodiesel, which makes used vegetable oils a prom-

ising feedstock for producing renewable and envi-
ronmentally friendly fuel.
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Many chemical productions that utilize acids 
as catalysts or raw materials such as production of 
acrylates, plasticizers, isocyanates and other have a 
neutralization and washing stage to remove prod-

uct salts and unreacted base substances. It is well 
known that solubility of organic substance decries 
significantly in brine streams because of salting out 

effect but wastewater still contain organic contam-

inants.
Thus methylene diphenyl diisocyanate (MDI) 

based synthesis of polyisocyanates includes poly-

amine production stage at which contaminated with 
organic substances wastewater stream is formed. 
Main stream impurity is aniline that is used in ex-

cess quantity in reaction:

Table 1. Density, dynamic and kinematic viscosity of 
obtained biofuel samples

Biodiesel
Density 
at 15 °С, 
gm/cm3

Viscosity at 20 °С
Kinematic, 

mm2/s
Dynamic, 

mPa/s
From 
pure oil 0.8881 15.195 13.495

From 
waste oil 0.8908 14.345 12.779

Table 2. Low-temperature properties of obtained bio-

fuel samples
Biodiesel Cloud point, °С Pour point, °С

From pure oil –3 –8
From waste oil –3 –4
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In addition, aniline is used for methylene di-
phenyl diamine (MDA) extraction from wastewater.

Standard solution for brine stream utilization is 
discharge to sea or use as raw material for chlor-al-
kali process [1]. Regardless utilization way it is nec-

essary to recover aniline from wastewater because 
in first case it is high toxic material and in second 
one total organic carbon (TOC) is strictly controlled 
as electrolysis requirement. It should also be noted 

that aniline is a value component and it losses is im-

practical for economical reason. 
At the moment there are several methods for 

aniline treatment and some are under development 
but basic technique is rectification [2].

The purpose of the current work is to develop 
wastewater rectification block. It was done by the 
methods of modelling in Aspen Plus software with 
activity coefficient model elecNRTL.

Txxy equilibria calculated by elecNRTL was 
analyzed and compared with NIST database exper-
imental data. Aniline concentration in raw material 
was compared with data of Dallos group [3] to con-

Fig. 1.  Vapor-liquid-liquid equilibria for aniline-water system

Fig. 2.  Wastewater treatment block. А – pure aniline separation, В – simple distillation, С – rectification
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sider salting out effect. In addition, different cases 
of rectification block organization was compared – 
from simple distillation to pure aniline separation 
and intermediate rectification that gives a possibility 
to determine specification of upper product stream. 
These variants are shown in fig. 2.

Rectification (C in fig. 2) is optimal for poly-

amine synthesis because it allows overhead prod-

uct recycling and its utilization for washing stage. 
Thus, overall freshwater consumption by the tech-

nology could be minimized. For this case, optimal 
column number of stages and feed stage that allows 
minimizing reboiler heat duty was determined. Also 
column dimensions and hydraulics calculation was 
done for internals that are available in Aspen Plus 
database.
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Fluorine and carbon compounds are widely 
used in industry, such as fluorolefins and freons. 
Fluorolefins are used as monomers for the synthesis 
of thermo- and chemically resistant polymers and 
copolymers, such as fluoroplasts and fluorocarbons, 
which have been widely used in engineering be-

cause of their properties. Freons, in turn, are used as 
refrigerants, feedstocks for industrial production of 
fluorolefins, for aerosols, etc. In addition, fluorocar-
bon compounds (perfluorocarbons) can potentially 
be used for terraforming, I don’t know what makes 
them strategic substances.

These facts about fluorocarbon compounds 
make them quite important in technology and in-

dustry, so we decided to investigate the synthesis 
of new such substances, namely the possibility of 
creating a substance with the general formula CxFy, 
and x ≥ y.

During the experiment, the carbon nanoparticle 
was fluorinated with elemental fluorine at a mass 
delivery rate of 1.4 g/h. The results are shown in 
Figure 1.

After interpolating the chart, the function is:
y = –0.151 • exp(–0.00276 • x) + 0.2.

The order-one reaction graph and type-one ad-

sorption isotherm can be described in terms of the 
time increase of the sample.

The general equation of reaction can be written 
as:

x C + y/2 F2 = CxFy.
The increase in mass of the sample is then equal 

to the mass of fluorine reacted at time t. 
Then, by comparing the resulting equation with 

the general linear record of the first-order reaction 
equation, the reaction rate constant is 0.00214 s–1.

The kinetic equation of adsorption curves is de-

scribed by the equation:
a

1
 = a∞ (1 – exp(–K • t))

a
1
, a∞ – current and equilibrium absolute values 

of adsorption, respectively; K – adsorption coeffi-

cient [1].

Fig. 1.  Graph of the relationship of the 
carbon mass increase with the reaction time
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Thus, it is difficult at the moment to judge the 
nature of the interaction. The results suggest that 
both chemical reaction and fluorine adsorption can 
be performed on the carbon surface. Further re-

search will focus on the nature of the interaction and 

its properties and criteria. One such experiment will 
be a multi-temperature reaction kinetics study that 
classifies this interaction as chemical. In case of ad-

sorption, the type and laws of adsorption (chemical 
or physical adsorption) must also be defined.
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Nowadays, the oil refining industry produc-

es a significant part of marketable products and 
semi-finished products, which constitute an import-
ant share of Russia's GDP. The production plants of 
this industry are usually based on catalytic chemical 
processes that use multicomponent mixtures of or-
ganic substances as feedstock.

Mathematical models of such processes, which 
sufficiently fully consider the process thermobaric 
conditions, the reactor’s geometry, and the loss of 
catalyst activity, can provide significant support at 
the design stage.

This work describes the kinetic model develop-

ment for the process of stable gas condensate on a 
zeolite catalyst. Gas condensate is a relatively light 
hydrocarbons that are in a supercritical state in res-
ervoir conditions (in the gas phase). Stable gas con-

densate is obtained after removing light gases from 
gas condensate.

It is necessary to collect a theoretical and ex-

perimental information from the literature for the 
first developing stage of mathematical model. The 
collection of experimental data was carried out, 

which were obtained on a laboratory catalytic unit 
of a flow type. The information about feedstock 
composition and (or) the content of the main com-

ponents in products are also required for developing 
a kinetic model.

The hydrocarbon blends compositions were de-

scribed by a list including 50 components. Based 
on the complex analysis of materials, a formalized 
scheme of chemical transformations was compiled. 
This scheme represents 180 thermodynamically 
possible chemical reactions. The system of differ-
ential equations was written in Python to perform 
calculations according to the law of mass action.

Using the evolutionary algorithm proposed by 
John Holland in 1975 [1], the inverse kinetic prob-

lem was solved by selecting the rate constants val-
ues of chemical reactions, which are included as 
coefficients in the system of differential equations 
describing the reaction rates.

Kinetic constants were matched for experi-
ment, which was carried out with technological 
parameters: temperature of 375 °С, pressure of 
0.25 MPa, feedstock volumetric flow rate 2 h–1. 

Table 1. The group compositions of the product
Component group Sample 1 (exp.) Sample 1 (calc.) Sample 2 (exp.) Sample 2 (calc.)

isoparaffins 40.004 41.520 42.000 42.365
n-paraffins 24.101 24.497 30.551 26.204
olefins 2.197 2.283 4.984 2.201
aromatic compounds 24.136 22.587 13.291 21.240
naphthenes 9.554 9.112 9.175 7.991
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The group compositions of the products calculated 
(calc.) in the developed model and obtained exper-
imentally (exp.) by gas chromatography in accor-
dance with [2] are presented in the table.

The sample 1 (exp.) composition of zeoform-

ing products was used in for kinetic constants 
match. The resulting set of kinetic constants made it 
possible to calculate the concentrations in the prod-

uct using the kinetic model. It can be seen that the 
composition presented in the group form describes 
the experiment with satisfactory accuracy. The error 

for individual pseudo-components for sample 1 is 5 
10 % (rel.). This set of rate constants was also used 
to calculate the composition of sample 2. The calcu-

lation results are characterized by less satisfactory 
accuracy, especially for the aromatic hydrocarbons 
group.

It should be noted that the solution of the in-

verse kinetic problem by selection endows the mod-

el with a statistical character, which limits its pre-

dictive ability.
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Every year the increasing consumption of com-

mercial petroleum products is observed. With the 
increase of the amount of passenger cars the de-

mand for various petroleum products rises. Howev-

er more and more oil fields are depleted simply due 
to their long-lasting exploitation, meanwhile as for 
new ones, they are estimated to have the significant 
gas inclusion.

In the process of commercial gas preparation 
these oil fields with significant gas inclusion, which 
deliver commercial gas into the main gas pipeline, 
also obtain by-product – stable gas condensate 
(SGC).

SGC is a product obtained during low-tempera-

ture condensation and rectification of unstable gas 
condensate in the process of natural gas processing 
and having hydrocarbons with a number of carbon 
higher than 5 in its composition.

During this work three samples of SGC which 
had been obtained from various oil fields in West-
ern Siberia of Russia were analyzed. For these 
three samples were studied such properties as RON 
(Research Octane Number), MON (Motor Octane 

Number), RVP (Reid Vapor Pressure), density un-

der 15 °C and benzene content. These parameters 
are strictly regulated by the Russian standard USS 
32513-2013 “Motor fuels. Unleaded gasoline. Tech-

nical conditions” [1]. The analyze results are shown 
in the table 1.

After analyzing table 1 data we’ve came to the 
conclusion that these SGC samples are character-
ized by comparatively high octane numbers, a low 
RVP values and extremely little benzene content. 
This conclusion makes these samples the promising 
raw material for catalytic processing in order to ob-

tain the blending component of gasoline.
Zeoforming is known as one of the most low-

cost and promising methods of processing light 
hydrocarbon raw materials into components of 
passenger cars gasoline. The process is carried out 
under average temperature and reduced pressure 
on a zeolite catalyst. During the work zeoforming 
was implemented at a laboratory catalytic plant at 
a temperature of 375 °С, a pressure of 0.25 MPa 
and a volumetric feed rate of 2 h–1. We used zeo-

lite of ZSM-5 type which was crushed to a size of 
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0.5–1.0 mm. Zeolite was provided by “Novosibirsk 
chemical concentrates factory”. Table 2 shows the 
zeoforming products (ZP) properties data.

The table 2 data shows the increasing octane 
number of the product in comparison with the feed-

stock by an average of 27 %, which sets these ob-

tained products as promising blending components 
for production of various brands of passenger cars 
gasoline, despite of exceeding the passenger cars 
gasoline and slightly exceeding the benzene con-

tent, as well as low density values.
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According to the Ministry of Energy in the 
Russian Federation, there is an increased need for 
the production of diesel fuel (DF) especially of 
winter and arctic brands. Such method of obtaining 
low-freezing brands of diesel fuel as the use of de-

pressant additives makes it possible to avoid signif-
icant costs in the development of fuel and simplify 
the production process. It is known that the content 
of n-paraffin hydrocarbons in the composition of 
diesel fuel affects the effectiveness of the depres-
sant additive, and to a greater extent this effect de-

pends on the structure of hydrocarbons [1]. Thus, 
the aim of this work is to study the effect of the of 
the n-paraffin molecule hydrocarbon chain length in 
the composition of diesel fuel on the effectiveness 
of the depressant.

In the course of the work, the cold filter plug-

ging point (CFPP) was determined for two sam-

ples of diesel fuel of various compositions (DF1 
and DF2) with the depressant additive (Ad). Next, 
blends of diesel fuel samples with an additive and 

the addition of n-paraffin hydrocarbons (n PH) were 
prepared and CFPP was determined for them.

 The representatives of n-paraffins were chosen: 
cetane (С

16
Н

34
), heptadecan (С

17
Н

36
), heneicosane 

(С21Н44
) and docosane (С22Н46

). Changes in CFPP 
of DF/Ad/n-PH blends relative to CFPP of DF/Ad 
blends are shown in Figures 1 and 2.

Based on Figure 1, it can be seen that the ad-

dition of small concentrations (1 and 3 % vol.) of 

Table 1. Properties of SGC samples
Property SGC 1 SGC 2 SGC 3

RON, points 66.4 69.0 66.5
MON, points 63.5 65.7 63.4
RVP, kPa 74.1 67.2 58.7
Density under 
15 °C, kg/m3

678.8 685.4 685.5

Benzene content, vol. % 0.14 0.10 0.14

Table 2. Properties of zeoforming products
Property ZP 1 ZP 2 ZP 3

RON, points 88.4 86.1 82.6
MON, points 84.1 81.3 77.8
RVP, kPa 153.6 168.5 127.3
Density under 15 °C, kg/m3 681.8 690.6 703.2
Benzene content, % vol. 1.14 1.05 0.93

Fig. 1.  Changes in CFPP of DF1/
Ad/n-PH blends relative to the 
properties of DF1/Ad blends
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heavy n-paraffins (heneicosane and docosane) has a 
positive effect on the effectiveness of the additive, 
and with the addition of 3 % vol. heneicosane to 
the DF1/Ad blend, the greatest positive effect was 
observed.

Based on Figure 2, it can be seen that with an 
increase in the concentration of heavier n-paraffins, 
the positive effect on the effectiveness of the de-

pressant additive decreases and turns into a negative 
one. It is also seen that the addition of cetane in any 
amount has a positive effect on the effectiveness of 
the additive, and at a cetane concentration of 5 % 
vol. the greatest improvement in the efficiency of 
the additive is observed. 

Thus, it is shown that the depressant addiive 
with the same addition of pure hydrocarbons to 

diesel fuel samples gives a different effect, which 
is due to the difference in the initial composition of 
diesel fuel samples.
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Nowadays the search for technologies and 
methods for obtaining diesel fuels with improved 
low temperature properties (DF) for regions locat-
ed in the Arctic climatic zone has not lost its rele-

vance [1]. Low-temperature characteristics, such as 
cloud point (Cp), Cold filter plugging point (CFPP) 
and pour point (Pp) of diesel fuel, mostly depend on 
the hydrocarbon composition of the fuel, especially 
on the content of long-chain alkanes (n-paraffins) 
having a high crystallization temperature [2]. The 
introduction of depressants, both synthetic (Ds) and 
natural (petroleum resins, Dn), allows diesel fuel to 
remain mobile at lower temperatures, blocking the 
growth of crystals during interactions with the ini-
tial crystallization centers of n-paraffins.

The research presents the results of studies of 
the effect of adding depressants of various nature 
on the low-temperature properties of the mixtures 
of DF and depressants (Table 1).

As can be seen from the results of the determi-
nation of low-temperature properties in Table 1, the 
addition of depressants of different nature leads to an 
improvement in cold filter plugging point (Δ16 °C 
and 1 °C, respectively) and pour point (Δ29 °C and 
8 °C, respectively). Simultaneous addition of de-

pressants of synthetic and natural origin gives the 
best result in relation to CFPP (Δ19 °C).

The effectiveness of low temperature additives 
is determined by the content of n-paraffins (P) in 

Fig. 2.  Changes in CFPP of DF2/
Ad/n-PH blends relative to the 
properties of DF2/Ad blends

Table 1. Low-temperature properties of diesel fuel 
with depressants mixtures

Sample
Cp CFPP Pp

°C
F 0 0 –8
FDs –2 –16 –37
FDn 0 –1 –16
FDsDn –2 –19 –36
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the composition of diesel fuel. Table 2 shows the 
change in the low-temperature properties of mix-

tures of diesel fuel with depressants when addition-

al n-paraffins are added into the mixture.
Results of determining the low-temperature 

properties in Table 2 show that the adding n-paraf-
fins to samples of diesel fuel with synthetic polymer 
depressants improves the low-temperature proper-

ties of DF and leads to a decrease in CFPP and Pp 
(Δ3 °C) and an increase in Cp (Δ5 °C).

The addition of n-paraffins to DF samples with 
natural depressants (oil resins) leads to the deterio-

ration of all low-temperature properties; new recipe 
of DF samples with n-paraffins, synthetic polymer 
and natural depressants leads to an improvement in 
the low-temperature properties of diesel fuel in rela-

tion to CFPP and Pp (Δ2 °C and 4 °C, respectively).
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Natural gas is a component widely used in var-
ious sectors of society, whether for energy produc-

tion, or for basic processes, or for the production of 
synthesis gas.

Cleaning natural gas is a necessary treatment 
because along with the gas there are components 
that harm the materials used to process it, such as 
pipes and tanks. These toxic components are varied, 
but the main ones are H2S, CO2 and water.

Water is not a toxic component, but its removal 
is carried out in order to optimize the energy of the 
refinery and processing plant, since changing the 

physical state of water requires a large amount of 
energy compared to gas.

Water removal is accomplished through the use 
of glycols in absorption processes where water is 
attached to the glycol molecule and separated from 
the gas.

With regard to hydrogen sulfide, the compo-

nent causes corrosion of the materials used due to 
mixing with water and forming a more acidic solu-

tion. The use of amines is recognized worldwide as 
a component for H2S removal, however it is import-
ant to emphasize that not only hydrogen sulfide but 

Table 1. Low-temperature properties of diesel fuel with n-paraffin and depressants mixtures

Sample
Cp Δ CFPP Δ Pp Δ

°C
FDs –2

5↑
–16

3↓
–37

3↓
FPDs 3 –19 –40
FDn 0

5↑
–1

1↑
–16

13↑
FPDn 5 0 –3
FDsDn –2

0
–19

2↓
–36

4↓
FPDsDn –2 –21 –40
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also CO2 compete for preference in the absorption 
reaction with the amine.

Thus, a study was developed to monitor the 
transformation and purification of natural gas by 
amine using the programs Aspen and UniSim and 
a conclusion was drawn upon the best program for 
the evaluation of impurities removal. In Figure 1, 
the model using UniSim is shown.

In conclusion, UniSim is a great modeling tool. 
But in certain conditions of pressure and tempera-

ture, the software is ineffective to solve the present-
ed problems. The Amines package that is included 
in the software is limited by the maximum concen-

tration of solution that can be used, depending on 
the type of amine used. Thus, only a 35 % mass con-

centration study can be carried out with the DEA, 
since other formulations were not accepted by the 
program. 
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The ash from materials from the combustion of 
solid fuels for energy production can be an envi-
ronmental liability due to the large amount of waste 
[1, 2]. One application for one of the residues, ash, 
can be used in the synthesis of zeolites, which in 
addition to being more valuable products, have sev-

eral industrial applications due to their special ion 
exchange, adsorption and catalysis characteristics 
[2, 3].

The ease of use of this residue and its low cost 
have led to an increase in the volume of scientific 
work aimed at its use in the creation of new prod-

Fig. 1.  UniSim model for removal with EGlycol
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ucts. Thus, given that it is a source of Al (aluminum) 
and Si (silicon) for the production and synthesis of 
zeolite, the progress of research is obvious [3].

There are seven main regions in Russia where 
coal reserves and production are concentrated, two 
of which are the Krasnoyarsk Territory and the Ke-

merovo Region. [1, 3] Several power plants have 
been installed in the country, 59 in total in opera-

tion, the largest of which is located in Surgut and 
has a capacity of 5.597 MW (megawatts) [2].

One of the main residues from thermal energy 
production concerns coal ash, which is character-
ized as solid waste from energy production [1–3]. In 
Russia, about 20 million tons of ash and slag waste 
are generated annually, consisting of fly ash and hy-

draulic ash [2, 3].
The use of waste for the production of munici-

pal goods is widely considered today as a solution to 
reduce the amount of waste sent to landfills, which, 
unfortunately, is not followed in Russia [2].

It is known that part of the ash is used in the 
country in the production of clinker used for the 
production of cement in the construction industry, 
the rest is dumped in ash dumps or used to cover 
depleted mine shafts. Coal ash has a wide variation 

in ash composition, from 47 % to 65 % silica (SiO2) 
and 16 % to 29 % aluminum or dialuminum triox-

ide (Al2O3
), with some ash being considered a good 

attraction for zeolite production [1–3].
Within the framework developed, various types 

of coal ash and materials for zeolite synthesis will 
be analyzed and experimental developments carried 
out for zeolite synthesis will be selected. Subse-

quently, the synthesis will be optimized to increase 
the yield of the synthesized zeolite and an evaluation 
of the capacity of the material will be performed. 
The synthesized zeolite will then be used either for 
environmental purposes, to separate oil and water 
produced during oil production, or for catalytic pur-
poses to create a catalyst to improve the purification 
of light olefins in heavy feedstock.

Thus, for the purpose of ecological use of raw 
materials, adsorption applications in oil and water 
separation and catalysis, the use of coal ash for the 
synthesis of zeolites is a promising application, 
which in the future can be realized for the synthesis 
of fluid catalytic cracking (FCC) catalytic catalyst 
by adding rare metals. to zeolite, restructuring of 
the molecular structure and the possibility of subse-

quent use as a catalyst.
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Important performance characteristics of diesel 
fuel are cloud point (CP), pour point (PP) and cold 
filter plugging point (CFPP) [1]. The study of the 
hydrocarbon composition of the fuel and the identi-
fication of the relationship with its low-temperature 
properties is one of the main tasks.

The purpose of this work is to analyze the hy-

drocarbon composition and physicochemical prop-

erties of diesel fuel samples and evaluate their effect 
on low-temperature characteristics.

Samples of diesel fuel of various hydrocar-
bon composition were taken as the object of study. 
For each sample, the hydrocarbon composition 
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and physicochemical properties were determined. 
The study was carried out using an INPN SX-800 
low-temperature indicator of petroleum products 
and the method of chromato-mass spectrometry. 
The results of the study are presented in tables 1 
and 2.

When analyzing the tables of the results ob-

tained, the following conclusions can be drawn:
1. Sample DF № 4 has the worst low-tem-

perature properties, for which PP = –14.3 °C and 
CFPP = –6.4 °C. This is due to the fact that this frac-

tion is characterized by a high content of paraffins 
(63.46 % wt.), the highest normality coefficient of 
paraffins – 2.50, the widest fractional composition 
of 162 °C and the highest 90 % diesel fraction boil-
ing point temperature – 358 °C .

2. Sample DF№1 has the best low-tempera-

ture properties (PP = –33.2 °C and CFPP = –27.4 °C). 
The sample is characterized by the lowest content of 
paraffins (49.74 % wt.) and the lowest coefficient of 
normality of paraffins – 0.6, the highest content of 
naphthenes (21.47 % wt.), low 90 % diesel fraction 
boiling point temperature (301.5 °C ) and a narrow 
fractional composition of –114.5 °C.

3. Thus, the determining factors affecting the 
low-temperature properties are: the content of par-
affins, naphthenes, the coefficient of normality of 
paraffins. Naphthenes prevent the co-crystallization 
of n-paraffins due to steric hindrance due to the cy-

clic structure, which helps to reduce the pour point.
4. The narrower the fractional composition 

and the lower the boiling point of 90 % of the frac-

tion, the better its low-temperature properties.
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Table 1. Physical and chemical properties of diesel fractions
Properties DF № 1 DF № 2 DF № 3 DF № 4 DF № 5 DF № 6 DF № 7

10 % diesel fraction boil-
ing point temperature, °С 187 186.5 187.5 196 191.5 187 190

90 % diesel fraction boil-
ing point temperature, °С 301.5 299.5 302 358 318 300.5 319

latitude of the fraction-

al composition, ºС 114.5 113 114.5 162 126.5 113.5 129

CP, °С –26.4 –25.9 –26.4 –3 –16.1 –24.6 –16
CFPP, °С –27.4 –27 –27.2 –6.4 –20.2 –26.2 –20.5

PP, °С –33.2 –33.7 –32.4 –14.3 –23.2 –33.5 –23

Table 2. Group composition of samples of diesel fractions
Hydrocarbon content, wt. % DF № 1 DF № 2 DF № 3 DF № 4 DF № 5 DF № 6 DF № 7

paraffins 49.74 62.58 58.72 63.46 62.60 63.58 58.49
n-paraffins 18.71 40.23 41.00 45.34 39.78 40.95 33.15

Iso-paraffins 31.03 22.35 17.73 18.12 22.83 22.64 25.34
n-paraffins / iso-paraffins 0.60 1.80 2.31 2.50 1.74 1.81 1.31

naphthenes 21.47 10.72 13.51 17.91 7.60 13.68 14.80
arenas 24.85 16.90 26.55 17.03 22.38 19.35 26.52
Resin 3.94 9.80 1.21 1.60 7.41 3.39 0.19
Total 100 100 100 100 100 100 100
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Nanocomposites are the materials that consist 
of a plastic polymer base (matrix) and a nanocom-

ponent. Nanocomposites are called materials of the 
future, since they have new, extremely valuable 
and needful properties that differ from the proper-
ties of the base substances. For example, there are 
sensors operating on the basis of the giant Raman 
scattering effect are required in chemical analysis, 
biology, medicine, pharmaceuticals, ecology and 
judicial practice. The production of these sensors is 
possible from inverted silver opals, so that is why 
the selection of a simple and inexpensive method of 
the synthesis of this nanocomposite material seems 
relevant [1,2].

The purpose of this work is the comparison of 
the possibilities of synthesis of inverted silver opals 
by impregnation and electrochemical methods. The 
scientific literature describes the method of synthe-

sis of inverted silver opals by electrochemical depo-

sition[], meanwhile, the impregnation method is 
easy to use, technologically advanced and can easily 
be churned out. It seems interesting to compare the 
possibility of synthesis of inverted silver opals by 
impregnation and electrochemical methods, which 
is the main goal of this work.

To achieve this goal, samples of inverted silver 
opals were synthesized by the two aforementioned 
methods and their optical properties were studied.

Polystyrene microspheres with a diameter of 
440 ± 20 nm were used for the synthesis of the opal 
matrix. The diameter was determined by dynamic 
light scattering and confirmed by scanning electron 
microscopy. The optimal size of polystyrene micro-

spheres and other conditions for obtaining an opal 
matrix were selected earlier. Slide glasses with a 
conductive layer (ITO) were used as substrates for 
the matrix.

For the synthesis of inverted silver opals, the 
obtained opal matrices were divided into two batch-

es. In the first batch, silver deposition on the opal 
matrix was performed by electrochemical method 
under previously selected conditions [3]. In the sec-

ond batch, silver deposition on the second batch of 
plates was carried out by the impregnation method.

Analysis of the results showed that the electro-

chemical deposition method, in contrast to the im-

pregnation method, allows to get the opal matrices 
with more complete filling of the voids and ensure 
the formation of an inverted opal structure with peri-
odic surface relief. The impregnation method forms 
more uniform structures in thickness. The spectra 
of inverted silver opals obtained by electrochemi-
cal deposition contain clear extremes correspond-

ing to localized surface plasmons and mixed-type 
plasmons [4]. The spectra of inverted silver opals 
synthesized by impregnation have a more blurred 
contour of minima.
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Reliability and endurance of technological 
equipment and mechanisms largely depend on the 
used lubricants.

It is known that special additives are used to 
improve the various properties of motor oil. Lubri-
cating additives – improves lubricating properties, 
detergents – provide flushing of engine systems 
from carbon deposits, depressor additives are used 
to prevent motor oil from freezing, etc.

In this work, the effect of a depressor additive 
on the pour point of motor oils of various composi-
tions is investigated, a comparative analysis of the 
pour point of oils before and after the addition of the 
depressor additive is carried out.

Three samples of motor oils were taken for 
the study: MOTO2T – motor oil intended for use 
in two-stroke gasoline engines of vehicles, garden 
equipment and hand-held motor tools; 80W-85 – 
transmission oil, as well as sample of compressor 
mineral oil.

The concentration of the used depressor addi-
tive was 0.1 ml per 100 ml of the sample. The pour 
point of the samples in the work was determined 
according to [1]. The results are shown in Table 1.

Based on the results presented in Table 1, it 
can be concluded that the pour point of motor oil 
80W-85 after the addition of a depressor additive 
changed slightly (decrease of 3 °C). At the same 
time the pour point of compressor oil and MOTO2T 
oil improved its values by an order of magnitude 
(compressor oil decrease of 23 °C, MOTO2T brand 
oil decrease of 9 °C).

The difference in the change in the pour point is 
due to the difference in the composition of the oils. 
Density can be considered as an indirect indicator 
of the oil composition. Table 2 shows the density of 
three oil samples at a temperature of 20 °C, deter-
mined according to [2].

Based on the data presented in Table 2, we can 
come to the following conclusion: then lighter the 
oil – then higher the effectiveness of the additive 
in relation to the pour point of the oil and vice ver-
sa, then heavier the sample of oil, then smaller the 
change in the pour point when a depressor additive 
is added.

References
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Table 1. Pour point of the studied oil samples

Oil sample MOTO2T 80W-85
Mineral 

compressor 
oil

Pour point 
without 
additive, °С

–7 –17 –13

Pour 
point with 
additive, °С

–16 –20 –36

Table 2. Density of the studied oil samples

Oil sample MOTO2T 80W-85
Mineral 

compres-
sor oil

Density, 
g/cm3

0.8825 0.8831 0.8559
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According to the data presented in [1, 2], from 
2017 to 2021, an increase in the production and con-

sumption of diesel fuel (DF) can be observed. De-

spite this, the issue of increasing the production of 
DF with optimal low-temperature properties for the 
regions of the Far North and Siberia is still relevant. 
The most economically and technologically advan-

tageous way to obtain cold test DF is the addition of 
depressor additives (depressors).

There are several theories of the mechanism of 
depressor additives action, but they are all based on 
the interaction of the depressor molecule and the 
n-paraffin crystal. The effectiveness of the depressor 
depends on how heavy n-paraffins in the composi-
tion of DF fall out in the form of the first crystals. 
The creation of artificial crystallization centers due 
to the introduction of heavier petroleum n-paraffins 
activates the action of the additive, thus preventing 
the growth of crystals of n-paraffins that are part of 
the fuel.

The paper considers the low-temperature prop-

erties of mixtures of straight-run DF with a depres-
sor, as well as an additional concentration of n-par-
affins (0.05; 0.10; 0.25; 0.50 % by weight). The 
determination of the Cloud Point (Cp), Cold Filter 
Plugging Point and Pour point (Pp) was carried out 
according to the methods described in [3, 4, 5]. The 
results are presented in Table 1.

According to the data presented in Table 1, a 
sample of straight-run DF with an additive corre-

sponds to the off-season brand [6], which indicates 
the inexpediency of using this fuel at lower tem-

peratures.
It can also be seen that the nature of the effect 

on the effectiveness of the additive significantly de-

pends on the concentration of additional paraffins. 
So, when adding n-paraffins in concentrations of 
0.10–0.50 % by weight, we can talk about a neg-

ative effect on the effectiveness of the additive in 
relation to all low-temperature properties. However, 
when the concentration of the added n-paraffins is 
0.05 % by weight, there is an improvement in the 
effectiveness of the additive with respect to Cp (Δ1 
°C) and CFPP (Δ2 °C).

The observed effect can be explained as fol-
lows: the addition of 0.05 % by weight of n-par-
affins creates the optimal number of additional 
crystallization centers, which contribute to a more 
efficient action of the additive. At concentrations 
of 0.10–0.50 % by weight the number of additional 
crystallization centers becomes excessive and the 
depressor molecules do not stop the growth of all 
n-paraffins crystals, which contributes to a negative 
effect on the low-temperature properties of the DT/
depressor mixture.
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Table 1. Effect of additional concentrations of n-paraffins on the low-temperature properties of the DT/depressor 
mixture

Concentration 
of n-paraffins, 
% by weight

Cp ΔCp CFPP ΔCFPP Pp ΔPp

°С

0.00 –6 –20 –38
0.50 –2 4 –3 17 –36 2
0.25 –3 3 –6 14 –35 3

0.10 –5 1 –13 7 –34 4

0.05 –7 1 –22 2 –36 2
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Molecules featuring short intramolecular 
hydrogen bonds of the O–H···N, O–H···O and 
N–H···N types tend to show excited state intramo-

lecular proton transfer (ESIPT), one of the simplest 
photochemical reactions (Fig. 1). The emission 
properties associated with excited state intramo-

lecular proton transfer (ESIPT) were theoretically 
studied in solution and in the solid state for a se-

ries of 2-(2'-hydroxyphenyl)benzimidazole-based 
(HBI) ESIPT-fluorophores 3a – 3e having different 
halogen substituents in the ortho- and para-posi-
tions to the proton-donating hydroxy group (Fig. 2). 
DFT and TDDFT computations were performed 
for understanding experimental trends in the ab-

sorption and fluorescence spectra on going from a 

non-halogenated compound 3a to monohalogenat-
ed compounds 3b–3d and a dihalogenated com-

pound 3e. Both implicit and explicit solvent models 
were employed to simulate the photochemistry of 
3a–3e in solution, while QM/MM calculations with 
two-layer ONIOM model were carried out to reveal 
peculiarities of fluorescence in the solid state. All 
computations are in excellent agreement with the 
experimental data, thus validating the chosen level 
of theory B3LYP/6-31+g(d,p). 

Quantum chemical calculations identified an 
interplay of solvent and halogen atoms as a factor 
controlling the photophysics and photochemistry 
of ESIPT-fluorophores 3a–3e. ESIPT and emission 
from the keto form can be observed in solution if at 

Fig. 1.  Typical photocycle in ESIPT-fluorophores
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least one of the following conditions is satisfied. (i) 
Intermolecular hydrogen bonding of HBI to solvent 
molecules is relatively weak. This favors the for-
mation of O–H···N intramolecular hydrogen bonds 
in HBI and facilitates ESIPT. (ii) A halogen atom is 
introduced in the ortho-position to the OH–group. 
This stabilizes the keto form and decreases the en-

ergy barrier for ESIPT due to strongly negative in-

ductive effect. If neither of these two conditions is 
met, the ESIPT process is hindered and the emission 
originates from the enol form (Fig. 3). Compared to 
solution, the potential energy curve of the S

1
 state 

has only one minimum in the solid state, which 
leads to barrierless ESIPT and fluorescence of the 
keto form. According to DFT and TDDFT calcula-

tions, twisted intramolecular charge transfer state 
(TICT, Fig. 2), which is often coupled with ESIPT, 
is thermodynamically and kinetically unfavorable 
in the case of HBI, resulting in moderate to high 
photoluminescence quantum yields for 3a–3e.

The research was funded by Russian Science 
Foundation (grant № 21-13-00216, https://rscf.ru/
en/project/21-13-00216/) and performed at Niko-

laev Institute of Inorganic Chemistry.
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Propyl gallate (E 310) and tert-butylhydroqui-
none (E 319) are synthetic phenolic antioxidants, 
which are used for technological purposes for food 
production.

As food additives E310 and E319 are used in 
the manufacture of mayonnaise and sauces based 
on it, butter, margarine, gum, dry cooking mixes, 
mashed potatoes and instant soups, dried meat.

Fig. 2.  ESIPT and TICT processes in a dihalogenated compound 3e

Fig. 3.  Summary of the experimental data on which form of 3a–3e emits in the solid 
state and in five solvents of different polarity. E – enol form; K – keto form
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Currently, propyl gallate is a generally rec-

ognized safe antioxidant to protect oils, fats and 
fat-containing products from rancidity resulting 
from the formation of peroxides. It is used as an an-

tioxidant in maximum concentrations of 0.1 %.
Tert-butylhydroquinone is a highly effective 

antioxidant for many animal dietary fats and unsat-
urated vegetable oils, even in the presence of iron 
does not cause discoloration. It is added to a wide 
range of products with a maximum limit of 0.1 %.

This work is devoted to the study of antioxidant 
activity of food additives E310 and E319 by vol-
tammetric method.

The voltammetric method for determining the 
antioxidant activity of phenothiazine and its deriv-

atives consisted in recording voltammograms of 
cathodic oxygen reduction electroreduction (ER 
O2). In this work, the TA-2 voltammetric analyzer 
(“Tomanalyt”, Tomsk, Russia) was used together 
with a PC. Voltammetric curves were recorded in 
a three-electrode electrochemical cell connecting 
to the analyzer. A working mercury-film electrode, 
a silver-silver chloride electrodes with saturated 
(Ag|AgCl|KClsat) KCl, as reference and counter 
electrodes were used. Water-ethanol solution of 0.1 
N NaClO

4
 in various concentrations (10 %, 30 %, 

50 %, 70 %, 85 %) was used as a background solu-

tion. The food additives were studied in several con-

centrations (0,02 %, 0,1 %).
It is obvious that the antioxidant activity may 

depend both on the concentration of the substance 

under study and on the water-ethanol ratio in the 
background electrolyte. Therefore, to assess the 
most effective concentration of propyl gallate and 
ethanol concentration in the background electrolyte, 
the methods of experiment design was used in this 
work: a full factor experiment and a steep ascent 
method (Table 1).

After processing the data, it was found that the 
model adequately describes the process for all the 
studied substances. The effect of the interaction of 
factors is not important, and all the coefficients of 
the linear model are significant and have a plus sign, 
which means an increase in optimization criteria 
with an increase in the values of both factors.

It should be noted that the criterion of antiox-

idant activity is the relative change in the ER O2 
current, taking into account the different oxygen 
concentration in background solutions with differ-
ent ethanol content (K, µM/min).

«The reported study was funded by RFBR and 
Czech Science Foundation according to the research 
project № 19-53-26001».

Scheme 1.  
propyl gallate tert-butylhydroquinone

Fig. 1.  The values of the antioxidant activity of E310 and E319 with a concentration of 0.02 %, 
0.1 % in water-ethanol solutions of various concentrations (30 %, 50 %, 70 %, 85 %)

Table 1. The basic characteristics of the experiment
Name of 

characteristic Х
1
, (Сpreservative, %) Х2, (Сethanol, %)

Zero level 0,06 50

Interval of a 
variation 0,04 20

Top level 0,1 70

Bottom level 0,02 30
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Titanium dioxide is widely used in the industry, 
for example, in the production of white pigment, 
medicines, cosmetics, sensors, photocatalysts, etc. 
Some time ago, the object of attention was the use 
of titanium dioxide as an anode material for lith-

ium-ion batteries (LIBs) capable of operating in 
the fast-charge mode and over a wide temperature 
range. However, the slow diffusion of lithium ions 
(10–15 cm2 • s−1) and low electrical conductivity (10–12 
S • cm−1) act as limiting factors for the use of TiO2 in 
LIBs. A promising way to improve the characteris-
tics of TiO2 is modification due to cationic and an-

ionic substitution in the Ti4+ and O2– sites.
Within the scopes of present work, nanostruc-

tured TiO2(anatase) doped with group IV–VII ele-

ments (such as hafnium, zirconium, nitrogen, and 
fluorine) was investigated as anode materials for 
LIBs. All samples were synthesized by a template 
sol-gel method on a carbon fiber.

According to the scanning and transmission 
electron microscopy investigations, as-synthesized 
TiO2-based materials have a tubular microstructure 
(length: 5–300 μm; outer diameter: 2–5 μm). Tubes 
have a nanostructured surface and assembled by 
nanoparticles with an average size of 10–25 nm.

According to the Raman spectroscopy studies, 
the incorporation of metal impurities into titania 
crystal structure leads to distortion in crystal lattice, 
increasing the unit cell volume, due to the difference 
in Zr4+ (0.72 Å), Hf4+ (0.71 Å), and Ti4+ (0.604 Å) 
ionic radii. At the same time, according to the ultra-

violet-visible spectroscopy and electrochemical im-

pedance spectroscopy, the doping of TiO2 with nitro-

gen and fluorine narrows of the band gap of anatase 
from 3.24 eV to 2.58 eV and increases its electrical 
conductivity. In particular, the conductivity of (Zr, 

N, F) co-doped TiO2 reaches 1.22 • 10–5 S • cm–1, that 
is higher than for only Zr-doped (1.19 • 10–6 S • cm–1) 
and undoped TiO2 (0.90 • 10–6 S • cm–1). In addition, 
the presence of fluorine stabilizes anatase, shifting 
the temperature of the anatase-rutile phase transi-
tion. 

The electrodes from as-synthesized TiO2 mate-

rials was tested in half-cells with a lithium count-
er electrode in the voltage range of 1–3 V. After 
the galvanostatic charge/discharge cycling at a 
current density of 33.5 mA g–1 the reversible ca-

pacities of 60 mA g–1 (undoped TiO2), 155 mA g–1 
(Hf-doped TiO2), and 140 mA g–1 (Zr-doped TiO2) 
were achieved. Meanwhile, for titanium dioxide co-
doped with zirconium, fluorine, and nitrogen, a stor-
age capacity of 160 mAh g–1 was found at a current 
load of 335 mA g–1.

Thus, it was established that the doping of ti-
tanium dioxide with group IV–VII elements has a 
beneficial effect on its performance as an anode ma-

terial for LIBs. The main reasons are as follows: i) 
increased volume of unit cell as a result of titanium 
substitution by hafnium or zirconium; ii) improved 
conductivity and decreased proportion of rutile due 
to co-modification with nitrogen and fluorine.

For helpful discussions the authors are grateful 
to colleagues from Institute of Chemistry of FEB 
RAS, namely Сorresponding member of RAS S. V. 
Gnedenkov, Sc. D. S. L. Sinebryukhov, Sc. D. V. V. 
Zheleznov, Prof. A. Yu. Ustinov, Ph. D. E. I. Voit, 
Ph. D. V. G. Kuryavyi, Ph. D. V. Yu. Mayorov, and 
Y. V. Sushkov.

This work was carried out with funding from 
the Russian Science Foundation (grant № 19-73-
10017).
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Currently, there is a need to search for alterna-

tive sources of fuel, which is due to the tightening 
of environmental requirements for commercial pe-

troleum products [1, 2].
Processing of straight-run diesel fuel (DF) with 

the involvement of vegetable oil (renewable feed-

stock) on a zeolite catalyst can be an effective solu-

tion for obtaining more environmentally friendly, 
low-freezing diesel fuel.

The aim of the work is to study the feasibility 
of joint processing of vegetable oil and straight-run 
diesel fuel blend on a zeolite catalyst.

The process of joint processing of diesel fuel 
and 50 % vol. sunflower oil (SO) blend was carried 
out on a laboratory catalytic unit “CATACON” with 
the following technological parameters: process 
temperature 475 °C, pressure 0.35 MPa, feedstock 
consumption 0.5 ml/min, catalyst volume in the re-

actor 10 cm3.
To study the feasibility of adding SO to diesel 

fuel during processing on zeolite, the physicochem-

ical properties (density, kinematic and dynamic 
viscosity), low-temperature characteristics (cloud 
point, cold filter plugging point (CFPP), pour 
point), as well as the fractional composition of the 
processed product were determined.

The results of determining the physicochemi-
cal properties of the obtained product showed that 
the density at 15 °C was 842.7 kg/m3, the kinematic 

and dynamic viscosities were 1.52 mm2/s and 1.28 
mPa • s, respectively.

According to the value of kinematic viscosity, 
the obtained product during catalytic processing 
meets the requirements [3] for the arctic grade DF 
(requirements – 1.5–4.0 mm2/s), and in terms of 
density – the winter grade DF (requirements – no 
more than 843.4 kg/m3).

The results of the low-temperature characteris-
tics determination showed that the resulting product 
does not become cloudy and does not freeze at a 
temperature of –70 °C. CFPP of processing product 
obtained from diesel fuel and 50 % vol. SO blend is 
also below –70 °C, which meets the requirements 
for the arctic grade of DF (requirements – CFPP not 
higher than –45 °C) [3].

As can be seen from the results presented in Ta-

ble 1, 50 % by volume of the product is distilled at 
a temperature of 212 °C, which meets the require-

ments [3] for the arctic grade of DF (requirements 
– 50 % by volume are distilled at a temperature not 
exceeding 255 °C).

Thus, it was shown that the joint processing of 
sunflower oil and diesel fuel on a zeolite catalyst is 
expedient, which make it possible to involve renew-

able components (up to 50 % by volume) and obtain 
products that meet the requirements for low-freez-

ing diesel fuel grades.
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Table 1. Fractional composition of the obtained product

Distillate, 
% vol.

Temperature, °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

42 102 128 147 175 212 255 289 327 360
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There are many methods for obtaining powder 
materials, which can be divided into 4 large groups: 
chemical reactions in solution and gas phase; con-

densation in the gas phase; chemical reactions in 
solids; nucleation from solutions or melts (sol-gel). 
Each of them has its own technological features, 
and accordingly advantages or disadvantages.

When it comes to obtaining compounds for the 
fabrication of nuclear fuel, such factors as product 
purity, homogeneous phase distribution, and pow-

der monodispersity come to the fore. All these ad-

vantages are provided with the use of plasmachem-

ical technology [1]. It has been shown that oxide 
compounds obtained by this method belong to the 
nanosized class, which contributes to the homog-

enization of products, an increase in their density, 
which leads to a decrease in the compacting pres-
sure and temperature of sintering of fuel pellets [2].

Figure 1 shows a photograph (a) and a scheme 
(b) of a plasma module based on a high-frequency 
torch (HFT) plasmatron.

Figure 2 shows a scheme of the plasma module 
reactor based on the HFT-plasmatron.

Air flow 1 is supplied to the reactor through 
an impeller with a variable swirl angle. Air plasma 
stream 2 is initiated along the axis of the reactor. 
Disperser 3 converts initial solutions into drops. Ex-

haust gases and products 4 are removed from the 
reactor.

Figure 3 shows the typical temperature dis-
tribution in the longitudinal section of the reactor 
during the synthesis of fuel oxide compounds.

In the process of calculations and experiments, 
it was determined that the optimal parameters for 
plasmachemical synthesis (at a generator power 
of 60 kW and a frequency of 13.56 MHz) are the 
following: temperature 1200 ± 100 °C, plasma-sup-

porting gas – air, mass ratio of phases 65 % wt. air 
– 40 % wt. initial solution. 

Fig. 1.  Plasma module based on the HFT-plasmatron
1 – HFT-discharge, 2 – discharge chamber of quartz glass, 3 – plasmatron case, 4 – electrode, 5 – module protective 
case, 6 – HF-generator feeder, 7 – reactor with an impeller, 8 – unit for wet cleaning of exhaust gases, 9 – exhaust 
fan

а б

Fig. 2.  Scheme of the plasma module reactor based on the HFT-plasmatron
1 – air flow, 2 – air plasma stream, 3 – solution disperser, 4 – exhaust gases
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Hydrotreating is one of the most important pro-

cesses in the modern oil refinery. It makes it possible 
to remove sulfur compounds from oilfractions and 
improve their quality. But, hydrotreating technolo-

gies need optimization and the most logical way is 
thecatalysts improvement.

One way to improve the efficiency of hydro-

treating catalysts is to introduce inorganic modifiers 
into their composition [1]. A wide variety of com-

pounds have been proposed as modifying additives. 
The optimal content of these additives is usually 
determined empirically. The mechanism of action 
of modifiers is not clear and therefore research is 
needed for each specific additive. From this point 
of view, Nb-containing compounds are of practical 
interest, since, according to the latest results, their 
use in catalysis can be carried out both as an active 
component or modifier, and as a support [2].

The aim of the researchis to study the cata-

lytic properties of Nb-modified Mo/Al2O3
 sulfide 

catalysts in the dibenzothiophene hydrogenolysis 
and naphthalene hydrogenationreactions, as typical 
compounds in motor fuelpetroleum cuts.

A series of Nb–Mo/Al2O3
 catalysts and a refer-

ence Mo/Al2O3
 catalyst were prepared for testing. 

The content of metals in the samples Mo, MoNb-1, 
MoNb-2 is presented in Table 1.

The catalysts were synthesized by wetness im-

pregnationusing a solution of phosphomolybdic acid 
and niobium oxalate, followed by drying at 120 °С. 
The activity of the samples in the hydrodesulfur-
ization reaction (HDS) of dibenzothiophene (DBT) 
was determined on a laboratory flow unit. Testing 
conditions: temperature 320–340 °C, pressure 3,0 
MPa, WHSV = 4,5–9 h–1, H2/feedstock – 600 nl/l. 
feedstock: mixture of DBT (0,86 % wt.) and naph-

thalene (3 % wt.) in toluene. The composition of the 

Fig. 3.  Typical temperature distribution in the longitudinal section of 
the reactor during the synthesis of fuel oxide compounds
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products was analyzed chromatographically. The 
resulting catalysts were studied by low-temperature 
nitrogen adsorption, X-ray photoelectron spectros-
copy (XPS), high-resolution transmission electron 
microscopy (HRTEM), etc.

The activity of catalysts in the hydrogenolysis 
reaction of model compounds was evaluated by the 
value of the reaction rate constant normalized to the 
mole of metals (Fig. 1, 2).

When Nb is added to the composition of Mo 
hydrotreatment catalysts, the catalytic activity of 
the studied samples in the HDS DBT reaction in-

creases, along with an increase in the Nb content, 
reaching a maximum for MoNb-2 sample. Interest-
ingly, under conditions of moderate hydrotreating 
temperatures (320 °C), catalytic properties are im-

proved to a greater extent than at elevated tempera-

tures (340 °C). The reference sample obtained with-

out Nb had a lower activity than the modified ones.
The catalytic activity of the studied samples in 

the naphthalene HYD reaction also increases with 

an increase in the Nb content in the MoNb catalyst 
samples and reaches its maximum for the MoNb-2 
sample. However, this pattern is observed in con-

ditions of moderate temperatures. At elevated tem-

peratures, the addition of a modifier has practically 
no effect on the activity of the catalysts. The ref-
erence sample obtained without Nb also had lower 
activity.

Experimental data show that the addition of 
small amounts of niobium to the composition of hy-

drotreating catalysts increases their activity, which 
may be due to a change in the electronic structure of 
the active sulfide phase.
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Fig. 1.  Reaction rate constant of 
HDS DBTatТ = 320–340 °С

Fig. 2.  Reaction rate constant 
ofnaphthalene HYD at Т = 320–340 °С

Table 1. The content of metals in the catalysts

Catalyst Mo MoNb-1 MoNb-2
ω(MoO

3
), % wt. 10,0 10,0 10,0

ω(Nb2O5
), % wt. 0,0 0,8 2,3
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Uranium-238 and plutonium-239 synthesized 
in a nuclear reactor are about 97 % of the nuclear 
fuel spent at nuclear power plants. In its turn, the 
plutonium isotopes and the share of fission products 
of the uranium-235 isotope does not exceed 3 % 
[1]. Weakly concentrated water nitrate solutions 
(raffinates) are the spent nuclear fuel reprocessing 
waste (SNF RW) left after the extraction cycle with-

out uranium, plutonium and minor actinides. These 
solutions have the following characteristic elemen-

tal composition: 0.11 % Nd, 0.10 % Mo, 0.07 % 
Fe, 0.06 % Y, 0.058 % Zr, 0.04 % Na, 0.039 % 
Ce, 0.036 % Cs, 0.031 % Co, 0.026 % Sr, 18.00 % 
HNO

3
, 81.43 % H2O.

SNF RW is concentrated by evaporation, 
pumped into acid-resistant steel tanks and sent for 
long-term storage, which does not provide for the 
possibility of further use of valuable metals accord-

ing to the current multi-stage and energy-intensive 
technology. SNF RW is proposed to perform in  an 
air-plasma flow from dispersed water-organic ni-
trate solutions (WONS) containing an organic com-

ponent (alcohols, ketones, etc.). An adiabatic com-

bustion temperature Tad ≈ 1200 °C [2]. The effect of 
the content of SNF RW on Tad of water-organic ni-
trate solutions based on ethanol (a) and acetone (b) 
shown in figure 1. 

The characteristic equilibrium compositions of 
the main products of plasma utilization of the SNF 
RW in the form of a WONS-1 based on acetone at a 
mass fraction of the air plasma coolant of 65 % (a) 
and 70 % (b) shown in figure 2.

A mass fraction of air of 65 % (a), plasma uti-
lization of SNF RW in the form of WONS-1 leads 
to the formation of oxides of various metals in the 
condensed phase, including magnetic iron oxide 

Fig. 1.  Influence of the SNF RW content on Tad of water-organic 
nitrate solutions based on (a) ethanol and (b) acetone

а б

Fig. 2.  Equilibrium composition of the products of air-plasma utilization of SNF RW 
in the form of WONS-1 at a mass fraction of air of 65 % (a) and 70 % (b)

а б
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(Fe
3
O

4
) that follows from the analysis. The forma-

tion of non-magnetic iron oxide Fe2O3
(c) in the con-

densed phase performs by an increase in the mass 
fraction of air from 65 to 70 % (b).

For the process of plasma, utilization of the 
spent nuclear fuel in air plasma by taking into ac-

count the obtained results the following optimal re-

gimes can be recommended:
• operating temperature range (1500 ± 100) K;
• composition of WONS-1 (65 % SNF RW : 

35 % acetone);
• mass ratio of phases (65 % air : 35 % WONS).
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Chemicals are substances that are used in chem-

ical and medical laboratories for processing analy-

ses and syntheses. Those compounds are organic 
and non-organic substances, analytical reagents, 
dissolvers, and indicators of various hazard classes. 
All of the reagents must be strictly accounted for 
and stored as required by safety rules.

In laboratories, an accounting file for any ma-

terial must be kept on interdisciplinary form No. 
M-17 and contain a vast amount of information 
about each component, including: the entry’s date, 
the number of the document, the entry’s sequence 
number, the name of the recipient or the person to 
whom the reagent is dispensed, income and ex-

panse, signature and more. 
Research laboratories handle a large number 

of chemicals on a regular basis, and each requires 
a manual entry, which is a labor-intensive and 
time-consuming process.

The aim of this work is a development of chem-

ical accounting software package for educational 
institutions’ research laboratories using mobile and 
computer applications.

The first step of development was to create a 
digital log of reagents’ income and expenses with 
the ability to make a formatted data output on the 

following terms: month\day, the surname of the per-
son who made an entry, the reagent’s name, and the 
reason for making an entry.

An entry in the digital log is made via the An-

droid smartphone’s camera. The individual code 
(e. g., barcode or QR-code) placed on the package, 
which contains a reagent, is read and the obtained 
data, complemented with the text message about 
volume or mass of the taken reagent, is transferred 
to the VK application, which transmits accumulated 
data to the PC and, as a result, an entry about the 
change in amount of the reagent is made [1]. 

Thus, the digital log consists of two parts: VK 
messages processor and the log itself. The code 
(Fig. 1) below, implemented in the Python 3.7.0 
programming language, illustrates how an entry is 
formed for logging.

The log is formed and displayed as a table in 
the graphical shell, developed in Python 3.7.0 with 
built-in API Tkinter [2, 3]. The program provides 
an option to sample data by certain terms: DD/MM/
YY-HH:MM-FULL NAME-REAGENT NAME(g, 
ml)-REASON (e.g., 03/01/2022-13:12-Ivanov Ivan 
Ivanovich-NaOH(sodium hydroxide)-10-Lab1), 
where DD stands for days, MM – months or min-

utes, YY – years, HH – hours, REASON – task type, 
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for which this reagent was taken, or adding newly 
arrived reagents as a result of a purchase, transfer, 
or exchange.

Implementation of this solution in practice 
would have a positive effect on the efficiency of 
chemical accounting for at least two reasons: the in-

formation input speed and its correctness.
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Introduction
With the continuous development of commu-

nication, computer, automation and other technol-
ogies, machine learning algorithms represented by 
deep learning have been widely used in image rec-

ognition, speech recognition, natural language pro-

cessing, and other fields. The chemical information 
contained in scientific literature and network plays 
an important role in molecular structure retrieval 
and new drugs design. 

Researchers use ChemDraw, ChemSketch, and 
other chemical mapping software to manually draw 
chemical structure images in the literature. On the 
other side, deep learning algorithms are used to au-

tomatically convert chemical structure images in 
the literature into InChI, SDF, which can be recog-

nized by computers. 
Unfortunately, a lot of data sets provided to 

the public are very small. This does not allow ma-

chine models to interpret them. In addition, images 
from the past do have a lot of corruption that leads 

Fig. 1.  Part of the code, which is forming an entry for logging
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to a negligible performance by machines. Hence, 
development efforts by researchers will be slowed 
because of the necessity of manual work. Based on 
this, this project established an algorithm to inter-
pret old chemical images to help chemists. 

Recognition method of chemical structure 
diagram based on deep learning 
The overall framework of the Bahdanau Atten-

tion Mechanism[1]method proposed in this paper is 
shown in Figure 1., which is divided into encoding 
and decoding parts. The encoder uses a pretrained 
Convolutional Neural Network (CNN) to encode 
chemical structure images into fixed-length high-di-
mensional feature vectors. In order to support CNN, 
Bahdanau Attention Mechanism is added to the back 
end of it, which translates InChI to binary, and can 
then process variable-length information sequenc-

es. The decoding side also uses Bahdanau Attention 
Mechanism to decode it into InChI.

Old images of chemicals in this project were 
provided and generated by the Bristol-Myers Squibb 
company. The images were synthetic but different in 
multiple sections, from distinct angles, various res-
olutions, and unalike noise levels. Each image was 
provided with its respective International Chemical 

Identifier (InChI). Four million pictures were used 
as data. 2.4 million of them were utilized as a learn-

ing data set to train the algorithm while the other 1,6 
million were used for testing the data resulting from 
the algorithm. 

The output of the data used as the testing set 
for the algorithm is considered the results of the ex-

periment right after it is decoded to InChI. These 
results were compared to original data using a string 
metric named Levenshtein distance [2]. This string 
metric is a measurement to identify how different 
two strings are. The higher the Levenshtein distance 
number gets, the bigger the difference is between 
the strings. Consequently, the data results were 
5.2 % different than the original data set. Specifical-
ly, the algorithm predicted and translated to InChI 
correctly 94.8 % of the given input.

Conclusion
In this paper, an end-to-end chemical image 

interpretation method by deep learning methods is 
proposed. This method does not need manual work; 
it directly identifies the old images gone through 
corruption. The algorithm is effective and needs to 
be developed furthermore.
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Fig. 1.  Chemical structure interpretation framework based on Bahdanau Attention Mechanism
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Electrosynthesis in the last decades became a 
new useful synthetic method of organic chemistry 
with important synthetic and ecological advantag-

es [1]. But the equipment used in electrochemical 
synthesis is often complex, and the reactions take 
considerable time to carry out

Thus, one of the most useful electrochemical 
synthetic methods is the different types of electro-

catalytic transformations [2]. Thus, we can achieve 
the current yield of the product is much higher than 
100 % [3]. The distinguishing feature of electro-

chemically induced reactions is that the electro-

chemical initiation step is excluded from the sub-

sequent reaction both in reduction and oxidation 
processes.

Moreover, multicomponent reactions allow us 
to reduce the number of steps and amount of used 
reagents [4]. Thus, consolidation of both methods 
lets us achieve higher ecological and simplify ob-

taining new compounds.
In our discovery were used 2 privileged scaf-

folds: isatins and kojic acid.
Isatin and its derivatives have a wide number 

of applications in medicinal chemistry. In particu-

lar, substituted isatins are presented in several bi-
ologically active alkaloids and pharmacological 
agents [5]. They show different useful biomedical 
properties [6]. Isatin is also widely used as the start-
ing compound to generate a variety of spirooxin-

dols [7], which are promising scaffolds for novel 
drug discovery [8].

On the other hand, kojic acid is used for avert-
ing an enzymatic browning in food production [9]. 
Moreover, kojic acid exhibits free radical scaveng-

ing and tyrosinase inhibiting activity [10]. Nowa-

days, it has been found that kojic acid derivatives 
show antibacterial [11], anti-inflammatory [12], an-

ticonvulsant [13], and anti-HIV activities [14].
During our work was found new electrocat-

alyzed transformation of isatins, kojic acid, and 
derivatives of malonic acid into 2'-amino-6'-(hy-

droxymethyl)-2,8'-dioxo-1,2-dihydro-8'H-spiro[in-

dole-3,4'-pyrano[3,2-b]pyranes] in n-PrOH solution 
and presence of 60 mol % KI with 88–98 % yields.

By molecular docking was found that the 
synthesized compounds are potential ligands 
for glucokinase regulatory protein and human 
poly(ADP-ribose) polymerase 15 proteins.
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Открытие катализа относится к одному из 
величайших достижений химии, послуживший 
развитию всей современной химической техно-

логии. Более 85 % всех химических процессов 
не обходятся без применения катализаторов. 
Учитывая тот факт, что для протекания различ-

ных реакций требуются соответствующие ката-

лизаторы, сегодня на рынке существует больше 
тысячи наименований марок этого продукта. К 
таким процессам относятся и процессы нефте-

переработки на долю которых приходится около 
35–40 % от всех применяемых в России катали-

заторов.
В состав современных катализаторов не-

фтехимии обычно входит оксид алюминия, вы-

полняющий роль основы, и функциональные 
компоненты. В большинстве случаев функцио-

нальным компонентом являются металлы плати-

новой группы, в частности платина. 
Платиновые катализаторы используются в 

производстве бензина и нефтехимического сы-

рья, которое являются основой для производства 
пластмасс, синтетических каучуков и полиэфир-

ных волокон. Платина является ключом к пере-

работке нефти, без нее этот процесс был бы ма-

лоэффективен.
Со временем активность катализатора па-

дает, что ведет к его замене на новый. Исполь-

зованные катализаторы, не теряют своей ценно-

сти, так как содержат до 0,5 % в своем составе 
платины. Поэтому в современном мире принцип 
Circular Economy в основе которого лежит си-

стемный подход к экономическому развитию, 
направленный на благо бизнеса, общества и 
окружающей среды применяется и к отработан-

ным катализаторам нефтехимии. 
Одной из компаний по переработке ката-

лизаторов нефтехимии является ОАО «Крас-

цветмет». Ежегодно предприятие покупает и 
переработывает в среднем до 500 тонн катали-

заторов [1]. 
Процесс переработки катализаторов состо-

ит из трех основных стадий. На первой стадии 
происходит высокотемпературный обжиг ка-

тализаторов. Такая стадия позволяет удалить 
остатки органических веществ, которые являют-

ся мешающими компонентами на дальнейших 
стадиях. Далее в зависимости от основы катали-

затора происходит перевод платины в раствор с 
использованием различных технологий. Заклю-

чительной стадией является получение платины 
с чистотой 99,95–99,98 %. 

Таким образом созданные технологии по-

могают извлекать платину из отработанных ка-

тализаторов. Дальнейший путь платины очень 
разнообразен: от слитков до химических сое-

динений. Одним из интересных применений 
платины, которая раньше была одним из компо-

нентов катализаторов нефтехимии, это создание 
новых катализаторов. 

Так на базе Научно-технологического цен-

тра ОАО «Красцветмет» была внедрена техно-

логия получения катализаторов Карстеда, кото-

рые представляют собой винилсилоксановые 
комплексы Pt(0) и 1,3-дивинил-1,1,3,3-тетраме-

тилдисилоксана. 
Применяется этот катализатор в наиболее 

значимых реакциях, таких как гидросилилиро-

вание олефинов, используемых в промышлен-

ности для получения кремнийорганических со-

единений. Каталитическое гидросилилирование 
играет важную роль в процессах сшивки поли-

органосилоксанов и получения вулканизатов 
на их основе, которые обладают рядом ценных 
свойств. Представителем полиорганосилокса-

нов является знакомый каждому силикон, кото-

Химическая технология 
полимерных материалов
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рый применяется в виде силиконовых жидко-

стей, эластомеров и смол. 
Так на примере жизненного цикла платины, 

который начинается в виде катализаторов не-

фтехимии, проходит через стадию вторсырья и 
предстает в виде нового катализатора Карстеда, 
можно с уверенностью сказать, что экономика 
замкнутого цикла благоприятствует деятельно-

сти, которая сохраняет ценность в виде энергии, 
труда и материалов. Для платины, как и для дру-

гих благородных металлов, это весьма актуаль-

но, так как их запасы в земной коре крайне малы. 

Развитие принципа Circular Economy под-

крепляется также и ежегодно растущим спро-

сом на катализаторы. Такой спрос вызван двумя 
основными факторами: развитием процессов 
глубокой нефтепереработки и развитием хими-

ческой промышленности.
В заключении стоит отметить, что такой 

подход распространяются не только на экономи-

ку, но и на окружающую среду. Уничтожая отхо-

ды, сохраняя продукты и материалы в рабочем 
состоянии, принцип Circular Economy вносит 
весомый вклад в достижение глобальных клима-

тических целей.
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3D-печать сложнопрофильных деталей 
(extrusion-based additive manufacturing, EAM) 
высоконаполненными композитными матери-

алами (фидстоками) – активно развивающееся 
направление аддитивного производства [1, 2]. 
Метод ЕАМ включает изготовление из фидсто-

ка «зеленой» детали с помощью 3D-принтера, 
удаление части полимера растворителем, терми-

чески или каталитически («дебиндинг») и тер-

мообработку полученной «коричневой» детали 
в высокотемпературной вакуумной печи, где 
остатки полимера выгорают, а металлический 
порошок спекается. Наполнителями в фидсто-

ках для ЕАМ служат керамические и металличе-

ские порошки или их смеси, доля которых долж-

на быть более 50 % об. Полимерное связующее 
состоит обычно из двух основных компонентов 
– каркасного полимера, обеспечивающего проч-

ность зеленой и коричневой детали и компо-

нента, придающего текучесть композиции при 
печати, чаще всего, воска. В настоящее время 
большинство публикаций посвящено разработ-

ке фидстоков с химически инертным порошком 
стали 316L, в то время как разработка фидстоков 
с порошками из химически активных металлов 
Ti–Al [3], W–Cu, WC–Co остается перспектив-

ным, но мало изученным направлением. Осо-

бенно сложным является создание фидстоков 
из непассивированных нанопорошков, т.к. при 
смешении с расплавом полимера в присутствии 
кислорода воздуха они могут воспламеняться и 
взрываться, а присутствие нежелательных окси-

дов ухудшает спекание и физико-механические 
свойства конечной детали. 

В работе представлены результаты по раз-
работке фидстоков для EAM с наполнением 60 
% об. порошками Ti–Al 29 % масс., W–Cu 20 % 
масс., WC–Co 10 % масс. Порошки Ti–Al и W–Cu 
получены методом совместного электрического 
взрыва двух проволок. Порошок WC–Co – меха-

ническим смешиванием полученного электриче-

ским взрывом Co и W после его карбюризации. 
В качестве полимерных связующих на основа-

нии исследований по совместимости компонен-

тов, их адгезии к частицам порошка и текучести 
были выбраны два двухкомпонентных состава 
для растворного и термического дебиндинга, со-

ответственно: 1) 25 % масс. этиленвинилацета-

та + 75 % масс. глицеринового эфира канифоли 
(EVA-ГЭК) и 2) 25 % масс. линейного полиэти-

лена + 75 % масс. окисленного полиэтиленового 
воска (LLDPE-Viskowax). 
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Для предотвращения окисления порошки 
в инертной атмосфере вносили в растворитель 
(толуол или бутилацетат). В полученную су-

спензию на воздухе добавляли компоненты по-

лимерного связующего, смесь при постоянном 
перемешивании нагревали выше температуры 
плавления полимерных компонентов, раство-

ритель отгоняли. Полученные смеси экструди-

ровали с помощью двухшнекового экструдера 
с тремя зонами перемешивания и отношением 
длины к диаметру l/d = 50 и получали фидстоки 
для 3D-печати.

Из фидстоков с помощью 3D-принтера пе-

чатали образцы в виде стренг диаметром 0,8 мм 
и прямоугольных пластинок 15 × 15 × 7 мм. В 
образцах оценивали равномерность распределе-

ния частиц порошка в полимерном связующем, 
химическое взаимодействие связующего с на-

полнителем, объемную скорость печати, см3/с, 
прочность зеленой и коричневой детали. 

Методом электронной микроскопии и энер-

годисперсионного анализа (Quanta 200 3D) 
установлено, что частицы в фидстоках распре-

делены равномерно, без агломератов, участков с 
различной плотностью наполнения или сепара-

ции частиц по размерам. Фидсток с Ti–Al равно-

мерно заполнен сферическими частицами с раз-
мерами от субмикронных до 20–30 мкм. Более 
крупные частицы обогащены титаном, мелкие 
– алюминием, углерод (в составе полимеров) 
распределен по объему стренги равномерно. В 
фидстоке с W–Cu наблюдаются крупные (до 50 
мкм) частицы W и плотно окружающие их суб-

микронные сферические частицы Cu. В фидсто-

ках с WC–Co частицы более агломерированы, 
отдельные мелкие частицы спечены между со-

бой. Основное количество частиц имеет размер 
0,5–5,0 мкм, при этом более крупные частицы 
Co распределены в массе относительно мелких 
частиц WC. 

ИК-спектры фидстоков в области 400–4000 
см–1 представляют собой суперпозицию спек-

тров исходных порошков и полимерного связу-

ющего, что говорит об отсутствии химическо-

го взаимодействия. Кроме того, отсутствие в 
ИК-спектрах фидстоков с Ti–Al и W–Cu широ-

ких полос поглощения в области 500–1000 см–1, 
относящихся к колебаниям связей Ti–O и W–O, 
подтверждает отсутствие окисления порошков 
при изготовлении фидстоков. 

Скорость печати в большей степени опре-

деляется наполнителем, чем полимерным свя-

зующим (таблица). Качество печати, прочность 
зеленых и коричневых деталей позволяют ис-

пользовать их для дальнейшего спекания и по-

лучения конечных изделий.
Проведенные исследования показали пер-

спективность использования электровзрывных 
порошков при создании высоконаполненных 
композитов для 3D-печати деталей. Разработан-

ные подходы позволяют увеличить наполнение 
композитов до 75–80 % об. с сохранением необ-

ходимой текучести фидстоков, что необходимо 
для получения деталей с максимальной плотно-

стью и прочностью.
Работа выполнена при поддержке гранта 

Российского научного фонда (проект № 21-79-
30006).
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Таблица 1. Объемная скорость печати (W) фидстоками для ЕАМ различного состава

Состав 
фидстока

EVA-ГЭК 
/Ti–Al

LLDPE-
Viskowax 

/Ti–Al

EVA-ГЭК 
/W–Cu

LLDPE-
Viskowax 

/W–Cu

EVA-ГЭК 
/WC–Co

LLDPE-
Viskowax 
/WC–Co

W, см3/мин 2,13 2,17 0,80 0,83 1,60 1,10



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

246

СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ФТОРПРОИЗВОДНОГО 
МОНОМЕРА НА ОСНОВЕ 5-НОРБОРНЕН-

2,3-ДИКАРБОКСИИМИДА
А. С. Акимов

Научные руководители – к.х.н., доцент Л. С. Сорока; к.х.н., доцент А. А. Ляпков
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, akimov149@yandex.ru

Полимеры на основе производных нор-

борнена благодаря наличию ряда уникальных 
свойств имеют большой потенциал для примене-

ния в различных областях деятельности челове-

ка. Введение различных заместителей в структу-

ру данных соединений увеличивает возможный 
спектр применения, поскольку в зависимости от 
природы заместителя производные норборнена 
приобретают дополнительные или улучшенные 
существующие свойства. Так, например, поли-

меры на основе норборнендикарбоксимидов 
имеют высокую теплостойкость, высокие меха-

нические свойства, низкое влагопоглощение и 
отличную оптическую прозрачность [1]. 

Наряду с вышеуказанными преимущества-

ми, производные норборнена имеет надежную 
сырьевую базу. Кроме того, реакции метатезиса 
с раскрытием цикла производных норборнена 
происходят с высокой скоростью и являются об-

ратимыми, что связано с разрывом эндоцикли-

ческой ненасыщенной кратной связи в напря-

женной бициклической молекуле [2].
Существует большое количество работ 

связанных с введением в молекулу норборнен-

дикарбоксимидов различных алкильных заме-

стителей с использованием различных спиртов. 
В данной работе будет использован перфтори-

рованный спирт для введения фторированной 
составляющей в молекулу норборнендикарбок-

симида. Ожидается увеличение огнестойкости 
и теплостойкости, увеличение диэлектрических 
свойств и уменьшение коэффициента трения по-

лучаемого полимера.
Цель работы – синтез 5-норборнен-2,3-ди-

карбоксиимид-N-перфторацетата, проведение 
полимеризации полученного мономера и иссле-

дование его свойств.
Для получения мономера выбрали двухста-

дийный способ, в первой стадии которого фто-

рированный спирт взаимодействует с аминоук-

сусной кислотой в присутствии тионилхлорида. 
На рисунке 1 представлена первая стадия - 

получение гидрохлорида пентафторэтилового 
эфира аминоуксусной кислоты.

Далее полученная соль эфира очищается 
от избытков спирта и проводиться идентифика-

ция структуры полученного соединения. После, 
проводиться вторая стадия (рис. 2) взаимодей-

ствием полученного соединения с эндиковым 
ангидридом в присутствии триэтиламина, в со-

ответствии с методикой, описанной в работе [3]. 
Метатезисная полимеризация получен-

ного мономера 5-норборнен-2,3-дикарбокси-

мид-N-перфторацетата проводилась в присут-

ствии катализатора Ховейда-Граббса II при 
температуре 120 °C.

Далее полученный полимер был идентифи-

цирован методом ИК-спектроскопии.

Рис. 1.  Схема синтеза гидрохлорида пентафторэтилового эфира аминоуксусной кислоты

Рис. 2.  Реакция получения 5-норборнен-2,3-дикарбоксимида-N-перфторацетата
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Использование композитных материалов на 
основе непрерывного углеродного волокна (УВ) 
в высокотехнологичных отраслях, обусловлено 
сочетанием в них высоких прочностных харак-

теристик [1] и низкого веса [2]. Однако слож-

ность получения изделий из непрерывного УВ 
традиционными методами ограничивает воз-
можную геометрию деталей, а невысокие экс-

плуатационные свойства пластиков – область 
применения изделий из этих материалов. В 
связи с этим активно исследуются новые спосо-

бы получения таких изделий, в частности воз-
можность использования методов аддитивного 
производства (АП), а также разрабатываются 
материалы и технологии, которые можно будет 
применять для создания изделий при помощи 
АП. В частности, активное развитие получает 
применение методов АП для изготовления ком-

позитных изделий на основе суперконструкци-

онных термопластов, обладающих повышенной 
теплостойкостью и прочностью, наиболее пер-

спективным из которых является полиэфирэ-

фиркетон (ПЭЭК) [3].
Одним из наиболее перспективных спосо-

бов получения изделий, армированных непре-

рывным УВ, является использование 3D-печати 
методом послойного наплавления (FDM) – эта 
технология проста, автоматизирована и не тре-

бует сложной подготовки исходных компонен-

тов. Среди проблем данного метода формирова-

ния объектов – недостаточное взаимодействие 
между слоями и образование пустот на границе 
«матрица-волокно», в связи с чем проводятся 
исследования по улучшению межслойной адге-

зии в готовых изделиях [4]. Ранее было изучено 
влияние предварительной обработки УВ специ-

ально разработанными составами (аппретами), 
повышающими адгезию УВ к высокотемпера-

турным полимерам на адгезионное взаимодей-

ствие в системе «УВ-полимерная матрица» и 
была предложена методика переаппретирования 
УВ [5]. 

Целью данной работы стало изучение из-
менения свойств изделий из композитов на ос-

нове УВ и (ПЭЭК) после их обработки в СВЧ 
электромагнитном поле. Изделия, полученные 
методом FDM с использованием эксперимен-

тальных образцов композитного УВ, предвари-

тельно пропитанного полиэфиримидом (препре-

ги) и филамента ПЭЭК, были разделены на две 
группы – контрольную и опытную, прошедшую 
электрофизическую обработку в открытой луче-

вой камере при мощности излучателя 1200 Вт 
и частоте СВЧ излучения 2450 МГц, плотность 
потока энергии составила (17–18) • 104 мкВт/см2, 
время воздействия – 3 минуты. Температура по-

верхности образцов составила (45–50) °С. Обе 
группы образцов прошли нагрев при помощи 
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экспериментальной установки, основным эле-

ментом которой является галогеновый прожек-

тор FL(ИО) 1000 IP54 ИЭК LPI01-1-1000-K01, 
мощностью 1000 Вт, кинетику нагрева фиксиро-

вали по термограммам при помощи тепловизора 
FLIR E40.

В результате сравнения термограмм кон-

трольных и экспериментальных образцов было 
отмечено повышение равномерности нагрева 
последних. Полученный результат может быть 
объяснен изменением микроструктуры ПКМ в 
процессе воздействия СВЧ поля, которое заклю-

чается в увеличении поверхностей контактного 
взаимодействия матрицы и армирующих воло-

кон, что достигается за счет повышения веро-

ятности конформационных поворотов звеньев 
макромолекул под действием волновой состав-

ляющей СВЧ излучения. Таким образом полу-

ченные результаты позволяют предположить 
уменьшение общего объема и количества пор в 
готовом изделии, что способствует повышению 
его теплостойкости в условиях эксплуатации.

Работа выполнена при поддержке НИЦ 
«Курчатовский институт».

Работа выполнена с использованием науч-

ного оборудования ЦКП НИЦ «Курчатовский 
институт» – ИРЕА.

Список литературы
1. Parandoush P., Zhou C., Lin D. // Adv. Eng. Ma-

ter, 2019. – V. 21. – № 2. – P. 1800622.
2. Wu G. M., Schultz J. M. // Polym. Compos., 

2000. – V. 21. – № 2. – P. 223–230.
3. Chang B. et al. // Polym. Test, 2020. – V. 88. – 

P. 106563.

4. .Shanmugam V. et al. // Polym. Test, 2021. – 
V. 93. – P. 106925.

5. Александрова Д. С., Богдановская М. В., Его-
ров А. С., Выгодский Я. С. // Труды КГНЦ, 
2021. – Специальный выпуск 2. – № 20212. – 
С. 97–107.

СИНТЕЗ ДИЭФИРА НА ОСНОВЕ МАЛЕИНОВОГО 
АНГИДРИДА И ФТОРСОДЕРЖАЩЕГО СПИРТА
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В настоящее время для ряда сфер, таких как 
строительство, машиностроение, химическая 
промышленность представляют особый интерес 
фторсодержащие полимеры. Их преимущества 
состоят в высокой термической и химической 
стабильности, а так же прочности и долговечно-

сти.
Цель данного исследования заключалась 

в синтезе фторсодержащего мономера (диэфи-

ра) взаимодействием малеинового ангидрида и 
1,1,3-тригидротетрафторпропилового спирта в 
соотношении 1 : 2.

В основе процесса получения мономера 
лежит реакция этерификации. Реакциями эте-

рификации, в широком смысле слова, называют 
все процессы, ведущие к образованию сложных 
эфиров. Реакции носят обратимый характер. 
Этерификацию можно проводить как в отсут-

ствие катализаторов, в этом случае она протека-

ет медленно, и для достижения достаточной ско-

рости требуется высокая температура (200–300 

°С), так и в присутствии кислотных катализато-

ров, тогда реакция протекает при более низкой 
температуре (70–150 °C) [1].

Диэфир на основе малеинового ангидрида и 
фторированного спирта представляет собой би-

функциональный мономер, содержащий в себе 
две функциональные группы (карбонильную и 
галогенсодержащую). Способность к полимери-

зации обусловлена наличием двойной связи. 
Реакция получения диэфира представлена 

на рисунке 1.
Синтез диэфира проводился при темпера-

туре 125–130 °С в течение 17 часов в избытке 
спирта. Для улавливания паров воды использо-

валась ловушка Дина-Старка. В качестве катали-

затора и водоотнимающего средства была взята 
серная кислота.

На основании экспериментов был разрабо-

тан метод синтеза и выделения диэфира. Были 
подобраны условия, при которых удалось изба-

виться от примесей и большей части стерическо-
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го изомера. Для выбора метода очистки целевого 
продукта были опробованы различные методы: 
перекристаллизация в спирте, диэтиловом эфи-

ре, четыреххлористом углероде, фильтрация че-

рез прокаленный уголь. Данные методы показа-

ли низкую эффективность и были исключены из 
эксперимента.

Положительные результаты очистки целе-

вого продукта достигнуты при проведении мно-

гоступенчатой экстракции нефрасом 80/120 при 
нагреве до температуры кипения и перемешива-

нии. При охлаждении экстрагента со временем 
выпадают кристаллы, которые в дальнейшем от-

фильтровываются.
Согласно 1Н ЯМР анализу наиболее чистые 

кристаллы 1,1,3-тригидротетрафторпропилфу-

марата выделены на 1-ой ступени экстракции. 
При последующих ступенях кристаллы содер-

жали 2 изомера в основном фумарат, а также не-

значительное количество малеата. 
В последствии была проведена сополимери-

зация синтезированного мономера (диэфира) со 

стиролом при различном мольном соотношении 
исходных компонентов. Результаты представле-

ны в таблице 1.
Проанализировав полученные результаты, 

можно говорить о том, что диэфир, как 1,2-за-

мещенный этилен, не полимеризуется, однако 
вступает в сополимеризацию со стиролом. С 
увеличением содержания стирола в реакцион-

ной массе выход сополимера становится боль-

ше.
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Природные полимеры, обладая возобнов-

ляемостью сырьевых источников, биосовмести-

мостью, высокими функциональностью и меха-

ническими свойствами, привлекают внимание 

исследователей в связи с возможностью созда-

ния на их основе новых биологически активных 
материалов для использования в медицине, фар-

мацевтике и биотехнологии. 

Рис. 1.  Получение диэфира (1,1,3-тригидротетрафторпропилфумарата)

Таблица 1. Выход (со)полимера при разных соотно-

шениях исходных мономеров

№ 
опыта

Соотношение в 
мольных долях Выход (со)

полимера, %
Диэфир Стирол

1 0,00 1,00 92,2
2 0,25 0,75 99,8
3 0,50 0,50 73,7
4 0,75 0,25 25,1
5 1,00 0,00 –
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Из числа природных полимеров наиболь-

ший интерес представляет целлюлоза, синте-

зируемая высшими растениями, водорослями, 
некоторыми видами бактерий, следовательно, 
воспроизводимая без участия человека. Благода-

ря ряду ценных свойств, среди которых способ-

ность к пленко- и волокнообразованию, высокая 
прочность, биосовместимость, нетоксичность, 
биоразлагаемость, доступность, целлюлоза – 
востребованный продукт многоцелевого назна-

чения и основа для получения широкого спектра 
новых материалов, используемых в различных 
областях науки и промышленности.

Ввиду наличия в структуре целлюлозы 
трех гидроксильных групп в каждом мономер-

ном звене, материалы на ее основе обладают 
гидрофильными свойствами. Следовательно, в 
процессе эксплуатации в условиях повышенной 
влажности или при контакте с водными среда-

ми такие материалы склонны к набуханию, что 
приводит к потере формы изделий, а также к 
ускорению процесса их биоразложения. Одним 
из способов гидрофобизации материалов явля-

ется поверхностная модификация, направленная 
на снижение поверхностной энергии за счет из-
менения химического состава на границе разде-

ла фаз. Данный подход позволяет регулировать 
смачиваемость поверхности и получать мате-

риалы с заданными свойствами, такими как по-

ниженное водопоглощение и пролонгированная 
деструкция. 

В качестве гидрофобизирующих модифи-

каторов в работе использованы сополимеры 
глицидилметакрилата (ГМА) и (фтор)алкилме-

такрилатов (ФМА/АлМА): гексилметакрилат 
(ГеМА), децилметакрилат (ДМА), лаурилмета-

крилат (ЛМА), стеарилметакрилат (СМА), гек-

сафторизопропилметакрилат (ГФИМА) и геп-

тафторбутилметакрилат (ГФБМА). 
При модификации полисахарида сополиме-

рами глицидилметакрилата и (фтор)алкилмета-

крилатов поверхностный слой будет представ-

лять собой макромолекулярные цепи целлюлозы 
со случайно распределенными ответвлениями 
привитого сополимера, образованными в ре-

зультате реакции между оксирановыми груп-

пами глицидилметакрилата и гидроксильными 

группами целлюлозы при повышенной темпера-

туре – 140 °С. 
Исследование лиофильных свойств пле-

нок проводили измерением углов смачивания 
водой на приборе фирмы «DataPhysics» мар-

ки OCA 15 EC. Выявлено, что прививка на по-

верхность целлюлозных пленок сополимеров 
поли(ГМА-со-ФМА/АлМА) с использованием 
3 %-ных модифицирующих растворов позволя-

ет значительно повысить гидрофобные свойства 
исходных материалов. Для немодифицирован-

ных пленок начальный контактный угол состав-

ляет 41°. Лучшие значения углов смачивания до 
115° характерны для пленок с привитыми сопо-

лимерами на основе ФМА. 
Модификация целлюлозных пленок сопо-

лимерами ГМА и ФМА/АлМА приводит к за-

медлению и снижению влагопоглощения, так 
как алкильный заместитель в структуре моди-

фикатора обуславливает придание поверхности 
гидрофобных свойств за счет экранирования 
гидрофильных групп подложки. По результатам 
испытаний исходных и модифицированных пле-

нок целлюлозы показано, что при увеличении 
длины углеводородного заместителя наблюдает-

ся снижение влагопоглощения до 6 раз, лучший 
результат характерен для сополимера поли(Г-

МА-со-ГФИМА).
Для изучения влияния лиофильности пле-

ночных материалов на время биоразложения 
образцы были подвергнуты почвенной дегра-

дации в лабораторных условиях. Исследования 
показали, что спустя 70–80 суток образцы ис-

ходной целлюлозы (угол смачивания 41 град.) 
биодеградируют в почве полностью, в отличие 
от образцов, обработанных сополимерами ГМА 
с АлМА/ФМА с углами смачивания 90–115 град. 
С увеличением длины углеводородного замести-

теля в алкилметакрилате от С
6
 до С

18
 уменьшает-

ся потеря массы пленок от 99 до 85 %. Для пле-

нок, модифицированных сополимерами ГМА и 
ФМА, за это же время характерна потеря массы 
до 65 %. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Минобрнауки России (Соглашение 
№ 075-15-2020-794).
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Дициклопентадиен (ДЦПД) является побоч-

ным продуктом пиролиза нефти, обладающим 
способностью к полимеризации и имеющим 
активные центры присоединения различных ра-

дикалов, благодаря этому дициклопентадиен на-

шел широкое применение в производстве пести-

цидов, тройных этилен-пропиленовых каучуков, 
синтетических смол, огнестойких добавок, мо-

дифицированных масел и других химических 
продуктов [1, 2]. Основным применением ДЦПД 
является получение полимера на его основе. 

Полимеры на основе ДЦПД представляют 
собой современный, гибкий материал, повсе-

местно использующийся для изготовления круп-

ногабаритных деталей разнообразных объемов. 
Преимущество ПДЦПД позволяет ему конкури-

ровать с традиционными высокообъемными ма-

териалами из-за своей низкой производственной 
стоимости, высоким сопротивлением физиче-

скому взаимодействию и экономией веса.
Полимеры, модифицированными фтори-

рованными соединениями, благодаря своим 
уникальным свойствам, имеют широкое при-

менение в различных отраслях промышленно-

сти. Электрические свойства таких материалов 
определили их применение в электротехнике, 
повышенная прочность, термостойкость, низ-
кий коэффициент трения дает возможность ис-

пользования их в качестве конструкционного 
материала для изготовления различных деталей, 
например, в автомобилестроении. Стойкость к 
различным химическим веществам и старению 
обусловила их возможность применения в хими-

ческой промышленности и строительстве [2, 3]. 
Объектом исследования в работе являл-

ся ДЦПД Uniwise (Китай), заявленная чистота 
95 %. Для получения ПДЦПД и сополимеров на 
его основе, обладающих достаточно высокими 

свойствами необходимо, чтобы мономеры име-

ли достаточно высокую чистоту. Очистку исход-

ного ДЦПД от имеющихся примесей и продук-

тов окисления проводили следующим образом: 
на первой стадии проводится кипячение ДЦПД 
в присутствии металлического натрия (1 % по 
массе) в течении 6 часов при 110 °С в атмосфе-

ре инертного газа. Далее процесс проходит на 
роторном испарителе, при помощи насоса соз-
дается разряжение в 9–10 кПа (90–100 мбар), а 
температуру в бане постепенно поднимают до 
135 °С. После завершения процесса вакуум-

ной дистилляции в кубовом остатке остается 
приблизительно 10–20 % от массы изначально 
загруженного вещества. А чистота ДЦПД под-

тверждается результатами ГХМС-анализа. 
Целью работы является исследование ре-

акции взаимодействия дициклопентадиена с 
трифторуксусной кислотой. Синтез происходит 
в колбе, снабженной мешалкой при медленном 
прикапывании трифторуксусной кислоты к ре-

акционной смеси. Реакция осуществляются при 
пониженной температуре от 0 до 5 °C на ледя-

ной бане, с целью предотвращения перегрева 
смеси в силу экзотермичности реакции и из-
лишнего осмоления. После завершения процес-

са, реакционную смесь нейтрализуют 5 %-ым 
раствором бикарбоната натрия и промывают 
большим количеством воды до рН = 7. Получен-

ную водно-органическую эмульсию разделяют 
с помощью делительной воронки. Контроль за 
протеканием реакцией осуществляют методом 
ТСХ.

Далее состав полученной реакционной сме-

си был исследован методом ГХМС-анализа. Вы-

ход трифтортрицикло [5.2.1.02,6] децен-8 кар-

боксилата составил 70 %.
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По данным исследования, среди ключевых 
факторов приобретения инвалидности в мире, 
заболевания опорно-двигательного аппарата 
занимают второе место [1]. Заболевания опор-

но-двигательного аппарата поражают лиц всех 
возрастных групп во всех регионах мира. Хи-

рургическая реконструкция, трансплантация и 
медикаментозная терапия являются текущими 
вариантами лечения различных нарушений, свя-

занных с костными тканями, включая политрав-

мы и врожденные заболевания [2]. Однако, не-

редко современные методы лечения в ортопедии 
и травматологии сопровождаются болевым син-

дромом, риском инфекций, воспалением окру-

жающих имплантат тканей, риском иммунного 
отторжения, передачей вирусных и прионных 
белков при трансплантации [3].

При внедрении импланта в организм важ-

ную роль для его успешной интеграции оказыва-

ет поверхностный слой, так как именно поверх-

ность соприкасается с окружающими тканями. 
Исходя из этого, разработка методов поверх-

ностного модифицирования имплантируемых 
изделий биоактивными добавками является важ-

ной задачей медицинского материаловедения. 
Основной идеей данной работы являлась разра-

ботка методов нанесения остеостимулирующих 

добавок на поверхность пористого скаффолда, 
изготовленного из биорезорбируемого полиме-

ра. В работе был предложен метод нанесения 
высокодисперсного порошка гидроксиапатита 
на поверхность скаффолдов из поликапролакто-

на в среде «плохого» растворителя при воздей-

ствии ультразвука.
Из поликапролактона (Sigma-Aldrich, США; 

Mn 80000) был изготовлен филамент для 3D пе-

чати и напечатаны опытные образцы пористых 
скаффолдов. Остеостимулирующее покрытие 
наносили окунанием скаффолдов в суспензию 
гидроксиапатита (Fluidinova, Португалия) в аце-

тоне (ЭКОС-1, Россия). Термическая стабиль-

ность и кинетика кристаллизации полимерных 
скаффолдов оценивались после каждого этапа 
термической обработки методом дифференци-

альной сканирующей калориметрии. Измене-

ние молекулярно-массового распределения по-

лимера оценивали методом гель-проникающей 
хроматографии. Целостность остеостимули-

рующего покрытия оценивали по результатам 
сканирующей электронной микроскопии. По ре-

зультатам исследования согласно методу Design 
of experiments (DOE) был предложен оптималь-

ный режим нанесения покрытия.

Список литературы
1. Briggs A. M. et al. Musculoskeletal Health Con-

ditions Represent a Global Threat to Healthy 
Aging: A Report for the 2015 World Health Or-
ganization World Report on Ageing and Health 
// Gerontologist, 2016. – Vol. 56. – P. S243–
S255.

2. Zhang M. et al. Recent developments in bioma-
terials for long-bone segmental defect recon-

struction: A narrative overview // Journal of 
Orthopaedic Translation. Elsevier (Singapore) 
Pte Ltd, 2020. – Vol. 22. – P. 26–33.

3. Ekegren C. L. et al. Incidence, costs and predic-
tors of non-union, delayed union and mal-union 
following long bone fracture // Int. J. Environ. 
Res. Public Health. MDPI AG, 2018. – Vol. 15. 
– № 12. – P. 2845.



 Секция 8.  Химическая технология полимерных материалов

253

ПЕНОПОЛИУРЕТАНЫ НА ОСНОВЕ КАСТОРОВОГО 
МАСЛА: СИНТЕЗ, СВОЙСТВА, ПРИМЕНЕНИЕ

С. Ю. Васильева, О. Е. Насакин
Научный руководитель – д.х.н., профессор Н. И. Кольцов 

ФГБОУ ВО «Чувашский государственный университет имени И. Н. Ульянова» 
Россия, Чувашская Республика, г. Чебоксары, Московский пр.15, vasiljeva75@yandex.ru

Жесткий пенополиуретан (ППУ) представ-

ляет собой особую группу продуктов семейства 
полиуретанов и составляет около 23 % всего его 
производства. ППУ широко используется в ос-

новном в качестве теплоизоляционного матери-

ала из-за его низкой теплопроводности, высокой 
прочности на сжатие, низкой плотности, высо-

кой удельной прочности и низкой влагопроница-

емости. Этот ячеистый материал был произведен 
из полиола и изоцианата, которые получают в 
основном из нефтехимического сырья. В связи с 
высоким уровнем загрязнения окружающей сре-

ды отходами нефтехимического производства и 
выбросом парниковых газов в мировой практике 
все чаще разрабатываются продукты на основе 
растительного возобновляемого сырья взамен 
нефтехимического. Известно, что полиолы- как 
основной компонент для производства ППУ так 
же является продуктом нефтехимии все чаще 
его пытаются заменить маслами растительного 
происхождения, в том числе касторовым мас-

лом. Касторовое масло (КМ) представляет собой 
встречающийся в природе триглицерид рицино-

левой кислоты и в основном используется для 
синтеза жестких пен. Однако КМ имеет свои 
недостатки – низкое гидроксильное число (160–
169 мг КОН/г) и низкую скорость отверждения 
благодаря наличию вторичной гидроксильной 
группы:

Наличие непредельных связей в структу-

ре касторового масла способствует быстрой 

деструкции макромолекул ППУ на основе кас-

торового масла за счет окислительных процес-

сов на воздухе в ходе эксплуатации и, соответ-

ственно, его полному разрушению. Поэтому для 
улучшения свойств ППУ на основе касторового 
масла нами была произведена работа по гидрок-

силированию касторового масла в присутствии 
перекиси водорода и муравьиной кислоты по 
методике [1]. Полученный продукт представлял 
вязкую прозрачную жидкость с гидроксильным 
числом – 480 мг КОН/г, кислотным числом – 0,1 
мг КОН/г, эфирным числом – 205 г КОН/г, йод-

ным числом – 3,0 г I2/100 г, перекисным числом 
– 8 ммоль ½О/кг.

