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СЕКЦИЯ 1 

 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОЗДАНИЯ И 

МОДИФИЦИРОВАНИЯ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 

SECTIONS 1 

 

PHYSICAL AND CHEMICAL LAWS OF CREATION AND MODIFICATION 

OF MULTIFUNCTIONAL MATERIALS 
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УДК 519.6, 541.124/128 

КОЛЕБАТЕЛЬНОСТЬ КОНЦЕНТРАЦИЙ И ЦИКЛЫ НА 

КИНЕТИЧЕСКИХ ГРАФАХ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 
 

Александрова Светлана Яковлевна, канд. хим. наук, доцент кафедры физической и коллоидной 

химии, Национальный исследовательский Томский государственный университет, химический 

факультет, 634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 36, E-mail: alsya8@ya.ru 

 
Актуальность работы обусловлена экспериментально установленным наличием колебательных режимов 

изменения концентраций во времени для ряда сложных химических реакций. Цель работы – показать, что при 

наличии циклов  на кинетических графах многостадийных химических реакций первого порядка возможны 

колебательные изменения концентраций во времени. Методы исследования: математическое моделирование 

многостадийных химических реакций первого порядка. Результаты: на основе использования общего метода 

геометрического представления трехкомпонентных и четырехкомпонентных реакций классифицированы и 

изучены их графические и динамические математические модели и получены условия колебательных 

концентраций. 

Ключевые слова: граф химической реакции, цикл, кинетическая матрица, колебательность концентраций. 

 

OSCILLATIONS OF CONCENTRATIONS AND CYCLES ON KINETICS 

GRAPHS OF CHEMICAL REACTIONS 
 

Svetlana Ya. Aleksandrova, Ph.D., Associate Professor of Department of Physical and Colloid Chemistry, 

National Research Tomsk State University, Chemistry Department, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, 

Russia, E-mail: alsya8@ya.ru 

 
Relevance of the work is stipulate for experiments establish presence oscillate regimes of concentrations changes in 

time for row complicated chemical reactions. The results: based on the proposed general method of geometrical 

representation of chemical three-component and four-component reactions are classified and their graph and dynamic 

mathematical models are studied; Conditions oscillations of concentrations received. 

Key words: graph of chemical reaction, cycle, kinetics matrix, oscillations of concentrations. 

 

Одной из сильных сторон математического моделирования химических реакций 

является возможность изучения явлений, трудноуловимых экспериментом. Известно, что 

колебательные процессы играют важную роль в механизмах биологических явлений 

(колебания биосинтеза белка, работа сердца, сокращение мышц и другие процессы). 

Причины этих явлений связывают с осуществлением в таких системах периодических 

химических реакций. Закономерности возникновения колебательных режимов в сложных 

реакциях (автокаталитических, неизотермических) изучались достаточно давно [1, 2]. В 

работе [3] отмечается, что в произвольной системе химических реакций первого порядка 

колебания концентраций отсутствуют. Теория графов давно используется в химии [4]. 

Колебательность концентраций xi веществ Аi имеет место, если изменения во времени xi 

принимают как положительные, так и отрицательные значения. Рассматриваемая 

кинетическая задача состоит в исследовании решения систем обыкновенных 

дифференциальных уравнений Ẋ = КХ, t > 0, где X = (x1(t),…, xn(t)) – матрица-столбец 

концентраций, К = (kij) – матрица кинетических коэффициентов – кинетическая матрица. Все 

элементы матрицы К, стоящие не на главной диагонали, неотрицательны, сумма элементов 

каждого столбца матрицы К равна нулю. Поскольку det K = 0, а ранг кинетической матрицы 

равен n – 1, то одно из характеристических чисел матрицы К равно нулю [5]. 

Показано, что при наличии циклов на кинетическом графе реакции (второго и третьего 

порядка для систем химических реакций с участием трех и четырех веществ, 

соответственно) возможны колебательные изменения концентраций во времени. Критерий 

колебательности для реакций с участием трех веществ выражается неравенством (k1 + k2 + 

k3)
2
 < 4 k1 k3, где k1 = k12 – k13, k2 = k21 – k23, k3 = k31 – k32. 

mailto:alsya8@ya.ru
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Основу многих промышленных процессов составляют последовательные химические 

реакции. Небольшого изменения в значениях констант скоростей может быть достаточно для 

развития колебательных режимов даже в рассматриваемых системах с последовательными 

реакциями первого порядка с участием трех или четырех веществ, если на кинетических 

графах этих реакций есть циклы. При решении систем дифференциальных уравнений, 

представляющих собою динамические математические модели последовательных реакций 

первого порядка, появляются случаи, требующие использования функций комплексного 

переменного. На кинетических графах каталитических реакций всегда есть циклы. 

Каталитики шутят: «Природа не изобрела колеса, зато создала каталитический цикл». При 

определенном сочетании констант скоростей элементарных стадий возникнет 

колебательность концентраций, что может иметь как отрицательное значение, так и 

положительное, ведь возможен и отбор продуктов реакции на максимуме колебаний. 
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Актуальность работы обусловлена перспективностью топологических изоляторов для применения в 

спинтронике и квантовых компьютерах.  

Цель работы заключалась в разработке нового подхода к изучению фазовых равновесий в системах с 

образованием слоистых фаз с тетрадимитоподобной структурой.  

Методы исследования: дифференциальный-термический анализ (ДТА), рентгенфазовый анализ (РФА), 

сканирующая электронная микроскопия (СЭМ). 
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Результаты: построена равновесная фазовая диаграмма системы Bi-Bi2Te3, отражающая области первичной 

кристаллизации соединений гомологического ряда тетрадимитоподобных фаз. 

Ключевые слова: топологические изоляторы, тетрадимитоподобные фазы, теллуриды висмута, фазовая 

диаграмма, направленная кристаллизация.  
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INSULATORS 
 

Ziya S. Aliev, PhD, Senior Researcher, Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry ANAS, AZ-1134, 

Baku, Azerbaijan, H. Javid Avenue, 113, E-mail: ziyasaliev@gmail.com 

Imamaddin R. Amiraslanov, D.Sc., Senior researcher, Institute of Physics NASA, AZ-1134, Baku, 

Azerbaijan, H. Javid Avenue, 131, E-mail: iamiraslan@gmail.com 

Evgueni V. Chulkov, D.Sc., Professor, Donostia International Physics Center, P. Manuel de Lardizabal, 4, 
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Relevance of the work connected with the prospect of topological insulators for applications in spintronics and quantum 

computing. 

The main aim of the study is develop a new approach to the study of phase equilibria in systems with the formation of 

layered phases with tetradimite-like structure. 

The methods used in the study: differential-thermal analysis, X-ray diffraction analysis and scanning electron 

microscopy. 

The results: the equilibrium phase diagram of the Bi-Bi2Te3 system reflecting the area of primary crystallization of 

compounds of homologous series of tetradimite-like phases is constructed. 

Key words: topological insulators, tetradimite-like phases, bismuth tellurides, phase diagram, direct kristallization. 

 

В последние годы большое внимание привлекают топологические изоляторы (ТИ), – 

особое квантовое состояние вещества. Отличительной особенностью этих материалов 

является то, что они, будучи изоляторами или полупроводниками в объёме, обладают 

бесщелевыми состояниями на поверхности, благодаря которым возможно протекание спин-

поляризованного тока практически без потерь энергии. Такие необычные свойства 

топологических изоляторов дают потенциальную возможность для их использования в 

новых спинтронных и магнетоэлектрических приборах, а также в квантовых вычислениях [1, 

2]. 

Наиболее изученными трехмерными ТИ являются слоистые соединения Bi2Se3, Bi2Te3, 

Sb2Te3 со структурой тетрадимита [2–4]. Как показано в [4–6], тройные соединения с 

тетрадимитоподобной структурой, образующиеся в системах A
IV

-B
V
-Te (A

IV
-Ge, Sn, Pb; B

V
-

Sb, Bi) также являются ТИ. 

Необходимым условием для изучения ТИ свойств указанных соединений является 

наличие их качественных монокристаллов. Однако в отличие от бинарных B
V

2X3 и 

некоторых тройных соединений выращивание монокристаллов большинства представителей 

гомологических рядов тетрадимитоподобных слоистых фаз сопряжено с рядом проблем. 

Анализ литературных данных по фазовым равновесиям в системах B
V
–Te и A

IV
Te–

B
V

2X3 показывает, что в связи со структурными особенностями тетрадимитоподобных фаз 

фазовые диаграммы этих систем, построенные изучением образцов, полученных методом 

сплавлением с последующим термическим отжигом, не отражают равновесное состояние и 

требуют пересмотра.  

В работе предложен новый подход к изучению фазовых равновесий в подобных 

системах, отличающийся от традиционных методик способом получения образцов для 

исследования. Образцы были получены направленной кристаллизацией из расплавов 

различных составов при условиях, близких к равновесному. Первые кристаллы, выпавшие на 

mailto:ziyasaliev@gmail.com
mailto:iamiraslan@gmail.com
mailto:evguenivladimirovich.tchoulkov@ehu.es
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начальной стадии кристаллизации, были исследованы методами РФА (порошковый 

дифрактометр D8 ADVANCE фирмы Bruker), СЭМ (PhilipsXL-30 FEG) и ДТА (NETZSCH 

404 F1 Pegasus system).  

На основании комплекса полученных экспериментальных данных построен фрагмент 

фазовой диаграммы системы Bi–Bi2Te3, на котором нашли отражения области первичной 

кристаллизации некоторых соединений – представителей гомологического ряда 

nBi2mBi2Te3. Это позволило определить оптимальные составы раствор-расплавов и 

температурные режимы кристаллизации для выращивания их монокристаллов методом 

Бриджмена-Стокбаргера. 
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Актуальность работы обусловлена возможностями практического применения нанокомпозитных материалов на 

основе диоксида олова в качестве электродных материалов для суперконденсаторов.  

Цельработы заключалась в разработке методов темплатного синтеза нанокомпозитов NiO-SnO2 методами 

соосаждения компонентов из различных растворов-прекурсоров. 

Методы исследования: термический (ДТА) и рентгенофазовый (РФА) анализ, сканирующая электронная 

микроскопия (СЭМ), низкотемпературная адсорбция азота (метод БЭТ), вольтамперометрия. 

Результаты: разработан темплатный метод получения нанокомпозитных материалов SnO2-NiO, обладающих 

заданными функциональными свойствами.  

Ключевые слова: диоксид олова, нанокомпозиты NiO-SnO2, соосаждение, темплатный синтез.  

 

TEMPLATE SYNTHES OF NANOCOMPOSITE MATERIALS 

BASED ON SnO2 – NiO 
 

Alexander I. Aparnev, Ph.D., Associate Professor of Department of chemistry and chemical engineering, 

Novosibirsk State Technical University, Faculty of Mechanical Engineering and Technologies, 20, 

K. Marksa Avenue, Novosibirsk, 630073, Russia, E-mail: apaliv@mail.ru 

Nikolai F. Uvarov, D.Sc., Professor of Department of chemistry and chemical engineering, Novosibirsk 

State Technical University, Faculty of Mechanical Engineering and Technologies, 20, K. Marksa Avenue, 

Novosibirsk, 630073, Russia, E-mail: uvarov1956@gmail.com 

 
Relevance of the work is caused by possibilities of practical applications of nanocomposite materials based on tin 

dioxide as electrode materials for supercapacitors. 

The main aim of the study: development of methods for the template synthesis of NiO-SnO2 nanocomposites using co-

precipitation technique from different precursor solutions. 

The methods used in the study: thermal analysis, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, nitrogen adsorption 

(BET isotherms), voltammetric analysis.  

The results: the template synthesis method was developed for the synthesis of NiO-SnO2 nanocomposites with needed 

functional parameters. 

Key words: tin dioxide, NiO–SnO2 nanocomposites, co-precipitation, template synthesis. 

 

Нанокомпозитные материалов на основе диоксида олова широко используются в 

качестве анодных материалов для литиевых аккумуляторов, электродных материалов для 

суперконденсаторов, сенсоров, электродных слоев для электрохромных устройств и 

катализаторов [1–3]. Основным преимуществом диоксида олова является его широкая 

область стабильности нанокристаллического состояния до 650–800°С. В связи с этим 

нанокристаллический диоксид олова можно рассматривать в качестве удобной матрицы-

темплата для проведения темплатного синтеза широкого ряда нанокомпозитных материалов 

типа MxOy–SnO2 с оксидами переходных металлов.  

Цель работы заключалась в разработке методов темплатного синтеза нанокомпозитов 

NiO–SnO2 методами соосаждения компонентов из различных растворов-прекурсоров, в том 

числе в присутствии ПАВ, с последующим отжигом продуктов соосаждения при различных 

условиях. 

Исследование термических свойств образцов проводилось на системе синхронного 

термического анализа NETZSCH Jupiter STA 449С сопряженного с масс-спектрометром QMS 

403C Aëolos (TG-QMS) в потоке аргона (99,999%). Контроль измерений сопряженной 

системы TG-QMS, и обработка полученных данных дифференциального 

термогравиметрического (ТГА), и дифференциального термического (ДТА) анализа 

выполнялись с помощью программного обеспечения Proteus. Фазовый состав и 

микроструктура порошков были изучены после каждой прокалки методом рентгеновской 

дифракции на приборе ДРОН-3М с использованием CuKα-излучения. Средний размер зерен 

кристаллических фаз был оценен по уширению рефлексов на дифрактограммах с помощью 

формулы Шеррера. Анализ морфологии осадков и продуктов термолиза проводился методом 

сканирующей электронной микроскопии на приборе Hitachi TM-1000 с одновременным 

определением локального химического состава методом EDX. Поверхностные свойства 
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порошков изучались с помощью метода низкотемпературной адсорбции азота при 77К на 

приборе статического типа Quantachrome Nova 1000e. Полученные кривые обрабатывались 

по одно- и многоточечному методу БЭТ; распределение пор по размерам, удельная 

поверхность и объем микропор определялись по методу Де-Бура. Значения удельной 

емкости материалов были измерены методом циклической вольтамперометрии в растворе 

КОН по ранее разработанной методике.  

Показано, что изменение условий соосаждения и исходных реагентов оказывает 

существенное влияние на характер термолиза продуктов разложения и морфологию 

полученных нанокомпозитов. При использовании осадка гидроксида никеля в качестве 

источника никеля термолиз продукта сопровождается эндотермическими эффектами, 

соответствующими дегидратации осадка [4]. При нагреве такого продукта происходит 

довольно быстрая рекристаллизация оксида никеля. Если в качестве источника никеля 

использовать оксалат никеля, то при нагревании осадка, наряду с дегидратацией, 

наблюдается экзотермический эффект. При этом образуется нанокомпозит, состоящий из 

наночастиц одинакового размера порядка 100 нм с удельной поверхностью не более 100 м
2
/г. 