Полученный гидроксилированный про-

дукт касторового масла (ГКМ) использовали 
для получения ППУ. Для этого готовили ком-

понент А, состоящий из ГКМ. Причем на 100 
м. ч ГКМ добавляли 25 м. ч. триэтаноламина, 
2 м. ч. кремнийорганического пенорегулятора 
марки – Пента 483, 2 м. ч. воды. В качестве ком-

понента Б использовали полиизоцианат (ПИЦ) 
марки Wannate PM-200 на основе дифенилме-

тан-4,4'-диизоцианата с содержанием изоциа-

натных групп 32 %. Для получения ППУ смесь 
из компонентов А и Б тщательно перемешивали 
с помощью верхнеприводной мешалки со скоро-

стью 100 об/мин в течение 20 секунд. Свойства 
ППУ, полученных из КМ и ГКМ приведены в 
таблице. Как видно из таблицы, ППУ на осно-

ве ГКМ более реакционноспособны в реакции 

Схема 1.  
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с ПИЦ, быстрее вспениваются (время подъема 
пены (Tпод) и время гель образования (Тгель) на-

много меньше для ППУ на основе ГКМ, по срав-

нению с ППУ на основе КМ, так же ониотлича-

ются более высокой кажущейся плотностью ρк, 
прочностью при 10 % деформации сжатия (σ10%) 
и низким водопоглощением (W).

Таким образом, ППУ на основе гидроксили-

рованного касторового масла могут найти при-

менение в природных полиолах для получения 
ППУ для утепления фасадов зданий крыш и пе-

рекрытий, а также для утепления труб водоснаб-

жения в коммунальных хозяйствах.
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Одной из основных тенденций современной 
химии полимеров является управляемый синтез 
полимерных материалов, обладающих заданны-

ми свойствами. В этом направлении использу-

ются методы псевдоживой радикальной поли-

меризации, которые позволяют получать гомо- и 
сополимеры с заданной молекулярной массой. 
Наиболее перспективной среди этих методов 
считается радикальная полимеризация с обра-

тимой передачей цепи (ОПЦ-полимеризация), 
которая основана на механизме обратимой пе-

редачи цепи между радикалами роста и ОПЦ-а-

гентом – серосодержащими органическими сое-

динениями Z–C(=S)–S–R. ОПЦ-полимеризация 
является наиболее простым и универсальным 
способом контролируемого синтеза полимеров, 
поскольку протекает в относительно мягких ус-

ловиях и подходит для широкого круга мономе-

ров. Среди мономеров фторированные акрилаты 
интересны своими уникальными свойствами, 
такими как высокая термическая и химическая 

стойкость, а также устойчивость к действию 
окружающей среды. В свою очередь глицидил-

метакрилат является функциональным мономе-

ром, сочетающим в себе химические свойства 
метакрилатов и эпоксидных смол.

Целью данной работы является исследова-

ние гомо- и сополимеризации 2,2,3,3,4,4,5,5-ок-

тафторпентилакрилата (ОФПА) и глицидил-

метакрилата (ГМА) в условиях обратимой 
передачи цепи.

(Со)полимеры получали по следующей ме-

тодике: готовили мономерную смесь с заданны-

ми концентрациями инициатора, ОПЦ-агента и 
мономера в бензоле, помещали смесь в ампулу, 
дегазировали трехкратным перемораживанием в 
вакууме, запаивали. Через определенные проме-

жутки времени ампулы вынимали из термостата 
и охлаждали жидким азотом. Полученные (со)
полимеры трехкратно осаждали петролейным 
эфиром из растворов в ТГФ и сушили в вакуу-

ме при комнатной температуре до постоянной 

Таблица 1. 

Исходный ком-

понент в ППУ Tпод, сек Тгель, сек ρк, кг/м3 W, % σ10%, МПа

ГКМ 40 19 67 5,5 2,12
КМ 108 29 42 8,5 0,16
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массы. Конверсию (со)полимеров определяли 
гравиметрически. Анализ молекулярно-массо-

вых характеристик (со)полимеров проводили 
методом гель-проникающей хроматографии. 
Для изучения состава сополимеров использова-

ли метод 1H ЯМР.
На первом этапе работы исследовали го-

мополимеризацию ОФПА в присутствии раз-
личных концентраций 2-циано-2-пропилдоде-

цилтритиокарбоната (ЦПДТ). Установили, что 
оптимальной концентрацией, позволяющей 
получить ПОФПА с узким молекулярно-мас-

совым распределением и достаточно большой 
молекулярной массой является 0,01 моль/л. За-

тем была проведена сополимеризация ОФПА и 
ГМА методом классической радикальной сопо-

лимеризации, а также ОПЦ-сополимеризация в 
присутствии ЦПДТ. Получены кривые состава 
сополимеров, определены относительные актив-

ности методами Файнмана-Росса и Келена-Тю-

деша. Исследованы конверсионные зависимости 
состава сополимеров для различных составов 
мономерных смесей, а также молекулярно-мас-

совые характеристики полученных образцов.

СИНТЕЗ 1-ЦИАНО-1-МЕТИЛЭТИЛ(ФЕНИЛ)(ПИРИДИН-4-
ИЛ)-КАРБАМОДИТИОНАТА И ИЗУЧЕНИЕ ЕГО ВЛИЯНИЯ 

НА ПОЛИМЕРИЗАЦИЮ ВИНИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ
А. М. Власов, А. О. Григорьева, С. Д. Зайцев

Научный руководитель – д.х.н., доцент С. Д. Зайцев
Национальный исследовательский 
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Метод радикальной полимеризаций имеет 
большое количество преимуществ по сравне-

нию с другими методами полимеризации: вы-

сокая скорость реакции, простота исполнения, 
широкий спектр доступных мономеров. Несмо-

тря на все плюсы данного метода, у него есть 
существенный недостаток – широкое молеку-

лярно-массовое распределение полимера. Это 
означает невозможность строгого контроля над 
молекулярной массой полимера и получения 
полимеров с заданной молекулярной массой. 
В борьбе с этой проблемой хорошие результа-

ты показали методы псевдоживой радикальной 
полимеризации [1]. Псевдоживая радикальная 
полимеризация с обратимой передачей цепи 
(ОПЦ) является одним из таких методов и ак-

тивно используется в научных трудах в послед-

ние десятилетия [2].
Агенты, применяемые при ОПЦ полимери-

зации, видоизменяют механизм реакции таким 
образом, что процесс легко контролировать, а 
получаемые полимерные образцы отличаются 
значительно более узким молекулярно-массо-

вым распределением. Однако, такие агенты не 
универсальны. pH-чувствительные ОПЦ аген-

ты, являющиеся предметом наших исследова-

ний, в зависимости от условий проведений син-

теза, а именно в зависимости от наличия донора 
протонов в реакционной смеси, могут изменять 

свои свойства и могут быть использованы для 
полимеризации мономеров различной активно-

сти и, что немаловажно, для сополимеризации 
активных и неактивных мономеров [3].

В данной работе был проведен синтез 
pH-чувствительного агента ОПЦ 1-циано-1-ме-

тилэтил(фенил)(пиридин-4-ил)-карбамодити-

оната (ЦМПК) и исследовано его влияние на 
радикальную полимеризацию стирола, винила-

цетата и метилметакрилата, а также показана 
различная эффективность ЦМПК в нейтральной 
и протонированной формах.

Полимеризацию стирола, винилацетата и 
метилметакрилата проводили при Т = 80 °С в бен-

золе: 7,5 моль/л стирола, 8,7 моль/л винилацета-

та, 7,5 моль/л метилметакрилата. Концентрация 
инициатора динитрила азобисизомаслянной кис-

лоты составляла 0,001 моль/л. Исследованные 
концентрации ЦМПК – 2,5, 5 и 10 ммоль/л. По-

лимеризацию проводили в запаянных ампулах, 
предварительно дегазированных посредством 
трехкратного перемораживания в вакууме. При 
достижении нужной конверсии ампулы извлека-

ли из термостата и охлаждали жидким азотом. 
Полученный полимер очищали переосаждением 
петролейным эфиром из хлороформа и сушили 
в вакууме при комнатной температуре до посто-

янной массы. Конверсию полимера определяли 
гравиметрическим методом. Молекулярно-мас-
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совые характеристики определялись методом 
гель-проникающей хроматографии.

Образцы стирола, полученные полимери-

зацией в присутствии ЦМПК, отличаются су-

щественно более узким молекулярно-массовым 
распределением, по сравнению с полимером, по-

лученным методом классической радикальной 
полимеризации. Протонированная форма агента 
обуславливает меньшие значения полидисперс-

ности, чем нейтральная форма. Полимеризация 
винилацетата ингибируется в присутствии про-

тонированной формы ЦМПК в концентрациях 
больше 5 ммоль/л. Нейтральная форма ЦМПК 
позволяет получить узкодисперсный поливини-

лацетат. Для полимеризации стирола и винила-

цетата процесс имеет контролируемый характер 
– зависимость конверсии от времени в полулога-

рифмических координатах и зависимость сред-

нечисловой молекулярной массы от конверсии 
являются линейными.

Полимеризация метилметакрилата не яв-

ляется контролируемой в присутствии иссле-

дованных концентраций ЦМПК, как прото-

нированного, так и нейтрального. Значения 
полидисперсности образцов полиметилмета-

крилата практически не отличаются от поли-

мера, полученного методом классической ради-

кальной полимеризации.
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Эмульсионная полимеризация (ЭП) являет-

ся важным промышленным способом получения 
дисперсий полимеров, путем полимеризации не-

насыщенных мономеров в гетерогенных услови-

ях. Однако при ЭП мономеру необходимо прой-

ти через водную среду, чтобы достичь основного 
места полимеризации – мицеллы, включающей 
до сотни молекул поверхностно-активного ве-

щества, стабилизирующего капли мономера, 
которые образуются при механическом переме-

шивании. Таким образом полимеризация очень 
гидрофобных мономеров сильно затруднена из-
за ограниченной диффузии через водную фазу. 

В сравнение с традиционной ЭП, в миниэ-

мульсионной полимеризации (МЭП) слиянию 
капель мономера препятствует присутствие ос-

мотического агента, что позволяет сохранять 
агрегативную устойчивость наноразмерных ка-

пель и осуществлять прямую полимеризацию 
(сополимеризацию) очень гидрофобных и ги-

дрофильных мономеров [1].

В последнее время исследователи ведут 
разработки в области использования процес-

сов МЭП для получения высокомолекулярных 
гидрофобно модифицированных водораство-

римых полимеров, например, которые широко 
используются в нефтяной промышленности для 
заводнения пласта с целью увеличения коэффи-

циента отдачи нефти. Введение в состав цепи 
водорастворимого полимера даже небольшого 
количества гидрофобных звеньев способствует 
образованию соединений с уникальными реоло-

гическими свойствами [2].
Поэтому целью настоящей работы заключа-

лась в получение полиакриламида методом ми-

ниэмульсионной сополимеризации акриламида 
с гидрофобным сомономером стиролом.

МЭП проводили в присутствии эмульгатора 
(cорбитан моноолеат), инициатора (азобисизо-

бутиронитрил) и водного раствора соли – в ка-

честве осмотического агента, при температуре 
45–60 °С, в течение 4–6 ч, при постоянном пе-

ремешивание. Все реагенты очищали в соответ-
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ствие с общепринятыми методиками. Получен-

ные продукты высаждали в смеси этанол/ацетон 
и сушили до постоянной массы под вакуумом. 
Идентификацию образцов проводили методом 
ИК-спектроскопии в диапазоне длин волн 500–
4000 см–1. 

Синтез сополимера проходил в несколько 
этапов:

а) стадия подготовки реагентов – предвари-

тельное растворение водорастворимого 
мономера (I) в водном растворе соли, а 
эмульгатора (II) и инициатора (III) – в 
циклогексане;

б) стадия синтеза сополимера – смешение 
растворов I и II при интенсивном пере-

мешивание и дегазация под током азота 
в течение 30 мин, добавление гидрофоб-

ного мономера в течение 0,5 ч под током 
азота, добавление раствора III, выдержи-

вание реакционной массы в течение 2–3 
ч при температуре 45–60 °С и активном 
перемешивание.

в) стадия выделения и очистки продукта – 
последовательное прикапывание в ре-

акционную массу этанола и ацетона, с 
последующим фильтрованием и сушкой, 
выделившегося сополимера.

В результате проведенных экспериментов 
был получен продукт с выходом около 15 %. Не-

большой выход сополимера можно объяснить 
влиянием следующих факторов: недостаточное 
количество эмульгатора, из-за которого межфаз-
ные слои на каплях миниэмульсии не достигли 
максимального насыщения; недостаточная ин-

тенсивность перемешивания, которая снижает 
вероятность совместной полимеризации моно-

меров с разной гидрофильностью в близи меж-

фазных границ.
Данные ИК-спектроскопии показали, что в 

структуре полученного соединения присутству-

ют функциональные группы, характерные, как 
для акриламида (поглощение в области 1600–
1700 см–1 соответствует колебаниям карбониль-

ной группы, 3400–3420 см–1 – амидной группы), 
так и для стирола (полоса поглощения моноза-

мещенного бензола при 1490–1500 см–1). Одна-

ко на спектрах отсутствуют максимумы погло-

щения, относящиеся к колебаниям таких групп, 
как С=С, =СН, СН=СН2, что позволяет сделать 
вывод о том, что полученный образец представ-

ляет собой сополимер.
Таким образом, при более детальном иссле-

довании и подборе оптимальных параметров 
синтеза, процесс миниэмульсионной полимери-

зации может быть использован для получения 
полимера, обладающего одновременно гидро-

фобными и гидрофильными характеристиками.
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Особый интерес в настоящее время вызыва-

ют слоистые силикаты (СС), используемые в ка-

честве нанонаполнителей вместо тонкодисперс-

ных наполнителей. Материалы на основе СС и 
политетрафторэтилена (ПТФЭ) существенно 
отличаются по своим эксплуатационным свой-

ствам [1]. Способность макромолекул полимера 
интеркалировать в межпакетное пространство 
СС лежит на основе механизма влияния данно-

го наполнителя на свойства многих полимеров. 
Но неспособность ПТФЭ переходить в расплав 
в условиях переработки, а также его состав и 
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особая структура существенно затрудняют при-

менение известных методов, стимулирующие 
такую интеркаляцию. Однако, результаты иссле-

дование показывают, что при разработке матери-

алов на основе ПТФЭ и СС, их триботехниче-

ские свойства, в соответствии условиям трения, 
существенно повышаются. Такое поведение СС 
в качестве наполнителей в ПТФЭ требует более 
глубокого и детального изучения. Известно [2], 
что ионы алюминия, входящие в состав СС, 
высвобождаются в результате механоактивации 
и принимают активное участие в трибохими-

ческих реакциях, тем самым повышая износо-

стойкость материалов на основе ПТФЭ. Но при 
введении в матрицу ПТФЭ таких наполнителей, 
как СС со сложным составом предельно затруд-

нительно объяснить благоприятное воздействие 
того или иного элемента или соединения на по-

лимерную матрицу. Поэтому, чтобы объяснить 
механизм действия СС на ПТФЭ, было реше-

но создать модельную систему, объясняющую 
влияние катионов алюминия, входящих состав 
слоистых силикатов. В качестве нанонаполните-

ля был выбран диоксид кремния поскольку он 
является основным оксидом, входящим в состав 
слоистых силикатов, а также за счет своей адсо-

рбирующей способности [3].
В качестве полимерной матрицы был выбран 

политетрафторэтилен ПН-90 (АО Галополимер, 
Россия) со средним размером частиц 46–132 
мкм, плотностью 2,18 г/см3. Наполнителем вы-

ступал диоксид кремния (Emfutur Technologies, 
Испания) со средним размером частиц ~ 26 нм, 

удельной поверхностью 200 м2/г. Предваритель-

но наполнитель обрабатывали растворами хло-

рида алюминия с концентрациями от 10–4 до 10–1 
моль/л с целью адсорбции на поверхности окси-

да катионов алюминия. Средний размер частиц 
после обработки составил ~ 18,5 мкм.

Образцы для исследований были изготов-

лены методом холодного прессования (ГОСТ 
11262-2017). Физико-механические и триботех-

нические характеристики ПКМ проводили со-

гласно ГОСТ 11262-2017 и ГОСТ 11629-75 со-

ответственно.
На основании проведенных исследований 

установлено, что при введении 2 мас. % SiO2, 
обработанного раствором AlCl

3
 с концентраци-

ей 10–4 моль/л, приводит к повышению скорости 
массового изнашивания в 52 раза по сравнению с 
исходным ПТФЭ. При добавлении в полимер не-

обработанного оксида кремния в том же соотно-

шении приводит к повышению износостойкости 
в 2 раза. При этом коэффициент трения остается 
на уровне ненаполненного ПТФЭ независимо 
от наполнителя. Результаты физико-механиче-

ских характеристик показали, что максимальное 
значение эластичности наблюдается в образцах 
с обработанным наполнителем с сохранением 
прочности на уровне исходного ПТФЭ.

Таким образом, при введении в ПТФЭ моди-

фицированного диоксида кремния наблюдается 
значительное улучшение триботехнических 
параметров, а также существенное повышение 
физико-механических характеристик по сравне-

нию с ПКМ с необработанным наполнителем.
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В настоящее время введение комбинации 
наполнителей в полимерную матрицу позволя-

ет существенно повысить эксплуатационные 
характеристики полимерных композиционных 
материалов (ПКМ) за счет синергетического 
действия вводимых наполнителей. В работе 
исследовано влияние комбинированного напол-

нения двух наполнителей – радиационно-сши-

того сверхвысокомолекулярного полиэтилена 
(х-СВМПЭ) и волластонита CaSiO

3
 – на меха-

нические и на трибологические характеристи-

ки сверхвысокомолекулярного полиэтилена 
(СВМПЭ). Ранее авторами было показано [1], 
что х-СВМПЭ при содержании 10 и 20 мас. % 
приводит к существенному повышению изно-

состойкости исходной полимерной матрицы, 
поэтому для дальнейшего исследования были 
выбраны эти значения. Повышение износостой-

кости при введении х-СВМПЭ обусловлено об-

разованием переходного слоя за счет изменения 
механизма износа. В результате адгезионного 
изнашивания наблюдается формирование плен-

ки переноса в зоне контакта, защищающей мате-

риал от дальнейшего износа [2]. Однако, дефор-

мационные показатели ПКМ были снижены, что 
объясняется слабым межмолекулярным взаимо-

действием между компонентами гетерогенного 
композиционного материала. Для того, чтобы 
повысить деформационные и прочностные по-

казатели использовали армирующий наполни-

тель в виде волластонита. 
В качестве полимерной матрицы использо-

вали СВМПЭ (GUR 4022, Celanese, Китай). Ра-

диационно-сшитый х-СВМПЭ (М = от 5,5 • 106 
до 6,0 • 106 г/моль) был модифицирован с помо-

щью γ-излучением от источника рентгеновских 
лучей 60Со (3,7 • 1016 Бк) в «Пекинском исследо-

вательском центре радиационной модификации 
материалов». Используемый волластонит был 

синтезирован из отходов борного производства 
(борогипса) автоклавным методом [3]. Борогипс 
обрабатывали в автоклаве раствором гидрокси-

да калия квалификации «ч.д.а.» при температуре 
220 °С в течение 3 ч. Установлено, что в резуль-

тате автоклавной обработки и последующего об-

жига при 900 °С в течение 3 ч происходит фор-

мирование волластонита CaSiO
3
 моноклинной 

модификации (PDF-2, 01-072-2297) c удельной 
поверхностью 0,82 м2/г и средним размером ча-

стиц 11–13 мкм и 38–40 мкм [3].
Композиты для исследований были изготов-

лены методом горячего прессования. Исследо-

вание физико-механических и трибологических 
характеристик ПКМ проводили согласно ГОСТ. 

На основании проведённых исследований 
установлено, что введение в матрицу 10 мас. % 
х-СВМПЭ и 1 мас. % волластонита из борогипса 
приводит к повышению прочности при растя-

жении на 21 % по сравнению с ненаполненным 
СВМПЭ. Найдено, что с увеличением содержа-

ния волластонита повышается модуль упруго-

сти композита на 59 %. При этом относительное 
удлинение при разрыве остается на уровне ис-

ходного СВМПЭ независимо от концентрации и 
соотношения бинарных наполнителей. Резуль-

таты трибологических исследований показали, 
что бинарное наполнение сопровождается сни-

жением линейного износа и скорости массового 
изнашивания в 3 раза при сохранении низких 
значений коэффициента трения СВМПЭ. 

Таким образом, использование комбинации 
наполнителей при получении ПКМ на основе 
СВМПЭ дает синергетический эффект. Напол-

нение СВМПЭ радиационно-сшитым СВМПЭ 
в сочетании с волластонитом, способствует по-

вышению физико-механических характеристик 
при малом содержании наполнителей.
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Сополимеризацией называется совместная 
полимеризация двух или более мономеров. Она 
широко применяется в промышленности, так 
как позволяет значительно варьировать свойства 
сополимеров. В зависимости от используемых 
мономеров и расположения мономерных зве-

ньев можно получать сополимеры с различными 
физико-механическими свойствами. Фториро-

ванные сополимеры обладают термопластичны-

ми эластомерными свойствами, содержащие в 
макромолекуле перфторполиоксиалкиленовые 
звенья формулы:

–CF2O–(CF2CF2O)m–(CF2O)n–CF2–.
Целью данной работы является сополимери-

зация ди-(1,1,5-тригидрооктафторамил)малеата/
фумарата (диэфира) и винилтолуола, изучение 
некоторых свойств полученного сополимера. 

На первом этапе работы необходимо было 
синтезировать новый мономер на основе мале-

инового ангидрида и фторированного спирта. 
Для этого в круглодонную колбу, снабженную 
мешалкой и обратным холодильником, загру-

жают 1,1,5-тригидрооктафторамиловый спирт 
после перегонки его при 141 °С, малеиновый ан-

гидрид и серную кислоту. Синтез проводят при 
нагревании до температуры 80–90 °С в течение 
3 часов. По истечении времени в колбе повыша-

ют температуру до 150–160 °С, и синтез ведут 
дальше еще 15 часов. По окончании процесса 

колбу присоединяют к прямому холодильнику и 
отгоняют непрореагировавший 1,1,5-тригидро-

октафторамиловый спирт. 
Оставшуюся жидкость в колбе переливают 

в стакан, где при охлаждении наблюдается обра-

зование темно-коричневых кристаллов. 
На следующем этапе производят выделе-

ние и очистку продукта перекристаллизацией из 
низшего алифатического спирта. Однако данный 
метод не позволяет в полной мере отделить об-

разующийся продукт от смолистых соединений, 
образовавшихся в процессе синтеза. Кроме того, 
выход продукта невысок из-за значительных по-

терь в результате перекрислаллизации. 
С целью снижения потерь и повышения чи-

стоты далее проводят многократное экстраги-

рование продукта реакции нефрасом 80/120. В 
последствии после фильтрования выпавших в 
осадок кристаллов проводят регенерацию неф-

раса 80/120 и дополнительно выделяют желтую 
маслянистую жидкость. 

Таблица 1. Растворимость сополимеров

Растворитель
Продукты, полученные в ампулах

2 3 4 5

Хлороформ + + + +
Этилацетат + + + +
Ацетон + + + +
Диметил-

формамид – – – –
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Исследование полученных кристаллов и 
маслянистой жидкости проводят с помощью 
1Н ЯМР спектроскопии. Было установлено, что 
основным веществом в кристаллах является 
ди-(1,1,5-тригидрооктафторамил)фумарат, а в 
маслянистой жидкости – ди-(1,1,5-тригидроок-

тафторамил)малеат.
Реакцию радикальной сополимеризации 

проводят следующим образом. В пять ампул 
загружают различное количество исходных мо-

номеров: диэфира и винилтолуола и взятый в 
качестве инициатора динитрил азо-бис-изомас-

ляной кислоты (ДАК). Мольное соотношение 
исходных мономеров (диэфир : винилтолуол) 
варьируют (м. д.): 1) 1,00 : 0,00; 2) 0,25 : 0,75; 3) 
0,50 : 0,50; 4) 0,75 : 0,25; 5) 0,00 : 1,00. Количество 
инициатора берут 1 % от массы мономеров. За-

паянные ампулы после растворения инициатора 
помещают в термостат при 80 °С, процесс про-

водят в течение 3 часов. 
По окончании полимеризации охлажденные 

ампулы вскрывают. Реакционную массу раство-

ряют в ароматическом углеводороде, в данном 
случае в толуоле. Сополимер выделяют осажде-

нием в этанол. 
Установлено, что в первой ампуле полимер 

не образовался, т. е. раствор полученного про-

дукта не обладает пленкообразующими свой-

ствами. Это объясняется трудностью полиме-

ризации 1,2-дизамещенных этилена, к которым 
относится синтезированный мономер. В осталь-

ных ампулах получены сополимеры, представ-

ляющие собой белый твердые вещества. Выход 
сополимеров возрастает по мере увеличения со-

держания винилтолуола и колеблется в интерва-

ле от 34 до 72 %.
Растворимость и температурный интер-

вал эластичности сополимеров представлены в 
табл. 1–2.

Таким образом, методом радикальной 
сополимеризации получены сополимеры 
ди-(1,1,5-тригидрооктафторамил)малеата/фума-

рата и винилтолуола и охарактеризованы неко-

торые их свойства.

ПОЛУЧЕНИЕ СОПОЛИМЕРА ДИЦИКЛОПЕНТАДИЕНА 
С НОРБОРНЕНОВЫМ ПРОИЗВОДНЫМ ЭФИРА 

1,1,9-ТРИГИДРОГЕКСАДЕКАФТОРНОНАНОВОГО СПИРТА 
И ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ

А. А. Жарков
Научный руководитель – д.т.н., профессор В. Г. Бондалетов

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, a.zharkov1993@yandex.ru

Технические устройства нуждаются в раз-
личных материалах, которые обладают высокой 
надежностью и износостойкостью, что побужда-

ет исследователей к поискам новых полимерных 
материалов, которые будут обладать высокими 
эксплуатационными свойствами [1]. На данный 
момент одной из динамичных и быстроразвива-

ющихся отраслей полимерной химии является 
разработка фторсодержащих соединений. Осо-

бое значение имеет синтез новых полимерных 
композиционных материалов с перфторирован-

ными и полифторированными заместителями. 

Такие продукты нашли применение в области 
машино-, судо-, авиастроении в качестве дета-

лей механизмов трения, что обусловлено низким 
коэффициентом трения получаемых изделий. 
Кроме того, возможно так же увеличение сроков 
эксплуатации полимерного материала [2].

Полимерные материалы на основе дици-

клопентадиена обладают набором исключитель-

ных характеристик, например, высокая ударная 
прочность, термостойкость, высокая стойкость к 
химически агрессивным средам.

Таблица 2. Температурные интервалы эластичности сополимеров

Показатель
Продукты , полученные в ампулах

2 3 4 5

Температурный интер-

вал эластичности, °С 145÷165 150÷170 141÷163 163÷180
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Целью работы является разработка методики 
синтеза бис-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-гекса-

декафторнонил) бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-ди-

карбоксилата и исследованию его сополимери-

зации его с дициклопентадиеном.

Экспериментальная часть
Первый этап – получение диэфира 1,1,9-три-

гидрогексадекафтор-нонанолового спирта ма-

леинового ангидрида реакцией этерификации 
спирта и малеинового ангидрида в условиях ка-

тализа концен-трированной серной кислотой. В 
синтезе использовали избыток полифторирован-

ного спирта (1,2 моль) и 3 % от массы загрузки 
реагентов 96 %-ной серной кислоты. Процесс 
вели вначале при 120 °С в течение 5 час., а затем 
температуру поднимали до 170 ± 10 °С и выдер-

живали в течение 10 часов. После охлаждения 
реакционную массу экстрагировали «Нефрасом 
С2-80/120» для выделения эфира и непрореаги-

ровавшего спирта. Затем из остывшего экстрак-

та отфильтровывали и сушили осадок, после 

чего его перекристаллизовывали из метанола. 
Полученный продукт представляет собой кри-

сталлы белого цвета.
Ниже представлен 1Н ЯМР-спектр получен-

ного соединения.
Продукт был исследован с помощью 1Н 

ЯМР-спектроскопии.
Синглет в области 7,0 м.д. относится к про-

тонам связи С=С эфира фумарового фрагмента, 
а триплеты в области 6,10 м.д. и 4,75 м.д. отно-

сятся к протонам фрагментов СНF2 и О–СН2–
СF2, соответственно. Соотношение интеграль-

ных интенсивностей сигналов указывает на то, 
что получен требуемый диэфир фумарата. 

Второй этап – реакция Дильса-Альдера 
ДЦПД и диэфира фумарата с получением бис(
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-гексадека-фторно-

нил) бицикло[2.2.1]гепт-5-ен-2,3-дикарбоксила-

та. Синтез проводили при температуре 175–185 
°С в течение 25 часов в ампулах. После экс-

тракции продукта кипящим Нефрасом при ком-

натной температуре отделяем светло-желтый 
смолистый осадок, который в дальнейшем кри-

сталлизовался. 
Полученный продукт с помощью 1Н 

ЯМР-спектроскопии идентифицирован как 
смесь эндо- и экзо-изомеров бис-(2,2,3,3,4,4,
5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-гексадекафторнонил) бици-

кло[2.2.1]-гепт-5-ен-2,3-дикарбоксилата с об-

щим содержанием 94 %.
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Схема 1.  

Рис. 1.  Спектр 1Н ЯМР полученных кристаллов
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ТЕРМО- И pH-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СОПОЛИМЕРЫ 
ЭФИРОВ И АМИДОВ МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ
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Направление так называемых «умных» по-

лимеров интенсивно развивается на протяжении 
последних лет [1]. Обширная область их приме-

нения простирается от применения в качестве 
добавок при добыче нефти [2] и до использова-

ния в качестве средств целенаправленной и кон-

тролируемой доставки лекарственных веществ 
в организме человека [3]. Одним из главных на-

правлений исследований является получение и 
изучение свойств термо- и pH-чувствительных 
полимеров, обратимо меняющих свою раство-

римость под действием внешних факторов [1, 3]. 
В задачи данной работы входило исследо-

вание стимулчувствительных свойств в водных 
средах сополимеров на основе функциональных 
акриловых мономеров двух типов: олигоэтилен-

гликольсодержащих метакрилатов и аминосо-

держащих метакриламидов. Структура иссле-

дуемых полимеров представлена на рисунке 1. 
Наличие в составе стимулчувствительного по-

лимера олигоэтиленгликолевых блоков должно 
придать требуемые гидрофильно-гидрофобные 
свойства и термочувствительность, а амин-

ная группа в свою очередь отвечает за наличие 
pH-чувствительных свойств. Присутствие амин-

ных (а в случае модификации полимера и аммо-

ниевых) групп позволяет рассматривать данные 
полимеры в качестве «умных» каталитических 
систем для проведения различных химических 
реакций в растворах, а также как средства до-

ставки лекарств с кислотными группами.
Этиленгликольсодержащие метакрилаты с 

алкильными группами были получены этери-

фикацией метакриловой кислоты этоксилиро-

ванными высшими спиртами. Получены эфиры 
метакриловой кислоты с семью (ЭГ7) и десятью 
(ЭГ10) этиленгликолиевыми звеньями (n = 7 и 
10, рис. 1) и алкильным фрагментом С12–С

14
. По-

лимеры получены растворной радикальной по-

лимеризацией. Начальное массовое содержание 
мономеров в смеси с толуолом составляло 20 %, 
концентрация инициатора (азобисизобутирони-

трил) – 1 % от массы мономеров. Критическую 
температуру расслоения определяли с помощью 

оценки светопропускания растворов в зависи-

мости от температуры. 
В ходе исследований были синтезированы 

сополимеры ЭГ7 и ЭГ10 с аминосодержащим 
N-диметиламинопропилметакриламидом (ДПА) 
при различных мольных соотношениях мономе-

ров (50 : 50, 30 : 70, 10 : 90). Показано влияние со-

става сополимеров на их растворимость в воде 
при различных значениях pH среды. Установле-

но, что увеличение кислотности среды приводит 
к росту растворимости сополимеров, и при pH 
2,6 в воде растворимы все полученные сополи-

меры. При pH среды 6,4 ед. сополимеры, содер-

жащие эквимольные количества сомономеров 
(50 : 50), потеряли растворимость. Дальнейшее 
увеличение значений pH (до 9,2 ед.) привело к 
тому, что сополимеры с составом [ЭГ] : [ДПА] 
равным 30 : 70 и 10 : 90 продемонстрировали об-

ратимые фазовые переходы при температурах в 
диапазоне 48–79 °С в зависимости от исполь-

зуемого эфира, соотношения мономеров и кон-

центрации полимера в водном растворе. Таким 
образом, исследованные сополимеры обладают 
термо- и pH-чувствительными свойствами в во-

дных средах и могут быть рекомендованы для 
дальнейшего изучения перспектив их примене-

ния в качестве каталитических систем и средств 
доставки лекарств. 

Представленные результаты получены в 
рамках государственного задания в сфере науч-

ной деятельности (тема № FSWE-2020-0008).

Рис. 1.  Структура исследо-
ванных сополимеров
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Резиновые смеси, перед отправкой на хра-

нение, охлаждают и обрабатывают антиадге-

зивами, чтобы избежать их подвулканизации и 
слипания при повышенной температуре. В каче-

стве сухих антиадгезивов применяют мел, као-

лин, тальк, стеорат цинка, углекислую магнезию 
и другие вещества. Такие андиадгезионные со-

ставы имеют ряд недостатков. При их приме-

нение происходит нарушение санитарно-гиги-

енических условий труда, снижается культура 
производства, а также полученные полуфабри-

каты приобретают плохой внешний вид. В неко-

торых случаях использование порошкообразных 
компонентов становится невозможным из-за от-

сутствия в цехах заводов установок для пылеу-

лавливания и аспирации воздуха. В последнее 
время их заменяют различными смазками, су-

спензиями, эмульсиями и поверхностно-актив-

ными веществами. Нанесение подобных анти-

адгезионных составов на материалы проводят 
путем разбрызгивания, пульверизации или ма-

кания с последующей сушкой или без нее. 
Цель работы заключалась в подборке оп-

тимальной концентрации водного раствора 
антиадгезива на основе солей жирных кислот, 
позволяющего уменьшить слипаемость листов 
резиновых смесей при хранении.

Композиция антиадгезива для обработки ре-

зин представляла собой эмульсию, состоящую 
из поверхностно-активных веществ, наполни-

телей и воды. Наиболее важными параметрами 
качественной оценки такой эмульсий являются: 
pH, проводимость, коэффициент стабильности, 
пенообразование, сила поверхностного натяже-

ния, число омыления, кислотное число, концен-

трация масла, содержание хлоридов, сульфатов, 

железа и другие. Определение данных параме-

тров осуществляется с помощью стандартных 
методик и оборудования. Для исследования 
были взяты водные растворы антиадгезива с 
концентрацией от 1 до 5 % (мас.). 

Экспериментальные данные показывают 
(табл. 1), что увеличение концентрации раство-

ра приводит к повышению его вязкости (ηпр), это 
улучшает смачиваемость поверхности резины, 
но значительно увеличивает период ее высы-

хания. Кроме того, значения пенообразования 
показывают (Vпены), что 3 и 5 %-ые растворы 
антиадгезива, после непродолжительного пе-

ремешивания, образуют более устойчивые во 
времени пены, чем 1 %-ый раствор и имеют 
более высокое сопротивление к расслаиванию. 
В результате большое количество воздуха не 
позволяет добиться полной и равномерной сма-

чиваемости всей поверхности резины, что в 
дальнейшем (при хранении), приводит к ее сли-

панию.

Ещё одним важным антиадгезионным па-

раметром является поверхностное натяжения 
(σ), его определение осуществлялось методом 
Ребиндера. Увеличение концентрации антиад-

гезива приводит к уменьшению поверхностного 

Таблица 1. Результаты исследования растворов ан-

тиадгезива

С, % масс. ηпр, 100 
мл/г Vпены, % σ, мДж/м2

1 72 17,9 65,33
3 154,7 24,1 58,07
5 569,2 36,0 58,07
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натяжения эмульсии, а значит, 3–5 %-ые раство-

ры являются более стабильными, т.к. даже по 
истечению двух недель их поверхностное натя-

жение изменяется незначительно, в сравнение 
с 1 %-ым раствором, а, следовательно, данные 
растворы могут быть использованы для работы 
более продолжительный период времени. 

рН всех исследуемых растворов изменяется 
незначительно и имеет щелочную реакцию даже 
на протяжение нескольких недель. 

Эффективность антиадгезионных составов 
оценивали по усилию расслаивания охлажден-

ных контактирующих резиновых поверхностей, 
после того, как предварительно обработанные 
антиадгезивным раствором пластины сырой ре-

зины, высушили на воздухе, продублировали и 
подвергли термостатированию в течение 24–48 
ч при 60 °С под нагрузкой 30 г/см2. Дольше все-

го не подвергались слипанию пластины, кото-

рые погружались в 5 %-ый раствор, однако их 
поверхность становилась загрязнённой части-

цами сухого антиадгезива, присутствие которых 
может повлиять на свойства изделий, получен-

ных на дальнейших этапах переработки резины. 
Тоже самое касается и 3 %-ого раствора, хотя, в 
этом случае, осаждение твердых частиц проис-

ходит в значительно меньшей степени.
Проведенные эксперименты показали, что 

наилучшими свойствами обладает эмульсия с со-

держанием антиадгезива 1 % масс. Она отлича-

ется хорошими антиадгезионными свойствами 
и низким пенообразованием, но недостаточно 
эффективно предохраняет резину от слипания, 
поэтому оптимальной является эмульсия, содер-

жащая 3 % антиадгезива.

ИЗУЧЕНИЕ КАРБОКСИМЕТИЛИРОВАНИЯ 
ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ ШЕЛУХИ ОВСА

Е. И. Кащеева, Ю. А. Гисматулина, А. А. Корчагина, В. В. Будаева
Научный руководитель – к.х.н., заведующая лаборатории биоконверсии В. В. Будаева

ФГБУН Институт проблем химико-энергетических технологий СО РАН 
659322, Россия, Бийск, ул. Социалистическая, 1, massl@mail.ru

Натриевая соль карбоксиметилцеллюло-

зы (NaКМЦ) – водорастворимая солевая форма 
этерифицированной целлюлозы, производимой 
в больших количествах в неочищенном коммер-

ческом виде для применения в различных обла-

стях благодаря ее гидрофильному характеру, хо-

рошим пленкообразующим свойствам, высокой 
вязкости, адгезионным свойствам и т. д. [1–3].

Цель работы – исследование твердофазно-

го карбоксиметилирования в условиях передо-

вой технологии ФКП «Комбинат «Каменский» 
(г. Каменск-Шахтинский, Ростовская область) 
образца целлюлозы, полученного из шелухи 
овса из Ростовской области, в сравнении с тра-

диционными источниками хлопковой и древес-

ной целлюлозы.
Целлюлоза получена из шелухи овса (Ц 

ШО) азотнокислым способом, заключающемся 
в последовательной обработке сырья разбавлен-

ными растворами азотной кислоты и гидроксида 
натрия. Работа выполнена при использовании 
оборудования Бийского регионального центра 
коллективного пользования СО РАН (ИПХЭТ 
СО РАН, г. Бийск). Показатели качества цел-

люлозы: массовая доля (м. д.) α-целлюлозы 93,2 

%, м. д. кислотонерастворимого лигнина 1,7 %, 
м. д. золы 0,4 %, м. д. пентозанов 2,1 %, степень 
полимеризации целлюлозы 1040. Растворимость 
целлюлозы в 18 %-ном растворе NaOH (2,9 %) 
свидетельствовала о низком содержании геми-

целлюлоз и однородности фракционного со-

става целлюлозы по степени полимеризации. 
Рассев целлюлозы по ситам с размерами 0,5; 
0,315; 0,1 мм привел к следующему распределе-

нию волокон 88,0; 8,0; 1,2; %, соответственно. 
Доля волокон на дне составила 1,6 %, потери – 
0,2 %. Смачиваемость целлюлозы 67,8 г. Метод 
карбоксиметилирования основан на обработке 
подготовленной целлюлозы 19,2 %-ным раство-

ром NaOH, а затем обработке мерсеризованной 
целлюлозы карбоксиметилирующим реагентом 
Na-солью монохлоруксусной кислоты при ин-

тенсивном перемешивании. В таблице 1 приве-

дены основные характеристики NaКМЦ из Ц 
ШО в сравнении с традиционными источниками 
и показателями нормативно-технической доку-

ментации (НТД) на одну из промышленных ма-

рок NaКМЦ.
Результаты исследования карбоксиметили-

рования Ц ШО в сравнении с традиционными 



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

266

источниками доказывают, что функционали-

зация целлюлозы с высоким значением м. д. 
α-целлюлозы, независимо от природного источ-

ника, в условиях передовой технологии позво-

ляет получить техническую NaКМЦ с высоким 
выходом и требуемого качества. Впервые полу-

чена техническая NaКМЦ из такого нетрадици-

онного сырья, как Ц ШО, с характеристиками, 
соответствующими средневязкой марки КМЦ. В 
современной мировой практике описано доста-

точное количество экспериментального карбок-

симетилирования альтернативных видов сырья, 
но подобные примеры отсутствуют: во-первых, 
использование в качестве прекурсора Ц ШО, 
во-вторых, получение из них средневязких ма-

рок NaКМЦ.
Работа выполнена при поддержке Минобр-

науки в рамках госзадания ИПХЭТ СО РАН (го-

срегистрация темы проекта 121061500030-3).

Список литературы
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ГИДРОФОБНЫЕ ПОКРЫТИЯ, НАПОЛНЕННЫЕ 
МОДИФИЦИРОВАННЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ КАОЛИНА

С. В. Киселева, О. В. Коляганова
Научный руководитель – к.х.н., доцент В. В. Климов

Волгоградский государственный технический университет 
400005, Волгоград, просп. имени В. И. Ленина, 28, lanausman@yandex.ru

В последнее время большое внимание уде-

ляется возможностям применения наночастиц 
в различных аспектах деятельности человека, 
например, в строительстве и медицине. Нано-

частицы обладают такими характеристиками, 
как эффект малого размера, высокая удельная 
площадь поверхности, стабильность при вы-

сокой температуре и устойчивость к действию 
агрессивных сред [1]. В настоящий момент ги-

дрофобные и супергидрофобные поверхности 

привлекают значительное внимание из-за потен-

циально широкого спектра их применения (на-

пример, самоочищающиеся поверхности, водо-

непроницаемые ткани и т. д.) [2]. 
Основной задачей модификации поверхно-

сти субстрата является управление лиофильны-

ми свойствами и достижение крайних состояний 
смачивания (супергидрофобности и супергидро-

фильности). Для достижения супергидрофобных 
свойств необходимо сочетание заранее сфор-

Таблица 1. Показатели качества образцов NaКМЦ

Наименования показателей NaКМЦ из Ц ШО *NaКМЦ 75Н из 
Ц Братского ЦБК

*NaКМЦ 85В из 
хлопковой Ц

Значение пока-

зателей НТД
Влажность, % 7,62 6,0 9,90 10,00
Степень замещения 0,74 0,70 0,80 0,65-0,75
Содержания основ-

ного вещества, % 57 48 56 48-60

Вязкость 2 %-ного раствора 
по Брукфильду, мПа • с 96 37 936 100

Растворимость в воде, % 98 99 98 98

pH 1 %-ного раствора 9,5 9,5 – 8,5-12

Примечание: * – марки NaКМЦ, выпускаемые на ФКП «Комбинат «Каменский»; Ц – целлюлоза.
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мированной многомодальной шероховатости с 
гидрофобизующими агентами, обладающими 
низкой поверхностной энергией. Из литературы 
известен ряд методов текстурирования поверх-

ности субстратов: литография, электроосаж-

дение, травление и др. [3]. Шероховатость по-

верхности может быть достигнута физическим 
(заполнение поверхности наночастицами) или 
химическим способом (травление). Актуальным 
направлением в этой области является исполь-

зование одностадийного подхода к модифика-

ции поверхности без предварительной стадии 
структурирования. Таким образом, целью рабо-

ты является создание покрытия на основе поли-

мерного связующего, наполненного модифици-

рованными микро- и наночастицами каолина, с 
высоко и супергидрофобными свойствами.

В работе для придания гидрофобных 
свойств покрытию проводили модификацию 
микро- и наночастиц каолина стеариновой кис-

лотой (StA) и сополимером на основе глицидил-

метакрилата и лаурилметакрилата (поли-(ГМА-
со-ЛМА)) (80 °С в течение 24 часов). В качестве 

связующего использовали полиглицидилмета-

крилат (ПГМА) или поли-(ГМА-со-ЛМА). Мо-

дификацию подложки (стекло) наночастицами 
каолина проводили двумя методами: капельным 
методом и аэрозольным распылением.

Контактный угол немодифицированного 
стекла составляет ~ 35°. Результаты, получен-

ные в ходе эксперимента при нанесении моди-

фицированного каолина на стекло капельным 
методом и аэрозольным методом, представлены 
в таблице. 

Из полученных данных видно, что при не-

изменной концентрации модифицированных 
частиц ключевым фактором достижения супер-

гидрофобных свойств является концентрация 
полимерного связующего (до 3 масс. %). Поли-

мерные покрытия, наполненные модифициро-

ванными частицами каолина, характеризуются 
высоко- и супергидрофобными свойствами с 
углами смачивания до 153°.

Работа выполнена при финансовой под-

держке РНФ в рамках проекта № 19-73-10147.
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Таблица 1. Контактный угол на поверхности полимерного покрытия, наполненного модифицированными ча-

стицами каолина

Метод на-

несения*

Контактный угол ° при варьировании содержания полимерного связующего
ПГМА, масс. % поли-(ГМА-со-ЛМА), масс. %

3 5 10 3 5

Частицы, модифицированные StA
Метод 1 142 ± 6 120 ± 6 97 ± 5 143 ± 3 144 ± 4
Метод 2 122 ± 7 92 ± 7 88 ± 5 157 ± 6 128 ± 5

Частицы, модифицированные поли-(ГМА-со-ЛМА)
Метод 1 147 ± 4 89 ± 6 78 ± 5 131 ± 7 134 ± 4
Метод 2 152 ± 4 74 ± 6 74 ± 5 153 ± 5 138 ± 5

*Метод 1 – капельный метод; Метод 2 – аэрозольное распыление.
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ПРИМЕНЕНИЕ АРИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
ФЕНОТИАЗИНА В КАЧЕСТВЕ 

КАТАЛИЗАТОРОВ ФОТОКОНТРОЛИРУЕМОЙ 
РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Н. А. Князева
Научный руководитель – д.х.н., профессор кафедры химии 

нефти (нефтехимического синтеза) И. Д. Гришин
ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский 

Нижегородский государственный университет им. Н. И. Лобачевского» 
603022, Россия, г. Нижний Новгород, проспект Гагарина, д. 23 knyaseva2012@yandex.ru

В настоящее время одной из наиболее ши-

роко используемых методологий для получения 
высокомолекулярных соединений с заданным 
молекулярно-массовым распределением и то-

пологией является полимеризация с переносом 
атома – Atom Transfer Radical Polymerization 
(ATRP), которая основана на использовании ком-

плексов переходных металлов. Несмотря на до-

казанную эффективность метода, его основным 
недостатком является загрязнение полимерных 
образцов остатками металлсодержащего ката-

лизатора. Этот факт ограничивает прикладное 
использование данного метода в областях био-

медицины, электроники [1, 2]. 
Расширить область применения позволяет 

проведение полимеризации в присутствии ор-

ганических катализаторов, способных к окисли-

тельно-восстановительным превращениям под 
действием света. Такое направление получило 
в иностранной литературе название Metal-Free 
ATRP. Протекание процесса основано на обрати-

мом переносе атома галогена между растущим 
макрорадикалом и органическим катализатором 
в возбужденной форме (рис. 1) [3].

В данной работе в качестве катализаторов 
полимеризации по механизму Metal-Free ATRP 

использовались арильные производные феноти-

азина – 10-фенилфенотиазин (PTH) и 4-(10Н-фе-

нотиазин-10-ил)-N,N-дифениланилин (PDPA), 
полученные по реакции палладий-катализируе-

мого сочетания исходного фенотиазина с соот-

ветствующим арилгалогенидом. 
Процесс полимеризации метакриловых мо-

номеров протекал в дегазированных ампулах в 
среде N,N-диметилформамида при комнатной 
температуре в течение 3–12 часов при облуче-

нии источником с длиной волны 365 нм. Наблю-

далось увеличение молекулярной массы образ-
цов с ростом конверсии. Реализация механизма 
Metal – Free ATRP подтверждается наличием 
на концах «спящих» полимерных цепей атомов 
галогена, зафиксированных методом времяпро-

летной МАЛДИ масс-спектрометрии. Исследо-

вания показали, что наиболее предпочтительно 
использование бромсодержащих инициаторов. 
Применение четыреххлористого углерода в ка-

честве инициатора процесса приводит к потере 
контроля над молекулярно-массовым распреде-

лением, что выражается в несоответствии прак-

тически полученных и теоретически рассчитан-

ных молекулярных масс.

Рис. 1.  Механизм процесса Metal-Free ATRP Схема 1.  
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В настоящее время рынок полимерных ма-

териалов, способных перерабатываться при по-

мощи 3D-печати, нуждается в инновационных 
материалах, сохраняющих на высоком уровне 
эксплуатационные, физико-механические, хи-

мические свойства, несмотря на воздействие 
различных факторов.

Примером полимера, соответствующего 
данным задачам, является полиэфирсульфон [1].

Ароматические полиэфирсульфоны облада-

ют рядом важных свойств, среди которых можно 
выделить химическую стойкость к агрессивным 
средам, высокий молекулярный вес, высокую 
стабильность размеров, а также термостойкость 
и прочность [2]. Однако все эти свойства поли-

эфиров зависят от многих факторов, к примеру, 
от выбора растворителя. Перечисленные выше 
свойства имеют достаточно существенное зна-

чение для полимера, ибо определяют его эксплу-

атационные свойства. Также достаточно важ-

ным является структура исходного мономера и 
сомономера, так как именно изменение в строе-

нии цепи обуславливает изменение физических 
свойств полимера. 

Синтез ароматических полисульфонов осу-

ществляется методом ароматической нуклео-

фильной поликонденсации в апротонных раство-

рителях. В качестве растворителей, как правило, 
используют диметилсульфоксид, диметилацета-

мид, N-метилпирролидон, диметилсульфон, ди-

фенилсульфон. Для получения щелочных солей 
бисфенолов применяют гидроокись натрия или 
углекислый калий. Поликонденсацию ведут при 
температуре 160–320 °С в зависимости от при-

меняемого растворителя и реакционной способ-

ности мономеров [3]. Сама реакция протекает 
по следующей схеме.

Целью работы было получение полиэфир-

сульфона, изучение свойств полученного поли-

мера и возможности его применения в аддитив-

ных технологиях. 
В качестве исходных реагентов использова-

ли 4,4-дихлордифинилсульфон и 4,4–дигидрок-

сидифинил, взятых в соотношении 1 : 1. Синтез 
проводили в среде диметилсульфоксида, в ка-

честве азеотропообразователя использовали то-

луол, а в качестве щелочного агента – карбонат 
калия. Синтез осуществляли в две стадии: ста-

дия отгонки воды при температуре 110–135 °C, 
стадия увеличения вязкости при температуре 
160 °C в течение 6 часов. Полученный полимер 
высаживали в дистиллированную воду мето-

Схема 1.  
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дом распыления, после чего сушили при 90 °С 
2 часа, при 150 °С – 3 часа, при 180 °С – 4 часа.

С целью подтверждения структуры полу-

ченного полимера были получены ИК–спектры. 
В ИК–спектре присутствуют скелетные колеба-

ния ароматических углерод-углеродных связей 
с максимумами при 1584 и 1486 см–1, асимме-

тричные и симметричные колебания группы SO2 

соответствуют полосы поглощения 1322 и 1294 
см–1, и 1165 и 1148 см–1 соответственно. Интен-

сивная полоса 1235 см–1 соответствует асимме-

тричному растяжению колебания группы С–О. 
Дальнейшие исследования будут направле-

ны на определение термических свойств и ме-

ханических характеристик полиэфирсульфона и 
условий для получения нити для 3D-печати. 
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На сегодняшний день в птицеводстве остро 
стоит проблема увеличения абсолютного приро-

ста живой массы утят, цыплят-бройлеров, кур. 
Как известно из опытных данных добавка 100 
мг хитозана на килограмм корма увеличивает 
данный показатель на треть [1]. В качестве доба-

вок к корму также используются витамины для 
поддержания нормальной жизнедеятельности 
животных. Для усиления их усваиваемости ор-

ганизмом перспективно использовать хитозан. 
Хитозан – аминополисахарид, продукт деа-

цетилирования хитина, получаемого из постоян-

но возобновляемых источников сырья. Хитозан 
обладает рядом уникальных свойств: биосо-

вместимость, нетоксичность, противоязвенные, 
противоопухолевые свойства [2]. Помимо этого, 
известны примеры успешного использования 
целого ряда полимерных систем на основе хи-

тозана для доставки и контролируемого освобо-

ждения веществ через слизистые и, в частности, 
при их назальном и пероральном введениях [3]. 
В качестве подобных веществ могут выступать 
витамины. Витамин B

3
 участвует в углеводном 

и жировом обмене, способствует всасыванию 
белков, усиливает перистальтику, связан с функ-

циями щитовидной железы и надпочечников. 
Витамин Е является антиоксидантом и обеспе-

чивает обмен серосодержащих аминокислот в 
организме птиц.

Задачей настоящей работы является созда-

ние устойчивых композиций хитозана и витами-

нов B
3
, Е для использования их в качестве кор-

мовой добавки птиц. 
Для определения совместимости компо-

нентов, устойчивости системы и характера их 
взаимодействия получали водные растворы 3 
мас. % хитозана в 2 % никотиновой кислоте и 
исследовали их рядом методов. Получен УФ-
спектр раствора хитозана в никотиновой кисло-

те, на котором наблюдается пик значения опти-

ческой плотности при 262 нм (свойственен для 
никотиновой кислоты) и подъем, начинающий-

ся при 232 нм (свойственен для хитозана), что 
свидетельствует о том, что раствор гомогенен, 
поскольку данные спектра показывают при-

сутствие обоих веществ, при этом визуально 
расслоения раствора не наблюдалось. Далее 
предполагалось доказать или опровергнуть об-

разование амидной связи между хитозаном и 
никотиновой кислотой. Для этого использован 
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метод ИК-спектроскопии. Исходя из ИК-спек-

тра хитозана в никотиновой кислоте следует, что 
ковалентная полярная связь между хитозаном 
и никотиновой кислотой не образуется, так как 
для амидной связи характерен пик при значении 
волнового числа, равного 1716 см–1. На спектре 
данный пик не наблюдался. Полученные раство-

ры также исследовали методом горизонтального 
электрофореза в полиакриламидном геле. Была 
определена оптимальная концентрация акрила-

мида для приготовления геля – 6 мас. %. Было 
доказано, что тип связи в полученном соедине-

нии – ионный, поскольку наблюдалось движе-

ние раствора в геле под воздействием электри-

ческого тока. Получена эмульсия смешиванием 
водного раствора 3 мас. % хитозана в 2 % нико-

тиновой кислоте и раствора 10 мас. % α-токофе-

рол ацетата (Витамин Е) в подсолнечном масле 
при интенсивном перемешивании (1200 оборо-

тов/мин). При исследовании эмульсии методом 
ИК-спектроскопии показали, что несмотря на 
то, что часть эмульсии α-токоферол ацетата в 
хитозане расслоилась, витамин Е частично свя-

зался с хитозаном. Его присутствие доказано по 
ИК-спектру на основании двух пиков, характер-

ных для ароматической или «полуторной» связи 
C–C, при 1465 см–1 и 1597 см–1, причем, соглас-

но справочным данным полоса поглощения при 
1465 см–1 должна быть более интенсивной, чем 
при 1597 см–1, что и наблюдается на полученном 
спектре.
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Развитие технологии обрисовало наступа-

ющую веху производства и автоматизации про-

цессов, заключающуюся в повсеместном приме-

нении 3D печати, включая частное применения 
индивидуальными пользователями, промыш-

ленную печать домов, космических аппаратов и 
съедобных материалов, а также научные иссле-

дования в области композитов, клеточных тех-

нологий и гелей. В зависимости от применения, 
цены на 3D принтеры варьируются в широких 
пределах, в частности, цены на готовые решения 
3D принтеров для научного использования, осо-

бенно для экструзионной печати гелей, крайне 
высоки. Одновременно с этим, в связи с текущей 
мировой ситуацией, иностранные материалы 
становятся малодоступными, и большой инте-

рес вызывают работы, направленные на разра-

ботку методов импортозамещения. В данной 
работе была проведена модификация коммерче-

ски доступного 3D принтера для осуществления 
экструзионной 3D печати вязких жидкостей и 
гелей с точностью позиционирования до 50 мкм 
и разрешением до 250 мкм.

Целью работы являлось модицифировать 
одну из стандартных доступных моделей прин-

тера для печати микролинз (линзы размером 
>= 500 мкм) и полимерных материалов с ми-

кроразмерным паттернированием компонентов. 
Поставленные задачи заключались в: (i) про-

ектировании универсального подсоединения 
к принтеру; (ii) проектировании плунжерного 
насоса; (iii) сбор коннекторов для соединения 
отдельных деталей в единую систему; (iv) раз-
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работка програмного обеспечения (ПО) для вы-

полнения требуемых задач.
Реализация основана на переподключении 

шлейфа шагового двигателя подачи к шаговому 
двигателю плунжерного насоса. В таком случае 
итоговый проект имеет пять физических состав-

ляющих: исходный 3D принтер (нами был вы-

бран Creality Ender 5 pro, но возможно использо-

вание и других моделей), насадка-модификатор 
печатающей головки, плунжерный насос, конек-

торы для подачи вещества, компьютер. 
Насадка-модификатор (рис. 1а) позволяет 

быстро менять диаметр сопла, а также легко 
перепроектируется под любой 3D принтер и пе-

чатается на самом же 3D принтере. Компанов-

ка с выносом плунжерного насоса в отдалении 
от печатаемой головки позволяет облегчить 
подвижную каретку, что ведёт к сохранениею 
стандартной скорости передвижения головки и 
возможной точности печати. В то же время уве-

личение количества и длины сочленений ведёт к 
увеличению пути подачи материала и формиро-

ванию ярко-выраженных волн давления. В свою 
очередь, это требует аккуратности в обращении, 
отсутствия воздушных пузырей и очень жёстких 
систем сочленений во избежание ошибок дози-

рования.
Плунжерный насос (рис. 1б) сочетает пе-

чатаемые на 3D принтере элементы с металли-

ческим каркасом, собранном из доступных в 
открытой продаже материалов, по схеме: к кор-

пусу 1 в распор фиксаторами 2 крепится шприц. 
Винт 3, подключенный к шаговому двигателю 
4, толкает каретку 5, скользящую вдоль направ-

ляющих 6. Шаг дозирования обуславливается 
характеристиками шагового двигателя, шагом 
и заходностью винта и диаметром рабочего ци-

линдра шприца (рис. 1в). В нашей реализации 
мы достигли разрешения шага в ~ 1 мкл. Все раз-
работанные материалы являются открытыми.

Компьютер должен иметь порт, позволяю-

щий ему соединиться с выбранным принтером, 
среду выполнения Python 3.8 и выше и установ-

ленное открытое ПО Pronterface. Написанный 
программный код представляет желаемые па-

раметры печати в виде файла с последователь-

ностью команд G-кода. Нами была реализована 
печать каплями микролинз и стандартная по-

слойная печать гелями. 
Результатом работы системы являются вос-

производимые микролинзы с точно спозициони-

рованным расположением: до 1000 мкм и диаме-

тром от 200–500 мкм (рис. 2а).
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Рис. 1.  А. Насадка на печатающую головку 3D принтера для крепле-
ния дозирующих игл. Б. Плунжерный насос. В. Коннекторы для подачи ве-

щества: шприц, дозирующие иглы, фторопластовые капилляры

Рис. 2.  А. Распечатанные микролинзы на подложке. Б. Микролинза под уве-
личением оптического микроскопа. Масштабный отрезок – 0,5 мм
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Аддитивные технологии (3D-печать) явля-

ются эффективными производственными мето-

дами для получения конечных функциональных 
изделий. Некоторые методы 3D-печати позво-

ляют организовать компактное производство 
непосредственно в научной лаборатории, так 
как являются почти безотходными и не требу-

ют специального помещения. Поэтому 3D-пе-

чать получает всё большее распространение в 
качестве дополнительного инструмента в экс-

периментальных химических исследованиях, 
поскольку открывает широкие возможности 
для создания различного химического оборудо-

вания, в частности, сложных микрореакторов, 
производство которых классическими производ-

ственными методами сопряжено со значитель-

ными затратами [1–3].
Наиболее распространенным методом 

3D-печати является метод наплавления тер-

мопластичных материалов (FDM – Fused 
Deposition Modeling), отличающийся простотой 
использования и широким выбором конструкци-

онных материалов. Пластиковые материалы для 
FDM-печати должны обладать совокупностью 
свойств, позволяющих применять изготовлен-

ные из них реакторы в процессах тонкого орга-

нического синтеза: устойчивостью к действию 
органических растворителей, теплостойкостью 
и достаточной механической прочностью. В по-

следнее время для FDM-печати появляется мно-

жество новых материалов с уникальным ком-

плексом эксплуатационных характеристик.
Целью данного исследования является по-

иск современных термопластичных материалов, 
которые могут быть использованы для произ-
водства лабораторных химических реакторов. 
Ряд изученных материалов включал полилакдид 
(PLA+), как наиболее распространённый тер-

мопласт для 3D-печати, термопластичный по-

лиуретан (TPU), поликарбонат (PC), полиамид 
(PA), полиамид-6, наполненный углеволокном 
(PA6-CF), полипропилен (PP), и полипропилен, 
наполненный стекловолокном (PP-GF).

Определение механической прочности 
FDM-изделий в виде стандартных образцов 
было выполнено с помощью универсальной ис-

пытательной машины. Показано, что прочность 
материалов уменьшается в ряду: PA6-CF > PC > 
PLA+ > PP-GF > PA > TPU > PP, при этом макси-

мальная удерживаемая нагрузка для полиамида 
PA6-CF превышает 400 кг, тогда как для образ-
цов из PP максимальная удерживаемая нагрузка 
составила лишь 35 кг. Установлено влияние ори-

ентации слоев материала на прочностные харак-

теристики изделий.
Химическая устойчивость материалов была 

изучена в специально разработанном авторами 
эксперименте для ряда наиболее распространен-

ных органических растворителей, включаещего 
этанол, диметилсульфоксид, толуол, этилацетат, 
диметилформамид, дихлорметан. Показано, что 
PA6-CF, PA, PP-GF, PP устойчивы в данных рас-

творителях в течение 24 часов. PLA+, TPU и PC 
устойчивы на протяжении 24 часов только в эта-

ноле, тогда как в среде остальных растворителей 
имеют разную степень устойчивости в зависи-

мости от времени воздействия среды.
Показано, что наибольшей теплостойкостью 

обладают изделия, изготовленные из полиами-

дов (PA6-СF, PA) и поликарбоната. Образцы из 
PA6-CF способны сохранять форму при темпе-

ратуре порядка 250 °С, что делает данный мате-

риал наиболее перспективным для производства 
реакторов, работающих при одновременном 
воздействии органических растворителей и на-

гревания.
Для наиболее химически стойких матери-

алов был проведён ряд экспериментов в сре-

де ДМФА и ДМСО при нагревании до 100 °С. 
Установлено, что PA6-СF по совокупности ре-

зультатов испытаний представляет собой наи-

более эффективный материал для химических 
приложений.

Следует отметить, что изделия, полученные 
методом FDM, могут характеризоваться высо-

кой пористостью, что обусловлено спецификой 
данной аддитивной технологии. Получение гер-
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метичных изделий в большинстве случаев тре-

бует оптимизации параметров FDM-печати для 
каждого материала. В результате систематиче-

ских исследований был найден оптимальный 
набор параметров FDM-печати (коэффициента 
подачи и ширины экструзии при заданных высо-

те слоя и диаметре сопла), позволяющий с высо-

кой воспроизводимостью получать герметичные 

изделия, удерживающие внутреннее избыточное 
давление газа от 1 атм и выше.

Таким образом, в данной работе показано, 
что современная FDM-печать позволяет изготав-

ливать химические микрореакторы непосред-

ственно в лаборатории, быстро оптимизировать 
их конструкцию для достижения максимальных 
выходов и селективности тонкого органического 
синтеза.
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Перспективным полимерным материалом 
для получения мембран является поливинили-

денфторид (ПВДФ) [1]. В работе [2] описаны 
основные способы получения мембран на его 
основе: инверсией фаз, поливом из раствора, 
электро-спиннингом, спеканием, вытяжкой и др. 
Разновидностью метода инверсии фаз является 
метод «замораживания», который является бо-

лее экологичным по сравнению с традиционны-

ми методами получения мембран.
Целью данной работы является определе-

ние оптимальной концентрации раствора ПВДФ 
для получения мембран для микрофильтрации 
методом «замораживания».

В настоящей работе использовали ПВДФ 
марки Ф-2М (ООО «ГалоПолимер», Россия) 
и диметилсульфоксид (ДМСО) (АО «Вектон», 
Россия) квалификации «химически чистый» в 
качестве растворителя. 

Для определения оптимальной концентра-

ции ПВДФ в ДМСО готовили растворы с кон-

центрацией 10, 15, 25 масс. % при температуре 
65 °С. Полученные растворы отливали на сте-

клянную подложку. Далее подложка выдержи-

валась в морозильной камере при температуре 
минус 10 °С в течение 2 ч. Затем мембрана про-

мывалась водой для удаления остатков ДМСО. 
Для характеристики мембран использовали сле-

дующие показатели: толщина, пористость, фи-

зико-механические показатели. Пористость оце-

нивали по разнице масс образцов мембраны до 
и после сушки при температуре 75 °С в течение 
8 ч [3]. Физико-механические показатели оце-

нивали на тест-машине (Shimadzu AG-5 X 5kN, 
Япония) при температуре (23 ± 2) °С и скорости 
движения подвижного захвата 3 мм/мин, образ-
цы для испытаний представляли собой полоски 
размером 30 × 10 мм.

Качество получаемых мембран зависело от 
концентрации приготовленных растворов. Так 
мембраны, полученные из раствора концентра-

цией 10 масс. %, имели наименьшую толщину, 
их поверхность была неоднородной, в процессе 
работы с ними наблюдалось нарушение их це-

лостности. Результаты оценки свойств получен-

ных мембран представлены в таблице 1.
Как видно из представленной таблицы, 

толщина полученных мембран увеличивается с 
увеличением концентрации раствора полимера 
и варьируется в диапазоне от 0,30 до 0,80 мкм. 
С увеличением концентрации раствора полиме-

ра пористость мембран снижается, возрастает 
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максимальное напряжение при разрыве, что сви-

детельствует об увеличении их механической 
прочности. Полученные результаты сопостави-

мы с приведенными в работе [4], где в качестве 
полимера использовался ПВДФ марки Solef 
1008 (производства фирмы Solvay, Бельгия).

Таким образом, оптимальной, в изученном 
интервале концентраций является концентрация 
15 масс. %, так как полученные мембраны уже 
обладают приемлемой прочностью, по сравне-

нию с мембранами, полученными из раствора 
концентрацией 10 масс. % и имеют оптималь-

ные технологические свойства.
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Полилактид (ПЛА) относится к числу био-

разлагаемых полимеров, производимых на базе 
растительного сырья. Термокаталитическая де-

струкция полилактида – процесс, позволяющий 
получить из некондиционного полимера моно-

мер (лактид), который может вовлекаться в про-

цесс производства ПЛА в качестве вторичного 
сырья, что перспективно с позиций ресурсосбе-

режения и потенциального снижения стоимости 
полимера. Процесс деструкции ПЛА сопрово-

ждается образованием ряда других соединений, 
таких как молочная кислота, ее низшие линей-

ные олигомеры, вода [1]. В связи с этим основ-

ными показателями процесса являются выход 

лактида, а также количественное содержание 
примесей в продукте.

Цель работы заключалась в оценке влияния 
количества добавленного катализатора процесса 
термокаталитической деструкции полилактида 
на выход и чистоту мономера. 

Процесс деструкции ПЛА проводили при 
температуре 200–250 ℃ и давлении 5–15 мбар, 
используя лабораторную установку для вакуум-

ной перегонки. Катализатор ZnO добавляли в 
количестве от 0,5 до 2,5 % от массы ПЛА. Полу-

ченный лактид подвергали перекристаллизации 
из этилацетата с целью его очистки от примесей, 
в том числе от мезо-лактида и молочной кисло-

Таблица 1. Характеристики полученных мембран

Концентрация 
раствора, % Толщина, мкм Пористость, %

Максимальное 
напряжение при 
разрыве, МПа

Удлинение при 
разрыве, %

10 % 0,38 84,83 0,14 16,5
15 % 0,59 79,45 0,88 37,9
25 % 0,78 67,48 2,22 34,3
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ты, наличие которых при полимеризации лакти-

да приводит к нарушению стереорегулярности 
ПЛА и снижению его молекулярной массы со-

ответственно [2]. Для оценки степени чистоты 
лактида измеряли его температуру плавления. 
Содержание молочной кислоты определяли ме-

тодом титрования. 
Зависимость выхода лактида-сырца и очи-

щенного лактида после перекристаллизации 
(по массе в расчете на исходный ПЛА) от ко-

личества катализатора показана на рисунке 1. 
Наибольшие значения выхода лактида-сырца и 
очищенного лактида (93,5 % и 57,5 % соответ-

ственно) наблюдались при проведении процесса 
деструкции ПЛА в присутствии катализатора 
ZnO, добавленного в количестве 2 % от массы 
ПЛА. В таблице 1 приведены измеренные зна-

чения температуры плавления лактида-сырца 
(Tпл (л-с)) и очищенного лактида (Tпл (л.оч.)), процент-

ное содержание молочной кислоты в очищенном 
лактиде (ωмк (л.оч.)).

Перекристаллизация лактида из этилацетата 
привела к увеличению температуры плавления, 
что свидетельствует о снижении содержания 
в образцах более низкоплавкого мезо-лактида 
(Tпл (L-лактида, D-лактида) = 96–97 °С, Tпл (рац-лактида) = 125 
°С, Tпл (мезо-лактида) = 53 °С [2]). Температурный ин-

тервал плавления оказался наиболее близким к 

справочным значениям температуры плавления 
целевого L-изомера лактида при использовании 
катализатора ZnO в количестве 2 % от массы 
ПЛА. С увеличением количества добавленного 
катализатора от 0,5 до 2,5 % от массы ПЛА на-

блюдалось снижение содержания примесей мо-

лочной кислоты в лактиде. 
Таким образом, согласно результатам экспе-

римента, при проведении процесса термокатали-

тической деструкции полилактида оптимальная 
концентрация катализатора ZnO, при которой 
достигается наибольший выход лактида и срав-

нительно высокая степень его чистоты, состав-

ляет 2 % от массы перерабатываемого полимера. 
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Рис. 1.  Выход продукта в зависимо-
сти от количества катализатора

Таблица 1. Характеристики лактида в зависимости от количества ZnO

Количество кат-ра, 
% от массы ПЛА

Показатели степени чистоты лактида
Tпл (л-с), ℃ Tпл (л.оч.), ℃ ωмк (л.оч.), % масс.

0,5 72,6–86,3 75,1–101,3 8,0
1,0 63,7–83,7 77,2–101,8 7,1
1,5 61,5–83,5 79,0–101,2 5,9
2,0 72,5–86,2 84,2–94,2 5,7
2,5 69,3–84,4 79,2–97,0 5,5
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МОДИФИЦИРОВАННЫХ С ФУКОЗОЙ

Г. К. Кудайберген, М. С. Жунусова
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Криогели, представляющие собой синтези-

рованные при низких температурах гидрогели 
с крупной и взаимосвязанной макропористой 
структурой, в последние годы получили пер-

спективное применение в широких областях 
биомедицинских исследований [1].

Криогели универсальны, поскольку кри-

оструктурирование может быть использовано 
для проектирования и создания 3D структур с 
регулируемыми свойствами с большой и непре-

рывной взаимосвязанной пористой структурой. 
Кроме того, криогели имеют губчатую и эла-

стичную природу с большой площадью поверх-

ности и поглощающей способностью (сорбция). 
Криогели могут быть изготовлены с различной 
архитектурой пор, различными размерами пор, 
регулируемой способностью к набуханию, ка-

пиллярным действием, высокой сжимаемостью 
и эластичностью с настраиваемыми механиче-

скими свойствами [2].
При криополимеризации зачастую исполь-

зуются как синтетические, так и природные 
полимеры. Природные полимеры благодаря на-

личию в них определенных сегментов, способ-

ствующих дополнительному терапевтическому 
эффекту при регенерации тканей, также широко 
используются в биомедицинских целях. При-

родные полимеры, такие как коллаген, хитозан, 
альгинат, шелк, фукоидан, эластин, желатин, 
гиалуроновая кислота, благодаря своей превос-

ходной биосовместимости, отрицательному им-

мунологическому влиянию, эластичным и диф-

фузионным свойствам, низкой токсичности [3].
Используя технологию криополимериза-

ции синтезированы макропористые криогели 
на основе желатина, хитозана и хондроитин 

сульфата с использованием сшивающего агента 
N-(3-dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimide 
hydrochloride (EDC) при –12 °С. Идентификация 
функциональных групп произведено с помощью 
ИК-спектроскопии. Морфология поверхностей 
исследовалось методом СЭМ, который доказал 
пористую поверхность синтезированных крио-

гелей. Доказано, что с повышение содержания 
хондроитин сульфата в образцах повышается 
плотность криогелей, но уменьшается пори-

стость и гелевое содержание полимеров. Ана-

лиз на цитотоксичность показал, что образец 
GelCSCh100 обладает наименьшей токсично-

стью. 
Далее исследовано влияние концентрации 

фукозы на пролиферацию клеток. Выбор фукозы 
обусловлен его биоактивным свойством, которое 
может использовано в противовоспалительных, 
противоопухолевых и иммуностимулирующих 
препаратов. 

Для определения оптимальной концентра-

ции фукозы был проведен анализ жизнеспособ-

ности мезенхимальных стволовых клеток, выде-

ленных из жировой ткани крысы, в присутствии 
данного компонента с использованием Alamar 
Blue. Полученный криополимер обрабатывался 
тремя концентрациями фукозы – 10 мг, 25 мг и 
50 мг, после чего инкубировался 24 часа в пи-

тательной среде. Затем вытяжки данного компо-

нента вносились в триплетах в лунки с клетками 
в концентрациях 10 мг/мл, 5 мг/мл, 2,5 мг/мл, 
1,25 мг/мл, 0,625 мг/мл и 0,3125 мг/мл. Соглас-

но результатам теста, изученные образцы не 
обладают цитотоксическими свойствами и при 
низких концентрациях способны индуцировать 
пролиферацию клеток.

Список литературы
1. Lozinsky V. I. (2020). Cryostructuring of Poly-

meric Systems. 55. Retrospective View on the 
More than 40 Years of Studies Performed in the 
A.N.Nesmeyanov Institute of Organoelement 
Compounds with Respect of the Cryostructuring 
Processes in Polymeric Systems. Gels, 6(3), 29. 
doi:10.3390/gels6030029.

2. Shiekh P. A., Andrabi S. M., Singh A., Majum-
der S., & Kumar A. (2021). Designing cryogels 
through cryostructuring of polymeric matrices 
for biomedical applications. European Polymer 
Journal, 144, 110234. doi:10.1016/j.eurpoly-
mj.2020.1102.



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

278

3. Kudaibergen G.; Zhunussova M.; Mun E. A.; 
Arinova A.; Ogay V. Studying the Effect of 
Chondroitin Sulfate on the Physicochemical 
Properties of Novel Gelatin/Chitosan Bio-
polymer-Based Cryogels // APPLIED SCI-
ENCES-BASEL, 2021, 11, 10056. https://doi.
org/10.3390/app112110056.

4. Kim I. J., Kim D. H., Nam K. H., & Kim K. H. 
(2019). Enzymatic synthesis of l-fucose from 
l-fuculose using a fucose isomerase from 
Raoultella sp. and the biochemical and struc-
tural analyses of the enzyme. Biotechnolo-
gy for Biofuels, 12(1). doi:10.1186/s13068-
019-1619-0.
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В настоящее время очень большой интерес 
в исследованиях уделяется полимерам на основе 
нонборнена. В основном их получают путём ме-

татезисной полимеризации с раскрытием цикла 
(ROMP). [1].

Дициклопентадиен является одним из самых 
интересных мономеров в реакциях получения 
новых полимеров, а реакция его полимеризации 
– самый лучший пример реакции метатезисной 
полимеризации с раскрытием цикла. Исследова-

ние сополимеризации ДЦПД с различными дру-

гими мономерами рассматривается как крайне 
перспективное направление исследований.

Полидициклопентадиен (ПДЦПД) – термо-

реактивный полимер с достаточно уникальными 
потребительскими свойствами [2]: 

• стойкостью к ультрафиолетовому излуче-

нию, воде, воздействию химических реа-

гентов
• низкой плотностью
• высокой ударопрочностью, при различных 

температурах
Целью данной работы является проведение 

реакции сополимеризации 5-нонборнен-2,3-ди-

карбоксимида-N-этилацетата с дициклопента-

диеном в массе и определение, изучение струк-

туры и свойств полученных сополимеров.
Для достижения поставленной цели были 

решены следующие задачи: получение 5-нон-

борнен-2,3-дикарбоксимида-N-этилацетата 
двухстадийным способом с последующей очист-

кой синтезированного мономера; очистка дици-

клопентациена с использованием вакуумной от-

гонки над металлическим натрием; проведение 
сополимеризации в форме, позволяющей полу-

чить необходимые образцы для исследования; 
проведение физико-механических испытаний 
полученных образцов.

Мономер – 5-нонборнен-2,3-дикарбокси-

мида-N-этилацетат синтезирован по методике, 
описанной в работе [3]. 

Очистка мономера проводилась перекри-

сталлизацией горячей смеси н-гексана с эти-

лацетатом объёмном соотношении 20 : 1,5. 
Дициклопентадиен был очищен по методике, 
описанной в работе [4].

Реакцию сополимеризации проводили не-

посредственно в форме. Это позволяет полу-

чить полимер в виде лопатки, которую можно 
использовать непосредственно для проведения 
физико-механических испытаниях без дополни-

тельных операций.
Для проведения сополимеризации необхо-

димое количество дициклопентадиена помеща-

ли в стакан и подогревали до жидкого состояния. 
После этого добавляли отмеренное количество 
5-нонборнен-2,3-дикарбоксимида-N-этилацета-

та и интенсивно перемешивали до полного рас-

творения. После в реакционную смесь вводили 
необходимое количество катализатора (в мас-

совом соотношении мономеры к катализатору 
1 : 1000). В качестве катализатора полимериза-

ции использовали катализатор Ховейды-Граббса 
второго поколения – (1,3-бис-(2,4,6-триметил-

фенил)-2 имидазолидинилиден)-дихлоро(ор-

то-N,N-диметиламинометилфенилметилен)-ру-

тений. Затем реакционную массу выдерживают 
при перемешивании в течении нескольких ми-

нут и после заливают в форму для полимериза-

ции. Форму помещали в печь и нагревали при 
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60 °С в течении 30 минут, далее повышали тем-

пературу до 120 °С и выдерживали в течении 
120 минут. После печь выключали и оставляли 
форму с реакционной массой на сутки. После, 
полученную лопатку извлекали и отправляли её 
на исследование физико-механических свойств.

Исследования физико-механических 
свойств сополимеров проводили на универсаль-

ной испытательной машине GOTECH AI-7000M. 
Для всех образцов сополимеров измеряли мо-

дуль упругости и относительное удлинение при 
растяжении.
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Пластификаторы – это соединения, которые 
при добавлении к полимерам придают им пла-

стичность, а также расширяют интервал их вы-

сокоэластичного состояния. С помощью пласти-

фикаторов можно изменить различные свойства 
полимера, а также понизить температуры теку-

чести и стеклования [1].
На сегодняшний день пластификаторы на 

основе сложных эфиров ортофталевой кислоты, 
в отличии от сложных эфиров терефталевой кис-

лоты, признаны небезопасными, так как оказы-

вают токсическое воздействие на организм чело-

века. В связи с этим существует необходимость 
замены пластификаторов на основе диалкил-

фталатов на более безопасные и эффективные, 
так как они используются в чувствительных об-

ластях (игрушки для детей, упаковка пищевых 
продуктов, медицинские перчатки и другие из-
делия). 

В ходе данной работы был исследован 
процесс получения пластификатора на основе 

сложных эфиров терефталевой кислоты и диок-

сановых спиртов. В качестве сырья использова-

ли отходы полиэтилентерефталата и флотореа-

гент-оксаль марки оксанол – крупнотоннажный 
побочный продукт производства изопрена, со-

держащий до 70 % диоксановых спиртов, в ка-

честве катализатора переэтерификации – тетра-

бутоксититан. Были подобраны оптимальные 
условия получения пластифицирующей компо-

зиции: соотношение диоксановые спирты : по-

лиэтилентерефталат 3 : 1, температура процесса 
180–190 °С, продолжительность проведения 
переэтерификации 90 мин. Образовавшийся 
этиленгликоль, избыток диоксановых спиртов и 
балластные компоненты оксанола отгоняли под 
вакуумом. При оптимальных условиях выход 
пластификатора составил 95 %, число омыления 
– 252,5 мг КОН/г, что близко к теоретическому 
значению. 
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Одним из наиболее удобных способов кон-

тролируемой радикальной полимеризации, ко-

торый показывает высокую эффективность в 
создании материалов с заданными свойствами 
является псевдоживая радикальная полимери-

зация с обратимой передачей цепи (RAFT по-

лимеризация). Её преимущества: толерантность 
используемых соединений к функциональным 
мономерам, широкие возможности в получении 
макромолекул сложной архитектуры, достаточ-

но мягкие условия их синтеза [1].
Фторированные полимеры обладают гидро-

фобностью, высокой химической стойкостью и 
низкой поверхностной энергией. N-винилпир-

ролидон является гидрофильным соединением 
и показывает хорошую биологическую совме-

стимость [2]. Сополимеры, содержащие в зве-

ньях эти компоненты, включают в себя положи-

тельные свойства как от фторполимеров (низкая 
поверхностная энергия), так и от полимеров 
N-винилпирролидона (нетоксичность). Фторсо-

держащие тонкие полимерные пленки являются 
перспективными материалами для изготовления 
биосенсоров, искусственных эндопротезов, ми-

тральных клапанов и других имплантатов, для 
которых недопустимо прилипание тромбообра-

зующих компонентов [3].
Целью данной работы является исследо-

вание особенностей RAFT сополимеризации 
N-винилпирролидона (NВП) с 1,1,1,3,3,3-гек-

сафторизопропилакрилатом (ГФИПА) и 
2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентилакрилатом 
(ОФПА), а также изучение поверхностных 
свойств полученных сополимеров.

Был произведен синтез сополимеров в 
присутствии как низкомолекулярного, так и 
высокомолекулярного RAFT-агента на осно-

ве дибензилтритиокарбоната (БТК). Молеку-

лярно-массовые характеристики определяли с 
помощью гель-проникающей хроматографии. 
Анализ состава сополимеров проводили мето-

дом 1H ЯМР спектроскопии. Поверхностные 
свойства исследовали на установке для получе-

ния монослоев Ленгмюра-Блоджетт.
В случае сополимеров поли(N-

ВП-со-ГФИПА) и поли(NВП-со-ОФПА) кривые 
молекулярно-массового распределения являют-

ся унимодальными, что подтверждает образова-

ние сополимера, и сдвигаются в область боль-

ших молекулярных масс с ростом конверсии, 
дисперсность снижается. Эти факты подтвер-

ждают протекание сополимеризации в контро-

лируемом режиме.
Вид кривой состава сополимеров свидетель-

ствует о тенденции к чередованию мономерных 
звеньев. Составы сополимеров остаются прак-

тически неизменными и составляют 40–45 % 
NВП на большом промежутке его содержания в 
исходной мономерной смеси. Смена агента об-

ратимой передачи цепи с низкомолекулярного 
на высокомолекулярный сильно не влияет на ха-

рактер кривой, а также на относительные актив-

ности r
1
 и r2, они близки к нулю.

NВП обладает основными свойствами, поэ-

тому ожидаемо влияние pH субфазы на вид изо-

терм поверхностного давления сополимеров. В 
случае поли(NВП-со-ГФИПА) при изменении 
рН сохраняется плато, отвечающее погруже-

нию гидрофильных звеньев в водную субфазу, 
но поверхностное давление этого процесса раз-
личается. В кислой среде звенья NВП полно-

стью ионизируются и погружаются в субфазу, в 
нейтральной – частично, в щелочных условиях 
отсутствует ионизация, звенья NВП не могут 
самопроизвольно погрузиться в субфазу, а дав-

ление плато выше, чем в остальных случаях. 
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Для сополимеров поли(NВП-со-ОФПА) изме-

нение среды на кислую слабо сказывается на 
характере изотерм, что подтверждает «перекры-

вание» гидрофильных звеньев NВП длинными 

фторированными цепями, которые затрудняют 
взаимодействие фрагментов NВП с водной суб-

фазой.
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В последнее время большой научный ин-

терес представляет изучение свободноради-

кальных процессов, которые демонстриру-

ют характеристики «живой» полимеризации. 
«Псевдоживая» радикальная полимеризация 
дает много преимуществ. К таковым относят-

ся способность контролировать молекулярную 
массу (ММ) и полидисперсность, а также воз-
можность получать блок-сополимеры и другие 
виды полимеров сложной архитектуры [1].

Радикальная полимеризация с обратимым 
переносом цепи присоединения-фрагментации 
(RAFT полимеризация) является одним из наи-

более универсальных процессов. Полимериза-

цией большинства виниловых мономеров можно 
управлять с помощью процесса RAFT. Для этого 
в систему вводят серосодержащие вещества, на-

зываемые регуляторами молекулярной массы, с 
относительно большими константами передачи 
цепи (RAFT агенты). RAFT агент со структурой 
[Z–C(=S)S–R] выбирается в соответствии с ис-

пользуемыми мономерами [2]. Критерии выбора 
зависят от стерических и электронных свойств 
стабилизирующей группы Z. Поэтому RAFT 
агент подходящий для полимеризации активно-

го мономера будет ингибировать или замедлять 
полимеризацию менее активного мономера и на-

оборот. Таким образом, синтез узкодисперсного 
сополимера с участием активного и неактивного 

мономера невозможен с использованием обыч-

ного RAFT агента. 
Некоторое время назад появились «пере-

ключаемые» RAFT агенты. Особенность таких 
агентов заключается в том, что, в зависимости 
от условий, в частности pH, они могут исполь-

зоваться при полимеризации широкого спектра 
как активных, так и неактивных мономеров [2]. 

Исследование сополимеризации стиро-

ла и винилацетата проводили в присутствии 
нейтральной и протонированной формы «пе-

реключаемого» RAFT агента 1-циано-1-ме-

тилэтилметил(4-пиридинил)дитиокарбамат 
(ЦМПК) с различными составами мономерной 
смеси (f

1
(Ст) = 0,2; 0,5; 0,8) в растворе бензола 

V(мономеров) : V(бензола) = 4 : 1 при T = 80 ℃, 
[ЦМПК] = 0,01 М, [ДАК] = 0,001 М. Скорость со-

полимеризации оказалась тем выше, чем больше 
содержание стирола в мономерной смеси. При 
этом дисперсность уменьшалась с увеличением 
содержания стирола независимо от использу-

емой формы агента ЦМПК. Протонированная 
форма обеспечивает меньшие значения дисперс-

ности сополимеров любого состава мономерной 
смеси, но только для основной полосы поглоще-

ния.
Кривые молекулярно-массового распреде-

ления (ММР) полимеров, полученных в присут-

ствии протонированной формы ЦМПК являют-

ся бимодальными, т. е. имеют дополнительную 
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моду в высокомолекулярной области, причем 
детектируется она только рефрактометром, что 
указывает на отсутствие ароматических колец 
в полимерной цепи. Следовательно, она отно-

сится к мертвым цепям поливинилацетата. С 
увеличением содержания винилацетата в мо-

номерной смеси интенсивность сигнала растет. 
По-видимому, это связано с тем, что констан-

та передачи цепи на протонированную форму 
ЦМПК у стирола намного больше по сравнению 
с винилацетатом, и винилацетат полимеризует-

ся по классическому радикальному механизму. 
Поэтому далее сополимеризация проводилась с 
нейтральной формой ЦМПК. 

Линейность конверсионной зависимости в 
полулогарифмических координатах для сополи-

меризации стирола и винилацетата с нейтраль-

ной формой ЦМПК с долей винилацетата 50 %, 
а также линейность зависимости среднечисло-

вой молекулярной массы от конверсии указыва-

ет на контролируемый характер протекания про-

цесса. Кривые ММР являются унимодальными 
и сдвигаются в область больших молекулярных 
масс с ростом конверсии. Методом ЯМР-спек-

троскопии было установлено, что содержание 
винилацетата в сополимере на конверсии 15 % 
составляет 14 %, на конверсии 46 % есть 8 %.
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В течение последних нескольких десятков 
лет активно обсуждаются вопросы расширения 
сфер применения природных полимеров, спо-

собных к биоразложению, имеющих преиму-

щество перед синтетическими, полученными из 
углеводородов [1]. Среди природных полимеров 
важную роль играют хитин и его деацетилиро-

ванное производное – хитозан. Хитозан полу-

чил широкое применение в медицине, благода-

ря ранозаживляющим, противовоспалительным 
свойствам и совместимостью с тканями челове-

ка, став основным компонентом при изготовле-

нии медицинских повязок и шовных нитей [2]. 
Однако, присущая хитозану гидрофильность, 
ввиду наличия в его структуре амино- и ги-

дроксильных групп, ускоряет биодеструкцию 
материалов на основе хитозана в присутствии 
влаги и микроорганизмов. Поэтому возникает 
необходимость регулировать гидрофильно-ги-

дрофобные свойства хитозана и материалов на 

его основе для управления временем их биораз-
ложения. 

Целью работы является регулирование ли-

офильных свойств материалов на основе хито-

зана посредством поверхностной модификации 
сополимерами глицидилметакрилата и алкилме-

такрилатов.
Для изменения лиофильных свойств пле-

ночных и губчатых материалов на основе хи-

тозана в работе использованы сополимеры гли-

цидилметакрилата (ГМА) и алкилметакрилатов 
(АлМА): децилметакрилат (ДМА), лаурилме-

такрилат (ЛМА) и стеарилметакрилат (СМА). 
Глицидилметакрилат выступает в качестве 
«якорного» соединения благодаря наличию в 
своем составе оксирановой группы, способной 
взаимодействовать по амино- и гидроксильным 
группам на поверхности хитозанового материа-

ла при температуре – 140 ℃. В свою очередь, 
указанные алкилметакрилаты играют роль ги-
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дрофобизирующих агентов, уменьшая смачива-

ние хитозановых материалов. 
Исследование лиофильных свойств поверх-

ности хитозановых материалов, модифициро-

ванных сополимерами ГМА и АлМА, проводи-

ли путем измерения углов смачивания. Согласно 
полученным результатам пленочные материалы 
на основе немодифицированного хитозана ха-

рактеризуются углами смачивания 86 ± 3 граду-

сов, а модифицированные сополимерами ГМА 
и АлМА – до 105 градусов. Губчатые немоди-

фицированные хитозановые материалы имеют 
угол смачивания не более 125 градусов в течение 
первых 30 секунд контакта, а затем капля воды 
быстро впитывается. Губчатые материалы хито-

зана, модифицированные сополимерами ГМА и 
АлМА, характеризуются углами смачивания до 
155 градусов в течение нескольких часов кон-

такта. Разница в значениях углов смачивания 
на пленочных и губчатых материалах хитозана 
объясняется шероховатостью поверхности гу-

бок. Известно [3], что на гладких поверхностях, 
в том числе плёнках, не удается получить угол 
смачивания более 120 градусов. 

В результате эксперимента по почвенной 
биодеградации в лабораторных условиях уста-

новлено, что немодифицированные хитозановые 
материалы деградируют за 3–4 месяца. В свою 
очередь, хитозановые материалы, модифициро-

ванные сополимерами ГМА и АлМА, дегради-

руют в почве за 6–7 месяцев. 
Модификация поверхности хитозановых 

материалов сополимерами ГМА и АлМА не 
ухудшает их биосовместимость. Установлено, 
что выживаемость клеток гепатоцеллюлярной 
карциномы человека в МТТ-тесте составила 91–
98 %, что свидетельствует об отсутствии токсич-

ности полученных хитозановых материалов, что 
делает их перспективными для использования в 
качестве полимерных матриц медицинского на-

значения, раневых и защитных повязок.
Таким образом, поверхностная модифи-

кация хитозановых пленок и губок метакрило-

выми сополимерами на основе ГМА и АлМА 
позволяет регулировать лиофильные свойства 
материалов, сохраняя их нетоксичность и био-

разлагаемость.
Работа выполнена при финансовой под-

держке Минобрнауки России (Соглашение 
№ 075-15-2020-794).
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В настоящее время производство фторсо-

держащих полимеров и материалов на их ос-

нове является все более актуальным направле-

нием в производстве. Полидициклопентадиен 
(ПДЦПД) – это пространственно сшитый поли-

мер, получаемый метатезисной полимеризацией 
с раскрытием цикла из дициклопентадиена. ПД-

ЦПД обладает уникальной жесткостью и удар-

ной прочностью, а также низкой плотностью и 
находит применение в автомобильной, трактор-

ной промышленности, авиастроении, судостро-

ении. По физико-механическим свойствам немо-

дифицированный ПДЦПД представляет собой 
полимерный материал с выраженным пределом 
текучести при растяжении, подверженный пла-

стическим деформациям, а введение в мономер 
модифицирующих добавок позволяет улучшить 
физико-механические характеристики и расши-

рить возможности применения материалов на 
его основе [1, 2].
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Полимеры, модифицированными фториро-

ванными соединениями, благодаря повышенной 
прочности и низкому коэффициенту трения, ши-

роко применяются в качестве конструкционного 
материала для изготовления различных деталей. 
Стойкость к различным химическим веществам 
и старению обусловила возможность их приме-

нения в химической промышленности и строи-

тельстве в качестве антитермических, водоот-

талкивающих, химически стойких, смазочных и 
электроизоляционных материалов [3].

Целью данной работы является исследо-

вание реакции взаимодействия дициклопен-

тадиена и фторсоединения, анализ продукта, 
осуществление сополимеризации полученного 
мономера с дициклопентадиеном.

В результате работы получен трифтотри-

цикло-[5.2.1.02,6]-децен-8 карбоксилат. Схема 
реакции взаимодействия дициклопентадиена 
и трифторуксусной кислоты представлена ри-

сунке 1. Особенностью синтеза является пони-

женная температура реакции и прикапывание 
кислоты в течение всего времени проведения 
процесса. 

Результаты ГХМС-анализа продукта реак-

ции показали, что выход трифторцетилдицикло-

пентена составляет порядка 80 % и в реакцион-

ной смеси содержится значительное количество 
непрореагировавшего дициклопентадиена. Для 
решения проблемы очистки полученного соеди-

нения от смолистых веществ и дициклопентади-

ена использовали различные методы: перегонку 
с паром, сорбцию на угле, оксиде алюминия, 
экстракцию органическими растворителями 
(хлороформ, четыреххлористый углерод, неф-

рас). Наиболее эффективным методом очистки 
по результатам ГХМС-анализа является экс-

тракция четыреххлористым углеродом. 
Также структуру полученного соединения 

установили с помощью методов ЯМР-1Н, ЯМР-
19F и ИК – спектроскопии.
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В последние годы пристальное внимание 
уделяется экологическим проблемам, одной из 
причин которых является рост производства 
полимеров и продукции на их основе. На долю 
упаковочных материалов приходится 30–50 % 
выпускаемых полимеров.

Основным видом сырья для изготовления 
упаковочных материалов служат синтетические 
полимеры, в основном, полиэтилен и полипро-

пилен. Их главный недостаток – высокий срок 
биодеградации. Для минимизации воздействия 
на окружающую среду все большее внимание 

Рис. 1.  Схема реакции взаимодействия дициклопентадиена с трифторуксусной кислотой
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уделяется использованию природных полиме-

ров [1], среди которых лидирующую позицию 
занимают полисахариды, получаемые из вос-

производимых источников сырья. Наиболее 
коммерчески доступный среди полисахаридов – 
крахмал, источником которого являются карто-

фель, рис, кукуруза и др. На сегодняшний день 
цена за 1 кг крахмала составляет 30–60 рублей.

Использование нативного крахмала в про-

изводстве упаковки невозможно из-за низкой 
пленкообразующей способности. Для улучше-

ния свойств крахмала его совмещают с другими 
синтетическими полимерами. Однако, смешива-

ние не всегда приводит к желаемому результа-

ту из-за несовместимости полимерных систем. 
Следствием этого может стать появление грани-

цы раздела фаз и, следовательно, неудовлетвори-

тельные механические свойства. Для придания 
структурной целостности материалу крахмал 
модифицируют путем привитой полимеризации 
виниловых мономеров [2]. Биоразлагаемые ма-

териалы могут быть получены на основе сопо-

лимеров крахмала с винилацетатом [3].
Целью работы является модификация крах-

мала путем привитой полимеризации винилаце-

тата и изучение свойств полученного материала.
Проведена привитая полимеризация вини-

лацетата на крахмал в растворе при различных 
значениях pH среды и концентраций персуль-

фата аммония, выступающего в качестве ини-

циатора. Наибольшая глубина превращения ви-

нилацетата в 95% наблюдается при Cиниц. = 0,011 
моль/л и исходном значении pH = 10. Для этой 
системы исследована глубина превращения ви-

нилацетата в процессе привитой полимеризации 
на крахмал.

Продукт синтеза представляет собой агрега-

тивно устойчивую коллоидную систему с pH = 6. 
Изменение pH среды с первоначального значе-

ния 10 до 6 в процессе синтеза свидетельствует 
о том, что наряду с привитой полимеризацией 
винилацетата происходит его омыление. Обра-

зовавшийся сополимер хорошо растворим в ди-

метилсульфоксиде, набухает в диметилформа-

миде, нерастворим в этилацетате и ограниченно 
набухает в воде. Дисперсия может быть исполь-

зована для шлихтования бумаги и получения 
пленочных материалов.

На основе дисперсии модифицированного 
крахмала методом полива получены пленочные 
материалы, нерастворимые в воде. Изучены их 
физико-механические характеристики. Пленки 
характеризуются сравнительно низкими проч-

ностными характеристиками. Для повышения 
их прочности был введен пластификатор на 
основе эфиров лимонной кислоты. Величина 
разрушающего напряжения достигла 15 МПа. 
Пленки являются биодеградируемыми.

Полученный сополимер на основе крахмала 
и винилацетата перспективен для изготовления 
биодеградируемого упаковочного материала и 
обработки бумаги.
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Рис. 1.  Глубина (а) и скорость (б) превращения ВА во времени реак-
ции в режиме изменения температур (Cиниц = 0,011 моль/л)

а б
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На данный момент учёные ведут разработки 
безотходных и малоотходных производств. Лиг-

нин, природный биологический полимер, кото-

рый является отходом деревообрабатывающей 
отрасли, может служить сырьем для производ-

ства термостабильных полимеров, применяю-

щихся в литейном производстве, и как добавка к 
противопригарным краскам. Лигнин – химиче-

ское соединение, входящее в состав стенки рас-

тительных клеток. В состав древесины данное 
вещество определяют, как её негидролизуемую 
часть. Древесина лиственных пород содержит 
18–24 % лигнина, хвойных – 23–50 %, солома 
злаков – 12–20 %. Поэтому целью работы ста-

ла разработка технологии получения термоу-

стойчивого полимера модификацией лигнина 
элементарной серой. Специфические трудности 
выделения лигнина и проведение с ним экспери-

мента связаны с особенностью его химической 
природы: в лигнине наблюдается различный 
характер связи с другими компонентами рас-

тительной клетки, неоднородностью лигнина 
в различных участках клеточных стенок и нео-

динаковым распределением. В лигнине присут-

ствуют различные функциональный группы в 
связанном состоянии, которые освобождаются 
при действии кислот. При изолированном со-

стоянии лигнин претерпевает различные не-

обратимые изменения, в результате реакций 
полимеризации и поликонденсации. В работе 
использовались два метода выделения лигнина: 
сернокислотный и щелочной методы, так как 
они просты в использовании и выгодны с эконо-

мической точки зрения.
Получение серосодержащего полимера на 

основе лигнина в присутствии щелочи. Тща-

тельно смешиваем лигнин и серу в соотношение 
1 : 2 в двух образцах, третий образец смешиваем 
в соотношении 1 : 1/2 после чего добавляем 8 % 
водного раствора щелочи (гидроксида калия). 
Нагреваем до 280 °С. 3 часа. По окончании вре-

мени реакционную массу охлаждаем, полимер 
отфильтровывают. Для удаления серы промыва-

ют осадок водой. После проверки рН промыв-

ной воды, можно провести подкисление серной 
кислотой. Исходные реагенты: лигнин – 6 г : 
сера – 2,5 г; 50 мл 10 % водного раствора ги-

дроксида калия, серная кислота. Оборудование: 
двухгорлая колба емкостью 0,25 л, снабженная 
обратным холодильником, мешалкой, термоме-

тром; стакан емкостью 100 мл, воронка Бюхне-

ра, фильтры.
Получение серосодержащего полимера на 

основе лигнина в присутствии серной кисло-

ты. Тщательно смешиваем лигнин и серу в со-

отношение 1 : 2 в двух образцах, третий образец 
смешиваем в соотношении 1 : 1/2 после чего 
добавляем слабо концентрированную серную 
кислоту. Нагреваем до 280 °С. 2,5 часа. По окон-

чании времени реакционную массу охлаждаем, 
полимер отфильтровываем. Для удаления серы 
промываем осадок водой и сушат. Исходные ре-

агенты: лигнин – 6 г : сера – 2,5 г; 20 мл серной 
кислоты. Оборудование: двухгорлая колба емко-

стью 0,25 л, снабженная обратным холодильни-

ком, мешалкой, термометром; стакан емкостью 
100 мл, воронка Бюхнера, фильтры.

Итак, в работе были изучены свойства по-

лимера на основе лигнина, модифицированного 
серой, были предложены методики исследова-

ния свойств лигнина и предложена технология 
по получению термостабильного полимера. 
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5-Норборнен-2,3-дикарбоновая кислота и 
ее производные, представляют собой важные 
промежуточные соединения при производстве 
биологически активных и фармацевтических ве-

ществ. Полимеры на основе норборнена облада-

ют множеством практически важных свойства, 
среди которых можно выделить такие как про-

зрачность, механическая прочность, твердость и 
стойкость к агрессивным средам и ультрафиоле-

товому облучению. Сейчас полимеры получен-

ные из норборнена и его производных обширно 
применяются качестве клеев, в оптической про-

мышленности, в производстве имплантов для 
стоматологии, а также конструкционных пла-

стиков.
Настоящая работа посвящена разработке 

метода синтеза и получение мономера на основе 
5-норборнен-2,3-дикарбоновой кислоты и оли-

гомеров молочной кислоты, с последующим из-
учением его свойств. 

На сегодняшний день известно несколько 
путей синтеза подобных мономеров. В данной 
работе рассмотрено два из них: прямой синтез 
мономера из 5-норборнен-2,3-дикарбоновой 
кислоты и олигомера молочной кислоты и двух-

стадийный синтез. 
В первом случае схожая реакция молочной 

кислоты с уксусным ангидридом проводилась 
по следующей методике. К перемешиваемому 
раствору DL-молочной кислоты в пиридине 
добавляли уксусный ангидрид, и полученную 

смесь перемешивали при комнатной температу-

ре в течение 18 часов. Реакционную смесь раз-
бавляли этилацетатом и 10 % раствором HCl, 
органическую фазу отделяли, водную смесь экс-

трагировали этилацетатом. Органическую фазу 
и экстракты объединяли, сушили над Na2SO

4
 

и концентрировали в вакууме, получая ацетат, 
который использовали для следующей реакции 
без дополнительной очистки. К перемешивае-

мому раствору ацетата в CH2Cl2 добавляли кар-

бонилдиимидазол, и полученную смесь переме-

шивали при комнатной температуре в течение 1 
часа. После этого к полученной смеси добавля-

ли анилин и реакционную смесь перемешивали 
при комнатной температуре в течение 16 часов. 
Реакционную смесь разбавляли этилацетатом 
и 10 % водным раствором HCl. Органическую 
фазу отделяли, водную смесь экстрагировали 
этилацетатом. Органическую фазу и экстракты 
объединяли, сушили над Na2SO

4
 и концентри-

ровали в вакууме. Таким образом, первый воз-
можный вариант – это прямой синтез мономе-

ра из 5-норборнен-2,3-дикарбоновой кислоты и 
олигомера молочной кислоты по аналогичной 
методике.

Второй вариант – получение подобных мо-

номеров в две стадии. Первая стадия представля-

ет собой реакцию между малеиновой кислотой 
и олигомером молочной кислоты (рисунок 1). 
Данную реакцию, согласно справочным дан-

ным, следует проводить среде пиридина при 

Рис. 1.  Схема двухстадийного процесса
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20 °C в течение 16 часов [1]. Методика проведе-

ния реакции совпадает с методикой, описанной 
в методе прямого синтеза.

Вторая стадия включает в себя присоеди-

нение молекулы циклопентадиена к образовав-

шейся макромолекуле. Данную реакцию, со-

гласно справочным данным, следует проводит в 
водной среде при 20 °C [2].
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Создание полимерных медицинских изде-

лий является сегодня одним из основных на-

правлений в развитии мировой фармацевтиче-

ской и химической промышленности. Особое 
место в этой индустрии занимают разработка 
лечебных материалов (хирургических нитей, 
искусственных тканей и органов для трансплан-

тологии, материалов для стоматологии и т. д.) 
на основе биополимеров. Основными требова-

ниями к биополимерам являются биосовмести-

мость (способность материала усваиваться орга-

низмом человека) и экологичность (способность 
материала не оказывать пагубное воздействие на 
окружающую среду и организм человека). Этим 
требованиям отвечает полигликолид – полимер 
на основе оксикислоты [1–2].

Наиболее эффективным методом получения 
полигликолида с высоким содержанием молеку-

лярной массы является полимеризация гликоли-

да с раскрытием цикла в присутствии различных 
катализаторов [3–6].

В данной работе очистка гликолида осу-

ществлялась методом перекристаллизации в 
этилацетате. Оценивались образцы мономера 
после 1-ой, 2-ой и 3-ей перекристаллизации.

По данным ИК-спектрометрии в работе 
определяли степень чистоты гликолида. Выяс-

нено, что в ИК-спектре гликолида присутствуют 
полосы поглощения в области 1225–1240 см–1, 
соответствующей валентным колебаниям С–О 
или деформационным колебаниям OH, что гово-

рит о присутствии гликолевой кислоты. Полное 
исчезновение данных полос поглощения после 
3-ей перекристаллизации гликолида говорит о 
его чистоте.

К таким же выводам приводят данные ме-

тода хромато-масс-спектрометрии, который ис-

пользовался для количественного и качествен-

ного анализа отдельных компонентов. По мере 
очистки гликолида содержание гликолевой кис-

лоты снижается от 23,65 до 0,32 %.
При оценке кинетических кривых полиме-

ризации было выявлено, что при увеличении 
кратности перекристаллизации скорость индук-

ционного периода увеличивается, реакция идет 
быстрее с образованием большего выхода поли-

мера.
Гликолид является нестабильным веще-

ством, при его хранении даже в инертной атмос-

фере и при пониженной температуре количество 

Схема 1.  
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гликолевой кислоты в образцах увеличивается со 
временем, что мешает процессу полимеризации: 
полимер получается с невысокой молекулярной 
массой и низкого качества. Анализ гликолида 
после 3-ей перекристаллизации методами ИК- 
и хромато-масс-спектрометрией показал, что в 

процессе хранения в течение 7 суток при раз-
ных условиях (при нормальных условиях, под 
вакуумом, в холодильной камере) содержание 
гликолевой кислоты увеличивается. Что позво-

ляет сделать вывод о непосредственном синтезе 
полигликолида после очистки мономера.
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В настоящее время известно большое ко-

личество полимеров и изделий из них. Они ис-

пользуются повсеместно: в быту, медицине, тек-

стильной промышленности, сельском хозяйстве, 
машиностроении. Многие полимерные матери-

алы находят применение сразу в нескольких от-

раслях человеческой деятельности. 
Особый интерес для современного химиче-

ского синтеза представляют полимеры на основе 
норборнена и его производных, обладающие це-

лым рядом уникальных свойств. Производство 
норборненов характеризуется относительно 
низкими затратами, надежной крупнотоннаж-

ной сырьевой базой, а получаемые в результате 
полинорборнены обладают неплохими показа-

телями механической прочности и хорошими 
электроизоляционными свойствами [1].

Фторированные полинорборнены могут 
быть использованы как полимерные материалы 
для мембранного разделения газов, поскольку 
обладают хорошей селективностью разделения 
углекислого газа и азота, бутана и метана [2].

Целью данной работы является синтез 
фторированного мономера на основе 5-нор-

борнен-2,3-дикарбонового ангидрида. Синтези-

рованный мономер будет использован для полу-

чения полимера метатезисной полимеризацией 
с раскрытием цикла.

Процесс получения мономера проводи-

ли в два этапа. Первый этап, синтез 5-норбор-

нен-2,3-дикарбоксилоилглицина, представлен 
на рисунке 1. В качестве сырья использовали 
аминоуксусную кислоту и 5-норборнен-2,3-ди-

карбоновый ангидрид. Синтез проводили по ме-

тодике, описанной в работе [3].
В результате было получено вещество – бе-

лый порошок. Для очистки от примесей веще-

ство было перекристаллизовано из толуола. По-

сле сушки определена температура плавления 
и проведена идентификация с использованием 
ИК-спектроскопии. Сравнение полученного 
спектра со спектром из базы данных показало, 
что синтезированное вещество является 5-нор-

борнен-2,3-дикарбоксилоилглицином.
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Для получения фторированного мономе-

ра проведена реакция показанная на рисунке 2. 
Исходными компонентами для данной стадии 
являлись 5-норборнен-2,3-дикарбоксилоилгли-

цин и 1,1,1,3,3,3-гексафторпропан-2-ол. Реак-

ция проводится в толуоле, в присутствии серной 
кислоты. 

После проведения реакции этерификации 
получили твердый продукт, который был от-

правлен на ИК-спектроскопию. В полученном 
спектре присутствуют полосы поглощения как 
5-норборнен-2,3-дикарбоксилоилглицина, так и 
1,1,1,3,3,3-гексафторпропан-2-ола. Поскольку в 
базе данных отсутствуют спектры аналогичных 
соеди-нений, то для установления структуры по-

лученного вещества требуются дополнительные 
анализы. 
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Одним из основных направлений развития 
промышленности является рациональное ис-

пользование побочных продуктов нефтехими-

ческих производств. К таким продуктам относят 
жидкие продукты пиролиза углеводородного 
сырья. Фракции С

5
 и С

9
 являются самыми круп-

нотоннажными из побочных продуктов пироли-

за и содержат от 15 до 20 % дициклопентадиена 
(ДЦПД) [1]. 

Основная часть ДЦПД расходуется на по-

лучение полимеров, которые характеризуются 
уникальной жесткостью, низкой плотностью и 
электроизоляционными свойствами. Для улуч-

шения данных свойств создают новые полимер-

ные материалы путем внедрения атомов фтора 
в их структуру. Фторорганические молекулы об-

ладают весьма своеобразными физико-химиче-

скими свойствами. Это объясняется стабильно-

Рис. 1.  Реакция синтеза 5-норборнен-2,3-дикарбоксилоилглицина

Рис. 2.  Реакция получения фторированного эфира
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стью из высокой энергии и неполярности связи 
углерод – фтор, а также жесткость углеродных 
цепей, покрытых оболочкой из атомов фтора [2].

Полимеры на основе ДЦПД модифицируют 
фторированными олефиновыми мономерами, 
которые позволяют повысить ударную проч-

ность, стойкость к ультрафиолетовому излуче-

нию и воздействию химических реагентов [3].
В современной практике создаются новые 

полимерные материалы с широким спектром ха-

рактеристик, которые осуществляются при по-

мощи метатезисной полимеризации и реакций 
ацилирования циклоолефинов. 

Реакция О-ацилирования представляет со-

бой замещение атома водорода гидроксильной 
группы ацильным остатком, получающимся от-

нятием гидроксила от молекулы кислоты. В ре-

зультате реакции О-ацилирования образуются 
сложные эфиры, позволяющие расширить обла-

сти применения полимеров и сополимеров на их 
основе [4]. 

Целью работы является синтез и исследова-

ние соединений на основе ДЦПД и перфториро-

ванной кислоты.

В рамках исследовательской работы была 
разработана методика реакции взаимодействия 
ДЦПД и перфторэнантовой кислоты (рису-

нок 1). 
Для достижения высокой степени чистоты 

целевого продукта необходимо предварительно 
подготовить ДЦПД, т. к. это влияет на образова-

ние побочных продуктов. Подготовку ДЦПД для 
синтеза проводят прямой перегонкой на ротор-

ном испарителе.
В результате проведенного синтеза был 

получен продукт, который представляет собой 
перфторированное соединение ДЦПД – триде-

кафторгептилтрицикло[5.2.1.02,6]децен-8 кар-

боксилат. 
Для анализа целевого продукта были выбра-

ны методы ТСХ и ГХМС. Также полученный 
продукт был исследован с помощью ЯМР 1Н- и 
ИК-спектроскопии. Построенные модельные 
спектры были сопоставлены и проанализирова-

ны с экспериментально полученными. 
Чистота продукта составляет 93 %, что по-

зволяет в дальнейшем проводить исследования 
процессов сополимеризации, полимеризации и 
изучение свойств полученных соединений. 
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Рис. 1.  Реакция взаимодействия ДЦПД и перфторэнантовой кислоты
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В последние годы лактид и его сополиме-

ры с разными мономерами, из-за их отличной 
пропускаемости, биоразлогаемости и биосовме-

стимости, все больше используются в разных 
отраслях промышленности: медицина, тканевая 
инженерия, в производстве биоразлагаемых кау-

чуков и упаковочных материалов [1–3]. 
Целью работы является синтезлактида из 

некондиционных полимеров и дальнейшая его 
полимеризация и сополимеризация с гликоли-

дом и капролактамом.
Лактид получали методом термической де-

струкции промышленных отходов полилактида, 
гликолид-поликонденсацией гликолевой кисло-

ты с последующей деполимеризацией получен-

ного олигомера. Во всех синтезах, в качестве ка-

тализатора, использовался оксид цинка. Условия 
проведения экспериментов приведены в табли-

це 1.
Идентификацию полученных соединений 

проводили методом ИК-спектроскопии, степень 
чистоты мономеров оценивали по температуре 

плавления. Очистку осуществляли методом пе-

рекристаллизации из этилацетата.
В результате термической деструкции от-

ходов полилактида и двухкратной перекристал-

лизации полученного мономера-сырца выход 
чистого лактида составил в среднем 50 % мас. 
Согласно температуре плавления (81–110 °С) 
состав такого мономера представляет собой 
смесь м-, D- и L-лактидов.

При синтезе гликолида, на стадии поликон-

денсации гликолевой кислоты, получили оли-

гомер с выходом 33 % мас. При последующей 
деполимеризации олигомера и двухкратной пе-

рекристаллизации гликолида-сырца выход мо-

номера, имеющего температуру плавления 80–
95 °С, составил 49 % мас.

Сополимеризация синтезированных мо-

номеров, при соотношении лактид : гликолид = 
50 : 50 и лактид : капролактам = 80 : 20 (%, мас.), 
протекала по следующим схемам:

Продукты реакции – соолигомеры по-

ли(лактид-со-гликолид) и поли(лактид-со-ка-

Схема 1.  

Таблица 1. Условияпроведения экспериментов

Процесс Время, мин Температура, °С Давление, мбар
Деполимеризация 40 180–220 10–20
Поликонденсация 140 130–180 100–500
Сополимеризация 250 120–180 25–600
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пролактам), со средним выходом 85 % мас., 
представляли собой воскоподобные вещества от 
светло-желтого до коричневого цвета. Данные 
инфракрасной спектроскопии, в интервале вол-

новых чисел 400–4000 см–1, показали наличие 
характеристических полос поглощения соответ-

ствующих валентным колебаниям таких функ-

циональных групп, как: –NH, –CH
3
, –CH2, –CH, 

–C=O, –C–O–C–.

Это говорит, в том числе и о том, что хими-

ческая структура, в случае соолигомера капро-

лактама с лактидом, состоит из повторяющихся, 
не только полиэфирных, но и полиамидных зве-

ньев.
Таким образом, проведенные эксперименты 

показали, что методом полимеризации с раскры-

тием цикла можно синтезировать сополимеры 
на основе лактида, выделенного из некондици-

онного полилактида.
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Фторполимеры занимают особое место в 
полимерном мире. Обладая рядом выдающихся 
свойств, они зачастую незаменимы во многих 
отраслях. Их прекрасная химическая стойкость 
обеспечила применение в атомной и химиче-

ской промышленности, высокие электроизоля-

ционные свойства способствовали широкому 
использованию в электротехнике и электрони-

ке. Рекордно низкий коэффициент трения дал 
возможность применения в машиностроении, 
на транспорте и в спорте [1]. Фторматериалы 
и фторполимеры используют при производстве 
деталей автомобилей, также для уменьшения 
трения механических узлов и повышения каче-

ства резино-технических изделий. Полифтор-

гептилфумарат может быть одним из мономеров 
для получения таких материалов.

Цель работы заключалась в выделении и 
очистке полифторгептилфумарата.

Малеаты и фумараты получают из малеино-

вого ангидрида или фумаровой кислоты обыч-

ным методом этерификации. 
В качестве основного сырья для получе-

ния полифторгептилфумарата использовались: 

малеиновый ангидрид, 1,1,7-тригидрододекаф-

торгептиловый спирт. Синтез проводили в ус-

ловиях кислотного катализа при температуре 
140–150 °С в течение 6 часов с последующим 
удалением непрореагировавшего спирта.

При взаимодействии указанных веществ 
реакция этерификации проходила с получени-

ем двух стереоизомеров. Суть данной работы 
заключалась в выделении и очистке полифтор-

гептилфумарата (транс-изомера).
С целью выделения готового продукта по-

лифторгептилфумарата и его очистки были 
исследованы 4 метода: перекристаллизация 
низшим алифатическим спиртом, экстракция 
нефрасом, холодная экстракция четырёххлори-

стым углеродом и перекристаллизация из четы-

рёххлористого углерода.
Вначале была предложено проводить пе-

рекристаллизацию диэфира, выпадающего в 
осадок после удаления 1,1,7-тригидрододекаф-

торгептилового спирта, из обезвоженного али-

фатического спирта. Данный метод очистки и 
выделения был затруднён в связи с невозмож-

ностью удаления смолистых веществ из смеси, 
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хотя и позволял получить диэфир высокой сте-

пени чистоты в небольшом количестве.
Далее была предпринята попытка экстра-

гировать диэфир нефрасом. Экстракцию прово-

дили ступенчато. Установлено, что первые две 
части экстракта содержали два продукта и пред-

ставляли собой белые кристаллы. Соотношение 
веществ, содержащихся в образце определяли 
с помощью метода газовой хроматографии–
масс-спектрометрии (ГХМС). Хроматограмма 
белых кристаллов, выделенных после первой и 
второй экстракции нефрасом показала наличие 
двух веществ в соотношении (%): 4 : 96, предпо-

ложительно ди-1,1,7-тригидрододекафторгепти-

ловый эфир цис-бутендиовой кислоты (малеат) 
и ди-1,1,7-тригидрододекафторгептиловый эфир 
транс-бутендиовой кислоты (фумарат).

После проведения последующих экстрак-

ций (3–14) были выделены желтые кристаллы, 
ГХМС которых показала соотношение 6 : 94 (%) 
тех же соединений, т. е. диэфир имел повышен-

ное содержание малеата.
Регенерация нефраса привела к получению 

значительного количества маслянистой желтой 
жидкости, при хранении которой в осадок выпа-

дали кристаллы, и представляющей по данным 

ГХМС смесь стереоизомеров с преобладанием 
цис-изомера (малеата). Попытка экстрагировать 
холодным четырёхлористым углеродом транс-и-

зомера не дала положительного результата: 
часть образца растворилась в ССl

4
, вторая часть 

не растворилась. 
Последний предложенный способ выделе-

ния транс-изомера (фумарата) заключался в пе-

рекристаллизации из четыреххлористого угле-

рода. Было подобрано оптимальное количество 
данного растворителя, позволяющее получить 
ди-1,1,7-тригидрододекафторгептиловый эфир 
транс-бутендиовой кислоты (фумарат) высокой 
степени чистоты. Контроль чистоты фумарата 
проводили с помощью Н1 ЯМР спектроскопии.

Таким образом, сравнивая рассмотренные 
методы выделения и очистки полифторгептил-

фумарата можно сделать вывод, что экстрация 
нефрасом даёт положительный результат, но со-

провождается значительными потерями продук-

та: только первые порции экстрагентов содержат 
полифторгептилфумарат высокой степени чи-

стоты. Наиболее эффективным методом очист-

ки полифторгептилфумарата является перекри-

сталлизация из четырёххлористого углерода.
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СВОЙСТВА ПОЛИМЕРНЫХ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
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Нефтепогружные кабели предназначается 
для подачи питания на погружаемое оборудова-

ние при перекачке жидкостей из резервуаров и 
водоемов, а также при бурении глубоких сква-

жин.
Данные кабели должны сохранять свои 

свойства при всех тяжелых условиях эксплуата-

ции, температуры, давления и других факторах. 
Таким образом, свойства изоляции определяет 
надежность кабеля. Поскольку изоляция кабелей 
состоит из полимерных диэлектрических мате-

риалов, следовательно, необходимо обеспечить 

их хорошие механические свойства и сохране-

ние этих свойств во время эксплуатации [1]. 
Целью настоящей работы является исследо-

вание и приготовление композиций диэлектри-

ческого материала (термоэластопласта) на базе 
настольного двухшнекового экструдера Rondol 
Microlab Twin Screw Extruder. 

Компоненты композиций предварительно 
смешали в стакане, затем подавали в загрузоч-

ный бункер экструдера. Рецептуры образцов 
ТЭП представлены в таблице 1. Результаты ис-

пытаний представлены в таблице 2.
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Свойства любых эластомерных композиций 
в значительной степени определяются свойства-

ми полимерной основы – ее составом и струк-

турой. 
Исследования показали, что система термо-

эластопласта (Вариант 1) значительно отличает-

ся по своим прочностным характеристикам от 

термоэластопласта (Вариант 2) и термоэласто-

пласта (Вариант 3), что связано с природой 
применяемого каучука СБС Л-30 и СЭБС Taipol 
6151.

Применение полипропилена РР 4240 улуч-

шает физико-механические характеристики тер-

моэластопласта.
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Та Куанг Кыонг
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Полидициклопентадиен (ПДЦПД) – это 
термореактивный полимер, который, получает-

ся посредством метатезисной полимеризации 
с раскрытием кольца [1]. При промышленном 
производстве к ПДЦПД часто добавляют анти-

пирены для снижения его горючести. В данной 
работе был получен ПДЦПД с добавлением 

хлорпарафина марки ХП-66Т в качестве анти-

пирена. А в качестве синергиста для повышения 
эффективности ХП-66Т был использован триок-

сид сурьмы (Sb2O3
).

Целью работы является исследование вли-

яния содержания триоксида сурьмы на кисло-

Таблица 1. Рецептуры ТЭП

Наименование сырья
Вариант 1 Вариант 2 Вариант 3

Содержание, % Содержание, % Содержание, %
СЭБС Taipol 6151 0 23,18 23,18
СБС Л-30 29,70 0 0

Масло И-40 19,80 26,49 26,49
Мел ММС-1 19,80 26,49 26,49
PP Н270 9,90 0 6,62
РР 4240 0 6,62 0

PE 5118Q 19,80 16,56 16,56
SONOX 1010 0,50 0,33 0,33
Etaphos 168 0,50 0,33 0,33

Таблица 2. Физико-механические характеристики полученных образцов термоэластопластов

Образец Прочность, МПа Относительное 
удлинение, %

Твердость по 
Шору А, ед Плотность, г/см3

ТЭП (Вариант 1) 2,5 180 84 1,06
ТЭП (Вариант 2) 8,6 780 74 1,10
ТЭП (Вариант 3) 7 670 78 1,10
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родный индекс композиции ПДЦПД с 18 % ным 
содержанием хлорпарафина.

Методика эксперимента
Очистку ДЦПД проводили нагреванием то-

варного мономера с металлическим натрием при 
температуре 103 °С в течение 4 часов с помо-

щью роторного испарителя BUCHI R-215. Затем 
для удаления низкокипящих примесей проводи-

ли предварительную отгонку при температуре 
95 °С и давлении 50 мBar. После этого подни-

мали температуру до 100 °С и отгоняли чистый 
мономер.

Антиоксиданты Ирганокс 1010 и Иргафос 
168 в соотношении 1 : 1 мас. с общей концен-

трацией 0,4 % растворяли в мономере. Затем 
растворяли хлорпарафин ХП-66Т в мономере с 
помощью роторного диспергатора. Выбранная 
концентрация ХП-66Т (18 % от массы мономе-

ра) является оптимальной с учетом результатов 
ранее проведенных исследований [2]. После это-

го добавляли триоксид сурьмы с концентрация-

ми от 0 до 9 % (от массы мономера) и перемеши-

вали в течение 5 минут при скорости вращения 
ротора 18000 об/мин. В полученную смесь до-

бавляют катализатор Граббса [3] с концентраци-

ей 0,01 % от массы мономера. Полимеризацию 
проводили при температуре 180 °С. Время поли-

меризации – 2 часа.
Испытание полученных образцов на кис-

лородный индекс проводили при температуре 
23 °С по ГОСТ 21793-76 [4].

На рис. 1 представлено изменение кислород-

ного индекса композиции ПДЦПД, содержащей 

18 % хлорированного парафина ХП-66Т в зави-

симости от концентрации триоксида сурьмы.
Из приведенного графика можно отметить, 

что триоксид сурьмы оказывает влияние на кис-

лородный индекс композиции только в опреде-

ленных пределах. Так, при низкой концентрации 
Sb2O3

 (до 6 %), следует отметить практически 
линейную зависимость кислородного индекса 
композиции от концентрации триоксида сурьмы. 
То есть КИ композиции увеличивается на 1,6 % 
при добавлении каждого 1 % триоксида сурьмы. 
Начиная с содержания в композиции 6 % триок-

сида сурьмы, КИ меняется незначительно.
На основе результатов исследований можно 

сделать вывод, что достаточной концентрацией 
триоксида сурьмы в композиции ПДЦПД, содер-

жащей 18 % галогенорганических антипиренов, 
является 6 %, так как при дальнейшем повыше-

нии количества Sb2O3
 свыше этого значения КИ 

композиции незначительно меняется.
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Рис. 1.  Зависимость кислородного индекса 
композиции ПДЦПД с 18 % хлорпарафин 

ХП-66Т от концентрации триоксида сурьмы
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НАПРАВЛЕННЫЙ СИНТЕЗ ПОЛИМЕТАКРИЛОВОЙ 
КИСЛОТЫ МЕТОДОМ РАДИКАЛЬНОЙ 

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ С ОБРАТИМОЙ ПЕРЕДАЧЕЙ ЦЕПИ 
ДЛЯ ДОСТАВКИ ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВ

К. А. Таранкова, А. О. Григорьева, С. Д. Зайцев
Научный руководитель – д.х.н., заведующий кафедрой высокомолекулярных 
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Одним из методов контролируемого син-

теза является радикальная полимеризация по 
механизму обратимой передачи цепи (ОПЦ). 
ОПЦ-полимеризация – это псевдоживая ра-

дикальная полимеризация с обратимой пе-

редачей цепи, протекающая по механизму 
присоединение-фрагментация. С её помощью 
можно получить полимеры с заданными значе-

ниями молекулярной массы и молекулярно-мас-

сового распределения, а также синтезировать 
биосовместимые (со)полимеры различного 
состава [1, 2]. Биосовместимые полимеры всё 
чаще находят применение в области фармации 
в качестве носителя лекарственных средств. По-

лимеры увеличивают время циркуляции и улуч-

шают процесс захвата лекарственных средств 
опухолевыми клетками, что объясняется высо-

кими значениями молекулярных масс [3]. По-

лиметакриловые кислоты обладают противоо-

пухолевым и противовирусным свойствами, что 
определяется их молекулярно-массовыми харак-

теристиками.
Процесс полимеризации метакриловой кис-

лоты со многими ОПЦ-агентами остается не ис-

следованным. Так как синтезированные образцы 
являются потенциальными полимерами-носите-

лями лекарственных средств, их состав не дол-

жен оказывать токсическое действие. Многие 
ОПЦ-агенты содержат в своем составе группу 
–C≡N, которая является нежелательной для вве-

дения в организм. Поэтому для исследования 
были выбраны те из них, которые не содержат 
циано-группу в своем составе: N-гидроксисук-

цинимид 2-(додецилтритиокарбонат)-2-метил-

пропаноат и 2-фенилпропан-2-илбензодитиоат. 
Нами были синтезированы образцы полимета-

криловой кислоты Установлено, что процесс яв-

ляется контролируемым в обоих случаях, на что 
указывает узкое ММР и линейное увеличение 
молекулярной массы ММ с конверсией. 

Чтобы оценить влияние структуры поли-

мерной цепи на цитотоксичность, было иссле-

довано два варианта полиметакриловых кислот: 
содержащих концевую группу ОПЦ-агента и без 
неё. Удаление групп агента было произведено 
путем нагревания образцов с избытком перок-

сида бензоила. Структура полученных образцов 
определена методом ЯМР.
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В статье исследовано влияние механоакти-

вированного каолинита на свойства политетраф-

торэтилена. Выявлено, что введение наполните-

ля способствует улучшению триботехнических 
характеристик при сохранении и некотором 
повышении физико-механических параметров. 
Разработанные материалы могут быть примене-

ны в качестве изделий, эксплуатируемых в узлах 
трения машин арктической техники.

Ключевые слова: политетрафторэтилен, 
каолинит, механоактивация, износостойкость.

Основным преимуществом политетраф-

торэтилена (ПТФЭ) перед другими полимерами 
является способность эксплуатации в широком 
интервале температур, а также обеспечение ра-

ботоспособности без применения смазки в усло-

виях сухого трения.
Цель работы – исследовать влияние ме-

ханоактивированного каолинита на свойства 
ПТФЭ.

В качестве полимерной основы был выбран 
ПТФЭ марки ПН-90 производства ОАО «Гало-

полимер Пермь», а в качестве модификатора – 
каолинит Глуховецкого месторождения «AKW 
Ukrainian Kaolin Company».

Каолинит относится к группе минеральных 
слоистых силикатов и состоит из сеток: тетраэ-

дров, с общей формулой [(Si2O5
)(OH)], и октаэ-

дров, заполненных атомами алюминия.
ПКМ изготавливали по стандартной техно-

логии переработки ПТФЭ. С целью улучшения 
совместимости частиц наполнителя с полимер-

ной матрицей, каолинит предварительно активи-

ровали в планетарной мельнице «Активатор-2S» 
в течение 2 минут (1356 оборотов в минуту).

Деформационно-прочностные характери-

стики определяли по ГОСТ 11262-80 на испы-

тательной машине «Shimadzu AGS-J» (Япония) 
при комнатной температуре и скорости переме-

щения подвижных захватов 100 мм/мин на ло-

патках.
Триботехнические характеристики опреде-

ляли на универсальном высокотемпературном 
трибометре CETR UMT-3 (США) по схеме тре-

ния «палец-диск», при нагрузке – 2 МПа, скоро-

сти скольжения – 0,2 м/с и общей продолжитель-

ности трения – 5 ч.

Результаты и обсуждение
Введение механически активированного 

каолинита до 5 масс. % способствовало повы-

шению параметров физико-механических ха-

рактеристик. Повышение эксплуатационных 
свойств ПКМ может возникнуть, когда частицы 
наполнителя, локализуясь в аморфной части по-

лимерной матрицы, упрочняют плотность его 
упаковки [1]. Также с увеличением содержания 
каолинита повышается износостойкость матери-

ала до 750 раз относительно исходного ПТФЭ. 
Такое поведение возможно связано с тем, что 
частицы наполнителя, участвуя в образовании 
граничного в системе «полимер-наполнитель», 
упрочняют адгезионное взаимодействие компо-

нентов в ПКМ.
Заключение. Таким образом введение в 

ПТФЭ механоактивированного каолинита по-

зволило существенно снизить износ материала 
при сохранении и некотором повышении физи-

ко-механических параметров.
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П. О. Терешкина
Научный руководитель – В. В. Сохорева

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, дом 30

Введение
Данная работа посвящена исследованию за-

висимости изменения параметров полученных 
протонообменных мембран (ПОМ) от дозы их 
облучения высокоэнергичными ионами He. 

Эксперимент
Для получения ПОМ были взяты три образ-

ца: 1–2 – пленка этилентетрафторэтилен (ЭТФЭ) 
толщиной 50 мк, при этом облучали ее, сложен-

ной в два слоя, 3 – пленка поливинилиденфтори-

да (ПВДФ) толщиной 50 мк. Время облучения 
пленочных образцов составляло: 1,5 и 1 минуты 
соответственно. Далее облученные пленки под-

вергали химической прививке раствором стиро-

ла (прививка на пост-эффекте), которая прохо-

дила при 85 °С в течение 4 часов. Затем образцы 
выдерживали при 90 °С в концентрированном 
растворе серной кислоты в течение 6 часов для 
того, чтобы ввести в полимер сульфогруппу, ко-

торая необходима для проводимости протонов.
На рисунке 1 представлены полученные 

протонообменные мембраны.

Измерение параметров мембраны
Влагопоглощение
Для измерения влагопоглащения мембра-

ны были выдержены в воде при 85 °С в течение 
часа. Затем с мембран удаляли лишнюю влагу, и 
взвешивали их на аналитических весах [1]. 

Обменная емкость (ОЕ) протонообмен-
ной мембраны

После измерения влагопоглощения мембра-

ны помещали в раствор хлорида натрия с кон-

центрацией 1 моль/литр на 30 минут. Получен-

ные растворы титровали гидроксидом натрия с 
концентрацией 0,05 моль/литр. Обменная ем-

кость рассчитывалась по формуле [1]:

OE =
0,001 • V

NaOH
 • C

NaOH

m
3

В таблице 1 приведены исходные (m
1
) и по-

лученные (m2) массы образцов до и после при-

вивки и рассчитана степень прививки (α), также 
в таблице указаны массы ПОМ до (m

3
) и после 

(m
4
) набухания в дистиллированной воде, сте-

пень влагопоглощения (σ), объем хлорида на-

Рис. 1.  Протонообменные мембраны

№ 3№ 2№ 1

Таблица 1. Результаты эксперимента

Процесс Прививка Влагопоглощение Обменная емкость
№ об-

разца
m

1
, г m2, г α, % m

3
, г m

4
, г σ, % V(NaOH), 

мл
ОЕ • 10–4, 

г-экв
1 (ЭТФЭ) 0,66 1,04 56,06 0,07 0,11 57,14 0,65 4,64
2 (ЭТФЭ) 0,68 1,01 50,75 0,14 0,22 57,14 2,50 8,93
3 (ПВДФ) 0,73 1,64 127,00 0,19 0,22 15,79 1,95 5,13
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трия, затраченный на титрование и полученные 
значения ОЕ для каждого образца. 

Заключение
Наибольшей степенью прививки обладает 

образец № 3 – 127 %, а способностью поглощать 
влагу больше у образца № 1 и № 2 – 57,14 %. 
Обменная емкость больше всего у образца № 2 

и составляет 8,93 • 10–4 г-экв. На основании по-

лученных результатов можно сделать вывод, что 
параметры пленки, которую облучали большей 
дозой, но при этом она была сложена в два слоя, 
получились лучше. Таким образом, результат 
прививки будет зависить от дозы облучения по-

лимерных пленок.

Список литературы
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РАЗРАБОТКА МАТРИКСОВ ДЛЯ ДЕРМАЛЬНЫХ 
ЭКВИВАЛЕНТОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА

Н. Ф. Тимофеева
Научный руководитель – д.т.н., г.н.с. УНТЛ «Технологии полимерных нанокомпозитов» Института 

естественных наук Северо-Восточного федерального университета им. М. К. Аммосова А. А. Охлопкова
ФГАОУ ВО Северо-Восточный федеральный университет им. М. К. Аммосова 

677007, Республика Саха (Якутия), г. Якутск, ул. Кулаковского, 42, ninakswan@mail.ru

В настоящее время наблюдается возрастаю-

щий интерес к биодеградируемым материалам 
для использования их в различных областях 
медицины. Одним из наиболее востребованных 
полимеров для изготовления биомедицинских 
изделий являются полиэфиры, т. е поли(ά-ги-

дроксикислоты) и сополимеры на основе поли-

лактида (ПЛА). Полилактид – биосовместимый, 
термопластичный биоразлагаемый алифатиче-

ский полиэфир, мономером которого является 
молочная кислота. На основе полилактида изго-

тавливаются биодеградируемые хирургические 
шовные нити, системы доставки лекарственных 
веществ, стоматологические и ортопедические 
временные крепежные элементы, матриксы для 
тканевой инженерии [1, 2]. Матриксы для дер-

мальных эквивалентов представляют собой тон-

кую пленку, на которой впоследствии культиви-

руют фибробласты.
Объектом исследования выбран полилактид 

марки Nature Works 4043D (США). Агрегатное 
состояние – гранулы белого цвета, плотность – 
1,238 г/см3, температура плавления 175–180 °С. 

Технология получения пленок была отрабо-

тана на экструдере Brabender (Германия). Пред-

варительная подготовка ПЛА заключалась в 
просушивании в печи ПЭ-0041 при температуре 
T = 80 °C в течение 3 часов. Далее высушенный и 

охлажденный полилактид помещали в эксикатор 
до начала экструзии. 

Испытания на растяжения проводились 
на испытательной машине «Shimadzu AGS-J» 
(Япония) при скорости 5 мм/мин. Образцы и ре-

зультаты испытаний были выполнены согласно 
ГОСТ 14359-69 и ГОСТ 14236-81 [3, 4].

Изучение термодинамических характери-

стик образцов (температура плавления, стекло-

вания, кристаллизации, энтальпия плавления) 
было проведено методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе 
DSC 204 F1 Phoenix «NETZSCH» (погрешность 
не более + 0,1 %).

Инфракрасные спектры образцов снимали 
на ИК-спектометре Varian 7000 FT-RT с Фурье 
преобразованием методом нарушенного полно-

го внутреннего отражения (НПВО) 500–4000 
см–1 с точностью 0,1 %.

Установлено, что наиболее высокими проч-

ностными характеристиками обладает пленка 
толщиной 10 мкм (таблица 1). Повышение мо-

дуля упругости при растяжении от большей 
толщины к меньшему объясняется тем, что у 
пленок с толщиной 10 мкм более уплотненная 
структура, характеризующаяся упорядоченным 
расположением структурных образований.

ДСК исследование показало, что образец 
имеет два эндотермических пика. Первый пик 
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в диапозоне от 60 до 63 °С соответствует тем-

пературе стеклования, второй эндотермический 
пик при 144–152 °С отвечает температуре плав-

ления полимера, кроме того, между 100 и 140 °С 

наблюдается экзотермический пик кристаллиза-

ции.
ИК-спектры ПЛА пленки фиксируют фраг-

менты полилактида и полностью совпадают с 
литературными данными.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ ПОЛИМЕР-
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Полиэтилен (ПЭ) является самым распро-

страненным пластиком в мире. Объём его произ-
водства превышает 100 млн. тонн в год, перера-

батывается из которых только 26 %. Утилизация 
ПЭ без рециклинга плохо отражается на окру-

жающей среде. В свете проблемы утилизации 
полиэтиленовых отходов, замена первичных ПЭ 
в качестве модификаторов битумов на вторич-

ные позволит снизить антропогенную нагрузку 
на окружающую среду [1], а также получить 
материалы с лучшими реологическими свой-

ствами [2]. Основным недостатком при исполь-

зовании полиэтиленов, в том числе вторичных, 
в качестве модификаторов битумов является 
низкая стабильность полимер-битумных вяжу-

щих (ПБВ) при хранении при высокой темпе-

ратуре [3], вследствие гетерогенной структуры 
ПБВ, образованной полимер- и асфальтенобога-

щенной фазой. Для определения стабильности 
ПБВ используют ГОСТ EN 13399-2013, опи-

сывающий процедуру выдерживания ПБВ при 
высокой температуре с последующим разделе-

нием вяжущего на верхний и нижний слои. Для 
количественной оценки стабильности в ГОСТ 
предлагается определять разницу между такими 
параметрами верхнего и нижнего слоя, как тем-

пература размягчения и пенетрация. В данной 
работе для количественной оценки стабильно-

сти ПБВ, модифицированных полукристалличе-

Таблица 1. Физико-механические характеристики пленок из ПЛА по ГОСТ 14236-81 [3]

Толщина пленок, мкм Модуль упругости при 
растяжении Е, МПа

Прочность при растя-

жении, МПа
Прочность при раз-

рыве, МПа
10 7150 111,8 93,8
100 3750,6 51,9 28,6
200 2629,7 66,6 20,7
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скими полимерами, предлагается использовать 
параметры термического поведения ПБВ.

В качестве объектов исследования выбраны 
два ПБВ, модифицированных вторичным ПЭ. 
ПБВ получены на основе битумов БНД 60/90 
(образец 1) и БНК 40/180 (образец 2). Содер-

жание вторичного ПЭ составляет 7 % масс. Для 
определения устойчивости ПБВ по ГОСТ EN 
13399-2013 проведено выдерживание образца 
при температуре 180 °С в течение 72 часов и 
разделение ПБВ на верхнюю и нижнюю часть. 
Для верхней и нижней частей ПБВ определены 
температура размягчения, содержание полиме-

ра и асфальтенов, а также на калориметре С80 
фирмы SETARAM определены эффекты плав-

ления/кристаллизации полимерной фазы в ПБВ 
(табл. 1). 

По результатам проведенного исследования 
получены следующие результаты.

1. Несмотря на то, что стабильность обр. 1, 
оцененная по температуре размягчения, суще-

ственно выше стабильности обр. 2, исследова-

ние состава верхнего и нижнего слоя ПБВ по-

казывает полное расслоение полимерной фазы 
обоих образцов. 

2. При использовании полиэтилена в каче-

стве модификатора битумного вяжущего, наряду 
с процессом расслоения полимерной фазы, за-

фиксирован процесс концентрирования асфаль-

тенов в нижнем слое ПБВ.
3. Высокие значения температуры размяг-

чения нижнего слоя обр. 1 обусловлены высо-

ким содержанием асфальтенов в образце, а не 
стабильностью полимерной фазы.

4. Рассчитано содержание полимера в ПБВ, 
как отношение энтальпии плавления/кристал-

лизации полимерной фазы в ПБВ к энтальпии 
плавления исходного полимера, в % (*). Показа-

но, что расчёт содержания полимера по энталь-

пии плавления даёт завышенное значение, а рас-

чёт по энтальпии кристаллизации достаточно 
хорошо согласуется с данными по содержанию 
полимера в ПБВ, полученными весовым мето-

дом. 
Таким образом, в ходе исследования показа-

но, что энтальпия кристаллизации полимерной 
фазы в ПБВ может использоваться в качестве па-

раметра для количественной оценки стабильно-

сти битумов, модифицированных полукристал-

лическими полимерами. 
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Таблица 1. Характеристика верхнего и нижнего слоя ПБВ

Обр. 1 Обр. 2
верх низ верх низ

Температура размягчения, °С 111 94 112 65

Содержание, % масс.
• асфальтенов
• полимера

2,4
12,2

29,3
0,7

5,4
12,8

13,9
0,3

Энтальпия плавления, Дж/г 19,4 0 21,9 0

Энтальпия кристаллизации, Дж/г –12,4 0 –13,8 0

*Содержание полимера расч плав, % 27,7 0 31,3 0

*Содержание полимера расч крист, % 13,1 0 14,5 0
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Образование ковалентных связей между ма-

кромолекулами влияет на физико-механические 
свойства исходного полимера. К таким измене-

ниям относятся: увеличение температуры сте-

клования, увеличение прочности, увеличение 
стойкости к растворению.

Одним из распространённых способов уве-

личения количества таких связей является сила-

нольное сшивание, которое осуществляется за 
счёт уже внедрённых в структуру полимерных 
цепей реакционных групп, способных при вза-

имодействии с водяным паром образовывать ко-

валентные связи.
Целью данной работы является синтез си-

локсановых мономеров норборненового ряда и 
полимеров на их основе. В качестве исходного 
мономера был выбран триметоксисилилнор-

борнен, производное винилтриметоксисилана и 
циклопентадиена, полученное по реакции Диль-

са-Альдера (рисунок 2). Реакция проводилась в 
запаянных стеклянных ампулах при температу-

ре 190 °C в течение 24 часов.

Для исследования и идентификации мо-

номера были использованы методы 1Н ЯМР и 
ИК-спектроскопии (рисунок 3).

Из полученного 1H ЯМР спектра следует: 
отсутствует сигнал в области 5,4–5,6 м. д., со-

ответствующий протонам при двойной связи 
циклопентенового кольца в ДЦПД, в области 
слабых полей 0,25–0,75 м. д. появился новый 
сигнал, характерный для протона при CH–Si 
связи, интенсивность сигналов в области 2,9–3,0 
м. д. принадлежащим протонам в α-положении 
к двойной связи норборненового кольца, в два 
раза больше интенсивности сигнала протона от 
СH–Si, соотношение интенсивностей в области 
0,5 м. д. с интенсивностью сигналов протонов 
при двойной связи в области 5,8–6,2 м. д. состав-

ляет 1,75 : 1, соотношение интенсивностей в об-

ластях 3,5 м.д. (протоны метоксильной группы) 
с 5,8–6,2 м.д. составляет 4,4 : 1,0, что в целом по-

зволяет сделать вывод об образовании целевого 
соединения: триметоксисилилнорборнена.

Норборненовое кольцо полученного моно-

мера позволяет провести сополимеризацию с 
дициклопентадиеном по метатезисному меха-

Рис. 1.  Схема реакции силанольного сшивание макромолекул

Рис. 2.  Схема реакции образования норборнентриметксисилана
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низму с раскрытием цикла в присутствии ка-

тализаторов Широка-Граббса, а силанольные 
группы в структуре сополимера при повышении 

температуры будут образовывать дополнитель-

ные ковалентные связи между цепями полимера, 
что должно повысить прочность сополимера.

ПОЛИМЕРНЫЙ КОМПОЗИТ НА ОСНОВЕ 
ПТФЭ НАПОЛНЕННОГО УГЛЕРОДНЫМИ 

НАНОТРУБКАМИ И КАОЛИНОМ
Р. Е. Христофорова, Н. Н. Лазарева, А. П. Васильев

Научный руководитель – к.т.н., в.н.с., заведующий лабораторией Н. Н. Лазарева
ФГАОУ ВО Северо-Восточный федеральный университет имени М. К. Аммосова 

677013, Россия, г. Якутск, ул. Белинского, д. 58, khristruslana98@gmail.com

В настоящее время для применения в три-

ботехнике разрабатывают полимерные компози-

ционные материалы из политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) с использованием различных наполни-

телей [1].
С целью разработки износостойких поли-

мерных композиционных материалов ПТФЭ мо-

дифицируют различными наполнителями, что 
позволяет широко применять ПТФЭ в узлах тре-

ния машин и оборудования. 

Методика эксперимента. Полимерную ма-

трицу – ПТФЭ сушили в печи при температуре 
180 °С в течение 4 ч. Каолин сушили в печи при 
температуре 120 °С в течение 4 ч. Затем каолин 
подвергали механоактивации в течение 2 мин. 
Углеродные нанотрубки (УНТ) подвергали воз-
действию ультразвуковых колебаний в жидкой 
среде в течении 5 мин. Композиты получали пу-

тем жидкого смешения полимера с наполните-

лями с последующим выпариванием воды. Про-

Рис. 3.  1H ЯМР – спектр полученного вещества
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сушенную смесь формовали методом холодного 
прессования с последующим свободным спека-

нием до 375 ℃.
В данной работе исследовали совместное 

влияние наполнителей на триботехнические ха-

рактеристики и структуру ПТФЭ.
На рис. 1 приведены результаты триботех-

нических характеристик композитов в зависи-

мости от степени наполнения УНТ. Результаты 
триботехнических испытаний исходного ПТФЭ 
составляют: скорость массового изнашивания 
I ~ 75 мг/ч, коэффициент трения f = 0,20.

Исследование триботехнических харак-

теристик показывает, что с увеличением кон-

центрации УНТ происходит повышение из-
носостойкости композитов. Износостойкость 
повышается от 170 до 681 раз по сравнению с 
исходным ПТФЭ.

Для объяснения триботехнических свойств 
композитов провели исследования поверхно-

стей трения на сканирующем электронном ми-

кроскопе.
На рис. 2 приведены микрофотографии по-

верхности трения композитов в зависимости от 
степени наполнения УНТ.

Микроскопические исследования показыва-

ют, что с увеличением содержания УНТ проис-

ходит повышение износостойкости композитов. 
Также происходит увеличение размеров частиц 
износа, что приводит к повышению коэффици-

ента трения композита.
Таким образом, при введении наполнителей 

следует придерживаться «эффективного» содер-

жания (до 0,5 % масс. УНТ) в полимерной ма-

трице.

Рис. 1.  Триботехнические характеристики композитов

Рис. 2.  Микрофотографии поверхности трения ПКМ: при увеличении ×300 раз:
а) ПТФЭ + 0,1 % масс. УНТ + 1 % каолин; б) ПТФЭ + 0,5 % масс. УНТ + 1 % каолин; в) ПТФЭ + 1 % масс. 
УНТ + 1 % каолин; при увеличении ×1000 раз: г) ПТФЭ + 0,1 % масс. УНТ + 1 % каолин; д) ПТФЭ + 0,5 % 
масс. УНТ + 1 % каолин; е) ПТФЭ + 1 % масс. УНТ + 1 % каолин.
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РЕОЛОГИЯ ПОЛИЭФИРНЫХ СМОЛ, 
НАПОЛНЕННЫХ ТЕХНИЧЕСКИМ УГЛЕРОДОМ 

В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ
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Полиэфирная смола (ПС) является наибо-

лее универсальной термореактивной смолой и 
часто используется в качестве клея и высокоэф-

фективного компонента в трубопроводной, ре-

зервуарной, строительной, электротехнической 
и автомобильной промышленности благодаря 
своим хорошим механическим свойствам и хи-

мической стойкости [1–3].
В работе использовали полиэфирная, изо-

фталевую-неопентилгликолевую, предускорен-

ную смолу 397РА (Crystic). Технический угле-

род (ТУ) (Alfa AesarTM) в диапазоне от 0 до 5 
phr использовался в качестве наполнителя. Пе-

ремешивание систем осуществляли с помощью 
устройства с верхнеприводной мешалкой IKA 
Eurostar Power Control-Visc P7. Тип мешалки – 
якорная эмалированная, число лопастей – 2. Тип 
внутреннего устройства мешалки – одиночный 
цилиндр. Соотношение размеров h/d = 20/15. 
Коэффициент сопротивления z = 0,65. Диапазон 

вращающего момента составляет 8–290 об/мин. 
Максимальная вязкость, допустимая для пере-

мешивания – 150000 МПа • c. 
Измерения реологических характеристик 

проводились при 30 и 50 °C. Зависимость часто-

ты вращения от момента на валу представлена 
на рисунке 1.

Из рисунка 1а следует, что с увеличением 
содержания технического углерода момент на 
валу увеличивается. Максимальные значения 
момента на валу (291 Н • см при 50 об/мин) на-

блюдается для системы полиэфирная смола с 
содержанием ТУ – 5 phr. С увеличением часто-

ты вращения верхнеприводной мешалки также 
увеличивается момент на валу.

Как показано на рисунке 1б, максимальные 
значения момента на валу (288 Н • см при 50 
об/мин) соответствуют системе с содержанием 
ТУ – 5 phr. Композиция, содержащая 1 phr ТУ, 
сильно выбивается из общего диапазона значе-

Рис. 1.  Зависимость частоты вращения от момента на валу: а) при 30 °C; б) при 50 °C
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ний. Возможно, данное поведение системы вы-

звано межмолекулярными взаимодействиями.
Нагрев системы полиэфирной смолы и тех-

нического углерода способствует снижению вяз-

кости. Полученные данные можно использовать 
для приготовления композиций с учетом техно-

логических параметров производства.
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ИСТОЧНИКОВ НИТРОКСИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИТИЧЕСКИХ 
СИСТЕМ НА ОСНОВЕ МЕДИ (II) И ЭКОЛОГИЧЕСКИ 
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Ф. Х. Шоипова, Е. В. Колякина, Д. Ф. Гришин
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Один из оригинальных способов получе-

ния полимерных материалов из предварительно 
сконструированных сегментов состоит в про-

ведении реакций сочетания в присутствии ак-

цепторов макрорадикалов и называется Radical 
Trap-Assisted Atom Transfer Radical Coupling 
(RTA-ATRC) [1, 2]. Данный метод сочетания 
полимерных звеньев с участием спиновых лову-

шек позволяет получать макромолекулы слож-

ной архитектуры (блок-сополимеры, полимеры 
различной топологии). Однако RTA-ATRC имеет 
ряд недостатков, связанных с необходимостью 
использования нестабильных на воздухе метал-

лсодержащих катализаторов. В классическом 
случае каталитическая система содержит Сu (0), 
которая требует активация с помощью HCl, и 
легко окисляемые на воздухе соединения Cu (I). 

Важной задачей современной синтетиче-

ской химии и химической технологии произ-
водства полимерных материалов в присутствии 
металлсодержащих катализаторов является це-

ленаправленное ограничение их количества. 
Поиск эффективных методов и инструментов, 
отвечающих принципам «зелёной химии», с 

возможностью минимизации воздействия хи-

мически опасных веществ не только на конеч-

ный продукт, но и на окружающую среду весь-

ма актуален. Прогресс в развитии методологии 
RTA-ATRC может быть связан с применением 
более стабильных катализаторов сочетания и 
их экологически безопасных активаторов (вос-

станавливающих агентов). Указанная техноло-

гия получила название Activator Generation by 
Electron Transfer (AGET) RTA-ATRC и позволяет 
существенно снизить количество используемого 
катализатора, а, следовательно, и нагрузку на 
окружающую среду. 

В данной работе на примере бромсодер-

жащего полистирола (ПС), синтезированного 
методом контролируемой радикальной полиме-

ризации по механизму переноса атома, изуче-

ны реакции сочетания при температуре 80 °C 
в присутствии акцепторов сводных радикалов 
– мононитронов различного строения: С-фе-

нил-N-трет.бутилнитрона (ФБН), С,N-дифе-

нилнитрона (ДФН), 2-(бензилиденамино)-2-ме-

тил-1-фенилпропанол-1-N-оксида (БМФО) и 
2,2,5,5-тетраметил-4-фенил-2,5-дигидроимида-
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зол-3-оксид-1-оксила (ДИО). В качестве катали-

затора процесса AGET RTA-ATRC использовали 
CuCl2, активаторами служили глюкоза и аскор-

биновая кислота (АА). Установлено, что наи-

более результативно процесс сочетания, приво-

дящий к получению макромолекул с удвоенной 
молекулярной массой (ММ) по сравнению с ис-

ходным полимером, протекает с участием ФБН 
и ДФН. В случае использования ФБН степень 
сочетания полистирольных фрагментов в при-

сутствии каталитической системы на основе АА 
существенно выше, чем в случае глюкозы и со-

ставляет 0,70–0,93. Отметим, что сопряженный 
нитрон – ДФН выступает в роли эффективного 
акцептора макрорадикалов как в присутствии 
АА, так и глюкозы. Кривые молекулярно-массо-

вого распределения (ММР) исходного полиме-

ра и продуктов сочетания по технологии AGET 
RTA-ATRC представлены на рис. 1. Снижение 
ММ продукта сочетания в процессе деструкции 

полимера при 130 °С подтверждает присутствие 
нитроксильного фрагмента в структуре ПС. 

Наличие лабильной нитроксильной группы 
в середине цепи ПС позволяет проводить после-

дующую модификацию макромолекулы с обра-

зованием блок-сополимеров.

Список литературы
1. Butcher W. E., Radzinski S. C., Tillman E. S. // 

J. Polym. Sci. A Polym. Chem., 2013. – V. 51. – 
P. 3619–3626.

2. Wu J. P., Pan C. W., Heiler K. E., Ching M. E., 
Tillman E. S. // Polymer, 2017. – V. 127. – P. 66–
76.

Рис. 1.  ММР исходного ПС (1), продук-
тов сочетания (2, 3) и деструкции (4, 5)

Системы: 2 – ФБН, АА; 3 – ДФН, АА; 4 – деструкция ПС на 
основе ФБН; 5 – деструкция ПС на основе ДФН.
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Арилгликозиды — малотоксичные природ-

ные соединения, получаемые из растительного 
сырья, отличающиеся высокой биологической 
активностью [1]. Благодаря этим их свойствам 
они могут быть интересны для применения в ме-

дицине и биологии.
Для того, чтобы выделять необходимые 

количества аригликозидов для их индивиду-

ального изучения, требуется затрачивать значи-

тельные количество материалов и ресурсов при 
добыче и экстракции растительного сырья [2]. 
Химическая структура арилгликозидов, при 
этом, относительно простая: они состоят из рас-

пространённых в природе углеводов и фенолов, 
вроде глюкозы 1 (Рисунок 1) и бензиловых спир-

тов различного строения или их прекурсоров – 
альдегидов. 

Один из таких спиртов – 3,4-дигидрокси-

бензиловый спирт, который в природе обнару-

живается гликозилированным, например, в фор-

ме каллерианина 2 и его сложных эфиров, в том 
числе с протокатеховой кислотой 3. Растения из 
которых их можно выделить используются в на-

родной медицине, а сам каллерианин 2 облада-

ет противовоспалительным эффектом, который 
оценивается выше, чем у диклофенака [3].

В качестве исходного соединения мы ис-

пользовали глюкозу 1, которую превращали в 
2,3,4,6-тетра-O-ацетил-α-D-глюкопиранозил 
бромид (АБГ) 4. Полученный гликозильный 

донор 4 конденсировали с альдегидом 5, селек-

тивно получая глюкозид 6. Это вещество далее 
восстанавливали гидроборатом натрия в двух-

фазной системе при межфазовом катализе це-

тилтриметиламмония бромидом (CTMAB) до 
спирта 7. Арилгликозид 7 может быть использо-

ван в двух реакциях: получение каллерианина 2 
и синтез сложных эфиров с природными кисло-

тами. В первом случае углевод 7 деацетилирова-

ли в спиртовом растворе метилата натрия.
Для реализации второго направления воз-

можно рассмотреть несколько способов: ацили-

рование хлорангидридами кислот, этерификация 
в присутствии 4-(N,N-диметил)-аминопириди-

на или замещение спиртовой гидроксильной 
группы на галоген и дальнейшая конденсация 
с солью кислоты. Получаемые таким образом 
ацетилированные сложные эфиры могут быть 
селективно деацетилированы в смеси HCl, 
CH2Cl2, EtOH [4].

Строение соединений подтверждали физи-

ко-химичесикими методами анализа, в частно-

сти 1H и 13C ЯМР-спектроскопией. Полученные 
результаты соответствуют структуре соедине-

ний и известных литературных данных.
В результате работы был химическим путём 

синтезирован каллерианин.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-33-90041.

Химия и химическая 
технология 
(для школьников)

Секция 9
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БИОДЕСТРУКЦИЯ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
И «БИОРАЗЛАГАЕМЫХ» ПЛАСТИКОВ

К. А. Артёмова
Научный руководитель – к.т.н., доцент А. Е. Шкуро

МБОУ Средняя общеобразовательная школа № 79 
620105, Екатеринбург, пр. Академика Сахарова, 77

ФБГОУ ВО Уральский государственный лесотехнический университет 
620100, Екатеринбург, Сибирский тракт, 37, tom-art@ya.ru

Сегодня термин «биоразлагаемый» актив-

но используются различными торговыми ком-

паниями (пищевой, косметической и бытовой 
промышленности). Но в большинстве случаев, 
происходит подмена понятий «традиционный 
пластик» на «биоразлагаемый». 

В этом случае, данная инициатива может 
быть не только бесполезна, но и опасна для 
окружающей среды:

1. Подобная «био» маркировка никак не 
контролируются и компании этим пользуются, 
вводя потребителей в заблуждение.

Рис. 1.  Схема синтеза каллерианина и его сложных эфиров
a (one pot) – 1. Ac2O, H2SO

4
, 30–40 °C, 2 ч; 2. PBr

3
, 0 °C, 3. H2O, 0–25 °C, 2 ч; b – ацетон, KOH, Ar, r. t. ~ 22 °C, 

5 ч; c – NaBH
4
, CTMAB, CH2Cl2/H2O, r. t. ~ 22 °C, 7 ч; d – MeONa, MeOH, r. t. ~ 22 °C, 2 ч.
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2. Биопластики нельзя переработать, в от-

личие от обычных пластиков, а условий их ком-

постирования на территории РФ отсутствуют 
(полигоны отходов не являются площадками 
компостирования). Отсутствие данных площа-

док в большинстве случаев приводит, что дан-

ный пластик подвергают уничтожению путем 
сжигания.

3. Использование «биопластика» снимает 
с людей экологическую ответственность. На-

пример, осуществлять раздельный сбор с целью 
дальнейшей переработки.

Целью данной работы являлось лаборатор-

ная оценка биодеградации изделий на основе 
биоразлагаемого (растительного) сырья и поли-

мерных изделий маркированных как «Биоразла-

гаемый пластик» и «Биопластик» при экспози-

ции их в почвогрунте.
В работе изучались различные торговые 

марки изделий, которые экспонируются как из-
делия на основе «био» материалов:

• одноразовые тарелки на основе сахарного 
тростника (Тб);

• одноразовые стаканчики на основе куку-

рузного крахмала (Сб);
• бутылочка и крышка ополаскивателя для 

полости рта, маркированная как «биопла-

стик» (Бп и Кб соответственно);
• бутылка для питьевой воды, маркирован-

ная, как созданной из растительного сырья 
(«биобутылка») (Бб).

Для депонирования образцов в почве, под-

готавливались образцы в виде квадратов 2 × 2 см. 
Исследуемые образцы помещались в контейнер 
с грунтом на глубину от 5 см в горизонтальном 
положении. В качестве почвогрунта был принят 
грунт для рассады. Время выдержки образцов в 
грунте при комнатной температуре составило 90 
суток. После выдержки образцов 90 суток образ-
цы изымались из грунта. У извлеченных образ-
цов определялись масса, проводилась фиксация 
внешнего вида.

Оценка биостойкости образцов проводилась 
по изменению массы образцов (рис. 1) и мор-

фологических характеристик (внешнего вида) 
(рис. 2) при экспозиции их в почвогрунте.

На основании рис. 1 и 2 можно констатиро-

вать следующее:
1. Образцы материалов на основе расти-

тельного сырья по визуальному наблюдению 
были подвержены деформации, пигментирова-

нию, деструкции. У образцов маркированных 
как «биоразлагаемый пластик» внешних изме-

нений не наблюдалось.
2. Убыль массы образцов материалов на 

основе растительного сырья за 90 суток в сред-

нем составило ⁓ 50 %. Данная величина потери 
массы образцов говорит о деструкции данных 
материалов в грунте. Убыль массы образцов 
«биопластика» за время выдержки не происхо-

дит, либо происходит за счет потери окрашенно-

го слоя.

Рис. 1.  Изменение массы при экспозиции в почвогрунте (90 суток)

Рис. 2.  Изменение внешнего вида при экспозиции в почвогрунте (90 суток)
Тб Сб Бп Кб Бб
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На основании выполненной работы можно 
сделать общие выводы:

1. Образцы на основе растительного сырья 
обладают признаками биоразлагаемости.

2. Практически не имеют признаков биоде-

струкции образцы изделий, которые экспониру-

ют себя как «биоразлагаемый пластик». Таким 
образом, можно сказать, что такое «поведение» 
в грунтах характерно для обычных полимерных 
материалов.

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
РЯДА БИОХИМИЧЕСКИХ ПОКАЗАТЕЛЕЙ 

ПЛОДОВ ЯГОДНЫХ КУЛЬТУР
В. С. Бакач, М. С. Горган, М. В. Дегтяренко, Л. С. Зародина, В. Е. Зёлко, 

А. А. Лиходедова, В. Е. Саввина, А. С. Савина, А. А. Шнягина, П. М. Янушевич
Научный руководитель – преподаватель А. В. Головин
Центр развития современных компетенций детей 

ФГАОУ ВО «Балтийский федеральный университет имени Иммануила Канта» 
Калининград, улица Университетская, 2, unichild.kantiana@gmail.com

Использование ягод в пищевой промыш-

ленности объясняется не только вкусовыми ха-

рактеристиками, но и богатым биохимическим 
составом. К наиболее распространенным клас-

сам природных соединений, обнаруживаемых в 
плодах ягодных культур, относят: полифеноль-

ные соединения, жирные и пищевые кислоты, 
витамины, минеральные соединения, углеводы, 
свободные аминокислоты и белки. 

Главными представителями биологически 
активных соединений ягод являются фенольные 
соединения. Они совместно с витаминами С и 
Е и провитаминами А обуславливают антиокси-

дантную активность плодов. К другому немало-

важному классу природных соединений можно 
отнести пищевые кислоты. Их содержание вли-

яет на ряд таких товарных показателей плодов 
и их продуктов переработки, как вкус, качество 
и стабильность. Также пищевые кислоты необ-

ходимы при профилактике сахарного диабета и 
при борьбе с вредными микроорганизмами.

Целью настоящей работы стало определение 
суммы титруемых кислоты, витамина С и обще-

го содержания фенольных соединений в плодах 
малины (быстрозамороженные «Всегда пожа-

луйста», г. Вологда, 2021), ежевики (быстроза-

мороженные «1 класс», Сербия, г. Белград, 2020) 
и винограда (сорт «Изабелла», произрастающий 
на приусадебном участке пос. Долгоруково Ка-

лининградской области, 2019) и их сравнение.
Для определения титруемой кислотности 

проводили водную экстракцию при нагревании 
до 75–80 ℃. Полученные экстракты охлаждали, 
отфильтровывали в мерную колбу через бумаж-

ный фильтр. Анализ проводили алкалиметриче-

ски в присутствии индикатора бромтимолового 
синего. Пересчет вели на яблочную кислоту.

Для определения аскорбиновой кислоты 
проводили ее извлечение смесью кислот (1 % 
раствор хлороводородной кислоты и 1 % рас-

твор щавелевой кислоты в соотношении 1 : 4) 
из сырья при гомогенизации. Гомогенизат пере-

мещали в мерную колбу. Анализ проводили ти-

триметрически. В качестве титранта выступал 
раствор иодата калия KIO

3
 в присутствии KI. 

Индикатор – крахмал. 
Определение суммы фенольных соедине-

ний проводили фотометрически по реакции с 
реактивом Фолина-Чокальтеу при длине волны 
λ = 760 нм. Для извлечения фенольных соеди-

нений проводили водно-спиртовую экстракцию 
70 % этанолом на водяной бане. Пересчет вели 

Таблица 1. Содержание некоторых биологически активных веществ в плодах ягодных культур

Объект
Титруемая кислот-

ность, % (в пересчете 
на яблочную кислоту

Аскорбиновая кислота, %
Фенольные соедине-

ния, мг/г (в пересчете 
на галловую кислоту)

Плоды ежевики 4,63 ± 0,61 0,24 ± 0,09 55,4 ± 3,6
Плоды малины 12,12 ± 4,32 0,26 ± 0,07 28,7 ± 7,7
Плоды винограда 6,26 ± 0,47 0,22 ± 0,08 29,1 ± 2,9
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на галловую кислоту по заранее построенному 
градуировочному графику.

Экстракция и анализ проводились в трех-

кратной повторности. Обработку данных осу-

ществляли по критерию Стьюдента при р = 0,95. 
Результаты приведены в Таблице 1.

Исходя из данных, представленных в Та-

блице 1, можно сделать вывод о том, что плоды 
ягодных культур являются богатыми источни-

ками биологически активных веществ, что объ-

ясняет их фармакологическую ценность. В ходе 
проведенной нами рабоиы было обнаружено, 
что плоды ежевики наиболее богаты феноль-

ными соединениями по сравнению с другими 
исследованными плодами. С другой стороны, 
малина превосходит ежевику и виноград по 
значению титруемой кислотности. Содержание 
аскорбиновой кислоты для исследованных об-

разцов сравнительно одинаково. 

БИОРАЗЛАГАЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
ТЕРМОПЛАСТИФИЦИРОВАННОГО КРАХМАЛА

М. А. Верховский, И. Е. Голинский, В. И. Кислицина, В. В. Лебедева, 
Е. А. Мильке, А. О. Погодаева, В. А. Тимохина
Научный руководитель – к.х.н., доцент А. А. Троян

МБОУ лицей при ТПУ г. Томска 
634028, г. Томск,ул. А. Иванова, 4, troyan@tpu.ru

Биоразлагаемые полимеры – полимеры, ко-

торые в окружающей среде под действием раз-
личных микроорганизмов (бактерий или грибов) 
и физических факторов (УФ-излучение, темпе-

ратура, кислород) разлагаются [1], следователь-

но, этот материал можно назвать экологичным.
Пластиковое загрязнение является в насто-

ящее время одной из самых серьезных антро-

погенных угроз для нашей планеты. Поэтому 
работы, направленные на получение новых 
биоразлагаемых композиционных материалов, 
которые позволят снизить эти последствия, яв-

ляются актуальными и перспективными.
Цель работы заключается в получении био-

разлагаемых пленочных материалов на основе 
термопластифицированного крахмала (ТПК) и 
определении их основных характеристик.

Термопластичный,  или  термопластифици-

рованный,  крахмал – это  относительно новый 
термин и в настоящее время является одним из 
главных направлений исследования для произ-
водства относительно дешевых биоразлагаемых 
материалов [2].

Для приготовления биоразлагаемых компо-

зиций использовали: крахмал картофельный, cо-

ляную кислоту концентрированную, глицерин, 
этиловый спирт, воду, щавелевую кислоту, ади-

пиновую кислоту.
Получали биоразлагаемые пленки по раст-

ворной технологии. Растворная технология 
предусматривает получение формовочного рас-

твора посредством смешения заранее приготов-

ленных водных растворов крахмала и поливини-

лового спирта. Способы получения различных 
образцов плёнок похожи и отличаются только 
соотношением крахмала и ПВС и дополнитель-

ным введением связующего вещества в раствор 
крахмала. Были получены формовочные рас-

творы с различным соотношением крахмала и 
поливинилового спирта равным 1 : 1, 1 : 2, 2 : 1. 
Компонентный состав полученных растворов 
представлен в табл. 1. Биоразлагаемый материал 
в форме пленки получали поливом формовочно-

го раствора на плоскую подложку с последую-

щим удалением испаряющихся реагентов в ус-

ловиях комнатной температуры (Т = 20–25 °С) и 
нормального атмосферного давления в течение 
3–5 суток.

Целью получения пленок на основе ТПК яв-

ляется не только получение биоразлагаемых ма-

териалов, но материалов, которые будут иметь 
отличные реологические и механические свой-

ства. Поэтому следующим этапом было опреде-

ление прочности на разрыв и модуля упругости 
полученных пленок.  Результаты эксперимента 
по определению прочностных характеристик 
представлены в табл. 2.

Исходя из полученных результатов, можно 
сказать, что наилучшими прочностными харак-

теристиками обладает пленка полученная при 
соотношении крахмал : ПВС = 1 : 2. Значения 
модуля упругости для всех пленок попадают в 
допустимый интервал, характерный для данного 
вида пленок.
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Еще одним из важных показателей является 
водопоглощение и водостойкость. Наименьшим 
водопоглощением обладают пленки, получен-

ные при соотношении крахмал : ПВС = 1 : 2, вве-

дение адипиновой кислоты позволило снизить 
водопоглощение, а ведение щавелевой кислоты 
привило к значительному увеличению водопо-

глощения. После высыхания, почти все пленки 
становились жесткими и хрупкими, что тоже 
оказывает влияние на их эксплуатационные и 
технологические характеристики. 

Одним из основных показателей для биораз-
лагаемых материалов является их способность 
к биодеградации. В данной работе мы провели 
эксперимент по биоразложению полученных 
пленок в почве. Образцы были помещены в поч-

ву и в настоящее время эксперимент еще про-

должается. После завершения эксперимента мы 
должны определить потерю массы образцов и 
оценить их внешний вид.
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Сода (натрий двууглекислый) была изобре-

тена французским химиком Лебланком в конце 
XVIII столетия. Пищевая очищенная сода поя-

вилась в 1861 году [1]. А её применение в конди-

терском деле началось в последней четверти 19-
го века. До этого вместо соды тесто разрыхляли 
с помощью добавления пива, кваса, дрожжей и 
других видов природных разрыхлителей.

При соприкосновении с кислотой или при 
нагревании сода начинает разлагаться и вы-

делять углекислый газ. Углекислый газ, как и 

другие виды газов при нагревании расширяет-

ся, поднимая тем самым выпечку. Именно бла-

годаря газу изделия с содой получают подъем и 
пышность.

Однако, как пишут литературные источни-

ки [1, 2, 3], только за счет нагревания соли на-

трия в составе соды разлагаются не полностью. 
Изделия получаются с характерным привкусом 
соды. Поэтому так важно применять соду вместе 
с кислотами при изготовлении выпечки. 

Таблица 1. Компонентный состав формовочных 
растворов

Состав
Содержание, % мас. при 

соотношении крахмал : ПВС
1 : 2 1 : 1 2 : 1

Крахмал 1,29 1,31 2,39
ПВС 2,59 1,31 1,19
Глицерин 5,07 5,14 9,36
Этанол 2,19 2,21 4,03
Соляная кислота 1,15 1,16 2,12
Вода 87,71 88,86 80,91
Итого 100,00 100,00 100,00

Таблица 2. Прочностные характеристики получен-

ных пленок

Соотноше-

ние крах-

мал : ПВС

Площадь, 
мм2

Макси-

мальная 
нагрузка, 

МПа

Модуль 
упруго-

сти, МПа

1 : 2 5,134 4,391 27,56
1 : 1 6,156 1,507 12,423
2 : 1 5,94 0,229 10,494

Пленки с добавлением связующего агента
Адипиновая 
кислота 4,914 1,194 7,715

Щавелевая 
кислота 7,65 0,022 0,312
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В современном производстве продуктов пи-

тания с целью улучшения их свойств и сроков 
годности применяются многочисленные добав-

ки. Они, в свою очередь, изменяют свойства 
продуктов. Так, мука, которую получают на за-

водах, и используют для выпечки, проходит этап 
отбеливания, в котором могут использоваться 
персульфат аммония (Е923), двуокись хлора 
(Е926), бензоил пероксид (Е928), бромат калия 
(Е924) [4, 5]. В маргарин как регулятор кислот-

ности добавляют лимонную кислоту (Е331).
Цель работы: выяснить, как влияет на вы-

печку, изготавливаемую из современных про-

дуктов, добавление и отсутствие добавления ук-

сусной и лимонной кислоты для гашения соды.
Реакция гидрокарбоната натрия и лимонной 

кислоты происходит с образованием угольной 
кислоты (которая практически сразу распадает-

ся на воду и углекислый газ) и цитрата натрия 
(соль лимонной кислоты) [6].

3NaHCO
3
 + C

6
H

8
O

7
 → 3H2CO

3
 + Na

3
C

6
H

5
O

7

H2CO
3
 → H2O + CO2

Реакция гидрокарбоната натрия и уксусной 
кислоты [3]:

NaHCO
3
 + CH

3
COOH → 

→ CH
3
COONa + CO2↑ + H2O

В рецептах для выпечки обычно рекомен-

дуют использовать 1 чайную ложку соды (12 
грамм). Расчёты [7] по реакциям показали, что 
для полной нейтрализации такого количества 
соды необходимо 9 грамм C

6
H

8
O

7
 или 12 мл 

CH
3
COOH 70 %, или 95 мл CH

3
COOH 9 %, или 

142 мл CH
3
COOH 6 %.

При помощи универсальной индикаторной 
бумаги я провела измерения водородного по-

казателя (рН) продуктов, которые собиралась 
использовать. Большинство продуктов (мука, 
маргарин, сахар, яичные желтки, молоко, мёд, 
сметана, сливочное масло) имели рН от 3 до 6. 
Как следствие, кислотность изготавливаемого 
теста наблюдалась от 4 до 5. Тесто перед выпе-

канием разделялось на 2 части. В одну добавля-

лась сода, а в другую – сода гашеная уксусной 
или лимонной кислотой. Полученные после 
выпекания в духовке изделия мало чем отлича-

лись друг от друга. 
Таким образом, для получения вкусной и 

пышной выпечки, не нужно гасить соду кисло-

той. Современные продукты содержат доста-

точно кислот, необходимых для гашения соды в 
выпечке. Избыток кислоты в организме челове-

ка ведёт к проблемам со здоровьем (лишний вес, 
ломкость костей, отёки, снижение иммунитета). 
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Осуществлён синтез фталоцианиновых 
комплексов лантанидов (III) с фенильными за-

местителями. Изучены оптические свойства по-

лученных красителей в видимом и ближнем ИК 
диапазоне.

Фталоцианины – это гетероциклические 
соединения родственные природным порфири-

нам. Они обладают протяженной 18 π-электрон-

ной системой сопряжения, что обеспечивает 
их сине-зелёный цвет, а также ряд практиче-

ски значимых свойств, например сенсорные и 
полупроводниковые [1]. Фталоцианины могут 
образовывать комплексы практически со всеми 
металлами периодической системы. Особый 
интерес представляют комплексы сэндвичевого 
строения состава лантанид : фталоцианин 1 : 2 
или 2 : 3. Комплексы состава лантанид : фтало-

цианин 1 : 2 существуют в виде устойчивых ор-

ганических радикалов [Pc2–Ln3+Pc–•]• и обладают 
поглощением в ближней ИК области. Это позво-

ляет рассматривать данные соединения как пер-

спективные ИК метки.
Для получения фталоцианиновых комплек-

сов нами использовались метод темплатного 
синтеза из 4,5-дихлорфталонитрила и метод ме-

таллирования фталоцианинового лиганда. Для 
идентификации целевых соединений использо-

ваны матрично-активированная лазерная десор-

бция/ионизация с времяпролётным детектором 
MALDI TOF масс-спектрометрия, ЯМР и ИК 
спектроскопия. 

В работе получены фенил-замещенные фта-

лоцианиновые комплексы, имеющие структур-

ные формулы, представленные на рисунке 1. 
В качестве центральных ионов выбраны ионы 
гольмия (III). 

В электронных спектрах поглощения на-

блюдаются максимумы в видимой – Q полоса 
(переход электронов с ВЗМО на НСМО) и ближ-

ней ИК области (двухпалубный комплекс). К 
электронным переходам отвечающим наличию 

Рис. 1.  Структурные формулы объектов исследования: монофталоциа-
нин (А), двухпалубный фталоцианин (В) и трёхпалубный фталоцианин (С)
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в молекуле радикала относятся полосы поглоще-

ния red valence RV (нм) и inter valence IV (нм), а 
также радикальная полоса поглощения при 500 
нм (рисунок 2).

Радикальная форма двухпалубного ком-

плекса может быть успешно восстановлена до 
анионной с помощью гидразин гидрата. При 
этом все полосы, отвечающие электронным пе-

реходам радикала исчезают. Также наблюдается 
изменение окраски раствора двухпалубного ком-

плекса при восстановлении от зелёной к синей. 
Данное явление называется электрохромизм, он 
является характерной особенностью подобных 
веществ.
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В современной фармакологии всё ещё суще-

ствуют проблемы с доставкой лекарств, поэто-

му в наше время особенно актуально находить 
новые способы увеличения продолжительности 
действия лекарственных форм, путём их высво-

бождения. При использовании обычных табле-

ток происходит быстрая и неконтролируемя 
доставка большого количества лекарственного 
вещества сразу после введения. Пролонгирова-

ние позволяет при сокращении числа приёмов 
и уменьшенной дозе средства уменьшить и воз-
можные негативные последствия на организм, 
усиливая эффективность [1]. Была сформули-

рована гипотеза, что биополимерная гидрогели-

евая форма позволит без вреда пролонгировать 
действие лекарственных веществ. 

Исходя из актуальности, целью работы ста-

ло изучение пролонгирования биополимерных 

гидрогелиевых пленок с загруженным лекар-

ственным препаратом.
В начале были приготовлены гидрогелие-

вые пленки, состоящие из смеси карбоксиме-

тилцеллюлозы и гидроксиэтилцеллюлозы. Для 
эластичности в смесь был добавлен глицерин, 
в качестве загустителя – повидон. После полу-

Рис. 2.  Спектр поглощения радикальной 
формы двухпалубного комплекса гольмия, 
зарегистрированный в растворе в CCl4

Рис. 1.  Готовые гидрогелиевые плен-
ки после сшивки температурой
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чения однородной смеси, в неё было добавлено 
лекарственное средство.

Через сутки после перемещения вещества 
в чашки Петри и формирования их в печи на 
80 °C на 24 часа для сшивки, в них был добав-

лен 10 %-й раствор compact cel’a, состоящий 
из гипромеллозы и кармеллозы, и придающий 
лекарственным препаратам меньшую скорость 
высвобождения. 

С одним из экземпляров была проведена 
проверка на набухание. Маленький кусочек ги-

дрогелиевой плёнки был помещен в стакан, и 
масса впитываемой воды записывалась, пока 
плёнка не порвётся.  Для сравнения, точ-

но такой же опыт был проделан с плёнкой без 
compact cel’a и с экземпляром, не содержащим 
ни compact cel’a, ни поливинилпирролидона. На 
рисунке 2 представлен график зависимости мас-

сы впитываемой воды от времени пребывания 
кусочка плёнки в ней. 

Как вывод, стоит отметить, что плёнка не 
содержащая ни повидона, ни compact cel’a за 
10 минут вместила в себя большее количество 
воды, но сразу же порвалась. Та, в которой со-

держался повидон, держалась лучше всех, но 
набрала меньшее количество воды, чем та, в ко-

торой средство пролонгированного действия всё 
же находилось. 
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Рис. 2.  Сравнительный график впитывания воды плёнок с повидоном и без него
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В современном обществе очень остро стоит 
вопрос об экологии окружающей среды. 

Цель: определить отношение людей к наи-

более популярным экологическим инициативам 
и утверждениям, проверить одну из них.

Задачи:
1. Изучить отношение жителей города Бе-

лово к популярным экологическим инициативам 
и утверждениям

2. Провести изучение отношения жителей 
города к одной из популярных экологических 
инициатив или утверждений

3. Провести всесторонний анализ одной 
из популярных экологических инициатив или 
утверждений

Гипотеза: популярные экологические ини-

циативы и утверждения могут быть недостовер-

ны или неверно истолкованы.
В работе мы выяснили отношение людей к 

наиболее популярным экологическим инициати-

вам и утверждениям и проанализировали полу-

ченные данные. 
За время проведения опроса мы получили 

данные от 145 человек. Для изучения мы про-

вели опрос, включающий более 20 популярных 
экологических инициатив и утверждений. Как 
стало ясно после обработки результата опроса 
многие не сформировали мнения вопросам эко-

логии, а для некоторых утверждений нашлись 
сторонники и противники. Из всех утверждений, 
мы выбрали – Искусственная ёлка экологичнее 
настоящей, по которому провели дополнитель-

ный опрос. 
Исследование показало, что отношение жи-

телей города Белово к популярным экологиче-

ским инициативам и утверждениям неоднознач-

но, при этом часть опрошенных не имеет мнения 
по большинству заданных вопросов. 

Изучение отношения жителей города к 
утверждению «Искусственная ёлка экологичнее 
настоящей» показало следующее. 

Опрошенные предпочитают использовать 
живые елки, хотя мнение об экологичности раз-
делилось почти поровну. 

Малый срок использования искусственных 
елок не позволяет считать их использование 
экологичными. Таким образом, использование 
искусственных елок в городе не соответствует 
срокам, необходимым для того, чтобы ее ис-

пользование было экологичнее живой.
На основании проведенного мной исследо-

вания, можно сделать следующие выводы:
Изучить отношение жителей города Бело-

во к популярным экологическим инициативам 
и утверждениям неоднозначно, при этом часть 
опрошенных не имеет мнения по большинству 
заданных вопросов.

Изучение отношения жителей города к 
утверждению «Искусственная ёлка экологичнее 
настоящей» показало следующее. 

Опрошенные предпочитают использовать 
живые елки, хотя мнение об экологичности раз-
делилось почти поровну. 

Малый срок использования искусственных 
елок не позволяет считать их использование эко-

логичными. 
В регионе стоит усилить популяризацию 

экологичных способов утилизации живых елок 
и разработать программу по открытию центра-

лизованных пунктов утилизации.
Выдвинутую нами гипотезу можно считать 

подтвержденной, разобранный нами пример, 
может показать, что некоторые популярные эко-

логические инициативы и утверждения могут 
быть недостоверны или неверно истолкованы.

Исследование может быть полезно и инте-

ресно подросткам, родителям, педагогам, кото-

рые хотят узнать больше об экологии, экологи-

ческих инициативах и утверждениях.
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Первый аналог современного литий-ионно-

го аккумулятора был изобретён в 1991 г. Это со-

бытие стало огромным достижением для даль-

нейшего эффективного использования самой 
разнообразной электронной техники. Быстрое 
увеличение и расширение технической про-

мышленности ежедневно требует всё большего 
использования литий-ионных батарей. Одна-

ко их всё же нельзя признать совершенными. 
Главный их недостаток – использование редких 
и дорогих металлов в их изготовлении (Li, Co). 
Поэтому уже почти 15 лет ведутся поиски аль-

тернатив более доступных в производстве ви-

дов аккумуляторов. Так были созданы батареи 
на основе углерода, кремния и т. д., однако они 
не смогли конкурировать в эффективности с ис-

пользуемым литий-ионным аккумулятором. Из 
этого можно сделать вывод, что следует менять 
не основу самого устройства аккумулятора, но 
заняться поиском более подходящих материалов 
для работы уже существующих литиевых бата-

рей. Среди различных катодных материалов в 
последнее время всебольшее внимание привле-

кает сера за счет более высокой теоретической-

удельной мощности, а также засчет теоретиче-

ской удельной энергии литий-серных батарей, 
которая может достигать 2600 Вт ч кг−1. Кроме 

того, сера обладает такими преимуществами как 
низкая стоимость, высокая безопасность, неток-

сичность, широкое распространение в природе и 
доступность сырьевых источников.

Однако коммерческий выпуск литий-серных 
батарей затруднен вследствие значительных за-

трат на извлечение серы, низкое использование 
серы в результате растворения полисульфида, 
быстрое снижение емкости и изменение объема 
серы во время процесса заряда-разряда. Самый 
распространенный метод решения этих проблем 
заключаетсяв изготовлении катода в виде ком-

позиционного материала серы с другими мате-

риалами, имеющими хорошую проводимость. 
Это могут быть,например, пористые серо-угле-

родные материалы, соединения графена и серы 
и проводящие полимеры, содержащие серу. Од-

нако полученные материалы имеют недостат-

ки связанные сплохим распределением пор по 
размерам, что влияет на количествосодержание 
серы и следовательно, на электрохимические 
характеристики литий-серных батарей. Для ре-

шения данной проблемы рекомендуетсяисполь-

зовать пористые углеродные материалы с мно-

гоуровневой структурой микропоры-мезопоры. 
Вданной работе предлагается в качестве сырья 
для получения серу-содержащих полимеров ис-
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пользовать терпены. Терпены являются произ-
водным изопрена (СН2=С−СН=СН2), что позво-

ляет из них получать полимеры содержащие в 
своей структуре двойные связи. Далее вполучен-

ные полимеры вводят серу с образованием трех-

мерной структуры,содержащей многоуровневые 
микро- и мезопоры. Кроме того, источники по-

лучения терпенов являются возобновляемым 
сырьем что немаловажно в условиях ограничен-

ных запасов не возобновляемого сырья.
Целью данной работы является синтез се-

росодержащих полимеров из возобновляемого 
биосырья, обладающих свойствами необходи-

мыми для материалов используемых в аккуму-

ляторах нового поколения.
Наиболее подходящими для полимеризации 

терпенами, на наш взгляд, являются соединения 
мирцена и пинена, выделенные из пихтового 
масла и живичного скипидара, которые были ис-

пользованы для проведенияэмульсионной ради-

кальной полимеризации, а также жидкофазной и 
гетерофазной кислотной полимеризации.

Для проведения эмульсионной радикальной 
полимеризации отогнанную при температуре 
160–170 °С из пихтового масла фракцию со-

вместно с предварительно подготовленным рас-

твором стеарата натрия, помещали втрёхгорлую 
колбу снабженную обратным холодильником и 
мешалкой и интенсивно перемешивали для соз-
дания эмульсии. После этого в колбу добавляли 
инициатор и проводили эмульсионную поли-

меризацию в течении 5 часов при температуре 
70 °С. Выделенный, после разрушения эмуль-

сии, полимер подвергался вулканизации при 
температуре около 180 °С при различных массо-

вых соотношениях полимер : сера. 
Гетерофазная кислотная полимеризация, 

совмещённая с изомеризацией балы проведена 
с использованием промотированного соляной 
кислотой оксида алюминия. Полученный поли-

мер также подвергался вулканизации. Вулкани-

зированные материалы были исследованы с ис-

пользованием ИК-спектроскопии.

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ДЕСТРУКЦИЯ НЕФТИ НА 
ТОНКИХ ПЛЁНКАХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ
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Особенности строения и физико-хими-

ческих свойств алюмосиликатов позволяют 
использовать материалы на их основе при ре-

шении экологических задач, связанных с ниве-

лированием негативного воздействия токсичных 
веществ различной природы [1]. Одной из остро 
стоящих проблем является загрязнение объектов 
окружающей среды нефтью и нефтепродукта-

ми. Разливы нефтепродуктов наносят серьезный 
ущерб экосистемам. 