Нанокомпозиты характеризуются пониженной скоростью рекристаллизации (стабильны до 

850
о
С) и обладают удельной емкостью около 30 Ф/г. Причиной изменения морфологии 

может служить то, что осаждение соли никеля происходит по механизму реакции 

темплатного осаждения на первичные наночастицы диоксида олова, которые выступают в 

роли темплата.  
 
Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ в рамках государственного задания на 

проведение НИР (проект № 10.1151.2014/К) по теме «Разработка методов темплатного синтеза 

функциональных наноматериалов с контролируемой микроструктурой». 
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Актуальность работы обусловлена перспективностью полученных твердых растворов со структурой Tl5Te3 для 

разработки термоэлектрических материалов. 

Цельработы заключалась в разработке основ получения новых материалов на базе данных по фазовым 

равновесиям в системах Tl2Te – TlГ – TlГ' (Г, Г' – Cl, Br, I). 
Методы исследования: дифференциальный-термический анализ (ДТА), рентгенфазовый анализ (РФА), 

измерение микротвердости. 

Результаты: построены фазовые диаграммы систем Tl2Te – TlГ – TlГ' (Г, Г' – Cl, Br, I). Установлено, что в этих 

системах образуются четырехкомпонентные халькогалогениды–фазы переменного состава со структурой 

Tl5Te3,области  гомогенности которых охватывают большую часть подсистемTl2Te – Tl5Te2Г – Tl5Te2 Г'. 

Ключевые слова: функциональные материалы, халькогалогениды таллия, фазовые равновесия, твердые 

растворы, кристаллическая решетка. 
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Relevance of the workis due to the prospect of the obtained solid solutions with the Tl5Te3 structure for the 

development of thermoelectric materials. 

The main aim of the present work is to develop the foundations of new materials on the basis of data on phase equilibria 

in theTl2Te – TlHal – TlHal' (Hal, Hal' – Cl, Br, I)systems. 
The methods used in the study: differential-thermal analysis, X-ray diffraction analysis, and measurement of  

microhardness. 

The results: The phase diagrams of the Tl2Te – TlHal – TlHal' (Hal, Hal' – Cl, Br, I) systems  were constructed. It was 

found that, the quaternary chalcohalides-phases of variable composition with the structure ofTl5Te3homogeneity regions 

of which cover most of the subsystems Tl2Te – Tl5Te2Hal – Tl5Te2Hal'
 
are formed in these systems. 

Key words: functional materials, chalcohalides of thallium, phase equlibria, solid solutions, crystal structure. 

 

Халькогениды и халькогалогениды тяжелых металлов, а также сложные фазы на их 

основе относятся к числу перспективных функциональных материалов обладающих 

полупроводниковыми, фотоэлектрическими, термоэлектрическими, сегнетоэлектрическими 

и др. функциональными свойствами [1, 2]. В частности, некоторые широкозонные 

халькогалогениды таллия могут быть использованы для определения излучения в 

рентгеновском и -диапазонах [3].  

Квазитройные системы Tl2Te – TlГ – TlГ
/
 (Г – Cl, Br, I) представляют интерес в связи с 

поиском новых фаз переменного состава для разработки перспективных функциональных 

материалов. Ранее нами были изучены фазовые равновесия в системахTl2Te – TlBr – TlI [4] и 

Tl2Te – TlCl – TlI [5]. 

В данной работе представлены результаты по системе Tl2Te – TlCl – TlBr (А) и 

обобщены результаты по всем системам типаTl2Te – TlГ – TlГ'. 

Для приготовления сплавов системы А синтезированы исходные бинарные – Tl2Te, 

TlCl, TlBr и тройные соединения Tl5Te2Cl и Tl5Te2Br. 

Конгруэнтно плавящееся при 698 K [4] соединение Tl2Te синтезировали сплавлением 

стехиометрических количеств элементарных компонентов высокой степени чистоты в 

вакуумированной (~10
–2 

Па) кварцевой ампуле при 750 К, с последующим медленным 

охлаждением. 

TlCl и TlBr получили косвенным путем, с осаждением из раствора Tl2SO4 по методике 

[5].  
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Соединения Tl5Te2Cl(Br) синтезировали сплавлением стехиометрических количеств 

Tl2Te и TlCl (TlBr) в условиях вакуума. Так как эти тройные соединения при плавлении 

разлагаются на две несмешивающиеся жидкие фазы [6, 7], для обеспечения полноты 

взаимодействия ампулы с расплавами очень медленно охлаждали до 700 K (730 K)и 

выдерживали при этой температуре в течение ~800 ч. 

Все синтезированные соединения были идентифицированы методами ДТА и РФА. 

Сплавлением их в вакуумированных кварцевых ампулах и последующим длительным (800–

1000 ч.) отжигом при температуре 670 К готовили образцы системы (А) с различными 

составами. 

Исследование проводили методами ДТА (пирометр Termoskan -2, хромель-алюмелевые 

термопары) и РФА (дифрактометр Bruker D8ADVANCED, CuKα-излучение), а также 

измерением микротвердости (прибор ПМТ-3). 

На основе полученных экспериментальных данных построена Т–х–у диаграмма (рис. 1), 

ее некоторые политермические сечения и изотермическое сечение при 300 K (рис. 2, а). 

Установлено что, система (А) является квазитройной плоскостью четверной системы Tl – Te 

– Cl – Br и характеризуется наличием синтектического и эвтектических равновесий. 

Ликвидус состоит из трех полей, отвечающих первичной кристаллизации α-фазы на основе 

Tl2Te, твердых растворов TlCl1–xBrx (β-фаза) и γ-фазы со структуройTl5Te3. В значительной 

области составов (С1С1
/
С2

/
С2) γ-фаза первично кристаллизуется по моновариантной 

синтектической реакции L1+L2→γ (708–750 K)из смеси двух расслаивающихся фаз (рис. 1). 

Поля первичной кристаллизации α-, γ- и β-фаз разграничены кривыми P1P2 (700–705 К), e1e2 

(695–690 K) и e2e3 (730–690 K) отвечающими моновариантным перитектическому (L + γ  α) 

и эвтектическому (L  β + γ) равновесиям.  

 

 
Рис. 1. Проекция поверхности ликвидуса системыTl2Te-TlCl-TlBr.  

Поля первичной кристаллизации: 1 – α , 2 – , 3 – β 

 

   
а б в 

Рис. 2. Изотермические сечения фазовых диаграммы систем Tl2Te-TlГ-TlГ
/
при 300К 
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Сопоставление диаграмм твердофазных равновесий систем Tl2Te – TlГ – TlГ'
 
(рис. 2) 

показывает, что общим для всех них  является образование γ-фаз переменного состава на 

основе теллурогалогенидов таллия Tl5Te2Г. 
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Актуальность работы обусловлена наличием в последние два десятилетия повышенного интереса к 

четвертичным аммониевым солям, которые могут быть использованы как промежуточные соединения для 

синтеза биологически активных соединений, в качестве ионных жидкостей и как катализаторов [1, 2]. 

Цель работы: заключалась в исследовании возможности получения четвертичных аммониевых солей на основе 

α-метилен-α’-аминометил-1,5-дикетонов с использованием различных кислот. 

Методы исследования: ИК-спектроскопия, ЯМР 
1
Н и ЯМР 

13
С-спектроскопии. 

Результаты: были получены четвертичные аммониевые соли, структура которых была доказана с помощью 

физических методов.  

Ключевые слова: четвертичные аммониевые соли, ионные жидкости, α-метилен-α’-аминометил-1,5-дикетоны, 

кислоты. 
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Relevance of the work of the past two decades increased interest quaternary ammonium salts which can be used as 

intermediates for the synthesis of biologically active compounds, as ionic liquids as catalysts, and [1, 2]. 

The main aim of the study: To study was the possibility of obtaining the quaternary ammonium salts based on α-

methylene-α'-aminomethyl-1,5-diketones using various acids. 

The methods used in the study: IR spectroscopy, 1H-NMR and 13C-NMR spectroscopy. 

The results: were obtained quaternary ammonium salt whose structure was proven by physical methods. 

Key words: quaternary ammonium salts, ionic liquids, α-methylene-α'-aminomethyl-1,5-diketones, acids. 
 

В результате взаимодействия с соляной кислотой α-метилен-α’-аминометил-1,5-

дикетонов нами были получены четвертичная аммониевая соль 1 и четвертичные спиро-

аммониевые соли 2–3 (Рис. 1). Об образовании соединения подобной структуры сообщалось 

ранее в работе [3], но авторы не приводили строгого доказательства строения этих 

соединений.  

=

1-3

(1) (2) (3)

 
Рис. 1. Образование четвертичных аммониевых солей с соляной кислотой 

 

Для дальнейшего исследования взаимодействия с различными кислотами был выбран  

4-метилен-2-морфолинометил-1,3,5-трифенилпентандион-1,5. В результате взаимодействия 

4-метилен-2-морфолинометил-1,3,5-трифенилпентандиона-1,5 с кислотами (бромо-

водородная, фтороводородная, серная, хлорная, азотная, трихлоруксусная, п-

толуолсульфокислота, фтороборная) нами были получены четвертичные спиро-аммониевые 

соли 4–11 (Рис. 2). На основании данных ЯМР 
1
Н спектров для всех соединений было 

предложено экваториальное расположение фенильного и бензоильных заместителей.  

mailto:bagrina.np@dvfu.ru
mailto:bukreev.av@dvfu.ru


Полифункциональные химические материалы и технологии 

16 

 

Y=Br (4); Y=SO
4
 (5); Y=ClO

4
 (6); Y=F (7); 

Y=CH
3
C

6
H

4
SO

3
 (8); Y=NO

3
 (9); 

Y=CCl
3
COO (10); Y=BF

4
 (11)

 
Рис. 2. Образование четвертичных аммониевых солей с разными кислотами 
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Актуальность работы обусловлена тем, что ежегодные потери человечества от онкологических заболеваний 

превышают 2 миллиона человек. Поэтому важным является поиск новых методов лечения онкологических 

заболеваний и модернизация существующих. Онкологическим заболеваниям во всем мире уделяется особое 

внимание, а исследование методов их лечения, разработка новых препаратов и подходов к лечению выполняют 

большую гуманитарную задачу. 

Цель работы: заключалась в приготовлении люминофоров с заданными свойствами. 

Методы исследования: с использованием метода Печини и самораспространяющегося высокотемпературного 

синтеза (СВС) синтезированы высокодисперсные люминофоры Y2O3:Eu и Y3Al5O12:Eu.; растровая электронная 

микроскопия (РЭМ), рентгенофазовый анализ (РФА), люминесцентный и рентгенолюминесцентный анализы. 

Результаты: при синтезе люминофоров на основе Y2O3 методом Печини с ростом концентрации европия размер 

кристаллитов увеличивается, а при синтезе методом СВС – наоборот, уменьшается. Структура люминофоров на 

основе Y3Al5O12 (YAG) сильно аморфизована. Это находится в согласии с данными РФА и преобладанием в 

спектрах этого люминофора  полосы с λmax = 613 нм. Аморфизации алюмоиттриевого граната и уменьшению 

содержания кристаллической фазы способствует увеличение концентрации европия в нем. Максимальную 

интенсивность фотолюминесценции имеет образец Y3Al5O12:Eu, синтезированный методом Печини, при 

возбуждении «жестким» рентгеновским излучением, соответствующим излучению промышленных 

медицинских рентгеновских аппаратов, наибольшую интенсивность показал люминофор Y2O3:Eu, 

синтезированный методом СВС. Коллоидные растворы, приготовленные с использованием образцов, 

синтезированных методом СВС, показали более высокую устойчивость и меньшую склонность к оседанию. 

Наиболее подходящими для создания фармакологических препаратов для ФДТ являются образцы люминофора 

Y2O3:Eu, имеющие наименьший размер частиц и наиболее высокую интенсивность рентгенолюминесценции. 

Ключевые слова: люминесцентный материал, люминофор, оксид иттрия, алюмоиттриевый гранат, золь-гель 

метод,  фотолюминесценция, рентгенолюминесценцция. 
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Relevance of the work work is determined by the fact that the annual loss of mankind from oncologic diseases exceeds 

2 mln people. Therefore, the search of new methods for oncologic diseases treatment and modernization of the methods 

that exist now is of great importance. Oncologic diseases are paid great attention in the world, and the investigation of 

these diseases treatment, new medicines and approaches to treatment development fulfill a great humanitarian task. 

The main aim of the study: study is to prepare the luminescent substances which possess specified properties. 

The methods used in the study: Finely-dispersed luminescent substances of Y2O3:Eu and Y3Al5O12:Eu have been 

synthesized with the help of Pechini method and the method of self-propagating high-temperature synthesis (SHS), as 

well as SEM, RFA, luminescent and X-ray luminescent methods.   

The results: During the synthesis of luminescent substances on the basis of Y2O3 carried out with Pechini method the 

size of crystallites increases with the enlargement of concentration of yttrium, but it decreases when the method of SHS 

is applied. The structure of luminescent substances on the basis of Y3Al5O12 (YAG) is strongly amorphized. This fact 

agrees with the data of РФА (что это – расшифровать!) and with the prevalence of the band with λmax = 613 nm in the 

spectra of this luminescent substance. The enlargement of yttrium concentration in it promotes the amorphisation of 

yttrium aluminum garnet and the decrease of a crystal phase content. The sample of Y3Al5O12:Eu synthesized with 

Pechini method has the maximum intensity, while in conditions of excitement with “high-level” X-ray radiation which 

corresponds to the radiation of industrial medical X-ray apparatus, the luminescent substance of Y2O3:Eu synthesized 

with the help of SHS showed the largest intensity. Colloid solutions prepared with the use of the samples synthesized by 

SHS method revealed a higher steadiness and a lower disposition to the sedimentating process. The samples of Y2O3:Eu 

luminescent substance possessing the smallest size of particles and the highest intensity of X-ray luminescence are the 

most suitable for the creation of pharmacological drugs used for photodynamic therapy.  

Key words: luminescent materials, phosphor, yttrium oxide, yttrium aluminum garnet, sol-gel method, surf, 

photoluminescence, X-ray luminescence. 

 

Фотодинамическая терапия (ФДТ) является современным эффективным методом 

лечения онкологических заболеваний. Ее суть заключается во введении в организм 

фотосенсибилизатора – вещества, которое селективно накапливается в опухоли и 

вырабатывает под действием света активный кислород, уничтожающий опухоль [1]. Главной 

проблемой, ограничивающей применение ФДТ, является сложность подведения света в 

опухоль с полостной локализацией. Решение данной проблемы может заключаться в 

создании фармакологического препарата, включающего фотосенсибилизатор и люминофор, 

конвертирующий рентгеновское излучение, легко проникающее сквозь ткани организма, в 

видимый свет с длиной волны, необходимой для работы фотосенсебилизатора.  