Существующие методы устранения таких 
загрязнений (адсорбционные, биологические, 
электрохимические) малоэффективны или тре-

буют больших трудозатрат [2]. Перспективно 
выглядит метод каталитической деструкции эко-

токсикантов органической природы, что связано 
с высокой экономической эффективностью, вы-

сокой безопасность образующихся соединений. 
При решении поставленной проблемы примене-

ние нашли материалы на основе алюмосилика-

тов [3]. 
Целью настоящей работы явился синтез 

низкоразмерных структур синтетических алю-

мосиликатов и изучение их фотокаталитической 
активности в отношении нефти.

При переходе от объемных структур алю-

мосиликатов к низкоразмерным возможно уве-

личение количества активных центров катализа, 
что в свою очередь приведет к интенсификации 
процесса каталитического разложения загрязни-

теля, например, нефти или нефтепродуктов.
Тонкопленочные алюмосиликаты получены 

электрохимическим методом с использованием в 
качестве электролита водных растворов Na2SiO

3
 

с концентрацией 0,5 М и NaOH с концентраци-

ей 0,05 М при постоянном напряжении 26 В и 
30 В. В качестве электродов выступал обрабо-

танный по методике [4] алюминий (А99) толщи-
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ной 100 мкм. Природа исследуемых образцов 
соответствует синтетическим алюмосиликатам. 
Выявлена пористая периодическая структура 
алюмосиликатных пленок. Размер структурных 
элементов колеблется в пределах 500 нм – 10 
мкм. Меньший размер пор имеют пленки, син-

тезированные при большем напряжении. С по-

мощью метода адсорбции метиленового синего 
была определена удельная площадь поверхно-

сти [5]. Она составляет ~ 215,8 м2/г (26 В) до 
~ 334,7 м2/г (30 В) и зависит от напряжения, при 
котором проводится электролиз. Толщина образ-
цов: от ~ 1,0 мкм до 3,5 мкм, аналогично зависит 
от напряжения.

Полученные образцы алюмосиликатных 
пленок испытаны в реакциях окислительной 
фотодеградации нефти при облучении видимым 
светом и УФ с длиной волны 254 нм (рис. 1). В 
качестве окислителей выступали свободные ра-

дикалы HO2•, O2•
– источником которых являлись 

H2O2 (1 моль/л) и H2O. Установлено, что фото-

деградация нефти происходит интенсивнее при 

облучении УФ-светом на ~ 35 % в сравнении с 
облучением естественным светом. При исполь-

зовании пероксида водорода деструкция нефти 
составляет 90,9 % за 60 минут, при использова-

нии воды – 82,5 %, что является сопоставимы-

ми величинами. Таким образом, для очистки 
водных объектов от нефти не будет требоваться 
дополнительных реагентов.

Реакция без участия алюмосиликата проте-

кает с меньшей интенсивностью – максималь-

ная степень деструкции достигает порядка 11 % 
за 60 минут. Эксперименты с алюмосиликат-

ными пленками различной природы показали, 
что увеличение удельной площади поверхности 
способствует повышению фотокаталитической 
активности образцов. Скорость разложения 
нефти увеличивается с ростом напряжения, при 
котором проводился синтез двумерных структур 
алюмосиликатов. Значит, текстурные характери-

стики двумерных структур на основе синтети-

ческих алюмосиликатов оказывают решающее 
влияние на их фотокаталитические свойства.
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Рис. 1.  Кинетические кривые фотодеградации нефти в среде H2O2 и H2O 
при облучении видимым светом 26 В (▲), 30 В (●) и УФ с длиной вол-

ны 254 нм (26 В (▲), 30 В (●) – H2O2, 26 В (▲), 30 В (●) – H2O.
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Один из самых востребованных материа-

лов на земле – пластик, отличные эксплуатаци-

онные характеристики которого способствуют 
накоплению значительного количества отходов 
на его основе. Одним из решений проблемы на-

копления отходов из полимерных материалов 
является использование биоразлагаемых высо-

комолекулярных соединений (ВМС) на основе 
крахмала [1]. Однако, полимеры синтезирован-

ные на основе крахмала, чаще всего уступают 
по своим характеристикам классическим ВМС. 
Решить эту проблему может использование мо-

дификаторов. Целью данной работы является 
синтез водонерастворимого биоразлагаемого 
полимера, эксплуатационные свойства которого 
позволят составить конкуренцию существую-

щим бионеразлагаемым аналогам.
Преимуществом химической модификации 

крахмала является возможность осуществления 
процесса в водном растворе [2]. Вначале в гра-

нулу крахмала попадают свободные молекулы 
воды и молекулы химического агента. По дости-

жению определенного критического момента 
начинается процесс разрыхления кристалличе-

ских участков молекул, что и позволяет аддити-

ву с ними прореагировать. При этом необходимо 
помнить, что полное разрушение кристалличе-

ских участков крахмальной гранулы крайне не-

желательно, так как после этого крахмал стано-

вится нетехнологичным. 
Синтез полимерной пленки проводится в 

две стадии. На первой стадии в колбу объемом 
100 мл наливают 30 мл воды и добавляют 1,8 
грамма поливинилового спирта. После чего по-

лученную смесь перемешивают в течении 30 
минут при температуре 80 °C. Одновременно, 
в аналогичную колбу наливают 30 мл воды, до-

бавляют 8 мл концентрированной соляной кис-

лоты, 1,94 мл этилового спирта и добавляют 
0,9 грамма крахмала. Полученный раствор при 
температуре 80 °C перемешивают в течение 20 
минут [3]. По истечению времени растворы сме-

шивают и добавляют 0,34 грамма стеариновой 
кислоты. Далее содержимое колбы продолжают 
перемешивать в течении 15 минут при темпера-

туре 80 °С для проведения реакции представ-

ленной на рис. 1. После окончания процесса 
раствор охлаждают до комнатной температуры 
и фильтруют от остатков непрореагировавшей 
стеариновой кислоты. Отфильтрованный рас-

твор заливают в формы и оставляют сушить. 
Полученные пленки извлекали, взвешивали и 
отправляли на анализы.

Свойства материала мы измеряли с помо-

щью стандартных методик. Водопоглощение 
проверяли по ГОСТу 4650-2014 [4]. По полу-

ченным результатам сделан вывод, что сначала 
происходит незначительное набухание пленки 
за счет водопоглощения. Затем происходит не-

большое уменьшение массы пленки. Это обу-

словлено процессами растворения реагентов 
с поверхности пленки. Таким образом, можно 
утверждать, что водопоглощение после 24 часов 
практически отсутствует (0,15 %).

Прочность полученных пленок измеряли с 
помощью разрывной машины. Максимальная 
нагрузка при разрыве составляет 24,19 МПа, мо-

дуль упругости – 16,44 МПа, относительное уд-

линение – 63,44 %. Таким образом, полученная 
пленка показывает хорошие значения прочности 
и растяжения для биоразлагаемых материалов.

На данный момент рассматривается пер-

спектива синтеза ПВС-крахмаловой пленки 
модифицированной стеариновой пленкой и 
триптофаном. Данная пленка предположитель-

но должна обладать повышенной прочностью 

Рис. 1.  Схема взаимодействия крахмала со стеариновой кислотой
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и плохой растворимостью. Так же рассматри-

вается перспектива использования непредель-

ных жирных кислот для синтеза пленок, так, 
например ПВС-крахмаловая пленка, модифици-

рованная олеиновой кислотой. Ну и последние 
– рассматривается вариант использования стеа-

риновой кислоты для модификации некоторых 
полимеров, разработка которых только введется, 
с целью уменьшения их водорастворимости (на-

пример, полимеры на основе глицерина и дикар-

боновых кислот).
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Аграрная культура представляет собой со-

вокупность приемов [2], направленных на улуч-

шение техники производства. Поэтому данный 
вид промышленности занимает довольно важ-

ную позицию в современном мире и жизнях лю-

дей в целом. Однако, важно сделать такой род 
деятельности как можно более доступным и с 
максимальным использованием биоразлагаемых 
продуктов (биополимеров), поэтому основой 
моего проекта, связанного напрямую с аграрны-

ми процессами, является гидрогелиевое хозяй-

ство. 
Гидрогели являются важными материалами, 

представляющими высокий научный интерес и 
имеющими множество применений [1]. Гидро-

гели на основе природных полимеров предпоч-

тительнее синтетических из-за их безопасности 
для окружающей среды и экологичности. Биопо-

лимерные продукты хорошо изучены и находят 
свое применение во многих областях, включая 
агрокультуру.

Гипотеза: гидрогелиевые продукты имеют 
выраженное положительное влияние на рост и 
выживание растений.

Цель работы: приготовление и исследова-

ние биополимерных гидрогелей для использова-

ния в сельском хозяйстве.

Для получения гидрогелей были использо-

ваны альгинат натрия, гидроксэтилцеллюлоз и 
карбоксиметилцеллюлоз. В качестве удобрений 
добавили в смесь мочевину. Через несколько ча-

сов перемешивания получилась полупрозрачная 
желеобразная смесь.

Для образования самого гидрогелиевого 
продукта, погрузили небольшими порциями 
полученную смесь в раствор хлорида кальция, 
обладающий сшивающими свойствами – CaCl2. 
Спустя 24 часа хлорид кальция сцепился с аль-

гинатом и получились биогидрогелиевые шари-

ки, которые представлены на рисунке 1.
Был проведен анализ снижения массы ги-

дрогелей в течение 7 дней на открытом воздухе, 
а также, оставленных в почве. Полученные дан-

ные представлены в таблице 1. 
Далее был проведен эксперимент с растени-

ями. Для этого распределили почву по несколь-

Таблица 1. Релиз воды с течением времени

Время, ч Масса гидроге-

ля на воздухе, г
Масса гидро-

геля в почве, г
0 7,19 9,95
24 4,17 8,95
48 0,49 7,54
72 0,45 6,12
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ким горшочкам в равных количествах и посади-

ли в каждый по 11 семян петрушки и полили по 
10 мл воды. Образец гидрогелей в почве показан 
на рисунке 1.

Горшочки разделены на три основные груп-

пы для исследования. Первые три – контроль без 
полива, вторые – контроль, которые поливаются 
каждый день по 10 мл воды, третьи – слой по-

чвы и слой гидрогеля (3 разрезанных гидрогеля 
на горшочек).

В ходе работы был проведен синтез гидро-

гелей. По структуре гидрогели прочные, содер-

жат большое количество влаги, способны в 16 
раз увеличивать свой объем за счет впитывания 
воды. По анализу гидрогелей в почве заметно, 
что они способны медленно выпускать воду, 
при этом поддерживая оптимальную подпит-

ку корней растений. Далее планируется анализ 
гидрогелей непосредственно на растениях, для 
определения их влияния на скорость роста и 
урожайность сельских культур.
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КИСЛОТЫ НА ОПУХОЛЕВЫХ КЛЕТКАХ in vitro
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Согласно исследованиям, в опухолевой тка-

ни отмечается высокий уровень свободных ради-

калов, истощающих антиоксидантную систему 
клетки. Показано, что в некоторые антиоксидан-

ты, в частности, аскорбиновая кислота, могут 
вызывать регрессию клеток рака желудка [1]. 
Целью исследования было изучение цитоток-

сичности аскорбиновой кислоты в отношении 
клеток рака толстой кишки (линия НСТ-116).

Препарат, растворяли в фосфатном буфере 
(рН = 7,4), добавляли в лунки предварительно 
засеянного 96-луночного планшета с клетка-

ми линии HCT-116 (5000 кл/мл) в различных 
концентрациях, инкубировали при 37 °С и 5 % 
СО2 в течение 24 ч. Затем проводили оценку 

жизнеспособности клеток с помощью МТТ те-

ста. Для этого добавляли к клеткам 3-(4,5-ди-

метилтиазол-2-ил)-2,5-дифенил-тетразолиум 
бромид (МТТ-реагент), растворенный в фос-

фатном солевом буфере в концентрации 0,5 
мг/мл, и инкубировали в течение 3 ч при 37С 
до формирования внутри клеток, видимых под 
световым микроскопом фиолетовых кристаллов 
формазана, которые затем растворяли в ДМСО. 
Измерение оптической плотности проводили 
на спектрофотометре с планшетным ридером 
Thermo Scientific при длине волны 570 нм (620 
нм – референтная длина волны). По полученным 
данным рассчитывали процент жизнеспособных 
клеток (таблица 1) и строили график зависимо-

Рис. 1.  Полученные шарики гидрогелей Рис. 2.  Посадка семян петрушки
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сти выживаемости от конценрации препарата 
(рис. 1).

Согласно данным МТТ-теста, число жизне-

способных клеток при контакте аскорбиновой 
кислоты с HCT-116 в более низких концентраци-

ях (0,1–0,4 мМ) существенно не отличалось от 
числа контрольных клеток (87–99 % от уровня 
контрольной группы). При более высоких кон-

центрациях (0,8–1,4 мМ) отмечено выраженное 
снижение жизнеспособности опухолевых кле-

ток, что отражает цитотоксическое действие 
аскорбиновой кислоты. Наблюдаемые токси-

ческие свойства объясняются возможным про-

оксидантным действием аскорбат-аниона [2]. 

Выявленные эффекты аскорбата, зависят от кон-

центрации вещества, чувствительности клеток и 
вероятно химического состава микроокружения, 
в первую очередь присутствия ионов переход-

ных металлов.

Заключение
В ходе исследования действия аскорбино-

вой кислоты в отношении линии клеток рака 
толстой кишки HCT-116 был выявлен ее дозоза-

висимый цитотоксический эффект. Для оценки 
потенциала соединения как возможного фарма-

кологического препарата необходимы дальней-

шие исследования на других культурах клеток in 
vitro и в экспериментах in vivo.
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Рис. 1.  Оценка цитотоксического воздействия аскорбино-
вой кислоты на опухолевые клетки линии HCT-116

Таблица 1. Результаты МТТ теста по оценке воздействия аскорбиновой кислоты на культуру клеток HCT-116

Концентрация пре-

парата, мМ 0 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Оптическая плот-

ность, отн. ед. 1,74 1,73 1,67 1,69 1,6 1,57 1,53 1,24 0,71 0,25 0,16 0,06

Относительная жиз-
неспособность, % 100 99 96 97 92 90 87 70 38 11 6 0

Станд. откл., rSD, % 5 2 3 4 3 6 3 9 6 2 1 0



 Секция 9.  Химия и химическая технология (для школьников)

327

ПОЛУЧЕНИЕ Fe-Mn-Zn-ШПИНЕЛЕЙ 
МЕТОДОМ СООСАЖДЕНИЯ
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Соединения состава (Fe, Zn, Mn)
3
O

4
 с куби-

ческой решеткой, относящиеся к классу шпи-

нелей, являются перспективными для очистки 
вод от тяжелых металлов. В связи с этим акту-

альным является вопрос о разработке простых 
и экономически целесообразных, экспрессных 
методов синтеза данных шпинелей. В рамках ра-

боты были получены твердые растворы в диапа-

зоне составов Fe2(Zn, Mn)O
4
 по нижеописанной 

методике. 
Синтез нано феррошпинели состава 

Mn0,7Zn0,3Fe2O4
 проводили методом соосаждения 

по реакции:
2FeCl

3
 + 0,7Mn(NO

3
)2 + 0,3Zn(NO

3
)2 + 8NaOH = 

= Mn0,7Zn0,3Fe2O4
 + 6NaCl + 2NaNO

3
 + 4H2O

Смешивали растворы солей с избытком ще-

лочи, при нагревании на водяной бане. Далее су-

спензия промывалась дистиллированной водой 
и высушивалась в сушильном шкафу при темпе-

ратуре около 100 °С, образец измельчали [2]. 
Дифрактограмма была записана с помощью 

рентгеновского дифрактометра Max XRD-7000 
(Shimadzu) в диапазоне 6–65 °2 , с шагом 0,1 °2 
θ, скорость сканирования 2 град/мин, что экви-

валентно выдержке в точке 3 с (Аналитический 
Центр ИВиС ДВО РАН). 

Рамановский спектр был получен на рама-

новском спектрометре Confotec Duo, лазер 532 
нм, мощность 70 %, на базе «Регионального цен-

тра «Орион».

Рис. 1.  Дифрактограмма осадка феррошпинели

Рис. 2.  Рамановский спектр шпинели состава Mn0,7Zn0,3Fe2O4 (раманов-
ский спектрометр Confotec Duo, лазер 532 нм, мощность 70 %)
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Результаты и обсуждение
На рис. 1 показана рентгенограмма осадка, 

помимо феррошпинели зафиксированы нитрат и 
хлорид натрия. Параметр a ячейки феррошпине-

ли оказался равным 8,461 Å. 
На спектре фиксируется три пика, 212, 260, 

592 см–1, отвечающие шпинельной фазе.

Вывод
Экспрессным методом получена феррошпи-

нель состава Fe2(MnxZn1x)O4
 с x ≈ 0,46, что близ-

ко к составу водного раствора. Чаще всего для 
шпинелей характеристическими являются пики 
в районе 180–260 см–1; 400–430 см–1; 650–700 
см–1 [1], что согласуется с нашими данными.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СЛАНЦЕВ РЕСПУБЛИКИ АРМЕНИЯ
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В данной работе исследованы сланцы Ид-

жеванского и Джаджурского месторождения Ре-

спублики Армения.
Горючие сланцы из себя представляют ор-

ганические вещества содержащие породы, кото-

рые пригодны для горения [1], или из этих пород 
можно извлечь смолу или другие химические 
вещества.

Чтобы понять полную картину нужно пол-

ностью исследовать эти породы [2, 3].
В таблицах 1 и 2 приведены технические па-

раметры сланцев Джаджурского и Иджеванско-

го месторождения.

Из таблиц 1 и 2 виднеется, что рабочая влаж-

ность этих двух проб составляет соответственно 
10,7 и 9,6.

Из теплотехнических свойств исследованы 
теплота и температура сгорания. Для сланцев 
большую роль играет зольность, которая в двух 
пробах очень высока, результаты приведены в 
таблице 1.

Разносторонние исследование этих двух 
проб будут проводится в дальнейшем, а в табли-

це 3 приведены результаты энерготехнологиче-

ских показатели двух сланцевых проб.

Таблица 1. Технические параметры сланцев Джаджурского и Иджеванского месторождения

Месторождение
W A V

SA
общ (CO2)

A
карбWраб WР Араб АР VР Vсгр

Джаджурское 10,7 4,3 63,8 71,5 19,02 84,06 1,78 6,06
Иджеванское 9,6 4,2 64,0 72,9 20,0 87,0 1,06 6,1

Таблица 2. Технические параметры сланцев Джаджурского и Иджеванского месторождения

Месторождение К, %
Q, ккал/кг

Т сгор. Битум А, %Qб
Р Qб

сг

Джаджурское 3,6 900 7282 290 7,5
Иджеванское 4,0 930 7356 306 7,4
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Из всех результатов можно сделать выводы, 
что обе пробы не пригодны для прямого сгора-

ния, и их можно использовать как продукты для 
полукоксования, или коксования [1].

Исследовательская группа выражает благо-

дарность руководству и владельцем ООО «Раз-
дан Цемент Корпорэйшн» за помощь в исследо-

вательских работах.
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Одним из направления использование низ-
кокачественных твердых горючих материалов 
является процесс полукоксования [1, 2].

В данной работе приведены результаты 
полукоксования сланцев Иджеванского место-

рождения.
На рисунке 1 приведена кинетическая кри-

вая подогрева реторты "Фишера"
Результаты полукоксования приведены в та-

блице 1
Выход веществ в процессе полукоксования 

в прямую зависит от скорости термического 
процесса.

В таблице 2 представлены результаты влия-

ния размеров куска на выход веществ получае-

мые в процессе полукоксования
Исследование процесса полукоксования Ид-

жеванских сланцев еще продолжается. По полу-

ченным результатом получить полную картину 
и что ни будь говорить о том, как и в каких про-

изводствах его применять еще преждевременно.
Выражаем благодарность руководству ООО 

«Раздан Цемент Корпорэйшн» и следователям 

Института «Общей и неорганической химии» 
НАН РА за помощь в проведения исследователь-

ской работы.

Таблица 3. Энерготехнологические показатели сланцевых проб

Месторождение ЗМ, % VР, % К, % V, %
Джаджурское 22,5 18,4 2,09 85,2
Иджеванское 25,9 19,8 3,03 86,1

Таблица 1. Выход веществ процесса полукоксова-

ния сланцев Иджеванского месторожде-

ния, %

Wш Сухой 
остаток

Кон-

денсат
Первич-

ный газ
Первич-

ная смола
4,32 78,90 11,01 18,26 4,10

Таблица 2. Влияние размеров куска на выход ве-

ществ в процессе полукоксования

Размеры 
частиц, мм

Выход, % Коли-

чество 
летучих 
веществ

Первичная 
смола Полукокс

20–30 10,5 41,8 8,8
30–40 9,9 41,3 8,0
40–50 9,4 42,4 9,3
50–60 9,1 44,6 9,6

60–100 8,9 45,3 10,2
100–120 8,3 45,5 10,4
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МЕСТОРОЖДЕНИЯ РЕСПУБЛИКИ АРМЕНИЯ
Дж. С. Мазманян1, А. А. Саргсян2, Ж. В. Яникян3, Г. Б. Папян4, С. В. Мазманян4

Научный руководитель – к.т.н., начальник лаборатории 
ООО «Раздан Цемент Корпорэйшн» С. В. Мазманян

1Колледж Национального Политехнического Университета Армении 
0009, Армения, г. Ереван, ул. Теряна 105

2Национальный университет архитектуры и строительства Армении 
0009, Армения, г. Ереван, ул. Теряна 105

3№ 3 старшая школа им. М. Абегяна ЕГУАС 
0009, Армения, г. Ереван, ул. Теряна 105

4ООО «Раздан Цемент Корпорэйшн» 
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На сегодняшний день необходим новый 
подход к технологии производства бетонов, поэ-

тому наряду с повышением требований к основ-

ным их составляющим повышается уровень тре-

бований к минеральным добавкам для бетонов и 
растворов [1–3].

Объектом исследования являются – порт-

ландцементы специального назначения с повы-

шенными прочностными свойствами.
В таблице 1 представлен вещественный со-

став портландцемента. 
В таблице 2 приведены результаты физи-

ка-механических исследовании цементов.
Полученные результаты демонстрируют 

значительную эффективность технологии ме-

ханохимической обработки. Об этом говорит 
и гранулометрический состав, и дисперсность 
портландцемента (определение выполнены на 
приборе LA -950 фирмы HORIBA), результаты 
приведены в таблице 3.

Из результатов, приведенных в таблицах 2 и 
3 можно сделать следующие выводы:

Рис. 1.  Кинетическая кривая подогрева реторты «Фишера»

Таблица 1. Процентное соотношение компонентов в 
цементе

Название компонентов Количество
Клинкер 89,0

Гипсовой камень 1,0
Сухие остатки 8,0

Супер пластификатор СП-4 2,0
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• Сухие остатки процесса полукоксования 
могут служить добавкой в процессе помола 
портландцемента;

• По своим физикомеханическим свойствам 
данные цементы могут применятся в ка-

честве цемента специального или особого 
назначения;

• Количество выбросов CO2 на тонну может 
составить около 900 кг;

• Затраты топлива на тонну цемента может 
составить около 160 кг (для подсчета базо-

вого цемента взята мокрый способ произ-
водства).

Исследовательская группа во главе научно-

го руководителя выражает благодарность вла-

дельцев и руководству ООО «Раздан Цемент 
Корпорэйшн», за всестороннюю поддержку в 
момент проведения исследовании. 

Список литературы
1. ГОСТ 30744-2001. Цементы. Методы испы-

таний с использованием полифракционного 
песка. – М.: МНТСК, 2001. – 52 с.

2. Рояк С. М. Специальные цементы / С. М. 
Рояк, Г. С. Рояк. – М.: Стройиздат, 1993. – 
416 с.
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На качество воздушной среды в современ-

ном мире огромнейшее воздействие оказывает 
антропогенная деятельность. В городской среде 
влияние человека на атмосферу выражено наи-

более пагубно. Основными источниками еже-

дневного негативного воздействия на атмосферу 
городов являются автотранспорт и различные 
производственные объекты. Для оценки каче-

ства состояния воздушной среды на территории 
нашей страны действуют системы экологиче-

ского мониторинга.
Подразделениями ОГБУ «Областной коми-

тет охраны окружающей среды и природополь-

зования» по г. Томску с определенной периодич-

ностью осуществляется надзор за состоянием 
городской атмосферы. Для этого производится 
отбор проб воздушной среды на постах сети мо-

ниторинга города и их дальнейший анализ.

В данной работе было проведено исследова-

ние загрязненности снегового покрова для выяв-

ления влияния техногенных объектов на загряз-
нённость воздуха в городе Томске.

В зимних условиях уровень загрязнения 
воздушной среды опосредованно можно оце-

нить по загрязненности снегового покрова, по-

скольку выпадение осадков и процесс «сухого» 
осаждения являются основными механизмами 
самоочищения атмосферы.

В данной работе пробы снегового покрова 
были отобраны с учетом розы ветров, существу-

ющих постов контроля и сосредоточения произ-
водственных объектов.

Мониторинг снегового покрова вёлся по 
3-ём показателям: кислотность, электропро-

водность, концентрация взвешенных частиц. 
Показатель кислотности снегового покрова ха-

Таблица 2. Результаты физика-механических исследовании цементов

Нормальная густота 
цементного теста

Сроки схватывания, ч-мин Предел прочности, МПа

начало конец
при изгибе при сжатии

2 суток 28 суток 2 суток 28 суток
18,7 0–42 2–50 6,96 8,6 30,3 77,7

Таблица 3. Гранулометрический состав и дисперсность портландцемента

Гранулометрический состав, мкм 0–10 10–40 40–80
Абсолютное содержание частиц, % 40,44 32,22 2,02
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рактеризует уровень кислотности/щелочности 
выпадающих осадков и зависит от состава воз-
душной среды. Этот показатель весьма важен, 
так как может значительно влиять на реакцию 
среды почвы после таяния снега. Показатель 
кислотности напрямую влияет на развитие рас-

тений и способность корнями усваивать пита-

тельные вещества. Для водных объектов прямое 
воздействие выражается в нарушении регуляции 
осмотически-активных веществ в организмах, 
работы ферментов, газообмена через дыхатель-

ные поверхности. Косвенное воздействие повы-

шенной кислотности почв и водных объектов 
выражается в повышении концентрации тя-

жёлых металлов из-за катионного обмена с дон-

ными осадками или почвенными структурами; 
снижается качество и разнообразие доступных 
для различных организмов источников пищи.

Показатель электропроводности может быть 
использован для оценки суммарного загрязне-

ния снегового покрова. Концентрация взвешен-

ных частиц – показатель, характеризующий за-

грязнённость снега твердыми веществами.
Для оценки уровня загрязнения пробы сне-

гового покрова отбирались в соответствии с [1]. 
Отбор проб проводился на расстоянии 20–25 
метров от дорог, методом конверта, при этом 
верхний 5 сантиметровый слой снега снимался, 
высота и диаметр шурфа снега оставались по-

стоянными. Далее проводилось снеготаяние и 
дальнейший анализ водных проб.

Кислотность проб определялась методом 
потенциометрии с использованием комбини-

рованного датчика. Электропроводность проб 
определялась методом кондуктометрии. Для 
определения концентрации взвешенных ве-

ществ, определенный объем водной пробы про-

пускался через бумажный фильтр. Масса филь-

тра фиксировалась при помощи аналитических 
весов до и после фильтрации пробы [2].

В результате проведенных исследований 
можно говорить, что результаты анализа проб 
снегового покрова коррелируют с результатами 
анализа воздушной среды разных районов го-

рода. Было зафиксировано превышение концен-

трации взвешенных веществ в Советском райо-

не г. Томска. Показатель кислотности для всех 
проб не показал превышения установленного 
норматива. Поскольку показатель электропрово-

дности характеризует общее количество загряз-
няющих веществ, то можно установить лишь 
корреляцию по уровню загрязненности снежно-

го покрова разных участков города.
Таким образом, в данной работе была про-

ведена оценка качества снегового покрова, по-

лученные результаты сопоставлены с результа-

тами мониторинга качества воздушной среды и 
источниками техногенной нагрузки на террито-

рии города. 
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Сегодня для всей России остро стоит про-

блема накопления отходов. Решить эту проблему 
можно только организовав повторное использо-

вание основной массы отходов для производства 
полезных для человека продуктов. Отходы бу-

маги и картона составляют внушительную долю 
из всех твердых бытовых отходов – около 30 % 
[1]. При этом в некоторых регионах отсутствуют 
крупные производства, способные использовать 
значительные количества макулатуры в качестве 
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сырья. В связи с этим не вызывает сомнений 
актуальность разработки способов переработки 
макулатуры в продукт широкого потребления. 
Цель работы заключалась в разработке коммер-

ческого продукта и технологии его производ-

ства, в которой бывший в употреблении картон 
используется в качестве основного промышлен-

ного сырья. Для достижения поставленной цели 
потребовалось решить следующие задачи:

1. Подготовить обзор продуктов, которые 
могут быть получены в результате переработки 
отходов картона и предложить коммерчески пер-

спективное направление его переработки.
2. Изучить свойства картона, бывшего в 

употреблении, разработать технологию его пе-

реработки в коммерческий продукт, получить 
опытные образцы продукта переработки от-

ходов картона и изучить его потребительские 
свойства.

3. Оценить экономическую эффективность 
разработанной технологии переработки отходов 
картона.

Основными материалами композиционного 
состава бумаги и картона являются: целлюлоза, 
древесная масса, наполнитель (каолин, мел) и 
клей [2]. Значительная часть макулатуры пред-

ставлена отходами потребления гофрированного 
картона. Оценив свойства и известные направ-

ления переработки отходов картона [3], в каче-

стве наиболее эффективного направления была 
предложена переработка отходов картона в сред-

ство для розжига.

Объектом исследования являлся картон 
гофрированный, бывший в употреблении. Из 
оборудования и приборов в работе использо-

вались сушильный шкаф, муфельная печь, тер-

мометр электронный, весы электронные, экси-

катор и электроплитка. Исследование опытных 
образцов производили согласно методике тех-

нического анализа топливных углей [4]. В ходе 
экспериментов определяли общую влажность, 
зольность, выход летучих соединений, по ре-

зультатам которых по формуле Д. И. Менделеева 
рассчитывали теплотворную способность отхо-

дов картона и полученных опытных образцов. 
Для улучшения горючих свойств картона и его 
защиты от влаги было решено пропитывать кар-

тон нефтяным парафином. 
В результате проведенных экспериментов 

были получены опытные образцы продукта пе-

реработки отходов картона и изучены его по-

требительские свойства. Было установлено, что 
предварительная сушка и обработка расплавом 
парафина в количестве 15 % увеличивает его 
теплотворную способность картона в 1,56 раза, 
а также обеспечивает ему надежную защиту от 
влаги и безопасность применения в качестве 
средства для розжига. Оценка экономической 
эффективности разработанной технологии по-

казала, что организация производства средства 
для розжига позволит создать 4 рабочих места 
и перерабатывать 48 тонн отходов картона в год 
с валовым доходом 10 млн. руб. Срок окупаемо-

сти производства составит 1 год.

Список литературы
1. Свиточ, Н. А. Еще раз о пользе макулатуры, 

или не выбрасывайте старую бумагу / Н. А. 
Свиточ, Т. Г. Шимко // Твердые бытовые 
отходы, 2014. – № 4 (94). – С. 38–42.

2. Гаев Ф. Ф. Свойства и классификация ма-
кулатуры. – Текст: электронный // От-
ходы.Ру: Отраслевой портал, 2005. – 
URL: https://www.waste.ru/modules/section/
item.php?itemid=312 (дата обращения: 
30.09.2021).

3. Гаев Ф. Ф. Малотоннажные технологии 
переработки макулатуры. – Текст: элек-
тронный // Отходы.Ру: Отраслевой портал, 
2005. – URL: https://www.waste.ru/modules/
section/item.php?itemid=316 (дата обраще-
ния: 30.09.2021).

4. Петренко С. И. Технический анализ твердо-
го топлива. Издательство Львовского уни-
верситета, 1955.



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

334

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЛЕЙ 
ЛИТИЯ НА БИОХИМИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ ДРОЖЖЕЙ

В. В. Полякова, Р. И. Коченовский, Д. С. Пухнярская
Научный руководитель – к.х.н., доцент А. П. Чернова

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, дом 30, polyakova-05@list.ru

Литий и его соединения находят примене-

ние во многих областях науки и техники [1]: 
аккумуляторные батареи ‒ 45 %, керамика и 
стекло ‒ 26 %, масла и смазки ‒ 7 %, полимеры ‒ 
4 %, компоненты для ядерных и энергетических 
реакторов ‒ 3 %, дезинфицирующие средства ‒ 
2 % и прочее. Также следы лития встречаются в 
большинстве биологических тканей, минераль-

ных источниках, почве. 
В основном, соли лития находят примене-

ние в медицине. Особенностью солей является 
то, что в биологических жидкостях ион лития 
находится обычно в свободном состоянии, это 
обусловливает высокую способность прони-

кать в ткани и клетки, поэтому после введения 
их в небольших количествах, они появляются 
в мозге уже через 15 минут [2]. Под влиянием 
лития проходит множество нейрохимических 
процессов, что может лежать в основе лечения 
при психических заболеваниях. Однако, в по-

следнее время установлено, что соли лития, в за-

висимости от концентрации, могут обладать ан-

тибактериостатическими и цитопротекторными 
свойствами в отношении микроорганизмов [3], 
что представляет интерес для биотехнологии и 
пищевой микробиологии. 

Целью данного исследования является из-
учение влияния органических солей лития на 
биохимические процессы дрожжей.

В качестве объекта исследования в данной 
работе в роли микроорганизмов были выбраны 
дрожжи, так как они очень широко использу-

ются в пищевой промышленности, например, в 
хлебопечении, виноделии, пивоварении, квасо-

варении [4].

Для изучения жизнеспособности дрожжей 
были использованы дрожжи хлебопекарные бы-

стродействующие «Саф-Момент». В качестве 
органических соединений были выбраны литие-

вые соли пировиноградной и янтарной кислот в 
концентрациях, ммоль/л: 1,28; 12,77; 21,28.

Изучение влияния органических солей ли-

тия на дрожжи проводили в водной среде и фи-

зиологическом растворе с добавлением источ-

ника питания – сахарозы. Контролем служила 
проба без добавления органических солей ли-

тия. Культивирование проводили в течение 10 
мин в термостате-шейкере WiseCube WIS-20R 
при температуре 37 °С со скоростью перемеши-

вания 100 об/мин. 
Полученные результаты фиксировали визу-

ально с помощью добавления индикатора – ме-

тилового оранжевого. Измеряли значение водо-

родного показателя в каждой пробе с помощью 
pH-метра 150 МИ. Жизнеспособность дрожжей 
проверяли с помощью микроскопирования на 
микроскопе Carl Zeiss Primo Star, подсчет клеток 
проводили с использованием камеры Горяева.

Установлено, что добавление органических 
солей лития в питательную среду дрожжей влия-

ет на их биохимические процессы. В водной сре-

де с увеличением концентрации пирувата лития 
возрастает значение водородного показателя за 
счет образования угольной кислоты в среде, при 
этом количество жизнеспособных клеток умень-

шается. В физиологическом растворе пируват 
лития проявляет цитопротекторные свойства на 
клеточную стенку дрожжей, так как количество 
жизнеспособных клеток увеличивается, при 
этом параллельно происходит их ускорение био-

химических процессов.
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ВЛИЯНИЕ МОДИФИКАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ 
ТИТАНА НА АДГЕЗИЮ КЛЕТОК

Д. С. Рожкова
Научный руководитель – к.т.н. Д. В. Кудашов

МБОУ средняя школа № 9 
г. Выкса

Увеличение смачиваемости поверхности за 
счет изменения площади контакта поверхности 
имплантата с биологическими тканями и жидко-

стями создает благоприятные условия для моле-

кулярной адгезии и пролиферации клеток, ведет 
к быстрой остеоинтеграции имплантата в орга-

низме без образования тромбов [1].
В настоящем исследовании на тему «Вли-

яние модификации поверхности титана на ад-

гезию клеток» приводится обзор зависимости 
адгезии клеток от шероховатости поверхности, а 
также представлено описание практических экс-

периментов по модифицированию титановых 
поверхностей и измерению угла смачиваемости.

Таким образом, целью проектной работы 
стало экспериментальное модифицирование по-

верхности титана с целью изучения влияния ше-

роховатости его поверхности на адгезию клеток 
костной ткани.

Задачи
1. Изучить свойства титана и определить 

его преимущество перед другими металлами, 
основываясь на биосовместимости.

2. Экспериментально доказать влияние ше-

роховатости поверхности на остеоинтеграцию и 
адгезию клеток, изучая смачиваемость поверх-

ности. 
Актуальность работы состоит в том, что 

клетки костной ткани, взаимодействуя с тита-

новыми имплантами, могут вызывать их оттор-

жение и образование тромбов. Для улучшения 
остеоинтеграции очень важна поверхность им-

планта. Чтобы на ней отложился фибрин и про-

цесс регенерации проходил успешно, она долж-

на обладать достаточной смачиваемостью.
Титан – идеальный металл для имплантоло-

гии. Самым ценным качеством титана является 
его высокая устойчивость к коррозионным воз-
действиям и гипоаллергенность. 

1. Гидрофильность поверхности является 
важной характеристикой биосовместимости ма-

териала, так как наблюдается повышенная спо-

собность поверхности импланта взаимодейство-

вать с биологическими жидкостями. 

2. Шероховатость поверхности еще один 
важный параметр для импланта. Развитый ре-

льеф способствует тому, что неровности на 
поверхности служат своего рода сцеплением 
между новообразованной костной тканью и по-

верхностью самого импланта.
Суть предлагаемого решения: модификация 

поверхности титана с помощью механической 
обработки и с помощью травления в кислоте.

1. Увеличение шероховатости поверхности 
с помощью механической обработки. Обра-

ботка титановой поверхности мелкозернисты-

ми абразивами производилась с помощью шли-

фовально-полировального станка. Шлифовка 
крупнозернистыми – вручную.

По окончании данных экспериментов, мною 
было замечено, что с увеличением размера зерна 
наждачной бумаги, возрастает и получаемая на 
поверхности титана шероховатость.

2.  Травление титана значительно изменя-

ет морфологию поверхности. Химический рас-

твор пираньи представляет собой смесь сильной 
кислоты с пероксидом водорода (H2SO

4
/H2O2) и 

является хорошим травителем.
Смачиваемость поверхности напрямую за-

висит от шероховатости поверхности и изме-

ряется методом определения контактного угла. 
Рассчитать угол смачивания можно с помощью 
вычисления косинуса угла по формуле [2]: 

cos θ =
(d/2)2 – h2

(d/2)2 + h2

где d – диаметр капли, мм; h – высота капли, мм; 
θ – краевой угол смачивания.

В ходе проведения модификации поверхно-

сти опытным путем были получены следующие 
выводы:

1. Подтверждено, что модифицирование 
титановых поверхностей химическим травлени-

ем или механической обработкой ведет к гидро-

филизации поверхности.
2. Установлено, что комбинация несколь-

ких способов модифицирования поверхности 
титана, повышает смачиваемость, делая поверх-

ность супергидрофильной. 
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С каждым годом спрос на производство 
биоразлагаемых пластиков увеличивается, это 
связанно со способностью данных полимеров 
разлагаться под действием физических факто-

ров и микрооорганизмов до элементарных сое-

динений, таких как метан, вода, углекислый газ, 
биомассу и неорганические частицы. 

Одним из самых изученных и распростра-

ненных представителей биоразлагаемх полиме-

ров является – полимолочная кислота (ПМК) [1]. 
Данный термопластичны полимер используется 
в товарах широкого потребления, в аграрной 
промышленности и медицине, так как абсолют-

но безопасен для человека и окружающей среды.
Полимолочную кислоту высокой молеку-

лярной массы получают путем полимеризации 
мономера – лактида [2]. Полимеризация лактида 
происходит с раскрытием цикла с различными 
гетерогенными катализаторами в растворе или 
в виде суспензии. Однако на чистоту полимера 
и молекулярную массу полимера будет влиять 
чистота мономера. Основными веществами, за-

грязняющие лактид, являются: молочная кис-

лота и её низшие олигомеры. Контроль чистоты 
лактида является стадией определяющей свой-

ства получаемого полимера.
Для аналитики чистоты лактида необходи-

мо точные качественно-количественные методы 
анализа. Один из таких методов является га-

зо-жидкостная хроматография.

Для данного исследования применялась 
система газовой хроматографии «Хромос ГХ-
1000», оборудованный ПИД детектором. Раз-
деление анализирующих проб проводилось на 
капиллярной-хроматографической колонке SGE 
BP21 (30 м × 0,25 мм). Эффективное разделение 
компонентов осуществлялась за счёт неподвиж-

ной фазы, представляющая собой полиэфирную 
пленку, внутри пространства капиллярной ко-

лонке. В качестве газа-носителя использовался 
азот.

Для количественного анализа использовал-

ся лактид, синтезированный в ТПУ, он приме-

нялся для построения градуировочного графика. 
Для градуировки приготавливались растворы 
лактида, растворенного в этилацетате (ВЭЖХ), 
с концентрацией: 1 мг/мл, 1,5 мг/мл, 2 мг/мл, 2,5 
мг/мл, 3 мг/мл.

Режим термостатированы испаритель, де-

тектора и колонки представлены в таблице 1. 

Рис. 1.  Градуировочный график для ко-
личественного определения лактида

Таблица 1. Режимы термостатирования

ПИД 290 °C
Испаритель 240 °C

Термостат колонки от 60 °C до 230 °C
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Полученный градировочной график представ-

лен на рисунке 1. 
Как видно из представленного графика 

среднеквадратичное отклонение (R2) составляет 
всего 0,99943, что говорит о низком отклонении 
от линии тренда и высокой точности получен-

ных результатов. 

Для проверки работоспособности калибров-

ки был проведено анализ лактида-сырца с неиз-
вестным содержанием, полученный результат 
был сопоставлен с результатам содержания лак-

тида в лактиде-сырце полученного из 1Н ЯМР 
спектра, отклонение составило 3 %, что говори 
о высокой точности составленного калибровоч-

ного графика.
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Полимерные материалы окружают нас по-

всюду. С каждым годом объемы производимых 
полимеров увеличиваются, отсюда возникает 
вопрос об их утилизации. Далеко не все поли-

меры, используемые человеком, являются био-

разлагаемыми. После их использования, они мо-

гут сохраняться в окружающей среде еще сотни 
лет. Для решения проблемы аккумулирования 
пластиковых отходов появилась необходимость 
повсеместного внедрения биоразлагаемых по-

лимеров и композитов на их основе в повседнев-

ный обиход.
В литературных источниках встречает-

ся определение биоразлагаемости полимеров. 
Один из пунктов данного определения гласит, 
что скорость накопления полимерной массы в 
окружающей среде должна быть меньше скоро-

сти разложения эквивалентного количества пла-

стика в естественных условиях.
Одним из наиболее перспективных и широ-

ко изученных биоралагаемых пластиков являет-

ся полимолочная кислота, которая нашла свое 
применение в различных отраслях деятельности 
человека, в том числе и в качестве сырья для од-

норазовой упаковки.
Так же из литературных источников извест-

но, что существует огромное количество компо-

зиционных биоралагаемых материалов, которые 

синтезируются при использовании полимерной 
матрицы из полимолочной кислоты. Один из 
самых перспективных из них, для упаковки, яв-

ляется композиционный материал полученный 
с применением крахмала в качестве компози-

тобразователя. Крахмал вносят для ускорения 
процесса биоразлажения полимерной матрицы 
в естественных условиях. Но нами не было най-

дено данных по зависимости между содержани-

ем крахмала в полимолочной кислоте и модулем 
Юнга.

Таким образом, перед нами была постав-

лена задача исследовать полимер-полимерную 
композицию на основе полимолочной кислоты, 
как полимерной матрице, и крахмала, как компо-

зитобразователя и его влияние на модуль Юнга.
Синтез композиции проводили методом 

экструзии. В нашем исследовании использо-

вался двухшнековый экструдер фирмы Rondol. 
Выбор двухшнекового экструдера обусловлен 
наибольшей его эффективностью в процессе 
смешивания, при сравнении с одношнековыми 
экструдерами. Температурный режим экструзии 
в первой зоне – зоне питания, составлял 80 °С. 
Зоны с первой по четвертую – зоны смешения, 
170–175 °C, соответственно. В пятой зоне – зоне 
фильеры, 170 °С, что необходимо для сохране-

ния геометрической формы изделия. Темпера-
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турный режим был подобран нами для данного 
композиционного материала эмпирическим пу-

тем. Форма изделия после экструзии – пруток 
диаметром 1,75 мм. 

Измерения модуля Юнга проводили на уни-

версальной разрывной машине Gotech AI-7000. 
Для закрепления образца композиционного ма-

териала нами использовались пневматические 
фиксаторы, обеспечивающие возможность пре-

дотвращения разрушения испытательного из-
делия до достижения предела прочности. Ско-

рость траверсы составляла 2 мм/мин. 
В таблице приведены значения модуля Юнга 

и максимальное линейное удлинение получен-

ных образцов с различной концентрацией крах-

мала. Отсюда можно сделать вывод, что внесе-

ние крахмала в количестве 1 % масс. позволяет 

достичь наиболее оптимального соотношения 
между относительным линейным удлинением и 
модулем Юнга, и, как следствие, отличается вы-

сокой степенью жесткости и способен сопротив-

ляться растяжению при воздействии силы. 
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В настоящее время большим спросом в ма-

шиностроении, медицине и во многих других 
наукоёмких отраслях промышленности исполь-

зуются полимерные композиционные матери-

алы (ПКМ) на основе политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) [1]. За счет своего химического состава 
и строения ПТФЭ обладает уникальными свой-

ствами, не характерными для других полиме-

ров [2].
Гипотеза: ступенчатое (увеличение коли-

чества стадий) прессование при получении об-

разцов композиционных материалов приводит к 
улучшению прочностных характеристик мате-

риала.
Цель работы: определение физико-меха-

нические свойства ПКМ на основе политетраф-

торэтилена, полученных ступенчатым прессова-

нием, и его влияние на значения характеристик 
материала.

Объекты и методы исследования. Объ-

екты и методы исследования. Политетрафторэ-

тилен марки ПН со средним размером части 
90 мкм использовали в качестве полимерной ма-

трице, наполнителем служил дисульфид молиб-

дена Прочность при разрыве и относительное 
удлинение при разрыве образцов ПТФЭ и ПКМ 
получили по ГОСТ 11262-2017 на испытатель-

ной машине Autograf (Shimadzu, Япония). Плот-

ность композитов получали методом гидроста-

тического взвешивания (ГОСТ 15139).
Технология получения образцов ПКМ. 

При прессовании и уплотнении порошка про-

исходит удаление из него воздуха, во избежание 
образования в изделии раковин и пор рекоменду-

Таблица 1. Данные полученные при проведения фи-

зико-механических испытаний

Концентрация 
крахмала, 

%масс

Параметр

0 1 2,5 5 7,5

Модуль Юнга, Мпа 27 36 30 28 23
Относительное ли-

нейное удлинение, % 37 30 21 18 17
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ется снизить скорость перед смыканием пресса. 
Оптимальная нагрузка прессования варьируется 
от 25 до 75 МПа в зависимости от сложности 
профиля изготовляемого изделия. За базовое 
давление принимается 50 МПа [3].

Для определения влияния ступенчатого 
прессования на физико-механические свойства 
изделий были проведены исследования образ-
цов, изготовленные при варьировании этого 
фактора по схеме, приведенной в таблице 1.

Ступенчатое прессование проводилось до 
достижения заданной нагрузки, с последующим 
увеличением давления. Выдержка при 50 МПа 
составляет 2 мин.

Обсуждение результатов. В таблице 2 
представлены результаты исследования дефор-

мационно-прочностных свойств ПКМ. 

В образцах № 2 и № 3, полученных ступен-

чатым прессованием, наблюдается некоторое 
повышение прочности при разрыве на 10 % при 
одновременном снижении относительного уд-

линения при разрыве на 20 % по сравнению с 
образцом без ступенчатого прессования. Плот-

ность первого образца выше, чем у образцов 
№ 2 и № 3 на 1,5 %.

Заключение. Выяснено, что изменение па-

раметров прессования, введение ступенчатого 
прессования в процесс переработки ПКМ, при-

водит к увеличению прочности на 10 %, некото-

рому снижению эластичности и плотности отно-

сительно образца, полученного при прессовании 
с постоянной величиной удельного давления.
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В последние годы темпы роста производ-

ства полимерных материалов неуклонно возрас-

тают. Причем, наиболее быстро развивающимся 
сегодня является рынок полиэтилентерефталата 
(ПЭТ). Полиэтилентерефталат прекрасно под-

ходит для изготовления различных пленок, 
упаковок и емкостей [1]. Увеличение спроса 

на производство упаковки из ПЭТ приводит к 
образованию большого количества отходов ис-

пользованной тары и упаковки после истечения 
срока эксплуатации [2].

Вторичный материал на основе ПЭТ доста-

точно легко поддается переработке. В настоящее 

Таблица 1. Схема ступенчатого прессования

№ Образец
Удельное давление, МПа

1 2 3

1
ПТФЭ + 
5 % MoS2

500

2 15 50

3 10 30 50

Таблица 2. Физико-механические свойства

№ σрр, МПа εрр, % ρ, г/см3

1 22 574 2,24
2 24 456 2,21
3 24 510 2,21

Примечание: σрр – прочность при разрыве, εрр – относи-
тельное удлинение при разрыве, ρ – плот-
ность.



Том 2 XXIII Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

340

время разрабатываются различные технологии 
рециклинга ПЭТ-материалов. 

Цель работы заключалась в том, чтобы со-

здать информационный стенд, отражающий 
путь рециклинга отходов ПЭТ (пластиковой 
тары) с использованием наиболее перспектив-

ного способа переработки.
Для достижения поставленной цели были 

выполнены ряд задач:
1. Определен объем образования отходов 

упаковки ПЭТ в России.
2. Выбран наиболее подходящий способ 

переработки ПЭТ.
3. Определены основные этапы переработ-

ки упаковки ПЭТ.
4. Определены области использования вто-

ричного материала. 
Для изучения способов переработки 

ПЭТ-флексов изучали химический (гидролиз) и 
термомеханический способы. Щелочной гидро-

лиз измельченных ПЭТ-флексов осуществляли в 
присутствии водного раствора NaОН (5–20 %). 
При выборе интервала концентрации раство-

ра щелочи руководствовались выбором низких 
концентраций, так как нейтрализация остаточ-

ного количеств NaOH в конечном итоге приве-

дет к снижению потребления серной кислоты в 
конце реакции, и уменьшению стадий промывки 
ТФК для получения чистого продукта. В резуль-

тате химического превращения продуктами ги-

дролиза ПЭТ являются этиленгликоль и тереф-

талевая кислота (ТФК). В качестве основных 
параметров для определения оптимальных ус-

ловий использовали выход ТФК (%) и степень 
деградации ПЭТ (%). Оценить степень чистоты 
полученной ТФК можно с помощью ИК–спек-

троскопии, а чистоту – по температуре плавле-

ния. Температура плавления полученной ТФК 
составила 295–297 °С (температура плавление 
справочная – 300 °С).

Для получения регранулята термомеханиче-

ским способом осуществляли следующие ста-

дии:
• измельчение ПЭТ-флексов;
• сушка измельченных ПЭТ-флексов (120 °С, 

1,5 ч);

• экструзия (значения температур по зонам 
экструдера 230–250 °C, скорость вращения 
шнека – 60 об/мин;

• грануляция.
Получение гранул (для изготовления пли-

ток) и нитки для 3Д-печати на основе ПЭТ-флек-

сов осуществляли с использовванием двухш-

некового лабораторного экструдера Rondol и 
гранулятора. Оптимальными значениями тем-

ператур по центральным зонам экструдера яв-

ляется диапазон 220–240 °C, скорость вращения 
шнека – 50–60 об/мин. Предварительно осу-

ществляли измельчение отходов ПЭТ и осушку 
измельченных хлопьев, для того чтобы избежать 
гидролитической деструкции материала. В каче-

стве наполнителей использовали фракцию золы 
ТЭЦ (20–40 мкм) и рубленое стекловолокно 
в количестве 5–20 %. Плитки получали путем 
прессования гранул под давлением. 

В России сегодня есть предприятия, кото-

рые способны перерабатывать ПЭТ-бутылки, в 
основном это переработка в волокно, нетканые 
материалы и другие продукты [3].

Результаты проделанной работы показали, 
что термомеханический метод самый получе-

ния ПЭТ-гранулята является наиболее распро-

страненным и экономичным метод переработки 
ПЭТ-флексов. Он включает технологическую 
цепочку таких последовательных операций как 
очищение, сушка, плавление и гомогенизация, 
экструдирование и грануляция. Данный способ 
можно отнести к крупнотоннажному способу. 
Тогда как химический способ позволяет сделать 
процесс производства ПЭТ по замкнутому ци-

клу, но требует больших затрат на его проведе-

ние.
Таким образом, для создания информаци-

онного стенда был выбран термомеханический 
способ переработки ПЭТ-отходов, который по-

зволяет получать гранулят для изготовления ма-

териалов для строительства (кровля, покрытия, 
плитка), ПЭТ-волокно, нитки, пленки. 

Вторичный ПЭТ обладает многочисленны-

ми преимуществами, которые позволяют счи-

тать его удобным материалом для 3D-печати. 
Изделия из ПЭТ прочны и устойчивы ко многим 
агрессивным средам.
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В наше время существует множество разно-

образных лекарств, абсолютно по-разному вли-

яющих на организм человека в целом, при этом 
большинство из них либо негативно влияют на 
окружающую среду, разлагаясь по тысяче лет, 
либо не успевают дойти до цели своего таргет-

ного воздействия, растворяясь в организме [1]. 
Это можно исправить, делая плёнки, которые 
будут покрывать эти формы лекарственных 
средств, усиливая и пролонгируя их свойства. 
Максимально эффективным вариантом будет де-

лать их из биополимеров, т. к. они легко возоб-

новляемы в живой природе, довольно доступны 
и биологически безопасны.

Целью работы было разработать лекар-

ственную форму на основе целлюлозы и других 
биополимеров для пролонгированного действия 
лекарственного вещества.

Для начала мы приготовили саму плёнку в 
количестве двух штук из двух видов целлюлозы 

и пары связующих компонентов (карбоксиме-

тилцеллюлоза, гидроксиэтилцеллюлоза, поли-

винилпирролидон, глицерин, лимонная кислота 
и вода), затем ввели в них но-шпу, как препарат, 
высвобождение которого будем исследовать. 
После в одну из них добавили дополнительное 
покрытие Compact Cel, чтобы добиться больше-

го эффекта длительного высвобождения.
Затем были проведен анализ релиза веще-

ства с помощью УФ-спектроскопа. С помощью 
анализа чистого дротаверина построили кали-

бровочный график зависимости концентрации 
от оптической плотности, приведенный на ри-

сунке 2. 
Затем по полученному уравнению кривой, 

определили с какой концентрацией происходит 
выход дротаверина из гидрогелиевых пленок, 
путем измерения оптической плотности раство-

ра. Данные приведены на рисунке 3.

Рис. 1.  Гидрогелиевая пленка, со-
держащая дротаверин (но-шпу) Рис. 2.  Калибровочный график
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По предварительным данным можно сде-

лать вывод, что с помощью биополимеров мож-

но пролонгировать действие лекарственных 

препаратов. А добавление дополнительного по-

крывающего вещества Compact Cel позволяет в 
большей степени замедлить релиз вещества.
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Сердце человека содержит трикуспидаль-

ный, митральный, аортальный и легочный 
клапаны, которые способны приоткрываться, 
обеспечивая движение крови, и закрываться, 
препятствуя обратному ее току. Благодаря ми-

тральному и трикуспидальному клапанам кровь 
движется через предсердия в желудочки. Легоч-

ный и аортальный клапаны проталкивают кровь 
из желудочков. 

Иногда встречаются патологии сердечных 
клапанов вследствие различных заболеваний: 
стеноза (сужения), регургитации (протечки), 
кальциноза (отложения кальция), инфаркта ми-

окарда, бактериальной инфекции, врожденных 
пороков сердца и др. В этом случае рекоменду-

ется заменить клапан.
В кардиохирургии применяют биологиче-

ские и механические протезы клапанов сердца. 
Биологические протезы создают из перикарда 
(прочной наружной оболочки сердца) быка или 

аорты свиньи, механические протезы – из био-

совместимых полимерных материалов. Основ-

ными требованиями, предъявляемыми к проте-

зам клапанов сердца, являются: механическая 
прочность, биостабильность, гемо- и биосовме-

стимость [1]. 
Важно отметить, что биопротезы сильнее 

подвержены износу, а при имплантации меха-

нического клапана пациент пожизненно нужда-

ется в приеме антикоагулянтов. Обозначенные 
проблемы, на наш взгляд, можно решить по-

средством комбинирования необходимых нам 
свойств биосовместимых полимеров и сополи-

меров [2].
Цель исследования: на основе полидиме-

тилсилоксанового каучука СКТ получить компо-

зитные материалы и оценить их физико-механи-

ческие свойства.
Приготовление образцов: в данной работе 

в качестве основы использовали полипропилен 

Рис. 3.  Релиз вещества в зависимости от времени



 Секция 9.  Химия и химическая технология (для школьников)

343

(PP), полиэтилен (PE), триблок-сополимер сти-

рола и изобутилена (SIBS). Сверху покрывали 
20 % толуольным раствором (в случае SIBS – 
гексановым раствором) силоксанового каучу-

ка СКТ. В качестве инициатора использовался 
2-метилантрахинон. Высушенные образцы под-

вергали УФ облучению.

Результаты исследования
В ходе исследования изучены физико-ме-

ханические свойства полученных материалов. 
Композитные материалы на основе PE и SIBS 
обладают эластичностью, гибкостью, прочно-

стью на разрыв порядка 10 МПа.
Композитный материал PE + СКТ объеди-

няет положительные свойства полиэтилена – 
легкость обработки, прочность, дешевизну и 
полидиметилсилоксанового каучука – радиаци-

онную, электрическую, термическую стойкость, 
биологическую инертность. Материал может 
подвергаться дальнейшей механической обра-

ботке для получения медицинских имплантатов 
путем сварки по полиэтилену, прессованием и 
штамповкой.

В процессе синтеза SIBS можно изменять 
длину блоков, тем самым регулируя его струк-

туру и свойства. Полимер SIBS с легкостью под-

вергается обработке с помощью литьевого фор-

мования или экструзии. 

Полученные композитные материалы 
успешно прошли проверку на гемосовмести-

мость. Степень гемолиза эритроцитов не превы-

шает 0,04 %, в отличие от исходных полимеров, 
где самое высокое значение (1,78 %) выявле-

но на полиэтилене, что свидетельствует о его 
склонности к тромбообразованию.

Проведена оценка степени агрегации тром-

боцитов на исследуемых образцах. Наибольшее 
значение выявлено на композитном материале 
PE + СКТ (68,24 %), а наименьшее значение – 
SIBS + СКТ (28,37 %). Таким образом, композит-

ный материал SIBS + СКТ имеет перспективы 
использования в качестве материала при созда-

нии протезов клапанов сердца без применения 
антикоагулянтной терапии.

Данные, полученные при изучении компо-

зитных материалов методом сканирующей элек-

тронной микроскопии, демонстрировали упоря-

доченный характер поверхности.
Таким образом, объединение свойств био-

стабильности и гемосовместимости материалов 
является актуальным научным направлением 
для кардиохирургии. Использовать медицин-

ские изделия на основе полимерных композитов 
– значит, попытаться решить проблему ограни-

ченной долговечности протезов клапанов серд-

ца, недостаточно высокой прочности, необходи-

мости приема антикоагулянтов на протяжении 
всей жизни. 
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Полимеры одни из самых распространён-

ных материалов, которые применяются в ме-

дицине, машиностроение, в быту и т. д. Из-за 
их широкого распространения, данный класс 
материалов имеет достаточно большое количе-

ство отходов. На данный момент переработка 
полимеров затруднена, так как большинство по-

лимерных изделий представляют совокупность 

полимеров различных видов, отсюда трудность 
сбора и переработки данных полимерных мате-

риалов. Также период естественного разложения 
полимерных изделий достигает несколько сотен 
лет, поэтому стоит вопрос сокращения времени 
разложения полимера, а также сокращению объ-

ёма вредных веществ, поступающих в окружаю-
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щую среду. Решением вышесказанных проблем 
являются биоразлагаемые полимеры.

Интересным примером биоразлагаемых по-

лимеров с точки зрения свойств и применения 
служит полимолочная кислота (ПМК) – про-

зрачный бесцветный термопластический поли-

мер, который устойчив к действию ультрафи-

олета, плохо воспламеняется и горит с малым 
выделением дыма.

Применение полимолочной кислоты широ-

ко, в медицине она используются для изготов-

ления шовного материала, такой материал безо-

пасен для живых организмов, в том числе и для 
человека, так как в процессе разложения данно-

го материала образуется простые вещества, та-

кие как молочная кислота, которые безопасны 
для человеческого организма. В промышленных 
масштабах полимолочную кислоту синтезиру-

ют из лактида – циклического димера молочной 
кислоты. Синтез лактида проводится в несколь-

ко стадий, где на каждом этапе образуются по-

бочные продуты.
Одним из перспективных методов синтез 

полимолочной кислоты является твердофазная 
поликонденсация (ТФП). Этот метод заключа-

ется в проведении поликонденсации в твердой 
фазе не допуская расплавления полимерной 
массы.

Из литературы известно, что ТФП проводят 
в присутствии оловянных катализаторов [1, 2], 

что не допустимо при синтезе полимера для ме-

дицинского применения.
Перед нами возникает задача проведения 

исследования с применением не токсичных ка-

тализаторов в ТФП полимолочной кислоты. 
В качестве катализатора нами был выбран 

силикагель микропористый с фракцией 0,2 мм. 
Реакция ТФП проводилась на роторном испари-

теле с использованием ребристой колбы для сы-

пучих сред. Синтез проводился в инертной ат-

мосфере аргона для предотвращения окисления 
полимерной массы. Максимальная температура 
масляной бани составляла 130 °С. Синтез прово-

дился в течении 120 часов. В качестве исходного 
полимера использовали олигомер с молекуляр-

ной массой M
w
 = 2000 Да.

Молекулярную массу исследовали методом 
гель-проникающей хроматографии на систе-

ме гель-проникающей хроматографии Agilent 
1260 Infinity с рефрактометрическим детекто-

ром. Разделение по молекулярно-массовому 
разделению осуществляюсь на колонке Agilent 
Mixed-C. Калибровка осуществляюсь на основа-

нии стандартных образцов полистирола компа-

нии Agilent.
Результаты представлены на рисунке 1.
Как видно из графика на рисунке 1 наиболее 

эффективным является каталитическая твердо-

фазная поликонденсация, а силикагель позволя-

ет достичь большей молекулярной массы. 
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Рис. 1.  Результаты ТФП
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Введение
Редкоземельные постоянные магниты 

Nd–Fe–B широко используются в различных 
областях, включая: энергетику, электронные 
устройства, электромобили, аэрокосмическую 
промышленность и т. д., благодаря высоким зна-

чениям коэрцитивной силы и остаточной намаг-

ниченности они позволяют получать и исполь-

зовать магниты маленького размера, что влияет 
на размеры производимого оборудования [1]. 
Основные методы, используемые для получения 
неодимовых магнитов – физические [2]. Они 
имеют такие недостатки как: широкий грану-

лометрический состав, высокая энергозатрат-

ность, дороговизна исходного сырья,это влияет 
на магнитные свойства и конечную стоимость 
продукта. Актуальной задачей является разра-

ботка химического метода получения наностур-

ктурированного сплава Nd2Fe
14

B, позволяющего 
контролировать размер получаемых наночастич 
и использовать более дешевое сырье [3–4]. 

Экспериментальная часть
В данной работе предложен 3 стадийный 

химический метод синтеза наностурктурирован-

ного магнитного сплава Nd2Fe
14

B. Процесс полу-

чения разделили на 3 стадии. На 1 стадии соно-

химическим и методом химического осаждения 
из растворов солей с последующим прокалива-

Перспективные материалы и 
нанотехнологии

Секция 10

Рис. 1.  а – СЭМ изображение Nd2Fe14B, б – распределение частиц 
Nd2Fe14B по размерам, в-дифрактограмма промытого Nd2Fe14B
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нием были получены: Nd2O3
, Fe2O3

, Fe
3
BO

6
. На 2 

стадии синтезированные нанопорошки смеши-

вали и проводили двухступенчатое восстанов-

ление, сначала при температуре 900 °C в тече-

ние 2 ч в постоянном потоке Ar + 5 % H2, затем 
восстановления и образования сплава Nd2Fe

14
B 

полученные порошки смешивали с СаН2 и вос-

станавливали в атмосфере Ar при температуре 
800 °C. На 3 стадии для извлечение побочного 
продукта CaO, провели промывку раствором 
NH

4
Cl в C2H5

OH. 

Результаты и их обсуждение
На рис. 1а приведено СЭМ изображение на-

нопорошков Nd2Fe
14

B после промывки. Наноча-

стицы имеют сферическую форму. Гистограмма 
размеров частиц представленная на рис. 1б, по-

строена по данным метода динамического света 
рассеяния, средний размер наночастиц состав-

лял 95 нм.
По дифрактограмме на рис. 1в можно за-

метить, что основные пики относятся к тетра-

гональной фазе Nd2Fe
14

B, что свидельствует об 
эффективности восстановительного процесса 
совместно с промыванием.
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Взаимодействие ионов актиноидов и ланта-

ноидов с биологически активными лигандами 
имеет огромное значение для понимания и раз-
работки новых металлоорганических каркасов 
(МОК). В целом, гибридные соединения могут 
применяться в качестве датчиков, газовых хра-

нилищ, люминесцентных материалов, катали-

заторов, систем доставки медицинских препа-

ратов, систем беспроводной передачи заряда и 
в тонкопленочных устройствах [1]. Успешность 
применения комплексных соединений ланта-

ноидов и актиноидов аминокислот зависит от 
стабильности, имеющей решающее значение 
для обеспечения того, чтобы комплекс мог до-

стичь целевой точки без изменений. Во-вторых, 
структура комплекса очень важна для определе-

ния поведения агента in vivo. Например, коорди-

национное число, наличие координированной 
воды и образование многоядерных частиц могут 
резко изменить полезность соединения.

В данном исследовании мы сосредоточим 
внимание на термодинамических и структурных 
свойствах комплексов уранила с биологически 
значимыми лигандами: глицином (Gly) и ала-

нином (Ala). Нами были синтезированы ком-

плексные соединения 1 – [(UO2)3
(Ala)2O(OH)

3
]

(NO
3
)(H2O)

3
 и 2 – [(UO2)3

(Gly)2(O)2(OH)2](H2O)
6
. 

Идентификацию соединений проводили мето-

дом рентгенофазового анализа. Индицирование 
рентгенограмм проводили в соответствие с ана-

логами представленными в [2]. Параметры эле-

ментарных ячеек для соединений Ala: a = 12,13 
Å, b = 12,54 Å, c = 16,02 Å, V = 2200 Å3, и Gly: 



 Секция 10.  Перспективные материалы и нанотехнологии

347

a = b = 18,86 Å, c = 12,37 Å, V = 3744 Å3, соответ-

ственно.
Соединения 1 и 2 были исследованы на тер-

мическую устойчивость в интервале 150 ≤ T ≤ 500 
K. Результаты исследований представлены на 
рисунке 1. В обоих случаях при более высокой 
температуре следует говорить о нарушении 
структуры синтезированных гибридных матери-

алов, так как согласно данным при температуре 
до 400 К наблюдается заметное изменение вида 
спектров. Для соединения 2 наиболее критично 
высокотемпературное воздействие. Данное ве-

щество уже при 350 К подвержено разложению 
и изменению фазового состояния. В интервале 
температур 150–300 К полученные соединения 
демонстрируют термическую устойчивость, 
следовательно, могут быть использованы в этих 
условиях. 

Методом низкотемпературной порошковой 
рентгенографии установлено, что в диапазоне 
температур 150–325 К тепловое расширение со-

единения 1 является анизотропным. Согласно 
полученным данным ячейка уранильного ком-

плекса с аланином расширяется вдоль кристал-

лографического направления a, сжимается вдоль 
оси b, и практически не изменяется вдоль оси с. 

Физико-химическое исследование синтези-

рованных МОК с нанопористой и плотноупа-

кованной структурами для глицина и аланина, 
соответственно, расширяет теоретические и 
экспериментальные знания в области получе-

ния и поведения комплексов на основе катиона 
U (VI). Результаты исследования могут служить 
объективной картиной взаимодействия биоорга-

нических молекул и урансодержащих отходов, 
что является открытой задачей для современных 
технологов, химиков, экологов и биологов.
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Рис. 1.  Рентгенограмма соединения 1 (слева) и 2 (справа) при раз-
личных T, K: 1 – 150, 2 – 300, 3 – 350–400
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В связи с тем, что экологическая ситуация 
в мире стабильно ухудшается, не прекращается 
рост интереса к разработке и изучению различ-

ных новых методов возобновления и повторного 
использования природных ресурсов, в частно-

сти, очистки сточных вод [1]. Есть множество 
различных перспективных материалов, при-

годных для применения в качестве сорбентов, 
однако наиболее подходящим из них является 
полианилин (ПАНИ) и его производные. Спектр 
использования указанного полимера в обозна-

ченной области необычайно широк: возможны 
совершенно разнообразные варианты сорбции, 
начиная с очистки сточных вод разноплановых 
производств [2] и заканчивая специальной, уз-
конаправленной сорбцией, целью которой явля-

ется диагностика, выделение либо очистка все-

возможных материалов. Ими могут являться как 
лекарственные препараты, так и драгоценные 
металлы и многое другое.

Адсорбцию в настоящее время можно на-

звать одним из наиболее эффективных и недо-

рогих методов очистки и выделения необходи-

мых компонентов [3]. На сегодняшний день в 
качестве сорбентов чаще всего эксплуатируются 
пористые материалы с большой удельной пло-

щадью поверхности: активированные угли, це-

олиты, отходы древесины. Электропроводящие 
полимеры (ЭПП) и их производные также по-

лучают в виде пористых матриц с достаточной 
удельной площадью поверхности и обширным 
набором механических свойств.

Сорбенты на основе ЭПП являются край-

не термостойкими, у них отсутствует раство-

римость и токсичность. Кроме того, указанный 
вид полимеров наиболее выгоден тем, что отли-

чается от существующих сорбентов своей мно-

гофункциональностью. В связи с этим, целью 
настоящего исследования является анализ вли-

яния природы заместителей в орто-положении 
ароматического кольца ПАНИ на его сорбцион-

ные свойства. В качестве исследуемых образцов 
были взяты полимеры: ПАНИ (Р1), поли-ор-
то-толуидин (Р2), поли-орто-анизидин (Р3), 
поли[2-(1-метилбут-2-ен-1-ил)анилин] (Р4), по-

ли[2-(циклогекс-2-ен-1-ил)анилин] (Р5). С по-

мощью УФ-спектроскопии был изучен процесс 
поглощения красителя (метиленового синего) 
из водного раствора. На рисунке 1 представлен 
график влияния времени контакта на эффектив-

ность адсорбции красителя.

Результаты, представленные в данной ра-

боте, показали, что производные ПАНИ могут 
быть использованы в качестве адсорбента ме-

тиленового синего. Установлено, что эффек-

тивность адсорбции увеличивается с ростом 
объема заместителя в боковой цепи полимера. 
Предполагается, что наблюдаемая разница в ад-

сорбировании обусловлена меньшей степенью 
допирования и большей площадью поверхности 
замещенных производных ПАНИ.

Работа выполнена по теме Госзадания 
1021062311390-1-1.4.1.

Рис. 1.  Влияние времени контак-
та на поглощение красителя
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Введение. Одной из основных проблем фо-

токаталитического получения водорода остаёт-

ся низкая эффективность процесса в широкой 
области спектра солнечного света. Для гене-

рирования водорода путем фотолиза воды под 
действием видимого света перспективны ката-

лизаторы на основе нитрида и оксинитрида тан-

тала (Ta
3
N

5
, ТаОN) [1]. Применение системы с 

уникальной композиционной структурой (кера-

мическая матрица на основе нитрида кремния и 
сиалона, активный компонент (Fe) и полупрово-

дниковые фазы (Ta
3
N

5
, TaON) будет способство-

вать организации совмещённого гомогенного и 

гетерогенного фотокатализа и активировать про-

цесс выделения водорода при облучении види-

мым светом.
Цель работы – синтез металлокерамиче-

ских композиций, содержащих нитросоединения 
тантала, и сравнение их производительности в 
процессе генерирования H2 из органических ве-

ществ под действием видимого и УФ облучения. 
Синтез и характеристика композитов. 

Железосодержащие металлокерамические 
композиты получены методом автоволнового 
горения ферросиликоалюминия в азоте. Для 
введения в состав керамической матрицы ок-

Рис. 1.  Зависимость коэффициента поглощения (F(R) • E)0,5 от энергии поглощаемого излучения Ev

Eg (Ev)
№ 1 1,83
№ 2 1,73
№ 3 1,28
№ 4 1,42
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синитридов тантала в исходную шихту вводи-

ли металлический тантал в количестве 5, 10, 
15 мас. %. Фазовый состав композитов изучали 
методом рентгеновской дифракции и ИК-спек-

троскопии. Элементный анализ поверхности ис-

следуемых материалов устанавливали методом 
микрорентгеноспектрального анализа с приме-

нением приставки для растрового электронного 
микроскопа «HitachiTM 3000» Quantax 70. Опти-

ческие свойства образцов исследовали методом 
ЭСДО. Для определения ширины запрещённой 
зоны Eg спектры диффузного отражения компо-

зитов преобразовывали в спектры поглощения 
с использованием функции Кубелки-Мунка. 
Источник УФ излучения – ртутная лампа вы-

сокого давления ДРЛ-250, видимого излучения 
– светодиодная лампа DIORA 30 с диапазоном 
410–750 нм.

Результаты
В таблице 1 представлены результаты ис-

следования фазового и элементного состава ком-

позитов. Видно, что в состав керамической ма-

трицы композитов на основе нитрида кремния 

и сиалона (№ 2–4) введены фазы оксинитридов 
тантала (ТаОN, Та2О5

).

Выводы
1) Полученные результаты позволяют на-

блюдать закономерность уменьшения ширины 
запрещённой зоны (Eg, рисунок 1) с увеличени-

ем содержания тантала на поверхности компо-

зита (таблица 1). 
2) Композиции с большим содержанием 

оксинитрида тантала являются более эффектив-

ными для генерирования водорода из щавелевой 
кислоты при переходе от УФ к облучению види-

мым светом.
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Таблица 1. Фазовый состав и содержание (%) некоторых элементов на поверхности исследуемых композитов

Комп. № 1 № 2 № 3 № 4
% Та доб. 0 5 10 15

Фазовый состав
β-Si

3
N

4
, α-Fe, 

β-Si
3
Al

3
O

3
N

5
, 

SiC, FeхSiу

β-Si
3
N

4
, Fe, 

β-Si
3
Al

3
O

3
N

5
, 

ТаОN, Та2О5

β-Si
3
N

4
, α-Fe, 

β-Si
3
Al

3
O

3
N

5
, 

ТаОN, Та2О5

β-Si
3
N

4
, α-Fe, 

β-Si
3
Al

3
O

3
N

5

N 22–28 17–38 17–41 10–39
Si 12–18 18–26 21–36 12–33
Al 6–13 7–11 8–19 7–18
O 3-6 4–8 4–22 2,3–7,8
Fe 2–10 1,7–18 1,3–32 3,8–7.3
Ta 0 0,03–0,07 0,18–5,0 0,1–4,1

Таблица 2. Результаты генерирования Н2 из ща-

велевой кислоты под действием УФ и 
видимого облучения (сН2С2О4 = 0,1 М; 
mkt = 0,2 г)

Композит
УФО Вид

V, мкмоль/ч V, мкмоль/ч
№ 1 (Та – 0 %) 355 291
№ 2 (Та – 5 %) 304 294
№ 3 (Та – 10 %) 271 345
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Металл-органические каркасы (MOF) – это 
относительно новый класс кристаллических 
пористых материалов, структура которых об-

разована ионами металлов, координирован-

ных органическими мостиковыми лигандами. 
Возможные области применения MOF разноо-

бразны: адсорбция/хранение, разделение газов 
и жидкостей, катализ, детекция токсичных ве-

ществ [1]. Материалы MOF на основе европия, 
тербия и лантана обладают люминесцентными 
свойствами, высокой термической стабильно-

стью, высокой адсорбционной активностью [2]. 
Выбор органических кислот обусловлен глав-

ным образом необходимостью получения мате-

риалов с высокой удельной площадью поверх-

ности.
Одним из перспективных направлений при-

менения MOF являются химические сенсоры 
(ХС) – чувствительные элементы, генериру-

ющие аналитический сигнал о концентрации 
определяемого элемента в анализируемой сме-

си. ХС на основе некоторых редкоземельных 
элементов (РЗЭ) позволяют эффективно решать 
многие задачи аналитической химии, в частно-

сти, детектирование вредных веществ, в услови-

ях, когда использование дорогостоящих инстру-

ментальных методов нецелесообразно [3]. 
Так, например одним из показателей загряз-

нения воды органическими веществами являет-

ся аммиак, обнаружение которого в сбросных 
водах предприятий в большинстве случаев сви-

детельствует о ее санитарном неблагополучии. 
Другой важной задачей является обнаружение в 
сбросных водах продуктов разложения азокра-

сителей, токсичных производных аммиака – ди-

этиламина и триэтиламина.
Целью настоящей работы являлось уста-

новление возможности синтеза металл-органи-

ческих координационных полимеров на основе 
тербия (III), европия (III) и лантана в СВЧ–ре-

акторе (метод, альтернативный известному ва-

рианту в автоклаве) для использования их в ка-

честве детекторов аммиака и его производных в 
сбросных водах.

MOF на основе Tb3+, Eu3+ и La3+ синтезирова-

ли по стандартной методике [4] путем растворе-

ния кристаллогидрата хлорида соответствующе-

го РЗЭ и 1,3,5-бензолтрикарбоноввой кислоты 
в соотношении 2 : 1 в N,N-диметилформамиде 
(ДМФА). Полученный раствор помещали на 30 
минут СВЧ–реактор (900 Вт), либо на 24 ч – в ав-

токлав (степень заполнения – 0,5, 150 °С). Время 
синтеза подобрано в предварительных экспери-

ментах. Осадки промывали ДМФА, метанолом, 
сушили и активировали под вакуумом. Варьируя 
хлориды трех РЗЭ и органические кислоты син-

тезировали 9 образцов, которые были исследо-

ваны методом РФA. 
Сопоставление результатов экспериментов с 

использованием двух методов показало, что син-

тез в СВЧ–реакторе в большинстве случаев (за 
исключением выполненных с участием 1,4-бен-

золдикарбоновой кислоты в качестве линкера), 
обеспечивает получение хорошо окристалли-

зованных материалов с высоким выходом. При 
синтезе в автоклаве наблюдался меньший выход 
продукта, а полученные образцы отличались 
наличием примесей органической кислоты, уда-

лить которую не получалось даже после много-

кратных промывок.
Следует отметить, что при синтезе в авто-

клаве MOF с использованием хлорида лантана 
и 2-амино-1,4-бензолдикарбоновой кислоты по-

лучена новая структура с параметрами элемен-

тарной ячейки, отличающимися от известной, 
синтезированной тем же методом, но при других 
соотношениях реагентов.

Эксперименты с участием синтезированных 
MOF по определению аммиака и его произво-

дных на модельных системах, имитирующих 
типичные содержания загрязнений в сточных 
водах, показали наличие люминесценции под 
действием УФ излучения, что свидетельствует 
о возможном использовании синтезированных 
MOF в качестве оптических сенсоров. Наилуч-

шие результаты по детекции аммиака и аминов 
были достигнуты при использовании MOF со-

стоящего из ионов Tb3+ и 1,3,5-бензолтрикарбо-

новой кислотой.
Авторы благодарны Министерству науки и 

высшего образования РФ за финансовую под-

держку (грант 075-15-2021-591).
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Асфальтены являются наиболее высокомо-

лекулярными компонентами нефти, нераство-

римые в алканах, но растворимые в бензоле, его 
гомологах, а также ограниченно растворимые 
в ацетоне и ДМФА. Молекулы асфальтенов со-

стоят из фрагментов различных классов орга-

нических соединений – ароматических, цикли-

ческих, гетероциклических, алициклических 
углеводородов, которые формируют основной 
высокомолекулярный поликонденсированный 
углеводородный каркас, включающий различ-

ные углеродные или гетероатомные мостиковые 
связи. По периферии, обычно, располагаются ал-

кильные радикалы различной длины и строения, 
а также кислородсодержащие функциональные 
группы. В зависимости от метода исследова-

ния, средняя молекулярная масса асфальтенов 
находится в интервале 500–2000 Да. Из-за нали-

чия π-π стэкинга, средняя молекулярная масса 
самоассоциатов асфальтенов может достигать 
10000 Да и более [1]. Сложная по строению, но в 
тоже время обладающая множеством активных 
центров, поликонденсированная структура ас-

фальтенов, делает их привлекательной основой 
для молекулярного конструирования и химиче-

ской модификации. Интересной альтернативой 
нефтяным асфальтенам являются техногенные 
асфальтены, выделяемые из тяжелой смолы пи-

ролиза (побочного продукта при производстве 
этилена). В отличие от нефтяных асфальтенов, 
асфальтены ТСП характеризуются меньшей мо-

лекулярной массой, меньшим числом гетероато-

мов и количеством конденсированных аромати-

ческих колец.

Окислением асфальтенов в жестких услови-

ях могут быть получены водорастворимые про-

дукты с большим числом карбоксильных групп 
по периметру полиароматического ядра, что по-

зволяет их применять в качестве полидентатных 
лигандов для комплексообразования с различ-

ными переходными металлами. Варьированием 
соотношения метал/лиганд могут быть получе-

ны металлорганические координационные по-

лимеры, которые могут найти потенциальное 
применение в качестве перспективных катализа-

торов или адсорбентов газов [2]. 
Целью данной работы является получение 

металлорганических координационных ком-

плексов асфальтенов на основе водораствори-

мых производных асфальтенов выделенных как 
из нефти, так и из тяжелой смолы пиролиза, с 
солями двухвалентной меди.

Водорастворимые производные нефтяных 
асфальтенов получали окислением/нитровани-

ем исходных асфальтенов концентрированной 
азотной кислотой при нагревании в течение 6 ч, 
с последующей экстракцией в аппарате Соксле-

та водой. Полученный водный экстракт упари-

вали на роторном испарителе и сушили при ком-

натной температуре.
Водорастворимые производные асфальте-

нов тяжелой смолы пиролиза получали окис-

лением/сульфированием исходных асфальтенов 
при 100 °С в течение 2 часов с дальнейшим 
фильтрованием и промыванием до нейтральной 
реакции по лакмусу.

Металлорганические координационные 
комплексы асфальтенов получали варьировани-
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ем соотношения металл/лиганд (2/1; 1/1; 1/2). 
Через 24 часа наблюдалось выпадение водоне-

растворимого осадка, представляющего собой 
аморфные кристаллоподобные структуры от 
желтого до оранжевого цвета.

Полученные соединения изучены комплек-

сом физико-химических методов анализа, таких 
как ИК- и ЭПР-спектроскопия, рентгено-флуо-

ресцентный анализ, сканирующая электронная 
микроскопия.

Методом ЭПР-спектроскопии показано ис-

чезновение сигналов свободных стабильных 

радикалов асфальтенов, свидетельствующее об 
образовании донорно-акцепторных комплексов 
с катионами двухвалентной меди.

Морфология поверхности полученных ком-

плексов изучена с помощью сканирующей элек-

тронной микроскопии.
Полученные металл-координационные по-

лимеры могут найти потенциальное применение 
в качестве гетерогенных катализаторов различ-

ных химических процессов, таких как окисле-

ние фенолов или обескислороживание водных 
сред.
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Цинковые покрытия являются одним из 
самых распространенных способов защиты 
металлических конструкций от коррозии. Это 
обусловлено их высокими физико-химически-

ми характеристиками, разнообразием способов 
нанесения покрытий и относительно невысо-

кой стоимостью. Существует несколько типов 
нанесения цинковых покрытий, среди которых 
можно выделить диффузионное цинкование в 
порошковых смесях. Диффузионные покрытия 
интересны для изучения, поскольку обладают 
такими свойствами, как однородность, высокая 
адгезия покрытия к подложке, высокие антикор-

розионные свойства, беспористость, высокая 
сопротивляемость к истиранию, экологичность 
и др.

В качестве объектов исследования были вы-

браны образцы покрытий, нанесенные способом 
диффузионного насыщения при температуре 
450 °С в течение 2 часов. Субстратом для нанесе-

ния покрытий выступали железо Армко, никель 
НП2 и кобальт К0. Геометрические параметры 
образцов были измерены с точностью до 0,1 мм, 
рассчитывалась площадь поверхности. Толщи-

на покрытий определялась по разнице масс до 

и после нанесения. Перед началом испытаний 
поверхность покрытий механически шлифовали 
наждачной бумагой с последовательным умень-

шением зерна, промывали дистиллированной 
водой и обезжиривали изопропиловым спиртом. 

Коррозионной средой при исследовании 
диффузионных цинковых покрытий являлся во-

дный раствор NaCl концентрацией 3 масс. %. 
Коррозионные свойства покрытий характеризо-

вались потенциодинамическими поляризацион-

ными кривыми и стационарными потенциалами, 
которые периодически снимали при выдержке 
образцов в коррозионной среде (1, 3, 7, 14, 28 су-

ток) в прижимной ячейке для плоских электро-

дов. Поляризационные кривые были получены 
с использованием потенциостата-гальваностата 
P-30J. Измерения проводили относительно хло-

ридсеребряного электрода сравнения и пересчи-

тывали на стандартный водородный электрод. 
В качестве вспомогательного электрода служил 
графитовый. По результатам поляризационных 
измерений была рассчитана плотность тока кор-

розии. Стационарный потенциал покрытий из-
меряли относительно хлоридсеребряного элект-

рода сравнения в течение 1 часа. По окончании 
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выдержки в коррозионной среде (28 дней) обра-

зец вынимали из ячейки, промывали большим 
количеством дистиллированной воды и счищали 
продукты коррозии. 

С увеличением времени выдержки в кор-

розионной среде стационарные потенциалы 
покрытий облагораживаются. Это связано с 
растворением цинка из фазы покрытия, и обра-

зованием слоя продуктов коррозии на поверхно-

сти покрытия. Покрытия FeZn имеют наиболее 
отрицательный потенциал, по сравнению с NiZn 
и CoZn, поскольку имеют большее содержание 
цинка в поверхностном слое.

Плотность тока коррозии, определенная 
по результатам поляризационных измерений, 
с увеличением времени выдержки изменяется 
нелинейно. Так, для покрытий FeZn и CoZn на-

блюдается максимум плотности тока коррозии 
через 3 суток выдержки в коррозионной среде. 
Далее ток коррозии падает с увеличением вре-

мени выдержки. Такая зависимость, наблюда-

ется, вероятно, по следующей причине: сначала 

происходит активное растворение с переходом 
ионов цинка в раствор и образованием тонкой 
пленки продуктов коррозии на поверхности. 
Через несколько дней погружения формируется 
плотная пленка продуктов, которая препятству-

ет дальнейшему разрушению покрытия, вслед-

ствие чего происходит дальнейшее снижение 
плотности тока коррозии. Для покрытий NiZn 
плотность тока коррозии с течением времени 
выдержки слегка увеличивается и принимает 
постоянные значения (изменяется после 1 суток 
выдержки до 25–30 мкА/см2) на порядок ниже, 
чем для покрытий FeZn и CoZn. На поверхности 
покрытий NiZn также образуется пленка про-

дуктов коррозии, которая впоследствии в тече-

ние выдержки вероятно подвергается фазовым 
изменениям, что, в свою очередь, приводит к 
колебаниям значений плотности тока коррозии. 
Самые высокие значения плотности тока наблю-

даются у покрытий CoZn, что вероятно связано 
с их напряженной структурой, которая из-за ми-

кронапряжений более подвержена разрушению.
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Реакция восстановления кислорода (РВК) 
является одной из двух полуреакций, протекаю-

щих в топливных элементах. Реакция протекает 
с кинетическими ограничениями и образовани-

ем побочных продуктов, поэтому в современ-

ных системах для её эффективного протекания 
используются платиновые электроды с большой 
площадью, что существенно удорожает систему, 
в связи с чем активно разрабатываются альтерна-

тивные способы проведения данного процесса.
Одним из оригинальных решений постав-

ленной проблемы является медиаторная си-

стема, представленная в [1], где кислород пол-

ностью восстанавливается в реакции с NO с 
образованием NO2. В свою очередь, NO2 реаги-

рует с 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-N-оксилом 
(ТЕМПО), который восстанавливается на по-

верхности электрода. Преимуществами такого 
подхода являются полное растворение кислоро-

да в ходе химической реакции без образования 
побочных продуктов, а также высокий потенци-

ал и обратимость электрохимической реакции 
ТЕМПО.

В своей работе мы предлагаем способ усо-

вершенствования данной системы. Нитроксиль-

ные радикалы предлагается иммобилизовать на 
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поверхности электрода в виде проводящего по-

лимера, модифицированного нитроксильными 
группами. Свойства данного полимера детально 
описаны в [2].

В ходе исследования методом цикловоль-

тамперометрии (ЦВА) было показано, что им-

мобилизованные нитроксильные группы ре-

агируют с растворённым в электролите NO2. 
Потенциостатическим методом при потенциале 
0,47 В отн. Ag/AgNO

3
 было показано, что по 

мере расхода в электролите NO2 и превращении 
его в NO ток электролиза уменьшается, но зна-

чительно возрастает, если в систему начать про-

пускать кислород. Увеличение тока оказывается 
более значительным, чем при аналогичном элек-

тролизе, где нитроксильные радикалы находятся 
в виде растворённого в электролите ТЕМПО.

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ № 20-33-51007. Работа выполнена с ис-

пользованием ресурсных центров Научного пар-

ка СПбГУ.
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Турбостратный двухслойный графен 
(ТБЛГ) является перспективным материалом 
для применения в электронике, оптоэлектрони-

ке и датчиках, стабильная работа которых может 
нарушаться в результате самонагрева. Преды-

дущие исследования показали, что изменение 
тепловых свойств ТБЛГ зависит как от угла по-

ворота слоев относительно друг друга, так и от 
наличия примесей и дефектных комплексов. Так 
же исследования структуры ТБЛГ обнаружива-

ют возможность образования областей ближне-

го порядка, формирующихся в процессе роста и 
постобработки [1]. 

На настоящий момент не существует работ 
по экспериментальному исследованию тепло-

ёмкости ТБЛГ, поэтому проведение предвари-

тельных аналитических расчетов, позволяющих 

установить зависимость между свойствами и 
особенностями структуры материала, актуаль-

но. В связи с этим, целью данного исследования 
является выявление закономерностей изменения 
электронной теплоемкости ТБЛГ (Сэл) при вари-

ации следующих параметров: температура (Т), 
конфигурация (α) и концентрация дефектных 
комплексов (с), угол поворота слоев относитель-

но друг друга (θ). 
Расчеты проводились в рамках модели раз-

упорядоченных низкоразмерных материалов с 
локальным ближним порядком с использовани-

ем метода температурных функций Грина [4]. В 
результате было получено выражение для Сэл, 
включающее в себя в явном виде параметры Т, 
α, θ, с.

Рис. 1.  Структура мономе-
ра предлагаемого полимера
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Зависимости Сэл(Т, α, θ, с) были проанали-

зированы для широкого диапазона параметров. 
Обнаружено, что максимальное изменение Сэл 
при существовании в структуре чужеродных 
атомов наблюдается для θ < 100. На рисунке 1 
в качестве примера приведена рассчитанная Сэл 
при θ = 5°, с = 0,05 и расположении чужеродных 
атомов в top-позиции в первой координацион-

ной сфере. Анализ кривых показал, что полная 
Сэл ~ T0,8 (кривая 1 на рис. 1), в то время как вклад 
от рассеяния электронов на идеальной струк-

туре (кривая 2 на рис. 1) и точечных примесях 
(кривая 3 на рис. 1) ~ Т. 

То есть отклонение от линейного поведения 
температурной зависимости Сэл ТБЛГ обуслов-

лено только дополнительным рассеянием элек-

тронов на областях ближнего порядка (кривая 
4 на Рис. 1). Отметим также, что величина Сэл 

линейно растет с ростом концентрации примеси 
и нелинейно падает с увеличением θ.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда (проект № 20-72-
00138).
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МАГНИТОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ СМЕШАННОГО ОКСИДА 

ЖЕЛЕЗА ДЛЯ МЯГКОЙ РОБОТОТЕХНИКИ
А. А. Беляева

Научный руководитель – к.х.н., с.н.с. С. М. Морозова
Московский государственный технический университет им. Н. Э. Баумана 
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Разработка материалов для мягкой робото-

техники является перспективным направлени-

ем и в медицине, и в микроэлектронике [1, 2]. 
Материалы, которые могут быть использованы 
для этой цели, должны обладать специальными 
свойствами (реагировать на различные стиму-

лы) наряду с биосовместимостью. Целью рабо-

ты является разработка мультистимульного ак-

тюатора на основе биосовместимых полимеров, 
а также наночастиц смешанного оксида железа 
(магнетита Fe

3
O

4
). 

Разработаны два типа новых чернил для 
экструзионной 3D печати: 1) на основе нанокри-

сталлической целлюлозы (НКЦ), диаллилдиме-

тиламмоний хлорида (ДАДМАХ) и магнетита, 
2) НКЦ и поли(N-изопропилакриламида) (ПНИ-

ПАМ) (рис. 1). Для фиксации формы после пе-

чати в чернила был добавлен раствор хлорида 
кальция для сшивания компонентов за счет геле-

образования НКЦ.
Сферические наночастицы магнетита, свя-

занные с НКЦ за счет ионной или ковалентной 
связи, придают гидрогелю магнитные свойства. 
Полимерная матрица из ПНИПАМ обеспечива-

ет температурную чувствительность, благодаря 

Рис. 1.  Температурная зависимость Сэл 
(1) и ее разделение по вкладам: идеаль-
ная структура (2), точечные дефекты 

(3), области ближнего порядка (4)
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низшей критической температуре растворения 
ПНИПАМ в воде. 

Показано, что при определенных соотноше-

ниях компонентов система демонстрирует гели 
с тиксотропными свойствами (рис. 2). Уменьше-

ние вязкости при сдвиге полученных чернил на 
основе ПНИПАМ (19 вес. %) / НКЦ (10 вес. %) 
в соотношениях 250 мкл/500 мг соответственно 
(2) было подтверждено реологическими данны-

ми: при скорости сдвига 0,01 с–1 вязкость состав-

ляла 20259 Па • с, а при скорости сдвига 30 с–1 
вязкость составляла 1,7 Па • с.

На основе полученных чернил были напе-

чатаны паттерны с различным расположением 
компонентов. Исследован отклик полученных 
материалов на магнитное поле, изменение тем-

пературы и рН.
Благодарность. Исследование выполнено за 

счет гранта Российского научного фонда (проект 
№ 21-79-20113) и с использованием оборудова-

ния ресурсного центра Научного парка СПбГУ.
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Рис. 1.  Схема получения мультистимульного актюатора

Рис. 2.  Фазовые диаграммы для системы ПНИПАМ/НКЦ
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РАЗРАБОТКА МЕТОДИКИ СИНТЕЗА ЧАСТИЦ 
МАГНЕТИТА РАЗЛИЧНОЙ МОРФОЛОГИИ 
Е. О. Белякова, В. В. Ботвин, Ю. Р. Мухортова, М. А. Сурменева

Научный руководитель – д.т.н., профессор Р. А. Сурменев
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, belyakovaeo@mail.ru

Наночастицы магнетита (Fe
3
O

4
), помимо 

своих магнитных свойств, обладают биосовме-

стимостью, термической и химической стабиль-

ностью, а также возможностью функционализа-

ции их поверхности. Ранее нами был проведен 
синтез [1] немодифицированных и модифициро-

ванных олеиновой кислотой наночастиц магне-

тита как перспективного магнитного наполни-

теля для изготовления гибридных материалов 
для различных биомедицинских приложений. И 
несмотря на то, что большинство исследований 
посвящено сферическим наночастицам магне-

тита, интерес представляют также его частицы 
различной морфологии, которые нашли множе-

ство применений в медицинской диагностике. 
Например, авторы работы [2] установили, что 
ориентация вектора намагниченности зави-

сит от формы магнитных наночастиц: в случае 
сферической формы намагниченность не имеет 
преимущественной ориентации, в то время как 

стержневидная форма частицы способствует 
выравниванию намагниченности вдоль опреде-

ленного направления, что усиливает генерацию 
электрического поля. Однако на данный момент 
отсутствуют методики получения наностержней 
магнетита с заданными параметрами, поэтому 
целью данной работы является изучение законо-

мерностей образования наностержней магнети-

та и поиск инструментов управления их морфо-

логией.
Синтез наностержней магнетита проводили 

в две стадии согласно методике [3] (Рисунок 1) с 
варьированием времени автоклавирования. 

После 12 часов синтеза (Рисунок 2) на СЭМ 
наблюдается большое количество стержней со 
средней длиной 168 нм, средним диаметром 
42 нм. 

После 24 часов синтеза (Рисунок 3) на СЭМ 
наблюдается большое количество стержней со 

Рис. 1.  Получение наностержней Fe3O4 из наночастиц Fe3O4

Рис. 2.  Наностержни магнетита после 12 часов синтеза
а – Микрофотография СЭМ, b – Дифрактограмма
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средней длиной 255 нм, средним диаметром 
29 нм.

Положение пиков и соотношение их интен-

сивностей на дифрактограммах подтверждают 
образование фаз магнетита (Fe

3
O

4
) с небольши-

ми примесями гетита (α-FeOOH) и лепидокро-

кита (γ-FeOOH). 

Таким образом, синтезированы наностерж-

ни магнетита с различным соотношением длины 
к диаметру в зависимости от времени их выдер-

живания в автоклаве. Показана зависимость фи-

зико-химических свойства полученных частиц 
от их морфологии. 

Исследование выполнено при поддержке 
мегагранта № 075-15-2021-588 от 1.06.2021.
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О ВЛИЯНИИ ВРЕМЕНИ ПЛАЗМЕННОГО 
ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПРОДУКТА 

СИНТЕЗА НА ОСНОВЕ КАРБИДА МОЛИБДЕНА 
Ю. З. Васильева

Научный руководитель – к.т.н., научный сотрудник А. Я. Пак
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
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В настоящее время карбиды переходных 
металлов, в частности карбиды молибдена, рас-

сматриваются как основа для создания катали-

заторов, не содержащих благородных металлов 
(платину, палладий, иридий, рутений и др.) для 
получения водорода из воды методом электроли-

за [1]. Это возможно благодаря их электронной 
структуре, близкой к платине [2]. Очевидными 
преимуществами применения катализаторов на 
основе карбида молибдена являются их относи-

тельно невысокая стоимость и более широкие 
запасы в природе в сравнении с коммерческими 

катализаторами на основе благородных метал-

лов [3]. Получение таких материалов возможно 
методом электродугового плазмохимического 
синтеза, реализуемого в открытой воздушной 
среде [4]. 

Известно, что путем изменения параметров 
процесса синтеза можно влиять на характери-

стики получаемого продукта. В соответствии с 
потребностью в получении материалов с задан-

ными свойствами целью данной работы явля-

лось исследование влияния времени плазмен-

Рис. 3.  Наностержни магнетита после 24 часов синтеза
а – Микрофотография СЭМ, b –Дифрактограмма
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ного воздействия на фазовый состав продукта 
синтеза на основе карбида молибдена.

Экспериментальные исследования были 
проведены на оригинальном электродуговом 
стенде [5]. К источнику постоянного тока, на-

строенному на силу тока 200 А, подключались 
графитовые электроды – анод в форме сплош-

ного стержня и катод в форме стакана. Исход-

ная смесь включала порошки наноразмерного 
молибдена, микроразмерных графита и мела-

мина, смешанные в шаровой мельнице в массо-

вом соотношении Mo/C/C
3
H

6
N

6
 = 2/1/1. Дуговой 

разряд инициировался в полости катода, на дне 
которого располагалась смесь исходных компо-

нентов. Время воздействия атмосферной элект-

родуговой плазмы варьировалось от 5 до 20 с. 
При этом, согласно зарегистрированным осцил-

лограммам тока и напряжения, количество под-

веденной энергии к системе изменялось от 25,5 
до 80,4 кДж. После проведения экспериментов 
полученный порошок извлекался из полости ка-

тода, измельчался в агатовой ступке и анализи-

ровался различными методами.
Анализ фазового состава продукта был вы-

полнен методом рентгеновской дифрактометрии 
на приборе марки Shimadzu XRD-7000 (CuK-α 

излучение, λ = 1,54060 Å). Полученные снимки 
рентгеновской дифракции синтезированных об-

разцов приведены на рисунке 1.
В синтезированных продуктах идентифи-

цируются следующие кристаллические фазы: 
С (ICDD № 04-015-2407), Mo (ICDD № 01-077-
8340), Mo1,2C0,8 (ICDD № 04-006-2272), Mo2C 
(ICDD № 04-016-3695). Как можно заметить 
(рис. 1), при увеличении времени плазменного 
воздействия снижается доля исходного молиб-

дена ввиду его расхода с образованием карбидов 
молибдена, доля которых, соответственно, уве-

личивается; доля углерода незначительно растет 
из-за электрической эрозии графитового анода.

Таким образом, по результатам проведен-

ных исследований можно утверждать, что оп-

тимальным временем плазменного воздействия 
следует считать t ~ 20 с, поскольку содержание 
фазы Мо2С при этом максимально. Согласно 
анализу литературы, именно фаза Мо2С являет-

ся предпочтительной с точки зрения использова-

ния в качестве катализатора получения водорода 
из воды.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-38-90088.
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Рис. 1.  Снимки рентгеновской дифракции образцов, полученных при време-
ни плазменного воздействия t ~ 5, 10, 20 c (а) и их фазовый состав (б)
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ОПТИМИЗАЦИЯ МЕТОДИКИ СИНТЕЗА 
МЕТАЛЛ-ОРГАНИЧЕСКОЙ КАРКАСНОЙ 
СТРУКТУРЫ НА БАЗЕ ЦИРКОНИЯ UiO-66

В. В. Вергун1,2
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Металл-органические каркасы – новый 
класс координационных полимеров с рядом 
оригинальных свойств, в том числе: высокую 
удельную поверхность, пористость и стабиль-

ность [1], что делает их перспективными для 
решения широкого спектра задач – от хранения 
водорода до очистки сточных вод [2–3].

Каркасная структура UiO-66, состоящая из 
кластеров Zr

6
O

4
(OH)

4
, связанных 1,4-бензолди-

карбоксилатными линкерами (рис. 1), выделяет-

ся особенно высокой стабильностью: она устой-

чива в водный средах при значениях pH = 1–11, 
имеет температуру разложения 540 °С, обладает 
сравнительно высокой удельной поверхностью 
– 1200 м2/г [4]. 

Перспективы промышленного применения 
UiO-66 ограничены, поскольку сольвотермаль-

ный синтез проводят из растворов в N,N-диме-

тилформамиде (ДМФА) – весьма токсичном, 
дорогостоящем и трудно регенерируемом рас-

творителе. В качестве источника Zr4+ использу-

ется тетрахлорид циркония – весьма коррозион-

но-активный и дорогостоящий реагент. 

Цель настоящей работы – разработка новой 
методики экологичного, экономичного и произ-
водительного синтеза UiO-66 и его аналога NH2-

UiO-66, содержащего аминогруппы в органиче-

ских линкерах.
При взаимодействии ZrCl

4
 с ДМФА образу-

ется сольват, неустойчивый в присутствии су-

щественных (5 мас. % и более) количеств воды 
вследствие образования гидролизованных форм, 
неактивных при формировании каркасных 
структур [5]. Повысить устойчивость сольвата 
можно путем введения в систему кислот, что 
приводит к образованию мезопор, которые яв-

ляются дефектами в структуре каркаса. Такие 
материалы с иерархической структурой пор на-

ходят применение в сорбции и катализе [6]. 
В работе в качестве растворителя в синте-

зе UiO-66 и NH2-UiO-66 использовали ледяную 
уксусную кислоту, в качестве источника Zr4+ – 
кристаллогидраты оксихлорида и оксинитрата 
циркония. Синтез проводили следующим обра-

зом: к эквимолярным количествам соли цирко-

ния и терефталевой, либо аминотерефталевой 
кислоты, добавляли ледяную уксусную кислоту. 
Смесь помещали на 30 минут в СВЧ-реактор 
мощностью 200 Вт, либо на 12 ч в автоклав (сте-

пень заполнения – 0,5, 150 °С). Осадок промыва-

ли последовательно уксусной кислотой, водой и 
метанолом, высушивали и активировали нагре-

ванием под вакуумом. Варьируя три параметра 
(линкер, источник Zr4+, способ нагрева), син-

тезировали восемь образцов UiO-66, которые 
были исследованы методом pRSA, также была 
проведена гравиметрическая оценка выхода.

Анализ результатов изучения образцов по-

казал, что СВЧ-обработка позволяет получить 
продукт с высокой кристалличностью и фазо-

вой чистотой, тогда как при синтезе в автоклаве 
продукт либо загрязнен терефталевой кислотой, 
либо кристаллическая фаза отсутствует. При 
использовании оксинитрата циркония наблюда-

лось снижение выхода синтезированного про-

Рис. 1.  Ячейка UIO-66
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дукта на 6–14 % по сравнению с оксихлоридом 
циркония. Кроме того, во всех случаях NH2-

UIO-66 образуется с выходом на 9–16 % боль-

шим, чем UIO-66, что может быть обусловлено 
повышенной растворимостью аминотерефтале-

вой кислоты в уксусной кислоте по сравнению с 
терефталевой.

Использование уксусной кислоты в каче-

стве растворителя позволило получить образцы 

с высокой кристалличностью и с высоким вы-

ходом (UIO-66 до 85 %, и NH2-UIO-66 до 94 %). 
При этом производительность была значительно 
выше, чем в синтезе по классической методике. 
Полученные результаты позволяют сделать вы-

вод о том, что уксусная кислота в качестве сре-

ды реакции является хорошей альтернативой 
ДМФА при получении материалов MOF на ос-

нове Zr4+.
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ ТИТАНОВЫХ 
ИМПЛАНТАТОВ С ФУНКЦИЕЙ АДРЕСНОЙ 

ДОСТАВКИ ФАРМПРЕПАРАТОВ
К. Н. Верзунова, А. И. Козельская, С. И. Горенинский, Е. А. Солдатова, М. А. Булдаков
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Томский политехнический университет 

Томск, Россия

НИИ онкологии Томского НИМЦ 
Томск, Россия

Введение. Использование в реконструк-

тивной хирургии устаревших материалов и тех-

нологий обусловливает то, что за прошедший 
век не наблюдалось значительного сокращения 
сроков сращивания переломов. В свою очередь, 
одного только регенеративного потенциала ор-

ганизма пациента недостаточно для восстанов-

ления больших костных дефектов. В связи с 
этим, актуальной задачей является разработка 
новых материалов и покрытий имплантатов с 
функцией адресной доставки фармпрепаратов.

Целью данной работы являлось разработ-

ка и исследование композиционных покрытий 
на титановых имплантатах на основе фосфатов 
кальция и слоя биоразлагаемого полимера, со-

держащего фармпрепараты. 
Материалы и методы. Композиционные 

покрытия на поверхности титановых подложек 
марки ВТ-6 были сформированы методом ми-

кродугового оксидирования (МДО) с последую-

щим нанесением на него полимерного носителя 
с инкорпорированными противоостеопоротиче-

скими препаратами (ловастатин, золендроновая 
кислота) с использованием режимов, описанных 
в [1]. В качестве материала полимерной матрицы 
использовали высокомолекулярный поливинил-

пирролидон (ПВП К-90, BASF, Германия) и со-

полимер молочной и гликолевой кислот (ПЛГА 
8055, Corbion Нидерланды). Химический состав 
сформированных покрытий был исследован ме-

тодом рентгеновской фотоэлектронной микро-

скопии на спектрометре NEXSA (Thermo Fisher 
Scientific, Германия). Рентгеноструктурный ана-

лиз титановых образцов и кальций-фосфатных 
покрытий проводили на дифрактометре XRD-
6000 (Shimadzu, Япония) в режиме скользящего 
пучка. Кристаллическую структуру полимерных 
материалов исследовали методом дифференци-

альной сканирующей калориметрии с помощью 
калориметре DSC 204F1 Phoenix (NETZSCH, 
Германия). В качестве клеточной линии для in 
vitro исследований использовали клетки осте-

осаркомы (HOS), полученные из Российской 
коллекции клеточных культур позвоночных 
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Института цитологии РАН (Санкт-Петербург). 
Исследования токсического действия образцов, 
клеточной адгезии и дифференцировке на ста-

дии формирования остеобластов проводили на 
базе НИИ Онкологии Томского ТНИМЦ. 

Результаты. На обзорном XPS-спектре 
кальций-фосфатных покрытий присутствуют 
линии O1s, Ti2p, Ca2p, C1s, P2p и Mg1s. На спек-

трах материалов с полимерным слоем наблюда-

ется значительный рост интенсивности пика 
С1s, что свидетельствует о нанесении полимер-

ного слоя. Пики, соответствующие загружен-

ным препаратам, не удалось идентифицировать, 
однако наличие полимерного слоя позволяет 
судить об их присутствии на поверхности, по-

скольку слой полимера с препаратом был на-

несен из истинного раствора. Дифрактограммы 
композиционных покрытий представлены реф-

лексами, соответствующими оксиду титана и 
стронцийзамещенному гидроксиапатиту. Реф-

лексов, соответствующих полимерам, не обна-

ружено, что позволяет говорить об их аморфной 

структуре. Результаты ДСК-анализа указывают 
на аморфную кристаллическую структуру по-

лимерных покрытий. Методом инверсионной 
вольтамперометрии показано, что с ростом кон-

центрации препаратов в покрытиях достигается 
их большая концентрация в растворе в процессе 
их высвобождения вплоть до 0,31 ± 0,08 мг/л для 
ловастатина и 0,38 ± 0,10 мг/л для золедроновой 
кислоты. In vitro исследования показали отсут-

ствие токсического действия сформированных 
покрытий на используемую клеточную линию. 

Заключение. В результате проделанной 
работы предложен метод формирования ком-

позиционных покрытий, содержащих проти-

воостеопоротические препараты ловастатин и 
золедроновую кислоту. Охарактеризован эле-

ментный состав сформированных покрытий, их 
кристаллическая структура, а также токсичность 
в отношении клеток остеосаркомы человека. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ и Национального научного 
фонда Болгарии № 20-53-18003.
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ВОЛОКОН ИЗ СЕТОК ОДНОСЛОЙНЫХ УГЛЕРОДНЫХ 
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Однослойные углеродные нанотрубки 
(ОУНТ) являются отличным кандидатом для 
применения в качестве электродного материала 
в сенсорных системах из-за их высокой прово-

димости, адсорбционных свойств, развитой пло-

щади поверхности [1]. Но создание устройств 
изготовленных из отдельных УНТ остается до-

вольно сложным и трудоемким процессом. Это 
обуславливает большой интерес к получению 
более простых в обращении макрообъектов на 
основе УНТ, таких как волокна [2]. В данной ра-

боте показана возможность применения волокон 
из ОУНТ в качестве электродного материала в 
вольтамперометрии (ВА), в частности, для опре-

деления мышьяка в растворе. 

ОУНТ синтезировали аэрозольным 
CVD-методом [3,4]. Образцы представляют со-

бой сетки из случайно ориентированных ОУНТ, 
с длиной пучков 20–40 мкм, диаметром нанотру-

бок ~ 2 нм. Полученные образцы сеток подверга-

лись нагреву при 280 °С на воздухе и обработке 
HCl для удаления электроактивных примесей и 
некоторой доли каталитических частиц желе-

за. Модификация ОУНТ золотом осуществля-

лась путем нанесения водно-спиртового 10 мМ 
раствора HAuCl

4
 на подготовленные сетки. Из 

модифицированных сеток ОУНТ формировали 
углеродные волокна (УВ) методом «мокрого вы-

тягивания» [2, 5]. 
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По данным спектроскопии комбинационно-

го рассеяния света на спектре присутствуют ха-

рактерные моды: RBM-мода в области (100–260 
см–1), тангенциальная G-мода в области (1590–
1591 см–1), D-мода (~ 1320 см–1) и 2D (~ 2630 см–1). 
Соотношение интенсивностей (ID/IG ~ 0,03) как 
для исходного, так и для обработанного, допи-

рованного образца. Следовательно, обработка 
нанотрубок и дальнейшее допирование HAuCl

4
 

не приводит к увеличению количества дефектов 
в ОУНТ. В области ~ 310–370 см–1 присутствуют 
пики, которые свидетельствуют о растяжении 
связей Au–Cl, в комплексах золота разного со-

става [6]. 
Полученное модифицированное Au-УВ 

использовали в качестве индикаторного элек-

трода в ВА ячейке. Установлено, что Au-УВ не 
обладает необходимыми характеристиками для 
ВА-анализа поэтому производили анодное окис-

ление золота с поверхности УВ и последующее 
катодное накопление из этого же раствора при 
E = –0,6 В (Ag/AgCl/0,1 М KСl). Это позволяет 
произвести переосаждение золота (reAu) на УВ 
для оптимизации процесса анализа методом 
инверсионной ВА, так как исключается стадия 
предварительного электронакопления золота из 
отдельной ячейки. Электрическая емкость УВ 
составляла ~ 70 мкФ при диапазоне сканиро-

вания в 1 В. По данным полученных методом 

просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) видно, что после переосаждения Au-на-

ночастицы плотно покрывают УВ (рис. 1). Элек-

трод reAu-УВ позволяет зарегистрировать пик 
мышьяка при его концентрации в растворе на 
уровне 0,01 мг/л.

В работе получены модифицированные 
электродные материалы на основе волокон 
ОУНТ для исследования объектов методом ин-

версионной вольтамперометрии. 
Работа поддержана Министерством науки 

и высшего образования Российской Федерации 
(проект № FZSR-2020-0007 в рамках государ-

ственного задания № 075-03-2020-097/1).
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В настоящее время получение полимер-

ных нанокомпозиционных материалов являет-

ся одним из наиболее эффективных способов 
удовлетворения постоянно возрастающих тре-

бований, предъявляемых к функциональным 

свойствам продуктов, полученных на основе по-

лимеров. 
Сегодня перечень реально используемых в 

крупнотоннажной полимерной промышленно-

сти наноразмерных наполнителей весьма узок. 

Рис. 1.  ПЭМ-изображение ОУНТ по-
сле переосаждения наночастиц Au
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Тем не менее, исходя из теоретической оценки и 
заключений широкого ряда экспериментальных 
исследований, существует множество незадей-

ствованных на данный момент в промышленно-

сти нанонаполнителей. 
Весьма перспективным путем разрешения 

данной задачи является использование мно-

гостенных углеродных нанотрубок в качестве 
наноразмерных наполнителей, обладающих 
высокой удельной поверхностью, высокими зна-

чениями модуля Юнга и прочности на разрыв, а 
также крайне низкой плотностью [1, 2].

Таким образом, данные материалы в опре-

деленном диапазоне концентраций способны 
положительно влиять на физико-механические, 
теплофизические и иные важнейшие функцио-

нальные свойства подобных композиционных 
материалов [3].

В рамках данного исследования была полу-

чена серия жестких композиционных пен типа 
полиуретан-фМУНТ. В качестве химически 
функционализированных многостенных угле-

родных нанотрубок использовались МУНТ, мо-

дифицированные триэтаноламином. Подобная 
химическая модификация углеродных нанотру-

бок позволяет в определенной степени предот-

вратить негативно влияющую на свойства ито-

гового материала агрегацию наночастиц.
Изменение морфологии ячеистой структуры 

пены и равномерность распределения (ТЭОА)

МУНТ в полимерной матрице были оценены с 
помощью оптической и сканирующей электрон-

ной микроскопии. Посредством проведения ис-

пытаний на сжатие было выявлено значительное 
улучшение прочностных характеристик полу-

ченных композиционных пен. Возрастание тер-

мической устойчивости полученных материалов 
было доказано при помощи метода дифференци-

альной сканирующей калориметрии.
Обнаружено, что уменьшение среднего раз-

мера ячеек полученного пенопласта напрямую 
зависит от равномерности распределения МУНТ 
по всему объему композиции, используемой для 
получения пен.

Исходя из полученных данных, улучшение 
функциональных свойств анализируемых мате-

риалов обусловлено в первую очередь улучше-

нием морфологии ячеистой структуры вспенен-

ных нанокомпозитов. 
На основании полученных результатов мож-

но утверждать, что введение модифицирован-

ных триэтаноламином многостенных углерод-

ных нанотрубок в композицию для получения 
полиуретановых пен, при условии равномерно-

го распределения данного наполнителя по всему 
объему реагентов, позволяет значительно улуч-

шить физико-механические и теплофизические 
свойства получаемых композиционных матери-

алов, что обуславливает широкий диапазон их 
возможных применений. 
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ЭКОЛОГИЧЕСКИ БЕЗОПАСНЫЕ ПРОТИВООБРАСТАЮЩИЕ 
ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ БИКОМПОНЕНТНЫХ 
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Морское биобрастание – мировая проблема, 
которая ждет своего решения [1]. В настоящее 
время в качестве противообрастающих агентов 

используются биоактивные наночастицы метал-

лов Cu, Zn и оксидов металлов CuO, ZnO, MgO, 
TiO2. Их противообрастающая активность реа-
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лизуется за счет 2 механизмов: выделение ионов 
(Cu, Zn, CuO) и генерация активных форм кис-

лорода (ZnO, TiO2). Однако их применение для 
борьбы с морским биообрастанием ограничено 
рядом недостатков таких как, низкая эффек-

тивность, высокая токсичность в действующих 
концентрациях, высокая стоимость [2]. Основ-

ными требованиями к противообрастающим по-

крытиям являются низкая токсичность и высо-

кая эффективность. В качестве перспективных 
противообрастающих агентов могут быть рас-

смотрены наночастицы сложного состава типа 
оксид металла – феррит металла, которые спо-

собны к генерации активных форм кислорода 
при облучении видимым светом [3].

В настоящей работе совместным электриче-

ским взрывом проводников были получены мно-

гокомпонентные наночастицы CuFe2O4
/Cu2O/

CuO с содержанием феррита меди 10‒35 ат. %. 
Частицы имели близкую к сферической форму и 
размер от 10 до 200 нм, средний размер частиц 
составил 86 ± 3 нм, удельная поверхность образ-
ца составила 8,9 м2/г. Дзета‒потенциал НЧ CuO–
FeCuO изменялся от ~ 48 мВ в кислой среде до 
~ ‒35 мВ в щелочной среде. В средах с физио-

логическим значением рН (7,0‒7,2) НЧ заряже-

ны были положительно, изоэлектрическая точка 

водной суспензии наночастиц составляла 9,38. 
На основе наночастиц и полиметилметакрилата 
были изготовлены композитные покрытия, об-

ладающие антиобрастающей активностью в от-

ношении пленкообразующих бактерий S. aureus 
АТСС 6538Р и P. aeruginosa АТСС 9027. Сокра-

щение количества бактерий на поверхности ком-

позитов, содержащих более 1 масс. % и более 
наночастиц достигало 98‒100 % после 6 часов 
экспозиции. В экспериментах по исследованию 
токсичности in vitro в отношении инфузорий 
Paramecium caudatum Ehrenberg и одноклеточ-

ной зеленой водоросли Chlorella vulgaris Beijer 
установлено, что синтезированные частицы и 
композиты не обладали острой токсичностью в 
исследуемых концентрациях.

Апробация исследуемых противообрастаю-

щих покрытий была проведена на базе испыта-

тельного полигона СевГУ (бухта Старо-Север-

ная, Черное море, Севастополь). По результатам 
исследования было установлено, что противооб-

растающая активность исследуемых покрытий в 
10 раз выше, чем у стандартного противообрас-

тающего покрытия «Биопласт», и в 27 раз выше, 
чем у пластины без покрытия. 

Работа была выполнена при финансовой 
поддержке гранта РНФ № 21-13-00498.
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Рис. 1.  СЭМ-изображения наночастиц

Рис. 2.  Антиобрастающая активность образцов: контроль (а); «Био-
пласт» (CuO) (б); основа + CuFe2O4/CuO/Cu2O (в)
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СУПЕРГИДРОФОБНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ 

СЛОЕВ НА АЛЮМИНИЕВОМ СПЛАВЕ АМг3
И. Е. Вялый, В. С. Егоркин, Н. В. Изотов, У. В. Харченко, 

А. Н. Минаев, С. Л. Синебрюхов, С. В. Гнеденков
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690022, г. Владивосток, пр-т 100-летия Владивостока 159

Введение
Одним из методов, обеспечивающих защи-

ту от коррозии алюминиевых сплавов при их 
применении в промышленности – это форми-

рование поверхностных слоев методом плаз-
менного электролитического оксидирования 
(ПЭО) [1]. По результатам наших исследований 
было установлено, что формирование оксидных 
гетерослоёв в тартратсодержащем электролите 
на поверхности алюминиевого сплава может 
обеспечить высокую антикоррозионную защиту 
подложки [2]. Такие ПЭО-слои послужили эф-

фективной матрицей для нанесения ультрадис-

персного политетрафторэтилена [3]. Уровень 
защиты, обеспечиваемый такими покрытиями, 
может быть увеличен за счет формирования 
многоуровневого рельефа поверхности и сниже-

ния поверхностной энергии. В этой связи в дан-

ной работе были исследованы особенности вли-

яния условий формирования композиционных 
слоев на их морфологию и электрохимические 
свойства.

Экспериментальная часть
Формирование ПЭО-слоев проводили в элек-

тролите, содержащем 20 г/л C
4
H

4
O

6
K2 • 0,5H2O 

и 0,6 г/л NaF при постоянной плотности тока 
1,65 А/см2 в течение 60 с. Кипячение образцов 
с предварительно сформированными ПЭО-сло-

ями проводили при температуре дистиллиро-

ванной воды 90–95 °С в течение 60 мин. После 
обрабатывали УФ-излучением в среде озона с 
использованием камеры ProCleaner (BioForce, 
США). Данные процедуры были направлены 
на увеличение числа хемосорбционно-актив-

ных центров для образования химической связи 
молекул гидрофобного агента с поверхностью. 
Гидрофобное покрытие (ГФ) было образовано в 
результате осаждения монослоя гидрофобного 
агента из его раствора в декане поверх ПЭО-по-

крытия. Супергидрофобное покрытие (СГФ) 
формировали аналогичным путем при обработ-

ке образцов 3 % дисперсией, содержащей гидро-

фобный агент и наночастицы SiO2 в декане. 
Морфологию поверхности покрытий ис-

следовали с использованием сканирующего 
электронного микроскопа Zeiss EVO 40. Элек-

трохимические свойства были исследованы с 
помощью ModuLab XM ECS (Solartron analytical, 
Великобритания).

Результаты и обсуждения
Представленные на рисунке СЭМ-изображе-

ния демонстрируют, что поверхности ГФ и СГФ 
покрытий имеют более развитый рельеф, в срав-

нении с подвергнутым кипячению ПЭО-слоем. 
Также следует отметить, что после обработки 
кипячением, на микрофотографиях не обнару-

живается сотовых структур, что свидетельству-

ет о запечатывании микротрубок образующимся 

Рис. 1.  СЭМ-изображения поверхности и поляризационные кривые для образцов без покры-
тия с ПЭО-покрытием после кипячения (а), ГФ покрытием (б) и с СГФ покрытием (в)
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гидроксидом алюминия и, как следствие, умень-

шение плотности тока коррозии более чем в 1,5 
раза (1,9 • 10–10 А/см2), в сравнении с исходным 
ПЭО-слоем (3,5 • 10–10 А/см2) и более чем на 3 
порядка в сравнении с незащищенным сплавом 
алюминия (6,7 • 10–7 А/см2).

Значения плотности тока коррозии для СГФ 
покрытия составляет 5,2 • 10–12 А/см2, что на бо-

лее чем 5 порядков меньше, чем для образца без 
покрытия (6,1 • 10–7 А/см2), на более чем на по-

рядок меньше, чем для ГФ покрытия (7,9 • 10–11 
А/см2).

Заключение
Изучены особенности формирования ги-

дрофобных покрытий с использованием метода 
ПЭО на алюминиевом сплаве АМг3. Сформиро-

ванное покрытие обладает супергидрофобными 
свойствами и снижает плотность тока коррозии 
в 3 % NaCl более чем на 5 порядков величины по 
сравнению с материалом без покрытия.
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Введение
Формирование поверхностных слоев на 

алюминии и его сплавах, обладающих повы-

шенной износостойкостью, является важной 
научной и практической задачей [1]. Один из 
возможных путей решения проблемы – созда-

ние композиционного покрытия [2, 3]. Резуль-

таты наших исследований свидетельствуют о 
высоком уровне защиты алюминиевого сплава, 
обеспечиваемой таким покрытием [4]. Однако 
необходимо проверить полученные параметры 
в соответствующих условиях эксплуатации. В 
связи с этим были проведены исследования эво-

люции трибологических свойств покрытий в 
ходе однолетних климатических испытаний.

Экспериментальная часть
ПЭО-слои формировали на образцах 

50 × 50 × 2 мм из алюминиевого сплава АМг3 с 
использованием двухэтапного биполярного ре-

жима. На первом этапе напряжение в анодный 
период увеличивали с 30 до 540 В со скоро-

стью 3,4 В/с, фиксируя затем конечное значение 
в течение 750 с. Электролит содержал 20 г/л 
Na2SiO

3
 • 5H2O, 10 г/л Na2B4

O
7
 • 10H2O, 2 г/л NaF 

и 2 г/л KOH. Для формирования УПТФЭ-по-

крытия на ПЭО-слой наносили 15 % суспен-

зию УПТФЭ в изопропиловом спирте (Merck, 
Германия) методом окунания. Затем образцы 
подвергали термообработке при 315 °С в тече-

ние 15 мин. ПВДФ-слой формировали путем 
погружения образца в 6 % раствор ПВДФ в 
N-метил-2-пирролидоне (Merck, Германия) с по-

следующей сушкой при 70 °С в течение 2 ч. Для 
формирования ПВДФ/УПТФЭ покрытий в рас-

твор ПВДФ добавляли частицы ультрадисперс-

ного политетрафторэтилена (УПТФЭ) в различ-

ных пропорциях – 1 : 1–1 : 5, в которые образцы 
однократно погружали, а затем их высушивали 
при 65 °С в течение 3 ч [1]. Трибологические 
испытания проводили на автоматизированной 
машине трения Tribometer (CSM Instruments, 
Швейцария) при нагрузке 10 Н и линейной ско-
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рости вращения 50 мм/с. В качестве контртела 
использовали шар диаметром 10 мм из α-Al2O3

.

Результаты и обсуждения
Ранее проведенные в работе [1] исследова-

ния защищенных образцов алюминиевого спла-

ва АМг3 показали, что наилучшими для клима-

тических испытаний являются композиционные 
слои, полученные при нанесении смеси ПВДФ и 
УПТФЭ в пропорции 1 : 5. В этой связи данные 
покрытия были выбраны для однолетних испы-

таний на коррозионной станции. Для отслежива-

ния динамики влияния коррозионной среды на 
трибологические свойства были также испыта-

ны в течение 3, 6 и 12 месяцев образцы с ПВДФ 
и УПТФЭ-покрытиями. Представленные на ри-

сунке результаты трибологических испытаний 
образцов демонстрируют, что все композици-

онные слои облают высокой износостойкостью 
(9,7 • 10–5–4,4 • 10–4 мм3/(Н • м)) и значительно 
снижают μ, который увеличивается от 0,03–0,06 

до 0,54–0,58, вследствие равномерного истира-

ния полимерной пленки до металла.

Заключение
Методом трибометрии установлено, что 

после 12 месяцев атмосферной экспозиции для 
все видов композиционных покрытий отмече-

но некоторое снижение их износостойкости. 
Наибольшее снижение количества оборотов на-

блюдется у УПТФЭ-покрытия (от 174,6 тыс. до 
86,6 тыс. оборотов), что связано с его меньшей 
толщиной, в сравнении с ПВДФ и ПВДФ/УПТ-

ФЭ-покрытиями. Для последних двух КП, близ-
ких по толщине, снижение количества оборотов 
произошло от 823,9 тыс. до 525,1 тыс. и от 864,9 
тыс. до 556,6 тыс. оборотов соответственно. При 
этом покрытие, сформированное с использова-

нием микрочастиц УПТФЭ, не только показало 
наивысшие начальные трибохарактеристики, но 
и наименьшее их снижение.
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Рис. 1.  зависимости μ от количества оборотов, снятые для КП по-
сле 0, 3, 6 и 12 месяцев климатических испытаний
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Электропроводящие полимерные компози-

ты представляют большой интерес в современ-

ной электронике и электронных устройствах. 
Одна из причин заключается в том, что компози-

ты могут использоваться в качестве тензодатчи-

ков в условиях, недоступных для классических 
материалов. Например, классические полу-

проводниковые и металлические тензодатчики 
нельзя многократно использовать для измерения 
развитых и повышенных деформаций.

Также, использование электропроводящих 
композитов позволяет получать материалы, 
удовлетворяющие конкретным требованиям 
– варьируя тип наполнителя, характер его рас-

пределения в матрице полимера и массовое со-

держание можно получать композиты с различ-

ными свойствами.
В настоящее время одна из активно разви-

вающихся областей – биомеханические иссле-

дования. Материал, который предполагается 
использовать в области биомеханики должен 
удовлетворять некоторым специфическим, для 
тензорезисторов, требованиям: биосовмести-

мость, неканцерогенность, неаллергенность, а 
также отсутствие токсичности. Стоит отметить, 
что этим требованиям должен отвечать как по-

лимер, так и наполнитель. В то же время, меха-

нические свойства зависят как от механических 
свойств полимера, так и от свойств, типа и со-

держания электропроводящего наполнителя. 
Также, на механические свойства влияет добав-

ление различных пластифицирующих, стабили-

зирующих, гидрофобизирующих и пр. веществ.
Вышеперечисленным свойствам удовлет-

воряет соединение хитозана, полимера, полу-

чаемого из природного сырья, и углеродных 
наноструктурированных материалов, таких как, 
например, наночастицы графита. Также, в не-

которых случаях, для получения однородной 
системы, необходимо использовать вещества, 
снижающие силы поверхностного натяжения – 
поверхностно-активные вещества (ПАВ).

В настоящей работе представлено иссле-

дование тензорезистивных свойств композитов 
на основе хитозана с использованием различ-

ных ПАВ – поливинилпирролидона (ПВП) и 
PluronicF108 (ПЛУ) – с малослойным графеном 
(МСГ) в качестве электропроводящего наполни-

теля. Подробности синтеза экспериментальных 
образцов описаны в работах [1, 2]. Концентра-

ция МСГ в композитах составляла от 2 до 5 % 
(масс.).

Однородность распределения наполнителя 
в матрице полимера подтверждалась путем из-
мерения удельного электросопротивления в не-

скольких точках синтезированной пленки.
В рамках работы был определен один из 

самых важных параметров тензорезистивного 
эффекта – коэффициент тензочувствительности, 
представляющий собой отношение относитель-

ного изменения электросопротивления к дефор-

мации ε, вызвавшей это изменение ΔR.
Для изучения тензорезистивного эффекта 

была использована установка, у которой упру-

гий элемент является балкой равного сопротив-

ления изгибу. Деформация образцов в ходе экс-

периментов составляла от –0,14 % до +0,14 %. 
Для электрической изоляции поверхность балки 
покрывалась слоем клея ВС10-Т, используемо-

го в тензометрии, образец крепился с помощью 
клея на основе цианакрилата. Измерение элек-

тросопротивления производилось с помощью 
четырехконтактного метода. Контакты форми-

ровались с помощью серебряной пасты.
Удельное электросопротивление компози-

тов изменялось в диапазоне от 2000 до 130 000 
Ом • см для композитов с использованием ПВП 
и от 1,6 до 550 Ом • см с ПЛУ. Природа тензоре-

зистивного эффекта в исследованных образцах, 
вероятнее всего, связана с тем, что при деформа-

ции происходит изменение площади перекрытия 
частиц проводящей фазы, что и приводит к из-
менению электросопротивления.
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Целью данной работы являлось определе-

ние параметров надмолекулярной структуры об-

разцов нитроцеллюлозы (НЦ), синтезированных 
из двух разных видов мискантуса: Miscanthus 
sacchariflorus (Maxim.) (сорт Сорановский) и 
Miscanthus × giganteus (сорт «КАМИС»). Мето-

дика синтеза изложена в [1, 2]. 
Для определения параметров надмолекуляр-

ной структуры, а именно степени кристаллично-

сти (СК) и размеров областей когерентного рас-

сеяния (ОКР), были получены дифракционные 
картины образцов НЦ на рентгеновском дифрак-

тометре ДРОН-6 (CuKα излучение) в геометрии 
на отражение (Рисунок 1а, 1b).

Методика проведения рентгеноструктур-

ного эксперимента и последующих расчетов 
значений СК и размеров ОКР приведена в [3]. 
Значение СК рассчитывалось, как отношение 
суммарной интегральной интенсивности отра-

жений кристаллической фазы к суммарной ин-

тегральной интенсивности рассеяния аморфной 
и кристаллической фазами, с учетом поправок 

на поляризацию и фактор интегральности. При 
разложении рентгенограммы нитроцеллюлозы 
на сумму отражений, необходимых для расчета 
степени кристалличности, происходило выделе-

ние наиболее интенсивного максимума рассея-

ния аморфной фазой с последующей аппрокси-

мацией всех других компонентов на его фоне. 
Рассчитанные таким образом значения СК со-

ставили 11 % для НЦ из Miscanthus sacchariflorus 
(Maxim.) (сорт Сорановский) и 10 % для НЦ из 
Miscanthus × giganteus (сорт «КАМИС»), соот-

ветственно. 
Расчет размеров ОКР в различных кристал-

лографических направлениях проводился по 
формуле Шеррера [4, 5] и основывался на значе-

ниях ширин и интенсивностей основных отра-

жений на дифракционной картине. Усредненные 
значения размеров ОКР, рассчитанные по ме-

тоду Коши и по методу Гауссу, составили 61 Å 
для кристаллографического направления (101) 
и 70 Å для кристаллографического направления 

Рис. 1.  Рентгенограммы образцов НЦ: а – M. sacchariflorus, b – M. Giganteus
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(002) для исследуемых образцов НЦ из обоих 
видов растительного сырья.

Таким образом установлено, что оба образца 
НЦ из двух сортов древовидной травы мискан-

туса характеризуются близкими значениями СК 
и одинаковыми размерами ОКР в выделенных 
кристаллографических направлениях. Это но-

вые фундаментальные знания о надмолекуляр-

ной структуре образцов НЦ, синтезированных 
из высококристаллических образцов целлюлозы 
двух сортов новой для РФ легковозобновляемой 
технической культуры. Сходство значений СК и 

ОКР у данных образцов НЦ невозможно было 
предположить, исходя из кристаллографических 
результатов исходных целлюлоз. Полученные 
результаты не имеют аналогов в связи с прио-

ритетными исследованиями НЦ из мискантуса в 
РФ, но свидетельствуют о том, что для синтеза 
НЦ можно в равной степени использовать оба 
российских сорта. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-03-00699.
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БАКТЕРИАЛЬНАЯ ЦЕЛЛЮЛОЗА – 
ПЕРСПЕКТИВНЫЙ НАНОМАТЕРИАЛ

Е. К. Гладышева
Научный руководитель – к.т.н., с.н.с. Е. А. Скиба
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659322, Россия, Бийск, ул. Социалистическая, 1, evg-gladysheva@yandex.ru

Бактериальная целлюлоза (БЦ) представ-

ляет собой внеклеточный биоматериал, про-

дуцируемый некоторыми бактериями, таки-

ми как Gluconacetobacter, Acetobacterium, 
Agrobacterium, Rhizobium и Lactobacillus. В от-

личие от растительной целлюлозы, БЦ имеет 
высокую чистоту, улучшенные механические 
свойства, ультратонкую сетчатую нанопори-

стую структуру, высокую степень кристаллич-

ности и полимеризации. Эти превосходные фи-

зико-химические свойства приводят к широкому 
спектру возможных применений в различных 
процессах, таких как пищевые продукты, био-

медицина, функциональные устройства и на-

номатериалы. В последнее время исследования 
синтеза БЦ, связанные с ее производством, все 
чаще привлекает внимание ряда исследовате-

лей. Однако высокая стоимость производства 
БЦ является одним из основных недостатков, 
связанных с ее широкомасштабным применени-

ем в промышленности. Поэтому использование 
целлюлозосодержащего недорогого сырья для 
производства БЦ считается перспективным под-

ходом [1].
Однако целлюлозосодержащее сырье содер-

жит в своем составе лигнин и гемицеллюлозы, 
что делает его устойчивым к ферментативному 
гидролизу. Следовательно, необходимо исполь-

зовать эффективные методы предварительной 
обработки, с помощью которых устойчивая 
структура может быть разрушена, для возмож-

ности ее превращения в БЦ. Среди методов 
предварительной химической обработки извест-

ны: обработка разбавленной азотной кислотой, 
обработка разбавленным раствором гидроксида 
натрия, гидротермальная предварительная обра-

ботка, предварительная обработка некатализи-

руемым паровым взрывом и т. д. [2]. Из выше 
перечисленных методов наиболее часто для 
целлюлозосодержащего сырья используют об-
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работку разбавленными растворами щелочей и 
кислот. Данные методы позволяют получить бак-

териальную целлюлозу высокого качества [3, 4]. 
Методы гидротермальной предварительной об-

работки и предварительной обработки неката-

лизируемым паровым взрывом с дальнейшим 
получением БЦ изучены мало. Данные методы 
были признаны одними из наиболее практичных 
и универсальных технологий предварительной 
обработки, которая предлагает эффективные и 
экономичные средства для биоконверсии. 

В процессе парового взрыва биомассу пред-

варительно обрабатывают паром при умеренной 
температуре и давлении в течение определен-

ного времени. Затем давление быстро сбрасы-

вается, при этом происходит расширение воло-

кон биомассы. Следовательно, многоуровневая 
структура лигноцеллюлозной биомассы изменя-

ется со значительным увеличением пористости, 
частичной деполимеризацией и солюбилизаци-

ей гемицеллюлоз, перераспределением лигни-

на и расщеплением целлюлозы. Паровой взрыв 
подходит для различных видов растительной 

биомассы, при этом условия предварительной 
обработки регулируются. Исследования показа-

ли, что паровой взрыв помогает улучшить усвоя-

емость ферментов в несколько раз по сравнению 
с необработанной биомассой. При этом фермен-

тативная конверсия целлюлозы может дости-

гать теоретического максимального значения. 
Благодаря своей высокой эффективности, уни-

версальности и экономичности паровой взрыв 
уже был реализован на экспериментальных или 
коммерческих установках по производству цел-

люлозного этанола [5]. Таким образом методы 
гидротермальной предварительной обработки и 
предварительной обработки некатализируемым 
паровым взрывом являются перспективными 
для получения БЦ.

Работа выполнен в рамках госзадания 
ИПХЭТ СО РАН «Фундаментальные основы 
создания интегрированной технологии перера-

ботки легковозобновляемого непищевого рас-

тительного сырья в востребованные экономикой 
РФ продукты».
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Создание электродных материалов для су-

перконденсаторов на основе углеродных нанома-

териалов является важной технической задачей. 
Актуальность создания различных углеродных 
материалов для суперконденсаторов связана с 
быстрым развитием рынка электромобилей и 
гибридных видов транспорта. Углеродные нано-

трубки и нановолокна обладая высокой удельной 
электрической емкостью, способны заменить 

Li-ионные материалы в суперконденсаторах. 
Функционализация углеродных наноматериалов 
способна во многом улучшить электрохимиче-

ские характеристики суперконденсаторов. В це-

лом, функционализация химическим методом, 
по сравнению с физическим гораздо перспек-

тивнее, поскольку степень функционализации 
(отношение атомов углерода к атомам кислорода 
(С : О)) выше, а процесс дешевле и проводится в 
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более мягких условиях. Так, в [1] рассматрива-

ют возможность окисления плазмой барьерного 
разряда, при этом степень функционализации 
была в 2 раза меньше, чем при обработке стан-

дартным химическим методом. 
Данная работа посвящена применению 

химически функционализированных много-

стенных углеродных нанотрубок в качестве 
электродов суперконденсаторов. В работе ис-

пользовали коммерческие многостенные угле-

родные нанотрубки маркировки L-MWNT-1020 
и L-MWNT-4060 компании «Shenzhen Nano-
Tech Port Co.», поэтому метод синтеза и исполь-

зуемый катализатор неизвестны. 
Между собой нанотрубки отличаются 

структурными характеристиками (внутренний 
и внешний диаметры трубок), зольностью и 
дефектностью. Обработку проводили в водном 
растворе CrO

3
 (3 M) и CrO

3
 (6 M). Под функци-

онализацией понимали окисление углеродного 
материала с последующим образованием кар-

боксильных функциональных групп (рис. 1).
Необработанные образцы L-MWNT-1020 и 

L-MWNT-4060 массой 0,15 г помещали в кони-

ческую колбу, затем добавили 100 мл раствора 
СrO

3
. Обработка проводилась в течение 6 ч при 

80 °С и постоянном перемешивании. Значения 

удельной электрической емкости были получе-

ны с помощью циклической вольтамперометрии 
согласно методике, представленной в работе [2].

В таблице 1 представлены результаты 
циклической вольтамперометрии образцов об-

работанных в растворе разной концентрации.
Полученные нами значения удельной емко-

сти при обработке с менее концентрированном 
растворе коррелируют со значениями, которые 
авторы [3] получали для различных углерод-

ных материалов: 75–175 Ф г–1. Влияние концен-

трации окислителя на электрическую емкость 
может быть связанно с разупорядочением про-

водящих каналов и, как следствие изменением 
электропроводности материала.

Работа выполнена в рамках государственно-

го задания Минобрнауки (код FSUN-2020-0008).
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Рис. 1.  Схема окисления концевых фрагментов МУНТ

Таблица 1. Результаты проведенных экспериментов

Образец Концентра-

ция CrO
3
, М Суд, Ф г–1

L-MWNT-1020
3 82,6
6 69,2

L-MWNT-4060
3 79,3
6 56,3
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Введение
В качестве альтернативного топлива водо-

род считается одним из многообещающих, чи-

стых, источников энергии с преимуществом в 
изобилии и экологически чистым выбросом при 
использовании в системах топливных элемен-

тов. Однако некоторые проблемы, такие как по-

иск эффективных способов производства и хра-

нения H2 препятствуют реализации водородной 
экономики. В работе предложены различные 
материалы, включая наноструктуры и объёмные 
гидриды, с РЗЭ, для приложений по хранению 
водорода. 

Теоретическая часть
Электролиз воды рассматривается как по-

тенциальная технология для сокращения выбро-

сов парниковых газов и ограничения глобаль-

ного потепления на 1,5 °C. Водород уже имеет 

универсальное конечное применение и потен-

циал для значительного сокращения выбросов 
CO2.

Методика эксперимента
На Рис. 1 и Рис. 2 представлено использо-

ванное электролизное оборудование для полу-

чения H2 на несимметричном токе в условиях 
резонансного взаимодействия и металлогидрид-

ное хранение H2.

Результаты и их обсуждение
На Рис.3 представлены, рассчитанные по 

результатам экспериментов, материальный и 
энергетический балансы электролизного произ-
водства H2 с использованием несимметричного 
тока, в резонансных условиях. 

На Рис. 4 представлена рассчитанная, по ре-

зультатам экспериментов, экологически чистая 
технология получения 

Рис. 1.  Электролизное получе-
ние H2 на несемметричном токе

1 – электрохимический модуль производства H2; 2 – источ-

ник электрического несимметричного и частотного тока.
Рис. 2.  Химические соединения для ме-

таллогидридного хранения H2

Рис. 3.  Материальный и энергетический балансы электролизного производства H2
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Экструзионная 3D печать функциональных 
полимеров – это масштабируемая и недорогая 
технология для получения объектов со слож-

ными формами [1]. Одним из востребованных 
применений является создание 3D печатных 
актюаторов. Фоточувствительные полимеры на 
основе азобензолов представляют собой пер-

спективный класс для создания материалов, ко-

торые способны обратимо менять свою форму 
под воздействием облучения определенной дли-

ны волны. Однако, для осуществления экструзи-

онной печати необходимо, чтобы чернила обла-

дали тиксотропией и быстрым восстановлением 
после нагрузки. В данной работы мы предлага-

ем использовать в качестве чернил физический 
гель, образованный из положительно заряжен-

ного фоточувствительного полимера и отрица-

тельно заряженного латекса. 
Была разработана и осуществлена схема 

синтеза азобензолсодержащего мономера и ион-

ного полиуретана на его основе (рис. 1). 

Рис. 4.  Экологически чистая технология получения водорода

Рис. 1.  Схема синтеза фоточувствительного ионного полиуретана
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В качестве латексной компоненты был вы-

бран гомополимер 1Н,1Н,5Н-октафторпентил 
метакрилата в связи с уникальными свойствами 
фторсодержащих полимеров: гидрофобность, 
оптическая прозрачность. Латекс был получен 
методом эмульсионной полимеризации и имел 
следующие характеристики: размер частиц – 
22 нм, PDI – 1,11, ƺ-потенциал –77 мВ, весовая 
концентрация – 10%.

Гидрогель получили смешав 200 мкл. ла-

текса 10 вес. % и 40 мкл. 20 вес. % раствора 
полиуретана (рис. 2а). Полученный гидрогель 
подвергли лиофильной сушке при –50 ℃ и ис-

следовали с помощью нанотомографического 
сканирования. 

Показано, что образец представлял собой 
слоистый материал с толщиной слоев около 
2 мкм при расстоянии между слоями до 7 мкм и 
общей томографической пористостью 10 %.

Изучение зависимости вязкости гидрогеля 
от скорости сдвига в реологических испытаниях 
подвтердило его тиксотропное поведение. Это 
обуславливает перспективность его использо-

вания в качестве чернил для экструзионной 3D 
печати.

Благодарность. Исследование выполне-

но за счет гранта Российского научного фонда 
(проект № 21-79-20113) и с использованием обо-

рудования ресурсного центра Научного парка 
СПбГУ
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Возбуждение плазмонного резонанса на на-

ноструктурах благородных металлов позволяет 
их использовать в сенсорике [1], фотокатализе 
[2] и пр. Особенно важно, что плазмон-индуци-

рованные превращения позволяют преодолевать 

ограничения классического катализа - высокие 
температуры, давления и использование слож-

ных каталитических систем. 
Модельной реакцией для исследования вли-

яния механизма плазмон-индуцированного ка-

Рис. 2.  а – Флип-тест полученного гидрогеля; б – Взаимопердендикулярные срезы на на-
нотомографическом изображении; в – визуализация внутреннего строения образ-

ца. Цветом обозначена относительная плотность материала (от 0 до 255)
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тализа является азосочетание нитротиофенолов 
[3] (Схема I). Однако, известно, что связь между 
плазмонными металлами и тиолами – неково-

лентная (хемосорбционная), которая характери-

зуется обратимостью и возможностью замеще-

ния тиолов на другие молекулы [3]. 
Способность тиолов десорбироваться с 

поверхности субстрата под воздействием раз-
личных факторов (повышенные температура и 
давление, различные pH) [3] ставит под вопрос 
правомерность использования реакции азосоче-

тания для оценки механизма плазмонного ката-

лиза. Поэтому, перед нами стояла задача оценить 
возможность ее использования данной реакции 
в механистических исследованиях путем оценки 
десорбции тиолов.

Исследование возможности тиолов десорби-

роваться с поверхности плазмон-активного суб-

страта заключается в определении элементного 
состава и химического состояния (серы и азота) 
на поверхности наночастиц при проведении ре-

акции азосочетания (Схема I). Кроме того, мы 
исследуем влияние присутствия в системе более 
элетроотрицательного фторсодержащего тиофе-

нола – 3,5ди(трифторметил)тиофенол, который 
за счет фтор-содержащих групп способен быть 
маркером процесса десорбции нитротиофенола. 

Таким образом, ход реакции азо-сочетания мо-

жет быть изменен (Схема II).
Реакция азосочетания нитротиофенола про-

водилась на поверхности наночастиц золота с 
размером 13 нм при возбуждении плазмонного 
резонанса путем освещения 660 нм (соответву-

ющему максимуму плазмонного резонанса) в 
течение 1, 3, 6 часов. Протекание реакции под-

тверждалось методом спектроскопии комбина-

ционного рассеяния и фотоэлектронной спек-

троскопии. Элементный состав и химическое 
состояние атомов подтверждали методом фото-

электронной спектроскопии.
Согласно рисунку 1Б при увеличении вре-

мени облучения модифицированных наночастиц 
отношение сигналов –N=N– (400 eV) к –NO2 
(406 eV) подтверждает протекание реакции азо-

сочетания под воздействием облучения длиной 
волны, соответствующей плазмонному резо-

нансу частиц. Однако при увеличении времени 
облучения отношение сигналов R-SH (164 eV) к 
Au-S (162,5 eV) увеличивается, что может под-

тверждать теорию о протекании десорбции тио-

лов с поверхности наночастиц золота в процессе 
реакции плазмон-индуцированного азосочета-

ния.
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Рис. 1.  А) Плазмон-индуцируемая реакция азо-сочетания нитротиофенола на поверхности нано-
частиц; Б) Химическое состояние атомов азота и серы после проведения реакции азосочетания
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Наночастицы золота (НЧЗ) являются одной 
из ключевых платформ для доставки терапев-

тических нуклеиновых кислот (НК) в клетки, 
а ассоциаты НЧЗ-НК широко используются в 
качестве основы высокочувствительных коло-

риметрических сенсоров для выявления НК, 
белков, малых органических молекул и ионов. 
Ранее в лаборатории биомедицинской химии 
ИХБФМ СО РАН была изучена нековалентная 
адсорбция одноцепочечных (оц) ДНК на НЧЗ 
в условиях низкой ионной силы [1]. При этом 
процесс адсорбции двухцепочечных (дц) ДНК 
на НЧЗ в литературе описан скупо.

Цель работы – изучение нековалентной 
адсорбции дцДНК (20 п.о.), содержащих ком-

плементарные несоответствия («нависания»), 
на сферических НЧЗ в условиях низкой ион-

ной силы. «Нависания», состоящие из одно-

го, двух или четырех высокоаффинных к НЧЗ 
TTGTTG-мотивов, располагались на 3’-конце 
ДНК-цепей.

Кинетику связывания ДНК и НЧЗ оценивали 
по подвижности ассоциатов НЧЗ в 0,8 % агароз-
ном геле. Время полунасыщения НЧЗ дуплексом 
с TTGTTG-«нависанием» оказалось меньше, 
чем для ассоциата с тупоконечным дуплексом, 
что может объясняться разными моделями вза-

имодействия дуплексов различного строения с 
НЧЗ. Плотность покрытия НЧЗ оцДНК и дцД-

НК оценивали по интенсивности излучения Ва-

вилова-Черенкова. Установлено, что высокоаф-

финный мотив служил «якорем» при адсорбции 
содержащей его оцДНК и обеспечивал компакт-

ное размещение оцДНК на поверхности НЧЗ. 
В то же время значительное увеличении длины 
TTGTTG-содержащего оц-«нависания» до 24 
оснований не дало увеличения эффективности 
адсорбции соответствующего дуплекса на НЧЗ 
(рис. 1). Показано, что в различных температур-

ных условиях получения ассоциатов НЧЗ-ДНК 
(в диапазоне 15–45 °С) для некоторых из изучен-

ных дцДНК существовало более одного термо-

динамически устойчивого состояния системы 

Рис. 1.  Кривые насыщения НЧЗ радиоактивными дцДНК при 25 ℃: 
(А) F-R*, F*-R; (Б) F2L-R*, F2L*-R; (В) F4L-R*, F4L*-R
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НЧЗ-ДНК. При этом в каждом из этих состояний 
система НЧЗ-ДНК представляла собой набор 
разнозаряженных ассоциатов, представленность 
которых была различна в зависимости от усло-

вий получения ассоциатов (рис. 2). По совокуп-

ности полученных экспериментальных данных 
можно говорить о кооперативном характере свя-

зывания ДНК на НЧЗ.
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Фотокатализ в последние несколько десяти-

летий рассматривается как один из эффективных 
и экологичных способов очистки окружающей 
среды (воды и воздуха) от органических загряз-
нителей (фенолов, азокрасителей и др.), многих 
патогенных бактерий. Среди известных фотока-

тализаторов наибольший интерес представля-

ет диоксид титана TiO2. В нём при УФ-воздей-

ствии наблюдается одноэлектронный переход 
Ti4+ + e– → Ti3+ с квантовым выходом ~ 15–20 %. 
При этом происходит генерирование активных 
форм кислорода, которые вызывают превраще-

ние органических молекул. Повышение степени 
разделения зарядов по этой реакции вплоть до 
~ 50 % наблюдается в оптически-прозрачных 
органо-неорганических сополимерах, содержа-

щих наноструктурированный полититаноксид 

(ПТО) [1]. Можно ожидать, что они также будут 
проявлять фотокаталитическую активность. Ле-

гирование ПТО в них наночастицами Au или Ag 
благодаря синергетическому эффекту полезных 
свойств каждого компонента может привести к 
усилению фотокаталитических свойств матери-

ала.
Целью работы явился синтез органо-неор-

ганических сополимеров, содержащих поли-

титаноксид (ПТО) в органической матрице по-

ли(гидроксиэтилметакрилата) (ГЭМА) или его 
сополимеров с бутилметаркрилатом и акрило-

нитрилом; получение на их основе нанокомпо-

зитов с наночастицами (НЧ) Au или Ag; исследо-

вание фотокаталитических свойств материалов 
при оксилении органических веществ. Орга-

но-неорганические со- и терполимеры получе-

Рис. 2.  Изображения агарозных гелей ассоциатов НЧЗ-F-R и анализ рас-
пределения ассоциатов НЧЗ-ДНК в дорожках геля (GelAnalyzer)
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ны поликонденсационно-полимеризационным 
методом. Установлено, что цепи ПТО в процес-

се синтеза самоорганизуются в кластеры с пре-

имущественно анатазной структурой и средним 
размером ~ 6–8 нм, равномерно распределенные 
в органической полимерной матрице и химиче-

ски связанные с ней. В композиты были введены 
HAuCl

4
 и AgNO

3
 для формирования НЧ золота и 

серебра in situ при УФ-восстановлении прекур-

соров. Образование наночастиц контролировали 
по появлению и нарастанию полосы плазмон-

ного резонанса НЧ в видимой области спектра. 
Средний размер НЧ Au и Ag составляет 9 и 15 
нм, соответственно, и зависит от природы ор-

ганической полимерной матрицы сополимеров. 
Спектрофотометрическим методом по возрас-

танию оптической плотности материалов в об-

ласти 600–700 нм установлено, что в наноком-

позитах происходит одноэлектронной переход 
Ti4+ + e– → Ti3+ при УФ-воздействии, являющий-

ся «генератором» фотокаталитически активных 
форм кислорода. 

Фотокаталитические свойства нанокомпо-

зитов были исследованы в реакциях фотопревра-

щения фенола при воздействии УФ- и видимого 
излучения. Установлено, что в случае фенола 
при воздействии УФ-света наилучшие свойства 
демонстрирует образец с НЧ Au, когда разло-

жение на ~ 80 % происходит за 180 минут. Ме-

тодом ИК-спектроскопии выявлено, что в ходе 
реакции образуется смесь продуктов, которыми 
могут являться катехол, бензохиноны, 2-фенок-

силциклогекса-2,5-диенон, [1,1’-бифенил]-4-ол 
или тектохинон. Модификация ПТО в сополи-

мерах НЧ Au или Ag обеспечивает не только вы-

сокую эффективность материалов при действии 
видимого света. Иллюстрацией такой способ-

ности является разложение фенола и пара-ни-

трофенола (НФ) в водной среде при действии 
видимого света в диапазоне длин волн 410–800 
нм, который пропускает светофильтр ЖС-11. В 
присутствии сополимера на основе ПТО превра-

щение НФ за 50 минут происходит на 80 %; в 
присутствии катализаторов, легированных НЧ 
Ag и Au – на 94 % и 88 % за 12 и 22 минуты, 
соответственно. При повторном применении по-

лимерных пленок в качестве фотокатализаторов 
наблюдается незначительно снижение скорости 
превращения веществ при сохранении глубины 
протекания реакции.

Таким образом, получена совокупность ре-

зультатов, обуславливает перспективность ис-

пользования синтезированных нанокомпозитов 
в качестве высокоэффективных фотокатализато-

ров.
Работа выполнена при финансовой поддерж-

ке Гранта Президента РФ (МК-2195.2021.1.3).
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Устройства и материалы на основе однос-

лойных углеродных нанотрубок (ОУНТ), а в 
особенности различные датчики и сенсоры, пер-

спективное направление в материаловедении, 
ввиду их уникальных свойств, таких как высо-

кая механическая прочность, электрические и 
электромеханические характеристики, химиче-

ская чистота, инертность и др. Но, как правило, 
для изготовления различных устройств прибега-

ют к использованию макрообъектов на основе 
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ОУНТ, такие как пленки, волокна, композитные 
материалы и прочие [1].

В данной работе исследованы электроме-

ханические свойства волокон, на основе слу-

чайно ориентированных ОУНТ. В качестве ма-

териала для получения волокон использовались 
сетки ОУНТ, синтезированные CVD – методом 
(chemical vapor deposition), с коэффициентом 
пропускания 60 % на длине волны 550 нм [2, 3]. 
Затем из сеток ОУНТ получали волокна методом 
мокрого вытягивания с использованием различ-

ных растворителей [1, 4].
 Формирование волокон методом мокрого 

вытягивания заключалось в следующем: сетки 
ОУНТ на фильтре нарезались на полоски (5 × 15 
мм) и в сухом виде переносились на предметное 
стекло, затем фильтр удалялся, а полоску про-

питывали растворителем и вытягивали из жид-

кости, собрав край полоски пинцетом, формируя 
таким образом волокно. В качестве растворите-

лей были использованы этанол, ацетон, ДМСО, 
и ТГФ, кроме того, часть волокон обрабатывали 
10 мМ водно-спиртовым раствором HAuCl

4
, а 

также часть волокон для повышения механиче-

ской прочности была подвержена скручиванию 
при помощи шагового двигателя со скоростью 
10 об/минуту. Для готовых волокон были изме-

рены электрическое сопротивление, диаметр, а 
также были посчитаны плотность упаковки и ко-

эффициент тензочувствительности (GF – gauge 
factor).

Было выявлено, что волокна, сформиро-

ванные с использованием этанола, имеют наи-

меньшую плотность упаковки (f = 0,023), но 
скручивание волокна приводит к увеличению 
среднего значения плотности упаковки до прак-

тически 0,15. Также выявлено, что волокна, 
полученные с использованием ацетона, имеют 
наибольшую плотность упаковки, в сравнении 
с другими растворителями, что возможно вы-

звано высокой скоростью испарения ацетона с 
поверхности пленки УНТ в процессе образова-

ние волокна. ТГФ дает волокна со значительно 
более высоким сопротивлением по сравнению 
с приготовленными с ацетоном, этанолом или 
ДМСО. Обработка ОУНТ в растворе HAuCl

4
 

приводит к улучшению проводимости волокна 
за счет эффективного легирования р-типа. Уста-

новлено, что чувствительность сопротивления к 
деформации зависит от механической обработки 
и химической обработки, таким образом GF ва-

рьируется от 0,2 до 14 при малой деформации, в 
зависимости от скручивания и легирования во-

локна.
Таким образом, в работе было исследовано 

влияние различных растворителей, химической 
и механической обработки на электрические и 
электромеханические свойства, при формиро-

вании волокон из сеток ОУНТ. Данные волокна 
могут быть потенциально использованы в каче-

стве тензочувствительных элементов.
Работа поддержана Министерством науки 

и высшего образования Российской Федерации 
(проект № FZSR-2020-0007 в рамках государ-

ственного задания № 075-03-2020-097/1).
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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА СИНТЕЗА 
КОМПОЗИЦИОННЫХ ПОРОШКОВ B4C–ZrB

2

Т. С. Гудыма, В. П. Подзорова
Научный руководитель – к.т.н., доцент Ю. Л. Крутский
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Карбид бора B
4
C является перспективным 

материалом для изготовления керамики различ-

ного назначения. Благодаря уникальному соче-

танию низкой плотности и высокой твердости 

такая керамика применяется в производстве 
легкой брони [1]. За счет большого сечения по-

глощения нейтронов, керамика на основе B
4
C 

перспективна для применения в области атом-
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ной энергетики [2]. Однако производство и при-

менение керамики B
4
C ограничено его плохой 

спекаемостью шихты и невысокими значениями 
трещиностойкости материала.

Одним из способов улучшения способно-

сти к спеканию и увеличения трещиностойкости 
B

4
C является добавление вторичной фазы. Име-

ются данные, что диборид циркония ZrB2 явля-

ется эффективной модифицирующей добавкой 
благодаря его высоким значениям механических 
характеристик, жаропрочности, химической 
стабильности. В настоящий момент наиболее 
распространено получение композиционного 
керамического материала В

4
С–ZrB2 с использо-

ванием готовых порошков В
4
С и ZrB2 в качестве 

компонентов шихты [3]. Однако такая шихта 
требует длительного перемешивания путем вы-

сокоэнергетического размола.
Предварительное получение шихты мето-

дом in situ реакцией (1) позволит получить хо-

рошо перемешанную смесь, не требующую дли-

тельной гомогенизации.
(1 + x)B

4
C + 2xZrO2 + 3xC =

 = B
4
C + 2xZrB2 + 4xCO (1)

Таким образом, целью данной работы явля-

ется изучение процесса синтеза композицион-

ных порошков B
4
C–ZrB2.

Композиционный порошок В
4
С–ZrB2 был 

получен карбидоборным методом. В качестве 
реагентов были использованы высокодисперс-

ный карбид бора, диоксид циркония и наново-

локнистый углерод. Синтез материала проводил-

ся в индукционной тигельной печи ВЧ–25АВ в 
среде аргона в диапазоне температур 1200–1900 
°С. Определение полноты протекания реакции 
проводили по данным убыли массы (расчет-

ная убыль массы для керамики, содержащей 25 
мол. % ZrB2 – 16,6 масс. %). Рентгенофазовый 
анализ проводили на дифрактометре ДРОН-3.

В табл. 1 приведены данные по убыли мас-

сы образцов, полученных при различных тем-

пературах синтеза. Из полученных результатов 
следует, что реакция боридообразования за-

вершается полностью только при температуре 
1650 °С.

На рис.1 представлены результаты анали-

за образцов порошкового материала В
4
С–ZrB2 

Анализ дифрактограмм показывает, что образо-

вание фазы ZrB2 начинается уже при темпера-

туре 1200 °C, а заканчивается при температуре 
1650 °С.

Рис. 1.  Дифрактограммы образцов порошковых материалов B4C–ZrB2

Таблица 1. Значения убыли массы шихты в зависи-

мости от температуры синтеза

№ образца Температура 
синтеза, °С

Убыль мас-

сы, масс. %
Z25-1200 1200 1,3
Z25-1400 1400 2,3
Z25-1650 1650 16,0
Z25-1900 1900 15,8
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Результы проведённых исследований по-

казали, что оптимальная температура синтеза 
композиционных порошковых материалов В

4
С–

ZrB2 составляет 1650 °С.

Исследование выполнено в соответствии 
с госзаданием Минобрнауки (код FSUN-2020-
0008).
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ПОЛУЧЕНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ КОМПОЗИТНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ ПЭТ@UiO-66 ИЗ ОТХОДОВ ДЛЯ 

СЕЛЕКТИВНОГО УДАЛЕНИЯ ХЛОРБЕНЗОЛОВ ЗА 
СЧЕТ НЕВАЛЕНТНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ
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Загрязнение окружающей среды полиэти-

лентерефталатом ПЭТ и экотоксикантами стало 
экологической катастрофой 21 века [1–2]. Наи-

более опасным экотоксикантами являются орга-

нические галогениды, такие как хлорбензолы. 
Среди ряда пористых материалов, металл-ор-

ганические каркасы (MOF) являются привлека-

тельными материалами для обеззараживания и 
очистки сточных вод, а также в качестве сорбен-

тов для удаления различных экотоксикантов [3]. 
Особого внимания заслуживают MOF, получен-

ные из терефталевой кислоты синтезируемой из 
отходов ПЭТ.

Несмотря на уникальные свойства, при-

менение MOF ограничивается техническими 
проблемами, низкой водопроницаемостью и се-

лективностью к галогенсодержащим экотокси-

кантам, что ограничивает из распространение в 
промышленности [4]. В целом, сочетание боль-

шой удельной поверхности MOF, стабильных в 
водной среде с активными распознающими эле-

ментами галогенных связей может обеспечить 
принципиально новую платформу для разделе-

ния и удаления галогенсодержащих экотокси-

кантов [5]. Однако, большинство существующих 
MOF не обладают селективностью к опасным 
галогенсодержащим экотоксикантам. Для полу-

чения MOF селективных к галогенсодержащим 
экотоксикантам (а именно, хлорбензолам), нами 
было предложено использование галогенных 

взаимодействий (XB). В качестве основы нами 
был выбран MOF из серии UiO-66, содержащий 
йод-терефталевую кислоту как активный эле-

мент для образования XB.
Таким образом в данной работе представле-

на разработка функционального композитного 
материала из отходов ПЭТ с пористым слоем 
MOF на поверхности для удаления хлорбензо-

лов из воды. Лиганды для роста MOF на гидро-

лизованной поверхности пластинок ПЭТ произ-
водили посредством синтеза 2-йодтерефталевой 
и терефталевой кислот из ПЭТ сочетая реакции 
гидролиза и йодирования по методу Троно-

ва-Новикова. Рост MOF на гидролизованных 
пластинах ПЭТ проводили сольвотермальным 
методом при 85 °C в течение 24 ч. Схема полу-

чения функционального материала ПЭТ@UiO-
66-I продемонстрирована на Рисунке-1.

Полученный материал ПЭТ@UiO-66-I был 
охарактеризован рентгеноструктурным ана-

лизом. Два основных характерных пика 7,3° и 
8,5°, соответствующие образованию кристал-

лической фазы UiO-66, появляются после по-

верхностно-стимулированного роста MOF на 
поверхности ПЭТ. Также методом инфракрас-

ной спектроскопии было подтверждено наличие 
MOF, содержащего 2-йодтерефталевой кислоты 
на поверхности ПЭТ. Морфология поверхности 
исследовали с помощью сканирующей элек-

тронной микроскопии. Сорбционная емкость и 
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пористость оценивали с помощью метода Бруна-

уэра Эммета Теллерома. Благодаря способности 
к невалентному (XB) органическим галагени-

дам удалось добиться наибольшей эффектив-

ности удаления галогенсодержащих загрязни-

телей из воды. Также XB позволило добиться 
селективного разделения водных растворов 

хлорбензолов и толуола. С использованием Ра-

мановской, ультрафиолетовой и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии было доказано 
образование XB между йод-содержащим MOF 
на поверхности PET и галогенсодержащими за-

грязнителями. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И МОРФОЛОГИИ 
ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО КАРБИДА HfTaTiNbZrC5

А. А. Гумовская
Научный руководитель – к.т.н., н.с. А. Я. Пак

Национальный Исследовательский Томский Политехнический Университет 
aag109@tpu.ru

Высокоэнтропийные карбиды (Нigh entropy 
carbide – HEC) представляют относительно не-

давно открытый класс материалов, используе-

мых в условиях, где рабочие температуры могут 
превышать 3000 °С [1]. В состав HEC входят 
несколько переходных металлов IV–V групп 

(реже VI группы) и углерод. В кристаллической 
решетке карбида образуются сильные ковалент-

ные связи, благодаря чему данные материалы об-

ладают выдающимися свойствами, такими, как 
высокая температура плавления, высокая твер-

дость, высокая электро- и теплопроводность [2]. 

Рис. 1.  Схема получения функционального материала ПЭТ@UiO-66-I
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Карбиды отдельных переходных металлов IV–V 
групп являются ультратугоплавкими сверхтвёр-

дыми материалами, в этой связи формирование 
многокомпонентного НЕС из металлов IV–V 
может позволить получить новые результаты в 
области синтеза и исследования свойств матери-

алов для экстремальных условий. 
Одним из основных методов получения 

HEC является метод искрового плазменного 
спекания [3]. Для осуществления синтеза высо-

коэнтропийных карбидов данным методом не-

обходимы высокие температуры более 2000 °С, 
давление более 50 МПа, выдержка материала в 
среде инертных газов. Однако при реализации 
метода искрового плазменного спекания и дру-

гих методов, основанных на печах различной 
конструкции и принципа действия затрачивают-

ся значительные энергетические ресурсы; тре-

буется сложное дорогостоящее оборудование. 
Вследствие чего необходимо развитие простых 
и энергоэффективных методов получения НЕС. 
Данную задачу можно решить электродуговым 
методом [4–5]. 

В данной работе на лабораторном стенде 
реализован электродуговой плазменный безва-

куумный метод [6] синтеза высокоэнтропий-

ного однофазного карбида TiZrNbHfTaC
5
. В 

качестве прекурсоров использовались коммер-

ческие порошки оксидов металлов HfO2, Та2О5
, 

TiO2, Nb2O5
, ZrO2 чистотой не хуже 99,9 % (Rare 

Metals Corp., Russia) со средним размером ча-

стиц до 10 мкм и рентгеноаморфный углерод 
чистотой не хуже 99 % (Hi-Tech Carbon Corp., 
China). Порошки смешивались в шаровой мель-

нице в течение не менее 6 часов, закладывались 
в рабочую зону дугового реактора и обрабатыва-

лись электрической дугой не менее 3 раз. 

Был оценен фазовый состав полученного 
порошка с помощью рентгеновского дифрак-

тометра Shimadzu XRD 7000s. На рисунке 1 
представлена типичная картина рентгеновской 
дифракции, на которой видно, что после воз-
действия плазмы на смесь исходных порошков 
образовался однофазный высокоэнтропийный 
карбид с решеткой типа NaCl. Оцененный пара-

метр решетки равен 4,533 Å, что соответствует 
известным представлениям об этой фазе [5]. На 
сканирующем электронном микроскопе Tescan 
Vega 3 SBU была проанализирована микрораз-
мерная фракция продукта синтеза. Было выяв-

лено, что в составе продута синтеза имеются 
кристаллические частицы размером от 5 до 50 
мкм, в которых равномерно распределены Ti, Zr, 
Nb, Hf, Ta. 

Благодарности: в работе применялось обо-

рудование ЦКП НМНТ ТПУ, поддержанного 
проектом Минобрнауки России № 075-15-2021-
710. Финансирование: исследование выполне-

но за счет гранта Российского научного фонда 
№ 21-79-10030.
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Рис. 1.  Картина рентгеновской дифракции
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ВЛИЯНИЕ МИКРО- И НАНОДИСПЕРСНЫХ ДОБАВОК 
ОКСИДА ЦЕРИЯ НА ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНОЕ ПЛАЗМЕННОЕ 

СПЕКАНИЕ АЛЮМОМАГНИЕВОЙ ШПИНЕЛИ
Д. Е. Деулина, В. Д. Пайгин

Научный руководитель – д.т.н., профессор ОМ ИШНПТ О. Л. Хасанов
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, ded5@tpu.ru

В настоящее время керамика на основе алю-
момагниевой шпинели (MgAl2O4

, АМШ) явля-
ется одним из перспективных материалов. Это 
обусловлено ее упругопластическими харак-
теристиками (обладает высокой прочностью), 
химической стабильностью (имеет высокую 
температуру плавления) и способностью пропу-
скать излучение в инфракрасном диапазоне длин 
волн [1]. Благодаря перечисленным свойствам 
данный материал будет востребован в ядерной 
энергетике, оборонной промышленности, аэро-
космической технологии, а так же в области оп-
тического приборостроения [2]. 

Керамику на основе АМШ изготавливают 
методами горячего прессования, прессования с 
последующим спеканием (вакуумное спекание, 
спекание в атмосфере водорода), электроим-
пульсного плазменного спекания (SPS) [2]. 

В качестве спекающей добавки использу-
ют оксидные или фторидные соединения [1]. 
Структурные и морфологические характеристи-
ки порошковых добавок оказывают влияние на 
свойства изготавливаемой керамики. 

В данной работе исследовано влияние дис-
персности спекающей добавки (оксида церия) 
на процесс электроимпульсного плазменного 
спекания алюмомагниевой шпинели. 

В качестве исходного материала был ис-
пользован коммерческий порошок алюмомагни-
евой шпинели (SC30R Baikowski, Франция). В 
качестве добавки были использованы микродис-
персный порошок оксида церия (НеваТорг, Рос-
сия) и нанодисперсный порошок оксида церия 
(Merck, Германия).

Керамику получали методом электроим-
пульсного плазменного спекания. Для осущест-
вления метода использовали установку SPS-515S 
(SPS SyntexInc., Япония). Спекание проводили в 
следующем режиме: температура 1400 °C, дав-
ление 100 МПа, время выдержки 280 минут. Ли-
нейные размеры керамического образца в раз-
личные моменты времени в процессе спекания 
регистрировали с помощью встроенных датчи-
ков установки SPS-515S. 

Расчет плотности образцов проводили на 
основании результатов измерения массы, высо-
ты и диаметра образцов. 

На рисунке 1 представлена относительная 
усадка исследуемых порошков в процессе элек-
троимпульсного плазменного спекания. 

Анализ полученных закономерностей ли-
нейной усадки позволил выявить следующие 
закономерности протекания процессов SPS-спе-
кания керамики на основе алюмомагниевой 
шпинели, активированной оксидом церия раз-
личной дисперсности. На неизотермической 
стадии нагрева происходит основная усадка. 
Усадочная кривая спекаемых образцов носит од-
ностадийный характер.

Спекание алюмомагниевой шпинели с на-
нодисперсной добавкой оксида церия проходит 
при меньших температурах по сравнению с об-
разцом с микродисперсной добавкой. Значение 
относительной усадки после полного остывания 
составило 72 % для образца с нанодисперсной 
добавкой и 64 % для образца с микродисперсной 
добавкой (64 %).

Работа выполнена при поддержке проек-

та РНФ № 21-71-10100на оборудование ЦКП 
НОИЦ НМНТ ТПУ, поддержанного проектом 
Минобрнауки России № 075-15-2021-710.

Рис. 1.  Динамика относительной усад-
ки порошков алюмомагниевой шпинели с 
добавками оксида церия в процессе элек-
троимпульсного плазменного спекания
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Прозрачная керамика LuAG : Ce с неболь-

шой термической закалкой широко использу-

ется в автомобильных фарах, биомедицинских 
устройствах и проекционных системах. Хоро-

шие характеристики термической закалки очень 
важны для оптических материалов в лазерном 
освещении, и керамика LuAG может удовлет-

ворить это требование. Однако из-за отсутствия 
красного света в спектре LuAG : Ce керамика 
прозрачна. В результате CRI готового продукта 
низок и не может соответствовать современным 
требованиям освещения.

В настоящей работе изучено влияние иона 
церия на интенсивность и спектр оптического 
излучения.

На рис. 1 представлен спектр возбуждения 
люминофора LuAG : xCe (x = 0–0,1). Все соеди-

нения имеют два пика при возбуждении. С уве-

личением концентрации ионов церия наиболее 
сильный пик (510 нм) смещается в красную об-

ласть.
С увеличением концентрации ионов це-

рия наиболее сильный пик люминесценции 
LuAG : Ce смещается в красную область, что 
связано с усилением ковалентной связи между 
ионами церия и кислорода.

Работа выполнена с использованием обору-

дования ЦКП НОИЦ НМНТ ТПУ, поддержан-

ного проектом Минобрнауки России № 075-15-
2021-710.
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Рис. 1.  (а) Спектр возбуждения люминофора LuAG : xCe (x = 0–0,1). 
(б) LuAG : xCe (x = 0–0,1) спектр излучения люминофора

а б
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ ТЕМПЛАТНЫЙ СИНТЕЗ ПОЛЫХ 
СТРУКТУР В КАЧЕСТВЕ ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ 

РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА
Д. С. Дмитриев, М. И. Теневич, В. И. Попков

ФГБУН Физико-технический институт им. А. Ф. Иоффе РАН 
194021, Санкт-Петербург, Политехническая ул., 26, electrochemist@mail.ioffe.ru

При разработке современных электрока-

тализаторов получения водорода из водных и 
водно-спиртовых расвотров широко использу-

ются материалы с полой структурой – нанос-

феры, микро- и нанотрубки. Это позволяет уве-

личить электрохимически активную площадь 
поверхности и эффективность материала. Для 
создания полых структур применяются различ-

Рис. 1.  Схема синтеза полых структур NC-HT

Рис. 2.  Поляризационные кривые (а), график в координатах Тафеля (b), хронопотенциограм-
ма (с) и результаты TOF-анализа (d) синтезированных полых микротрубок Cu–HT и NC–HT
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ные темплаты, которые удаляются в процессе 
синтеза химическим или термическим спосо-

бом [1].
В рамках электрохимического темплатного 

синтеза на токопроводящий субстрат углеродно-

го фетра электроосаждением из виннокислого 
электролита меднения наносили тонкий слой 
меди [2]. Полученный композит Cu–CF отжига-

ли в муфельной печи при 450 °С в течение 4 ча-

сов. После отжига материал представлял собой 
полые микротрубки оксида меди (II) (CuO–HT), 
которые были электрохимически восстановле-

ны в растворе сульфата натрия. Восстановлен-

ные медные микротрубки были покрыты тонким 
слоем никеля. Условия каждого из этапов синте-

за представлены на Рис. 1.

Полученные структуры восстановленных 
медных микротрубок без никеля (Cu–HT) и с 
покрытием никеля (NC–HT) были изучены на 
электрокаталитические свойства реакции выде-

ления водорода из водно-спиртового раствора 
1 М KOH (этанол 10 масс. %).

По результатам электрохимических иссле-

дований (Рис. 2) было установлено, что обра-

зование полых структур медных микротрубок 
снижает значение перенапряжения реакции вы-

деления водорода до 280 мВ, а дополнительное 
тонкое покрытие никеля уменьшает это значе-

ние до 180 мВ. Также наличие никелевого по-

крытия снижает значение коэффициента Тафе-

ля с 177 до 108 мВ/дек и увеличивает значение 
параметра электрокаталитической активности 
TOF (turnover frequency) в 3–4 раза.
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Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева 

125480, Россия, Москва, ул. Героев Панфиловцев, д. 20

Наноматериалы являются перспективными 
для разработки новых процессов в различных 
сферах промышленности – фармацевтической, 
нефтеперерабатывающей, металлургической и 
т. д. [1]. На кафедре НМиНТ уже велись разра-

ботки по выщелачиванию металлов из различ-

ного сырья с помощью наноструктурированных 
сред, а именно обратных микроэмульсий [2, 3].

В данной работе былапроведена оценка воз-
можности применения обратных (вода в масле) 
микроэмульсий в системе додецилсульфат на-

трия (ДСН) – капроновая кислота – бутанол-1 – 
керосин – вода для выщелачивания металлов из 
окисленного кобальт-медного концентрата.

ДСН выпускается в промышленных мас-

штабах, с бутанолом он способен образовывать 
микроэмульсии. Размер обратной капель микро-

эмульсии, использованной в работе, составлял 6 
нм.

На начальном этапе было определено содер-

жание металлов в окисленном кобальт-медном 
концентрате с помощью трехкислотного разло-

жения и последующим определением концен-

траций металлов на ИСП-ОЭС (оптико-эмис-

сионный спектрометр с индуктивно-связанной 
плазмой). Результаты представлены ниже в та-

блице.

На ИСП-ОЭС был сделан одновременный 
анализ для более 30 элементов, пять из них 
представлены выше, остальные были в виде не-

значительных примесей или ниже предела обна-

ружения.

Таблица 1. 

Co, г/кг Сu, г/кг Fe, г/кг Mn, г/кг Ni, г/кг
91,2 11,89 113,29 48,52 42,92
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Процесс выщелачивания производился в 
конической колбе при 80 °С при механическом 
перемешивании (1000 об/мин на магнитной 
мешалке) и ультразвуковом воздействии (26,2 
Вт).Масса навески кобальт-медного концентра-

та составляла 1,6 грамм. Объем жидкой фазы 
– 80 мл. Пробы были отобраны в объеме 2 мл 
через каждые 15 минут в течение часа. Далее их 
центрифугировали со скоростью 8000 об/мин в 
течение 15 минут. Металлы реэкстрагировали из 
микроэмульсии путем внесения 6 мл 1 М рас-

твора азотной кислоты. Образцы выдерживали 
не менее суток при комнатной температуре. Да-

лее водную фазу в соотношении 1 : 9 разбавляли 
водой и измерялина ИСП-ОЭС (оптико-эмис-

сионный спектрометр с индуктивно-связанной 
плазмой). Результаты представлены ниже.

Степени извлечения металлов (меди, ко-

бальта, железа, марганца и некеля) в микроэ-

мульсии, содержащей в органической фазе 0,25 
моль/л капроновой кислоты составляет менее 7 
процентов для всех пяти рассматриваемых ме-

таллов. Концентрации с течением времени прак-

тически не изменялись. Можно сделать вывод, 

что использование капроновой кислоты в каче-

стве экстрагента с концентрацией 0,25 моль/л 
неэффективно. Поэтому следующим шагом 
было использование капроновой кислоты с кон-

центрацией 2 моль/л. Результаты выщелачива-

ния представлены на рис. 1.
Таким образом, микроэмульсии, содер-

жащие капроновую кислоту в концентрации 2 
моль/л, извлекают в ходе выщелачивания боль-

шее количество металлов, чем микроэмульсии, 
содержащие 0,25 моль/л капроновой кислоты.
Можно сделать вывод, что в данном случае кон-

центрация экстрагента в значительной степени 
влияет на степень извлечения металлов (меди 
и кобальта). Цветные металлы, особенно медь 
и кобальт, извлекаются существенно лучше, 
чем железо. Микроэмульсии ДСН, содержащие 
капроновую кислоту (2 моль/л), могут быть 
рекомендованы для применения в процессах 
экстракции металлов из рудного сырья в связи 
с высокой эффективностью, селективностью 
извлечения Cu и Co относительно Fe и низкой 
стоимостью экстрагента (капроновой кислоты). 
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Рис. 1.  Степени извлечения металлов в МЭ, содержащую в ор-
ганической фазе 2 моль/л капроновой кислоты
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Одной из важных задач современного ма-
териаловедения является производство элек-
тропроводящих полимерных композиционных 
материалов. Сложность изготовления таких 
материалов для практических применений за-
частую заключается в создании структур с до-
статочно хорошими физико-механическими 
свойствами. В частности, в последнее время 
активно ведутся работы по разработке и иссле-
дованию полимерных материалов сегрегирован-
ной сетчатой структуры, в которых механиче-
ские свойства определяются количеством спаек 
полимерных доменов и характером распределе-
ния электропроводящей фазы. Такие материалы 
перспективны для энергетических приложений, 
таких как безметалловые пластины суперкон-
денсаторов, пластины топливных элементов с 
протонообменной мембраной, антистатические 
элементы различных электронных устройств и 
т. д.

Одним из наиболее перспективных электро-
проводящих наполнителей для таких систем яв-
ляется графен, который может быть получен, в 
частности восстановлением оксида графена.

В настоящей работе представлено иссле-
дование температурных зависимостей элек-
тросопротивления образцов полимерных ком-
позитов сегрегированной сетчатой структуры, 
в которой в качестве полимерной матрицы вы-
ступает сверхвысокомолекулярный полиэтилен 
(СВМПЭ) и фторопласт-42 (Ф-42), а в качестве 
электропроводящей фазы – графен. Содержа-
ние проводящей фазы составляет от 0,24 до 0,96 
об. % для СВМПЭ и от 0,12 до 0,48 об. % для 
Ф-42. Для получения композитов сначала оксид 
графена со сверхбольшим размером базальной 

плоскости (до 150 мкм) наносился на поверх-
ность частиц порошка СВМПЭ или Ф-42, далее 
оксид графена восстанавливался в парах гидра-
зина при комнатной температуре, после чего 
были сформированы образцы композитов мето-
дом горячего прессования. Подробности синтеза 
описаны в работе [1].

Из полученных таблеток вырезались экс-
периментальные образцы в форме параллеле-
пипедов размерами порядка 1 × 2 × 8 мм3. Для 
измерения температурных зависимостей элек-
тросопротивления была использована вставка 
с держателем для погружения в транспортный 
сосуд Дьюара с жидким гелием. В качестве газа 
теплоносителя использовался газообразный 
гелий. Электросопротивление измерялось че-
тырехконтактным методом с использованием 
вольтметров типа Keysight 34465A и источника 
питания типа Keysight E36312A. Электрические 
контакты были выполнены с помощью серебря-
ной пасты, в качестве подводящих проводников 
использовалась медная проволока.

В докладе будут представлены температур-
ные зависимости электросопротивления компо-
зитов и их анализ в зависимости от содержания 
графена и типа полимерной матрицы. Получен-
ные результаты имеют принципиальное значе-
ние для определения морфологии перколяцион-
ных сетей проводящего наполнителя в объеме 
композитов с целью определения перспектив 
практического применения таких композитов на 
практике.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 21-79-00224, 
https://rscf.ru/project/21-79-00224/.
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Высокотемпературная керамика на осно-

ве стабилизированного диоксида циркония 
(ZrO2(Y2O3

), YSZ) является широко используе-

мым керамическим материалом благодаря вы-

сокой прочности и трещиностойкости, низкой 
теплопроводности и химической инертности. 
Керамика на основе иттрий-алюминиевого гра-

ната (Y
3
Al

5
O12, YAG) представляет интерес бла-

годаря высокой устойчивости к ползучести при 
высокой температуре, а допированный церием 
YAG применяется в качестве сцинтилляционно-

го материала и люминофора в белых светодио-

дах [1].
Стереолитография, как метод формова-

ния керамических изделий, интересна тем, что 
позволяет получать изделия со сложной вну-

тренней геометрией и высоким качеством по-

верхности. Метод основан на послойной поли-

меризации фоточувствительной суспензии под 
действием УФ-света с последующим удалением 
органического связующего и высокотемператур-

ным спеканием для получения готового керами-

ческого образца [2].
Основной проблемой получения керамики 

методом стереолитографии является растре-

скивание образцов при выжигании и спекании 
вследствие усадки и интенсивного удаления 
органического связующего. Большая величи-

на наполнения суспензии твердыми частицами 
позволяет снизить усадку, однако приводит к 
увеличению вязкости, что требует добавления 
диспергирующих добавок (дисперсантов) для её 
снижения до оптимального предела 3–5 Па • с. 
Дисперсанты могут вести себя по-разному даже 
с порошками близкого химического состава, 
поэтому выбор добавки необходимо проводить 
экспериментально. Кроме того, требуется опти-

мизация режима выжигания органического свя-

зующего. Таким образом, целью работы являлся 
подбор типа и концентрации диспергирующей 
добавки для порошков 3YSZ, YAG и YAG : Ce, 
а также выбор режима выжигания связующего 
для получения керамики без дефектов.

В качестве керамического наполнителя в ра-

боте использовали порошок диоксида циркония, 
стабилизированного 3 мол. % иттрия, TZ 3YS-E 
(Tosoh, Япония) без предварительной обработки 
и синтезированные методом обратного осажде-

ния порошки YAG и YAG : Ce (Y2,97Ce0,03Al
5
O12) 

после термообработки с последующим из-
мельчением в планетарной мельнице. В состав 
органического связующего входили 1,6-гек-

сандиол диакрилат (Sigma Aldrich) и фотои-

нициатор этилфенил (2,4,6-триметилбензоил) 
фосфинат. В качестве диспергирующих добавок 
использовали BYK w9010, DISPERBYK 2013 и 
DISPERBYK 2152 (BYK). Измерение реологи-

ческих характеристик суспензий проводили в 
интервале скоростей сдвига 1–200 с–1 на приборе 
Physica MCR 52 (Anton Paar). 

Выбор диспергирующих добавок для су-

спензий на основе TZ-3YS-E осуществляли в 
интервале концентраций от 2 до 3,5 мг/м2 при 
едином наполнении 35 об. %. Наименьшая вяз-
кость была достигнута при использовании 2,5 
мг/м2 DISPEBYK 2013 – 0,234 Па • с, кроме того, 
данная суспензия проявляла оптимальное псев-

допластичное поведение. Суспензии с добавле-

нием BYK w9010 и DISPERBYK 2152 имели 
близкую величину вязкости (0,2 и 0,340 Па • с со-

ответственно), но проявляли нежелательное не-

линейно-пластичное поведение. Концентрации 
дисперсантов выше 2,5 мг/м2 оказались избыточ-

ными и для суспензий на основе порошков YAG 
и YAG : Ce – все три исследуемых дисперсанта 
позволили получить вязкость ниже 1 Па • с при 
концентрации 2 мг/м2. Дальнейшее исследова-

ние показало, что полученные в процессе печати 
образцы с DISPERBYK 2013 имели значитель-

ные дефекты, что говорит о непригодности этой 
добавки для систем на основе порошка YAG.