Основные требования, предъявляемые к люминофору, это – нетоксичность и 

безвредность для организма, гидролитическая устойчивость в крови, малый размер частиц, 

позволяющий приготовить устойчивый коллоидный раствор, эффективная генерация света 

под действием «жесткого» рентгеновского излучения, используемого в медицине. В качестве 

одного из возможных вариантов такой люминесцентной системы можно предложить 

люминофоры на основе оксида иттрия и алюмоиттриевого граната, активированные 

европием 

Целью данной работы было получение высокодисперсных люминофоров состава 

Y2O3:Eu и Y3Al5O12:Eu (YAG:Eu) с использованием различных методов синтеза и 

исследование влияния способа и условий синтеза на их физико-химические и 

люминесцентные свойства. 
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Для синтеза высокодисперсных люминофоров были использованы два метода синтеза – 

метод Печини [2] и метод СВС [3]. Исследование размеров частиц синтезированных 

люминофоров осуществлялось с помощью сканирующего электронного микроскопа Hitachi 

S-570. Все синтезированные люминофоры имеют полидисперсный характер и состоят из 

мелких частиц размером от 5 нм до 5 мкм, сросшихся в крупные агрегаты размером до 

нескольких десятков мкм. В отличие от люминофоров на основе Y2O3, структура 

люминофоров на основе Y3Al5O12(YAG) сильно аморфизована. 

Возбуждение фотолюминесценции осуществлялось излучением газоразрядной ртутной 

лампы низкого давления с длиной волны максимума 365 нм. Для возбуждения 

рентгенолюминесценции использовался промышленный рентгеновский аппарат РУП-150. 

Регистрация спектров проводилась с помощью спектрофлуориметров AvaSpec-3648 и 

AvaSpec-2048. Форма спектров люминесценции образцов Y2O3:Eu не зависит от способа 

возбуждения. Положение максимума во всех спектрах одинаково – 612 нм, что соответствует 

переходу 
5
D0 → 

7
F2. В спектрах люминесценции образцов Y3Al5O12:Eu наиболее 

интенсивными являются полосы с длинами волн максимумов 590 нм и 613 нм. Согласно 

данным [4], полоса люминесценции с длиной волны 590 нм, соответствует электронному 

переходу 
5
D0 → 

7
F1 и обладает наибольшей интенсивностью в спектрах люминесценции 

кристаллического Y3Al5O12:Eu. Полоса люминесценции с максимумом 613 нм соответствует 

электрическому дипольному переходу 
5
D0 → 

7
F2 и имеет максимальную интенсивность в 

аморфном Y3Al5O12:Eu. При возбуждении ультрафиолетовым излучением максимальную 

интенсивность имел образец Y3Al5O12:Eu, синтезированный методом Печини. При 

возбуждении «жестким» рентгеновским излучением, соответствующим излучению 

промышленных медицинских рентгеновских аппаратов, наибольшую интенсивность показал 

люминофор Y2O3:Eu, синтезированный методом СВС. При этом интенсивность образца 

Y2O3:Eu, синтезированного методом Печини всего лишь на 10 % ниже, чем у образца, 

синтезированного методом СВС. 

Таким образом, из исследованных нами люминесцентных материалов – оксида иттрия 

и алюмоиттриевого граната – образцы Y2O3:Eu являются наиболее подходящими для 

создания фармакологических препаратов для ФДТ, поскольку имеют наименьший размер 

частиц и наиболее высокую интенсивность рентгенолюминесценции. 
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Среди многих альтернатив халькогенидные стекла стали серьезным соперником для 

активированных ионами лантаноидов оптических приборов. Расчет параметров вероятности 

излучения переходов Nd
3+

 показало, что вышеупомянутые стекла могут быть использованы в 

качестве лазерного материала [1]. Кроме того, по сравнению с силикатными, фторидными 

стеклообразными основами, в халькогенидных  достигается  значительное улучшение 

квантовой эффективности для лантаноидных электронных переходов, совершающихся из 

уровней с малым энергетическим зазором на соседний в инфракрасной области спектра, 

новые лантаноидные электронные переходы, которые не могут наблюдаться в силикатных и 

фторидных стеклах. Открывает возможность создания эффективных усилителей в области 

второго телекоммуникационного окна на длине волны 1,3 мкм [2,3]. 

Поэтому целью настоящей работы являлось определение вероятной границы области 

стеклообразования, а также изучение некоторых физико-химических свойств новых 

синтезированных фаз исследуемой системы.  

В наших экспериментах в качестве исходных компонентов были использованы β-Ga2S3 

и α-As2S3, которые синтезированы из элементов кристаллизующихся в моноклинной 

сингонии аналогично литературными данными [4, 5]. α-Nd2S3, EuS, A-La2О3 и B-Eu2О3 

получены заводским методом соответствующими с параметрами решетки, данным [6, 7]. 

Синтез образцов из области стеклообразования Nd2S3 – Ga2S3 – EuS, состоящих из 

указанных компонентов, проводили под давлением паров серы при 1425 К в 

стеклографитовом тигле, помещенном в кварцевый реактор. Синтез продолжался в течение 

3 ч с последующей закалкой.  

Синтез сплавов, состоящих из смеси As2S3, La2О3 и Eu2О3 проводили в 

стеклографитовых пробирках, находящихся в откаченных до 0,133 Па запаянных кварцевых 

ампулах при 1375 К в течение 5 ч, с охлаждением в печи.  

ДТА проводили на приборе марки «Yupiter» STA 449 F3 (Netzsch, Германия). РФА 

образцов системы осуществляли на автоматическом дифрактометре «D2 Phaser» (Bruker, 

Германия). 

ИК-спектры поглощения исходных компонентов и образцов стекол сняты на 

спектрометре «Spekord M80» в области 200–3000 см
-1

 при 295 К. 

Методами физико-химического анализа определены границы области 

стеклообразования в системах Nd2S3 – Ga2S3 – EuS, La2O3 – As2S3 – Eu2O3 и уточнены ее 

границы. 

На дифрактограмме сплавов в области их стеклообразования дифракционные эффекты 

не наблюдаются. Стекла состава не прозрачные, дифракционная картина их подтверждает 

наличие центров кристаллизации.  
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Рис. Зависимость области стеклообразования от состава в системах Nd2S3 – Ga2S3 – EuS (а)  

и La2O3 – As2S3 – Eu2O3 (б) 
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На рисунке m1 m2 и m1
′
 m2

′
 органичивают область стеклообразования в системах Nd2S3 – 

Ga2S3 – EuS (а) и La2O3 – As2S3 – Eu2O3 (б). Затушеванная область соответствует устойчивым 

стеклам. Заштрихованные полосы на рисунке соответствуют непрозрачным устойчивым 

стеклам и объясняются наличием в них центров кристаллизации, что подтверждалось РФА.  

Полученные стекла устойчивы при комнатной температуре к воздуху, к воде, 

органическим растворителям. Щелочи и кислоты их частично разлагают. При небольшом 

нагревании полностью растворяются в хромовой смеси (хромпик).  

В ИК-спектре у полос стекол, характеризующих связь Me–S и Ln–O, по сравнению с 

исходными кристаллическими компонентами увеличена интенсивность и смещена в 

высокочастотную область спектра, что вероятно обусловлено усилением ковалентности 

связей Me–S и Ln–O. 
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Результаты: получены и охарактеризованы при помощи современных физико-химических методов 

исследования устойчивые золи серебра и палладия в среде диметилформамида.  
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Композитные материалы, содержащие в своем составе наночастицы металлов, в 

настоящее время находят применение в самых различных областях науки и техники, что 

связано с рядом уникальных свойств, возникающих у металлов в наноразмерном состоянии. 

В связи с этим одной из наиболее актуальных задач современной химии является разработка 

препаративных способов химического синтеза устойчивых дисперсий металлических 

наночастиц, которые затем могут использоваться для получения различных 

металлополимерных композитов. Несмотря на чрезвычайно большое количество публикаций 

по данной тематике, задача синтеза устойчивых золей различных металлов в неводных 

системах решена далеко не полностью. Целью представленной работы было получение и 

исследование устойчивых золей серебра и палладия в среде диметилформамида (ДМФА). 

Ранее авторами был осуществлен синтез золей серебра в изопропаноле, стабилизированных 

при помощи разветвленного полиэфира Лапрол 5003, а также исследован механизм 

стабилизации наночастиц данным полимером [1]. 

Отличительной особенностью синтеза наночастиц серебра, проведенного в среде 

ДМФА, был отказ от использования какого-либо специального восстановителя, так как эту 

роль выполнял непосредственно растворитель, восстанавливающий катионы серебра 

согласно следующей схеме реакции [2]: 

HCONMe2 + 2Ag
+
 + H2O → 2Ag

0
↓ + Me2NCOOH + 2H

+ 

Восстановление катионов серебра сопровождается окрашиванием растворов в желтый 

цвет, характерный для золей серебра. Оптический спектр поглощения полученного таким 

образом золя представлен на рис. 1. Как можно заметить, он содержит ярко выраженную 

полосу поверхностного плазмонного резонанса с максимумом при λ = 414 нм. Следует 

отметить, что исследуемый золь в отсутствии света сохраняет свою устойчивость в течение 

длительного времени, что подтверждается отсутствием каких-либо существенных изменений 

в его спектре поглощения. 

Исследование полученных систем при помощи растровой электронной микроскопии 

позволило определить средний диаметр наночастиц серебра, который составил 4±2 нм. 

Таким образом, было установлено, что размер частиц, полученных в среде ДМФА несколько 

меньше, чем полученных при помощи боргидридного восстановления в изопропаноле с 
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использованием аналогичного стабилизатора, который составляет 14±5 нм [1]. 

Микрофотография наночастиц исследуемого золя и гистограмма их распределения по 

размеру представлены на рис. 2. 

 

 
Рис. 1. Оптический спектр поглощения золя серебра в ДМФА 

 

  
а б 

Рис. 2. Микрофотография наночастиц серебра, полученных в среде ДМФА (а) и гистограмма их распределения 

по размеру (б) 

 

В целом, методика синтеза наночастиц палладия была аналогична способу получения 

наночастиц серебра, однако в данном случае было необходимо использовать 

дополнительный восстановительный агент, в качестве которого применялся боргидрид 

натрия, восстанавливающий соли палладия(II) в среде ДМФА по следующей схеме реакции 

[3]: 

2[PdCl4]
2-

 + BH4
-
 → 2Pd

0
↓ + BCl3+ 5Cl

-
 +2H2 

В спектре поглощения полученного золя палладия наблюдается ряд полос при 273, 325 

и 370 нм на фоне общего роста поглощения по мере продвижения в УФ-область. Несмотря 

на то, что спектр поглощения наночастиц палладия в водном растворе, полученных 

радиационно-химическим способом, содержит лишь одну полосу ППР в области нм [4], 

эффект появления нескольких полос поглощения в ближней УФ области описан в работе [5], 

посвященной синтезу наночастиц палладия в обратных мицеллах. Средний размер частиц 

палладия по данным электронной микроскопии составил 5 ± 3 нм. 
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Выводы: 

1) осуществлён синтез устойчивых золей серебра и палладия в среде ДМФА, с 

использованием простого полиэфира Лапрол 5003 в качестве стабилизатора. Полученные 

системы охарактеризованы при помощи УФ-спектроскопии и растровой электронной 

микроскопии; 

2) установлено, что наночастицы серебра, полученные в среде ДМФА, 

характеризуются меньшим размером и дисперсностью (4 ± 2 нм) по сравнению с частицами, 

полученными боргидридным способом в изопропаноле (15 ± 5 нм) с использованием 

аналогичного стабилизатора. 
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Диоксид марганца – один из наиболее интересных с практической точки зрения неорганических материалов, 

который благодаря наличию у него многочисленных полиморфных модификаций и ещё более разнообразных 

морфологических форм может быть успешно использован в составе катализаторов, биосенсоров, адсорбентов 

и, особенно, источниках тока. В данной работе предложен эффективный метод синтеза наночастиц диоксида 
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марганца, основанный на гидротермально-микроволновой (ГТМВ) обработке раствора перманганата калия и 

нитрита натрия в присутствии серной кислоты. В ходе исследования проанализировано влияние условий 

синтеза на фазовый состав и микроморфологию продуктов синтеза. Показано, что изменение pH реакционной 

смеси приводит к изменению фазового состава и морфологии наночастиц продукта. 

Ключевые слова: гидротермально-микроволновой синтез, диоксид марганца, бирнессит, пиролюзит, 

нанокатализатор. 
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Manganese dioxide (MnO2) endowed crystal multiplicity with is a juicy system and dominant competitor among the 

materials for electrochemical energy conversion and storage. The functional activity of MnO2 depends on the 

crystallographic structure as strongly as specific surface area. The synthesis of pure manganese dioxide materials with 

well-controlled dimensionality, size, shape and crystal structure is thus of great significance. We describe herein a 

simple microwave-hydrothermal (MWHT) method for the producing MnO2 with different crystal structure and 

morphology. We report a strategy in microwave-hydrothermal processes that permits exquisite control over the crystal 

structure and morphology of MnO2 nanostructures by temperature, time, acidity. 

Key words: Hydrothermal-microwave synthesis, manganese dioxide, birnessite, pyrolusite, nanocatalyst. 

 

В качестве катализатора разложения воды широко используют платиновые металлы [1-

4]. Замена металлов семейства платины на более доступные катализаторы является 

экономически и технически важным этапом развития энергетических отраслей. Для 

эффективной работы кислородного электрода важна не только пористая поверхность катода, 

но и развитая поверхность включённого в него катализатора. Увеличив поверхность 

катализатора, можно увеличить и количество вещества, реагирующего в единицу времени на 

его поверхности. Помимо этого известны факты увеличения каталитической активности 

катализатора при увеличении степени его раздробленности, т.е. локальному изменению 

селективности. Довольно интересными с этой точки зрения являются материалы на основе 

диоксидов марганца, наиболее полно удовлетворяющих требованиям. Основными 

структурными единицами полиморфных модификаций диоксида марганца являются 

октаэдры MnO6, различное взаимное сочленение которых приводит к формированию в 

структуре MnO2 слоев и каналов. Именно наличие каналов делает MnO2 интересным с точки 

зрения создания катодных материалов. Но далеко не для всех соединений этой группы 

разработаны воспроизводимые методики получения различных кристаллических форм. 

Кроме того, отсутствуют воспроизводимые методики получения различных кристаллических 

модификаций MnO2, а также микро- и наночастиц с различным габитусом.  

В настоящей работе для получения нанокристаллического диоксида марганца мы 

предлагаем использовать метод гидротермально-микроволновой обработки [5]. Этот 

синтетический подход может быть достаточно перспективным для получения электродных 

материалов с высокими рабочими характеристиками, поскольку обеспечивает возможность 

тонкой подстройки параметров синтеза. Основное внимание уделено анализу влияния 

состава реакционной среды на фазовый состав получаемых твердофазных продуктов, 

определяющий их электрокаталитическую активность.  