Исследование процесса выжигания прово-

дили с применением термогравиметрического 
анализа (ТГА). Поскольку даже при одинаковом 
составе органического связующего суспензии на 
основе разных порошков имели отличавшиеся 
интервалы и пики потери массы, режимы необ-
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ходимо было подбирать индивидуально. Таким 
образом для систем на основе TZ-3YS-E был 
выбран режим нагрева до 600 °С с постоянной 
скоростью 0,7 °С/мин, позволивший получить 
образцы без видимых дефектов. Для систем с 

YAG и YAG : Ce подобранный режим нагрева до 
500 °С со скоростью 0,5 °С/мин с температурны-

ми выдержками в соответствии с пиками потери 
массы позволил получить образцы с дефектами, 
вызванными, скорее, малым наполнением.
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Одноцепочечные наночастицы (single-chain 
nanoparticles – SCNPs) представляют собой оди-

ночные полимерные цепи, свернутые в растворе 
за счет внутримолекулярных взаимодействий 
в устойчивые частицы с обычным интервалом 
размеров 3–20 нм. Полимеры, способные обра-

зовывать SCNPs, в последние годы вызывают 
все больший интерес [1]. По сравнению со стан-

дартными полимерными мицеллами, SCNPs 
имеют гораздо большую устойчивость к внеш-

ним факторам (температура, pH и др.) и мень-

шие размеры, они образуются уже при самых 
минимальных концентрациях (не имеют ККМ), 
способны эффективно удерживать вовлеченные 
неорганические наночастицы и низкомолекуляр-

ные органические вещества. Все это открывает 
многочисленные перспективы для использова-

ния их в адресной доставке лекарств и высоко-

эффективном катализе [2].
Целью данного исследования является раз-

работка молекулярных полимерных щеток, 
содержащих в боковых цепях каждого звена 
гидрофильные (олигоэтиленгликолевые) или 
гидрофобные (олигопропиленгликолевые) фраг-

менты, которые способны в водных или орга-

нических растворах образовывать устойчивые 
одноцепочечные полимерные наночастицы в за-

данном интервале условий.
В качестве метода получения полимеров со 

структурой молекулярной щетки использовался 
подход, именуемый в зарубежной литературе 
как «прививка через» (grafting through), который 

предполагает одностадийный синтез полиме-

ра с использованием способных к радикальной 
полимеризации макромономеров. Для синтеза 
полимерных щеток были использованы доступ-

ные метоксиолиго(этиленгликоль)метакрилаты 
(МОЭГМ) со средним числом оксиэтильных 
звеньев n = 4,5 и 11 и были синтезированы ме-

токсиолиго(пропиленгликоль)метакрилаты 
(МОПГМ) методом этерификации метакрило-

вой кислоты метоксиолиго-пропиленгликолями 
со средним числом оксипропильных звеньев 6 и 
10,5. Полимеры получали методами растворной 
неконтролируемой радикальной полимеризации 
и РАФТ-полимеризации, с использованием 4-ци-

ано-4-(додецилсульфанилтиокарбонил)-суль-

фанилпентановой кислоты в качестве агента 
передачи цепи. При исследовании синтеза по-

лимеров на основе указанных макромономеров 
была выполнена оценка влияния длины глико-

левых цепочек на их активность, достигаемые 
конверсии, значения молекулярной массы и мо-

лекулярно-массового распределения полимеров. 
Активность МОЭГМ практически не зависит 
от длины олигоэтиленгликолевой цепочки, для 
МОПГМ влияние длинны олигопропиленглико-

левой цепочки более выраженно, с увеличением 
степени оксипропилированния активность сни-

жается. Определены константы сополимериза-

ции для четырех пар макромономеров. Полу-

ченные полимеры охарактеризованы с помощью 
современных физико-химических методов, вы-

полнено комплексное исследование их свойств 
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в водных растворах. Методом турбидиметриии 
определены температуры фазовых переходов, 
методом флуоресцентной спектроскопии с ис-

пользованием пирена в качестве зонда-флюо-

фора определены критические концентрации 
мицеллобразования, с использованием пирена 
в качестве модельного соединения определена 
загрузочная емкость (солюбилизирующая спо-

собность) мицелл. 

Варьирование длины гликолевых цепочек 
в макромономерах, а также состава сополиме-

ра позволяет в широких пределах настраивать 
свойства полученных полимеров в водных рас-

творах. Предварительные эксперименты показа-

ли способность полимеров образовывать моно-

молекулярные мицеллы.
Представленные результаты получены в 

рамках государственного задания в сфере науч-

ной деятельности (тема № FSWE-2020-0008).
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Гидроксикоричные кислоты (ГКК) являют-

ся соединениями, относящимися к производным 
фенольных кислот, которые содержатся практи-

чески во всех высших растениях. Характерной 
особенностью ГКК является образование слож-

ных эфиров с ациклическими кислотами и са-

харами (главным образом с глюкозой), а также 
существование в виде цис- и трансизомеров [1].

ГКК содержатся в: различных фруктах 
(яблоках, сливах), овощах (баклажанах, капу-

сте), зерновых культурах (пшенице, ржи, пер-

ловке), ягодах (вишне, чернике, малине, ежеви-

ке), артишоках, кофе.
И это лишь малая часть исследованных на 

содержание растений.
ГКК проявляют разные виды биологиче-

ской активности: антиоксидантная, бактерио-

статическая, гепатопротекторная, антимикозная, 
противовирусная, радиопротекторная, противо-

воспалительная и другие [2]. Многообразие вы-

шеуказанных свойств обуславливают огромный 
интерес для пищевой, фармацевтической и кос-

метологической промышленности. Однако, ком-

мерческое использование природных ГКК огра-

ничено их доступностью и стоимостью, поэтому 
на данном этапе изучения и использования этих 
кислот в приоритете стоит разработка современ-

ных эффективных технологий максимального 
извлечения ГКК из различных природных сы-

рьевых источников.
Объектами данного исследования служили 

образцы бахчевых культур: тыква Кроха, арбуз 
Холодок, кабачок Грибовский, дыня Радужная, 
арбуз Кормовой. В работе рассматривается 5 

Рис. 1.  Структурные формулы метоксиолиго(этиленгликоль)-метакри-
латов (а) и метоксиолиго(пропиленгликоль)метакрилатов (б)
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способов извлечения гидроксикоричных кислот 
из опытных образцов.

Экстрагирование проводили 80 % этиловым 
спиртом в соотношении 10 мл экстрагента на 1 
г измельченного сырья при температуре 80 °С в 
течение 30 минут.

Далее проводились опыты с изменением од-

ного параметра или предварительной обработки 
сырья.

Предварительная обработка проводилась с 
помощью хлороформа, если говорить об изме-

няемых параметрах, то в одном из опытов to по-

нижали до 60 °С , в другом концентрацию экс-

трагента понижали до 50 % и в третьем случае 
время увеличили до 60 минут, что представлено 
в таблице 1.

Выход целевого продукта, представляюще-

го собой смесь ГКК, по данным ВЭЖХ (аппарат 
Shimadzu lc-20 prominence) определяли гравиме-

трическим методом.
Образцы, относящиеся к одной группе 

растений, при изменении параметров, имеют 
разные выходы. Для каждого из образцов необ-

ходим свой способ извлечения. Однако, экстрак-

ция с дополнительной обработкой хлороформом 
показало больший выход при тех же условиях 
экстрагирования, чем без неё. Для извлечения 
арбуза продовольственного и арбуза кормового 
наиболее оптимальные условия экстрагирова-

ние 80 % этиловым спиртом, в течение 30 минут 
при температуре 60 °С. 
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Таблица 1. Выходы суммы ГКК из экстрактов бахчевых культур

Образец 80 % спирт 30 
минут 80 °С, %

Обработка хлоро-

формом 80 % спирт 
30 минут 80 °С, %

80 % спирт 60 
минут 80 °С, %

50 % спирт 30 
минут 80 °С, %

80 % спирт 30 
минут 60 °С, %

Тыква 5,1 5,95 3,15 4,8 5

Арбуз прод. 6,2 8,4 3,58 6,9 8,4
Арбуз корм. 4,1 4,2 4,9 3,15 7,4

Кабачок 4,8 5,1 3,15 3,5 5,6
Дыня 3,15 4,3 4,4 6,2 4,2
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В данной статье исследуется технология по-

лучения уран-ториевого дисперсионного ядер-

ного топлива в виде порошка методом плазмо-

химического синтеза оксидных композиций.
Конкурентоспособная отечественная тех-

нология получения уран-ториевого дисперси-

онного ядерного топлива на сегодняшний день 
отсутствует и есть необходимость разработки 
научных основ конкурентной отечественной 
технологии получения уран-ториевого диспер-

сионного ядерного топлива [1].
Произведен термодинамический расчет 

равновесных составов продуктов в конденси-

рованной фазе. Определены оптимальные ус-

ловия проведения их плазмохимического син-

теза в воздушной плазме. Целевым продуктом 
для настоящего исследования является соеди-

нение UO2–ThO2–MgO. Расчеты проводились 
на лицензионном программном обеспечении 
«TERRA». Например, на рисунке 1 представле-

ны равновесные составы соединений в конден-

сированной фазе после проведения плазмохими-

ческого синтеза при массовой доле воздуха 66 % 
(а) и 67 % (б).

Из анализа равновесных составов продук-

тов плазменной переработки композиции следу-

ет, что плазмохимический синтез с образовани-

ем целевого продукта UO2–ThO2–MgO возможен 
при обработке композиции с массовой долей 
воздуха 67 %. Повышение массовой доли возду-

ха нецелесообразно, так как приводит к исчезно-

вению целевого продукта UO2–ThO2–MgO. Вме-

сто требуемого диоксида урана UO2 образуются 
триоксид урана UO

3
 и закись-окись урана U

3
O

8
.

Проведены экспериментальные исследо-

вания процесса плазмохимического синтеза в 
воздушно-плазменном потоке оксидных ком-

позиций, имитирующих уран-ториевое дис-

персионное ядерное топливо. Для подготовки 
модельной оксидной композиции были исполь-

зованы соли нитрата неодима (Nd(NO
3
)

3
 • 6H2O) 

вместо нитрата уранила, нитрата церия 
(Ce(NO

3
)

3
 • 6H2O) вместо нитрата тория, а также 

соль нитрата магния (Mg(NO
3
)2 • 6H2O), а также 

ацетон в качестве органической горючей смеси. 
На основании результатов проведенных ис-

следований можно сделать следующие выводы:
1. Получен целевой продукт Nd2O3

–Ce2O3
–

MgO, что подтверждает возможность получения 
уран-ториевого дисперсионного ядерного то-

плива.
2. Процесс плазмохимического синтеза на-

норазмерных оксидных композиций значитель-

но зависит от массовой доли плазмообразующе-

го газа (воздуха).
3. Получен оптимальное соотношение рав-

новесного состава исходного нитратного рас-

твора и плазмообразующего газа (воздуха) для 
плазмохимического синтеза:

Рис. 1.  Равновесный состав основных конденсированных продуктов плазмохимического синтеза

а б
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34 %масс (3,1 %масс UO2(NO
3
)2 • 6H2O + 

+ 33,8 %масс Th(NO
3
)

4
 • 6H2O + 5,7 %масс 

Mg(NO
3
)2 • 6H2O + 29,0 %масс C3

H
6
O + 

+ 28,4 %масс H2O) : 66 %масс воздуха.
4. Получение уран-ториевого дисперсион-

ного ядерного топлива в воздушно-плазменном 

потоке, возможно с производством целевого 
продукта, очищенного от смесевых продуктов. 
При рекомендуемых режимах плазмохимиче-

ского синтеза, газообразные урансодержащие 
соединения отсутствуют.
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ПОКРЫТИЙ НА АЛЮМИНИЕВОМ СПЛАВЕ Д16
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Введение
Защита конструкций в морской среде явля-

ется одной из основных задач науки о коррозии. 
Алюминиевые сплавы могут использоваться в 
тех случаях, где весовая эффективность имеет 
решающее значение [1].

При атмосферном воздействии образцы 
подвергаются синергетическому влиянию мно-

гих факторов окружающей среды. Погружение 
в морскую среду также создает множество пе-

ременных окружающей среды, которые трудно 
воспроизвести в лабораторных условиях, осо-

бенно влияние микроорганизмов на тестируемое 
покрытие, что обусловливает необходимость 
подтверждения характеристик, полученных ла-

бораторными методами, в условиях климатиче-

ских испытаний [2].

Экспериментальная часть
Для проведения экспериментов использова-

ли образцы из сплава алюминия Д16 размерами 
50 × 50 × 2 мм. Для формирования композицион-

ного покрытия (КП) полимер наносили поверх 
ПЭО-покрытия для обеспечения герметизации 
пор. Суспензию порошка ультрадисперсного по-

литетрафторэтилена (15 масс. %) использовали 
для формирования композиционных слоев мето-

дом окунания (dip-coating) в суспензию на 10–
15 с. После окунания образцы подвергали тер-

мообработке в течение 5 мин при температуре 
315 °С для обеспечения герметизации пор. Для 

получения однородного композиционного слоя 
обработку повторяли ещё дважды.

Образцы экспонировали на стенде атмос-

ферной коррозии Морской коррозионной стан-

ции Института химии Дальневосточного отде-

ления Российской академии наук. Категория 
коррозионной агрессивности атмосферы – сред-

няя (C3 ISO 9223:2012) [3]. Образцы выставляли 
под углом 45° к горизонту на расстоянии 20 м от 
уреза воды.

Морскую экспозицию проводили в бухте 
Рында, Японское море. Соленость морской воды 
33–35 ‰. Испытательная стойка была закрепле-

на на глубине 1 м от поверхности воды.
Барьерные свойства исследуемых слоёв 

оценивали методами потенциодинамической 
поляризации и электрохимической импеданс-

ной спектроскопии с использованием установки 
VersaSTAT MC (PAR).

Результаты и обсуждения
Барьерные свойства образцов оценивали че-

рез 7, 14, 30 суток атмосферного воздействия и 
морского испытания. Значения поляризационно-

го сопротивления ПЭО-покрытия через 30 суток 
воздействия увеличились с 1,8 • 105 до 4,8 • 105 
Ом • см2. Увеличение коррозионной стойкости 
в результате атмосферного воздействия часто 
отмечается для анодных покрытий, экспони-

руемых в среде с относительно низкой корро-

зионной активностью. Барьерные свойства КП 
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остаются очень высокими во время атмосфер-

ных испытаний. Наблюдаемое увеличение плот-

ности тока коррозии jc (от 1,1 • 10–10 до 7,6 • 10–10 
А • см–2) с соответствующим уменьшением зна-

чений поляризационного сопротивления может 
быть вызвано наличием нескольких точечных 
дефектов в полимерном слое под действием 
УФ-излучения.

Плотность тока коррозии jc ПЭО-покры-

тия увеличивается на протяжении морской экс-

позиции (от 1,2 • 10–7 до 1,2 • 10–6 А • см–2). Это 
свидетельствует о том, что ПЭО-покрытие при 
погружении в море не обеспечивает существен-

ной защиты от коррозии. Плотность тока корро-

зии jc КП также увеличилась на один порядок с 
1,1 • 10–10 до 1,3 • 10–9 А • см–2. Несмотря на рост 
плотности тока коррозии, защитные свойства 
КП после погружения в морскую среду превос-

ходят защитные свойства ПЭО-покрытия даже 
до воздействия на два порядка. 

Заключение
Методами электрохимической импеданс-

ной спектроскопии и потенциодинамической 
поляризации были установлены различия в 
поведении покрытий при атмосферном воз-
действии: ПЭО-покрытие повысило свои ба-

рьерные свойства за счет частичной гермети-

зации пор; КП продемонстрировало снижение 
защитных свойств из-за УФ-излучения. Тем не 
менее, барьерные свойства КП все же превосхо-

дили ПЭО-покрытие на два порядка. Морская 
коррозия вызывала снижение электрохимиче-

ских свойств ПЭО и КП, но КП обладало луч-

шими барьерными свойствами по сравнению с 
ПЭО-покрытием. 
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МОРФОЛОГИЯ И АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА 
ПОЛИМЕРСОДЕРЖАЩИХ ПОКРЫТИЙ 

НА АЛЮМИНИЕВОМ СПЛАВЕ
Н. В. Изотов, И. Е. Вялый, В. С. Егоркин, У. В. Харченко, 

А. Н. Минаев, С. Л. Синебрюхов, С. В. Гнеденков
Институт химии ДВО РАН 

690022, г. Владивосток, пр-т 100-летия Владивостока 159
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Введение
В настоящее время плазменно-электролит-

ное оксидирование (ПЭО) является одним из 
перспективных методов формирования функ-

циональных покрытий на поверхности вентиль-

ных металлов и их сплавов. Процесс ПЭО имеет 
ряд преимуществ по сравнению с традицион-

ным анодированием (меньшая агрессивность 
используемых электролитов, возможность фор-

мирования оксидных гетероструктур различно-

го химического состава и др.) [1]. Использова-

ние фторполимеров позволяет существенным 
образом повысить коррозионную стойкость за-

щищаемого изделия, однако они обладают ма-

лой адгезией к подложке. ПЭО-покрытие, с его 
высокоразвитой поверхностью, представляет 
собой эффективную матрицу для нанесения по-

лимеров [2].

Экспериментальная часть
Морфологию поверхности ПЭО-покрытий 

и композиционных покрытий (КП) изучали с 
помощью сканирующего электронного микро-

скопа Zeiss EVO 40 (Carl Zeiss Group, Йена, Гер-

мания) в Дальневосточном центре электронной 
микроскопии Национального научного центра 
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морской биологии ДВО РАН (Владивосток, 
Россия). 

Испытание на скретч-тест с прогрессив-

ной нагрузкой проводили при конечной нагруз-
ке 20 Н с использованием скрэтч-тестера CSM 
REVETEST (CSM Instruments, Швейцария).

Результаты и обсуждения
Анализ морфологической структуры (рису-

нок 1) поверхности покрытия позволяет сделать 
вывод, что оно состоит из двух основных блоков: 
блинчатых структур с разрядными каналами в 
центре (обычных для ПЭО-слоев [3]) и сфери-

ческих частиц, обладающих характеристически-

ми размерами 0,75–1 мкм. Следует отметить, 
что частицы распределены эквидистантно от 
устьев пор, образуя перекрывающиеся круги на 
поверхности покрытий. Можно предположить, 
что их появление обусловлено не процессами 
осаждения, а с особенностями протекания плаз-
менно-электролитического оксидирования.

По данным ЭДС (рисунок 1), они состоят 
преимущественно из молибдена. По всей види-

мости, после затухания плазменного микрораз-
ряда и охлаждения расплавленного материала 
покрытия происходит концентрирование и диф-

фузия Мо к поверхности. Согласно ЭДС, все эле-

менты из раствора электролита в процессе ПЭО 
внедряются в оксидный слой. 

Были измерены критические нормальные 
нагрузки (Lc) для ПЭО и композиционного по-

крытия: Lc2 (нагрузка, при которой происходит 
отслаивание участков покрытия), и Lc3 – нагруз-
ка до истирания покрытия до подложки. Для 
ПЭО-покрытия данные нагрузки составили: 
Lc2 = 11,2 ± 0,1 N, Lc3 = 12,1 ± 0,1 N, для композици-

онного покрытия: Lc2 = 12,1 ± 0,1 N, Lc3 = 12,5 ± 0,2 
N. Измеренные значения коэффициента трения 
исследованных слоёв составили 0,54 и 0,3, соот-

ветственно. 

Заключение
В работе исследовано композиционное по-

крытие, сформированное на базе ПЭО-слоя 
с использованием ультрадисперсного поли-

тетрафторэтилена. Исследованы морфоло-

гия и элементный состав покрытий, с помо-

щью скретч-тестирования установлено, что 
полимерный слой имеет высокую адгезию к 
покрытию-матрице Коэффициент трения поли-

мерсодержащего КП на основе ПЭО-слоя равен 
0,3, что в 1,8 раз меньше ПЭО-покрытия (0,54). 
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Рис. 1.  СЭМ-изображения карты ЭДС ПЭО-покрытия – а, КП – б
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ПРИМЕНЕНИЕ ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИХ 
КОМПОЗИТОВ ДЛЯ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 

ДЕСТРУКЦИИ ХЛОРАМФЕНИКОЛА В УСЛОВИЯХ 
УЛЬТРАФИОЛЕТОВОГО И ВИДИМОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

К. И. Казанцева, И. А. Тихонова
Научный руководитель – к.х.н., доцент кафедры аналитической химии Л. Н. Скворцова

НИ Томский государственный университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 36, rector@tsu.ru

Железосодержащие металлокерамические 
композиты, полученные методом самораспро-

страняющегося высокотемпературного синтеза 
(СВС), проявляют высокую эффективность в 
процессах окислительной деструкции органиче-

ских фармацевтических поллютантов в условиях 
УФ облучения [1]. Активность фотокатализато-

ров обусловлена наличием в составе полупрово-

дниковых соединений и металлического железа, 
что обеспечивает возможность совмещения ге-

терогенного фотокатализа и гомогенной систе-

мы фото-Фентона. 
В работе исследованы композиционные 

материалы, полученные азотированием ферро-

силиция в отсутствии и с добавкой металличе-

ского тантала для введения в керамическую ма-

трицу полупроводникового соединения (ТаОN). 
Методом рентгеновской дифракции установлен 
фазовый состав композитов: β-Si

3
N

4
, α-Fe (SiN) 

и β-Si
3
N

4
, α-Fe, TaON (SiN–TaON). Индикатор-

ным методом Гаммета и Танабе изучено распре-

деление адсорбционных центров поверхности 
по кислотно-основным свойствам [2], методом 
рН-метрии получена интегральная кислот-

ность поверхности. Проведена оценка адсор-

бционной и фотокаталитической активности 
образцов в процессе окислительной деструк-

ции фармацевтического поллютанта хлорамфе-

никола (ХФ, максимум поглощения – 278 нм, 
pKa (–OH, теор.) = 7,43). 

Кислотно-основные свойства композитов 
различаются незначительно. Поверхность ком-

позита SiN–TaON содержит больше слабокис-

лотных центров Бренстеда, имеет более выра-

женную интегральную кислотность.
Степень адсорбции ХФ и удаление из рас-

твора ХФ в условиях облучения видимым светом 
сопоставимы (таблица). Добавка Н2О2 в раствор 
создаёт условия для процесса фото-Фентона и 
значительно повышает степень окислительной 
деструкции загрязнителя. Большая активность 
системы SiN–TaON/Н2О2 возможно связана с 
лучшим сочетанием условий для гомогенного и 
гетерогенного фотокатализа.

При действии УФ облучения наблюдается 
значительная деградация хлорамфеникола и в 

Таблица 1. Степень адсорбции и деградации (%) ХФ в условиях видимого облучения (t = 10 мин; mкомп = 200 
мг; Vр-ра = 10 мл; С = 25 мг/л; рН 3)

Система Степень деградации, % Содержание Fe, % Адсорбция, % 
SiN 31

2–10 40
SiN/H2O2 82
SiN–TaON 29

4–7 28
SiN–TaON/H2O2 91

Рис. 1.  Степень деградации (%) 
ХФ в присутствии композита SiN 

в условиях УФО (mкомп = 200 мг; 
Vр-ра = 10 мл; С = 25 мг/л; рН = 3)
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отсутствии Н2О2. На рисунке представлены ре-

зультаты исследования для композита SiN.
Таким образом, железосодержащие компо-

зиты SiN и SiN–TaON перспективны для окис-

лительной деструкции фармацевтического за-

грязнителя хлорамфеникола в комбинации с 
системой фото-Фентона.
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ПЛАЗМОЭЛЕКТРОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ 
СИНТЕЗ АНОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ 

ЛИТИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ НА 
ОСНОВЕ МЕТАГИДРОКСИДА ЖЕЛЕЗА

М. А. Каменский, Е. В. Белецкий
Научный руководитель – д.х.н., профессор В. В. Кондратьев
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Несмотря на широкую распространенность, 
стабильность в ходе длительного циклирования 
и экологичности, применяемые в литий-ионных 
аккумуляторах анодные материалы на основе 
графита обладают умеренной теоретической ем-

костью 372 мАч • г–1. В этой связи перспектив-

ным направлением является разработка новых 
типов анодных материалов. Среди них подоб-

ных материалов широко изучается ряд оксидов 
переходных металлов [1] вследствие конверси-

онного механизма электрохимической реакции. 
Особый интерес представляют материалы на ос-

нове оксидов и оксогидроксидов железа ввиду 
их нетоксичности, низкой стоимости и высокой 
теоретической емкости [2]. В частности, мета-

гидроксид железа FeOOH обладает туннельной 
структурой, которая облегчает транспорт катио-

нов Li+, и теоретической емкостью 905 мАч • г–1.
Наиболее часто оксидные анодные матери-

алы получают гидротермальным методом, ко-

торый позволяет получать частицы различных 
размеров и морфологии, включая наночастицы, 
а также характеризуется высокими выходами 
продуктов. Однако данный метод может быть 
использован только при высоких температурах, 
кроме того, полученные частицы часто склонны 
к агломерации. Альтернативным способом мо-

жет служить низкотемпературный плазменный 
синтез, который также позволяет получать нано-

частицы различной морфологии. Целью данной 

работы было получение плазмоэлектрохимиче-

ским синтезом оксогидроксида железа FeOOH и 
исследование его свойств как анодного материа-

ла для литий-ионных аккумуляторов.
Плазмоэлектрохимический синтез осущест-

влялся в водном растворе 50 мМ FeSO
4
 с раз-

делением катодного и анодного пространств. В 
качестве катода использовалась стальная сетка 
площадью 12 см2, в качестве анода применялась 
стальная полая трубка с диаметром отверстия 
80 μм. Генерация плазмы проводилась из тока 
аргона при напряжении 2000 В, ток составлял 
0,8–1,0 мА. Реакция на поверхности проводилась 
24 ч при постоянном перемешивании. Получен-

ный продукт был выделен центрифугированием, 
высушен в вакууме при 90 °С и охарактеризован 
методами рентгеновской дифракции, сканирую-

щей электронной микроскопии и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии. 

Анодные материалы на основе FeOOH были 
приготовлены по стандартной методике: актив-

ный компонент смешивался с сажей и поливини-

лиденфторидом (PVDF), растворенным в N-ме-

тилпирролидоне, в соотношении 70 масс. % 
FeOOH, 20 масс. % сажи и 10 масс. % PVDF. 
Полученная вязкая смесь наносилась на мед-

ную фольгу (толщина при нанесении – 100 μм), 
высушивалась в вакууме при 90 °С. Электрохи-

мические тесты проводились в ячейках типа CR 
2032 против литиевого анода методами гальва-
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ностатического заряд/разряда и циклической 
вольтамперометрии. 

В ходе плазмоэлектрохимического синтеза 
были получены наночастицы FeOOH размером 
порядка 100 нм с отдельными агломератами 
500–700 нм, обладающие сложной волокнистой 
структурой. Частицы плохо окристаллизованы, 
что обусловлено их сильно развитой поверхно-

стью и малыми размерами. Методами цикли-

ческой вольтамперометрии установлено, что в 
ходе длительного циклирования емкость сперва 
уменьшается (в ходе 20–50 циклов), после чего 
медленно начинает прирастать. При этом меня-

ется форма ЦВА-кривых, что может быть объ-

яснено двумя протекающими параллельно элек-

трохимическими реакциями: непосредственно 
конверсионной электрохимической реакцией и 

заряжением формирующегося на поверхности 
гель-полимерного твердоэлектролитного слоя 
(SEI). Удельная емкость материалов на низком 
токе близка к 800 мАч • г–1, при повышении тока 
она систематически уменьшается. 
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Актуальность разработки новых методов 
доставки лекарственных препаратов обуслов-

лена негативным влиянием токсичных веществ 
на организм пациента. При лечении раковых 
опухолей применяемые антиметаболиты ока-

зывают угнетающее действие на подавляющее 
большинство жизненно важных систем органов 
человека за счет внутривенного введения и, как 
следствия, циркулирования по организму [2]. 

Одним из решений данной проблемы на 
сегодняшний день является разработка систем 
направленной доставки лекарственных препа-

ратов на основе биосовместимых и биоразлагае-

мых соединений, схожих по составу и свойствам 
с природными. Это позволяет приблизиться к 
высокой степени качества получаемого соеди-

нения, благодаря его идентичности химиче-

ским структурам, присутствующим в организ-
ме живых существ. Одним из таких наиболее 
востребованных материалов является минерал 
волластонит, природный метасиликат кальция 

CaSiO
3
 [1], сходный по составу с минеральной 

частью костей. Широкое использование волла-

стонита в биомедицинских целях объясняется 
его свойствами: антибактериальной активно-

стью, соответствующим необходимым для при-

крепления и пролиферации клеток размерам 
пор, высокой коррозионной стойкостью, изно-

состойкостью, флюсующими свойствами [3].
В данной работе был исследован метод ми-

кроволнового синтеза волластонита из биоген-

ного карбоната кальция. 
Получение волластонита проводили облу-

чением в микроволновой печи предварительно 
подготовленного панциря морского ежа, сме-

шанного с раствором 33 % силиката натрия, при 
180 °С в течение 30 и 60 мин с последующим 
прокаливанием при 800 °С. 

Уравнение реакции:
4CaCl2 + 6Na2SiO

3
 → 

 → Na
4
Ca

4
Si

6
O

18
 + 8NaCl (1)
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Идентификация фаз проведена методом 
РФА. Характеристики поверхности были иссле-

дованы методами БЭТ, РЭМ. Сорбционная ак-

тивность материалов определена в статических 
условиях при использовании противоопухоле-

вого препарата фторурацил-ЛЭНС.
Данные РФА подтверждают получение в ка-

честве основного продукта волластонита. При 
этом после микроволнового синтеза из морско-

го ежа и раствора силиката натрия при 180 °С 
и 30 минутах выдержки (1) на спектре видна 
фаза карбоната кальция, появляется фаза вол-

ластонита. При увеличении времени выдержки 
до 60 минут (2) наблюдаются фазы волластони-

та, силиката натрия и кальция, и исчезает фаза 
карбоната кальция. При дальнейшем прока-

ливании образца, синтезированного 30 минут 
(3), и образца, синтезированного 60 минут (4), 
видны пики фаз волластонита, силиката натрия 
и кальция. На рисунке 1 представлены данные 
РФА-спектров.
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Композиты на основе магнитных наноча-

стиц имеют растущий потенциал применения в 
области фармацевтики, нанотехнологии, биоло-

гии, биотехнологии и экологии. На сегодняшний 
день такие материалы, в основном, используют-

ся в лабораторных приложениях, однако низкая 
стоимость, биосовместимость, высокая доступ-

ность и ассортимент магнитных материалов и 
композитов, а также способность взаимодей-

ствовать с внешним магнитным полем, делает 
их потенциально применимыми в различных 

областях науки и технологии. Магнитные фло-

кулянты являются ярким примером умных ма-

териалов, сочетающих хорошую магнитную 
чувствительность и высокую флокулирующую 
способность, за счет синергизма действия поли-

мерной составляющей и магнитных частиц. Они 
имеют ряд преимуществ по сравнению с тради-

ционно используемыми реагентами, а именно: 
быстрое формирование магнитоуправляемых 
агрегатов, легко удаляемых из системы под дей-

ствием внешнего магнитного поля, и могут быть 

Рис. 1.  Данные РФА-спектров матери-
алов на основе морского ежа: (1) – после 

СВЧ-синтеза с выдержкой 30 мин; (2) – после 
СВЧ-синтеза с выдержкой 60 мин; (3) – после 

СВЧ-синтеза с выдержкой 30 мин и отжи-
га при 800 °С; (4) – после СВЧ-синтеза с 
выдержкой 60 мин и отжига при 800 °С
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использованы для очистки биообъектов, при 
разделении биологически активных соедине-

ний, сборе микроводорослей, удалении тяжелых 
металлов, усилении эмульгирования и подготов-

ке магниточувствительных катализаторов.
В работе были синтезированы магнитные 

флокулянты на основе наночастиц магнетита и 
катионных сополимеров акриламида с гидрох-

лоридом диметиламиноэтилметакрилата. На 
первой стадии методом соосаждения получа-

ли наноразмерные частицы магнетита Fe
3
O

4
, 

которые диспергировали в воде Millipore для 
дальнейшего применения [1]. На втором этапе 
получали магнитные флокулянты (МФ) путем 
смешения растворов синтетических полимеров 
с магнитной дисперсией. Для оценки влияния 
характеристик полимера на процесс флокуляции 
с участием МФ было выбрано три катионных 
сополимера акриламида отличающихся по зна-

чениям концентрации ионогенных звеньев и мо-

лекулярной массе (К1: β = 4 мол. %, М = 3,8 • 106; 
К2: β = 25 мол. %, М = 0,745 • 106; К3: β = 68 
мол. %, М = 3,7 • 106). Измерены размеры и дзет-

та-потенциал синтезированных частиц магнети-

та и магнитных флокулянтов на их основе ме-

тодом динамического светорассеяния. Методом 
ИК-спектроскопии и рентгеноструктурным ана-

лизом была подтверждена функциализация на-

ночастиц магнетита катионными сополимерами 
акриламида.

Для изучения флокулирующих способно-

стей МФ использовали модельную дисперс-

ную систему – суспензию ТiO2, которая была 
охарактеризована по размерам частиц (средний 
размер частиц Rср = 1,5 • 10–6 м) и ζ-потенциалу 
(ξ – 11 мВ). Эксперименты проводились в ре-

жиме стесненного оседания (СДФ = 8 мас. %) при 
наложении внешнего магнитного поля, при по-

следующем расчёте значений флокулирующих 
параметров. 

Рассмотрено влияние размера наночастиц 
магнетита на величину флокулирующих пара-

метров. Наибольшие значения флокулирующе-

го эффекта D = 15 зафиксированы для образца 
на основе частиц магнетита с размером 70 нм 
и катионного сополимера акриламида образец 
К1. При сравнительном анализе эффективности 
действия индивидуальных полимеров и магнит-

ных флокулянтов отмечено, что МФ имеют бо-

лее высокие значения флокулирующего эффекта 
(для МФ на основе К1 параметр D превышает 
в 2,5 раза аналогичное значение для индивиду-

ального образца К1 и почти в 2 раза для МФ на 
основе К2). Для образца К3, характеризующего-

ся высокой концентрацией ионогенных звеньев, 
значения флокулирующего эффекта выше, чем 
для МФ на его основе, что объясняется нейтра-

лизационным механизмом флокуляции поли-

мера К3 на частицах диоксида титана. Изучено 
влияние места локализации и величины магнит-

ного поля, создаваемого двумя неодимовыми 
магнитами, положение которых изменяли как по 
высоте мерного цилиндра, так и по расстоянию 
между ними. Установлена корреляция относи-

тельно расстояния между магнитами и флоку-

лирующим эффектом. Отмечено влияние места 
локализации магнитного поля на процесс фло-

куляции: положение вверху измерительного ци-

линдра оказывало влияние на скорость седимен-

тации, а внизу – на стадию уплотнения осадка.
По результатам работы можно сделать вы-

вод, что полученные магнитные флокулянты 
являются высокоэффективными многофункцио-

нальными селективными флокулянтами для раз-
деления биокомпонентов и очистки биосистем 
различной природы. 
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В настоящее время производителям элек-

троники необходимо искать новые материалы 
для придания гибкости устройствам, улучшения 
емкостных свойств энергонакопителей. Для по-

лучения электроники будущего крайне важно 
разработать новые материалы, а также техно-

логии их модификации, которые позволят пре-

одолеть существующие ограничения. Одним из 
перспективных материалов для гибкой электро-

ники, в том числе накопителей энергии, являет-

ся легированный восстановленный оксид графе-

на – он не только дешев и прост в производстве, 
но и многофункционален, а его свойства при 
необходимости можно подстраивать за счет об-

лучения лазером. Это особенно удобный метод 
из-за его простоты и высокой скорости облуче-

ния, что является очень перспективной техноло-

гией и уже используется во многих работах по-

священных робототехнике, гибкой электронике, 
медицине и т. д. 

Данная работа будет посвящена изучению 
физических свойств лазерно-модифицированно-

го легированного йодом оксид графена. Моди-

фикация йодом подразумевает изменение типа 
проводимости восстановленного оксида графе-

на, а также улучшение его электронных свойств 
(концентрации и подвижности носителей заря-

дов). Регистрация изменений данных величин 
будет производится посредствам Кельвин-зон-

довой микроскопии (КЗМ). Результаты предва-

рительного эксперимента (рис. 1) показывают 
изменение поверхностного потенциала после 
облучения лазером с длиной волны 633 нм ле-

гированного оксида графена. Это может свиде-

тельствовать об изменении уровня Ферми мате-

риала, следовательно о возможном изменении 
концентрации носителей заряда. Таким обра-

зом есть вероятность улучшения электрических 
свойств оксида графена в несколько порядков, 
что позволит не только улучшить производи-

тельность приборов на его основе, но и поможет 
глубже понять структурные модификации окси-

да графена для будущих применений.
Автор благодарит Шеремет Е. С. в оказан-

ном содействии при выполнении данной работы 
и ценным направлениям. Чан Т. Х. за помощь в 
освоении методик атомно-силовой микроско-

пии. Гуляеву Р. за предоставленные химические 
материалы. 

Рис. 1.  Изображения распределения поверхностного потенциала оксида графена, легированно-
го йодом до и после облучения лазером, сделанные при помощи Кельвин-зондовой микроскопии
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Одним из востребованных направлений не-

инвазивной диагностики различных заболева-

ний является анализ выдыхаемого воздуха и его 
конденсата и определение в нем следов специ-

фических газов-биомаркеров (NH
3
, H2, оксиды 

азота, и др) [1]. Перспективной альтернативой 
используемым в клинической практике анали-

тическим методам являются высокочувстви-

тельные адсорбционно-резистивные и электро-

химические датчики, позволяющие различать 
биомаркеры без разделения исследуемой смеси 
на отдельные компоненты. 

Производные фталоцианинов металлов 
(MPc) (рис. 1), как органические молекулярные 
проводники, хорошо зарекомендовали себя как 
активные слои адсорбционно-резистивных сен-

соров на различные газы-аналиты [2]. Помимо 
этого, широко ведутся исследования гибридных 
материалов на основе пленок фталоцианинов 
металлов и наночастиц благородных металлов 
(Pd, Au, Pt и др.). Известно, что можно оптими-

зировать и изменять свойства комплексов фта-

лоцианинов металлов и их пленок введением 
различного типа заместителей, например гало-

генов, во фталоцианиновое кольцо, изменени-

ем их количества, а также варьированием цен-

трального металла-комплексообразователя [3]. 
Предполагается, что вследствие взаимного вли-

яния компонентов гибридных структур (пленки 
MPc и наночастицы) материалы будут обладать 
высокой чувствительностью, селективностью, 
низкими временами отклика и релаксации, ги-

гростабильностью и воспроизводимостью ре-

зультатов. 
Основной целью данной работы являлось 

исследование структурных особенностей и 
сенсорных свойств пленок фталоцианинов ме-

таллов и гибридных материалов на их основе. 
Галогензамещенные фталоцианины металлов 
MPcHalx (x = 0, 4,16; Hal = Cl, Br; M = Co, Fe, Zn, 

VO) получали посредством темплатного синтеза 
при сплавлении соответствующих галогензаме-

щенных фталонитрилов и солей металлов. Были 
выращены монокристаллы комплексов и опре-

делены их структуры. Пленки фталоцианинов 
металлов получены методом физического осаж-

дения из газовой фазы (PVD), изучены их струк-

турные особенности и морфология методами 
рентгенофазового анализа и микроскопии. На-

ночастицы благородных металлов осаждались 
методами PVD и MOCVD на поверхность MPc. 
Изучены адсорбционно-резистивные сенсорные 
свойства как пленок фталоцианинов MPcHalx, 
так и гибридных материалов на их основе. Из-
учены такие сенсорные характеристики мате-

риалов как воспроизводимость, селективность, 
время отклика и др., установлены взаимосвя-

зи между составом, структурой и сенсорными 
свойствами пленок.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РНФ в рамках научного проекта 
№ 21-73-10142.

Рис. 1.  Схема молекулы фталоцианина 
MPcRx (x = 0, 4,16; M = Co, Fe, Zn, VO)
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ПРЕВРАЩЕНИЯ МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКОГО 
КАРКАСА UiO-66 НА ПОВЕРХНОСТИ PET ПОД 

ДЕЙСТВИЕМ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
Д. А. Коголев, О. В. Семёнов, Е. В. Свиридова, О. А. Гусельникова, М. И. Фаткуллин
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В настоящее время по причине массового 
производства небиодеградируемого полиэти-

лентерефталата (PET) возникла серьёзная и гло-

бальная экологическая проблема, привлёкшая 
огромное внимание со стороны научного сооб-

щества. Именно поэтому вопросы использова-

Рис. 1.  Изображение материала до и после лазерной обработки (A), XRD дифракто-
грамма UiO-66 и материала после лазерной обработки (B), FTIR спектр PET, гидро-
лизованного PET, материала PET(film)@UiO-66 до и после лазерной обработки (C), 

спектр комбинационного рассеяния материала после лазерной обработки (D)
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ния PET как материала для получения композит-

ных материалов на основе металлорганических 
каркасов (MOFs) являются актуальными [1]. В 
свою очередь, MOFs могут быть использованы 
в качестве прекурсоров для получения высоко-

пористых углеродных материалов, используе-

мых как электроды для симметричных супер-

конденсаторов. Однако традиционный метод 
термообработки не подходит для изготовления 
микроустройств на основе MOFs, поскольку он 
требует выдержки образцов при высокой темпе-

ратуре около 1000 °C в течение нескольких ча-

сов в печи [2].
Техника лазерной печати может являться 

хорошей альтернативой вследствие её преиму-

ществ, заключающихся в низкой стоимости, 
точности, скорости процесса, простоте пробо-

подготовки и хорошей масштабируемости. Тем 
не менее, большинство образцов, подвергаемых 
лазерной обработке на непроводящих подлож-

ках, непригодны для электрокатализа. Однако 
использование такого рода подложек позволяет 
получить материал, который можно использо-

вать в качестве сверхпрочной гибкой электрони-

ки [3].

В данной работе нами был получен матери-

ал на основе MOFs (UiO-66), иммобилизованно-

го на непроводящей подложке из PET, который, 
в дальнейшем был подвергнут лазерной обра-

ботке. Затем с использованием различных фи-

зико-химических методов анализа (XRD, FTIR, 
Raman, XPS, SEM-EDX,) была исследована 
структура полученного композитного материала 
(Рисунок 1).

После лазерной обработки композитного 
материала PET(film)@UiO-66 мы наблюдали 
процесс карбонизации (Рисунок 1A). На диф-

рактограмме присутствуют пики, связанные с 
появлением фазы карбида циркония ZrC (Рису-

нок 1B). Кроме того, на FTIR спектре композита 
наблюдается наличие малоинтенсивных пиков 
кристаллической фазы полиэтилентерефтала-

та (Рисунок 1C). На спектре комбинационного 
рассеяния света наблюдаются пики D и G гра-

фена, что подтверждает лазерно-индуцируемую 
графитизацию MOFs (Рисунок 1D). Кроме того, 
измеренное удельное сопротивление образца 
после лазерной обработки составило приблизи-

тельно 30 Ом, в том время как до карбонизации 
образец являлся непроводящим.
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В. А. Колодина1,2, В. А. Кузнецов1,2, М. В. Гудков3, К. А. Шиянова3
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Создание полимерных композитов сегреги-

рованной сетчатой структуры является одной из 
активно развивающихся областей в рамках раз-
работок новых электропроводящих полимерных 
композитов. Однако одновременное достижение 
высоких значений электропроводности с сохра-

нением приемлемых физико-механических ха-

рактеристик в рамках подхода по созданию ком-

позитов сегрегированной сетчатой структуры, в 
которых проводящая фаза образует непрерыв-

ные перколяционные сети в объеме композита, 
остается сложной задачей, поскольку механи-

ческие свойства определяются только некото-

рым количеством спаек полимерных доменов, 
не содержащих в себе проводящую фазу. Фун-

даментальные исследования по исследованию 
механизмов электропроводности в таких компо-

зитах позволит получить информацию о харак-

тере распределения проводящей фазы, что будет 
иметь принципиальное значение для определе-

ния научных основ изготовления таких компо-

зитов для практических применений, например, 
для антистатических элементов в электронных 
устройствах или суперконденсаторах в энерге-

тике.
Целью данной работы является фундамен-

тальное исследование механизмов электронного 
транспорта и морфологии полимерных компози-

ционных материалов сегрегированной сетчатой 
структуры на основе поливинилхлорида (ПВХ) 
с восстановленным оксидом графена в качестве 
электропроводящей фазы. Композиты получены 
методом горячего прессования с различным со-

держанием графена и температурами прессова-

ния. Концентрация графена в образцах состав-

ляет от 0,16 до 0,64 об. %. Подробности синтеза 
композитов приведены в работе [1]. Механизмы 
электронного транспорта исследованы методом 
измерения и анализа температурных зависимо-

стей электросопротивления от комнатной тем-

пературы до 4,2 К. Экспериментальные образцы 
были получены путем вырезания из спрессо-

ванных таблеток композитов образцов сечением 
порядка 2 мм2 и длиной около 7 мм. Температур-

ные зависимости измерены на вставках в транс-

портном сосуде Дьюара с жидким гелием. Элек-

тросопротивление измерялось стандартным 
четырехконтактным методом с использованием 
источника постоянного напряжения и вольтме-

тров высокого класса точности.
Установленные механизмы электронного 

транспорта в композитах с различной концен-

трацией графена и условиями формирования 
композитов в совокупности с другими физи-

ко-химическими методами характеризации, в 
частности сканирующей электронной микроско-

пии, позволят установить морфологию компози-

тов, что, в свою очередь, в дальнейшем будет 
использовано для установления зависимости 
проявляемых физико-механических и электро-

проводящих свойств исследуемых композитов 
от условий их получения.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 21-79-00224, 
https://rscf.ru/project/21-79-00224/.
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Получение наночастиц различных металлов 
и их соединений с антибактериальными свой-

ствами является одной из актуальных научных и 
прикладных задач [1−3].

Наиболее изученным объектом с точки зре-

ния механизмов антибактериальной активности 
являются наночастицы (НЧ) серебра. Однако НЧ 
Ag и его соединений, имеющие разную морфо-

логию, полученные разными способами синте-

за, с разными стабилизаторами имеют разный 
антимикробный эффект [1]. НЧ Ag с этой точки 
зрения не являются универсальным веществом, 
способным заменить другие соединения, кроме 
того серебро является драгоценным металлом. 
Поэтому актуально изучение антибактериаль-

ных свойств и у других соединений. Одним из 
таких соединений, обладающих близкой ан-

тибактериальной активностью, являются соли 
одновалентной меди [2]. В качестве таких со-

единений наиболее часто используется йодид 
меди [3]. Изучение механизмов воздействия на 
бактерии нано-микрочастиц йодида меди про-

должается до сих пор [2−3].
Самым экономичным способом получе-

ния кристаллов CuI является химический ре-

докс-синтез солей меди (II) с йодидами щелоч-

ных металлов. Однако при таком синтезе размер 
образующихся кристаллов йодида меди получа-

ется достаточно большим. Также встает вопрос 

о стабилизации размеров частиц без изменения 
их антибактериальных свойств. Решением дан-

ной проблемы может быть синтез гибридных 
органо-неорганических материалов (ОНГ), в 
которых дисперсная неорганическая фаза рас-

пределена в полимерной (обычно инертной к 
бактериям). В этом смысле ОНГ йодид меди-по-

липиррол, CuI-PPy, полученный в ходе односта-

дийного синтеза с использованием в качестве 
основных компонентов сульфата меди, йода 
(или йодида калия) и пиррола, описанного в [4], 
заслуживают внимания. 

В данной работе проводили оценку анти-

бактериальных свойств ОНГ CuI-PPy, получен-

ного по методу, предложенному в [4]. Бактерии 
Escherichia coli выращивали в питательной сре-

де LB, содержащей 1 % (в/о) пептона Bacto™ 
(«BD», США), 0,5 % (в/о) дрожжевого экстракта 
Bacto™ («BD», США), 1 % (в/о) NaCl и 0,1 % 
(в/о) глюкозу. Ночную культуру (1 мл) вноси-

ли в 100 мл LB и выращивали при 37 °С при 
интенсивной аэрации на шейкере-инкубаторе 
GFL-3031. Автоматический онлайн мониторинг 
роста биомассы осуществляли спектрофотоме-

трическим методом при длине волны 600 нм 
посредством счетчика роста клеток CGQ Aquila 
Biolabs.

На рисунке 1 представлены результаты 
эксперимента. Как видно из кривых роста ми-

Рис. 1.  Кривые роста биомассы с течением времени для раствора, содержащего CuI (а) и CuI-PPy (б)
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кроорганизма кристаллы CuI обладают бактери-

остатическим эффектом, но эффект выражен до-

вольно слабо. ОНГ CuI-PPy обладает заметным 
бактериостатическим эффектом, в частности, за 
счет более развитой морфологии, а также боль-

шей агрегативной устойчивости в растворе по 
сравнению с кристаллами чистого CuI, что по-

зволяет сдерживать рост бактерий в течение 50 
часов полностью и ограничить их рост на поря-

док в течение дальнейшего времени. 
Работа выполнена в рамках государственно-

го задания (номер государственной регистрации 
АААА-А19-119061890019-5).
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ВЛИЯНИЕ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ 
МАГНИТОСТРИКЦИОНННЫХ НАНОЧАСТИЦ 

MnFe
2
O4 НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА 

МАГНИТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦ, 
ПОЛУЧЕННЫХ ГИДРОТЕРМАЛЬНЫМ МЕТОДОМ
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Введение. Рак является одной из основных 
причин смертности в мире. Проблема контро-

лируемой адресной доставки противораковых 
препаратов является вызовом. Вследствие этого 
учёные всё чаще используют в качестве нано-

носителей магнитоэлектрические наночастицы 
(МЭН). МЭН состоят из пьезоэлектрической 
оболочки и магнитострикционного ядра, что по-

зволяет осуществлять адресную доставку про-

тивораковых препаратов к клеткам с помощью 
приложения постоянного магнитного поля, а 
затем с помощью переменного магнитного поля 
высвобождать лекарство в клетке [1]. Однако, 
известно, что смачиваемость ядер и их агломе-

рация напрямую влияют на формирование обо-

лочки МЭ НЧ, вследствие чего изменяются их 
физические свойства, а также структура и мор-

фология. Таким образом, цель работы – исследо-

вание влияния функционализации поверхности 
магнитных наночастиц на закономерности фор-

мирования сегнетоэлектрической оболочки.
Материалы и методы. В качестве ядер 

был использован биосовместимый магнитный 
MnFe2O4

 (MFO), а также в качестве сегнетоэлек-

трической оболочки был использован биосовме-

стимый Ba0,9Ca0,1Ti0,9Zr0,1O3
 (BCZT) из-за высо-

кого пьезоотклика. Ядро и затем оболочка МЭН 
были получены с помощью гидротермального 
метода при температуре 200 °С в течение 3 ч и 
24 ч., соответственно. Перед синтезом оболочки, 
ядра MFO предварительно были функционали-

зированны с помощью гидрофобной олеиновой 
кислоты (ОК) и гидрофильного поливинилпир-

ролидона (ПВП). Сформированные МЭН под-

вергались лиофильной сушке в течение 24 ч по-

сле синтеза. 
Морфология, структура и намагниченность 

полученных НЧ были изучены с помощью 
растровой электронной микроскопии, рентгено-

фазового анализа, просвечивающей электрон-

ной микроскопии(ПЭМ) и магнитометра.
Результаты. Результаты данного исследова-

ния показали, что функционализация поверхно-

сти ядер не оказывает значительного влияния на 
их намагниченность и их морфологию (рис. 1), 
однако, приводит к увеличению содержания 
фазы Fe2O3

 и росту толщины оболочки BCZT на 
поверхности ядер и, как следствие, значитель-

ному снижению намагниченности ядер MFO в 
сравнении с исходными ядрами. В случае на-
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несения ПВП на поверхность MnFe2O4
, анализ 

ПЭМ-изображений позволил выявить формиро-

вание отдельных НЧ BCZT на поверхности МЭ 
НЧ по сравнению с ядрами, стабилизированны-

ми ОК. 
Заключение. Исследование показало вли-

яние функционализации ядер MnFe2O4
 на за-

кономерности формирования оболочки BCZT. 

Полученные данные позволят контролировать 
размер и структуру, а, следовательно, и свойства 
МЭ НЧ.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Министерства науки и высшего об-

разования РФ (соглашение № 075-15-2021-588 
от 1.06.2021).
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НАНОЧАСТИЦЫ В КОНСТРУИРОВАНИИ ТЕСТ-СИСТЕМ
М. Д. Кропанева, П. В. Храмцов, М. Б. Раев
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В нашей работе для создания колориме-

трических тест-систем мы использовали нано-

частицы (нанозимы) берлинской лазури, син-

тезированные методом восстановления солей 
трехвалентного железа перекисью водорода и 
проявляющих большую каталитическую актив-

ность, чем частицы, полученные традиционным 
способом. Нанозимы берлинской лазури в дан-

ном случае выступали в качестве более деше-

вой, стабильной и простой в получении альтер-

нативы ферментной метке – пероксидазе хрена.
Цель работы – разработка колориметриче-

ских тест-систем для иммунодиганостики на ос-

нове нанозимов берлинской лазури.
Нанозимы берлинской лазури различных 

размеров синтезировали согласно методу, опи-

санному в статье [1], с добавлением хелатиру-

ющих агентов (лимонная кислота, щавелевая 
кислота). Оценку каталитической активности 

полученных нанозимов проводили согласно 
протоколу, разработанному Jiang c соавт. [2]. 
Диагностические реагенты для колориметриче-

ских анализов на основе наночастиц берлинской 
лазури, функционализированных распознающи-

ми элементами, получали ковалентным присо-

единением при помощи глутарового альдегида. 
Функциональную активность полученных ди-

агностикумов проводили методом колориме-

трического иммуноанализа в полистирольном 
96-луночном планшете.

Нами было синтезированы три партии ди-

агностических реагентов на основе высокоак-

тивных наночастиц берлинской лазури (НЧБЛ), 
функционализированных моноклональными 
антителами против ПСА (1А6), G-белком и бы-

чьим сывороточным альбумином (БСА, негатив-

ный контроль). Было показано, что наночастицы 
берлинской лазури в составе полученных диа-

Рис. 1.  СЭМ-изображения: (A) НЧ MFO; (Б) НЧ MFO функционализирован-
ные ОК; (В) МЭ НЧ на основе ОК-функционализированных ядер
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гностических реагентов не изменяют своего раз-
мера при хранении в течение 7 месяцев в H2O, 
при +4 °С. При оценке функциональной актив-

ности полученных конъюгатов в колориметри-

ческих иммуноанализах для определения про-

статспецифического антигена (ПСА) и антител 
против столбнячного анатоксина (СА) были по-

лучены калибровочные кривые, представленные 
на рисунке 1. Контрольный диагностический ре-

агент на основе наночастиц берлинской лазури, 
модифицированных молекулами БСА, функцио-

нальную активность в проводимых анализах не 
проявлял.

Таким образом, диагностические реагенты 
на основе наночастиц берлинской лазури, по-

лученных методом восстановления, позволяют 
успешно детектировать модельные биомарке-

ры в колориметрических иммуноанализах, что 
демонстрирует их пригодность для реальных 
практических задач.

Исследования выполнены при финансовой 
поддержке Российского научного фонда (проект 
№ 20-75-00029).
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МЕТОДОМ ТГЦ-СПЕКТРОСКОПИИ
Б. С. Кудряшов1,2, А. Н. Пономарев2, А. Е. Резванова2, М. С. Барабашко3
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При создании композитов медико-биологи-

ческого назначения используются многослой-

ные углеродные нанотрубки (МУНТ) в качестве 
упрочняющих добавок [1]. Биокерамика на ос-

нове гидроксиапатита (ГАП) [2] с добавками 
МУНТ может использоваться в медицине для 
покрытия металлических имплантатов, а также 

заполнения дефектов костей и пустот, при ре-

конструкции костной ткани. Такая керамика на 
основе ГАП обладает превосходной биосовме-

стимостью, биологической активностью, остео-

кондуктивностью и более длительным временем 
разрушения по сравнению с другими материа-

лами для имплантатов в ортопедической и сто-

Рис. 1.  Результат колориметрических иммуноанализов с применением де-
тектирующих реагентов на основе нанозимов берлинской лазури
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матологической медицине [3]. Однако создание 
такой керамики зависит от множества факторов, 
которые влияют на их физические и механиче-

ские свойства, такие как: твёрдость, прочность, 
плотность, пористость, спекаемость.

Проводились исследования керамических 
таблеток с матрицей ГАП и добавками МУНТ в 
трех наборах образцов с концентрациями МУНТ 
0, 0,1, 0,5 масс. %, соответственно. Пористость 
образцов варьировалась от 8 до 27,5 % [4].

Метод ТГц спектроскопии во временной 
области использовался для изучения пористой 
структуры керамических таблеток [5]. Данный 
метод основан на анализе прохождения терра-

герцового импульса сквозь матрицу материала. 
Целью исследований в настоящей работе 

являлось изучение методом ТГц-спектроскопии 
взаимосвязи между временем задержки про-

хождения ТГц-сигнала и пористостью керами-

ческих композиционных материалов на основе 
ГАП с добавками МУНТ. Выполнен анализ по-

лученных зависимостей амплитуды ТГц-сигна-

ла от времени прохождения для эталона и образ-
ца, рисунок 1. 

Определено время задержки прохождения 
импульса через образец по сравнению с этало-

ном. Установлена корреляция между временной 
задержкой ТГц-импульса и пористостью, а так-

же содержанием МУНТ в керамических компо-

зиционных материалах на основе ГАП. 
На основе полученных результатов постро-

ена зависимость между временной задержкой 
ТГц-импульса, а также пористостью и содержа-

нием МУНТ в матрице керамического биоком-

позита. С увеличением концентрации МУНТ 
наблюдалось увеличение временной задержки 
импульса. 
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Рис. 1.  Зависимость амплитуды 
ТГц-сигнала от времени прохож-

дения для эталона и образца
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В. А. Кузнецов
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Разработка новых полимерных электропро-

водящих композиционных материалов, основан-

ных на диэлектрических полимерных матрицах 
с электропроводящими наполнителями, являет-

ся одним из стремительно развивающихся на-

правлений в таких областях науки и техники, 
как сенсорная электроника, материалы для при-

ложений в энергетике, конструкционные мате-

риалы, элементы корпусов различный электро-

технических устройств и т. д.
Функциональные свойства таких материа-

лов могут целиком и полностью определяться 
характером распределения проводящей фазы в 
объеме композитов. Так, например, в работе [1] 
было показано, что для образцов перколяцион-

ной сетки одностенных углеродных нанотрубок, 
впрессованной в приповерхностный слой поли-

этилентерефталата, характерен отрицательный 
коэффициент тензочувствительности (отноше-

ние относительного изменения электросопро-

тивления к деформации), хотя в большинстве 
случаев в подобных системах, но с другой мор-

фологией нанотрубок наблюдается положитель-

ный коэффициент [2, 3].
Другой пример – это композиты на основе 

хитозана с малослойным графеном (МСГ), рав-

номерно распределенным в матрице хитозана. 
Для этих систем характерно изменение тензо-

чувствительности при изменении концентрации 
МСГ, что связывается, во-первых, с изменени-

ем площади перекрытия частиц МСГ в путях 
протекания тока через образец, а во-вторых – с 
характером таких контактов между соседними 
частицами МСГ. Исходя их электронных транс-

портных свойств сделаны выводы, что чем боль-

ше концентрация МСГ, тем более вероятной ста-

новится морфология, при которой частицы МСГ 
имеют непосредственный контакт, без диэлек-

трической прослойки.
В противопоставление такой системе мож-

но привести композиты на основе полибензими-

дазола с МСГ, в которых значительные измене-

ния концентрации проводящей фазы приводят к 
изменению удельного сопротивления компози-

тов на несколько порядков, при этом тензочув-

ствительность практически не изменяется [4], 
что свидетельствует о неизменной морфологии 
композитов – частицы МСГ при любой их кон-

центрации остаются разделенными диэлектри-

ческими прослойками [5].
Если с прикладными свойствами более или 

менее понятно, их нужно зачастую просто из-
мерить, то с морфологией не всегда все так оче-

видно. Для того чтобы определить морфологию 
полимерных композитов, можно использовать 
методы сканирующей и просвечивающей элек-

тронной микроскопии, однако они не всегда 
могут давать однозначные ответы на то, контак-

тируют ли частицы проводящей фазы, образуя 
перколяционную сетку, либо же между ними 
есть какие-то диэлектрические прослойки. В 
качестве наглядного примера можно привести 
систему, состоящую из плоских наночастиц, 
равномерно распределенных в полимере. На 
ПЭМ-изображениях можно будет наблюдать 
торцы частиц, отделенных друг от друга по-

лимером. Однако это будет изображение лишь 
некоторого сечения образца, и соответственно 
можно сказать, что ПЭМ не дает картину про-

странственного распределения проводящей 
фазы, и часто можно лишь предполагать кон-

тактируют такие частицы в объеме или нет. Для 
ответов на такие вопросы существенный вклад 
дают методы исследования электронных транс-

портных свойств. Одним из таких методов явля-

ется метод измерения и анализа температурных 
зависимостей электросопротивления.

В докладе будут представлены примеры 
работ последних лет, проводимых автором, в 
которых явно прослеживается взаимосвязь мор-

фологии образцов, определенной из механиз-
мов электронного транспорта в сопоставлении с 
данными, полученными методами электронной 
микроскопии, и их прикладных свойств для сен-

сорной электроники, в большинстве посвящен-

ной созданию новых полимерных композицион-

ных тензорезисторов.
Исследование выполнено за счет гранта 

Российского научного фонда № 21-79-00224, 
https://rscf.ru/project/21-79-00224/.
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Существует потребность в портативных 
источниках питания с высокой плотностью 
энергии для различных устройств, начиная от 
небольших устройств (электронные гаджеты) и 
заканчивая крупными системами (электромоби-

ли) [1]. В современных литий-ионных аккуму-

ляторах в качестве электролита используются 
жидкости, что ограничивает их производитель-

ность, масштабирование (из-за воспламеняе-

мости электролитов) и жизненный цикл, свя-

занный с термической нестабильностью солей 
лития. Поэтому существует необходимость в 
разработке стабильного твердого электролита, 
обладающего высокой проводимостью (не ниже 
10–4 См/см в области комнатных температур) 
[2]. Высокопроводящим твердым электроли-

том является проводник Li1,5Al0,5Ge1,5(PO
4
)

3
 со 

структурой NASICON [1–3]. Стеклокерамиче-

ские электролиты Li1,5Al0,5Ge1,5(PO
4
)

3
 обладают 

более высокой проводимостью по сравнению 
с керамическими электролитами аналогично-

го состава благодаря низкому зерногранично-

му сопротивлению [4]. Ранее в работе [5] было 
показано, что стеклокерамические электролиты 
2[Lil+xTi2SixP3–xO12]–AlPO

4
 обладали рекордно 

высокой проводимостью при x = 0,4, которая 
составляла 1,5·10-3 См/см при комнатной тем-

пературе. Целью работы является исследование 
эффекта замещения ионов P5+ на ионы Si4+ на 
электрические свойства стеклокерамического 
электролита серии Li1,5+xAl0,5Ge1,5SixP3–xO12.

Стеклокерамика Li1,5+xAl0,5Ge1,5SixP3–xO12 
была получена методом направленной кристал-

лизации стекла. Базовые стекла получали тра-

Рис. 1.  Электрические свойства стеклокерамики
Li1,5+xAl0,5Ge1,5SixP3–xO12: спектры импеданса при x = 0,1 при разных температурах (а) и температурные зави-

симости проводимости (б).
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диционным методом закаливания расплава. Для 
этого исходные реактивы – Li2CO

3
 (х.ч.), Al2O3

 
(х.ч.), GeO2 (х.ч.), SiO2 (ч.д.а) и NH

4
H2PO

4
 (ч.д.а) 

перетирали в агатовой ступке. Затем получен-

ную шихту медленно нагревали до 500 °C с вы-

держкой в течение 1 ч, а после плавили в Pt тигле 
при 1250 °C, 1 ч. Условия кристаллизации всех 
образцов были идентичны: 820 °C, 3 °C/мин, 2 ч. 

Электропроводность образцов была измере-

на с помощью импедансной спектроскопии на 
потенциостате-гальваностате Elins P-5X в тем-

пературном диапазоне 25–170 °C в частотном 
диапазоне от 1 МГц до 25 Гц. Сопротивление 
измеряли на симметричных ячейках с Ga–Ag 
пастой, используемой в качестве электродов. На 

рис. 1а приведены спектры импеданса стеклоке-

рамики, допированной SiO2, по которым нахо-

дили сопротивление и рассчитывали удельную 
проводимость. Электропроводность стеклоке-

рамических образцов при различных температу-

рах показана на рис. 1б.
Обнаружено, что электропроводность со-

става Li1,6Al0,5Ge1,5Si0,1P2,9O12 ниже проводимо-

сти недопированного твердого электролита, что 
вероятно связано с появлением примесных фаз, 
что будет установлено при дальнейших исследо-

ваниях.
Работа выполнена при поддержке Россий-

ского научного фонда (проект № 22-23-01099).
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РАЗРАБОТКА МАТЕРИАЛА, УВЕЛИЧИВАЮЩЕГО 
УСТОЙЧИВОСТЬ РАСТЕНИЙ В ЭКСТРЕМАЛЬНЫХ СРЕДАХ

Е. Д. Кузьменко
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, г. Томск, пр. Ленина, 30, edk10@tpu.ru

Устойчивость растений к экстремальным 
средам означает способность растений выпол-

нять жизненные функции при стрессах, обу-

словленных биотическими и абиотическими 
факторами внешней среды, а мера устойчивости 
растений к стрессам показывает количествен-

ную сторону данной способности [1].
В условиях современного потребления 

продуктов, требуются увеличение устойчиво-

сти растений искусственным путем. Для этого 
используется приобретенный иммунитет. Он 
заключается в обработке растений химикатами 
с целью улучшения их жизнеспособности, т. е. 
химической иммунизации.

Выделяют несколько видов химической им-

мунизации. В практике применяется обработка 
семян до высадки в почву; опрыскивание хими-

ческими веществами побегов растений; введе-

ние химических растворов в растение; внесение 

химикатов в почву. При этом данные химиче-

ские вещества направлены на изменение обмена 
веществ у растений, с целью повысить их устой-

чивость. Такие вещества называются иммуни-

заторами, они действуют на растение непосред-

ственно в период применения и в последующие 
временные промежутки, влияя на следующие 
поколения иммунизированного растения [2].

Данные методы приводят к загрязнению 
окружающей среды и нарушению естественных 
процессов у растений. Для того чтобы действо-

вать на растения не загрязняя окружающей сре-

ды, можно использовать магнитные поля. Заме-

чено, что растения улучшают свой рост в местах 
магнитных аномалий. 

Найдем способы изготовить изделия, не за-

грязняющие окружающую среду, с магнитными 
примесями, способными создавать достаточное 
магнитное поле для улучшения роста растений, 
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и сделать данные изделия экономически выгод-

ными.
Данное изделие должно состоять из эколо-

гически чистого материала. В работе рассматри-

вается глина с магнитными примесями. В ходе 
возвращения в естественную среду глина не на-

рушит баланса экосистемы, в которую она, была 
введена, так как глина является горной породой 
входящей в большинство типов почв.

При изготовлении материала используем 
заранее подготовленную гончарную глину. Фор-

мируем из глины стержень. Напильником полу-

чаем магнитную стружку и вносим её в глину. 
Полученные изделия необходимо просушить, 
оставив их на некоторое время, на воздухе при 
комнатной температуре. После производится об-

жиг при температуре ниже температуры Кюри, 
выбранного магнита. 

Для того чтобы проверить увеличивает ли 
разработанный материал устойчивость расте-

ний в экстремальных средах произведем посад-

ку экспериментальных растений. Выберем рас-

тение – овёс обыкновенный (лат. Avéna satíva) 
– растение семейства Злаки. Выбор растения 
определялся его неприхотливостью к почве, 
быстрой всхожестью семян [3]. Высадим два 
образца: первый образец контрольный; второй 
образец с установкой изделия. Контрольный 
образец выращивается в обычных условиях. В 
почву второго образца установим изготовлен-

ный стержень. Выращивание образцов нужно 
производить в течение трёх недель, при поливе 
два раза в неделю. 

Для определения эффективности изделия 
два раза в неделю после появления зеленых 
листьев в посевах, проведем измерение длины 
побегов растений для каждого образца, а также 
фотоколориметрическим способом определим 
содержание хлорофилла в листьях растений.

Проанализируем полученные данные. В 
первую неделю проведения измерений данные 
для контрольного и исследуемого образца от-

личались незначительно. Это связано с тем, что 
растению требуется определенное количество 
времени для увеличения выработки хлорофил-

ла. После прохождения данного процесса у рас-

тений в контрольном посеве начал наблюдаться 
ускоренный рост по сравнению с контрольным 
образцом. Ускорение в росте растений контроль-

ного посева наблюдалось на второй и третьей 
неделе эксперимента, сопровождающееся. Для 
определения эффективности материала, срав-

ним точки последнего измерения. Из полученно-

го результата видно, данные растений в посеве с 
установленным изделием превысили значения 
контрольного посева, с общей разницей в 11 %. 
Таким образом, в проведенном эксперименте 
эффективность изделия составила 11 %, а значит 
и устойчивость растений исследуемого посева 
увеличилась на 11 %.
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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
НОВЫХ push-pull МОЛЕКУЛ ДЛЯ ПРИМЕНЕНИЯ 

В ОРГАНИЧЕСКИХ СВЕТОДИОДАХ
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В последнее время широкое распростране-

ние получила технология органических светоиз-
лучающих диодов, (англ. OLED). Данная техно-

логия применяется при создании дисплеев для 

различных устройств – мобильных телефонов, 
телевизоров, бортовые компьютеры в автомоби-

лях. Причиной популярности OLED являются ее 
преимущества перед аналогичными технологи-
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ями – жидкими кристаллами и неорганически-

ми светодиодами. Органические светодиоды не 
требуют подсветки, что обеспечивает высокую 
контрастность и большую экономию энергии. 
К другим преимуществам технологии относи-

тельно аналогов можно отнести малый вес, бо-

лее дешевое производство, широкую цветовую 
гамму, динамическую регулировку яркости, воз-
можность делать гибкие и прозрачные устрой-

ства, что важно для создания устройств носимой 
электроники [1–4].

В данной работе проводилось теоретиче-

ское прогнозирование электронной структуры 
серии новых push-pull систем на основе пира-

зина. Проведено моделирование электронных 
спектров поглощения и флуоресценции, сделана 
оценка положения энергетических уровней.

Оптимизация геометрии соединений 1a, 2a 
и 3a, а также их аналогов с цианогруппой 1b, 2b 
и 3b в основном (S0) и в первом возбужденном 
состоянии (S1), а также определение энергии ос-

новного и первых пяти возбужденных синглет-

ных и триплетных состояний были проведены 
при помощи теории функционала плотности 
(DFT) и ее динамической модификации (TD-

DFT) с использованием гибридного функциона-

ла CAM-B3LYP и базисного набора 6-31G (d, p). 
Все расчеты проводились в программном пакете 
GAUSSIAN 09. Визуализация геометрий моле-

кул и молекулярных орбиталей проводилось с 
помощью программы Chemcraft.

Основным переходом, в большинстве случа-

ев, является переход между «фронтирными» ор-

биталями: нижней свободной и верхней занятой 
молекулярными орбиталями (HOMO и LUMO). 
Усиление электронакцепторных свойств пира-

зинового цикла приводит к сближению S0 и S1 
состояний. Это выражается в смещении длины 
волны перехода в красную область спектра.

В ходе работы было проведено модели-

рование электронных спектров поглощения и 
флуоресценции ряда пиразиновых красителей. 
Показана природа состояний, формирующих 
электронные переходы, отраженные в спектрах. 
Схема энергетических уровней и большая сила 
осциллятора говорят о перспективности исполь-

зования соединения 3b в качестве излучающего 
слоя органических светодиодов, использующих 
принцип термически активированной замедлен-

ной флуоресценции.
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Рис. 1.  Структурные формулы изученных push-pull соединений
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Благодаря сочетанию высокого светового 
выхода (более 40000 фотонов/МэВ) и малого 
времени высвечивания (менее 100 нс) матери-

алы на основе сложных оксидов Gd–Al–Ga со 
структурой граната, активированные церием 
(GAGG : Ce), могут расширить известные обла-

сти их использования в качестве сцинтиллято-

ров: гамма-спектроскопия, неразрушающие ме-

тоды контроля, медицинская диагностика. 
Для установления состава материала, ко-

торый обладал бы наибольшим световыходом 
и наименьшим временем высвечивания необ-

ходимо подобрать оптимальную концентрацию 
активатора. Кроме того, на свойства керамики в 
значительной степени влияют свойства прекур-

сора, т. е. метод его синтеза, и последующей тер-

мообработки порошков. 

Целью настоящей работы являлось изучение 
зависимости люминесцентных и сцинтилляци-

онных свойств керамики на основе GAGG : Ce, 
полученной из прекурсора, синтезированного 
методом совместного осаждения компонентов 
азотнокислого раствора раствором гидрокарбо-

ната аммония, от содержания в ней Ce (III).
Синтез порошков состава Gd3–xCexAl2Ga

3
O12, 

где x = 0,005–0,060 ф. е., осуществляли методом 
совместного осаждения компонентов азотно-

кислого раствора (нитратов соответствующих 
элементов) раствором гидрокарбоната аммония. 
Полученные после промывки и сушки порош-

ки подвергали термообработке на воздухе при 
850 °C, механообработке в планетарной мель-

нице Retsch PM-100 и компактировали методом 
одноосного прессования. Спекание образцов 
проводили в воздушной среде при температу-

Рис. 1.  Кинетика затухания ФЛ (а) и интенсивность люминесценции (б), кинетика затухания 
сцинтилляций (в), световой выход (г) в зависимости от количества церия в образцах керамики
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ре 1600 °C (скорость нагрева – 5 ℃/мин; дли-

тельность изотермической выдержки, τИВ = 2 ч) в 
печи Nabertherm LHT 02/17 LB/P310. 

Структуру и фазовый состав полученной 
керамики изучали методом СЭМ (микроскоп 
Jeol JSM 7100) и РФА (дифрактометр Bruker 
D2 Phaser), люминесцентные свойства (интен-

сивность фотолюминесценции, ФЛ и кинетику 
затухания) – с помощью спектрофлуориметра 
PicoQuant FluoTime 250. Сцинтилляционные ха-

рактеристики керамики (световыход и кинетику 
затухания) оценивали с помощью специализи-

рованного стенда на основе ФЭУ Hamamatsu 
R1828-01 и электроники для питания ФЭУ и об-

работки сигнала (ORTEC). 
Результаты экспериментов, представленные 

на рис. 1,б, свидетельствуют о том, что с увели-

чением содержания Ce (III) сначала наблюдается 
рост интенсивности ФЛ, а затем её уменьшение, 
обусловленное концентрационным тушением, 

наличие которого подтверждается снижением 
времени высвечивания (рис. 1,а). Максималь-

ная яркость люминесценции наблюдается при 
x = 0,015. 

Величина максимального световыхода – 
45 тыс. фотонов/МэВ (рис. 1,г) при добавках 
Ce (III) 0,010–0,015 ф. е. превышает световыход 
для граната YAG : Ce, синтезированного твердо-

фазным синтезом [1] и коммерческой керамики 
LuAG : Ce неизвестного происхождения [2] (30 и 
15 тыс. фотонов/МэВ; Ce (III) 0,030 и 0,010 ф. е. 
соответственно). 

Полученные результаты свидетельствуют 
о том, что метод совместного осаждения ком-

понентов азотнокислого раствора гидрокарбо-

натом аммония является перспективным для 
получения прекурсора керамики GAGG : Ce 
с высоким световыходом и малым временем 
высвечивания. 
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Создание оболочки на магнитных наноча-

стицах магнетита позволяет повысить их устой-

чивость к окислению и агрегации [1]. Кроме 
того, оболочки, содержащие каталитически ак-

тивные компоненты, позволяют использовать 
магнитные наночастицы в качестве гетероген-

ных катализаторов с возможностью к рецикли-

зации, которые можно эффективно извлекать 
простыми способами [2].

Одной из важных реакций органического 
синтеза является реакция Михаэля между нена-

сыщенными диазокарбонильными соединени-

ями и меркаптопроизводными, позволяющими 
получить продукт за счет образования новой 
связи C–S.

В данной работе частицы магнетита были 
получены способом, описанным в работе [3]. 
Оболочки были созданы двумя методами:

1) механотермохимический метод (150 
°С) с использованием наночастиц янтаря и со-

единений переходных металлов (оксида молиб-

дена (VI), хлорида тантала (V), хлорида вана-

дия (III) и хлорида ниобия (V));
2) золь-гель-синтез [4] с использованием 

этоксидов молибдена, тантала, ванадия и ниоб-

ия и органических кислот в качестве лигандов 
(яблочной, янтарной и фумаровой).

Наноразмерность всех полученных частиц 
подтверждена методом сканирующей электрон-

ной микроскопии. Методом энергодисперсион-
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ной рентгеновской спектроскопии установлено 
присутствие допирующих металлов во всех по-

лученных образцах.
Кроме того, частицы сохраняли свои маг-

нитные свойства. Наблюдались узкие петли ги-

стерезиса, характерные для «мягких» магнитов. 
Соотношение величины коэрцитивной силы и 
размера наночастиц говорило об однодоменной 
структуре полученных образцов и их суперпара-

магнитности.
Каталитические свойства полученных 

частиц исследовали на реакции 1H-бензои-

мидазол-2-тиола (меркаптобензимидазола) и 
(E)-1-бензил-3-диазо-4-(пиридин-2-илметилен)
пирролидин-2,5-диона (рис. 1) методом MALDI-
TOF (матрично-активированная лазерная десор-

бция/ионизация – времяпролетная масс-спектро-

метрия). Данный метод был выбран в качестве 
быстрого скрининга для отбора образцов, про-

являющих каталитические свойства.

При проведении реакций в присутствии всех 
полученных образцов наночастиц наблюдалось 
образование продукта реакции с m/z = 453,1 ± 0,5 
Да (соответствует пику продукта [M–H]+), одна-

ко в течение 6 часов реакции без катализатора 
или в присутствии частиц, полученных механо-

термохимическим методом, наблюдались также 
пики исходных веществ. При проведении реак-

ции с использованием в качестве катализаторов 
частиц, полученных методом золь-гель-синтеза 
пики меркаптобензимидазола спустя 5,5 часов 
имели низкую интенсивность или практически 
не наблюдались, что свидетельствует о более 
полном протекании реакции. При проведении 
реакции в присутствии частиц, полученных зо-

ль-гель-методом с использованием этоксида 
молибдена (VI), наблюдались пики с другими 
значениями m/z, что может свидетельствовать о 
ином механизме протекания реакций и образо-

вании других продуктов.
Таким образом, механотермохимический 

метод создания оболочек на наночастицах магне-

тита отличается простотой и воспроизводимо-

стью. Однако бóльшую каталитическую актив-

ность в реакции С–S присоединения Михаэля 
показали частицы, полученные золь-гель-мето-

дом с использованием этоксидов тантала, вана-

дия и ниобия.
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Недопированный фосфат иттрия относится 
к классу так называемых фосфатных люмино-

форов и при температуре 300 К имеет в спектре 

люминесценции две широкие полосы невысо-

кой интенсивности: более интенсивный пик при 
240 нм и менее интенсивный при 400 нм [1]. 

Рис. 1.  Реакция С–S присоединения Михаэля
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Допирование фосфата иттрия ионами различ-

ных металлов- лантаноидов позволяет расши-

рить цветовые границы люминофора, увеличить 
интенсивность люминесценции и квантовый 
выход, а, следовательно, сформировать более 
широкий спектр практических приложений, в 
частности, при изготовлении электронно-луче-

вых трубок различного назначения, люминес-

центных ламп, газоразрядных индикаторов и т.д.
В представляемой работе нанопорошки 

YPO
4
, допированные ионами Ho3+ и Er3+, син-

тезировали методом спрей-пиролиза. Этот ме-

тод в сравнении с другими методами синтеза 
наночастиц позволяет получать нанопорошки с 
достаточно узкой дисперсией частиц по размеру 
и более равномерным распределением ионов до-

пантов в решетке матрицы [2]. 
Характеризацию нанопорошков осущест-

вляли методом рентгенофазового анализа 

(РФА, дифрактометр Empyrean, тип анода − Cu 
(λ = 0,154060 нм)). Съёмку осуществляли в ин-

тервале углов 2θ = 10–80° с шагом 0,0200. Со-

гласно данным РФА порошки серий Y1–хPO
4
 : Hoх 

и Y1–хPO
4
 : Erх (х = 5, 10, 15 %, где х – номиналь-

ная степень допирования) представлены толь-

ко YPO
4
. Вследствие практически одинаковых 

радиусов ионов иттрия (0,0893 нм) и гольмия 
(0,0894 нм) при допировании фосфата иттрия 
ионами Ho3+ не фиксируется смещение углов 
дифракции или изменения межплоскостных 
расстояний (рис. 1). Для образцов Y1–хPO

4
 : Erх 

характерно увеличение значения углов 2θ с 
ростом концентрации допанта (рис. 2). Вслед-

ствие встраивания ионов с меньшим радиусом 
(r(Er3+) = 0,0881 нм) в решётку YPO

4
 в позиции 

ионов с большим радиусом (r(Y3+) = 0,0893 нм). 

Рис. 1.  Рентгеновская дифрактограмма образцов: YPO4; Y0,95Ho0,05PO4; Y0,9Ho0,1PO4; Y0,85Ho0,15PO4

Рис. 2.  Рентгеновская дифрактограмма образцов: YPO4; Y0,95Er0,05PO4; Y0,9Er0,1PO4; Y0,85Er0,15PO4
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МЕТАЛЛОВ Ni2+ И Сd2+ НАНОКРИСТАЛЛОВ 
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Нанокристаллические порошки ферритов 
иттрия и лантана проявляют уникальные маг-

нитные свойства, что делает их перспективными 
материалами в современной промышленности. 
Введение допантов изменяет состав, вызывает 
искажение кристаллической решетки, измене-

ние размера кристаллитов и т.д., что позволяет 
управлять магнитными характеристиками таких 
материалов [1].

Резко выраженным парамагнетизмом (фер-

ромагнетизмом) обладают железо, кобальт и 
никель. В точке Кюри ферромагнетизм исчеза-

ет из-за перехода металла из одной аллотроп-

ной формы в другую) [2]. Комплексы, в кото-

рых двухзарядный ион Ni2+ имеет электронную 
структуру первого типа, обладают магнитным 
моментом, что ведет к парамагнетизму, а ион, 
имеющий структуру второго типа, обладает ну-

левым магнитным моментом [2].
К ферримагнетикам относят вещества, маг-

нитные свойства которых обусловлены неском-

пенсированным антиферромагнетизмом. Фер-

римагнетизм возникает, когда в подрешётках 
расположены ионы с различным числом неспа-

ренных электронов или ионы одного элемента, 
но с различной степенью окисления [3]. Эти 
явления имеют место при допировании [4, 5]. 
В силу близости атомных характеристик и кри-

сталлохимических параметров никель должен 
встраиваться в решетку феррита иттрия в поло-

жение железа. Этому должны способствовать и 
более близкие радиусы ионов Ni2+ и Fe3+ (по дан-

ным ионных радиусов (по Шеннону) [6] – 0,69 Ǻ 
для Ni2+ и 0,645 Ǻ для Fe3+) по сравнению с ради-

усом иона Y3+ (0,9 Ǻ). Кадмий диамагнитен, при 

допировании аналога феррита иттрия – феррита 
лантана катионами кадмия допант как по своим 
физико-химическим характеристикам, так и в 
соответствии с ионным радиусом по Шеннону 
может встраиваться на место лантана (0,95 Ǻ 
для Сd2+ и 1,032 Ǻ для La3+) [6]. Нанокристаллы 
LaFeO

3
 и YFeO

3
, допированные двухзарядны-

ми катионами кадмия и никеля соответственно, 
синтезировали методом совместного осаждения 
с использованием водного раствора гидроксида 
калия [2]. В первом случае установленный мето-

дом локального рентгеноспектрального микро-

анализа предел допирования феррита лантана 
кадмием – хреал = 0,09, во втором, для феррита 
иттрия с никелем, –0,3. Установленные методом 
просвечивающей электронной микроскопии раз-
меры допированных частиц в первом случае со-

ставляют 5–60 нм, уменьшаясь с ростом содер-

жания допанта. Такие нанокристаллы являются 
ферримагнетиками. Введение допанта приводит 
к увеличению намагниченности LaFeO

3
. Для 

YFe1–xNixO3
 с ростом количества вводимого до-

панта Ni2+ средний размер кристаллитов (расчет 
ОКР по данным рентгенофазового анализа) уве-

личивается от с 20 до 22 нм. По данным ПЭМ 
нанопорошки YFe1–xNixO3

 характеризуются 
сферической формой частиц с размером около 
30–50 нм. Образцы YFe1–xNixO3

 в поле 15,000 Э 
магнитного насыщения не достигают, что позво-

ляет их использовать в сильном магнитном поле. 
Воздействие допантов на свойства исследован-

ных нанокристаллов объясняется, в первую оче-

редь, размерным эффектом и зарядовой компен-

сацией, хотя могут иметь место и более сложные 
явления [7, 8].
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На сегодняшний день имплантаты из меди-

цинских сплавов очень часто используют для 
замены поврежденных частей костной ткани. 
Безусловно, перед применением таких изделий 
необходимо испытать их ключевые характери-

стики. Одна из них – коррозионная устойчи-

вость сплавов при контакте с внутренней средой 
организма. 

Существует большое количество различ-

ных методов оценки устойчивости медицин-

ских сплавов к агрессивным коррозионным 
средам [1]. Чтобы воспроизвести внутреннюю 
среду живого организма зачастую применяют 
0,9 % раствор хлорида натрия, растворы Хью-

ита, Рингера и Хэнка. В реальных эксплуатаци-

онных условиях медицинские имплантаты взаи-

модействуют не только с жидкой средой, но и с 
твердыми компонентами живого организма. 

Вследствие чего нашей научной группой 
была предложена идея создания полимерно-

го геля, как системы для оценки коррозионной 
устойчивости медицинских сплавов в живом 
организме. Такая полимерная матрица представ-

ляет собой твердый каркас с равномерно распре-

деленным жидким компонентом внутри. Звенья 
полимерной матрицы участвуют в образовании 

агрегатов по всему объему и формируют уни-

кальную наноструктуру геля.
Цель работы – оценка возможности приме-

нения полимерного геля на основе пектина, как 
тест-системы для оценки коррозионной устой-

чивости медицинских сплавов.
Полимерные гели были синтезированы из 

яблочного пектина ((С
5
Н

7
О

4
СООН)n), лимонной 

кислоты (C
6
H

8
O

7
) и сахарозы (C12H22O11

). Поли-

мерные гели использовали в виде пленок толщи-

ной 2 мм ± 0,2 мм и 10 % раствора. В качестве 
объектов исследования выступали: биоинерт-

ный титан ВТ1-0, высоколегированная сталь 
440С и низколегированная сталь У8А.

Чтобы оценить влияние коррозионной 
среды с применением геля и без него на мор-

фологию поверхности металла, использовали 
растровую электронную микроскопию (рис. 1). 
В среде, содержащей Cl-ионы, на поверхности 
стали У8А могут образовываться аморфная фаза 
и фазы состава γ-FeOOH, α-FeOOH (рис. 1а). Ве-

роятно, гель при контакте со сталью стравлива-

ет поверхностный, защитный слой. Вследствие 
чего на поверхности стали У8А образуется фаза 
α-FeOOH, на что указывает структура оксидного 
слоя по типу «cotton-ball» (рис. 1б) [2].



 Секция 10.  Перспективные материалы и нанотехнологии

427

Чтобы оценить коррозионную стойкость 
сплавов в среде геля и раствора применяли ме-

тод потенциометрии. Для стали У8А значения 
потенциалов в геле значительно выше по сравне-

нию с раствором Рингера, что указывает на сни-

жение скорости процесса растворения металла 
(рис. 2а, кривая 2). Для стали 440С и титана в 

геле значения потенциалов выше по сравнению 
с раствором, но при этом происходит их посте-

пенное снижение (рис. 2б, кривая 2). Вероятно, 
на поверхности стали 440С и титана образова-

ние пассивной пленки происходит медленнее, 
чем для стали У8А, благодаря присутствию ле-

гирующих компонентов в их составе.
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Большинство полимеров являются диэлек-

триками, но для них есть возможность создания 
электретного состояния, когда материал может 
длительное время генерировать постоянное 

относительно сильное электрическое поле без 
дополнительных источников питания и высоко-

вольтных преобразователей. Диапазон исполь-

зования таких материалов достаточно широк - от 

Рис. 1.  Микрофотографии стали У8А после выдержки в растворе Рингера 1 сут-
ки (а) и контакт с гелем 4 часа и выдержка в растворе Рингера 1 сутки (б)

Рис. 2.  Потенциометрические измерения для стали У8А (а) и 440С (б), фо-
новые электролиты: раствор Рингера (1) и полимерный гель (2)
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аккумуляторов электрической энергии в преоб-

разующих устройствах (дозиметры, электрет-

ные микрофоны и т. п.) до техники специально-

го назначения (фильтры для очистки воздуха и 
газов, имплантаты различного назначения для 
стимулирования позитивных биологических 
процессов в организме человека и т. п.). Но ча-

сто электретное состояние полимеров-диэлек-

триков характеризуются низкой стабильностью, 
повысить которую можно путем введения в ма-

териал дисперсного наполнителя. Считается, 
что стабильность заряда при введении напол-

нителя повышается за счет образования новых 
структурных отклонений, которые служат энер-

гетическими ловушками носителей заряда. По 
другой гипотезе, введение электропроводящих 
наполнителей приводит к повышению электрет-

ных свойств из-за эффекта Максвелла-Вагнера 
– поляризация на границе раздела фаз системы, 
обусловленная разностью электропроводности 
компонентов системы.

Весьма актуально исследование электрет-

ных свойств полимерных композиций с нефтя-

ными асфальтенами, которые имеют широкий 
диапазон электропроводящих и донорно-акцеп-

торных свойств [1, 2]. В рамках работы были 
исследованы полимерные композиции полиэ-

тилена PE5118QM (ПЭ), полистирола ПСОН 
402 (ПС) и акрилонитрил-бутадиен-стирола 
ABS2332 (АБС), наполненные асфальтенами 
(выделенные из гудрона АО «Танеко») и их про-

изводными (SA – полученные при воздействии 
серной кислоты в течение 4 часов при 80 ℃ [3]). 

Электретирование образцов осуществля-

лось в поле коронного разряда. Наполнение 
полимеров асфальтенами и их производными 
SA привело к значительному увеличению элек-

третных свойств, выраженных на графиках по-

казателем поверхностного потенциала (V). Наи-

большее увеличение V (рис. 1) и сохранение в 
течение 27–35 суток наблюдаются для компози-

ции ПЭ с 5 % масс. SA (в 2,5 раз), ПС с 5 % масс. 
А (в 11 раз), АБС с 7,5 % масс. SA (в 3,1 раз). 

Таким образом, наполнение полимерной 
матрицы асфальтенами и их производными SA 
приводит к увеличению электретных свойств 
полимерных материалов, при этом степень уве-

личения и стабильность их в значительной сте-

пени зависит от применяемой матрицы.
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Рис. 1.  Показатель потенциала поверхности при введении наполнителя в по-
лиэтилен (а), полистирол (б), акрилонитрил-бутадиен-стирол (в)

а б

в
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Использование материалов с градиентом 
показателя преломления (ПП) вместо высоко-

рефрактивных материлов является биовдохнов-

ленной стратегией улучшения качества изобра-

жения в оптических линзах [1, 2]. Ранее нашей 
группой было обнаружено, что ионный полимер 
на основе поли(диметил диаллил аммония) хло-

рида, обладает градиентом ПП в тонких пленках 
в зависимости от природы противоиона. Целью 
данной работы является уставновление природы 

формирования градиента ПП и зависимости его 
величины от температуры и толщины пленки.

На рисунке 1а изображена структура иссле-

дуемого полимера, поли(диметил диаллил ам-

мония) нитрата (pil-NO
3
). Полимер был получен 

реакцией ионного обмена коммерчески доступ-

ного поли(диметил диаллил аммония) хлорида с 
нитратом серебра.

Методом спин-коутинга на кремниевой под-

ложке и на кварцевом стекле были получены 

Рис. 1.  а) Схема синтеза поли(диметил диаллил аммония) нитрата и пропускание пле-
нок различной толщины на его основе при различных длинах волн; б) данные рентге-

новской дифракции для ионного полимера при температуре ниже и выше температу-
ры кристаллизации; в) градиент показателя преломления для пленок различной толщины; 

г) профиль ядерной плотности пленки pil-NO3 на кремниевой подложке (Si)
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пленки с толщиной от 52 до 436 нм на основе 
водного раствора синтезированного полимера. 
Для пленок, полученных на стекле, продемон-

стрирована полная прозрачность в видимом ди-

апазоне (рис. 1а). Согласно нашей гипотезе, гра-

диент ПП связан с кристалличностью полимера, 
которая при комнатной температуре составляет 
~ 40 % и снижается до значений менее 2 % при 
160 °С (рис. 1б). Пленки были подвегнуты от-

жигу при температуре 130 °С, что выше темпе-

ратуры кристаллизации (Тк) полимера согласно 
дифференциально сканирующей калориметрии 
(Тк = 60 °С), что позволяет сформировать кри-

сталличную структуру при их охлаждении.

Исследование показателя преломления по-

лученных пленок показало, что градиент ПП 
растет при увеличении толщины пленки от 52 
до 120 нм и не наблюдается при толщине пленки 
более 436 нм (рис. 1в). 

Наличие градиента в пленках помимо эл-

липсометрических исследований было под-

тверждено методом нейтронной рефлектоме-

трии (рис. 1г).
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СВЧ-облучённый нанопорошок алюминия 
характеризуется повышенным количеством 
запасённой энергии по сравнению с необлу-

чённым нанопорошком алюминия, и по срав-

нению с более крупнодисперсными материала-

ми алюминия [3]. Таким образом, применение 
СВЧ-облучённого нанопорошка алюминия, как 
компонента термитных смесей, вместо традици-

онных алюминиевых опилок и пудры позволит 
повысить энергетику процесса сварки, темпе-

ратуру в зоне горения, что, предположительно, 
способно повысить качество сварного шва, его 
износоустойчивость [2], а также позволит паять 
тугоплавкие соединения и получать однородные 
слитки металлов малой массы [4].