В ходе эксперимента были получены серии образцов, различающиеся по температуре 

(90, 120, 150, 170 °С) ГТМВ-обработки, а также по количеству введенной в реакционную 
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смесь серной кислоты (0, 2, 3.5 и 5 мл). Для всех полученных образцов проведены 

исследования фазового состава (РФА), микроструктуры (РЭМ, ПЭМ), определены средние 

размеры частиц (BET), особенности локальной структуры наночастиц исследованы с 

помощью ИК-спектроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния. Проведены 

измерения каталитической активноcти методом вращающегося дискового электрода.  

В результате ГТМВ-обработки реакционной смеси (pH ~7) в течение 8 мин при 90, 120, 

150 и 170 °C образуются наночатицы δ-MnO2 (бирнессит). Указанная фаза характеризуется 

слоистой структурой, где каждый слой представляет собой сетку соединенных вершинами 

октаэдров [MnO6], а пространство между слоями занимают примесные катионы К+. Чатсицы 

δ-MnO2 характеризуются сфероидальной формой и шероховатой поверхностью (Рис. 1). 

Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) образцов данной серии указывает на 

необычную внутреннюю структуру сфероидальных частиц, которые представляют собой 

ажурные агрегаты, состоящие из тонких пластинчатых наночастиц. Средний диаметр 

агрегатов как по данным РЭМ, так и по данным ПЭМ, составляет во всех случаях около 

75 нм.  

Аналогичные результаты получены и для образцов диоксида марганца, 

синтезированных в щелочной среде (без добавления серной кислоты). При проведении 

ГТМВ-обработки такой реакционной смеси в течение 8 при 170 °C также образуются 

частицы нанокристаллического δ-MnO2, имеющие сфероидальную форму и развитую 

поверхность. 
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Рис. 1. Микроструктура образцов диоксида марганца, полученных ГТМВ-обработкой в течение 8 мин при 

170 ºС из реакционных смесей, имеющих рН 7 (а), 2 (б) 

 

Понижение pH исходной смеси до 2 приводит к формированию в ходе ГТМВ-

обработки наностержней MnO2. При этом также существенным образом изменяется и 

фазовый состав продуктов синтеза: в данном диапазоне условий происходит образование не 

δ-MnO2, а однофазного пиролюзита (β-MnO2). Частицы диоксида марганца, полученного в 

ходе гидротермально-микроволновой обработки суспензий в сильнокислой среде, 

представляют собой хорошо сформированные нити со средним диаметром 50 нм и длиной 

около 1–2 мкм и диаметром 100 нм и длиной 1–2 мкм. Согласно литературным данным [1–4], 

частицы диоксида марганца в форме нитей длиной около 1–2 мкм могут потенциально 

обладать высокой электрокаталитической активностью и выполнять роль катализатора в 

химических источниках тока, в том числе литий-воздушных аккумуляторах. С другой 

стороны, материалы на основе бирнессита, обладающего развитой поверхностью, 

демонстрируют высокую разрядную ёмкость, что делает их перспективными для 

использования в составе суперконденсаторов. Таким образом, предложенный в данной 
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работе экспрессный метод синтеза полиморфных модификаций диоксида марганца может 

быть использован для получения ряда электрохимически активных материалов. 

Нанодисперсный диоксид марганца c различной кристаллической структурой и 

микроморфологией был успешно получен в условиях ГТМВ-обработки при 90–170 °C в 

присутствии серной кислоты, при этом продолжительность синтеза составляла 8 мин. 

Показано, что при проведении синтеза в щелочной и нейтральной среде основным 

продуктом реакции является -MnO2, состоящий их ажурных наночастиц сфероидальной 

формы. В сильнокислой среде формируется кристаллический β-MnO2, частицы которого 

имеют форму стержней диаметром от 20 нм и длиной до 1–2 мкм.  
 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект №14-29-

04100). 
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Актуальность работы связана с созданием полифункциональных материалов на основе нитратов целлюлозы. 

Целью работы являлось разработка технологии получения (синтеза и стабилизации) нитратов целлюлозы – 

компонента промышленных взрывчатых веществ, порохов двух марок, лакокрасочных изделий, при этом в 

качестве источника целлюлозы рассматривались нетрадиционные виды недревесного сырья: российский 

мискантус и реальные отходы зернопереработки – плодовые оболочки овса. В работе использованы 

классические методы синтеза и стабилизации нитратов целлюлозы (применение промышленно доступных 

нитрующих смесей), оценка качества полученных образцов проведена по общепринятым в отрасли методам 

анализа, дополнительно использованы ИК спектроскопия, дифференциально-сканирующая калориметрия и 

растровая электронная микроскопия. Несмотря на принципиальные отличия данных видов сырья в сравнении с 

традиционным хлопком представленные результаты свидетельствуют о возможности получения нитратов 

целлюлозы из мискантуса и плодовых оболочек овса с широким диапазоном основных характеристик 

(массовой доли азота, вязкости, растворимости в спиртоэфирном растворе), определяющих области 

использования в качестве компонентов востребованных промышленностью рецептур смесевых продуктов. 

Выводы предполагают возможность использования полученных веществ в качестве компонента ряда рецептур 

материалов с заменой нитратов хлопковой целлюлозы, а также необходимость исследований совместимости 

компонентов и определения химической стойкости целевых продуктов.  
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This research is topical since it is associated with the creation of polyfunctional materials based on cellulose nitrates. 

The work is aimed at developing production technologies (synthesis and stabilization) for cellulose nitrates – the 

component of industrial explosives, gun powders of two brands, and paint-and-lacquer items; non-conventional types of 

non-woody raw materials were used as the cellulose source: Russian Miscanthus and actual grain-processing residues – 

oat hulls. The research employed classical methods for the synthesis and stabilization of the cellulose nitrates 

(application of commercially available mixed acids); the quality of the resultant specimens was evaluated by analytical 

methods commonly used in the industrial branch; in addition, infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry, 

and scanning electron microscopy were used. Despite the fundamental differences between these types of raw materials 

as compared to conventional cotton, the results presented herein indicate the possibility to produce cellulose nitrates 

from Miscanthus and oat hulls with a wide range of basic characteristics (mass fraction of nitrogen, viscosity, solubility 

in an alcohol-ester solution) that determine the application fields for them to be used as components of formulations of 

composite products in-demand by the industry. The conclusions presume the feasibility to utilize the obtained 

substances as a component of many formulations of materials with the replacement of cotton cellulose nitrates, as well 

as the necessity to investigate the compatibility of components and estimate the chemical resistance of the target 

products. 

Key words: cellulose nitrates, Miscanthus, oat hulls, nitrogen mass fraction, viscosity, solubility in an alcohol-ester 

solution. 

 

Актуальность исследований обусловлена созданием полифункциональных материалов 

на основе нитратов целлюлозы и острой необходимостью расширения их сырьевой базы в 

связи с курсом ликвидации зависимости от импортного хлопка. Нитраты целлюлозы – 

уникальные полимеры – продукты этерификации целлюлозы азотной кислотой, которые в 

зависимости от массовой доли азота (степени замещения) и вязкости проявляют 

полифункциональные свойства. Области применения включают в себя отдельные 

производства порохов, мастик, лаков, красок, клеев, промышленных взрывчатых составов 

[1–3]. Подобного рода исследования – попытки перехода на целлюлозу из травянистых 

растений и бактериальную целлюлозу, полученную микробиологическим синтезом, активно 

проводятся за рубежом, но публикации полученных результатов весьма редкие и 

малоинформативные [4, 5]. 

Целью работы являлось разработка технологии получения, предусматривающей синтез 

и стабилизацию, полифункциональных нитратов целлюлозы из нетрадиционных видов 

недревесного сырья: российского мискантуса и реальных отходов зернопереработки – 

плодовых оболочек овса. 

Изучение процесса нитрования образцов целлюлозы из нетрадиционных источников 

сырья является примером фундаментальных исследований по следующим причинам: во-

первых, в отличие от хлопковой и льняной целлюлоз данные целлюлозы имеют совершенно 

иную морфологическую структуру, во-вторых, их небольшая природная степень 

полимеризации (не более 1300) требует исключения нитрующих смесей с высокой 

гидролитической активностью, приводящей к деструкции полимера, в третьих, в отличие от 

упругой хлопковой целлюлозы короткие и очень тонкие волокна нетрадиционных целлюлоз 

характеризуются высокой усадкой, поэтому необходимо проводить стадию особой 

подготовки целлюлозы перед этерификацией. Доказательством сложности получения 

высокорастворимых в спиртоэфирной смеси нитратов целлюлозы из нетрадиционных видов 

сырья является отсутствие публикаций на эту тему в отечественной и зарубежной 

литературе. 
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ИПХЭТ СО РАН имеет научный задел в этой области [6–9], поскольку разработаны и 

запатентованы способы получения целлюлозы из указанных видов сырья, данные способы 

апробированы на опытно-промышленном производстве с наработкой укрупненных образцов 

целлюлозы, исследованных стандартными и современными физико-химическими методами. 

Синтез нитратов целлюлозы из альтернативных видов целлюлозы был проведен с 

использованием промышленно доступной нитрующей смесью в одинаковых условиях с 

хлопковой целлюлозой, в результате были обнаружены особенности поведения целлюлозы 

мискантуса. Исследования стабилизации синтезированных нитратов целлюлозы из плодовых 

оболочек овса позволили показать широкий диапазон вязкости эфиров, предполагающий 

возможность применения новых нитратов как в качестве компонента порохов, так и в 

рецептурах промышленных взрывчатых составов. 

Оценка качества полученных образцов нитратов целлюлозы проведена по 

общепринятым в отрасли методам анализа и дополнительно с использованием ИК 

спектроскопии, дифференциально-сканирующей калориметрии и растровой электронной 

микроскопии, в результате установлено сходство и различие опытных эфиров с нитратами 

хлопковой целлюлозы.  

Научная новизна заключается в экспериментальном доказательстве возможности 

получения востребованных промышленностью нитратов целлюлозы из альтернативных 

хлопку, древесине и льну-долгунцу видов сырья. Практическая значимость связана с 

обоснованием основ технологии получения нитратов целлюлозы из российского мискантуса 

и отходов зернопереработки – отечественных и легковозобновляемых видов сырья. Выводы 

предполагают возможность использования опытных нитратов целлюлозы в качестве 

компонента ряда рецептур композиций с заменой нитратов хлопковой целлюлозы, а также 

необходимость исследований совместимости компонентов и определения химической 

стойкости целевых продуктов. 

Приобретенный в процессе проведенных исследований опыт позволил включить в 

список перспективных источников нитратов целлюлозы реальные отходы переработки 

масличного льна – солому льна-межеумка [10]. Следует отметить, что использование 

перечисленных видов сырья может обеспечить получение наноразмерных продуктов: 

целлюлозы и нитратов из нее, подобно хлопку [11]. 
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Высокая температура плавления, коррозионная стойкость и устойчивость к окислению поликристаллических 

волокон диоксида циркония обуславливают широкий спектр их применения в качестве носителей 

катализаторов, фильтров для агрессивных жидкостей и газов, газовых сенсоров, высокотемпературных 

теплоизоляторов, армирующих элементов в композиционных материалах. Микроструктура керамических 

микроволокон, формирующихся из частиц, размеры которых соответствуют нано и субмикрометровому 

диапазону, оказывает влияние на поведение материала в процессе длительной эксплуатации. В работе изучено 

влияние условий синтеза на формирование микроструктуры керамических волокон на основе диоксида 

циркония, частично стабилизированного диоксидом церия, полученных методом темплатного синтеза с 

использованием золей исходных оксидов металлов. Сопоставление результатов дифференциальной 

сканирующей калориметрии, рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии позволило 

рассмотреть особенности формирования микроструктуры волокон в процессе удаления темплата, которые 

определяются скоростью обжига, концентрацией золя  смешанного состава, а также содержанием диоксида 

церия.  
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High melting temperature, corrosion resistance and oxidation stability of polycrystalline zirconia fibers cause a wide 

range of applications as catalyst carriers, filters for aggressive liquids and gases, gas sensors, high-temperature heat 

insulators, reinforcing elements in composite materials. The microstructure of ceramic microfibers formed from 

particles whose dimensions correspond to the nano and submicron range, has an impact on the behavior of the material 

during continuous operation. In this paper we studied the synthesis conditions influence on the formation of the ceramic 

fibers microstructure based on zirconium dioxide partially stabilized ceria obtained by template synthesis using the 

original metal oxide sols. Comparison of the results of differential scanning calorimetry, X-ray diffraction and scanning 

electron microscopy to examine the features of formation of microstructure fibers in the process of removing the 

template, which are determined by the speed of calcination, the concentration of the sol mixed composition and content 

of ceria. 

Key words: zirconium oxide, ceric oxide, ceramic microfibers, template synthesis, microstructure. 

 

Поликристаллические волокна из диоксида циркония обладают ценными 

эксплуатационными свойствами: температура плавления 2700 C, коррозионная стойкость и 

устойчивость к окислению. Благодаря своим свойствам они находят применение в качестве 

носителей катализаторов, фильтров для агрессивных жидкостей и газов, газовых сенсоров, 

твердых топливных элементов, высокотемпературных теплоизоляторов, армирующих 

элементов в композиционных материалах.  

В зависимости от области применения керамические волокна должны соответствовать 

предъявляемым требованиям [1–5] к геометрическим параметрам, микроструктуре, 

текстурным и прочностным характеристикам, химической и термической устойчивости и т.д. 

Важным фактором, который следует учитывать при синтезе керамических волокон, является 

их потенциальная опасность для организма человека. Наибольшим потенциалом 

неблагоприятного воздействия на организм человека обладают долговечные волокна 

«вдыхаемого размера» (диаметр (d) меньше 3,0–3,5 мкм, длина (l) меньше 200 мкм, т.е. l/d не 

менее 66) [6].  

Цель данной работы состоит в изучении влияния условий синтеза на формирование 

микроструктуры керамических волокон на основе диоксида циркония, частично 

стабилизированного диоксидом церия, полученных методом темплатного синтеза с 

использованием золей исходных оксидов металлов.  

В качестве исходных веществ использовали растворы оксихлорида циркония и хлорида 

церия(III). Золи оксида циркония получали контролируемым гидролизом водных растворов 

оксихлорида циркония, протекающим при медленном добавлении к ним водного раствора 

аммиака при постоянном перемешивании. Золи смешанного состава: оксид циркония - оксид 

церия xCeO2/(1–x)ZrO2, где x = 0 ÷ 0,22 синтезировали методом однофазного золя, который 

предполагает проведение гидролиза смешанного раствора оксихлорида циркония и хлорида 

церия раствором аммиака.  
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В качестве темплата использовали хлопковое волокно, так как оно является доступным 

и недорогим видом возобновляемого растительного сырья. 

Для изучения особенностей удаления темплата при формировании керамических 

волокон диоксида циркония использовали методы дифференциальной сканирующей 

калориметрии и термогравиметрического анализа. Определены термические эффекты, 

протекающие в процессе термообработки хлопкового волокна, импрегнированного золями 

смешанного состава: диоксид циркония – диоксид церия. 

Результаты рентгенофазового анализа образцов микроволокон свидетельствуют о 

формировании при температуре 440 С низкотемпературной тетрагональной модификации 

диоксида циркония. При температуре 550 С в присутствии низкотемпературной 

тетрагональной фазы диоксида циркония формируется кубическая фаза диоксида церия. 

Увеличение количества диоксида церия в исходном волокне приводит к возрастанию в 

конечном продукте тетрагональной фазы диоксида циркония. Образование 

высокотемпературной тетрагональной модификации диоксида циркония при использовании 

смешанных золей происходит при термообработке образцов до 1050 
o
С.  

Методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) изучена микроструктура 

полученных волокон на всех стадиях фазовых превращений, протекающих в процессе 

термообработки хлопкового волокна, импрегнированного золями смешанного состава: 

диоксид циркония – диоксид церия. 

Микроструктура керамических волокон состава диоксид циркония – диоксид церия 

близка к структуре темплата, т.е. природного полимерного волокна. Изучение микроволокон 

методом СЭМ позволило установить распределение оксидов циркония и церия в волокне и 

зависимость геометрических параметров микроволокон смешанного состава диоксид 

циркония – диоксид церия от температуры термообработки в процессе их формирования. С 

повышением температуры до 490 
o
C и выше происходит взаимодействие соединений церия с 

продуктами термодеструкции целлюлозы. 

Изучено влияние концентрации золя и режима обжига на морфологию керамического 

волокна. При термообработке образцов при 890 
o
C со скоростью 1

o
C/мин в случае 

использования исходного золя (С = 90 г/л) для пропитки хлопкового волокна наблюдается 

дальнейшее расслоение образца, тогда как использование разбавленного золя (С = 45 г/л) для 

пропитки хлопкового волокна значительно купирует указанный процесс.  

Повышение скорости обжига от 1 до 10 С /мин при прочих аналогичных условиях 

(С = 45 г/л) позволяет получить керамические волокна, представляющие собой ленты 

желобообразной формы и характеризующиеся отсутствием трещин с относительно 

безопасными для человека геометрическими параметрами (диаметр 7–9 мкм, длина 1000–

3000 мкм, соотношением l/d волокна 150–185).  

Анализ геометрических параметров образцов, полученных в процессе термической 

обработки хлопкового волокна, импрегнированного золем смешанного состава: диоксид 

циркония – диоксид церия ( ZrO2/ CeO2 = 4/1 С = 45 г/л), в интервале температур 100–1050
 o

C 

свидетельствует о зависимости соотношения длины к поперечному диаметру, связанных с 

удалением темплата, от скорости термообработки.  

Изучено влияние условий синтеза на формирование микроструктуры керамических 

волокон на основе диоксида циркония, частично стабилизированного диоксидом церия, 

полученных методом темплатного синтеза с использованием золей исходных оксидов 

металлов. Варьирование концентрации золей смешанного состава диоксид циркония – 

диоксид церия для пропитки хлопкового волокна и условий удаления темплата, позволяет 

получать керамические волокна с различной микроструктурой.  
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Актуальность работы обусловлена тем, что за последнее десятилетие возрос интерес части мирового научного 

сообщества к разработке и исследованию методов получения биотоплив – топлив из возобновляемых 

источников энергии. Особое внимание уделяется изучению способа получения биодизеля путем 

переэтерификации растительных масел метанолом. Протекание реакции возможно лишь в присутствии 

катализатора, наиболее перспективным из изучаемых на сегодняшний день являются биокатализаторы на 

основе гидролитического фермента липазы, иммобилизованного на поверхность магнитных наночастиц (МНЧ), 

поскольку в этом случае он сохраняет свою активность даже при многократном использовании. Таким образом, 

изучение структуры данных биокатализаторов также важно, поскольку строение непосредственно влияет на 

возможность модификации биокатализатора, его активность и стабильность. Цель работы заключалась в 

исследовании структуры биокатализаторов на основе липазы, иммобилизованной на модифицированную 

поверхность МНЧ. В качестве модифицирующих агентов использовали 3-(аминопропил)-триэтоксисилан 

(АПТС) и цитрат натрия Na3C6H5O7, сшивающим агентов в обоих случаях служил глутаровый диальдегид. 

Методы, используемые для исследования структуры приготовленных биокатализаторов, – ИК-Фурье 

спектроскопический анализ (инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье, ИК-ФП) и метод 

низкотемпературной адсорбции азота (метод БЭТ). В результате проведенного ИК-Фурье 

спектрофотометрического анализа было доказано наличие ковалентных связей между функциональными 

группами модифицирующего и сшивающего агентов и фермента – липазы, что обуславливает стабильность 

полученного катализатора. С помощью метода низкотемпературной адсорбции азота определено, что МНЧ, в 
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основном, имеют мезопористую структуру, способствующую химической сорбции как модифицирующих 

агентов, так и фермента в процессе синтеза биокатализатора. 

Ключевые слова: биодизель, биокатализаторы, липаза, магнитные наночастицы (МНЧ), ИК-Фурье 

спектроскопия, метод низкотемпературной адсорбции азота. 
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Relevance of the work is caused by that for the last decade has increased an interest the interest of the world's scientific 

community to develop and study methods of producing biofuels – fuels from renewable energy sources. The special 

attention is paid to studying of a way of receiving the biodiesel by a transesterification of vegetable oils by methanol. 

Course of reaction is possible only in the presence of the catalyst, the most perspective of studied today are biocatalysts 

on the basis of the hydrolytic enzyme of a lipase immobilized on a surface of magnetic nanoparticles (MNPs) as keep 

the activity even after reuse. Thus, studying of structure of these biocatalysts also important, because the structure 

directly affects the possibility of modification of the biocatalyst, its activity and stability. The main aim of the study 

consisted in research of structure of biocatalysts based of the lipase immobilized on the modified surface of MNPs. As 

the modifying agents used 3-aminopropylthreethoxysilane (APTS) and sodium citrate, cross-linking agent served in 

both cases glutaraldehyde. The methods used in the study for research of structure of the prepared biocatalysts are 

Fourier transform infrared spectroscopy (infrared spectroscopy with Fourier's transformation - FTIR) and a method of 

low-temperature adsorption of nitrogen (BET method). The result of FTIR was proven existence of covalent bonds 

between functional groups of the modifying and cross-linking agents and enzyme – lipases that causes stability of the 

received catalyst was proved. Using the method of low-temperature nitrogen adsorption it is defined that MNPs, 

generally have the mesoporous structure promoting chemical sorption as modifying agents, and enzyme in the course of 

synthesis of the biocatalyst. 

Key words: biodiesel, biocatalysts, lipase, magnetic nanoparticles (MNPs)  Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR), the method of low-temperature nitrogen adsorption  

 

Для переэтерификации растительных масел с целью получения биодизеля кроме 

соблюдения конкретных условий реакций необходимо использование катализатора. В 

последние годы наиболее перспективными считаются биокатализаторы на основе 

гидролитического фермента липазы. 

Наиболее перспективными из изучаемых на сегодняшний день являются 

биокатализаторы на основе гидролитического фермента липазы, иммобилизованной на 

модифицированную поверхность МНЧ. Использование МНЧ в качестве носителя фермента 

дает ряд преимуществ: легкость отделения биокатализатора от реакционной смеси (за счет 

магнитных свойств частиц) с помощью постоянного магнита, что позволяет многократно 

использовать катализатор, и простота модификации [1]. 

В данной работе исследовались биокатализаторы на основе липазы, иммобилизованной 

на МНЧ, обработанные различными модифицирующими и сшивающими агентами [2], − 

Fe3O4/Na3C6H5O7/Glu/Lip и Fe3O4/APTS/Glu/Lip.  

Изучение структуры многокомпонентных биокатализаторов проводилось с 

использованием ИК-Фурье спектрофотометра IR Prestige 21. Результаты анализа указывают 

на наличие ковалентных связей между функциональными группами модифицирующего и 

сшивающего агентов и фермента – липазы, что обуславливает стабильность полученного 

катализатора (рис. 1). 

mailto:burmatova_olia.boss@mail.ru
mailto:ksenia666.93@gmail.com
mailto:lakina@yandex.ru


Полифункциональные химические материалы и технологии 

36 

 

 
Рис. 1. ИК-спектры образцов биокатализатора, модифицированных АПТС 

 

По сравнению со свободными МНЧ, образец с адсорбированным на них АПТС 

содержит полосы поглощения в области 2800–3000 см
–1

 за счет валентных колебаний C–H–

связи; колебание вблизи 1045 см
–1

 отвечает валентным колебаниям Si–O–связи; колебания 

при 850–780 см
–1

, 1600–1540 см
–1

, 3200–3000 см
–1 

обусловлены наличием  

–NH2 группы АПТС на поверхности МНЧ. Полученные данные указывают на химическую 

адсорбцию модифицирующего агента на поверхности МНЧ. Наличие валентных колебаний 

азометиновой связи в области 1650–1550 см
–1

 подтверждает присутствие ковалентных связей 

между функциональными группами АПТС, глутарового диальдегида и ферментом – липазой. 

Измерения структурно-морфологических параметров синтезированных 

биокатализаторов проводились методом низкотемпературной адсорбции азота, 

выполняемым с помощью прибора BECKMAN COULTER
TM

 SA 3100
TM

. На основании 

модели БЭТ было определено распределение пор по объему для биокатализаторов на основе 

МНЧ, стабилизированных как цитратом натрия, так и АПТС (рис. 2). 

 
Рис. 2. График распределения объема пор в зависимости от их диаметра для МНЧ, стабилизированных АПТС 

 

На основании данных (рис. 2) можно заключить, что все представленные образцы 

имеют мезопористую структуру, что способствует химической сорбции как 
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модифицирующих агентов, так и фермента. Средний диаметр пор составляет в среднем 

3,610,2 нм (рис. 2), которые обеспечивают свободный доступ молекулы липазы, имеющей 

средний диаметр нативной молекулы 8 нм. 

Таким образом, можно сделать вывод, что иммобилизация фермента происходит не 

только за счет ковалентного связывания с поверхностью носителя, но и благодаря 

мезопористой структуре биокатализатора, что обуславливает его стабильность. 
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Актуальность работы обусловлена проблемой идентификации химических состояний палладия возникающих в 

процессе разрушения или восстановления прекурсора в диэлектрической матрице сверхсшитого полистирола 

методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 

Цель работы заключается в изучении: превращений ацетата палладия в сверхсшитом полистироле под 

действием температуры в среде аргона или в водороде в интервале температур 200–325 ºС; формирования 

активной фазы катализатора на основе наночастиц палладия в сверхсшитом полистироле и каталитической 

активности полученных систем в реакции селективного гидрирования тройной связи ацетиленовых спиртов.  

Методы исследования: рентгенофотоэлектронная спектроскопия, термогравиметрия, газовая хроматомасс-

спектрометрия.  

В ходе исследования показано, что ацетат палладия, распределенный в сверхсшитом полистироле, разрушается 

с образованием металлического палладия при более низких температурах, чем порошок чистой соли. 

Установлено, что в ходе деструкции происходит формирование и стабилизация кластеров палладия состава Pd7 

– Pd10 и их частичная агрегация с формированием наночастиц палладия. Каталитическое тестирование 

полученных систем в реакции селективного гидрирования тройной связи диметилэтинилкарбинола в среде 

толуола при 90 ºС показало их значительное превосходство в активности и селективности в сравнении с 

промышленным катализатором Линдляра: увеличение TOF более чем в два раза при достижении селективности 

97,8 %. 

Ключевые слова: ацетат палладия, восстановление, сверхсшитый полистирол, катализатор гидрирования. 
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Topicality of work is due to the problem of identification of palladium chemical states, which form during destruction 

or reduction of precursor in dielectric matrix of hypercrosslinked polystyrene, by the method of X-ray photoelectron 

spectroscopy. 

Objective of work is investigation of: transformation of palladium acetate in hypercrosslinked polystyrene under the 

influence of temperature in argon or hydrogen medium at the temperature variation from 200 up to 325 ºС; formation of 

catalytic active phase on the base of palladium nanoparticles in hypercrosslinked polystyrene and catalytic activity of 

obtained systems in the reaction of selective hydrogenation of triple bond of acetylene alcohols.  

Methods of investigation: X-ray photoelectron spectroscopy, thermogravimetry, GC-MS.  

It is shown that palladium acetate distributed in hypercrosslinked polystyrene is destroyed with the formation of 

palladium metal at lower temperatures than the pure salt powder. It is established that the formation and stabilization of 

Pd7-Pd10 palladium clusters and their partial aggregation with the formation of palladium nanoparticles occur in the 

course of destruction. Catalytic testing of the resulting systems in selective triple bond hydrogenation in 

dimethylethynylcarbinol in a toluene solution at 90 °C reveals their considerable superiority in activity and selectivity 

over commercial Lindlar catalyst: a more than twofold increase in TOF at 97.8% selectivity. 

Key words: palladium acetate, reduction, hypercrosslinked polystyrene, hydrogenation catalyst. 

 

Ряд исследований показывает, что электронная структура наночастиц металлов, 

закрепленных на подложке, в том числе распределение электронных уровней по энергии 

зависит от размера наночастиц металла. Так, энергия связи Au 4f7/2 для кластеров золота 

практически линейно снижается с 84,8 эВ до 84,2 эВ при увеличении размера кластера с 2 до 

6 нм [1]. Зависимость энергии связи Pd 3d5/2 от числа атомов в кластере продемонстрирована 

в [2–4] и объясняется эффектами конечного состояния - экранирования дырки остовного 

уровня в малых частицах или зависящей от размера энергией зарядки кластеров на 

подложках – диэлектриках. Для изолированных сферических кластеров энергия зарядки 

зависит от радиуса и пропорциональна N
1/3

, где N – число атомов в кластере, в том числе 

наблюдается для благородных металлов на углеродных субстратах [2, 5–7] и с некоторым 

приближением позволяет изучать нуклеацию в формирующихся каталитических системах. 