Для выявления перспективы применения 
СВЧ-облучённого нанопорошка алюминия в со-

ставе термитных смесей были смоделированы 
наиболее распространённые стандартные соста-

вы термитных смесей на основе оксидов желе-

за и оксидов меди, сожжены при нормальных 
условиях, продукты сжигания проанализиро-

ваны методом рентгенофазового анализа (Диф-

рактометр «Дифрей 401») на предмет фазового 
состава. Смеси приготовлены механическим 
смешиванием исходных компонентов. Поджи-

гание смесей выполнено при помощи лазерной 
указки. Состав смесей для сжигания: 1Т: Fe2O3

: 
НП AL = 3 : 1, 2Т: FeO: НП AL = 3 : 1, 3Т: Сu2O: 
НП AL = 3 : 1, 4Т: СuO: НП AL = 3 : 1; 1Т обл: 
Fe2O3

: НП AL обл = 3 : 1, 2Т обл: FeO изм: НП 
AL обл = 3 : 1, 3Т обл: Cu2O: НП AL обл = 3 : 1, 4Т 
обл: CuO: НП AL обл = 3 : 1.

В результате сжигания образцов, состоя-

щих из оксида железа (III) и оксида железа (II) 
с СВЧ-облучённым и необлучённым нанопо-

рошками алюминия ключевым продуктом стал 
сложный оксид герцинит (алюминат железа 
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(II)). Герцинит является одним из промежуточ-

ных продуктов алюмотермической реакции [6]. 
В практическом отношении он обладает огнеу-

порными свойствами, низкой теплопроводно-

стью, высокой коррозионной стойкостью, что 
ценно для создания онгеупорной керамики и 
антикоррозионных покрытий на поверхности 
стальных материалов [5]. Восстановленное же-

лезо не обнаружено. В результате сжигания об-

разцов, состоящих из оксида меди (I) и оксида 
меди (II) с СВЧ-облучённым и необлучённым 
нанопорошками алюминия обнаружена восста-

новленная медь и два интерметаллида. AlCu
4
 яв-

ляется основой дюралюминиевого сплава, пла-

стичный и прочный; Cu
9
Al

4
 является γ

1
-фазой в 

системе Cu–Al, в массе имеет слоистую струк-

туру. Небольшое количество интерметаллидов в 
объёме сплава повышает его прочность, однако 
чрезмерное их количество снижает прочность и 
коррозионную устойчивость участка [1]. 

С точки зрения перспективы применения 
СВЧ-облучённого нанопорошка алюминия в 
составе термитных смесей, наиболее эффек-

тивными выглядят образцы оксида меди (I) с 
СВЧ-облучённым и необлучённым нанопорош-

ками алюминия по суммарному содержанию 
металлических фаз: 76 % и 75 % сооответствен-

но. При этом максимальное количество восста-

новленной меди обнаружено в образце 3Т обл с 
СВЧ-облучённым нанопорошком алюминия.
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СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА МЕДНО-УГЛЕРОДНЫХ КОМПОЗИТОВ 

НА ОСНОВЕ КАРБОНИЗИРОВАННОГО 
МЕЛАМИНОФОРМАЛЬДЕГИДНОГО ПОЛИМЕРА

А. К. Мухамеджанова, Я. А. Висурханова, Е. А. Соболева
Научный руководитель – д.х.н., заведующий лабораторией Н. М. Иванова
Институт органического синтеза и углехимии Республики Казахстан 

100008, г. Караганда, ул. Алиханова, 1, aijan_08@mail.ru

Медно-углеродные композиты широко при-
меняются в науке и технике, включая, катализ 
и электрокатализ. Материалы Cu/C обладают 

высокой прочностью, теплопроводностью, элек-
тропроводностью и другими практически важ-
ными свойствами. Для улучшения взаимодей-

Таблица 1. Фазы продуктов сгорания смесей с необлучённым и СВЧ-облучённым нанопорошками алюминия

Образец
Выход фазы, %

FeAl2O4
Fe2O3

Al2O3
AlCu

4
Cu

9
Al

4
Cu Cu2O

1Т 100

2Т 52 48

3Т 20 66 9 5

4Т 16 16 16 52
1Т обл 100

2Т обл 77,5 22,5
3Т обл 58 18 24
4Т обл 14 14 72
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ствия частиц меди с углеродной матрицей в её 
состав вводят гетероатомы и, в частности, азот. 
Одним из способов получения N-допированных 
углеродных материалов является карбонизация 
полимера, структурно обогащённого азотом.

Целью данной работы является синтез 
медно-углеродных композитов на основе кар-
бонизированного меламиноформальдегидного 
полимера (МФП) и изучение их строения и элек-
трокаталитических свойств в электрогидрирова-
нии ацетофенона (АФ). 

Медно-углеродные композиты были полу-
чены химическим восстановлением катионов 
меди из её нитрата в водно-этанольной среде 
гидразингидратом в присутствии меламино-
формальдегидной сажи (МФС). МФ-сажа была 
приготовлена карбонизацией МФ-полимера, ме-
тодика синтеза которого описана в работе [1], 
при 500 °C в течение 2 часов в условиях с огра-
ниченным доступом кис-лорода. Соотношения 
медь/МФС были выбраны 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3 и 2 : 1 
по массе. Кроме этого, были получены компози-
ты Cu + МФС с добавлением водно-этанольного 
раствора поливинилового спирта (ПВС), а также 
с проведением предварительной ультразвуковой 
обработки в течение 30 минут. Фазовый состав 
полученных Cu/C–N композитов был определён 
на дифрактометре D8 ADVANCE ECO с исполь-
зованием CuKα-излучения в диапазоне углов 
(2θ) 15–90°. Их морфологические особенности 
были изучены методом электронной микроско-
пии на растровом сканирующем электронном 
микроскопе TESCAN MIRA 3 LMU.

Согласно рентгенофазовым анализам 
(РФА), в составе композитов Cu + МФС при-
сутствуют, в основном, кристаллические фазы 
меди, восстановленной из её нитрата гидразин-
гидратом, в небольшом количестве оксида меди 

CuO и в виде аморфной фазы сажистый углерод 
(рисунок 1,  а). Средние размеры медных кри-
сталлитов составляют ~ 30 нм. Подобный фазо-
вый состав имеют и композиты Cu + МФС после 
проведения электрохимических экспериментов. 

Из микроскопических исследований (рису-
нок 1, б) следует, что в композитах Cu + МФС 
частицы меди распределены неравномерно по 
пористой поверхности довольно крупных сажи-
стых образований из МФ-полимера, сохраняю-
щих его форму. При этом частицы меди в виде 
почти прозрачных пластинок собраны в окру-
глые кристаллиты для формирования, по-види-
мому, более крупных кристаллических структур.

Электрокаталитические свойства при-
готовленных медно-углеродных композитов 
были исследованы в электрогидрировании АФ. 
Предварительное насыщение композитов во-
дородом показало его поглощение почти всеми 
исследованными композитами, что указывает 
на прохождение дополнительного восстановле-
ния катионов меди в электрохимической ячей-
ке. Электрокаталитическое гидрирование АФ 
на композитах Cu + МФС проходит с высокой 
скоро-стью (6,6–8,2 мл H2/мин) и конверсией 
95–98 %. В то время как электрохимическое вос-
становление АФ на медном катоде осуществля-
ется со скоростью 2,0 мл Н2/мин и образованием 
побочных продуктов. Важно отметить, что при 
активации катода частицами меди, синтезиро-
ванными без МФ-сажи, скорость гидрирования 
составляет 7,3 мл Н2/мин. Установлено, что уве-
личение содержания МФ-сажи в композитах 
приводит к незначительному снижению скоро-
сти гидрирования АФ и почти не влияет на сте-
пень превращения АФ с образованием метилфе-
нилкарбинола.

Список литературы
1. Visurkhanova Ya. A., Ivanova N. M., Tusup-

bekova G. K., Izbastenova D. S. // Adv. Mater. 
Res., 2014. – Vol. 1040. – P. 393–398.

Рис. 1.  Рентгенограмма композита Cu (1) + МФС (1) (а) и его микроснимок (б)
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МИКРОЭМУЛЬСИИ ЛЕЦИТИНА СО СОЕВЫМ 
МАСЛОМ И ЭФИРНЫМ МАСЛОМ КУРКУМЫ

Х. Т. Нгуен
Научный руководитель – к.х.н., доцент Н. М. Мурашова

Российский химико-технологический университет имени Д. И. Менделеева 
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Лецитин представляет собой фосфолипид, 
который является природным поверхностно-ак-

тивным веществом (ПАВ). Среди нанострукту-

рированных систем микроэмульсии на основе 
лецитина являются одними из наиболее эффе-

кивных носителей для трансдермальной достав-

ки лекарств.
Микроэмульсия (МЭ) – это дисперсия из 

воды, масла и ПАВ, представляющая собой 
изотропную и термодинамически стабильную 
систему с диаметром капель приблизительно от 
1 до 100 нм. Преимущества МЭ заключаются в 
простоте изготовления и способности включать 
широкий спектр как органических, так и неор-

ганических веществ. Ранее предложили обрат-

ные МЭ лецитина, которые характеризуются 
медленным высвобождением водорастворимых 
веществ с постоянной скоростью. Образцы в 
этом исследовании содержали 30–40 % жирных 
и эфирных растительных масел (авокадо и чай-

ного дерева) [1]. 
Цель работы – изучение возможности обра-

зования МЭ лецитина в системах с растительны-

ми жирными и эфирными маслами из Вьетнама 
(тропическая зона). Для получения микроэмуль-

сий были выбраны соевое масло и эфирное 
масло куркумы. Преимущества выбранных рас-

тительных масел – содержание витаминов, ан-

тибактериальные и антиоксидантные свойства, 
способность защищать кожу от вредного воздей-

ствия внешней среды.
Этапы изготовления образцов микроэмуль-

сии следующие:
1) растворение лецитина в смеси вазелино-

вого масла и соевого масла в течение 1–2 часов 
при 50 °С и механическом перемешивании;

2) охлаждение полученного раствора до 
комнатной температуры и введение масла кур-

кумы при механическом перемешивании;

3) солюбилизация воды под действием уль-

тразвука с частотой 22 кГц и мощностью 26,2 Вт 
при комнатной температуре до полной солюби-

лизации воды. 
Образцы МЭ контролируются поляризаци-

онным оптическим микроскопом Axiostar plus 
(Zeiss, Германия), чтобы подтвердить, что они не 
содержат частиц жидкокристаллической фазы.

Для доказательства того, что полученные 
МЭ являются термодинамически стабильными 
системами, был изучен гидродинамический ди-

аметр капель после нагревания и охлаждения и 
после замораживания и оттаивания. Для опреде-

ления этого диаметра использовали метод дина-

мического светорассеяния с помощью прибора 
Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобритания). 
Результаты определения диаметра капель для 
образца состава, мас. %: лецитин + олеиновая 
кислота – 23,9; вазелиновое масло + соевое мас-

ло – 69,2; масло куркумы – 4,4; вода – 2,4, пред-

ставлены в таблице ниже.
Таким образом, микроэмульсии в системе 

лецитин – олеиновая кислота – вазелиновое мас-

ло – соевое масло – масло куркумы – вода устой-

чивы к нагреванию до 60 °С и последующему 
охлаждению, а также к замораживанию-оттаи-

ванию, размер капель при диапазоне 25–60 °С 
остается в диапазоне 10–15 нм.

Наибольшая солюбилизационная емкость 
по воде в образцах, содержащих 20 % лецитина, 
соствила 5,9 % воды при мольном отношении 
олеиновой кислоты и лецитина, равном 0,62; а 
в образцах с 10 % лецитина – 3,4 % воды при 
0,86. По сравнению с образцами с аналогичным 
составом и такими условиями исследования, со-

держащим 10 % лецитина, масло авокадо и мас-

ло чайного дерева, наибольшая солюбилизаци-

онная емкость по воде составила около 3 %.

Таблица 1. 

Температура, °С 25 30 40 60
После нагревания 

и охлаждения
После заморажива-

ния и оттаивания
Гидродинамич. 
диаметр капель, нм 11 13 11 8 10 15
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Вязкость МЭ состава, мас. %: лецитин – 
19,5 %; олеиновая кислота – 4,4; вазелиновое 
масло + соевое масло – 69,2; масло куркумы 
– 4,4; вода – 2,4, в интервале скоростей сдвига 
10–1000 с–1 при 25 °С и 37 °С составляет 0,11 и 
0,07 Па • с соответственно.

Таким образом, была показана возможность 
получения МЭ лецитина с размером капель по-

рядка 20 нм и вязкостью порядка 0,1 Па • с в си-

стемах с соевым маслом и эфирным маслом кур-

кумы. Такие микроэмульсии могут содержать 
до 5,9 мас. % воды. Это позволяет использовать 
разработанные МЭ в качестве носителей для 
трансдермальной доставки лекарств.
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А. В. Никитина, А. П. Васильев
Научный руководитель – д.т.н., профессор, г.н.с. УНТЛ «Технологии 

полимерных нанокомпозитов» А. А. Охлопкова
ФГАОУ ВО «Северо-Восточный федеральный университет имени М. К. Аммосова» 

677000, Россия, Республика Саха (Якутия), г. Якутск, ул. Белинского, д. 58, nikitina.aigylaana@mail.ru

Введение. Одной из актуальных проблем 
материаловедения в настоящее время являет-

ся эксплуатация композитных материалов на 
основе политетрафторэтилена (ПТФЭ) в узлах 
трения машин, работающих в условиях Аркти-

ки [1]. Введение наполнителей-модификаторов, 
т. е. создание полимерных композиционных ма-

териалов (ПКМ), позволяет повысить множе-

ство исходных свойств [2]. 
Целью настоящей работы является исследо-

вание влияния нитрида бора и диоксида титана 
с ультразвуковой активацией на свойства ПТФЭ.

Объекты и методы исследования
• ПТФЭ марки ПН (ГалоПолимер, Россия) со 

средним размером частиц 90 мкм;

• нитрид бора гексагональный (h-BN) (Сим-

плекс, Россия) со средним размером частиц 
100 нм; 

• диоксид титана TiO2 марки Р-02 (ЛенРеак-

тив, Россия) с содержанием основного ве-

щества не менее 93 мас. %.
Ультразвуковую обработку (у/з) проводили 

в УЗ диспергаторе ИЛ100-6/4 (ИН-ЛАБ-Ульт-

развук, Россия) в течение 5 мин.
На разрывной машине Autograf (Shimadzu, 

Япония) определяли прочность при растяжении 
и относительное удлинение при разрыве ПТФЭ 
и ПКМ по ГОСТ 11262-2017. Триботехнические 
характеристики материала, интенсивность изна-

шивания и коэффициент трения, ПТФЭ и ПКМ 
исследовали на машине трения UMT-3 (CETR, 

Таблица 1. Физико-механические и триботехнические характеристики ПТФЭ и ПКМ

№
Содержание, мас. %

σрм, МПа εрр, % ρ, г/см3
К • 105, 

мм3/Н • м fПТФЭ BN TiO2

1 100 0 0 32 554 2,16 47,8 0,2
2 95 5 0 21 369 2,17 0,5 0,22
3 94 5 1 16 279 2,2 0,5 0,21
4 92,5 5 2,5 13 229 2,2 0,4 0,2
5 90 5 5 13 222 2,22 0,3 0,21

Примечание: σрм – прочность при растяжении, εрр – относительное удлинение при разрыве, ρ – плотность, К – интенсив-
ность изнашивания, f - коэффициент трения.
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США). Схема трения «палец-диск». По ГОСТ 
15139-69 определяли плотность образцов.

Обсуждение результатов. В табл. 1 пред-

ставлены результаты испытаний физико-меха-

нических и триботехнических характеристик 
ПТФЭ и ПКМ.

Как видно из табл. 1, при введении наполни-

телей и увеличении содержания диоксида тита-

на в рецептуре наблюдается снижение прочно-

сти при растяжении, относительного удлинения 
при разрыве и увеличение плотности материала. 

Интенсивность изнашивания ПКМ снижа-

ется в 159 раз относительно исходного полиме-

ра. В исследовании [3] был выдвинут механизм 
образования защитного слоя на поверхности 

трения за счет взаимодействия перфторкарбоно-

вых кислот с частицами TiO2, что предохраняет 
материал и позволяет частицам оксида закре-

пится на поверхности.
Коэффициент трения остается на уровне 

ПТФЭ.
На основании вышеизложенного формиру-

ется следующий вывод: в ПКМ на основе ПТФЭ 
с нитридом бора и диоксидом титана с ульт-

развуковой активацией идет повышение изно-

состойкости при увеличении содержания TiO2. 
Наиболее оптимальным комплексом свойств из 
рассмотренных ПКМ обладает образец с 5 % BN 
и 5 % TiO2.
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МЕЗОПОРИСТЫЕ НАНОЛЕНТЫ МОДИФИЦИРОВАННОГО 
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 (B) В КАЧЕСТВЕ АНОДНОГО МАТЕРИАЛА 
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В последнее время в качестве источников 
электропитания разнообразных технических 
устройств все больше применяются литий-ион-

ные аккумуляторы (ЛИА), включающие анод из 
углеродного материала и катод на основе лити-

рованного оксида металла. К недостаткам та-

кого рода электрохимических систем относят 
ограничения (определяемые свойствами угле-

родного анода) при работе в условиях ускорен-

ного (форсированного) заряда и отрицательных 
температурах. Натрий-ионные аккумуляторы 
(НИА) функционируют по принципам аналогич-

ным ЛИА. При этом, натрийсодержащее сырье 
значительно дешевле литийсодержащего и по-

всеместно распространено. В ближайшей пер-

спективе следует ожидать использования таких 

аккумуляторов взамен литиевых, по крайней 
мере, в ряде областей. Коммерциализацию НИА 
сдерживает отсутствие материалов электродов, 
способных при сохранении конкурентных пре-

имуществ, обеспечить необходимые показатели 
энергоемкости, удельной мощности и циклиру-

емости.
В настоящей работе гидротермальным ме-

тодом синтезированы мезопористые (по край-

ней мере 70 % всех пор имеют диаметр 4,2 нм) 
лентообразные наночастицы (ширина 40–160 
нм, толщина 3–7 нм, длина несколько микроме-

тров) допированного никелем (атомное отноше-

ние Ni/Ti = 0,02; 0,05; 0,08) TiO2 (B) с удельной 
площадью поверхности до ⁓ 110 м2/г и объемом 
пор до ⁓ 0,5 см3/г. По данным рентгеновской 
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дифракции для легированого никелем TiO2 (B) 
зафиксировано увеличение объема элементар-

ной ячейки на 4 % (Ni/Ti = 0,05), что указывает 
на встраивание ионов Ni2+ в позиции Ti4+ и обра-

зование твердых растворов замещения. Радиус 
иона Ni2+ (0,69 Å) больше, чем у Ti4+ (0,605 Å), 
следовательно, при замещении возникает иска-

жение в решетке. Образование локализованных 
дефектных состояний Ni 3d в запрещенной зоне 
TiO2 (B) подтверждено данными спектрофото-

метрических исследований, демонстрирующих 
уменьшение Eg c 3,28 до 2,7 эВ после допиро-

вания. Результаты рентгенофотоэлектронной 
спектроскопии отражают дефицит кислородных 
атомов в составе TiO2 (B), содержащего примесь 
никеля. А из данных электронного парамагнит-

ного резонанса следует, что допирование TiO2 (B) 
никелем приводит к возникновению парамагнит-

ных дефектов: F-центров (анионных вакансий, 
захвативших электрон). Методом электрохими-

ческой импедансной спектроскопии выявлено, 
что проводимость никельсодержащего TiO2 (B) 
достигает 2,2 • 10–8 См/см (Ni/Ti = 0,05), что 
выше, чем для немодифицированного продукта 
(1,05 • 10–10 См/см). По результатам тестирова-

ния материалов в литиевых ячейках обнаружен 
положительный эффект от модифицирования 
TiO2 (B) никелем, проявляющийся на показате-

лях удельной емкости и циклической стабильно-

сти. Наилучшими характеристиками из изучен-

ного ряда образцов, как обнаружено, обладает 
никельсодержащий TiO2 (B) с атомным отноше-

нием Ni/Ti = 0,05. А именно, после 100 циклов 
заряда/разряда при 50 мА/г обратимая емкость 

модифицированного никелем TiO2 (B) составля-

ет 175 мА • ч/г, тогда как для недопированного 
диоксида титана получено 140 мА • ч/г. Более 
того, допирование никелем улучшает мощност-

ные показатели электрода из нанолент TiO2 (B). 
Относительно работоспособности в натриевых 
ячейках тестирование показало, что никельсо-

держащий TiO2 (B) демонстрирует устойчивое 
циклирование с обратимой емкостью около 95 
мА • ч/г после 50 циклов заряда/разряда при то-

ковой нагрузке 35 мА/г. Согласно расчетам коэф-

фициент диффузии ионов Na+ в никельсодержа-

щем (Ni/Ti = 0,05) TiO2 (B) равен 6,8 • 10–13 см2/с. 
Основными причинами, определяющими такое 
поведение допированного никелем TiO2 (B) яв-

ляются: а) улучшенная устойчивость структуры 
материала к деформациям вызванным интерка-

ляцией/деинтеркаляцией лития и натрия; б) об-

легченная диффузия катионов Li+/Na+; в) увели-

ченная проводимость.
Авторы выражают благодарность сотруд-

никам ИХ ДВО РАН за помощь в проведении 
исследований, а именно, чл.-корр. РАН С. В. 
Гнеденкову, д.х.н., доценту С. Л. Синебрюхо-

ву, д.ф.-м.н., профессору А. Ю. Устинову, к.х.н. 
В. Ю. Майорову, к.х.н. В. Г. Курявому, к.х.н. 
А. В. Герасименко и д.ф.-м.н. А. М. Зиатдинову.

Работа выполнена в рамках проекта № 19-
73-10017, поддержанного Российским научным 
фондом. Часть экспериментальных данных по-

лучена с использованием оборудования центра 
коллективного пользования «Дальневосточный 
центр структурных исследований» (ИХ ДВО 
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ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ВЫДЕЛЕНИЯ ПОРОШКА НА 
ПРОЦЕССЫ ЭЛЕКТРОИМПУЛЬСНОГО ПЛАЗМЕННОГО 

СПЕКАНИЯ КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ Y
3
Al5O12

В. Д. Пайгин, Д. Е. Деулина, Т. Р. Алишин
Научный руководитель – д.т.н., профессор ОМ ИШНПТ О. Л. Хасанов

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, vpaygin@mail.ru 

Керамика на основе иттрий-алюминиевого 
граната (Y

3
Al

5
O12, YAG) – перспективный опти-

ческий материал. Он характеризуется высокой 
механической прочностью, хорошей химической 
стабильностью, превосходными термическими 
и оптическими характеристиками, отсутствием 
полиморфных превращений. Керамические из-

делия на основе YAG используются в лазерной 
технике и оптическом приборостроении [1].

Технологическая схема получения оптиче-

ской керамики состоит из нескольких стадий: 
синтез порошка, компактирование и спекание 
[1, 2]. Стадия синтеза порошка является одной 
из наиболее важных, поскольку для получения 
качественной оптической керамики необходимо 
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использовать порошки, отвечающие ряду из-
вестных требований [1]. Для получения таких 
порошков целесообразно использовать распы-

лительную сушку, а для их консолидации - элек-

троимпульсное плазменное спекание, который 
позволяет сохранить структуру и чистоту кон-

солидируемого материала и получить готовое 
изделие за короткий промежуток времени [2, 3].

В настоящей работе исследовано влияние 
способа выделения порошка на процесс элек-

троимпульсного плазменного спекания керами-

ки на основе иттрий-алюминиевого граната.
Исходные порошки были синтезированы 

методом обратного осаждения из водных рас-

творов Al(NO
3
)

3
 • 6H2O, Y(NO

3
)

3
 • 6H2O с концен-

трацией 1 моль/л с последующей термической 
обработкой на воздухе. В качестве осадителя 
был использован аммиак. Для выделения по-

рошка использовали два способа: фильтрацию 
(ХО) и распылительную сушку (РС).

Консолидацию порошков осуществляли 
методом электроимпульсного плазменного спе-

кания на установке SPS-515S (SPS SyntexInc., 
Япония). Спекание проводили при температуре 
1700 °C, давлении 80 МПа в течении 60 минут. 
Изменение линейных размеров керамического 
материала в процессе спекания регистрирова-

лось встроенными средствами технологическо-

го оборудования.

На рисунке 1 представлена кривая изме-

нения линейных размеров керамики на основе 
иттрий-алюминиевого граната в процессе элек-

троимпульсного плазменного спекания до тем-

пературы 1700 °С.

Порошок полученный распылительной 
сушкой (YAG – РС) имеет меньшую температу-

ру начала спекания в сравнение с порошком по-

лученным фильтрацией (YAG – ХО), а спекание 
порошка протекает с большей интенсивностью.

Работа выполнена при поддержке проек-

та РНФ № 21-71-10100 на оборудовании ЦКП 
НОИЦ НМНТ ТПУ, поддержанного проектом 
Минобрнауки России № 075-15-2021-710.
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Рис. 1.  Динамика линейной усадки YAG-кера-
мики при нагреве до температуры 1700 °С
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ВОССТАНОВЛЕННОГО 
ОКСИДА ГРАФЕНА НА МОРФОЛОГИЮ, СТРУКТУРУ, 

ТЕРМИЧЕСКИЕ И ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
СКЭФФОЛДОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИ (L-ЛАКТИДА)
И. Парий, Р. В. Чернозем, П. В. Чернозем, Ю. Р. Мухортова, М. А. Сурменева

Научный руководитель – д.т.н., профессор, директор НИЦ ФМКМ ИШХБМТ Р. А. Сурменев
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634034, Томская обл., Томск, пр. Ленина, 43, iop4@tpu.ru

Поли (l-молочная кислота) (PLLA) - это ши-

роко известный биоразлагаемый и биосовмести-

мый синтетический полиэфир, который может 
быть произведен из возобновляемых источни-

ков, таких как кукуруза или сахар, и имеет низ-
кую температуру обработки [1, 2]. Кроме того, 
PLLA является пьезоактивным полимером с 
пьезоэлектрическим коэффициентом d14 ~ 10 
пКл/Н [3], что, однако, меньше, чем у PVDF, и 
это ограничивает широкое применение данного 
полимера [4, 5]. Этот недостаток можно преодо-

леть, используя восстановленный оксид графена 
(ВОГ), вызывающий большой интерес ученых 
в области тканевой инженерии благодаря сво-

им уникальным физико-химическим свойствам, 
гибкости и биосовместимости [6]. Таким об-

разом, настоящая работа посвящена изучению 
влияния содержания ВОГ на морфологию, тер-

мическую стабильность, степень кристаллично-

сти, кристаллическую и молекулярную структу-

ру гибридных скэффолдов на основе PLLA для 
различных ТИРМ приложений. 

Результаты СЭМ показывают беспорядочно 
ориентированные и бездефектные гибридные 
волокна PLLA-ВОГ. Результаты РФЭС подтвер-

ждают присутствие ВОГ в поверхностных слоях 
микроволокон PLLA. В свою очередь, спектро-

скопия комбинационного рассеяния показывает, 

Рис. 1.  (А) ПСМ-изображения топографии, амплитуды и фазы композит-
ных волокон PLLA и PLLA – ВОГ. Эффективные (Б) вертикальный и (В) ла-

теральный отклики волокон. Масштаб составляет 2 мкм
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что в случае гибридных скэффолдов полоса C=O 
группы в PLLA-0.2 сдвинута на 3 см–1 по сравне-

нию с чистым PLLA, что позволяет сделать вы-

вод о возможном молекулярном взаимодействии 
полимерной матрицы и наполнителя. Несмотря 
на обнаруженную нанокристаллическую струк-

туру для всех композитных волокон, PLLA-1.0 
демонстрирует самую низкую температуру сте-

клования (61 °C) и самую большую степень кри-

сталличности (22 %). В свою очередь, PLLA-0.2 
демонстрирует лучшее термическое поведение 
по сравнению с чистым PLLA и другими ги-

бридными скэффолдами, что указывает на более 

однородное распределение ВОГ в PLLA матри-

це. В результате эффективные пьезоотклики во-

локон PLLA увеличиваются в 2,3 и 15,4 раза со-

ответственно при добавлении 0,2 мас. % ВОГ по 
сравнению с чистыми волокнами PLLA (рис. 1). 

Настоящее исследование обеспечивает фун-

даментальные результаты для более глубокого 
понимания пьезоотклика PLLA, который зави-

сит не только от кристалличности полимера, но 
и от молекулярной структуры. Более того, раз-
работанные гибридные скэффолды PLLA-ВОГ 
имеют перспективы для их использования в об-

ласти тканевой инженерии.
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Цеолиты представляют собой пористые 
алюмосиликатные материалы, обладающие цен-

ными свойствами для промышленности, и ис-

пользуются в основном в адсорбционных и ката-

лизных целях. Синтез цеолитов осуществляется 
с использованием источников алюминия (Al) и 
кремния (Si) в контакте с сильным основанием, 
например гидроксидом натрия (NaOH). Реакция 
извлекает минералы Si и Al из раствора, и проис-

ходит реорганизация с катионами натрия (Na+). 
Уравнение для компонентов цеолита может быть 
выражено как [1–3]

M  = {[AlO
3
]x[SiO

2
]y} • mH

2
Ox

n

где, М представляет собой обменный катион или 
катион компенсации валентности n; m – коли-

чество молекул воды; x и y – количество тетраэ-

дров в элементарной ячейке соответствующего 

оксида; x/y = соотношение Si/Al, которое может 
варьироваться от 1 до бесконечности (правило 
Левенштейна, объясняющее, что кристалличе-

ская решетка не может содержать связи типа 
Al–O–Al). [2, 3].

Как видно, соотношение Si/Al является од-

ним из наиболее важных параметров в синтезе, 
поскольку каждый цеолит имеет определенный 
диапазон, в котором возможно его образование 
[2]. Сегодня многие материалы становятся от-

ходами и усугубляют экологические проблемы 
для промышленности. Некоторые из них имеют 
высокую концентрацию Si и Al и могут исполь-

зоваться, например, в синтезе цеолитов. Среди 
них ценными источниками полезных ископае-

мых являются зола от процессов сжигания для 
производства энергии, например, рисовая шелу-

ха и угольная летучая зола [1, 3].
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Зола-унос, состоящая из 47–65 % SiO2 и 16–
29 % Al2O3

 по массе, широко используется для 
синтеза [1–3].

Таким образом, по полученным результатам 
удалось определить идеальные концентрации 
компонентов в аглопаритовой смеси для прове-

дения синтеза цеолита Y, что видно по результа-

ту РСА, рис. 1.
Таким образом, было разработано иссле-

дование модели синтеза с использованием ор-

ганических компонентов для получения нано-

метрических цеолитов и удалось наблюдать 
соответствующий состав для его синтеза.
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫХ 
НАНОМАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИДИФЕНИЛАМИНА 

В. А. Петров, С. Ж. Озкан, Г. П. Карпачева
Научный руководитель – к.х.н., в.н.с. С. Ж. Озкан

Институт нефтехимического синтеза им. А. В. Топчиева РАН (ИНХС РАН) 
119991 Москва, Ленинский проспект, 29, petrov@ips.ac.ru

Гибридные нанокомпозиты, проявляющие 
электромагнитные свойства, на основе полисо-

пряжённых полимеров являются материалами 
нового поколения с большим научным потен-

циалом, благодаря широкому спектру функцио-

нальных характеристик.

В этой работе исследованы свойства на-

нокомпозитов, полученных из полидифени-

ламина (ПДФА) [1], биметаллических частиц 
Co–Fe (МЧ) в отсутствии и присутствии одно-

стенных углеродных нанотрубок (НТ). В про-

цессе ИК-нагрева прекурсоров из ПДФА, солей 
кобальта (II) уксуснокислого и железа (III) хло-

Рис. 1.  Образец с фожазитовой составляющей



 Секция 10.  Перспективные материалы и нанотехнологии

441

рида в отсутствии и присутствии НТ в аргоне 
при 450–600 °С совместно протекают реакции: 
роста полимерной цепи ПДФА за счет поликон-

денсации олигомеров дифениламина, дегидри-

рования фениленаминовых звеньев и восстанов-

ления металлов под действием выделяющегося 
водорода с образованием МЧ. 

Восстановление металлов до Co–Fe под-

тверждено методом РФА. На дифрактограммах 
нанокомпозитов идентифицируются пики отра-

жения частиц Co–Fe, соответствующие твердо-

му раствору [2]. 
По данным СЭМ в нанокомпозитах МЧ/

ПДФА и МЧ/НТ/ПДФА образуются частицы 
как прямоугольной, так и сферической формы 
(рис. 1) c размерами 400–900 нм для МЧ/ПДФА 
и 450–1600 нм для МЧ/НТ/ПДФА. Согласно ре-

зультатам ПЭМ в нанокомпозитах также обра-

зуется смесь частиц с размерами 8–30 нм (МЧ/
ПДФА) и 23–50 нм (МЧ/НТ/ПДФА). 

Намагниченность насыщения наноматериа-

лов растёт с увеличением концентрации метал-

лов и в зависимости от условий синтеза достига-

ет значений 14,99–31,32 emu/g для МЧ/ПДФА и 
29,48–48,84 emu/g для МЧ/НТ/ПДФА. Константа 
прямоугольности петли гистерезиса составляет 
кп = 0,003–0,011 (МЧ/ПДФА) и кп = 0,011–0,018 
(МЧ/НТ/ПДФА) (рис. 2). 

Наноматериалы имеют слабую зависимость 
электропроводности от приложенной частоты, 
что объясняется достижением порога перко-

ляции. Электропроводность нанокомпозитов 
растёт за счёт присутствия как МЧ, так и НТ и 
достигает 3,42 • 10–3 См/см для МЧ/ПДФА и 1,16 
См/см для МЧ/НТ/ПДФА (рис. 3).

Полученные нанокомпозиты МЧ/ПДФА и 
МЧ/НТ/ПДФА являются термостабильными: на 
воздухе 50 %-ая потеря массы наноматериалов 
происходит при 660 и 580 °С соответственно, а 
при 1000 °С остаток составляет 20 и 18 % соот-

ветственно. В аргоне в нанокомпозитах проис-

ходит постепенная потеря массы и при 1000 °С 
остаток составляет 77 % для МЧ/ПДФА и 71 % 
для МЧ/НТ/ПДФА. 

Работа выполнена в рамках Государственно-

го задания ИНХС РАН.

Рис. 1.  СЭМ изображения МЧ/ПДФА (а) и МЧ/НТ/ПДФА (б)

Рис. 2.  Намагниченность 
МЧ/ПДФА (1) и МЧ/НТ/ПДФА (2)

Рис. 3.  Электропроводность ПДФА (1), 
МЧ/ПДФА (2) и МЧ/НТ/ПДФА при 

[НТ] = 3 (3) и 10 % масс. (4)
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МЕЗОПОРИСТНЫЕ НАНОТРУБКИ ДОПИРОВАННОГО 
НИКЕЛЕМ Na

2
Ti

3
O7: СТРУКТУРА, МОРФОЛОГИЯ 

И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
А. Б. Подгорбунский, Д. П. Опра

Институт химии ДВО РАН 
690022, г. Владивосток, пр-т 100-летия Владивостока 159, defrag_2008@mail.ru

Тройные оксиды из систем A2TinO2n+1 (где 
A = Li, Na, K; n = 2–9) находятся в центре вни-

мания исследователей в силу потенциальных 
технологических применений в различных об-

ластях. В частности, соединения трититаната 
натрия Na2–xMxTi

3
O

7
 (M = H, Li, Cu, Fe) могут 

быть использованы при разработке ионообмен-

ников, фотокатализаторов, электродов для на-

трий-ионных аккумуляторов, биоактивной кера-

мики и сенсоров. Структура данных титанантов, 
состоящая из слоев (Ti

3
O

7
)2–, удерживаемых вме-

сте ионами Na+ обеспечивает хорошую химиче-

скую стабильность даже в сильных щелочных 
или кислых условиях. Работы по исследованию 
ионнозамещенного титаната натрия указывают 
на значительную взаимосвязь между стабиль-

ностью структуры получаемого титаната на-

трия (в т. ч. в виде нанотрубок) и свойствами 
химической связи. При этом вопросы синтеза 
наноструктур титанатов и подходы, требую-

щие улучшения электрофизических свойств 
по-прежнему остаются актуальными. В частно-

сти, следует уделять внимание размеру и фор-

ме их частиц, пористости и удельной площади 
поверхности. В настоящей работе было изучено 
влияние легирования никелем на структурные и 
электрофизические свойства слоистой керамики 
Na2Ti

3
O

7
, полученной в виде мезопористых на-

нотрубок с помощью импедансной спектроско-

пии и ЭПР-исследований. 
Трититанат натрия, допированный никелем 

(1,2–6,9 ат. %), был получен путем гидротер-

мальной обработки хлорида титана (IV) и хло-

рида никеля (II) в щелочной среде в присутствии 
перекиси водорода. Реакция протекала в герме-

тичном реакторе-автоклаве с тефлоновой ячей-

кой при температуре 180 °С в течение 18 ч. Срав-

нение физико-химических свойств материалов 

проводили относительно исходного трититаната 
натрия, синтезированного в тех же условиях, но 
в отсутствие хлорида никеля (II). С использо-

ванием комплекса физико-химических методов 
исследования (СЭМ, ПЭМ, БЭТ/БДХ, РФЭС, 
ЭИС, ЭПР) установлено, что полученный мате-

риал представляет собой нанотрубки диаметром 
30–50 нм, длиной несколько сотен нанометров 
и толщиной стенок 3–10 нм. Нанотубулярный 
состав представлен кристаллитами размером 
14–12 нм, при этом никель успешно встраива-

ется в решетку трититаната натрия. При вне-

дрении ионов Ni2+ в межслоевое пространство в 
низких концентрациях, слои (Ti

3
O

7
)2– проявляют 

тенденцию к изгибу, сворачиваясь в нанотрубки; 
введение значительного количества никеля при-

водит к «упрощению» структуры и «разворачи-

ванию» нанотрубок. Показано, что легирование 
трититаната натрия никелем приводит к пода-

влению роста кристаллитов при термообработке 
за счет образования связей Ni–O–Ti. Материалы 
характеризуется высокой удельной площадью 
поверхности ~ 120 м2/г и мезопористостью (объ-

ем пор ~ 0,2 см3/г, средний диаметр пор – 5,1 
нм). Спектры ЭПР никелевых смешанных три-

титанатов натрия подтверждают наличие кисло-

родный вакансий, образование которых вызвано 
необходимостью сохранения зарядового балан-

са в решетке после частичного замещения ионов 
Ti4+ на Ni2+. Внедрение ионов никеля в кристал-

лическую решетку Na2Ti
3
O

7
 приводит к повыше-

нию электропроводности до 6 раз (4,9 • 10–4 См/
см при внедрении 4,6 ат. % Ni+) по сравнению с 
исходным материалом (7,9 • 10–5 См/см).

Таким образом, в работе представлены ре-

зультаты синтеза и исследования мезопористых 
материалов с трубчатой наноструктурой на ос-

нове трититаната натрия, допированного нике-
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лем. Установлено, что легирование улучшает 
проводящие свойства материала, что связано с 
образованием кислородных вакансий, возни-

кающих в результате зарядовой компенсации 
неизовалентного замещения ионов Ti4+ ионами 
никеля. При этом никель, находящийся в избыт-

ке, встраивается в межслоевое пространство. К 
перспективным следует отнести дельнейшее ис-

следование в качестве электродного материала 
для химических источников тока, в том числе, в 
условиях повышенной токовой нагрузки.

За помощь в обсуждении результатов и про-

ведении исследований авторы выражают благо-

дарность сотрудникам ИХ ДВО РАН, а именно, 
чл.-корр. РАН С. В. Гнеденкову, д.х.н., доценту 
С. Л. Синебрюхову, д.х.н. В. В. Железнову, д.ф.-
м.н., профессору А. Ю. Устинову, к.х.н. В. Ю. 
Майорову, к.х.н. В. Г. Курявому.

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского научного фонда (грант 
№ 19-73-10017). Часть экспериментальных дан-

ных получена с использованием оборудования 
Центра коллективного пользования «Дальнево-

сточный центр структурных исследований» Ин-

ститута химии ДВО РАН.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ ПЬЕЗОКЕРАМИКИ BaTiO

3
, 

ПОЛУЧЕННОЙ МЕТОДОМ ПЕЧИНИ
А. А. Прач, Д. С. Дабаева, А. А. Волов

Научный руководитель – д.т.н., профессор Р. А. Сурменев
Национальный исследовательский Томский политехнический университет 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, dsd12@tpu.ru

Титанат бария (BaTiO
3
) уже более 60 лет 

вызывает практический интерес благодаря сво-

им сегнетоэлектрическим свойствам при темпе-

ратурах вплоть до 120 °C [1], а также химиче-

ской и механической стабильности. Керамика на 
основе титаната бария используется в качестве 
основного сегнетоэлектрического материала в 
конденсаторах [1, 3], преобразователях, терми-

сторах и приводах [1–3], а также для производ-

ства устройств памяти [2].
Наиболее распространенными способами 

получения BaTiO
3
 являются реакции оксидов 

или карбонатов в твердой фазе. Однако порош-

ки, полученные этим методам, имеют большой 
разброс по размерам частиц, что ограничивает 
их использование при получении устройств, так 
как диэлектрические свойства снижаются. 

Как правило, технология синтеза порошков 
оказывает значительное влияние на свойства 
керамики. Методы «мокрой» химии обладают 
такими преимуществами по сравнению с тра-

диционным синтезом, как высокая чистота при 
низких температурах, возможность регулирова-

ния размера и формы, однородность частиц. Для 
синтеза фазово-чистого титаната бария исполь-

зуют такие методы, как золь-гель, со-осаждение, 
гидротермальный синтез и метод полимерных 
прекурсоров. Среди них метод Печини [2] или 
метод полимерных прекурсоров наиболее при-

влекателен своей простотой и возможностью 
поддержания начальной стехиометрии раствора.

Размер зерна и высокая чистота порошков 
играют важную роль в определении фазы, раз-
мера кристаллитов и диэлектрических свойств 
керамики BaTiO

3
. Метод Печини используется 

для получения нано- или субмикрочастиц раз-
личных оксидов металлов. Он позволяет полу-

чить BaTiO
3
 с высокой концентрацией кристал-

лической фазы, тогда как при твердофазном 
синтезе часто происходит формирование аморф-

ной фазы. В зависимости от температуры прока-

ливания (> 1000 °C) полиэфирной смолы может 
сильно разниться содержание тетрагональной 
фазы [3]. 

Таким образом, целью данной работы явля-

ется синтез нанопорошка титаната бария мето-

дом Печини и исследование электрофизических 
свойств керамики на его основе. 

Для получения титаната бария в раствор 
солей металлов добавляли лимонную кислоту и 
этиленгликоль. Раствор упаривали до образова-

ния прозрачной смолы. Обжиг смолы при 300 °С 
в течение 2 ч привел к получению твердой рези-

ноподобной массы черного цвета, которую про-

каливали при 900 °С в течение 8 часов. 
После отжига к порошку добавляли связу-

ющее (12 мас. %) и прессовали при давлении 
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3 МПа в форме таблеток. Образцы отжигали на 
воздухе при 1350 °C в течение 3 ч. 

Средний размер частиц порошка находится 
в диапазоне от 100 до 350 нм, а зерен керамики 
– в пределах от 5 до 10 мкм. 

Результаты рентгенофазового анализа (ри-

сунок 1) свидетельствуют о преимущественном 
образовании тетрагональной фазы BaTiO

3
. 

Поляризацию проводили при 6 кВ/мм в си-

ликоновом масле при температуре 115 °С в те-

чение 30 мин. Значения пьезоэлектрической по-

стоянной d
33

 были измерены спустя стуки после 
поляризации при комнатной температуре.

Среднее значение пьезомодуля d
33

, получен-

ной керамики составляет 140 ± 3 пКл/Н при ком-

натной температуре. Значение относительной 
диэлектрической проницаемости при комнатной 
температуре достигает значения ε = 4991. Пет-

ля диэлектрического гистерезиса не достигает 
насыщения при напряженности электрического 
поля 13,53 кВ/см из-за большого влияния токов 
утечки.

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства науки и высшего обра-

зования РФ (соглашение № 075-15-2021-588 от 
1.06.2021).
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МАГНИТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ В СЛОИСТЫХ 
КОМПОЗИТАХ MnFe

2
O4/(Ba0,85Ca0,15)(Zr0,1Ti0,9)O3

А. А. Прач, А. Ю. Рыбаченко, А. А. Волов
Научный руководитель – д.т.н., профессор Р. А. Сурменев

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, nastya.prach@mail.ru

При помещении слоистой структуры, состо-

ящей из пьезоэлектрического и магнитострик-

ционного слоя, в переменное магнитное поле H 
наблюдается прямой магнитоэлектрический эф-

фект (МЭ) за счет деформации магнитного слоя 
(эффект магнитострикции), которая вследствие 

микронапряжений в сегнетоэлектрическом слое 
приводит к формированию зарядов и возникно-

вению электрического поля на поверхности ком-

позита [1]. Механическое взаимодействие между 
пьезоэлектрическими и магнитострикционными 
слоями, сильно зависит от выбора материала 

Рис. 1.  Рентгенограммы (а) порошка, (б) керамики BaTiO3 и характери-
стичный участок с расщепленными рефлексами (002)/(200)
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композита. В качестве магнитострикционного 
материала с большими значениями магнито-

стрикции и низкими значениями магнитной ани-

зотропии распространены металлические спла-

вы (пермендюр, пермаллой) и различные виды 
ферритов (CoFe2O4

, MnFe2O4
, NiFe2O4

). 
Целью данной работы является исследова-

ние магнитоэлектрического эффекта в слоистой 
структуре магнитострикционного материала 
феррита марганца и пьезоэлектрического цирко-

ната-титанта бария-кальция (BCZT).
Наноразмерный порошок феррита марганца 

(MFO) был получен гидротермальным синтезом 
с использованием хлоридов железа и марганца 
при 200 °С в течение 3 ч. Конечный продукт 
промывали деионизированной водой и этанолом 
до нейтрального pH, смешивали со связующим, 
прессовали и отжигали при 1000 °C в течение 
2 ч. 

Порошок BCZT получали механохимиче-

ским синтезом в планерной шаровой мельнице. 
Помол осуществлялся в течение 12 ч. при скоро-

сти 250 об/мин. Полученную смесь прокаливали 
при 1100 °С в течение 5 часов и смешивали со 
связующим, прессовали и отжигали при темпе-

ратуре 1450 °C в течение 3 часов. 
После поляризации пьезокерамический 

слой BCTZ склеивали с MFO при помощи про-

водящего серебряного клея. 
Распределение частиц порошка BCZT по 

размеру является бимодальным с максимумами 
по размерам частиц в диапазонах 200 и 800 нм. 
Средний размер зерен керамики находится в ди-

апазоне от 10 до 12 мкм. Полученные наноча-

стицы MFO имели сферическую форму и сред-

ний диаметр 74 ± 16 нм.
Среднее значение пьезомодуля d

33
 при ком-

натной температуре, полученной керамики, 
составляет 342 ± 11 пКл/Н. Петля диэлектриче-

ского гистерезиса керамики BCZT выходит на 
насыщение при напряженности электрического 
поля (E) 11,82 кВ/см, со значением коэрцитивной 
силы 2,06 кВ/см. Поляризация насыщения (Pнас) 
изменяется от 2,24 до 13,61 мкКл/см2, остаточ-

ная поляризация (Pост) от 0,72 до 3,87 мкКл/см2. 
Производилось измерение относительной диэ-

лектрической проницаемости в диапазоне тем-

ператур от 30 до 120 °С, максимальное значение 
εм = 15451 установлено при температуре 110 °С. 
Значение максимальной запасенной электриче-

ской энергии равно Jзапас = 115,13 мДж/см3 при 
КПД = 72 %.

Значения магнитоэлектрического коэффи-

циента (α) в плоскости образца и по нормали к 
плоскости образца соответственно равны 0,05 и 
0,07 В/Э • см.

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства науки и высшего обра-

зования РФ (соглашение № 075-15-2021-588 от 
1.06.2021).

Авторы выражают благодарность за помощь 
в проведении исследований директору НОЦ 
«Магнитоэлектрические материалы и устрой-

ства» МИРЭА за помощь в проведении исследо-

ваний Фетисову Ю. К.

Рис. 1.  Петля гистерезиса (а) поляризованной керамики при напряже-
нии 1) 0,4, 2) 1,7, 3) 2,4 кВ, (б) керамики до поляризации
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Магниточувствительные биоматериалы 
представляют собой класс материалов, позво-

ляющих проводить неинвазивную целенаправ-

ленную и контролируемую стимуляцию клеток 
и тканей после имплантации с помощью внеш-

него магнитного поля. Магниточувствительные 
биоматериалы, представляют собой биосовме-

стимые материалы, называемые матриксами, 
связанные физически и/или химически с магнит-

ными частицами (МЧ), внедренными в материал 
или осажденными на него. Среди различных 
МЧ широко используются суперпарамагнитный 
магнетит (Fe

3
O

4
) и маггемит (γ-Fe2O3

) благода-

ря их сильному магнетизму, химической ста-

бильности в физиологических условиях и био-

совместимости [1]. В качестве матриксов для 

внедрения МЧ используются природные и син-

тетические биосовместимы полимеры. Полиок-

сибцтират (ПОБ) представляет собой пьезоэлек-

трический, термопластичный, биосовместимый 
и биоразлагаемый полимер, продуцируемый 
различными видами бактерий. Электроформо-

вание является эффективным методом синтеза 
изделий из полимеров с подходящими для био-

медицинского применения свойствами, такими 
как высокое отношение площади поверхности 
к объему, малый размер межволоконных пор с 
высокой пористостью. Целью работы является 
получение магнитоактивных композитных скэф-

фолдов на основе ПОБ с добавлением частиц 
магнетита (ЧМ) различного размера и химией 

Рис. 1.  ДСК-кривые (а), кривые намагниченности насыщения (б) и ре-
зультаты цитотоксичности (в) композитных скэффолдов
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поверхности и исследование влияния ЧМ на фи-

зико-химические свойства полимера.
ЧМ были получены методом соосаждения. 

Композитные скэффолды на основе ПОБ были 
получены методом электроформования. Типы, 
обозначения образцов, а также результаты рас-

чета кристалличности и намагниченности насы-

щения сведены в таблицу 1.
Таким образом, композитные скэффолды с 

наночастицами магнетита являются наиболее 

перспективными, т. к. обладают высокой намаг-
ниченностью насыщения и не оказывают токси-

ческого воздействия на мезенхимальные стволо-

вые клетки крыс.
Авторы выражают благодарность за помощь 

в работе научному сотруднику НИЦ «ФМКМ» 
ТПУ Мухортовой Ю. Р. Исследование выпол-

нено при финансовой поддержке РНФ (проект 
№ 20-63-47096).
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СИНТЕЗ ГЕТЕРОСТРУКТУР (Y
2
O

3
 + Fe

2
O

3
)/TiO

2
/InP 

И ИХ ТЕРМИЧЕСКОЕ ОКСИДИРОВАНИЕ
Н. Д. Пряхин, А. С. Ковалева, Б. В. Сладкопевцев, И. Я. Миттова

Научный руководитель – д.х.н., профессор И. Я. Миттова
Воронежский государственный университет 

394018, Россия, Воронежская обл., Воронеж, Университетская пл., 1, revan19_91@mail.ru

Исследования полупроводниковых соеди-

нений AIIIBV и гетероструктур (ГС) на их основе 
в текущий момент обусловлены потребностями 
микроэлектронной промышленности, медици-

ны и альтернативной энергетики. Процесс тер-

мообработки полупроводников в окислительной 
атмосфере является одним из наиболее эконо-

мичных и перспективных методов формирова-

ния тонкопленочных ГС с участием AIIIBV. Пред-

варительное нанесение путём магнетронного 
напыления или центрифугирования наноразмер-

ных слоев хемостимуляторов-модификаторов на 
поверхность AIIIBV обеспечивает ускоренное ок-

сидирование полупроводников и формирование 
пленок с заданными составом и свойствами [1]. 

Большой интерес вызывает влияние ком-

позитного хемостимулятора-модификатора 
(Y2O3

 + Fe2O3
)/TiO2 [2, 3] на скорость процесса 

термооксидирования (ТО) InP. 
В ходе эксперимента были сформирова-

ны образцы ГС (Y2O3
 + Fe2O3

)/TiO2/InP. Нано-

размерный слой TiO2 (толщина порядка 30 нм) 
на поверхность InP (марки ФИЭ-1А) наносили 
методом магнетронного распыления (Angstrom 
engineering Covap II, кислородно-аргоновая ат-

мосфера O2 + Ar). По методике соосаждения из 
раствора с последующим центрифугированием 

Таблица 1. Значения кристалличности, намагниченности насыщения и цитокоцсичности композитных скэф-

фолдов

Обозначение Образец Xc, % σs, Гс • см3/г

ПОБ Скэффолды на основе ПОБ 56

ПОБ/М1
Композитные скэффолды ПОБ с наночасти-

цами Fe
3
O

4
, покрытыми лимонной кислотой 48 6.6±0.3

ПОБ/М2
Композитные скэффолды ПОБ 

с наночастицами Fe
3
O

4

53 6.3±0.3

ПОБ/М3
Композитные скэффолды ПОБ с 

субмикрочастицами Fe
3
O

4

38 8.8±0.5
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(Centrifuge type MPW-31) [3] формировали на 
поверхности ГС TiO2/InP (толщина 16 нм) и чи-

стого InP наноразмерный слой (толщина 25 нм) 
системы (Y2O3

 + Fe2O3
). Вследствие отжига в 

муфельной печи (SNOL 8.2/1100; режим 200 °C, 
60 мин) толщина слоя уменьшилась на 2–3 нм 
вследствие испарения жидкого компонента, ис-

ходя из данных лазерной эллипсометрии (ЛЭ, 
ЛЭФ-754, λ = 632,8 нм) (табл. 1). Затем образ-
цы подвергались ТО (МТП-2М-50-500; режим 
530 °C, 60 мин) в атмосфере кислорода (скорость 
потока 30 л/ч). Так же в режиме № 1 (отжиг 
(200 °С, 60 мин) + ТО (530 °С, 60 мин)) прошли 
обработку образцы ГС (Y2O3

 + Fe2O3
)/InP, и в ре-

жиме № 2 (ТО (530 °С, 60 мин)) – образцы ГС 
TiO2/InP и чистый InP (эталон).

Для определения эффективности воздей-

ствия (Y2O3
 + Fe2O3

)/TiO2 и других хемости-

муляторов-модификаторов на процесс тер-

мооксидирования InP был произведен расчет 

относительного ускорения роста оксидных пле-

нок по формуле (1) [1]:

 
b =

∆dMexOy/A3B5

∆dA3B5

 (1)

Исходя из данных (табл. 1) очевидно, что 
совместное действие слоев феррита иттрия и 
диоксида титана оказывает больший эффект на 
скорость процесса ТО InP, по сравнению с их 
раздельным воздействием (разница ~ в 1,2 раза 
для (Y2O3

 + Fe2O3
) и в 3 раза для TiO2).

Таким образом можно сделать вывод об 
эффективности использования слоев ком-

позитного хемостимулятора-модификатора 
(Y2O3

 + Fe2O3
)/TiO2 для ускорения процесса ТО 

InP. Относительное ускорение составило поряд-

ка 60 %, чего не наблюдалось для ГС TiO2/InP, 
подвергнутой предварительной ИФО и ТО в ана-

логичном режиме (ускорение составляло 24 % 
[2]).
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Таблица 1. Толщина пленок (ЛЭ), сформированных на поверхности InP и ГС TiO2/InP, (Y2O3
 + Fe2O3

)/InP, 
(Y2O3

 + Fe2O3
)/TiO2/InP и относительное ускорение роста пленок

Образец Способ 
обработки

Начальная тол-

щина слоя, нм
Толщина сформиро-

ванной пленки, нм
Относительное 
ускорение, раз

TiO2/InP № 2 35 53 0,50

(Y2O3
 + Fe2O3

)/InP № 1 23 73 1,39

(Y2O3
 + Fe2O3

)/TiO2/InP № 1 45 105 1,67

InP (эталон) № 2 5 41 –
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ИМПРЕГНИРОВАННЫЕ СОЛЯМИ НИКЕЛЯ И КОБАЛЬТА

Е. А. Пунтусевичус, В. Н. Фомин, Д. Е. Айтбекова, А. Тусипхан, З. Б. Аканова, 
В. В. Винник, И. Ф. Герелишин, Р. Р. Курбанов, Е. А. Фёдорова
Научный руководитель – д.х.н., профессор, заведующий кафедры 

химической технологии и нефтехимии М. И. Байкенов
Карагандинский Университет имени академика Е. А. Букетова 
Казахстан, Караганда, ул. Университетская 28, office@ksu.kz

В нефтехимической промышленности по-

ристые минералы, такие как силикатный хризо-

тил-асбест, применяются в качестве носителей 
для катализаторов. Губчатая структура асбеста, 
состоящего из тончайших эластичных волокон, 
позволяет адсорбировать и крепко задерживать 
атомы внутри пор, а большая площадь поверх-

ности гарантирует высокую активность данных 
атомов в химических реакциях [1].

 Несложным и зарекомендовавшим себя ме-

тодом нанесения катализатора на носитель явля-

ется пропитка растворимыми солями. Катализа-

торы, изготовленные таким образом, содержат 
металл, находящийся внутри пор, а также дис-

пергированный на поверхности носителя в виде 
маленьких кристаллов, разнообразного размера, 
которые очень стабильны и высоко активны [2].

При использовании соляной кислоты для 
данного метода происходят сопутствующие ре-

акции вымывания магния (для замещения его 
металлами) и отмывки от всевозможных приме-

сей хорошо сказываются на качестве получаемо-

го катализатора. 
Металлы практически полностью адсорби-

руются на поверхности, как показало фотоспек-

трометрического изучение фильтрата, после 
пропитки катализатора 83–98 % металла адсор-

бировалось. 
Достоверный состав катализатора не может 

быть определен, поэтому чтобы получить ката-

лизатор заданного состава имеет смысл исполь-

зовать математическое планирование экспери-

мента.
Одним из способов математического пла-

нирования является вероятностно детерминиро-

ванное планирование эксперимента, основанное 
на применении латинских квадратов. использо-

вание латинских квадратов позволяет достиг-

нуть сочетания каждого из уровней каждого из 
факторов с остальными только один раз [3].

Применяя ВДПЭ получены уравнения, опи-

сывающие влияние варьируемых факторов на 
состав катализатора:

Y =
0,9164e0,002313X2 (0,9711 + 0,04131 LnX

1
)(1,02 + 0,03398 LnX

3
)

0,8864

• описывает эксперимент для кобальта, с ко-

эффициентами R = 0,9305 и tR = 15,507
Y = (1,121e–0,1449X1 X

1

0,07625 + 
+ 0,9887e–0,001438X2 X2

0,0008079 + 
+ 0,8678e–0,004384X3 X

3

0,07234) – 1,9482
• описывает эксперимент для никеля, с коэф-

фициентами R = 0,831 и tR = 6,005
Фактор 1 – концентрация HCl, фактор 2 – 

концентрация никеля, фактор 3 – концентрация 
кобальта.

С полученными катализаторами была про-

ведена реакция гидрирования бензотиофена в 
автоклавном реакции. Далее был проведен ста-

тистический анализ по результатам хроматогра-

фического исследования продуктов. Целевым 
продуктом считали этилбензол, а промежуточ-

ным 1, 2(2, 3; 1, 3)-дигидробезнотиофен. По-

строенные графики для концентрации кислоты 
и концентрации никеля показали возрастающую 
тенденцию, когда как для кобальта график про-

ходил через минимум. 
Общее уравнение по влиянию всех факто-

ров на активность катализатора (с коэффициен-

тами R = 0,9884 и tR = 95,82): 

Y =
0,04376

0,04815e–0,1228X3 X
3

1,2610,6308e–0,8051X1 X
1

0,878
1

3,722 + 0,09364X
2

Для подтверждения статистических данных 
и повторяемости эксперимента были проведены 
контрольные опыты с катализаторами получен-

ными по оптимальным параметрам согласно по-

лученным результатам.
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На протяжении многих лет использование 
антибиотиков в животноводстве распространен-

ная практика. Негативным последствием явля-

ется возникновение устойчивых к антибиотикам 
бактерий и генов резистентности как у живот-

ных, так и у людей. Самой ожидаемой альтерна-

тивой антибиотикам могут выступать бактери-

цидные элементы. Одним из таких элементов с 
антибактериальными свойствами является медь. 
Медь является эссенциальным элементом, при-

нимает активное участие в построении многих 
жизненно важных белков, ферментов; участвует 
в процессах роста и развития клеток; помогает 
работе иммунной системы и обладает бакте-

рицидными свойствами. Введение меди в виде 
наночастиц (НЧ) из-за их высокой физиологи-

ческой активности может стать альтернативой 
антибиотикам, фактором стимуляции роста, и 
оказать иммуномодулирующее действие на ор-

ганизм.
Актуальной остается проблема стабилиза-

ции и проникновения НЧ меди из полости ки-

шечника в кровь, доставка к различным органам 
и пролонгированное выделение в организме. 
Одним из путей решения этой проблемы являет-

ся создание биологически активного препарата 
на основе хитозана – нетоксичного полимера с 
полифункциональными биологическими свой-

ствами, способного выступать эффективной 
полимерной матрицей-стабилизатором НЧ и до-

ставлять их в русло крови [1].
Целью данной работы являлось получение 

НЧ меди, стабилизированных хитозаном, ми-

кроволновым методом и исследование влияния 
различных конформаций макромолекул хитоза-

на на размерные характеристики НЧ и стабиль-

ность их дисперсий. 
НЧ меди синтезировали микроволновым 

методом в водно-кислотной среде с использова-

нием восстановителя – аскорбиновой кислоты и 
хитозана, как стабилизатора. Прекурсором НЧ 
выступил дигидрат хлорида меди. Известно, что 
при концентрации рН среды ⁓ 3,6, макромолеку-

лы хитозана находятся в конформации клубка, а 
при рН ⁓ 4,8 – жесткого стержня [2]. Кинетику 
образования НЧ меди в растворах хитозана с 
разной конформацией контролировали спектро-

фотометрически по появлению и нарастанию 
интенсивности полос поглощения, соответству-

ющих плазмонному резонансу НЧ меди (λ ⁓ 585–
600 нм) [3]. Сравнение полос плазмонного по-

глощения НЧ в данных растворах показало, что 
максимум полосы плазмонного поглощения НЧ, 
стабилизированных макромолекулами в конфор-

мации клубка (рН ⁓ 3,6) смещается в наиболее 
коротковолновую область (рис. 1), по сравнению 
с НЧ меди, полученными в растворах с конфор-

мацией макромолекул – стержень. Известно, что 
чем больше максимум полосы плазмонного по-

Рис. 1.  Полосы плазмонного поглощения 
НЧ меди, полученных в растворах хитозана 

с конформацией макромолекул – клубок
(рН ⁓ 3,6): 1 – 30 с, 2 – 60 с, 3 – 90 с, 4 – 120 с; λmax = 591 нм
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глощения смещен в коротковолновую область, 
тем меньше размер НЧ.

По результатам рентгенофазового анализа 
образцов порошка композиции НЧ меди харак-

теризуются средним размером ⁓ 30 нм. Электро-

форетическим методом был определен дзета-по-

тенциал исследуемых растворов, он составил 
~ 60 мВ, что свидетельствует об агрегативной 
устойчивости полученных дисперсий НЧ.
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Материалы на основе допированного сама-

рием диоксида церия Ce0,8Sm0,2O1,9–δ (SDC) обла-

дают высокой кислород-ионной проводимостью 
и перспективны для применения в среднетем-

пературных твердооксидных топливных эле-

ментах [1]. Для формирования тонкопленочных 
слоев SDC электролита перспективным явля-

ется применение метода электрофоретического 
осаждения (ЭФО) из суспензий порошкового 
материала [2]. Актуальным является исследова-

ние влияние добавки наночастиц в суспензию 
микроразмерных частиц вследствие возник-

новения эффектов многочастичного взаимо-

действия в условиях, когда толщина двойного 
электрического слоя (ДЭС) превосходит среднее 
расстояние между частицами, что может ока-

зывать влияние на стабильность суспензии и 
значение ζ-потенциала [3]. Цель настоящей ра-

боты заключалась в изучении свойств композит-

ной суспензии на основе смеси электролитных 
материалов различного дисперсного состава – 
микроразмерного порошка SDC_микро и нано-

порошка SDC_нано, при варьировании содержа-

ния последнего. Были проведены исследования 
ζ-потенциала и рН в композитных суспензиях на 
основе смеси порошков электролитов и опреде-

лено влияние режимов ЭФО на характер форми-

рования покрытий. 
Синтез порошка SDC_микро проводили 

глицин-нитратным методом. Удельная поверх-

ность порошка SDC_микро, определенная мето-

дом БЭТ (СОРБИ N 4,1, Meta, Россия), состави-

ла 12 м2/г. Согласно данным РФА (дифрактометр 
Rigaku D/MAX-2200VL/PC, Япония), образец 
порошка SDC_микро был однофазным, имел ку-

бическую структуру с пространственной груп-

пой Fm-3m (225) с параметром решетки a = 5,4305 
(1) Å. Порошок SDC_нано (83 м2/г) был получен 
методом лазерного испарения с последующей 
конденсацией. По данным РФА, нанопорошок 
электролита являлся однофазным и характери-

зовался кубической структурой (Fm-3m (225)) 
и параметром решетки а = 5,429 (3) Å (ОКР = 18 
(2) нм). Композитные суспензии концентрацией 
10 г/л на основе смеси порошков SDC_микро и 
SDC_нано, при варьировании доли SDC_нано в 
диапазоне от 0 до 50 масс. %, готовили по точ-

ной навеске порошков в смешанной дисперси-

онной среде изопропанол/ацетилацетон (70/30 
об. %) с последующей ультразвуковой обработ-

кой (УЗО, ультразвуковая ванна УЗВ-13/150-ТН, 
Россия). Измерение ζ-потенциала и рН в суспен-
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зиях проводили с помощью анализатора DT-300 
(Dispersion Technology, США). 

Обнаружена тенденция повышения ζ-по-

тенциала при увеличении содержания порош-

ка SDC_нано от исходного значения + 6 мВ (0 
масс. % SDC_нано) до +25…+28 мВ (30–50 масс. 
% SDC_нано), при этом суспензии характеризо-

вались кислой средой (рН = 2,5–4,8). Электро-

форетическое осаждение из композитных су-

спензий SDC_микро/SDC_нано проводили при 
постоянном напряжении (10–100 В) в течение 
фиксированного времени (1 мин) в ячейке с вер-

тикально расположенными электродами из нике-

левой фольги. Покрытия, полученные из суспен-

зии на основе SDC_микро (0 масс. % SDC_нано), 
характеризовались неоднородностью и образо-

ванием несплошных участков. Установлено, что 

введение добавки порошка SDC_нано не только 
увеличивает ζ-потенциал, но и улучшает одно-

родность и сплошность получаемых слоев. Тол-

щина покрытий, полученных из композитных 
суспензий, характеризовалась нелинейной за-

висимостью от приложенного напряжения при 
проведении ЭФО. Установлено, что при увели-

чении содержания добавки порошка SDC_нано 
развитие трещин в образцах происходит при 
меньшем напряжении ЭФО. Показано, что вве-

дение добавки SDC_нано в состав композитной 
суспензии позволяет осуществлять стабильный 
процесс ЭФО и получать сплошные покрытия. 

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 22-23-00066, 
https://rscf.ru/project/22-23-00066/.
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Воздушные линии электропередач (ВЛЭП) 
являются наиболее распространенным способом 
передачи электроэнергии. С ростом потребления 
растет потребность в создании электрических 
линий высоких и сверхвысоких напряжений, 
эксплуатация которых сопровождается явлени-

ем коронного разряда. 
В электроэнергетике коронный разряд – не-

гативный фактор. Это явление является причи-

ной возникновения значительных потерь элек-

троэнергии при передаче. Накопленный опыт 
по наблюдению за состоянием ВЛЭП в ходе 
эксплуатации позволяет говорить о том, что на 
возникновение коронного разряда оказывают 
такие факторы, как погодные условия, геоме-

трические характеристики линии, состояние 

поверхности проводов. При этом потери значи-

тельно возрастают при неблагоприятных погод-

ных условиях (дождь) и изменении поверхности 
проводов (изморозь, загрязнения, дефекты). Это 
привело к появлению большего числа работ, 
связанных с модифицированием структуры по-

верхности проводящих конструкций. Удобным 
для применения в этом плане становится метод 
микроплазменного оксидирования. Он позволя-

ет менять поверхность алюминиевых проводов 
ВЛЭП, создавая керамикоподобные пленки с 
высокой электрической прочностью, высокой 
стойкостью к атмосферным воздействиям. Кро-

ме того, наличие открытой пористости позво-

ляет атмосферным осадкам не оседать на по-

верхности покрытия, а проникать к границе с 
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проводом и участвовать в электрохимических 
превращениях, образуя непроводящие электри-

ческий ток продукты.
Покрытия наносились с использованием 

импульсного источника питания BOY-1, на мо-

дельные образцы из алюминиевых стержней ди-

аметром 5,5 мм и длиной 120 см. На коронирова-

ние данные образцы испытывали на установке с 
максимальным рабочим напряжением 100 кВ на 
базе инженерной школы энергетиков ТПУ. Каж-

дый из пяти образцов получен при одинаковом 
напряжении (U) и длительности импульса (τ), но 
разном времени обработки (t).

Из результатов испытаний видно, что по-

крытие способно значительно уменьшать поте-

ри электроэнергии в условиях коронирования 
на влажной поверхности провода (рисунок 1). 
При этом в зависимости от режима ведения про-

цесса (в данном случае, времени нанесения) ха-

рактеристики могут изменяться. Варьирование 
режима процесса приводит к изменению коли-

чества и структуры пор. Увеличение доли сквоз-
ных пор приводит к тому, что капли жидкости 
на покрытии попадают внутрь пор до границы 
с проводом и участвуют в электрохимических 
превращениях без образования проводящих ток 
продуктов. Таким образом, использование мето-

да микроплазменного оксидирования позволяет 
формировать защищающие от коронного разря-

да покрытия, характеристиками которых можно 
управлять, изменяя состав электролита для об-

работки и режимы ведения процесса.
Благодарим профессора Важова В. Ф. и 

старшего преподавателя Старцеву Е. В. инже-

нерной школы энергетики ТПУ за помощь при 
проведении измерений и предоставлении обору-

дования для испытаний. 
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Проблема разработки модифицированных 
крупнотоннажных полимерных материалов 
сегодня актуальна как никогда ввиду непре-

рывного возрастания требований, предъявляе-

мых к функциональным свойствам подобных 
продуктов.

Одним из наиболее перспективных путей 
разрешения данного вопроса является получе-

Рис. 1.  Зависимость относительных по-
терь мощности (P, %) от номинального 
напряжения (Uном, кВ) высоковольтной 

испытательной установки при испытании 
проводов с покрытием (влажный провод)
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ние полимерных материалов, модифицирован-

ных наноразмерными наполнителями.
Исходя из широко представленных в лите-

ратуре данных, существует множество различ-

ных нанонаполнителей, большинство на данный 
момент еще не находят широкого промышлен-

ного применения.
Многостенные углеродные нанотрубки яв-

ляются цилиндрическим наноразмерным напол-

нителем, обладающим крайне низкой плотно-

стью, а также высокой удельной поверхностью, 
прочностью на разрыв и очень высоким значе-

нием модуля Юнга [1].
Принимая во внимание уникальные свой-

ства нанонаполнителей данного типа, можно 
предположить, что полученные с добавлением 
определенного количества МУНТ композици-

онные материалы будут обладать повышенными 
теплофизическими, физико-механическими и 
иными крайне важными для подобных продук-

тов функциональными свойствами [2].
В ходе выполнения данного исследования 

была получена серия жестких композиционных 
пен типа полиуретан-фМУНТ. В качестве хими-

чески функционализированных многостенных 
углеродных нанотрубок использовались МУНТ, 
модифицированные карбоксильными группами 
(кМУНТ). Подобная химическая модификация 
углеродных нанотрубок позволяет в значитель-

ной степени улучшить свойства итогового мате-

риала, предотвращая агрегацию наночастиц [3].

Увеличение термической устойчивости по-

лученных композиционных пен было доказано 
при помощи метода дифференциальной скани-

рующей калориметрии. Изменение упорядочен-

ности структуры ячеек пены и равномерность 
распределения кМУНТ в полимерной матрице 
были оценены с помощью оптической и скани-

рующей электронной микроскопии. Улучшение 
прочностных характеристик полученных мате-

риалов было доказано посредством проведения 
испытаний на сжатие.

Установлено, что равномерное распреде-

ление МУНТ по всему объему композиции, 
используемой для получения пен, приводит к 
уменьшению среднего размера ячеек получае-

мого пенопласта.
На основании полученных данных можно 

утверждать, что улучшение физико-механиче-

ских и теплофизических свойств полученных 
композиционных материалов обусловлено в 
первую очередь улучшением морфологии ячеи-

стой структуры вспененных нанокомпозитов. 
Исходя из полученных результатов, жесткие 

полиуретановые нанокомпозиционные пены, 
модифицированные карбоксилированными мно-

гостенными углеродными нанотрубками, при 
условии их равномерного распределения по все-

му объему композиции, обладают значительно 
улучшенными теплофизическими и физико-ме-

ханическими свойствами, что обеспечивает им 
широкий диапазон возможных областей приме-

нения.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ 
АЗОТНЫХ КОМПЛЕКСОВ В ГРАФЕНЕ
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Научный руководитель – н.с. Н. Г. Бобенко
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Графен представляет собой материал, 
структура которого может настраиваться путем 
облучения, отжига, функционализации, легиро-

вания и др. [1]. Среди различных методов мо-

дификации структуры материала особое место 
занимает азотирование, так как внедрение азота 
в графеновую матрицу может привести к изме-

нению типа проводимости с металлического на 
полупроводниковый, повышению электроката-

литической активности и другим изменениям 
электрофизических свойств [2, 3].

При облучении и отжиге азотированного 
графена происходит перераспределение азотных 
дефектов в структуре материала. Целью насто-

ящей работы является определение энергетиче-

ской выгоды перехода одних конфигураций азо-

та в другие и определение наиболее устойчивой 
конфигурации. Исследования проводились с ис-

пользованием метода функционала электронной 
плотности.

Был исследован графен с различными типа-

ми азотных дефектов: замещение, пиридиновый 
и пиррольный (Рисунок 1). Для рассмотрения 
была выбрана ячейка 5 × 5 (50 атомов углерода), 
обеспечивающая адекватные результаты для 
адсорбции азота на поверхность графена [4, 5]. 
Расчёты были выполнены с использованием 
открытого ПО Quantum Espresso в рамках при-

ближений LDA и GGA с использованием соот-

ветствующих псевдопотенциалов. Для анализа 
использовалась сетка из 7 × 7 × 1 числа k-точек. 
Энергия обрезания составила 1,19 • 10–16 Дж. По-

лучены равновесные параметры решетки, про-

ведена релаксация структуры азотированного 
графена, рассчитаны полные энергии системы 
и энергии связи азот-углерод для разных типов 
дефектных комплексов (Таблица 1).

Результаты расчетов показали, что все энер-

гии связи отрицательны, что подтверждает ста-

бильность всех 3 типов азотных дефектов. Ми-

нимальное значение энергии связи для азота 
замещения свидетельствует о том, что он наи-

более устойчив из всех рассмотренных азотных 
комплексов. Максимальная энергия связи пир-

рольного азота указывает на то, что данный тип 
дефекта может удаляться с поверхности графе-

на или переходить в другие, более стабильные, 
конфигурации при различных постобработках 
(отжиг, облучение и др.). Данные результаты 
подтверждаются экспериментальными данными 
[6], где исследовано влияние отжига и облуче-

ния на перераспределение азотных дефектов в 
графеновой поверхности. 

Работа выполнена в рамках государственно-

го задания ИФПМ СО РАН, тема номер FWRW-
2022-0002.

Рис. 1.  Фрагмент графеновой плоскости 
с азотом замещения (красный), пириди-
новым (зеленый) и пиррольным (синий)

Таблица 1. Результаты расчётов энергии связи отре-

лаксированных структур азотированного 
графена

Тип дефекта Заме-

щение
Пириди-

новый
Пирроль-

ный
Есв, 10–18 Дж –2,415 –1,783 –0,682
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Комплексы полисахаридов с неорганиче-

скими веществами, анионами и катионами при-

влекают внимание исследователей для создания 
медицинских препаратов с контролируемым 
высвобождением, более низкой токсичностью и 
сохранением антимикробных свойств [1]. 

На основе пектиновых полисахаридов все 
более активно синтезируются модифицирован-

ные макромолекулы, наночастицы, нанокомпо-

зитные биосовместимые материалы различного 
состава, создаются эмульсии, гели, липосомы, 
пленки, капсулы и прочие комплексы на их ос-

нове для более широкого практического исполь-

зования.
Одним из перспективных полисахаридов, 

применяемых в качестве полимера-носителя 
является пектин, обладающий целым рядом 
уникальных свойств: высокой совместимостью 
с тканями живых организмов, отсутствием ток-

сичности, способностью к комплексообразо-

ванию. К числу наиболее характерных свойств 
пектинов относится их способность к комплек-

сообразованию с ионами s-, p- и d-металлов [2]. 
Взаимодействие с d-металлами мало изучено, 
поэтому в качестве металлической составляю-

щей целесообразнее использовать биогенные 
металлы – микроэлементы, играющие важную 
роль в балансе важнейших процессов в живых 
организмах.

Целью настоящего исследования являлось 
получение цитрусового пектинового метал-

локомплекса с ионами меди и его предвари-

тельная характеристика методом оптической 
микроскопии. 

Синтез полисахаридного металлокомплекса 
с Cu2+ осуществлен по методике, описанной в 

работе [3]. Оптическую микроскопию получен-

ных комплексов выполняли с использованием 
микроскопа «Альтами МЕТ 1Т».

В качестве исходного лиганда для получе-

ния комплексов использована натриевая соль 
деэтерифицированного пектина – пектат натрия 
co 100 % степенью солеобразования [3]. 

По данным оптической микроскопии 
(рис. 1) можно отметить различия металлоком-

плексов натрия и меди с пектиновыми молеку-

лами.

Пектат натрия (а) имеет более аморфный 
характер полученных комплексов, а композит с 
медью (б) характеризуется более упорядоченны-

ми линейными структурами с вкраплениями зон 
голубого цвета вдоль макромолекул, что указы-

вает на присутствие ионов меди.
Отдельную благодарность выражаем к.т.н., 

доценту кафедры нанотехнологий Липецкого 
государственного технического университета 
Тарасовой Наталье Владимировне за любезно 
предоставленный оптический микроскоп.

Рис. 1.  Микрофотографии пекта-
та натрия (а) и пектинового метал-

локомплекса с ионами меди (б)

а б
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Получение и изучение свойств полимер-

ных нанокомпозитов, содержащих наночасти-

цы (НЧ) металлов (в частности Au, Ag), в на-

стоящее время являются одной из интенсивно 
развивающихся областей науки о материалах. 
Нанокомпозиты в зависимости от размера НЧ 
в них находят широкий спектр применения – от 
биомедицинских приложений, каталитических 
систем до устройств оптической записи инфор-

мации. В связи с этим контроль над размерами 
и формой НЧ является одной из главных задач 
при создании нанокомпозиционных материалов. 
Особое внимание в этом отношении привлека-

ют амфифильные блок-сополимеры благодаря, 
с одной стороны, концентрации прекурсора для 
формирования НЧ лишь в гидрофильной части 
макромолекул, а с другой – способности послед-

них к самоорганизации в селективных раствори-

телях и в пленках в микроструктуры различной 
архитектуры. 

В данной работе предложен новый способ 
получения амфифильных блок-сополимеров 
полистирола с гидрофильными мономерами 
– 4-винилпиридином (4ВП) или N,N-димети-

ламиноэтилметакрилатом (ДМАЭМ) методом 
радикальной полимеризации с использовани-

ем бифункциональных агентов передачи цепи 
– трихлорсилана и диметилхлорсилана, реак-

ционная способность активных групп которых 
существенно отличается. Последовательно 

было проведено два процесса – на первой ста-

дии гомополимеризация одного из мономеров в 
присутствии указанных агентов передачи цепи 
с образованием макромолекул, содержащих на 
конце реакционноспособные Si–Cl группы, ко-

торые на второй стадии при введении второго 
мономера противоположной полярности вы-

ступают как макропередатчики с образованием 
блок-сополимеров. Формирование блок-сопо-

лимеров доказано результатами гель-проника-

ющей хроматографии (рис. 1(а)) и ИК-спектро-

скопии. Различная реакционная способность 
макрорадикалов в реакциях передачи цепи по-

зволяет, варьируя последовательность стадий 
полимеризации полярного и неполярного мо-

номеров, контролировать молекулярную массу 
блоков в сополимерах. Методом атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) установлено, что природа 
гидрофильного блока и его молекулярной массы 
в блок-сополимерах со стиролом обуславливает 
особенности их структурной самоорганизации в 
пленках. Для сополимеров с 4ВП характерно об-

разование шарообразных мицелл и везикул (Рис. 
1 (б)), а в случае ДМАЭМ – вертикально ори-

ентированная укладка ламелей канального типа. 
Синтезированные блок-сополимеры с раз-

личной молекулярной массой и природой бло-

ков были использованы в качестве стабилиза-

торов при формировании наночастиц (НЧ) Au 
в растворах и пленках при УФ-восстановлении 
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Au3+ in situ из HAuCl
4
. Спектрофотометриче-

ским методом исследован процесс образова-

ния НЧ Au по появлению и нарастанию поло-

сы плазмонного резонанса в области 500–550 
нм (Рис. 1(в)). Установлено, что в сополимерах 
с 4ВП наночастицы Au имеют размер ~ 2 нм, с 

ДМАЭМ ~ 30 нм. Существенное влияние на раз-
мер и структуру наночастиц оказывает природа 
растворителя блок-сополимера. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РНФ, проект № 18-79-10262. 

АНОРТИТСОДЕРЖАЩАЯ СТРОИТЕЛЬНАЯ КЕРАМИКА 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ТЕХНОГЕННОГО СЫРЬЯ

М. А. Семеновых, О. А. Кунц
Научный руководитель – д.т.н., профессор Н. К. Скрипникова

Томский государственный архитектурно-строительный университет 
г. Томск, пл. Соляная, д. 2, semenovykhmark@gmail.com

Использование керамической продукции в 
области строительной индустрии является од-

ним из актуальных и перспективных направле-

ний на сегодняшний день. Керамический кирпич 
является декоративно выразительным, техноло-

гичным и экологичным строительным матери-

алом [1]. В связи с этим актуальной областью 
научных исследований является модифициро-

вание керамических материалов различными 
способами. Одним из таких способов является 
введение различных добавок и сырьевых ком-

понентов в состав шихты [2, 3]. Добавление 
сырья, содержащего оксиды железа, позволяют 
несколько снизить температуру образования 
анортитовой фазы [4]. Введение в керамические 
образцы талька и дальнейший обжиг компози-

ции при температуре 1100 °С способствовало 
образованию фазы анортита [5]. Таким образом, 
получение анортитсодержащих керамических 
материалов возможно при использовании каль-

ций- и железосодержащих компонентов техно-

генного происхождения.

Рис. 1.  (а) Молекулярно-массовое распределение полистирола и его блок-сополиме-
ра с 4ВП; (в) изменение спектра плазмонного поглощения НЧ Au в пленке полисти-
рол-блок-ДМАЭМ при УФ-воздействии на нее; (б) и (г) АСМ-изображения поверхно-

сти полистирол-блок-4ВП и композита на его основе с НЧ Au, соответственно
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Целью данной работы является установ-

ление возможности образования анортитовой 
фазы в керамических строительных материалах 
при введении техногенного сырья. 

В исследовании используется глина Верхо-

вого месторождения и техногенный отход в виде 
доменного шлама. Химический состав исполь-

зуемого сырья представлен в табл. 1.
Из таблицы следует, что глина, в соответ-

ствии с химическим составом, содержит 3,08 
масс. % кальция, что является недостаточным 
для образования анортитовой фазы. Напротив, 
в доменном шламе имеется как оксид кальция 
14,33 масс. %, так и оксид железа 9,82 масс. %, 
что обеспечит возможность образования анорти-

та. При переводе данных композиций к системе 
CaO–Al2O3

–SiO2 установлено, что данные соста-

вы при нанесении их на диаграмму состояния 
попадают в область кристаллизации анортита.

С целью исследования возможности обра-

зования анортитовой фазы, были изготовлены 

образцы, компонентный состав которых пред-

ставлен глиной с добавлением доменного шлама 
в количестве 10–80 масс. %. Далее был изучен 
их фазовый состав. Рентгенофазовое исследова-

ние проводилось с использованием рентгенов-

ского дифрактометра Shimadzu XRD 6000 (Япо-

ния). Результаты исследования представлены на 
рис. 1.

По результатам рентгенофазового анали-

за установлено, что при добавлении доменного 
шлама 10 масс. % в состав керамической ших-

ты образуется новая фаза – анортит 38 %. При 
содержании шлама 80 масс. % помимо анортита 
77 % образуется волластонит 16 %. 

В результате проведенного исследования 
установлена возможность образования анорти-

товой фазы в керамических строительных мате-

риалах при введении техногенного сырья – до-

менного шлама.

Рис. 1.  Дифрактограммы исследуемых образцов керамического кирпича:
а – содержание шлама доменного 10 масс. %; б – содержание шлама доменного 80 масс. %; 

в – контрольный образец; Q – кварц; M – муллит; A – анортит; W – волластонит

а б

в

Таблица 1. Химический состав сырьевых компонентов

Сырье SiO2 Al2O3
CaO MgO FeO Fe2O3

Δm

Доменный шлам 16,78 9,74 14,33 3,45 9,82 14,63 31,25
Глина 64,05 12,1 3,08 2,97 0 4,53 13,27
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ФОРМИРОВАНИЕ НАНОСТРУКТУР БЕМИТА НА 
ПОВЕРХНОСТИ МАКРОПОРИСТОЙ КЕРАМИКИ

Е. И. Сенькина, А. С. Буяков, А. С. Ложкомоев, С. П. Буякова
Научный руководитель – д.т.н., профессор С. П. Буякова
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Известно, что при окислении водой наноча-

стиц Al или Al/AlN, в том числе на различных 
полимерных макроповерхностях образуются 
нанолистовые структуры с удельной поверхно-

стью до 300 м2/г [1]. В настоящей работе впер-

вые продемонстрирована возможность модифи-

кации такими наноструктурами макропористой 
керамики на основе Al2O3

.
Для модификации использовали образцы 

алюмооксидной керамики, полученные в резуль-

тате спекания порошка Al2O3
 при 1500 °С с по-

рообразователем в виде частиц канифоли разме-

ром 300–500 мкм. Образцы представляют собой 
диски диаметром ~ 12 мм и толщиной ~ 5 мм. 

Пористость составляет порядка 70 %, величина 
удельной поверхности 0,72 м2/г. Модификацию 
проводили путем объёмной пропитки 1 масс. % 
спиртовой суспензией наночастиц Al/AlN с 
последующим окислением водой закрепив-

шихся в объеме матрицы наночастиц. Частицы 
Al/AlN имеют сферическую и ограненную фор-

му (рис. 1а), средний размер частиц (αn) состав-

ляет 82,5 нм (рис. 1б), среднечисленный размер 
агломератов составляет (αa) 193 нм (рис. 1в).

В результате подбора режима модификации 
пористых матриц установили, что оптимальная 
пропитка достигается при использовании 1 % 
спиртовой суспензии нанопорошка Al/AlN и че-

Рис. 1.  ПЭМ изображение (а), средний размер частиц (б) и среднечисленный размер агломератов (в)

а б в
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редовании вакуумной пропитки (10 мин) и ульт-

развуковой обработки (10 мин). На рис. 2 пред-

ставлены изображения срезов пористых матриц 
после двух (рис. 2а) и трёх (рис. 2б) циклов про-

питки, а также изображение матрицы после ги-

дролиза и окисления наночастиц Al/AlN закре-

пившихся на поверхности керамики (рис. 2в).
Предварительная пропитка пористой кера-

мики суспензией нанопорошка Al/AlN с после-

дующим окислением закрепившихся частиц, 
позволяет значительно увеличить сорбционные 
характеристики материала за счет формирова-

ния в объёме макропористой керамики до 100 
мг/г наноструктур бемита. На примере краси-

теля эозина показано, что после модификации 
α-Al2O3

 керамики наноструктурами бемита, для 
полученного материала характерны участки ну-

левых коцентраций на динамических кривых ад-

сорбции. За время защитного действия удается 
адсорбировать до 2,9 мг/г красителя при линей-

ной скорости потока 0,15 см/с.
Работы выполнены в рамках государствен-

ного задания ИФПМ СО РАН, тема номер FWRW-
2022-0002 и Плана НИР Российско-Вьетнамско-

го Тропического научно-исследовательского и 
технологического центра на 2020–2022 г., тема 
Эколан М-1.9.
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Рис. 2.  Изображение пористой матриц Al2O3 после двух (а) и трех (б) циклов пропитки суспен-
зией нанопорошка Al/AlN и после окисления водой нанопоршка в объеме пористой матрицы (в)

а б в
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Органическая электроника интенсивно раз-
вивается на протяжении последних двух деся-

тилетий [1] и открывает большие перспективы 
в создании гибких, легких и дешевых устройств 
[1–3]: органические солнечные батареи, фотоде-

текторы, транзисторы и т. д. Однако невысокие 
зарядово-транспортные характеристики боль-

шинства известных органических полупрово-

дниковых материалов являются одной из при-

чин, ограничивающих массовое внедрение этих 
устройств на рынок. В данной работе была раз-
работана серия новых сопряженных молекул 
М1–М4, которые в жидкокристаллической фазе 
способны образовывать упорядоченные струк-

туры, демонстрирующие улучшенный транс-

порт носителей зарядов.
Показано, что незначительные вариации в 

составе и строении соединений, приводят к су-

щественным изменениям их оптоэлектронных, 
морфологических и зарядово-транспортных 
свойств (рисунок 2).

Соединения, содержащие фтор (М2 и М4), 
показали высокую степень упорядоченности и 
высокие подвижности зарядов, что показывает 
их высокий потенциал использования в качестве 
полупроводников.

Работа выполнена при поддержке фондом 
РНФ (грант № 21-73-10182).

Рис. 1.  Молекулярные формулы М1–М4

Рис. 2.  Порошковые дифрактограммы М1 и М2 и GIWAXS M2
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОРИСТОГО СТЕКЛОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 
МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ МАРШАЛИТА

К. В. Скирдин
Научный руководитель – д.т.н., профессор О. В. Казьмина

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
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В связи с тем, что применение пожаробезо-

пасных пористых теплоизоляторов чрезвычайно 
актуально, получение таких материалов по энер-

го- и ресурсосберегающим технологиям остает-

ся перспективным направлением [1–4]. Акту-

альным вопросом является получение пористых 
стеклокристаллических материалов на основе 
распространенного и доступного кремнеземи-

стого сырья, включая отходы производств, на-

пример, микрокремнезем. 
Известны составы и технологии пористых 

материалов с использованием микрокремнезе-

ма, которые позволяют получить теплоизолятор. 
При этом материал обладает низкой водостойко-

стью. Для улучшения данного свойства в состав 
вводят различные виды аморфного кремнеземи-

стого сырья, например, диатомит, трепел, опока. 
Получение материалов на основе кристалличе-

ского кремнеземистого сырья по одностадийной 
технологии при относительно низких темпера-

турах (не более 750 °С) неизвестно.
Цель работы – получить пористый стекло-

кристаллический материал на основе маршали-

та по одностадийной щелочной технологии с по-

ниженным содержанием гидроксида натрия (не 
более 12 мас. %).

В качестве исходного сырья выбрано кри-

сталлическое и аморфное кремнеземистое сы-

рье, химической состав которого приведен в 
таблице 1. Отмечается высокое содержание 
кремнезема как в природном (маршалит), так и 
техногенном сырье. Кроме того, оба материала 
относятся к высокодисперным. Высушенный 
и измельченный маршалит по результатам се-

диментационного анализа состоит в основном 
из частиц размером 30 мкм. Микрокремнезем 
представлен частицами сферической формы 
размером менее 0,5 мкм. 

Предварительно проведенные эксперимен-

ты показали принципиальную возможность 
получения пористого материала из смеси со-

стоящей на 60 % из маршалита, 28 % микрокрем-

незема и 12 % гидроксида натрия. Получение 
пористого стеклокристаллического материала 
производили по следующей технологии: рас-

твор гидроксида натрия получали растворением 
NaOH в горячей воде (95–98 °С), далее подготов-

ленную смесь маршалита и микрокременезема 
увлажняли раствором гидроксида натрия, пере-

мешивали в течение двух минут в грануляторе, 
после чего подавали воду в количестве 7 мас. %, 
снижая при этом число оборотов вращения, и 
гранулировали еще две минуты. На первой ста-

Таблица 1. Химический состав кремнеземистых компонентов

Сырье
Содержание оксидов, мас. %

SiO2 Al2O3
Fe2O3

CaO MgO Δm

маршалит 95,7 2,1 0,3 1,0 0,4 0,5
микрокремнезем 97,7 0,5 0,4 1,2 – 2,0
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дии протекает реакция (1), в результате которой 
образуется гидросиликаты натрия.

3SiO2 + 2NaOH + 3H2O → 
 → Na2O • 2SiO2 • 3H2O + SiO2 • pH2O (1)

На втором этапе сушки гранулированного 
полуфабриката гидросиликат частично теряет 
воду при 200 °С (2):
 Na2O • 2SiO2 • 3H2O = Na2O • 2SiO2 + 3H2O (2)

В результате чего происходит выделение па-

ров воды и частичное вспенивание, образование 
равномерной пористой структуры. На третьем 

этапе появляется эвтектический расплав (эвтек-

тика расположенная между SiO2 и дисиликатом 
натрия) который вспенивается 793 °С (3):
 Na2O • 2SiO2 + SiO2 = расплав эвтектики (3)

По данным рентгенофазового анализа уста-

новлено, что в готовом материале присутствуют 
рефлексы, отвечающие за силикат и дисиликат 
натрия, а также рефлексы характерные для квар-

ца. В результате экспериментов получен пори-

стый гранулированный материал с равномерно 
распределёнными порами плотностью 450 кг/м3, 
прочностью 4,4 МПа. 
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ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ НИКЕЛЯ С САЛЕНОВЫМИ 
ЛИГАНДАМИ КАК ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ТРАНЗИСТОРОВ
Е. А. Смирнова, И. А. Чепурная
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194021, Россия, г. Санкт-Петербург, Политехническая ул., 26, esmirnova@mail.ioffe.ru

Органические электрохимические тран-

зисторы (ОЭХТ) являются новым типом моле-

кулярных электронных устройств [1]. Каналы 
ОЭХТ изготавливают из органических поли-

мерных материалов, обладающих смешанной 
электронно-ионной проводимостью и способ-

ных значительно изменять электропроводность 
при изменении редокс-состояния системы. Про-

цессы окисления-восстановления полимерных 
комплексов никеля с саленовыми лигандами 
также сопровождаются сопряженным электрон-

но-ионным переносом [2]. Следовательно, дан-

ные полимеры потенциально могут обеспечить 
функционирование ОЭХТ в режиме обогащения 
канала носителями заряда.