Замещение неорганической подложки полимерным носителем при дизайне 

каталитических систем накладывает ряд ограничений на условия формирования активной 

фазы в виде температуры деструкции полимера, реакционной среды, конформационной 

подвижности полимерных цепей и их адсорбции на кластеры металлов. Так, по результатам 

просвечивающей электронной микроскопии хорошо известно, что при восстановлении 

палладиевых прекурсоров водородом в сверхсшитом полистироле при 300 ºС или при 

температурах ниже 100 ºС в жидкой фазе в среде полимера формируются наночастицы 

палладия, размеры которых зависят от вида прекурсора. Для выяснения полноты 

восстановления типичного прекурсора – ацетата палладия – в промышленном сверхсшитом 
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полистироле марки MN270 (Purolite Inc.) и установления возможности образования наряду с 

наночастицами палладия кластеров были проведены исследования методами 

термогравиметрии (ТГ) и рентгенофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 

В ходе ТГ-исследования в среде аргона MN270, ацетата палладия и 2 %-Pd/MN270 

имеющего размеры гранул менее 60 мкм установлено, что MN270 устойчив до 300 ºС, 

однако при более высоких температурах разрушается с потерей 64 % массы. ТГ анализ 

ацетата палладия, существующего в форме Pd3(OAc)6, показал, что процесс пиролиза соли 

многоступенчатый. Деструкция соли начинается при температурах выше 190 ºС и 

завершается по достижении 270 ºС с максимальными скоростями потери массы в интервале 

253–258 ºС. Полная потеря массы составляет 51%, что хорошо согласуется с теоретическим 

расчетом полного распада соли с образованием металлического палладия (52.6%). Потеря 

массы исходного катализатора 2 %–Pd/MN270 происходит в интервале температур 190–

240 ºС и согласуется по величине с разрушением содержащегося ацетата палладия до 

металлического палладия. Потеря массы в области 253–258 ºС, в отличие от порошка чистой 

соли, практически отсутствует. 

Для выяснения природы различий были проведены РФЭС исследования прекурсора, 

исходного и термически обработанного 2 %–Pd/MN270 при температурах 200, 250, 300 и 

325 ºС и восстановленного водородом при 200 ºС.  

Исходный катализатор содержит на своей поверхности одну форму палладия, 

характеризуемую энергией связи Pd 3d5/2 338,3 эВ, характерную для ацетата палладия, 

спектры чистой соли которого также были зарегистрированы. Энергии связи, полученные в 

ходе моделирования спектра высокого разрешения подуровней O 1s и Pd 3p, также 

указывают на наличие только этого соединения на поверхности, т.е. прекурсор не претерпел 

превращений в ходе синтеза катализатора Pd/MN270. Прогрев исходного катализатора в токе 

аргона при 200 ºС в течение часа приводит к частичному разрушению ацетата палладия с 

образованием соединения, характеризуемого энергией связи Pd 3d5/2 336,3 эВ. Повышение 

температуры обработки до 250 ºС приводит к полному разрушению прекурсора и 

образованию форм палладия, отвечающих энергиям связи Pd 3d5/2 336,3 и 335,1 эВ в 

соотношении 5,85:1. Полная деструкция ацетата палладия на поверхности катализатора при 

250 ºС также подтверждается снижением поверхностного содержания кислорода до уровня и 

энергии связи О 1s, соответствующего полимерной матрице. Дальнейшее увеличение 

температуры обработки не приводит к изменению состава или соотношений полученных 

форм палладия. Компонент с энергией связи Pd 3d5/2 335.1 эВ может быть отнесен к 

металлическим наночастицам палладия диаметром более 5 нм, в то время как компонент с 

энергией связи 336,3 эВ может быть отнесен к кластерам палладия Pdn n = 7–13 [2–4]. 

Формирование окисленных поверхностных слоев PdO на частицах палладия исключается в 

связи с полным удалением кислорода из состава ацетата палладия с поверхности 

катализатора и отсутствием в составе фотоэлектронной линии O 1s компонента с энергией 

связи 529,3 эВ, характерного для PdO. Изменений состава поверхности полимерной матрицы 

в ходе синтеза и термической обработки Pd/MN270 не установлено. Проведенное для 

сравнения восстановление Pd/MN270 в токе водорода при 200 ºС показало полное 

разрушение ацетата палладия с образованием компактных частиц палладия (Pd 3d5/2 

335,1 эВ) и кластеров палладия (Pd 3d5/2 336,6 эВ), состоящих из 4–7 атомов [2–4]. Меньший 

размер кластеров объясняется быстрым химическим восстановлением ацетата палладия 

водородом и стабилизацией полимерной матрицей. Таким образом, различие в ТГ-данных 

обусловлено нанодисперстным состоянием ацетата палладия в среде полимера. 

Все образцы катализаторов (исходный 2 %–Pd/MN270, восстановленные при разных 

температурах в аргоне и при 200 ºС в водороде) были испытаны в реакции селективного 

парциального гидрирования тройной связи диметилэтинилкарбинола. Показано, что все 

каталитические системы, кроме исходной и восстановленной при 200 ºС в аргоне 
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демонстрируют селективность процесса 97,8–97,9 %, вне зависимости от температуры 

обработки в интервале 250–325 ºС, что на 2,5 % выше, чем для катализатора Линдляра и 

показывают более высокую активность. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения эффективных источников красного свечения. 

Несмотря на то, что в данной работе рассматриваются составы со 100 %-ной (относительно максимально-

возможного количества трёхвалентных ионов РЗЭ в исследуемой матрице) концентрацией Eu
3+

, для которых 

характерно концентрационное тушение, на их примере можно увидеть закономерности изменения 

люминесцентных характеристик соединений, имеющих структуру апатит силиката при изовалентном 

замещении анионных групп [SiO4]
4–

 на [GeO4]
4–

. 

Цель работы: получение серии твёрдых растворов с общей формулой Ca2Eu8Si6–xGexO26, исследование их 

структуры, а также магнитных и люминесцентных свойств. 

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, растровая электронная микроскопия, люминесцентный анализ, 

метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), ИК-Фурье спектроскопия. 

Результаты: Синтезированные образцы, согласно данным рентгенофазового анализа (РФА) имеют структуру 

типа апатита. Энерго-дисперсионный анализ показал примерное соответствие реального химического состава 

по катионам заданному. Для всех соединений, входящих в серию характерен дефицит по кислороду. Методом 

ЭПР спектроскопии определено присутствие ионов Eu
2+

 в двух неэквивалентных позициях. По данным 

люминесцентного анализа наибольшей интенсивностью свечения обладают оразцы с молярными 

концентрациями Ge x = 0.1 и 0.15. 

Ключевые слова: апатит германат, спектры люминесценции, изодиморфизм, электронный парамагнитный 

резонанс, концентрационное тушение люминесценции. 
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Relevance of the work is due to the necessity of obtaining efficient sources of red light. Despite the fact that in this 

work we consider the compositions with 100 % - ing (with respect to poppy-mum-possible number of trivalent rare 

earth ions in the test matrix) concentration of Eu
3 +

, which is characterized by concentration quenching, by it example, 

you can see the patterns of change in the luminescent properties of compounds having apatite silicate structure  with 

isovalent substitution of anionic groups [SiO4]
4–

 to [GeO4]
4–

. 

The main aim of the study: synthesis a series of solid solutions with the total formula Ca2Eu8Si6–xGexO26, and the 

research of their structure, as well as magnetic and luminescent properties. 

Methods: X-ray powder diffraction, scanning electron microscopy, fluorescent analysis, electron paramagnetic 

resonance (EPR), FT-IR spectroscopy. 

Results: The synthesized samples have a apatite type structure, according to the X-ray diffraction (XRD) data . Energy-

dispersive analysis showed an approximate match to the actual chemical composition of cations given. For all the 

compounds into the series deficiency by oxygen is characterized. The presence of ions Eu
2 +

 in the two non-equivalent 

positions was determined by EPR spectroscopy. According to the analysis of the most emission intensity have samples 

with molar concentrations of Ge x = 0.1 and 0.15. 

Keywords: apatite germanate, luminescence spectra izodimorfizm, electronic paramagnetic resonance, concentration 

quenching of luminescence. 

 

Соединения с общей формулой Me
2+

2Ln
3+

8(TO4)6O2; Me
2+ 

– ионы щелочноземельных 

металлов, Ln
3+

 –ионы редкоземельных элементов, T = Si, Ge, P, являются эффективными 

матрицами для создания люминофоров красного свечения, содержащих трехвалентный 

европий в качестве иона активатора, из-за присутствия в структуре двух катионных позиций, 

положение которых не совпадает с центрами инверсии кристаллической решетки.  При 

замещении ионами Eu
3+

 ионов Me
2+

 или Ln
3+

 образуются два оптических центра, один из 

которых (4f ) окружен 9-ю ионами кислорода, входящими в состав изолированных тетрадров 

TO4
n–

, другой (6h) – 6-ю ионами О
2–

, связанными в группы TO4 и кислородом, входящим в 

междоузлия (2a) [1, 2]. Из-за низкой симметрии окружения лигандов в матрице апатита, 

ослабляется запрещение по чётности для переходов внутри 4f-оболочки иона Eu
3+

, 

вследствие чего на графиках возбуждения и эмиссии можно увидеть группу интенсивных 

узких линий в области видимой и ближней УФ части спектра [3]. 

Ряд твёрдых растворов Ca2Eu8Si6–xGexO26 просинтезирован из реактивов GeO2, Eu2O3, 

SiO2, CaCO3 (степень чистоты – ч.д.а.). Eu2O3 и CaCO3 растворяли в 20 мл HNO3 (ɷ = 70 %) 

при нагревании, отдельно в 25 мл водного аммиака был растворён GeO2 при температуре 

60 ºС. После смешивания полученных растворов к ним был прибавлен аморфный SiO2 в виде 

мелкодисперсного порошка. Исходная гелеобразная смесь выпаривалась при температуре 

140 ºС в течение 3 ч. Оставшийся белый осадок прокаливали на воздухе при температуре от 

300 до 900 ºС для разложения нитратов и аммиачного комплекса (NH4)3HGe7O17  4H2O. 

Скорость подъёма температуры при прокалке – 50 ºС/ч выбрана таким образом, чтобы 

избежать вспенивания и выхода массы из тигля при образовании большого количества 

газообразных продуктов. Образовавшийся комплекс отожжён при температуре 1400 ºС в 

течение 50 ч до получения однофазного поликристаллического порошка.  
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Конечные соединения исследовались при помощи рентгенофазового анализа на 

рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD-7000. Все образцы закристаллизовались в 

гексагональной системе с пространственной группой P63/m. Расчёт кристаллохимических 

параметров и объема элементарных ячеек, полученных апатитов, проведённый по методу 

полнопрофильного анализа Ритвельда (рис. 1) показал существенные отклонения от правил 

Вегарда и Ретгерса, особенно для кристаллофосфора с х = 0,78. 

Анализ фазового состава промежуточных продуктов синтеза показал наличие помимо 

фазы со структурой силикат апатита примесной моноклинной, отнесённой к Eu2(GeO4)O. 

Если в качестве компонентов твёрдого раствора рассматривать гексагональный  

Ca2+xEu8–xSi6O26 и германат европия с другой структурой, то можно сделать вывод, что 

процесс образования силикато-германата имеет характер изодиморфизма, подтверждаемый 

зависимостями на рис. 1. Анализ спектров колебаний в ИК-области выявил наличие в 

анионной подрешётке исследуемых соединений, помимо изолированных  тетраэдров 

[GeO4]
4–

, цепочек вида [Ge2O7]
6–

, что свидетельствует о склонности данной структуры к 

полимеризации.  

 
Рис. 1. Концентрационные зависимости параметров и объёма кристаллических решёток твёрдых растворов 

Ca2Eu8Si6–xGexO26–δ 

 

  
а б 

Рис. 2. Спектры возбуждения (а) и люминесценции (б) твёрдых растворов Ca2Eu8Si6–xGexO26–δ 

 

На спектрофлюориметре Cary Eclips Varian записаны спектры возбуждения (рис. 2, а) и 

люминесценции (рис. 2, б) апатитов Ca2Eu8Si6–xGexO26–δ в режиме фосфоресценции (с 

задержкой ~100 мкс после подачи импульса от источника возбуждения). Для иона Eu
3+

 в 

исследуемой матрице характерен ряд особенностей: высокая интенсивность переходов 
7
F0→

5
D2, 

5
D0→

7
F4 обусловленная низкой вероятностью безызлучательных переходов 

5
D2→

5
D0 и 

7
F4→

7
F2,1,0 вследствие уменьшения фононной энергии системы при замещении 
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кремнийкислородных групп на [GeO4]
4–

. Наибольшей интенсивностью свечения, как видно 

из графиков, обладают соединения с концентрациями Ge – 0,6 и 0,9. 

При помощи метода ЭПР определено наличие в структуре двух низкосимметричных 

парамагнитных центров, сформированных ионами Eu
2+

, с g = 2 и 4,26; по аналогии с [4]. В 

качестве основного механизма образования двухвалентного европия предложено 

восстановление Eu
3+

 за счёт возникающих при синтезе заряженных вакансий в подрешетке 

кальция [5]. Условие электронейтральности обуславливает окисление O
2–

 в канале 2a и 

возникновение кислородно-дефицитных центров. Установлено, что присутствие в матрице 

Eu
2+

 оказывает негативное влияние на интегральную интенсивность свечения образцов. 
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При получении полифункциональных композиционных материалов с углеродными наномодификаторами 

(нанотрубками, фуллеренами) существенным препятствием для реализации всего комплекса их полезных 

свойств  является склонность к агрегации в объёме матрицы. Решение этой проблемы могло бы способствовать 

получению композитов, обладающих не только повышенной прочностью, но и другими улучшенными 

качествами (электропроводимостью, теплопроводностью, выносливостью, морозостойкостью и т.п). В работе 

исследовано влияние природы и концентрации неионных поверхностно-активных веществ (ПАВ) – 

производных оксида этилена и различных органических соединений   на процесс дезинтеграции и стабилизации 

углеродных нанотрубок и фуллеренов в водных средах. Исследования проводились методами  динамического и 

электрофоретического рассеяния света, тензиометрии и абсорбционной спектроскопии. Анализ полученных 
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данных показал, что диспергирующая и стабилизирующая способность неионных ПАВ с различной степенью 

оксиэтилирования дифференцированно зависят от природы и концентрации углеродных наноструктур и во 

многом определяется  конформацией оксиэтиленовой цепи в молекулах ПАВ. На основе проведённых 

исследований были получены концентрированные дисперсии углеродных наноструктур с оптимальным 

комплексом коллоидно-химических свойств и разработаны технологии их введения в полимерные материалы 

(пенополиуретаны, эпоксидные композиты) и цементные смеси, что привело к улучшению их физико-

механических характеристик. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, фуллерены, поверхностно-активные вещества, дезинтеграция, 

стабилизация. 
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When receiving multifunctional composite materials with carbon nanomodifiers (nanotubes, fullerenes) an essential 

problem for realization of all complex of their useful properties is the tendency to aggregation in the  volume of a 

matrix. The solution of this problem could promote the production of composites possessing not only increased 

strength, but also other improved qualities (electrical conductivity, heat conductivity, durability, frost resistance and 

etc.). In this work the influence of nonionic surfactants nature and concentration on the process of carbon nanotubes and 

fullerenes disintegration and stabilization in aqua media has been investigated.  Ethylene oxide derivatives were used as 

the surfactants. Researches were conducted by means of dynamic and electrophoretic light scattering, tensiometry and 

absorbance spectroscopy. The dispersing and stabilizing ability of nonionic surfactants with various ethoxylation degree 

was shown to depend differentially from nature and concentration of carbon nanostructures and the conformation of 

ethoxylated chain in the surfactant molecules. Concentrated dispersions of carbon nanostructures with an optimum 

complex of colloid and chemical properties were received on the basis of conducted investigations and the technologies 

of their introduction to polymeric materials (polyurethane foam, epoxy composites, polymer papers) and cement 

mixture leads to physical and mechanical characteristics improvement have been developed.  

Key words: carbon nanotubes, fullerenes, surfactants, disintegration, stabilization. 

 

Углеродные наноструктуры (нанотрубки, фуллерены, графен), обладающие  

уникальными физико-механическими, электрическими, оптическими свойствами 

привлекают внимание широкого круга исследователей. Одной из серьезных проблем в 

реализации полезных свойств углеродных наночастиц является их агрегированное состояние 

в органических и водных средах. При получении полимерных нанокомпозитов это 

препятствует равномерному высокодисперсному распределению наномодификатора в 

объёме полимерной матрицы [1]. В качестве диспергирующих и стабилизирующих агентов 

перспективно использование неионных поверхностно-активных веществ, применяемых в 

процессах получения и переработки полимеров. В связи с этим, целью данной работы было 

исследование водных дисперсий углеродных нанотрубок (УНТ) и фуллеренов C60 в 

присутствии неионных ПАВ для получения коллоидных систем с оптимальными 

свойствами. 
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В качестве ПАВ использовались оксиэтилированные алкилфенолы (Неонолы АФ) со 

средней степенью оксиэтилирования n = 6, 8, 9, 10, 12. Содержание углеродного 

наноматериала в объёме дисперсионной среды, структура и размеры частиц дисперсий, 

полученных методом ультразвуковой обработки, оценивались методами абсорбционной 

спектроскопии, конфокальной микроскопии, динамического и электрофоретического 

рассеяния света. Изучение процессов адсорбционного взаимодействия ПАВ с углеродными 

наноструктурами осуществлялось тензиометрическим методом.  

Анализ данных, полученных в ходе исследования, показал, что наиболее эффективным 

диспергатором и стабилизатором углеродных нанотрубок в водных средах является Неонол 

АФ со средней степенью оксиэтилирования n = 12. Введение данного неионного ПАВ 

способствует повышению стабильности системы (рис. 1в) и увеличению в 1,5–2 раза 

фракции нанотрубок перешедших в объём дисперсии.  

 

 
Рис. 1. Влияние концентрации неионного ПАВ – Неонола АФ n = 12 на: а) средний гидродинамический диаметр 

частиц дисперсии УНТ; б) светопоглощение дисперсий УНТ (при λ = 500 нм); в) стабильность дисперсий УНТ 

 

Стоит также отметить наличие некоторого соотношения УНТ:ПАВ позволяющего 

получить оптимальные величины концентрации УНТ в объёме дисперсии (рис. 1, б). Данные, 

полученные методом динамического рассеяния света свидетельствуют, что с увеличением 

концентрации ПАВ средний гидродинамический диаметр частиц уменьшается (рис. 1, а). 

Очевидно, что максимум содержания углеродного наноматериала в объёме дисперсии в 

совокупности с уменьшением размера частиц указывает на эффективное диспергирующее и 

стабилизирующее действие Неонола АФ n = 12 в оптимальном диапазоне концентраций. 

В случае получения водных дисперсий фуллеренов С60 наиболее эффективным ПАВ 

является Неонол АФ 9-8, что может быть связано с особой конформацией оксиэтиленовой 

цепи в ряду исследуемых гомологов. 

На основе проведённых исследований были получены концентрированные дисперсии 

углеродных наноструктур с оптимальным комплексом коллоидно-химических свойств и 

разработаны технологии их введения в полимерные материалы (пенополиуретаны, 

эпоксидные композиты, полимерные бумаги) и цементные смеси, что привело к улучшению 

физико-механических характеристик [2]. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта компании ОПТЭК. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью поиска новых и альтернативных древесине 

целлюлозосодержащих источников.  

Целью работы являлось исследование целлюлозы многофункционального назначения, полученной из новой 

технической культуры (энергетического растения) российского мискантуса.  

Методы, использованные в данной работе, включают в себя инновационные способы выделения целлюлозы с 

использованием доступных реактивов с исключением серо- и хлорсодержащих реагентов, а также стандартные 

химические методы анализа растительного сырья и целлюлозы. Полученные результаты свидетельствуют о 

перспективности использования российского мискантуса в качестве целлюлозосодержащего сырья, поскольку в 

работе представлены качественные характеристики целлюлозы, полученной азотнокислым способом, и 

нитратов целлюлозы, синтезированных из нее, со свойствами коллоксилина, а также приведена информация о 

возможности получения целлюлозы для бумажной промышленности и ферментолизатов – питательной среды 

для ряда продуктов микробиологического синтеза (биоэтанола, бактериальной целлюлозы и т.д.)  

Ключевые слова: российский мискантус, энергетическая культура, целлюлоза, азотнокислый способ, нитраты 

целлюлозы. 

 

CELLULOSE FROM MISCANTHUS 
 

Yulia A. Gismatulina, postgraduate student, Institute for Problems of Chemical and Energetic 

Technologies, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences (IPCET SB RAS), 1, Socialisticheskaya 

Street, Biysk, 659322, Russia, E-mail: julja.gismatulina@rambler.ru 

 
The topicality of the research is governed by the necessity to find new cellulosic sources alternative to wood.  

The work is aimed at investigating cellulose of multifunctional purpose, obtained from the new energy crop Russian 

Miscanthus.  

The methods used in the present study include innovative techniques to isolate cellulose by employing available 

reagents, except for sulfur and chlorine reagents, as well as by standard chemical methods of analysis of plant raw 

materials and cellulose. The findings indicate that it is promising to utilize Russian Miscanthus as the cellulosic biomass 

because the present work demonstrates good qualities of the cellulose derived by the dilute nitric-acid method and of 

the cellulose nitrates which have been synthesized therefrom and have Colloxylin properties; information on the 

possibility to produce pulp for paper industry and fermentolyzates—nutrient media for many products of the 

microbiological synthesis (bioethanol, bacterial cellulose, etc.) is provided. 

Key words: russian Miscanthus, energy crop, cellulose, dilute nitric-acid method, cellulose nitrates. 

 

Целлюлоза является востребованным продуктом многоцелевого назначения и 

стартовой основой для получения широкого спектра новых материалов в различных 
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областях науки и промышленности – фармацевтической, биомедицинской, электронной, 

пищевой, целлюлозно-бумажной, текстильной и других. 

В настоящее время к числу основных сырьевых источников целлюлозы относятся 

древесина (содержание целлюлозы 40–50 %) и хлопчатник (содержание целлюлозы 95–

98 %). В России крупномасштабное производство целлюлозы традиционно ориентировано на 

древесину. Несмотря на огромные запасы древесины в России, ее использование для 

производства целлюлозы имеет ряд серьезных ограничений: высокая стоимость 

инфраструктуры, необходимой для освоения лесных массивов; экологически 

неблагоприятные технологии выделения целлюлозы из древесины; медленное возобновление 

лесных массивов. В связи с этим идет активный поиск новых быстро возобновляемых 

растительных источников высококачественной целлюлозы для многоцелевого использования 

[1]. 

В связи с прогрессирующим дефицитом трудновозобновляемого сырья и развитием 

биоконверсии растительного сырья была рассмотрена новая энергетическая культура – 

мискантус. Мискантус – это род многолетних, легковозобновляемых, травянистых растений 

семейства мятликовых, который может составить достойную конкуренцию древесине по 

такому параметру, как скорость роста биомассы 10–15 т с гектара в год [2]. В период 2008–

2014 гг. в ИПХЭТ СО РАН были разработаны различные способы переработки российского 

мискантуса в целлюлозу и сопутствующие продукты: гидротропный способ (целлюлоза и 

лигнин одновременно) [3], гидротермобарический [4], азотнокислый способ (целлюлоза 

высокого качества) [5], комбинированный (целлюлоза для бумажной отрасли) [5]. 

Целью работы являлось выделение целлюлозы из мискантуса, пригодной для 

нитрования, и получение других ценных продуктов. 

Объектом исследования являлся мискантус сорта Сорановский – Miscanthus sinensis – 

Andersson, веерник китайский, урожая 2013 года (возрастом три года), выращенный на 

экспериментальной делянке ИПХЭТ СО РАН в 2013 году [7]. 

Химический состав мискантуса: массовая доля (м.д.) жировосковой фракции (ЖВФ) – 

2,81 %, зольность – 4,62 %, м.д. кислотонерастворимого лигнина – 22,11 %, м.д. пентозанов – 

25,10 %, м.д. целлюлозы по Кюршнеру – 47,84 %. Определение всех показателей 

проводилось по стандартным методикам анализа растительного сырья [8]. 

В табл. 1 приведен анализ качества целлюлозы, полученной азотнокислым способом. 

Показатели качества целлюлозы определены по стандартным методикам для полупродуктов 

и целлюлозы [8]. 
 

Т а б л и ц а  1   

Анализ качества целлюлозы, полученной азотнокислым способом из мискантуса урожая 2013 года 

 

Образец 
М.д. α-

целлюлозы*,% 
СП М.д. лигнина*, % Зольность*, % 

М.д. пентозанов*, 

% 

Целлюлоза 95 940 0,68 0,10 0,61 

Примечание: * – в пересчете на а.с.с.; СП – степень полимеризации. 

 

По данным табл. 1 следует, что целлюлоза, полученная азотнокислым способом из 

мискантуса, характеризуется высоким качеством, а именно: м.д. α-целлюлозы – 95 %, 

зольность – 0,10 %, м.д. кислотонерастворимого лигнина – 0,68 %, м.д. пентозанов – 0,61, СП 

составляет 940. Данная целлюлоза была пронитрована серно-азотной смесью в условиях 

получения коллоксилина. В табл. 2 представлены характеристики и выход полученного 

образца нитрата целлюлозы (НЦ).  

Из табл. 2 следует, что образец НЦ, полученный с выходом 148 %, характеризуется 

следующими показателями: м.д. азота – 12,23 %, вязкость – 23 сП, растворимость в 
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спиртоэфирной смеси – 95 % и м.д. золы – 0,39 %. По результатам термогравиметрического 

анализа данный образец НЦ характеризуется высокой температурой разложения – 210 ºС, 

методом ИК-спектроскопии обнаружено соответствие со справочными данными нитрата 

хлопковой целлюлозы. Таким образом, образец НЦ из мискантуса по своим характеристикам 

сопоставим со штатными лакомастичным и нитропленочным коллоксилинами и может быть 

использован для изготовления технических тканей с нитроцеллюлозным покрытием и 

нитропленок. 
 

Т а б л и ц а  2  

Характеристики и выход образца НЦ мискантуса 

 

Образец 
М.д. 

азота, % 

Вязкость 

2 %-ного раствора 

в ацетоне, сП 

Растворимость в 

спиртоэфирной 

смеси, % 

М.д. 

золы, 

% 

Выход*, 

% 

НЦ мискантуса 12,23 23 95 0,39 148 

Примечание: * – в пересчете на исходную целлюлозу. 

 

Кроме химической трансформации целлюлоза является субстратом для эффективного 

ферментолиза в глюкозу [4]. Ферментативные водные гидролизаты используются в качестве 

доброкачественной питательной среды для микробиологического синтеза: биоэтанола [8], 

бактериальной целлюлозы [9] и молочной кислоты. По проделанной работе можно сделать 

вывод, что мискантус является перспективной целлюлозосодержащей энергетической 

культурой, из которой можно получить ряд ценных продуктов. 
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Актуальность исследования фторидов переходных металлов связана с их перспективностью использовании в 

оптических приборах и устройствах в виде тонкослойных оптических покрытий. Исследованы три группы 

конденсированных состояний фторидов s- и f-элементов: 1. Образующие простую эвтектику – MgF2 – LnF3; 2. 

0бразующие наряду с эвтектикой ряд твердых растворов со структурой флюорита и тисонита – MeF2 – LnF3, 

YF3, где Me – Ca, Sr, Ba; 3. Образующие эвтектики, твердые растворы и индивидуальные соединения MeF2 – 

YF3. Для получения исследуемых композиций порошки фторидов смешивали, гомогенизировали в среде смеси 

спирта и ацетона, после сушки прессовали на гидравлическом прессе. Температуру прокаливании определяли 

для каждого состава исходя из диаграммы состояния. Испарение композиций и конденсацию проводили 

методом резистивного испарения в вакууме 0,665·10
–2

 Па. Фазовый состав конденсатов определяли на 

электронографе. Рентгенофазовый анализ композиций выполняли на дифрактометре, CuK-излучение. 

Оптические свойства тонких пленок исследовали в области 0,23–1,2 мкм. Исследованы эвтектические составы, 

индивидуальные соединения, а также твердые растворы, позволяющие в широких пределах изменять 

соотношение компонентов в рамках одной и той же кристаллической структуры. Показана зависимость 

фазового состава и оптических свойств конденсатов от концентрационных границ диаграмм состояния. 

Доказано, что на стабилизацию фазового состава и оптических свойств существенное влияние оказывают 

эвтектические соотношения, изучены закономерности переиспарения и конденсации составов систем MeF2 – 

LnF3 в эвтектическую зону и в индивидуальные соединения.  

Ключевые слова: фториды, примеси, система, показатель преломления пропускание, поглощение.  
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The relevance of the study of fluorides of transition metals is related to their promising use in optical devices, in the 

form of a thin-film optical coatings. Studied three groups of condensed States of fluorides s - and f-elements: 1. Form a 

simple eutectic – MgF2 – LnF3; 2. Forming together with the eutectic series of solid solutions with the fluorite structure 

and tysonite – MeF2 – LnF3, YF3, where Me is Ca, Sr, Ba; 3. Forming a eutectic, solid solutions and individual 

compounds MeF2 – YF3. To obtain the analyzed compositions of the powders of fluoride were mixed, homogenized in a 

mixture of alcohol and acetone, and after drying, the extruded on a hydraulic press. The temperature of annealing was 

determined for each composition based on state diagrams. Evaporation compositions and condensation was performed 

resistive evaporation in vacuum 0,66510
–2

 PA. The phase composition of the condensates was determined on 

electronography. X-ray phase analysis of the songs performed on the diffractometer, CuK is radiation. Optical 

properties of thin films were investigated in the area of 0,23 to 1,2 μm. Investigated eutectic compositions of individual 

compounds and solid solutions, allowing a wide range to change the ratio of components within the same crystal 

structure. The dependence of the phase composition and optical properties of the condensates from the concentration of 

the boundaries of the state diagrams. It is proved that the stabilization phase composition and optical properties are 

significantly influenced by the eutectic ratio, the regularities of perispomeni and condensation of compounds of systems 

MeF2 – LnF3 in the eutectic area and in individual compounds. 