Целью работы являлось исследование зави-

симости электрической проводимости полимер-

ных пленок poly-[NiSalen] и poly-[NiCH
3
OSalen] 

(рис. 1а) от их зарядового состояния. 
Полимеры синтезировали на платино-

вом гребенчатом электроде (ГЭ) (MicruX 
Technologies) (рис. 1а) из ацетонитрильных рас-

творов, содержащих 0,1 моль/л Et
4
NBF

4
 и 0,001 

моль/л мономерного комплекса, в режиме цикли-

ческой вольтамперометрии (ЦВА) с линейной 
разверткой потенциала со скоростью 10 мВ/с (с 
помощью бипотенциостата между гребенками 
ГЭ поддерживалась постоянная разница потен-

циалов 5 мВ). После заполнения полимером за-

зоров между гребенками синтез останавливали, 
электрод промывали, высушивали и переносили 
в ацетонитрильный раствор, содержащий 0,1 
моль/л Et

4
NBF

4
. Далее регистрировали ЦВА 

полимер-модифицированных ГЭ со скоростью 
10 мВ/с и разностью потенциалов между гре-
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бенками ∆V = 10 мВ. Проводимость полимера G 
рассчитывали по формуле G = ∆I/(2∆V), где ∆I – 
разница токов на гребенках. Все эксперименты 
проводили в атмосфере аргона.

На ЦВА пленок poly-[NiSalen] (рис. 1в) 
и poly-[NiCH

3
OSalen] (рис. 1г) наблюдаются 

несколько анодных и катодных волн, свиде-

тельствующих о переходе полимеров между 
различными зарядовыми состояниями. Началь-

ное окисление пленок сопровождается значи-

тельным увеличением их электрической про-

водимости: на три порядка величины в случае 
poly-[NiSalen] (рис. 1в) и на четыре порядка в 
случае poly-[NiCH

3
OSalen] (рис. 1г). При более 

глубоком окислении полимер poly-[NiSalen] ста-

новится непроводящим, а проводимость плен-

ки poly-[NiCH
3
OSalen] уменьшается почти на 

три порядка величины. По сравнению с poly-
[NiSalen], полимер poly-[NiCH

3
OSalen] характе-

ризуется более широким окном электрической 
проводимости и переходит в проводящее состоя-

ние при более низком значении электродного по-

тенциала, что, очевидно, связано с присутстви-

ем электронодонорных CH
3
O-групп в структуре 

окисляющихся фенильных колец лиганда.
Таким образом, в работе показано, что элек-

трическая проводимость никель-саленовых по-

лимеров зависит от редокс состояния системы, 
а характер этой зависимости определяется моле-

кулярным составом полимерной пленки. На ос-

новании полученных результатов полимер poly-
[NiCH

3
OSalen] можно предварительно отнести 

к перспективным функциональным материалам 
для электрохимических транзисторов.
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Рис. 1.  Структурная формула полимеров и схема гребенчатого электрода (ГЭ) (а); ЦВА полимериза-
ции комплекса [NiSalen] на ГЭ (б); ЦВА полимеров (штриховые линии) и зависимость их проводимо-
сти от электродного потенциала (сплошные линии) для poly-[NiSalen] (в) и poly-[NiCH3OSalen] (г)
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3D-печать зарекомендовала себя револю-

ционной производственной стратегией, которая 
позволяет создавать материалы с заранее запро-

граммированными сложными формами, морфо-

логиями и составами. 
Настоящая работа посвящена созданию оп-

тически активных структур методами 3D печати 
на основе латексных наночастиц (НЧ). Напеча-

танные покрытия могут быть применены для 
защиты от подделок. Новизна данной работы 
состоит в получении нового типа чернил для 3D 
печати на основе положительно и отрицательно 
заряженных латексов. 

Эмульсионной полимеризацией синтезиро-

вано две серии латексных НЧ: на основе этилме-

такрилата (ЭтМа) и сополимеров бутилакрила-

та (БуА) и винилацетата (ВА) с варьированием 
природы инициатора и поверхностно-активного 

вещества для контроля заряда НЧ (рис. 1а,б). 
Диаметр НЧ на основе БуА/ВА варьируется от 
54 до 82 нм в зависимости от содержания ком-

понентов в системе, данные дзета-потенциала 
варьируются от –47 до –37 для отрицательно 
заряженных частиц и от +51 до +65 мВ для по-

ложительно заряженных частиц, для ЭтМа- 35 
нм, ЭтМа+ 60 нм, дзета-потенциал ЭтМа для 
положительных и отрицательных НЧ +62 и –68 
мВ соответственно. Латексы на основе ЭтМА 
были модифицированы введением в их струк-

туру флуоресцентных красителей на основе ан-

трацена (синий) и флуоресцеина (зеленый), что 
придало им способность излучать свет при об-

лучении длиной волны 380 нм и 480 нм, соответ-

ственно (рис. 1а).
Показано, что при определенном соотноше-

нии положительных и отрицательных НЧ ЭтМа 

Рис. 1.  (а) – схема синтеза латексных НЧ на основе ЭтМа, (б) – схема синтеза ла-
тексных НЧ на основе БуА и ВА, (в) – флип-тест геля на основе дисперсии НЧ ЭтМа+ 

и ЭтМа- (чернила 1) при соотношении плотностей НЧ NЭтМА+/NЭтМа- = 0,40
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образовывался физический гель (рис. 1в). При 
смешивание положительных и отрицательных 
БуА/ВА НЧ с различными концентрациями ком-

понентов БуА и ВА в системе, с температурой 
стеклования меньше 20 °С в различных соотно-

шениях не приводит к образованию геля. Гели 
на основе ЭтМа обладали тиксотропными свой-

ствами с взякостью 23 800 ± 1300 Па • с при ско-

рости сдвига от 0,05 с–1, увеличение скорости 
сдвига до 30 с–1 привело к уменьшению вязкости 
≈ 680 раз. Последующее уменьшение скорости 
сдвига до 0,05 с–1 привело к увеличению вязко-

сти до 20 200 ± 500 Па • с, восстановление соста-

вило 86 %. 
Тиксотропные свойства гелей открывают 

большие перспективы для их применения в экс-

трузионной 3D-печати. С помощью 3D-печати 
получены оптически активные покрытия, изуче-

ны механические и оптические свойства напеча-

танных структур [1]. 
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Экспресс-анализ следовых концентраций 
токсичных, легковоспламеняющихся и горю-

чих веществ в воздухе крайне важен при охране 
окружающей среды и контроле качества возду-

ха в жилых и производственных помещениях. 
Наиболее распространенными материалами для 
газочувствительных элементов являются метал-

лы, оксиды металлов, проводящие полимеры и 
углеродные материалы. Все эти классы имеют 
различные преимущества и ограничения в отно-

шении рабочей температуры, долговременной 
стабильности, чувствительности и времени от-

клика/восстановления [1]. Одномерные углерод-

ные проволоки, углеродные нанотрубки (УНТ), 
обладают хорошей химической стабильностью, 
отличными электрическими свойствами и боль-

шой удельной площадью поверхности, что де-

лает их идеальной платформой для сенсорных 
материалов [2].

При адсорбции молекулы газа на поверх-

ности углеродной нанотрубки происходит пе-

ренос заряда, который влияет на проводимость 
материала. Исходные УНТ неспецифично взаи-

модействуют с адсорбированными молекулами, 
что можно изменить путем функционализации 

поверхности или заполнением внутренней по-

лости. Введение вакансионных дефектов, леги-

рование атомами B или N, присоединение функ-

циональных групп, нанесение металлических 
или полупроводниковых наночастиц повышают 
чувствительность устройство на основе УНТ за 
счет дополнительных активных центров, изме-

нения электронного состояния трубки или изме-

нения механизма формирования отклика. Хими-

ческая модификация поверхности УНТ является 
наиболее простым способом повышения эффек-

тивности обнаружения оксидов азота [3]. Было 
показано [4], что окисление или фторирование 
существенно повышают чувствительность мно-

гостенных УНТ (МУНТ) к оксидам азота и ам-

миаку за счет создания активных центров для 
адсорбции молекул [4,5]. Функционализиро-

ванные МУНТ способны обнаруживать около 
10 ppm NOx при комнатной температуре, однако 
для восстановления сенсора требуется несколь-

ко часов [4].
В настоящей работе мы изучаем сенсорные 

свойства тонких пленок УНТ на воздействие 
электрон-донорных (аммиак) и электрон-акцеп-

торных (диоксид азота) газов. Для увеличения 
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сенсорного отклика использована химическая 
модификация поверхности, что позволило изме-

нить химию поверхности и электронную струк-

туру УНТ. Химическая модификация одностен-

ных (ОУНТ) и двустенных (ДУНТ) нанотрубок 
осуществлена путем присоединения фтор-, кис-

лород- и азотсодержащих групп. Выявлено вли-

яния природы функциональных групп, а также 
наличия внутренней стенки ДУНТ на сенсор-

ный отклик чувствительного материала. Было 
проведено изучение механизма сенсорного от-

клика, включающее в себя изучение кинетики и 
термодинамики адсорбции молекул на модифи-

цированных УНТ. В работе показано, что фто-

рирование является перспективным подходом 

для создания чувствительного материала. Тон-

кие пленки F-ОУНТ и F-ДУНТ позволяет де-

тектировать концентрации NO2 в воздухе менее 
1 ppb. Различие между электрическими откли-

ками F-УНТ и исходных УНТ связано с транс-

формацией электронной структуры трубок при 
присоединении фтор-групп. Кроме того, присо-

единение фтора к поверхности УНТ приводит к 
уменьшению влияния влажности на сенсорный 
отклик, что расширяет область использования 
фторированных углеродных материалов при 
реальных условиях определения загрязнителей 
воздуха.

Работа выполнена при финансовой под-

держке РНФ № 21-73-00229.
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Потребность в новых материалах для созда-

ния микроэлектронных устройств, оптоэлектро-

ники в быстродействующих малогабаритных 
источниках и приемниках излучения растет с 
каждым днем в условиях кризиса полупрово-

дников, что обуславливает особый интерес к со-

единениям типа АIIIВV, на поверхности которых 
методом хемостимулированного термического 
оксидирования (ТО) синтезируют наноразмер-

ные оксидные пленки [1]. Многие особенности 
физико-химических свойств материалов предо-

пределяются поверхностными атомами, следо-

вательно, изучение морфологии поверхности 

чрезвычайно важно для исследовательского 
процесса. Поэтому целью работы стало опре-

деление характеристик поверхности оксидных 
пленок, сформированных термооксидированием 
гетероструктур (ГС) (Y2O3

 + Fe2O3
)/TiO2/InP, с 

использованием метода сканирующей зондовой 
микроскопии (СЗМ), а, конкретно, его разновид-

ностей – атомной-силовой микроскопии (АСМ, 
Solver P47, полуконтактный режим) и скани-

рующей туннельной микроскопии (СТМ, НТК 
«Умка», режим постоянного тока).

Синтез гетероструктур (Y2O3
 + Fe2O3

)/TiO2/
InP (InP марки ФИЭ-1А) проводился метода-
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ми реактивного магнетронного распыления 
(Angstrom engineering Covap II) для форми-

рования слоя TiO2(толщина порядка 30 нм) и 
соосаждения из раствора с последующим цен-

трифугированием (Centrifuge type MPW-31) для 
формирования слоя (Y2O3

 + Fe2O3
) (толщина по-

рядка 16 нм). Объектами исследования высту-

пали тонкие пленки, сформированные ТО ГС 
(Y2O3

 + Fe2O3
)/TiO2/InP (МТП-2М-50-500; режим 

530 ℃, 60 минут в атмосфере кислорода (ско-

рость потока 30 л/ч)). Контроль толщины нане-

сённых слоев, а также образовавшихся в процес-

се ТО пленок осуществляли методом лазерной 
эллипсометрии (ЛЭ, ЛЭФ-754, λ = 632,8 нм). 

Сформированные в процессе окислитель-

ной термической обработки пленки не являют-

ся гладкими по данным СТМ (высота рельефа 
колеблется от 30 до 50 нм), зеренная структура 

не ярко выражена, но предварительно можно 
судить о наличии определенной упорядоченной 
структуры (рис. 1а). По результатам АСМ-иссле-

дования (рис. 1б) четко видна зеренная структура 
поверхности (средний латеральный размер зер-

на порядка 50 нм). При этом сами зерна скапли-

ваются в агломераты размером от 150 до 400 нм, 
образуя крупнозернистый рельеф поверхности. 
Аналогичные характеристики поверхности на-

блюдались для ГС (Y2O3
 + Fe2O3

)/InP [2], где 
проявилась зависимость характеристик поверх-

ности от температурного режима обработки ГС. 
Предположительно, в исследуемых ГС будет так 
же наблюдаться данная зависимость.

Результаты исследований частично полу-

чены на оборудовании Центра коллективного 
пользования Воронежского государственного 
университета. URL: http://ckp.vsu.ru.
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Рис. 1.  СТМ-изображение (6 × 6 мкм2) (а) и АСМ-изображение (5 × 5 мкм2) (б) по-
верхности образца (Y2O3 + Fe2O3)/TiO2/InP после отжига (200 °С, 60 мин) и ТО 

(530 °С, 60 мин). Толщина сформированной пленки порядка 100 нм

а б
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НАНОТЕКСТИЛЬ: МОДИФИКАЦИЯ СТРЕЙЧ-КОТОНОВОЙ 
ТКАНИ ГИБРИДНЫМИ НАНОЧАСТИЦАМИ ZnO-BN 
С ЦЕЛЬЮ ПРИДАНИЯ ЕЙ АНТИБАКТЕРИАЛЬНЫХ 

И ГИДРОФОБНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК
М. В. Трегубенко, Е. С. Пермякова

Научный руководитель – д.ф.-м.н., профессор Д. В. Штанский
ФГАОУ ВО Национальный исследовательский технологический университет "МИСиС" 
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В настоящее время активно внедряются 
нанотехнологии в производство текстиля для 
придания ткани таких характеристик, как ги-

дрофобность, антибактериальная активность, 
износостойкость, способность к самоочище-

нию, защита от ультрафиолета, огнестойкость 
и др. За счет экологичности, воздухопроницае-

мости и отсутствия аллергической реакции при 
носке натуральные ткани пользуются большим 

спросом в сравнении с синтетическими. При-

дание натуральным тканям антибактериальных 
свойств позволит увеличить комфорт во время 
использования, а также повысить срок службы. 

В последнее время все чаще стали исполь-

зовать при модификации ткани не только нано-

частицы, но и гибридные наночастицы. В нашей 
работе были получены гибридные наночастицы 
Bn-ZnO на основе нитрида бора. Как известно, 

Рис. 1.  Ткань + BN (а), ткань с BN + ДЭТА (б), ткань BN + DETA после выдержки в воде 2 
часа (в), ткань BN + DETA после 1 стирки (г), ткань с BN + DETA после 2 стирки (д)

а

б

г

в

д



 Секция 10.  Перспективные материалы и нанотехнологии

471

наночастицы ZnO обладают хорошими фотока-

талитическими свойствами, антибактериальной 
активностью, высокой стабильностью и биосо-

вместимостью, что позволяет их использовать в 
области косметики, удаления загрязнений, меди-

цинской одежде, и др. Поэтому одной из основ-

ных целей данной работы была разработка спо-

соба синтеза гибридных наночастиц BN-ZnO.
Были определены оптимальные режимы 

модификации стрейч-котоновой ткани (хлопок:-
эластан 95/5) гибридными наночастицами BN-
ZnO. Были изучены пропускающая способность 
модифицированных тканей к УФ облучению, 
водоотталкивающая способность, стойкость к 
стирке и выдержке в воде, а также антибакте-

риальная активность. Показано, что после об-

работки BN-ZnO, пропускающая способность 
ткани к УФ облучению уменьшается с 25 % до 
18 %, а краевой угол смачивания увеличивает-

ся с 85° до 117° (модифицированная ткань BN-
ZnO + DETA). Модифицированная гибридными 
наночастицами ткань продемонстрировала вы-

сокую стойкость в процессе стирки и при вы-

держке в воде на протяжении 2 часов (Рис. 1.). 
Кроме того, нанотекстиль с гибридными нано-

частицами показал высокую антибактериаль-

ную активность в отношении штамма кишечной 
палочки (E.coli).

Полученные результаты свидетельствуют о 
перспективности разработанного подхода для 
обработки тканей. 
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ПЕРСПЕКТИВНЫЙ КАТАЛИЗАТОР Ni–SiO
2
 ДЛЯ 

СЕЛЕКТИВНОГО ГИДРИРОВАНИЯ ЛЕВУЛИНОВОЙ 
КИСЛОТЫ В γ-ВАЛЕРОЛАКТОН
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Гамма-валеролактон (ГВЛ) – платформен-

ная молекула, получаемая из лигноцеллюлозной 
биомассы посредством цепочки каталитических 
превращений. ГВЛ привлекает особое внимание 
благодаря низкой токсичности и физико-хими-

ческим свойствам (высокие температуры кипе-

ния (207 °С) и вспышки (96 °С), низкая темпе-

ратура плавления (–31 °С)). ГВЛ перспективен 
в качестве «зеленого» растворителя, не образует 
азеотропов с водой, может являться сырьем для 
производства ряда химических продуктов с вы-

сокой добавленной стоимостью, биополимеров, 
биотоплив. ГВЛ находит свое применение в пи-

щевой и фармацевтической промышленности, 
может быть использован в качестве топливной 
присадки [1].

Получение ГВЛ происходит путем гидри-

рования левулиновой кислоты (ЛК) и ее эфиров 
– алкиллевулинатов (АЛ) в присутствии раз-

личных катализаторов [1]. В настоящее время 
катализаторам на основе неблагородных метал-

лов уделяется все большее внимание, ввиду их 
доступности, по сравнению с металлами пла-

тиновой группы [2]. Катализаторы на основе Ni 
демонстрируют существенную эффективность в 
реакциях гидрирования ЛК и АЛ до ГВЛ. 

Данная работа направлена на разработку 
Ni-содержащих катализаторов прямого гидри-

рования ЛК до ГВЛ и их каталитические испы-

тания.
Катализатор Ni–SiO2, полученный золь-гель 

методом (SiO2 выступает в роли стабилизирую-

щей добавки) [3], был испытан в реакции пря-

мого гидрирования ЛК до ГВЛ в водной среде 
в диапазоне температур 120–200 °С, стартовое 
давление водорода 4 МПа. 

В результате каталитических испытаний 
установлено, что на скорость конверсии ЛК не 
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оказало значительного влияния понижение тем-

пературы реакции с 200 °C до 160 °C, различия 
в характере кинетических кривых минимальны 
(рисунок 1-а), но положительно отразилось на 
селективности процесса по отношению к целе-

вому продукту; на 105 минуте проведения реак-

ции катализатор Ni–SiO2 обеспечил выход ГВЛ 
99,9 мол. % (рисунок 1-b). Высокий выход це-

левого продукта можно объяснить отсутствием 
конверсии ГВЛ до 2-метилтетрагидрофурана и 
1,4-пентандиола [4], которая может происходить 
в более жестких условиях. При снижении темпе-

ратуры до 120 °C также была достигнута полная 
конверсия субстрата, а выход ГВЛ составил 99,9 
мол. %.

Список литературы
1. Alonso D. M. Wettstein S. G. Dumesic J. A. // 

Green Chem., 2013. – V. 15. – P. 584.
2. Shao Y., Wang J., Sun K., Gao G., Li C., Zhang 

L., Zhang S., Xu L., Hu G., Hu X. // Renew. En-
ergy, 2021. – 170. – P. 1114–1128.

3. Smirnov A. A., Khromova S. A., Emakov D. Yu., 
Bulavchenko O. A., Saraev A. A., Aleksandrov 
P. V., Kaichev V. V., Yakovlev V. A. // Applied Ca-
talysis A: General, 2016. – P. 514.

4. Kasar G. B., Date N. S., Bhosale P. N., Rode 
C. V. // Energy & Fuels / 2018. – V. 32. – P. 6887.
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Локальная металлизация поверхности диэ-

лектрических и полимерных материалов широ-

ко востребована в науке и технике. Современ-

ные технологии металлизации находят широкое 
применение для создания интегральных схем, 
электродов и контактных соединений. Подоб-

ная тенденция способствует развитию методов 
локального нанесения металлических структур, 
так как большинство современных методов ме-

таллизации состоят из нескольких стадий (мно-

гоступенчаты) и трудоемки. 

Стремительное развитие и доступность ла-

зерной техники привело к быстрому росту в об-

ласти лазерной металлизации, а именно техноло-

гий прямого лазерного письма. Из преимуществ 
лазерных методов можно отметить высокую 
степень локализации, селективность и скорость 
процесса [1]. В сравнении с конкурирующими 
методами для метода лазерного осаждения ме-

таллов из раствора (LCLD) можно выделить не-

сколько преимуществ: не требует использования 
фотошаблонов, так как реализуется в одну ста-

дию; используются достаточно дешевые хими-

Рис. 1.  Влияние температуры на процесс гидрирования ЛК до ГВЛ в присут-
ствии Ni–SiO2 катализатора. а – выход ГВЛ, мол. %, b – Конверсия ЛК, мол. %
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ческие вещества в небольших концентрациях. 
Однако, одним из существенных недостатков 
метода LCLD является низкая скорость метал-

лизации по сравнению с аналогами. 
В последние годы ведутся активные пои-

ски новых дешевых и эффективных прекурсо-

ров для проведения лазерного меднения [2]. По 
этой причине использование недорогих и эконо-

мически дружелюбных (ecofriendly) веществ в 
качестве прекурсоров металлизации – является 
современным трендом. Одним из таких направ-

лений является использование глубоких эвтек-

тических растворителей (DES). 
В последние годы постоянно растет инте-

рес к глубоким эвтектическим растворителям 
(DES). Исследования показывают, что использо-

вание этих систем может быть очень выгодно с 
экономической, практической и экологической 
точек зрения для создания инновационных ма-

териалов. Показано [3], что применение ДЭС 
состава холин хлорид-лимонная кислота-хлорид 
меди – позволяет увеличить скорость осаждения 
как минимум в 100–150 раз по сравнению с тра-

диционным осаждением из раствора. 
В настоящей работе проведено исследова-

ние лазерно-индуцированное осаждение меди 

из эвтектических растворителей на поверхность 
диэлектрической подложки (стекла) с использо-

ванием лазерного излучения с различными дли-

нами волн и длительностью импульса. Изучены 
особенности процесса осаждение, параметры, 
влияющие на его эффективность. 

В перспективе метод лазерно-индуцирован-

ного осаждения может быть использован в про-

мышленности, для этого необходимо обеспечить 
достаточную эффективность создания прово-

дящих элементов, то есть обеспечить высокую 
производительность. Предполагается увеличить 
скорость нанесения структур по сравнению с 
другими методами и вариациями данного мето-

да, сформировать простую и легко осваиваемую 
технологию, которая может быть применима 
при использовании коммерчески доступных ла-

зерных комплексов, а не уникальных лаборатор-

ных установок. 
Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского научного фонда (грант 20-
79-10075). Авторы благодарят Научный парк 
СПбГУ (РЦ Нанотехнологии, РЦ Оптические и 
лазерные методы исследования и РЦ Рентгено-

дифракционные методы исследования).
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Рис. 1.  
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Введение. В борьбе с онкологией и рядом 
других заболеваний учёные и врачи всё чаще 
обращаются к применению различных наноно-
сителей. Одним из классов таких наноносителей 
являются магнитоэлектрические (МЭ) наноча-
стицы (НЧ). МЭ НЧ состоят из пьезоэлектриче-
ской оболочки и магнитострикционного ядра и 
обладают рядом преимуществ: точное позици-
онирование с помощью внешнего постоянного 
магнитного поля, а высвобождением лекарства с 
помощью переменного магнитного поля. Одна-
ко, физические свойства наночастиц и влияние 
параметров синтеза на морфологию слабо изу-
чены, а в качестве магнитострикционных соеди-
нений используют токсичные элементы [1, 2, 3]. 
Поэтому целью данной работы является иссле-
дование закономерностей формирования биосо-
вместимых магнитострикционных НЧ MnFe2O4

, 
синтезированных гидротермальным методом.

Материалы и методы. Биосовместимый 
MnFe2O4

, обладающий высокой намагничен-
ностью [4], был получен гидротермальным ме-
тодом при температуре 180 и 200 °С в течение 
3, 6 и 12 ч. Для этого соединения FeCl

3
 • 6H2O, 

MnCl2 • 4H2O и NaOH растворялись в автоклаве 
в 70 мл деионизованной воды. После синтеза НЧ 
промывались с помощью магнитной сепарации 
и подвергались лиофильной сушке в течение 24 
ч. Морфология сформированных НЧ была изу-
чена с помощь растровой электронной микро-
скопии. Для измерения намагниченности НЧ 
MnFe2O4

 был использован вибрационный метод.
Результаты. Увеличение длительности син-

теза с 3 до 12 ч. приводит к изменению морфоло-
гии НЧ с квазисферической на стержневидную, 
а также к образованию агломератов и росту раз-
меров НЧ. Так, диаметр НЧ синтезированных 
при температуре 200 °С в течение 3 ч. составля-
ет 77 ± 14 нм, а для НЧ, синтезированных в те-
чение 12 часов – 125 ± 26 нм. Увеличение темпе-

ратуры с 180 °С до 200 °С увеличивает скорость 
образование стержневидных НЧ. Более высокой 
намагниченностью насыщения обладают образ-
цы, содержащие стержневидные НЧ.

Заключение. В результате проведенных 
исследований установлены закономерности 
формирования НЧ MnFe2O4

 гидротермальным 
методом. В зависимости от биомедицинского 
применения возможен контроль размеров, гео-
метрии и магнитных свойств НЧ MnFe2O4

.
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке Министерства науки и высшего об-
разования РФ (соглашение № 075-15-2021-588 
от 1.06.2021).
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Рис. 1.  (а) РЭМ-изображения и (б) намагни-
ченность насыщения полученных НЧ MnFe2O4
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МОДИФИКАЦИЯ ГИДРОКСИАПАТИТА И ПОЛУЧЕНИЕ 
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ЕГО ОСНОВЕ

С. А. Ушакова
Научный руководитель – к.х.н., ассистент В. В. Ботвин

Национальный исследовательский Томский государственный университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 36, svetlana_karasyova_1997@mail.ru

В медицине широкое распространение по-

лучили композиционные материалы. Исклю-

чением не является и область ортопедии, где 
композиционные материалы на основе биораз-
лагаемого полимера и неорганического напол-

нителя используют для замены поврежденной 
костной ткани. Такие материалы являются био-

совместимыми и способствуют остеогенезу. В 
качестве полимерной составляющей часто вы-

ступают биоразлагаемые полиэфиры, в частно-

сти поли-ε-капролактон (ПКЛ). В качестве неор-

ганического наполнителя зачастую используют 
гидроксиапатит (ГА). Область применения ком-

позиционных материалов определяется их свой-

ствами, которые напрямую зависят от способа 
получения. Одним из перспективных способов 
получения является in situ метод, позволяющий 
получать композиционные материалы для орто-

педии непосредственно в процессе полимериза-

ции. ГА в таком случае является не только не-

органическим наполнителем, но и выступает в 
роли сокатализатора. Модификация ГА позволит 
существенно увеличить его функциональность 

и, как следствие, химическую связанность поли-

мерной матрицы с наполнителем, что приведет 
к улучшению прочностных характеристик полу-

чаемых композиционных материалов.
ГА, полученный по методике [1], прокали-

вали при 800 °C в течение 4 часов. В качестве 
модификатора использовали лимонную кислоту 
– трехосновную оксикарбоновую кислоту. Мо-

дификацию ГА проводили в среде ДМФА при 
температуре 150 °C в течение 24 часов. По окон-

чании синтеза модифицированный ГА (м-ГА) 
промывали и фильтровали на бумажном филь-

тре (фиолетовая лента). Полученный осадок 
сушили при температуре 80 °C и анализирова-

ли методом ИК-спектроскопиии. На рисунке 1 
представлены ИК-спектры ГА, м-ГА и лимонной 
кислоты. В ИК-спектрах ГА и м-ГА (рис. 1, а, б) 
присутствуют характеристические полосы, от-

носящиеся к валентным и деформационным ко-

лебаниям фосфат-аниона. Кроме того, в спектре 
м-ГА (рис. 1, б) присутствуют малоинтенсивные 
полосы в области 1500–1700 см–1, относящиеся 

Рис. 1.  ИК-спектры ГА (а), м-ГА (б) и лимонной кислоты (в)

а б

в
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к колебаниям карбонильных групп лимонной 
кислоты. 

В качестве исходных компонентов для по-

лучения композиционных материалов исполь-

зовали ε-капролактон, ГА и м-ГА. Методом in 
situ полимеризации получали композиционные 
материалы двух видов (ПКЛ/ГА и ПКЛ/м-ГА). 
В роли катализатора выступал октоат олова 
(Sn(Oct)2). Полимеризацию проводили в ампулах 
в бане ротационного испарителя при температу-

ре 170 °C в течение 5 часов. После завершения 
реакции определяли значения среднемассовой 
молекулярной массы (Mw) и степени полидис-

персности (D) методом гель-проникающей хро-

матографии (таблица 1).

Как видно из таблицы, модификация ГА не 
приводит к значительному изменению молеку-

лярно-массовых характеристик получаемого 
композиционного материала, но при этом спо-

собствует увеличению химической связанности 
полимера и неорганического наполнителя.
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БИМОДАЛЬНОГО ДЕТЕКТИРОВАНИЯ ПЕСТИЦИДОВ

М. И. Фаткуллин, А. А. Липовка, А. Аверкиев, А. А. Иванов, Р. Родригес, Е. С. Шеремет
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Лазерная обработка является экологичным, 
дешевым и масштабируемым способом обра-

ботки материалов. Данный способ уже широко 
применяется для широкого ряда материалов на-

чиная от обработки биомассы [1, 2] и металлов, 
заканчивая наноматериалами [3]. Множество 
работ демонстрирует применение лазерной об-

работки для изменения структурных и физи-

ко-химических свойства графеноподобных ма-

териалов, наночастиц и т. д.
Нашей группой уже был продемонстри-

рован подход к получению высокостабильных 
проводящих углерод/полимерных композитов, 
при облучении пленок алюминиевых наноча-

стиц на подложке из полиэтилентерефталата 
(Рисунок 1). В процессе облучения высокий ло-

кальный нагрев (выше 750 °С) приводит к рас-

плаву полимера и сопутствующей интеграции 
наночастиц в его структуру и его последующей 
графитизации, при том что лазерное облучение 
(видимого диапазона) чистого ПЭТ не вносит в 
него никаких структурных изменений, или же 
другими словами алюминиевые наночастицы 

выступают в роли фототермического преобразо-

вателя.
Расширяя данный подход, мы решили ис-

пользовать плазмонные наночастицы серебра 
вместо алюминиевых. Использование серебря-

ных наночастиц позволит за один шаг создавать 
стабильные плазмонные структуры, интегриро-

ванные в полимерную матрицу. При этом в слу-

чае с серебряными наночастицами нам удалось 
получить как и в чистом виде интеграцию нано-

частиц в полимер, так и интеграцию с графити-

зацией полимера, что существенно расширяет 
возможности управления свойствами конечного 
композитного материала. Так, например, полу-

чение плазмонной структуры позволяет исполь-

зовать полученный композит для спектроскопии 
гигантского комбинационного рассеяния света 
(ГКРС).

Данная работа рассматривает механизм 
формирования композитного материала меж-

ду наночастицами серебра и полимером и его 
применение для бимодального детектирования 
пестицидов. Детектирование пестицидов про-

Таблица 1. Молекулярно-массовые характеристики 
композиционных материалов

Композицион-

ный материал Mw D

ПКЛ/ГА 147800 2,0
ПКЛ/м-ГА 124800 2,1
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водилось методами ГКРС и электроаналитиче-

ской химии. Данные два метода, кроме того что 
являются высокочувствительными и экологич-

ными, при совместной реализации позволяют 
получать ряд преимуществ. Например, прило-

женный к электроду потенциал позволяет уве-

личить интенсивность сигнала или способству-

ет иммобилизации аналита у поверхности (дает 
принципиальную возможность детектирования) 
и т. д. Помимо этого, ГКРС является сверхчув-

ствительным качественным методом детекти-

рования, в то время как электрохимия позволит 
проводить количественные измерения, что дела-

ет данную комбинацию методов идеальной для 
проведения подобного вида работ.

Данное исследование выполнено при фи-

нансовой поддержке РФФИ и Немецкого на-

учно-исследовательского сообщества в рамках 
научного проекта № 21-51-150001. Исследова-

ние было выполнено с использованием оборудо-

вания центра коллективного пользования ТПУ 
«Физико-химические методы анализа».
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Рис. 1.  Концепция получения ЛИГа при облучении пленок метал-
лических наночастиц на полимерной подложке

Происходящие в процессе облучения процессы (i) поглощение фотона наночастицами; (ii) преобразовании 
света в тепло посредствам электрон-электронных и электрон-фононных взаимодействий; (iii) формирова-

ние проводящей структуры состоящей из алюминия и sp2 гибридизованного углерода.
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В последнее время перед исследователями 
стоит ряд задач по созданию функциональных 
материалов для различных применений. Сферы 
их использования весьма обширны – начиная от 
простых компонентов в электронике и заканчи-

вая специфическими применениями в области 
биомедицины. К таким функциональным мате-

риалам относятся перспективные в настоящее 
время полимерные композиционные материалы 
(ПКМ). В рамках настоящей работы предлагает-

ся рассмотреть применение ПКМ в электрони-

ке при повышенных температурах. В качестве 
полимерной матрицы используется полибензи-

мидазол, ввиду того что он обладает высокой 
температурой стеклования среди доступных 
полимеров и способен сохранять свои свойства 
на воздухе вплоть до температур 320 °С [1]. Для 
использования в электронике композит должен 
быть электропроводящим. В качестве электро-

проводящей фазы для создания ПКМ исполь-

зуются одностенные углеродные нанотрубки 
(ОУНТ), поскольку с их помощью даже при не-

больших массовых концентрациях можно полу-

чить значительную проводимость, а также улуч-

шить механические свойства.
Одними из необходимых для исследования 

перспектив материалов в электронике фунда-

ментальных свойств являются его морфология 
и механизм электронного транспорта. Для опре-

деления этих свойств зарекомендовавшим себя 
подходом является метод измерения и анализа 
температурных зависимостей электросопротив-

ления.

В данной работе в качестве эксперимен-

тальных образцов выступают полимерные ком-

позиционные пленки на основе матрицы поли-

бензимидазола с концентрациями ОУНТ 1, 2 и 3 
% (масс.). Из таких пленок вырезались полоски 
шириной от 1,5 до 2 мм и длиной от 8 до 12 мм, 
затем серебряной пастой наносились токовые и 
потенциальные контакты, после чего экспери-

ментальные образцы помещались в измеритель-

ную камеру. Сначала осуществлялись измерения 
при высоких температурах до 573 К, а затем при 
низких – до 4,2 К. Высокотемпературные изме-

рения осуществлялись в печи при высоком ва-

кууме, а низкотемпературные – в транспортном 
сосуде Дьюара с жидким гелием, где в качестве 
газа теплоносителя использовался газообразный 
гелий. Анализ зависимостей приведен для всего 
исследованного температурного диапазона – от 
4,2 К до 573 К.

Анализ измеренных зависимостей R(T) 
показал, что с уменьшением массовой концен-

трации ОУНТ увеличивается наклон кривых 
электросопротивления от обратной температу-

ры. Это предположительное связано с тем фак-

том, что абсолютное количество металлических 
ОУНТ в ПКМ уменьшается, соответственно и 
их вклад в электросопротивление, в сравнении 
с полупроводниковыми ОУНТ, становится мень-

ше. Также следует отметить, что после первого 
цикла нагрева электросопротивление значитель-

но увеличилось – до 500 раз при содержании 
ОУНТ 1 %. Такие изменения наиболее вероятно 
связаны с тем, что ОУНТ имеют тенденцию к 
адсорбции и хемосорбции кислорода [2] и, соот-
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ветственно, имеют р-тип проводимости на воз-
духе. Нагрев образцов в высоком вакууме приво-

дит к десорбции кислорода и, соответственно, к 
повышению электросопротивления ОУНТ. При 
последующих циклах зависимости воспроизво-

дились. После релаксации образцов на воздухе 

электросопротивление снова уменьшилось, но 
не до начальных значений.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 21-79-00224, 
https://rscf.ru/project/21-79-00224/.
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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЧНОСТНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК ТКАНЕВЫХ 
ЭКВИВАЛЕНТОВ НА ОСНОВЕ АЛЬГИНАТА НАТРИЯ

В. Э. Фетисова, А. Ю. Тетерина, В. С. Комлев
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На данный момент достаточно активно раз-
вивается область материаловедения, связанная с 
медицинским применением различных матери-
алов. К этой области относятся различные шов-
ные материалы, имплантаты, шунты, протезы и 
т. д. [1, 2]. Довольно остро стоит проблема лече-
ния ожогов, повреждений и различных заболева-
ний кожных покровов. По этой причине в мире 
активно идёт разработка различных материалов 
для замещения кожных покровов.

Существует несколько вариантов довольно 
распространённых материалов для лечения па-
циентов с дефектами кожных покровов, однако 
ни один из них не идеален. Идеальный материал 
для замещения кожных покровов должен быть 
нетоксичным, совместим иммунологически, 
иметь низкое количество антигенов и не переда-
вать инфекции. Поэтому материалы выбираются 
на основе анализа дефекта: требуется учитывать 
величину, глубину и форму дефекта, место на-
хождения на теле человека, а также время, кото-
рое потребуется для подготовки того или иного 
способа замещения [3].

Самым долго используемым и практически 
идеальным способом является пересадка кожи. 
Однако есть две основных проблемы, связанных 
с её использованием: существует высокая веро-
ятность отторжения и аллергической реакции 
организма реципиента, а также она не всегда 
применима: в случае, например, трофических 
язв, регенеративный потенциал организма не 
очень высокий, поэтому пересадка может ухуд-
шить ситуацию вплоть до ампутации конечно-
сти [4, 5].

Полимерные же материалы зачастую могут 
соответствовать требованиям, предъявляемым 
к материалам для замещения кожных покровов. 
Полимеры подразделяются на животного, при-
родного и синтетического происхождения. Оп-
тимальны полимеры растительного происхож-
дения, поскольку они потенциально не могут 
переносить в себе болезни как полимеры живот-
ного происхождения и лучше биосовместимы с 
организмом человека, нежели синтетические. 

Тканевый эквивалент должен обладать 
определёнными характеристиками, такими как: 
паро- и водопропускаемость, увеличение спо-
собности организма к регенерации, понижение 
вероятности проникновения микроорганизмов в 
рану и т. д. Для обеспечения всех этих характе-
ристик требуется двухслойность, поскольку тог-
да есть возможность создания пористого нижне-
го слоя и плёночного верхнего. В таком случае 
эквивалент будет похож на реальную кожу чело-
века: пористый слой будет имитировать дерму, а 
плёночный – эпидермис. Пористый слой будет 
отвечать за прочность, эластичность, поглоще-
ние экссудата из раны, а плёнка – выполнять 
защитную функцию и функцию поддержания 
температуры [6].

В данной работе были разработаны и изуче-
ны двухслойные материалы на основе альгината 
натрия с включением различных биологически 
активных добавок. Проводились исследования 
прочностных характеристик материалов в за-
висимости от сшивки и количества введённых 
добавок.
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В данной работе исследовался электронный 
транспорт в слоистом соединении YBaCo

4
O7+x с 

различным содержанием кислорода. Поликри-

сталлические образцы были получены твердо-

фазным синтезом в ИНХ СО РАН. Образцы были 
охарактеризованы рентгенофазовым анализом и 
электронной микроскопией. Оригинальные ме-

тодики отжига и закалки образцов в вакуумной 
и кислородной среде позволяли добиться значе-

ния x с точностью до ~ 0,001. Электросопротив-

ление измеряли 4-х контактным методом. Были 
измерены температурные зависимости электро-

сопротивления набора образцов YBaCo
4
O7+x с 

различным содержанием кислорода в интервале 
температур 77–350 K. Экспериментально уста-

новлено, что удельное электросопротивление 
образцов понижалось с увеличением кислоро-

да. Для x = 0 ρ = 38,69 Ом • см; x = 0,883 ρ = 10,71 
Ом • см при T = 280 K.

По полученным данным видно, что темпе-

ратурные зависимости электросопротивления 
имеют активационный рост сопротивления при 
понижении температуры (Рис. 1), что характер-

но системам с локальным беспорядком. Элек-

тронным транспортом в таких системах является 
прыжковая проводимость с переменной длиной 
прыжка, что означает: с понижением темпера-

туры носителям тока становится выгоднее пе-

ремещаться на большие расстояния с меньшим 
изменением энергии. В таком случае, удельное 

электросопротивление будет изменяться по фор-

муле:

ρ = ρ
0
exp ,

TM

T

1
n + 1

где n – размерность системы, TM – постоянная 
Мотта. Для того чтобы определить параме-

тры электронного транспорта в соединении 
YBaCo

4
O7+x, из экспериментальных данных вы-

числялись значения эффективной энергии акти-

вации от температуры:

Eeff = = .
d ln ρ

d (1/T)

ln ρ
0

n + 1

TM

T

1
n + 1

– 1

Далее проводилась нелинейная аппроксимация 
полученной зависимости по формуле aTb, где

b = 1 – .
1

n + 1

В результате, строились зависимости энергии 
активации от температуры, по которым можно 
наблюдать, что b ≈ 1/2 (n = 1) для всего набора 
образцов YBaCo

4
O7+x с различным содержанием 

кислорода x. На рис. 2 приведена температурная 
зависимость эффективной энергии активации 
для x = 0,883, подобные зависимости наблюда-

лись и для x = 0; 0,22; 0,445; 0,68; 0,883. Такое 
значение n = 1 можно объяснить либо в рамках 
модели кулоновской щели, либо одномерной 
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прыжковой проводимости с переменной длиной 
прыжка. 

Температурные зависимости магнитно-

го момента образцов были измерены от 2 K до 
350 K в магнитных полях до 1 Тл с помощью 
СКВИД-магнитометра MPMS. Из температур-

ных зависимостей магнитной восприимчиво-

сти установлено, что образцы являются сильно 
фрустрированным антиферромагнетиком. Ниже 
50 K наблюдается термомагнитная необрати-

мость, характерная для состояния спинового 

стекла. Можно предположить, что это связано 
с геометрической фрустрацией: магнитные мо-

менты трех ионов кобальта в треугольной ре-

шетке не могут выстроиться антиферромагнит-

но. По-видимому, с этим же явлением связан и 
электронный транспорт: носителям тока для 
движения по локализованным областям необ-

ходимо активационно преодолеть некий барьер 
(кулоновскую щель), который связан с измене-

нием локального магнитного порядка ионов ко-

бальта.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ГИБРИДНЫХ ЭЛЕКТРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА 
ОСНОВЕ ОКСИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

НА ПОВЕРХНОСТИ УГЛЕРОДНОЙ ТКАНИ 
А. В. Храменкова, В. В. Мощенко

ФГБОУ ВО Южно-Российский государственный политехнический университет 
(НПИ) имени М. И. Платова 

Новочеркасск, 346428, ул. Просвещения, 132, anna.vl7@yandex.ru

Тенденции современной науки и техники 
направлены на создание миниатюрных и гибких 
устройств хранения энергии. К таким источни-

кам энергии относятся суперконденсаторы, ко-

торые должны отвечать строгим критериям, в 
частности характеризоваться высокой плотно-

стью энергии, обладать гибкой легкой конструк-

цией и длительной стабильностью при циклиро-

вании [1–4].
Весьма перспективны для использования в 

суперконденсаторах так называемые гибридные 
электродные материалы, представляющие со-

бой материалы на основе оксидов переходных 
металлов, совмещенные с различными углерод-

ными носителями. При этом отдельный интерес 
представляют оксид молибдена MoO2, а также 
нестехиометричные фазы оксидов молибдена 
MoO3–δ (0 < δ < 0,25) и MonO3n–1, которые облада-

ют более высокой электрохимической активно-

стью по сравнению со стехиометрической фазой 
MoO

3
 [5].

В данной работе приведены результаты по 
получению гибридных материалов на основе ок-

сидов молибдена, вольфрама, кобальта, никеля и 
железа на поверхности углеродной ткани с ис-

пользованием метода нестационарного электро-

лиза и исследованию возможности их использо-

Рис. 1.  Зависимость ln(ρ) от тем-
пературы T для YBaCo4O7+x при раз-

личных содержаниях кислорода

Рис. 2.  Зависимость эффективной 
энергии активации Еeff от температу-

ры T для YBaCo4O7+x, где x = 0,883
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вания в качестве электродных материалов для 
суперконденсаторов с водным электролитом. 

В качестве рабочего электрода использовали 
макроэлектроды из углеродной ткани марки Урал 
Т-22Р компании ООО «Химпром» (ГОСТ 28005-
88) из одной партии поставщика, в качестве про-

тивоэлектродов – нержавеющую сталь марки 
08Х18Н10. В состав электролита входили суль-

фат железа (II) (FeSO
4
 • 7H2O); сульфат кобальта 

(CoSO
4
 • 7H2O); сульфат никеля (NiSO

4
 • 7H2O); 

гептамолибдат аммония ((NH
4
)

6
Mo

7
O24 • 4H2O); 

борная кислота (H
3
BO

3
); лимонная кислота 

(C
6
H

8
O

7
). Плотность среднего за период катод-

ного тока составила 1,0 А • дм–2, среднего за пе-

риод анодного тока – 0,5 А • дм–2. Температура 
электролиза 60–65 °С, рН 4–5. Время электроли-

за – 40 мин. Для повышения адгезии наносимых 
оксидных слоев к субстрату – углеродной ткани, 
ее поверхность подвергали электрохимической 
обработке в растворе электролита, содержащем 
вольфрамат натрия (Na2WO

4
 • 2H2O). Исследова-

ние структуры и фазового состава полученных 
гибридных материалов проводили на оборудо-

вании Междисциплинарного Ресурсного Центра 
по направлению «Нанотехнологии» СПбГУ с 
использованием просвечивающего электронно-

го микроскопа Zeiss Libra 200FE. Циклические 
вольтамперограммы и гальваностатические за-

рядно-разрядные кривые снимали на потенци-

остате / гальваностате SP-300 (Bio-Logic Science 
Instrument) и P-40X (Electrochemical Instruments) 
в трехэлектродной ячейке с хлорсеребряным 
электродом сравнения, относительно которого в 
работе приведены потенциалы. Пластины Pt ис-

пользовались в качестве вспомогательного элек-

трода и токосъемника для рабочего электрода. 
Электролитом служил 2 М раствор KOH. Съем-

ку ЦВА проводили при различных скоростях 
развертки потенциала (2–200 мВ • с–1) в диапа-

зоне потенциалов минус 0,9–0,4 В. Гальваноста-

тические заряд-разрядные кривые исследовали 
при различных плотностях тока в диапазоне от 
3 до 30 мА • см–2.

Исследование фазового состава разработан-

ных гибридных материалов показало, что ос-

новными фазами являются Mo
4
O

11
, MoO2, MoO

3
, 

Mo
8
O23, Mo2O3

, W
18

O
49

, CoO, CoFe2O4
.

Удельную емкость разработанного элек-

тродного материла рассчитывали по заряд-

но-разрядным кривым. Рассчитанные значения 
Cуд составили 472, 1018, 1496, 1990 мФ • см–2 
при плотностях тока 30, 12, 6, 3 мА • см–2 соот-

ветственно. Длительное циклирование иссле-

дуемых гибридных электродных материалов 
показывает их хорошую стабильность и сопро-

вождается ростом удельной емкости до 30 %.
Работа выполнена при финансовой поддерж-

ке стипендии Президента РФ СП-3068.2021.1.
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БЕРЛИНСКОЙ ЛАЗУРИ, ИНКАПСУЛИРОВАННЫХ 
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Десольватация является простым и мас-

штабируемым [1, 2] методом синтеза белковых 
наночастиц. Ее принцип заключается в добавле-

нии к белковому раствору плохого растворителя, 

как правило этанола или ацетона, что приводит 
к снижению растворимости белковых молекул. 
Агрегируя, молекулы белков формируют од-

нородные наночастицы сферической формы. В 
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ходе синтеза используются концентрированные 
растворы белков, вплоть до 50–100 мг/мл, что 
позволяет получать существенные количества 
наночастиц даже при небольших объемах ре-

акционной среды. Метод десольватации был с 
успехом использован ранее для синтеза нано-

частиц из альбумина (как человеческого, так 
и бычьего), желатина, фиброина и т. д. [3, 4]. 
Если в реакционной смеси помимо молекул 
белка присутствуют какие-либо молекулы или 
частицы, они могут быть захвачены внутрь на-

ночастиц. После ковалентной сшивки белковых 
молекул, которая обычно завершает процесс де-

сольватации, захваченные наночастицы остают-

ся внутри белковых наночастиц. Таким образом, 
можно просто и с достаточно высокой эффектив-

ностью инкапсулировать целевые наночастицы, 
обладающие нужной активностью (флуоресцен-

ция, магнитные свойства, каталитическая актив-

ность) внутри белковых наночастиц [5]. Белко-

вая капсула придает коллоидную стабильность, 
а также множество функциональных групп, по-

зволяющих модифицировать поверхность нано-

частиц разными способами.
Основная идея настоящей работы заключа-

ется в применении метода десольватации для 
инкапсулирования наночастиц берлинской лазу-

ри внутри наночастиц бычьего сывороточного 
альбумина. Наночастицы берлинской лазури 
обладают пероксидазоподобными каталитиче-

скими свойствами, т.е. являются нанозимами. 
Благодаря своим каталитическим свойствам на-

ночастицы будут использованы в качестве меток 
в колориметрических анализах, в частности, как 
альтернатива пероксидазы хрена в иммунофер-

ментном анализе [6]. Молекулы альбумина обе-

спечат коллоидную стабильность наночастиц 

при физиологических значениях рН, а также 
будут источником функциональных группы для 
присоединения распознающих молекул. Размер 
наночастиц, синтезированных методами де-

сольватации, можно контролировать, варьируя 
условия синтеза. 

Мы синтезировали альбуминовые нано-

частицы, начиненные нанозимами берлинской 
лазури, обладающие размерами от 80 до 220 нм 
по данным динамического светорассеяния. Раз-
меры наночастиц изменяли путем варьирования 
концентрации альбумина, объема плохого рас-

творителя (этанола или изопропилового спирта), 
а также соотношения белок:нанозимы. Сшивка 
белковых молекул осуществлялась путем на-

гревания суспензии наночастиц в течение двух 
часов. Наночастицы были ковалентно конъюги-

рованы с различными распознающими молеку-

лами, в том числе стрептавидином и монокло-

нальными антителами. Для этого наночастицы 
обрабатывали раствором глутарового альдегида 
в нейтральном фосфатном буфере, после чего 
отмывали и смешивали с раствором антител 
(50 мкг на 1 мг наночастиц). После инкубации в 
течение часа наночастицы отмывали водой. Во-

дные суспензии наночастиц сохраняли стабиль-

ность в течение нескольких месяцев хранения.
Наночастицы были использованы в план-

шетном колориметрическом анализе для детек-

ции онкомаркера простатспецифического анти-

гена. Помимо этого, мы показали возможность 
применения диагностических реагентов на ос-

нове нанозимов в дот-иммуноанализе и имму-

нофильтрационных экспресс-тестах.
Исследование выполнено при поддержке 

Российского научного фонда, проект 20-75-
00029.
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ВЛИЯНИЕ ОКСИДА ГРАФЕНА НА ЛЮМИНИСЦЕНТЫЕ 
СВОЙСТВА КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ YAG

Ху Чжэньфэн, В. Д. Пайгин, Лю Юаньсюнь
Научный руководитель – д.т.н., профессор О. Л. Хасанов

Томский политехнический университет 
г. Томск, пр. Ленина, 30, 634050, chzhenfen1@tpu.ru

YAG : Ce обладает преимуществами вы-

сокой световой эффективности, низкого энер-

гопотребления, длительного срока службы, 
безопасности и надежности. В данной работе 
исследовано влияние оксида графена и темпе-

ратуры спекания на люминисцентные свойства 
керамики.

Исследование оптических свойств проводи-

ли в ультрафиолетовой, видимой и ближней ин-

фракрасной областях спектра с использованием 
двухлучевого сканирующего спектрофотометра 
SF-256 UVI (200-1100) (Lomo-Photonics, Рос-

сия).
На рисунке 1 представлена зависимость 

люминесценции от длины волны. Из рисунка 
видно, что керамика на основе YAG интенсивно 
люминесцируют при возбуждении излучением 
чипа на 450 нм в диапазоне от 500–600 нм, что 
характерно для YAG активированного ионами 
церия.

Данные измерения эффективности люми-

несценции (рисунок 2, а) показывают, что люми-

несценция уменьшается с увеличением концен-

трации оксид графена до значения 0,5 %, далее 
наблюдается незначительное увеличение эф-

фективности люминесценции до значения 20 % 
для содержания оксида графена 1 %. Значение 
отражения образцов (рисунок 2, б) увеличивает-

ся с увеличением концентрации GO и достигает 
16,8 %.

Таким образом, добавление оксида графена 
негативно влияет на люминесцентные свойства 
керамики на основе иттрий-алюминиевого гра-

ната.

Рис. 1.  Спектры люминесценции образца 
с содержание оксида графена 1 % отож-

женного при температуре 1650 °C

Рис. 2.  Эффективность люминесценции (a) и отражение (b) 
YAG : Ce с различным содержанием оксида графена
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ 
ПОДХОДОВ К УПРАВЛЕНИЮ 

ФОТОЭЛЕКТРОАКТИВНОСТЬЮ ОКСИДОВ ЦИНКА
А. Д. Царенко, А. А. Ульянкина

Научный руководитель – к.х.н., старший научный сотрудник А. А. Ульянкина
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В последние годы рост населения и исто-

щение природных ресурсов приводят к чрез-
мерному загрязнению окружающей среды, а 
также увеличению потребности человечества 
в экологически чистых источниках энергии. В 
связи с этим большое внимание мирового на-

учного сообщества направлено на повышение 
эффективности использования альтернативного 
источника энергии - солнечного света для ре-

шения ряда экологических проблем и перехода 
к углерод-нейтральной энергетике в целом [1]. 
Солнечная энергия может использоваться в про-

цессах очистки воды от различных токсичных 
соединений и получения чистого водородного 
топлива, при этом не вызывая вторичного за-

грязнения окружающей среды [2]. 
К перспективным технологиям утилизации 

солнечного света относят технологии экологи-

ческого катализа (фото- и фотоэлектрокатализа), 
в которых в качестве активного материала могут 
быть использованы различные полупроводнико-

вые катализаторы, в том числе наноразмерные 
оксиды металлов [3]. Оксиды цинка широко ис-

следуются как в процессах удаления токсичных 
соединений из воды, так и в процессах разложе-

ния воды на водород и кислород. 
Активность катализаторов в гетерогенном 

катализе во многом зависит от морфологии, раз-
мера частиц и состояния их поверхности. Поэ-

тому значительный интерес вызывает эффек-

тивное управление свойствами наноразмерных 
оксидов цинка, полученных методами мягкой 
химии. 

В настоящей работе было исследовано влия-

ние электролитного состава на фазовый состав и 
активность образующихся продуктов в процессе 
электрохимического окисления цинка под дей-

ствием переменного асимметричного импуль-

сного тока.
Методика электрохимического синтеза за-

ключалась в том, что два цинковых электрода с 
одинаковой площадью (2 см2) опускали в водный 
раствор электролита и подавали на них перемен-

ный импульсный ток со средней плотностью 
2,4 : 1,2 А/см2. В качестве электролитов были 
выбраны хлориды щелочноземельных металлов 
(Ba, Sr, Ca, Mg) с концентрацией 1 моль/л. Син-

тез проводили при постоянном перемешивании 
и охлаждении. По окончании синтеза получен-

ный порошок отделяли фильтрованием, промы-

вали бидистиллированной водой и сушили в су-

шильном шкафу. 
Фазовый состав продуктов окисления цинка 

анализировали методом рентгенофазового ана-

лиза. Фотоэлектрохимические (ФЭХ) свойства 
полученных материалов изучали методами ли-

нейной вольтамперометрии и потенциометрии 
в режиме прерывистого освещения в трехэлек-

тродной ячейке, снабженной кварцевым окном, 
в растворе Na2SO

4
 + Na2SO

3
. В качестве источни-

ка симулированного солнечного излучения (100 
мВт/см2) использовали ксеноновую лампу. 

Продукты окисления цинка в BaCl2, SrCl2 
и CaCl2 представляли собой кристаллический 
оксид цинка ZnO с примесью гидроксида цин-

ка Zn(OH)2, содержание которого зависело от 
катиона металла в электролите и увеличивалось 
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в ряду Ba–Sr–Ca. Однако в MgCl2 наблюдалось 
образование в качестве основной фазы гидрок-

сохлорида цинка Zn
5
(OH)

8
Cl2 • H2O с примесью 

оксида цинка ZnO. Формирование продуктов 
различного состава можно объяснить влиянием 
pH среды в процессе синтеза [4]. После 15 минут 
синтеза pH электролита находился в интервале 
6,8–10,6 и увеличивался в ряду Mg–Ca–Sr–Ba. 
Таким образом, возрастание щелочности среды 
способствовало протеканию процессов кристал-

лизации преимущественно негидратированных 
оксидов. 

Максимальное значение фототока состави-

ло 0,18 мА/см2 для оксида цинка, синтезирован-

ного под действием переменного импульсного 
тока в растворе BaCl2. При этом материал, полу-

ченный в хлориде магния, проявил чрезвычайно 
низкую ФЭХ активность. 

Таким образом, природа электролита ока-

зывает решающее влияние на возможность по-

лучения фотоактивных материалов путем элек-

трохимического окисления цинка под действием 
переменного импульсного тока. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского научного фонда (проект 
№ 21-79-00079).
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ИНГИБИТОР КОРРОЗИИ НА ОСНОВЕ ГЛЮКОНАТА 
КАЛЬЦИЯ ДЛЯ НИЗКОУГЛЕРОДИСТОЙ 
СТАЛИ Ст3 В КОРРОЗИОННЫХ СРЕДАХ

Ш. Цзян, О. В. Дубинина
Научный руководитель – к.х.н., доцент О. В. Дубинина

Национальный Исследовательский Томский Политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, dubininaov@tpu.ru

Сегодня, одной из важнейших научно-тех-

нических проблем является коррозия металличе-

ского оборудования и установок, применяемых в 
технологических процессах, при воздействии на 
них агрессивных сред. Острота этой проблемы 
возрастает ввиду того, что темп роста коррози-

онных потерь значительно превышает темпы 
роста производства металлов [1–3].

Как известно, углеродистые стали очень 
широко применяются в различных областях 
промышленности, поэтому разработка новых 
способов защиты их от коррозии актуальна. 
Большинство работ, где в состав ингибитора 
коррозии входит глюконат кальция, посвящены 
исследованию высокоуглеродистых сталей [4–
6]. Мы в своей работе в качестве объекта иссле-

дования выбрали низкоуглеродистую сталь Ст3.
Цель нашей работы – исследование защит-

ных свойств ингибирующего покрытия на ос-

нове глюконата кальция для низкоуглеродистой 
стали Ст3 в коррозионных средах. 

Нами были предварительно проведены 
ускоренные коррозионные испытания стали Ст3 

Рис. 1.  Ускоренные коррозионные ис-
пытания стали Ст3 с различной кон-

центрацией глюконата кальция (Ca-ГК) 
в среде HNO3 : HCl : H2O (3 : 2 : 5)
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в агрессивной среде HNO
3
 : HCl : H2O (3 : 2 : 5). 

В качестве ингибирующего покрытия применя-

ли водную суспензию глюконата кальция раз-
личной концентрации. Ингибитор коррозии на 
сталь наносили методом втирания. 

Результаты гравиметрических испытаний 
представлены на рисунке 1. Видно, что при 
всех концентрациях Ca-ГК скорость коррозии 
стали ниже, чем в его отсутствии. Однако, са-

мая эффективная концентрация Ca-ГК – 0,8 %. 
Возрастание скорости коррозии при увеличе-

нии концентрации Ca-ГК выше 0,8 %, вероятно, 
объясняется тем, что на границе раздела металл 

– Ca-ГК начинает активно протекать процесс 
растворения молекул ингибитора с поверхности 
стали, что приводит к ускорению потери массы 
металла.

Также нами были проведены испытания 
ингибирующего покрытия на основе глюкона-

та кальция во влажной камере – 75 % NaCl. Ре-

зультаты испытаний представлены на рисунке 2. 
Очевидно, что Ca-ГК создает на поверхности 
стали Ст3 тонкую защитную пленку, замедля-

ющую процесс коррозии на металлической по-

верхности.
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Рис. 2.  Оптические микрофотографии стали Ст3 до коррозии: а – сталь Ст3 без инги-
битора, б – в присутствии 0,8 % Ca-ГК, в – в присутствии избытка Ca-ГК; после корро-

зии во влажной камере в течение 6 дней: г, д, е (та же последовательность образцов)

ва б

ег д
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ИНГИБИТОР КОРРОЗИИ НА ОСНОВЕ 
ПЕКТИНА С НАНОЧАСТИЦАМИ ОКСИДА 

ЦИНКА ДЛЯ ВЫСОКОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ 
У8А В КОРРОЗИОННЫХ СРЕДАХ

Б. Чань, Х. Ли, О. В. Дубинина
Научный руководитель – к.х.н., доцент О. В. Дубинина

Национальный Исследовательский Томский Политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, dubininaov@tpu.ru

Консервация и защита металлов от корро-

зии является глобальной проблемой, постоянно 
требующей поиска новых путей решения. 

Применение ингибиторов коррозии – про-

стой и эффективный метод борьбы с ней. На 
сегодняшний день существует большое коли-

чество разнообразных ингибиторов коррозии. 
В общем, их можно разделить на два больших 
класса: синтетические и растительные. Однако, 
большинство синтетических ингибиторов кор-

розии токсичны, производятся путем сложных 
технологий из дорогостоящего сырья [1–3].

Сегодня все большую популярность приоб-

ретают, так называемые, «зеленые» ингибиторы 
коррозии. К «зеленым» ингибиторам коррозии 
относятся продукты растительного происхожде-

ния, поверхностно-активные вещества и биопо-

лимеры [4–6].
В нашей работе в качестве комплексного ин-

гибитора коррозии применяли водную суспен-

зию яблочного пектина с наночастицами оксида 
цинка. В качестве объекта исследования была 
выбрана высокоуглеродистая сталь У8А. 

Цель работы – исследовать ингибирующие 
свойства пектина с добавлением наночастиц ок-

сида цинка для высокоуглеродистой стали У8А в 
коррозионных средах.

Были проведены ускоренные коррозион-

ные испытания стали У8А в агрессивной среде 
HNO

3
 : HCl : H2O (3 : 2 : 5), покрытой водной су-

спензией наночастиц оксида цинка. Результаты 
гравиметрических испытаний демонстрируют 
эффективность наночастиц оксида цинка во всех 
используемых концентрациях в сравнении с не-

обработанной сталью (рис. 1). 
Видно, что повышение концентрации ча-

стиц более 0,1 % не целесообразно. Видимо, на 
границе раздела начинает более активно проте-

кать процесс растворения молекул и /или частиц 
ингибитора с поверхности, что приводит к уско-

рению потери массы.
На рисунке 2 представлены результаты гра-

виметрических испытаний стали в коррозион-

ной среде с применением комплексного ингиби-

тора на основе пектина с 0,1 % наночастицами 
оксида цинка. Видно, что добавление к 0,1 % 
водной суспензии наночастиц оксида цинка 
0,5 % пектина сводит скорость коррозии стали к 
минимальному значению. Однако, повышенное 
содержание пектина в составе ингибитора суще-

ственно увеличивает скорость коррозии стали. 

Рис. 1.  Ускоренные коррозионные ис-
пытания стали У8А с различной кон-
центрацией наночастиц оксида цинка 
(ZnO) в среде HNO3 : HCl : H2O (3 : 2 : 5)

Рис. 2.  Ускоренные коррозионные испыта-
ния стали У8А с различной концентрацией 
пектина с 0,1 % наночастиц оксида цинка 

(ZnO) в среде HNO3 : HCl : H2O (3 : 2 : 5)
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Вероятно, это вызвано образованием объемного 
защитного слоя из макромолекул пектина на по-

верхности стали, что приводит к отслоению по-

лимерной пленки. Отслаиваясь от поверхности 
стали, полимерная пленка пектина захватывает 
наночастицы оксида цинка, существенно снижая 
защитные свойства комплексного ингибитора.

Основываясь на полученных данных можно 
утверждать, что комплексный ингибитор на ос-

нове яблочного пектина с наночастицами окси-

да цинка позволяет снизить скорость коррозии 
высокоуглеродистой стали У8А в агрессивной 
коррозионной среде.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ОТКЛИКА 
БИОРЕЗОРБИРУЕМЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ВОЛОКОН 

СКЭФФОЛДОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИМОЛОЧНОЙ КИСЛОТЫ
П. В. Чернозем, Р. В. Чернозем, М. А. Сурменева

Научный руководитель – д.т.н., профессор Р. А. Сурменев
Томский Политехнический Университет 

г. Томск, rsurmenev@mail.ru

Введение. Полимолочная кислота (ПЛА) 
– хорошо известный биоразлагаемый и биосо-

вместимый синтетический полиэфир, который 
может быть получен из возобновляемых источ-

ников [1]. Пьезоэлектрический поли-Л-лактид 
(ПЛЛА) является перспективным для различ-

ных биомедицинских применений, который об-

ладает пьезоэлектрической константой d
14

 око-

ло 10 пКл/Н [2]. Однако адаптация и контроль 
структуры ПЛЛА для усиления пьезоэлектри-

ческого отклика по-прежнему остается слож-

ной задачей. Орторомбическая α-фаза ПЛЛА 
демонстрирует сдвиговые пьезоэлектрические 
константы (d

14
, d25, d

36
) [3], изучение которых 

является трудной научно-технической задачей 
даже с помощью высокотехнологических мето-

дов, как, например, сканирующая зондовая ми-

кроскопия (СЗМ). Таким образом, цель данной 
научно-исследовательской работы заключается 
в моделировании прямого и обратного пьезоэф-

фектов микроволокон на основе ПЛЛА.
Методы. Моделирование прямого и обрат-

ного пьезоотклика ПЛЛА волокна длиною 4 мкм 
и радиусом кривизны 1,5 мкм было выполнено 
с помощью метода конечных элементов в про-

грамме Comsol Multiphysics v.5.6 (рис. 1). При 
моделировании прямого пьезоотклика вдоль 
искривленной поверхности прикладывалось 
равномерное давление 10 МПа. В случае обрат-

ного пьезоотклика электрический потенциал 
10 В прикладывался к вершине волокна вдоль 
продольной оси длиной 100 нм, имитирующей 
область контакта волокна с проводящим зондом 
СЗМ. Для обоих пьезоэффектов нижняя сторо-

на волокна была неподвижно зафиксирована и 
заземлена. Значения матрицы упругих свойств 
α-фазы ПЛЛА взяты из литературных дан-

ных [4]. Значения пьезоэлектрического коэффи-

циента d
14

 варьировались от –6 пК/Н, –10 пК/Н 
и –20 пКл/Н. Пьезокоэффициент d25 = – d

14
, в то 

время как d
36

 = 0 из-за ортогонального направ-

ления электрического напряжения к одноосной 
кристаллической ориентации волокна [5].

Результаты и их анализ. Из полученных 
результатов видно, что при прямом пьезоэф-

фекте максимальные значения пьезопотенциала 
α-фазы ПЛЛА различной полярности наблюда-

ются на краях волокна в радиальном направле-

нии (рис. 1а). В случае обратного пьезоэффекта 
наблюдается «скручивающее» смещение в об-
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ласти волокна (100 нм), имитирующей область 
контакта с зондом СЗМ (рис. 1б).

Кроме того, увеличение значений сдви-

говых пьезоэлектрических констант α-фазы 
ПЛЛА приводит к пропорциональному увеличе-

нию максимальных значений пьезоотклика (та-

блица 1) – электрического потенциала (прямой 
пьезоэффект) и смещения волокна (обратный 
пьезоэффект).

Заключение. Результаты моделирования 
пьезоотклика α-фазы ПЛЛА волокон будут необ-

ходимы при исследовании и разработке биоме-

дицинских материалов и имплантатов на основе 
ПЛЛА для медицины.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РНФ № 20-63-47096 и Министерства 
науки и высшего образования РФ (соглашение 
№ 075-15-2021-588 от 1.06.2021).
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Рис. 1.  (а) Распределение потенциала при прямом пьезоэффекте; (б) Рас-
пределение смещения при обратном пьезоэффекте

Таблица 1. Максимальное значение потенциала/
смещения

Константы, 
пКл/Н Потенциал, мВ Смещение, пм

d
14

 = –6; 
d25 = 6 0,58 xy – 14,2; 

z – 0,89
d

14
 = –10; 

d25 = 10 0,96 xy – 22,7; 
z – 1,49

d
14

 = –20; 
d25 = 20 1,96 xy – 47,7; 

z – 3,11



 Секция 10.  Перспективные материалы и нанотехнологии

491

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ БИОДЕГРАДАЦИИ НА 
ПОВЕРХНОСТНЫЙ ЗАРЯД И ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА ГИБРИДНЫХ ПОЛИ-3-
ОКСИБУТИРАТОВЫХ СКЭФФОЛДОВ

Р. В. Чернозем, М. А. Сурменева, В. В. Шварцман, А. Г. Скиртач
Научный руководитель – д.т.н., профессор Р. А. Сурменев

Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, rsurmenev@mail.ru

Введение. Большое внимание уделяется раз-
работке принципиально новых биосовместимых 
материалов, способных одновременно обладать 
пьезоэлектрическими свойствами для электро/
механо-стимуляции клеток, а также биодегради-

ровать с течением времени для предотвращения 
повторного хирургического вмешательства [1]. 
Одним из наиболее перспективных биодегради-

руемых полимеров является поли-3-оксибутират 
(ПОБ), который обладает пьезоэлектрическими 
свойствами. Однако, пьезоотклик ПОБ суще-

ственно ниже по сравнению с не биодеградируе-

мыми полимерами на основе полифинилиденф-

торида. Недавно было показано, что пьезоотклик 
ПОБ скэффолдов может быть значительно уси-

лен с помощью добавления восстановленного 
оксида графена (ВОГ), который является био-

совместимым и благодаря своей 2Д структуре 
нашел широкое применение в доставке лекарств 
или биосенсинге [2]. Однако, влияние биодегра-

дации на потенциал поверхности и пьезоотклик 
ПОБ скэффолдов не изучено. Таким образом, 
цель работы заключается в исследовании влия-

ния биодеградации на структуру, потенциал по-

верхности и пьезоотклик гибридных ПОБ-ВОГ 
скэффолдов для регенеративной медицины.

Материалы и методы. Гибридные поли-

мерные скэффолды и единичные волокна на 
основе ПОБ и ВОГ были получены методом 
электроформования. Концентрация ВОГ варьи-

ровалась от 0 до 1 вес. % в полимерном растворе 
ПОБ. Для исследования влияния биодеградации 
на структуру и свойства скэффолдов, образцы 
были выдержаны в натрий-фосфатном буфере, 
содержащем панкреатическую свиную липазу, 
в течение 30 дней. Структурно-фазовые изме-

нения скэффолдов были изучены с помощью 
рентгенофазового анализа и дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК). Измерения 
потенциала поверхности и пьезоотклика воло-

кон были выполнены с помощью сканирующей 
зондовой микроскопии (СЗМ).

Результаты. РФА позволил установить от-

сутствие влияния биодеградации в течение 30 
дней на параметры орторомбической решетки 
пьезо-активной α-фазы ПОБ. Однако, в резуль-

тате анализа ДСК-результатов выявлено уве-

личение содержания кристаллической фазы с 
48 % до 52 % и с 43 % до 48 % после 30 дней 
биодеградации соответственно для чистых ПОБ 
и гибридных скэффолдов, с наибольшим содер-

жанием ВОГ (1 вес. %). При этом все скэффол-

Рис. 1.  Зависимость (А) вертикальной и (Б) латеральной амплиту-
ды СЗМ от напряжения для гибридных ПОБ-ВОГ микроволокон
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ды после биодеградации продемонстрировали 
линейную зависимость амплитуда-напряжение 
(рис. 1), т. е. наличие пьезоэффекта. Видно, что 
гибридные волокна с 0,7 вес. % ВОГ демонстри-

руют наибольший вертикальный (0,59 ± 0,03 
пм/В) и латеральный (1,06 ± 0,02 пм/В) пьезоот-

клики по сравнению с другими составами. При 
этом максимальный потенциал поверхности был 
зарегистрирован для ПОБ-1,0ВОГ скэффолдов 
(361 ± 5 мВ). Данные значения пьезоотклика и 
потенциала поверхности скэффолдов после био-

деградации значительно выше по сравнению со 

значениями, опубликованными для исходных 
скэффолдов идентичных составов [2].

Заключение. В результате исследования 
установлено, что биодеградация приводит к уве-

личению значений потенциала поверхности и 
локального эффективного пьезоотклика гибрид-

ных ПОБ-ВОГ скэффолдов, что обусловлено 
увеличением их кристалличности вследствие 
деградации аморфной фазы.

Исследование выполнено при поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ 
(соглашение № 075-15-2021-588 от 1.06.2021), а 
также РНФ (проект № 20-63-47096).
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БИКОМПОНЕНТНЫЕ АНТИБАКТЕРИАЛЬНЫЕ 
НАНОЧАСТИЦЫ TiO

2
-Ag ДЛЯ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД
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Присутствие органических красителей в 
промышленных сточных водах является одной 
из основных причин загрязнения окружающей 
среды. Промышленные стоки, содержат опас-

ные, канцерогенные, небиоразлагаемые окра-

шенные пигменты, которые даже в небольших 
концентрациях (ниже 1 мг/л) наносят серьезный 
вред организму человека и водной экосистеме. В 
связи с этим удаление красителей и бактериаль-

ных загрязнений является важной задачей. 
В связи с низкой стоимостью, экологич-

ностью и отсутствием вторичных отходов, фо-

тохимическое окисление воды с образованием 
активных форм кислорода, разлагающих орга-

нические загрязнители представляет собой пер-

спективную технологию для очистки промыш-

ленных сточных вод [1]. Из множества оксидных 
полупроводниковых материалов в данном при-

менении оксид титана является наиболее пер-

спективным. Однако его применение ограни-

чено поглощением света ультрафиолетовой 
области электромагнитного излучения. Моди-

фикация наночастиц TiO2 частицами благород-

ных металлов способствует пространственному 
разделению зарядов и формированию гетеропе-

рехода Шоттки внутри частицы, что будет пре-

пятствовать рекомбинации электроно-дырочных 
пар и способствовать повышению фотокатали-

тической активности [2]. 
В представленной работе были исследова-

ны наночастицы TiO2–Ag полученные электри-

ческим взрывом проволочек в кислородосодер-

жащей атмосфере (80 % об. Ar + 20 % об. O2). 
Данный метод имеет ряд преимуществ перед 
другими физическими методами, такие, как вы-

сокая производительность, высокая скорость 
протекания процесса и охлаждения, возмож-

ность изменять параметры процесса и, соответ-

ственно, свойства порошка, низкая стоимость и 
простота оборудования [3]. Полученные нано-

частицы TiO2–Ag представлены морфологией 
янус-наночастиц со сферическим ядром окси-

да титана, окруженного фрагментами серебра 
(рис. 1). По данным рентгенофазового анализа 
полученные образцы представлены фазами ок-

сида титана и серебра. Поскольку оксид титана в 
полученном образце представлен фазами рутила 
и анатаза, внутри исследуемых частиц возможна 
реализация двух типов гетеропереходов: меж-

фазный (разделение электроно-дырочных пар 
между фазой рутила и анатаза) и гетеропереход 
Шоттки (возникает на границе полупроводника 
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и металла). Совмещение двух типов гетеропере-

ходов, а также наличие эффекта поверхностного 
плазмонного резонанса у наночастиц серебра 
приводит к увеличению области поглощаемо-

го света и повышению фотокаталитической ак-

тивности наночастиц под действием видимого 
света. 

Фотокаталитическая активность образ-
цов была исследована в реакции разложения 
модельного красителя метиленового голубо-

го под действием видимого света (λ = 500‒520 
нм). Было показано значительное увеличение 
активности наночастиц TiO2–Ag по сравнению 
с наночастицами TiO2 с 12 до 38 %. Антибак-

териальную активность наночастиц оценивали 
стандартным суспензионным методом в соот-

ветствии с M07-A9 CLSI 2012 в отношении бак-

терий MRSA ATCC 43300. Показано, что нано-

частицы TiO2–Ag обладали антибактериальной 
активностью. 

Таким образом, полученные наночастицы, 
проявляя повышенную фотокаталитическую и 

антибактериальную активность, представляют 
собой перспективный материал для фотокатали-

тической очистки сточных вод и антимикробной 
защиты.

Благодарности. Работа выполнена при фи-
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ПЛАВЛЕНЫЙ ПЕРИКЛАЗ В СРЕДЕ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЛАЗМЫ
В. В. Шеховцов, А. Б. Улмасов, О. А. Кунц

Научный руководитель – д.т.н., профессор Н. К. Скрипникова
Томский государственный архитектурно-строительный университет 
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Периклаз (MgO) является перспективным 
материалом для изготовления изделия с высокой 
степенью огнеупорности (температура плавле-

ния чистого периклаза 2800 °С). В настоящей 
работе произведена оценка термодинамических 
эффектов, протекающих при плавлении магнези-

та Mg(CO
3
) в условиях термической плазмы [1]. 

Усреднённый оксидный состав магнезита пред-

ставлен (мас. %): MgO ~ 46,26; CaO ~ 0,56; SiO2 
~ 1,50; R2O3

 ~ 1,51; Δmп ~ 50,24. 
Для оценки термодинамических эффек-

тов использовался комбинированный подход, 
включающий: дифференциально термический 
анализ в диапазоне температур от 300 до 1500 
К (ТГ/ДСК-анализатор STA 409 PC, NETZSCH, 
Германия) и моделирование в программном па-

кете Terra от 300 до 4500 К.

Рис. 1.  ПЭМ-изображения на-
ночастиц TiO2–Ag
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На рисунке 1 представлены результаты диф-

ференциально термического анализа (а) и термо-

динамического моделирования (б) в программ-

ном комплексе Terra. 
Нагрев образца до 1473 К показал, что в 

интервале температур от 853 до 1009 К проте-

кает диссоциация Mg(CO
3
) → MgO(с) + CO2 и 

характеризуется двумя интенсивными эндотер-

мическими пиками (рис. 1, а). Потеря массы со-

ставляет 50,9 %. Зарегистрированные суммар-

ные эндотермические реакции, характеризуется: 
площадь –1457 Дж/г, высота 3,26 мВт/мг. Резуль-

таты термодинамического моделирования под-

тверждают, что основные реакции протекают в 
диапазоне температур от 850 до 1000 К, далее 
система ведет себя стабильно. 

Представляет интерес оценка стабильности 
решеток фаз, как в исходном состоянии, так и 

после нагрева в среде термической плазмы. В 
данной работе задача решалась методом выпу-

клых оболочек с помощью электронного ресур-

са AFLOW. Результаты расчетов энтальпии ак-

тивации приведены на рисунке 2.
Из анализа триплетной диаграммы следует, 

что MgCO
3
 стабилен относительно расслоения 

на фазы MgO, C, O и CO2 в исходном состоянии. 
Интересно отметить, что фаза MgO обладает 
наименьшей удельной энтальпией (–2,0 … –3,0) 
МэВ/атм. относительно фаз C, O и CO2. И после 
нагрева и плавления к наиболее ожидаемой фазе 
относится MgO, что подтверждается результата-

ми термодинамического моделирования.
Работа поддержана грантом Президента 

Российской Федерации МК-66.2022.4
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Рис. 1.  Термодинамическое состояние системы Mg(CO3)
а) результаты дифференциально термического анализа; б) результаты термодинамического моделирования

а б

Рис. 2.  Диаграмма стабильности MgCO3 (а) совместно со цветовой градацией энергии (б)

а б
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ФАЗОВЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В НАНОДИСПЕРСНОМ 
ДИОКСИДЕ КРЕМНИЯ, ПОЛУЧЕННОГО В 

СРЕДЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ПЛАЗМЫ
В. В. Шеховцов, А. Б. Улмасов, О. А. Кунц

Научный руководитель – д.т.н., профессор Н. К. Скрипникова
Томский государственный архитектурно-строительный университет 

634003, Россия, Томск, пл. Соляная, 2

Синтез и исследование нанодисперсных 
оксидных порошков на сегодняшний день явля-

ется актуальной задачей при прогнозировании 
характеристик материалов, получаемых на их 
основе. К настоящему моменту наиболее ём-

ким рынком производства нанодисперсного по-

рошка является выпуск диоксида кремния SiO2. 
Данный порошок нашел своё применение при 
производстве конструкционных материалов [1] 
и покрытий [2]. 

В данной работе для получения нанодис-

персного SiO2 применялся кварцевый песок – 
Туганское месторождение, Томск, Россия. Со-

держание диоксида кремния ~ 97 мас. %. Синтез 

нанодисперсного порошка проводился в плаз-
мохимическом реакторе на кафедре прикладной 
механики и материаловедения ТГАСУ [3]. 

На рисунке 1 представлены результаты ка-

чественного рентгенофазового анализа. 
Для сравнения влияния температурного 

фактора на фазовые переходы нанодисперсного 
диоксида кремния SiO2 проведена его изотерми-

ческая выдержка (муфельная печь СНОЛ 12/16) 
при температуре 1173 К в течение 1 ч, охлажде-

ние образцов производилось со скоростью ~ 2,5 
К/мин.

По данным РФА, исходный фазовый со-

став кварцевого песка представлен низкотем-

Рис. 1.  Рентгеновские дифрактограммы: 1 – кварцевый песок в исходном состо-
янии; 2 – кварцевый песок после изотермической выдержки при 1173 К; 3 – на-
нодисперсный порошок SiO2, полученный в среде термической плазмы; 4 – нано-

дисперсный порошок SiO2 после изотермической выдержки при 1173 К
∆ – фаза β-кварц, ○ – фаза α-кварц, □ – фаза α-тридимит
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пературной модификацией β-кварц со степенью 
кристалличности 98 % (a = 0,491; c = 0,540 нм, 
пространственная группа P3

1
21). Полученный 

нанодисперсный порошок характеризуется со-

держанием аморфной фазы до 70 %. Это связано 
с высокой скоростью охлаждения парогазовой 
смеси на водоохлаждаемых стенках реактора. 
Зарегистрированный слабо интенсивный пик на 
26 2θ, град. соответствует высокотемпературной 
модификации α-кварц (a = 0,492; c = 0,540 нм, 
пространственная группа P622). При осаждении 
частиц на охлаждающиеся стенки реактора фор-

мируются области, где интенсивность закалки 
снижается за счет увеличения толщины слоя на-

копленного наноразмерного порошка SiO2, что 
создает условия для кристаллизации. Стоит от-

метить, что пик диффузионного гало находится 

от 21 до 23 2θ, град., что характерно для фазы 
α-тридимит. Это подтверждается последующей 
изотермической выдержкой полученного нано-

размерного порошка, где 71 % кристаллической 
фазы представлен ромбическим α-тридимитом 
(a = 0,711; b = 0,702; c = 0,698 нм, пространствен-

ная группа Fmm). 
Таким образом, влияние энергии термиче-

ской плазмы на природный диоксид кремния 
β-кварц приводит к формированию слабо за-

кристаллизованного наноразмерного диоксида 
кремния SiO2, где связи Si–O в кремнекислород-

ных тетраэдрах аморфной фазы аналогичны свя-

зям α-тридимита.
Работа поддержана грантом Президента 

Российской Федерации МК-66.2022.4.
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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ И ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ СКЭФФОЛДОВ НА ОСНОВЕ ПОА И 
МАГНЕТИТА ПОСЛЕ БИОДЕГРАДАЦИИ in vitro
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Полиоксиалканоаты (ПОА) – это полиэ-

фиры, которые обладают биосовместимостью, 
биоразлагаемостью, малой токсичностью, пье-

зоэлектрическими и термопластическими свой-

ствами. Эти свойства открывают широкий по-

тенциал биомедицинских применений ПОА [1]. 
Однако низкая биоактивность ограничивает 
применение ПОА в чистом виде [2], поэтому 
разрабатываются гибридные материалы, в част-

ности, с добавлением магнитных частиц. В дан-

ной работе приводятся результаты исследований 
по биодеградации in vitro электроформованных 
гибридных скэффолдов на основе поли-3-окси-

бутирата (ПОБ) и частиц магнетита субмикрон-

ного (М3) и наноразмера (М1, М7). Поверхность 
наночастиц М1 модифицирована лимонной кис-

лотой. В качестве модельных сред для биодегра-

дации были выбраны фосфат-буферный раствор 
(БФС) и свиная панкреатическая липаза в БФС 
в концентрации 0,25 мг/мл. Образцы инкубиро-

вались в указанных средах в течение 1 месяца.
Рентгенофазовый анализ позволил устано-

вить для всех композитов основные характер-

ные пики орторомбической α-фазы ПОБ при 
13,6° (020) и 16,9° (110). Кроме того, наблюда-

ются менее выраженные рефлексы в области 
21,4° (101); 22,4° (111); 25,5° (031/130); 26,9° 
(040). Выраженные рефлексы при 2θ = 18,2° 
(111); 30,4° (220); 35,9° (311); 43,5° (400); 53,5° 
(422); 57,7° (511); 63,1° (440) соответствуют 
магнетиту с гранецентрированной кубической 
решеткой. Важно отметить, что в случае ком-
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позита с субмикронными частицами (ПОБ/М3) 
после инкубации как в БФС, так и в растворе 
липазы наблюдается сдвиг рефлекса плоскости 
(020) в сторону больших углов, что указывает 
на снижение параметров решетки кристалличе-

ской фазы полимера и, как следствие, наличию 
растягивающих микронапряжений. Вследствие 
этого мы предполагаем уменьшение расстояния 
между ламелями и уплотнение кристаллической 
структуры в ходе биодеградации. В случае ги-

бридных скэффолдов с наночастицами магне-

тита (ПОБ/М1, ПОБ/М7) указанный рефлекс 
сдвигается в сторону меньших углов после био-

деградации в гидролитической и ферментатив-

ной средах. Помимо этого, на рентенограммах 
каждого из исследуемых композитов после де-

градации у рефлекса (020) при 13,6° появляется 
плечо в области меньших углов при 2θ = 13,2°, 
связанное с расщеплением данного пика. Эти 
наблюдения свидетельствуют об увеличении па-

раметров элементарной ячейки и наличии сжи-

мающих микронапряжений. На основании этого 
можно предположить об увеличении расстояния 
между ламелями кристаллической фазы компо-

зитных полимерных скэффолдов после биоде-

градации в исследуемых средах.
Для оценки изменений физико-механиче-

ских свойств гибридных скэффолдов в ходе 
биодеградации были проведены испытания на 

одноосное растяжение. Установлено увеличе-

ние механической прочности всех композитов 
после инкубации как в БФС, так и в раство-

ре с липазой. Например, в случае композита 
ПОБ/М3 максимальное напряжение до разрыва 
увеличилось от 0,73 ± 0,07 МПа до 0,90 ± 0,28 
и 2,05 ± 0,05 МПа, соответственно, после ги-

дролитической и ферментативной деградации. 
Также, наблюдается увеличение модуля Юнга 
гибридных скэффолдов ПОБ/М3 и ПОБ/М7. В 
случае композита ПОБ/М7 модуль Юнга уве-

личился от 116,05 ± 7,77 МПа до 146,26 ± 20,80 
и 144,84 ± 13,49 МПа, соответственно, в БФС и 
липазе. Наряду с этим установлено снижение 
удлинения при растяжении композитов с немо-

дифицированными субмикро- и наночастицами 
магнетита (М3, М7). Однако для композитов с 
добавлением наночастиц, модифицированных 
лимонной кислотой, этот параметр увеличива-

ется от 7,51 ± 0,57 % до 17,02 ± 4,76 % после де-

градации в растворе с липазой.
Авторы выражают благодарность коллек-

тиву кафедры биоинженерии Московского го-

сударственного университета им М. В. Ломо-

носова под руководством Бонарцева А. П. за 
проведение экспериментов по биодеградации. 
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Коррозия металлов является одной из самых 
важных проблем во всем мире [1]. Покрытия на 
основе проводящих полимеров обеспечивают 
физическую и электрохимическую защиту. Тон-

кие пленки, адсорбированные на металлической 
подложке, создают барьерный эффект между 
металлом и окружающей средой. 

Иногда окислительно-восстановительное 
поведение покрытия обеспечивает анодную за-

щиту подложки [2]. Среди хорошо известных 
проводящих полимеров полианилин (ПАНИ) 
вызвал особый интерес исследователей [3]. 
ПАНИ является наиболее многообещающим 
полимером, за счет низкой стоимости моно-
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мера, контролируемой электропроводностью, 
экологической стабильностью и простотой об-

работки. Он имеет несколько форм окисления: 
эмеральдиновая соль, пернигранилин и лейко-

эмеральдин, но только форма соли эмеральдина 
является проводящей.

Было проведено исследование лакокрасоч-

ных покрытий на основе эпоксидной смолы и 
производных полианилина: поли-орто-толуи-

дина (POT), поли-орто-анизидина (POA), по-

ли-орто-циклогексиниланилина (POCGA) и по-

ли-орто-пентиниланилина (POPA). Полимеры 
растворяли в н-метилпирролидоне, исходная 
концентрация растворов составила 0,1 г / 2 мл. 
Полученные растворы наносили на стальные 
пластины и высушивали при комнатной темпе-

ратуре. Антикоррозионные свойства покрытий 
исследовали методом вольтамперометрии с ли-

нейной разверткой потенциала в однокамерной 
трехэлектродной ячейке. Свойства покрытий из-
учали в 3 % мас. растворе NaCl. Поляризацион-

ные кривые Тафеля представлены на рис. 1.
Результаты исследования показывают, что 

значения Iкор снижается для ряда образцов, с 
нанесенными полимерными покрытиям POA, 

POT, POPA что свидетельствует о сильной адге-

зии покрытия к стальной пластине, в отличии от 
POCGA. Кроме того, для полимерного образца 
POT достигается высокий показатель эффектив-

ности защитного покрытия (PE), что обеспечи-

вает наилучшую защиту от коррозии. 
Исследование выполнено при финансовой 

поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 20-33-90316.
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Таблица 1. Электрохимические показатели коррозии

Образец Eкор, мВ Iкор, мА/см–2 • 10–6 PE, % Rp

Steel –567,05 8,32 – 1,52
PОА –494,50 1,78 78,62 5,69
PОТ –564,93 1,51 81,80 11,89

POPA –473,15 2,57 69,10 4,18
PОCGA –513,06 10,72 –28,82 1,42

Рис. 1.  Поляризационные кривые Тафеля 
чистой стали и с полимерными покрытиями
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Современное развитие мобильных и цифро-

вых технологий требует разработки новых энер-

го- и экономически эффективных источников 
энергии. Ограниченность сырьевых ресурсов и 
высокая стоимость длительное время домини-

рующих на рынке литий-ионных аккумуляторов 
(ЛИА) обусловливают интерес исследователей 
к аналогам ЛИА – натрий-ионным и калий-ион-

ным аккумуляторам. Перспективным катодным 
материалом для натрий-ионных аккумуляторов 
является Na

3
V2(PO

4
)2F3

 (NVPF). Он обладает вы-

сокими теоретической емкостью (128 мA • ч/г) 
и рабочим напряжением (3,9 В). Несмотря на 
отмеченные преимущества, NVPF имеет низ-
кую электронную проводимость. Повысить 
электронную проводимость и рабочую ёмкость 
позволяют такие приемы, как нанесение элек-

тропроводящих покрытий (например, углерода), 
наноструктурирование материала [1].

Простым и известным методом синтеза 
NVPF является карботермическое восстанов-

ление ванадия (V) в составе NH
4
VO

3
 до вана-

дия (III) в смеси его с NaF и NH
4
H2PO

4
. Пред-

варительная механообработка прекурсора 
позволяет получать высокопористые, монофаз-
ные порошки Na

3
V2(PO

4
)2F3

 [2], а использование 
ПАВ – контролировать морфологию частиц по-

лучаемого порошка [1].
Цель настоящей работы – установить воз-

можность получения методом твердофазного 
синтеза графитизированного Na

3
V2(PO

4
)2F3

 из 

механоактивированной в присутствии прекур-

сора углерода смеси компонентов.
В качестве исходных веществ для синте-

за NVPF использовали смесь NH
4
VO

3
, NaF и 

NH
4
H2PO

4
, которую подвергали кратковремен-

ной механообработке в планетарной мельнице 
Pulverisettе-7 (850 об/мин) в присутствии рас-

твора парафина (прекурсор углерода) в гексане 
и добавки поверхностно-активного вещества 
(ПАВ) – SPAN-80. Последующую термообра-

ботку проводили в трубчатой печи в токе аргона 
в интервале температур 525–600 °С, варьируя 
длительность изотермической выдержки, τИВ от 
2 до 12 ч. Фазовый состав образцов определяли 
с помощью рентгеновского дифрактометра D2 
PHASER (Bruker).

Установлено, что механообработка смеси 
вышеуказанного состава сопровождается меха-

носинтезом фосфатов и ванадатов натрия-ам-

мония сложного состава, частичным восстанов-

лением ванадия до V3+ и образованием сильно 
агрегированного порошка. Предотвратить агре-

гирование позволяет добавка ПАВ. Экспери-

ментально подобранное оптимальное количе-

ство SPAN-80 составило 5 об. %. 
Содержание целевой фазы в порошке зави-

сит от температуры термообработки механоак-

тивированной смеси (рис. 1, a).
Так, при 550 °С содержание NVPF в образ-

цах составляло всего 53 %. Повышение темпе-

ратуры до 575 °С позволяет получить образцы с 

Рис. 1.  Влияние температуры синтеза (a), добавки парафи-
на (б) и τИВ (в) на содержание Na3V2(PO4)2F3
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содержанием NVPF до 75 %, а введение в состав 
смеси 1 мас. % парафина увеличивает содержа-

ние NVPF до 83 %. Двухстадийная термообра-

ботка способствует образованию целевой фазы 
(рис. 1, б). Предварительный отжиг органиче-

ской составляющей препятствует образованию 
крупных пор в материале, и соответственно, от-

воду газообразных продуктов разложения NVPF. 
Увеличение длительности изотермической вы-

держки при 575 °С до 8 ч (рис. 1, в) позволило 
повысить содержание NVPF в продукте до 91 %.

Полученные результаты свидетельствуют 
о том, что установлена возможность синтеза 
графитизированного Na

3
V2(PO

4
)2F3

 с высоким 
содержанием целевой фазы в продукте из ме-

ханоактивированной в присутствии прекурсора 
углерода смеси компонентов.
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