Key words: fluoride, impurities, system, refractive index, transmittance, absorption. 

 

Интерес к фторидам переходных металлов связан с их перспективностью 

использования в оптических приборах и устройствах в виде тонкослойных оптических 

покрытий. Большое значение имеет величина запрещенной зоны, определяющая 

прозрачность данных пленок в УФ-диапазоне. Кроме того, редкоземельные фториды, имея 

коэффициент поглощения от 0,6 до 0,9 см
–1

 в области 3–9,5 мкм, являются перспективными 

материалами для использования в ИК-диапазоне. Однако при оценке оптических свойств 

фторидов РЗЭ у фторидов церия и празеодима выявилось сильное поглощение в области 3,5–

5,5 мкм, являющееся результатом низко лежащих уровней Штарка. Без целенаправленной 

модификации указанные материалы нельзя использовать при конструировании лазеров на 

3,8 и 10,6 мкм. Из всех известных модификаций такого типа вызывают интерес системы 

MeF2–LnF3, где Me – щелочноземельные металлы. В практическом плане это означает 

возможность получения тонкопленочных покрытий высокого оптического качества с 

повышенной термической и климатической устойчивостью в области высоких концентраций 

примесного компонента. В плане поиска материалов для высококачественных оптических 

покрытий с заранее заданными оптико-механическими параметрами поставлена задача 

исследований эвтектических составов, а также твердых растворов, позволяющих в широких 

пределах изменять соотношение компонентов в рамках одной и той же кристаллической 

структуры. Поэтому приобретает актуальность задача получения высококачественных 

покрытий с заранее заданными свойствами. В этом плане наиболее перспективными 

направлениями являются усложнение химического состава испаряемых материалов, строгое 

соблюдение стехиометрии, а также разработка контролируемых методов испарения и 

конденсации. Использование оптических материалов эвтектического состава 

предпочтительней тем, что температура плавления эвтектики всегда ниже температуры 

плавления компонентов, входящих в состав композиции, что весьма существенно 

сказывается на коэффициенте пересыщения . Уменьшая температуру испарителя, мы тем 

самым уменьшаем . В результате над растущим конденсатом формируется постоянный по 

составу поток паров, который ведет к улучшению однородности покрытия. Кроме того, 

структурные исследования, показали, что напыленные пленки смесей имеют более тонкую 

структуру, чем пленки составляющих смесь компонентов, что способствует увеличению 

влагостойкости покрытий и уменьшению сорбции поверхностным слоем кислорода и групп 
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OH
–
. В этом аспекте, исходя из известных фазовых диаграмм, рассматрены три группы 

конденсированных состояний фторидов s- и f-элементов: 1. Образующие простую эвтектику 

– MgF2 – LnF3; 2. Образующие наряду с эвтектикой ряд твердых растворов со структурой 

флюорита и тисонита – MeF2 – LnF3, YF3, где Me – Ca, Sr, Ba; 3. Образующие эвтектики, 

твердые растворы и индивидуальные соединения MeF2 – YF3. Для всех трех групп 

композиций зависимость показателя преломления вакуумного конденсата от концентрации 

второго компонента в исходном материале отличается от линейной, определяемой теорией 

Лорентс–Лоренца для диэлектрических покрытий. Для первой группы композиций MgF2 – 

LnF3 фазовый состав системы полностью реализуется в конденсате только для точек вблизи 

эвтектического состава. При расширении концентрационных границ тонкопленочная 

структура обогащается одним из компонентов состава. Для второй группы композиций 

характерна реализация в конденсате твердых растворов типа флюорита или тисонита в 

зависимости от граничных концентраций, причем, для тисонитовых твердых растворов 

наблюдаются предраспадные явления. Это влечет за собой значительные внутренние 

напряжения, нарушение целостности покрытия и «плавание» оптических параметров. У 

флюоритовых твердых растворов эти явления значительно нивелированы. Состав 

композиций для систем третьей группы воспроизводится в тонкопленочных конденсатах 

количественно. Низкие температуры плавления композиций позволяют снизить 

коэффициент пересыщения и реализовать прогнозируемые физико-химические и оптические 

параметры тонкопленочных оптических структур. Типичными представителями 

вышеперечисленных групп являются: для первой группы MgF2 – CeF3; для второй – SrF2 –

YF3; для третьей – BaF2 – YF3. Поскольку эти системы являются реперными, исследования 

закономерностей их испарения и конденсации позволят прогнозировать те же тенденции и 

для других подобных систем. В качестве исходных веществ, входящих в состав системы, 

использовали фториды магния, стронция и бария, не содержащие оксидных форм и 

трифториды церия и иттрия, предварительно прокаленные во фторидной атмосфере. Для 

получения исследуемых композиций порошки фторидов ЩЗМ и РЗЭ смешивали через 10 

мол.%, гомогенизировали в среде смеси спирта и ацетона, после сушки прессовали на 

гидравлическом прессе. Прокаливание и охлаждение вели в защитной фторидной атмосфере 

в тиглях из стеклоуглерода. Температуру прокаливания определяли для каждого состава 

исходя из диаграммы состояния. Для системы MgF2 – CeF3 она составляла 1000–1100 °C, для 

BaF2 – YF3 – 1000–1300 °C. Испарение композиций и конденсацию проводили на установке 

ВУ-2М методом резистивного испарения в вакууме 0,665·10
–2

 Па на непрогретые подложки 

из кварца. В качестве испарителей служили вольфрамовые лодочки, фазовый состав 

конденсатов определяли на электронографе ЭР-100, при этом пленками – 

объектодержателями служили коллодиевые слои. Рентгенофазовый анализ композиций 

выполняли на дифрактометре ДРОН-2 CuK-излучение. Оптические свойства тонких пленок 

исследовали в области 0,23–1,2 мкм, абсолютная ошибка при определении показателя 

преломления составляла ±0,02. Относительная ошибка при определении показателя 

поглощения была равна 25 %. Испытания на влагостойкость проходили в камере с 

влажностью 98 %, при температуре 40 °C. Количественной характеристикой влагостойкости 

являлось время выдержки покрытия в камере без повреждения и изменения его оптических 

характеристик. Об однородности покрытий судили по разности коэффициентов отражения 

R от непокрытой и нанесенной подложки. Образец считали однородным, если R  0,5%. 

Механическую прочность оценивали по предельной толщине, при которой покрытие при 

конденсации начинает разрушаться. В результате проведенных исследований из известных 

фазовых диаграмм MeF2 – LnF3 выделены три группы конденсированных состояний s- и f-

элементов в приложении к формированию тонкопленочных структур. Показана зависимость 

фазового состава и оптических свойств конденсатов от концентрационных границ диаграмм 

состояния. Доказано, что на стабилизацию фазового состава и оптических свойств 
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существенное влияние оказывают эвтектические соотношения, изучены закономерности 

переиспарения и конденсации составов систем MeF2–LnF3 в эвтектическую зону и в 

индивидуальные соединения. 
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PbSnBi4S8 – SnS 
 

Гурбанов Гусейн Рамазан оглы, д-р хим. наук, кафедра транспорта и хранения нефти и газа, 

Азербайджанская Государственная Нефтяная Академия, Az1010, Азербайджан, г. Баку, пр. Aзадлыг 

20, Е-mail: ebikib@mail.ru 

Мамедов Шарафат Гаджиага оглы, канд. хим. наук, науч. сотр. Лабаратории халькогенидов 

переходных элементов, Институт катализа и неорганическая химии им. академика М. Ф. Нагиева 

Национальной АН Азербайджана. Az1010, Азербайджан, г. Баку, пр. Aзадлыг 20,  

Е-mail: azxim@mail.ru 

 
Актуальность работы: в настоящее время активно развивается новое направление поиска эффективных 

фоточувствительных и термоэлектрических материалов, заключающееся в получении сложных тройных или 

четверных халькогенидов с длинно периодными кристаллическими структурами. Для этих материалов 

ожидаются низкие значения теплопроводности. 

Халькогенидные сплавы сложного состава привлекают внимание исследователей в связи с их использованием в 

многочисленных устройствах микроэлектроники и оптоэлектроники. Одним из современных направлений 

поиска новых материалов, отвечающих предъявляемым требованиям, является синтез, выращивания 

монокристаллов многокомпонентных халькогенидных полупроводников. 

ульфиды висмута, олова и свинца являются одними из перспективных полупроводниковых соединений 

обладающих фоточувствительными свойствами. В связи с практической ценностью материалов на основе 

халькогенидов олова, свинца и висмута возникает необходимость более глубокого изучения их взаимодействия. 

Поэтому изучение характера взаимодействий и фазовых равновесий разреза PbSnBi4S8 – SnS в квазитройной 

системе SnS–Bi2S3–PbS представляет не только научный, но и практический интерес. 

Методы исследования: сплавы исследовали методами РФА (ДРОН-2, CuKα-излучение, Ni-фильтр), ДТА (НТР-

75), МСА (МИМ-7), измерением микротвердости (РМТ-3) и плотности. 

Результаты: методами физико-химического анализа (ДТА, РФА, МСА, измерением микротвердости и 

плотности) изучена система PbSnBi4S8 – SnS. Установлено,что она является квазибинарным сечением тройной 

системы SnS – Bi2S3 – PbS эвтектического типа. Координаты эвтектики соответствуют 45 мол.% SnS и 

температуре 750 К. В исследованным системе обнаружены твердые растворы на основе SnS 5 мол.% PbSnBi4S8 

(α) и на основе PbSnBi4S8 10 мол.% SnS (β). 

Ключевые слова: квазибинар, PbSnBi4S8, SnS , тройная система, эвтектика.  
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Relevance of the work: there are currently actively developing a new direction finding effective photosensitive and 

thermoelectric materials , is to obtain a complex ternary or quaternary chalcogenides with long-period crystal structures. 

For these materials, low thermal conductivities are expected. Chalcogenide alloys of complex composition attracted the 

attention of researchers in connection with their use numerous devices microelectronics and optoelectronics. One of the 

modern trends of the search for new materials that meet the requirements is the synthesis, growth of single crystals of 

multicomponent chalcogenide semiconductors. Bismuth sulfides, tin and lead are the most promising compounds 
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having photosensible semiconducting properties. In connection with the practical value of materials based on 

chalcogenides tin, lead and Bismuth is necessary to a better understanding of their interactions is therefore to study the 

nature of interactions and phase equilibria cut PbSnBi4S8–SnS in quasiternary system SnS–Bi2S3–PbS is not only 

scientific but also of practical interest. 

The methods used in the study: the alloys were studied by XRD (DRON- 2 , CuKα- radiation, Ni- filter), DTA (NTR -

75), ISA (MIM-7), microhardness measurements (PMT-3) and the density 

The results:  by the methods of physico-chemical analysis the PbSnBi4S8 – SnS system has been studied. It is 

established that this system is a quasibinary section of the ternary SnS – Bi2S3 – PbS system of eutectic type. The 

coordinates of the eutectics correspond to 45 mol.% SnS and 750 K temperature. In the investigated system the areas on 

base of SnS of 5 mol. % PbSnBi4S8, (α) and on base of PbSnBi4S8 of 10 mol.% SnS(β) solid solution have been found 

out.  

Key words: quasibinary, PbSnBi4S8, SnS, ternary system, eutectic. 

 

Халькогениды элементов подгруппы олова типа SnX (X = S, Se, Te) занимают особое 

место среди халькогенидных полупроводников. Обладают практическими ценными 

термоэлектрическими свойствами, используются как датчики высокого давления и др., что 

открыло им широкую дорогу в полупроводниковую промышленность [1, 2]. Поэтому 

изучение характера взаимодействий и фазовых равновесий разреза PbSnBi4S8 – SnS в 

квазитройной системе SnS – Bi2S3 – PbS представляет не только научный, но и практический 

интерес. 

Для исследования сплавы синтезировались из особо чистых соединений. Синтез лигатур 

PbS, SnS и Bi2S3 проводили визуально-комбинированным методом [3]. Сплавы систем 

синтезировались из лигатур ампульным методом в вертикальной печи. Максимальная 

температура синтеза сплавов 1150 К. После окончания синтеза с целью достижения 

равновесного состояния и получения однородных сплавов образцы отжигались на 

50 градусов ниже температуры солидуса в течении месяца. Отожженные сплавы 

исследовались методами ДТА (НТР-73) и РФА (ДРОН-3) на CuK излучении с Ni-фильтром. 

Микротвердость образцов системы измерялись на микротвердометре ПМТ-3. 

Сульфид олова (SnS) относится к классу полупроводников A
IV

B
VI

 с проводимостью p- и 

n-типа в зависимости от элементного состава и характеризуется орторомбической 

кристаллической структурой B16 (структурный тип GeS, пр. гр. Pbnm). Сульфид олова 

характеризуется слоистой кристаллической структурой, атомные слои которой связаны 

только силами Ван-дер-Ваальса .Соединение SnS плавится при 1155 К с фазовым переходом 

при 865 К [4,5]. SnS имеет ромбическую структуру с параметрами а = 4.34; b = 3.99; 

с = 11.20 Å. 

Соединение PbSnBi4S8 плавится при температуре 950 К, относитсия к ромбической 

сингонии с параметрам элементарной ячейки а = 21.78; b = 7.47; с =4.20 Å. Для изучения 

фазового равновесия в системе PbSnBi4S8–SnS синтезировали 10 образцов различных 

составов (табл.1). 

PbSnBi4S8 – SnS является квазибинарным сечением квазитройной системы, диаграмма 

состояния его относится к эвтектическому типу. Координаты эвтектической точки: 45 мол.% 

SnS и Т = 750 К.  

Для определения границ твердых растворов были синтезированы сплавы содержащие 

98, 96, 94, 92, 90, 88 мол.% PbSnBi4S8 и SnS. После тщательного изучения микроструктуры 

сплавов, определяли границы растворимости.  

Крайний состав области гомогенности на основе PbSnBi4S8 при эвтектической 

температуре 15 мол. %, при комнатной температуре граница растворимости 10 мол. % 

PbSnBi4S8. Твердые растворы на основе SnS при эвтектической температуре (750 К) доходят 

до 7 мол. %. С уменьшением температуры граница растворимости ссужается при комнатной  

температуре она составляет 4 мол. %. 

По данным РФА в области концентрации 0–10 мол. % SnS наблюдаются только 

дифракционные линии PbSnBi4S8 а в области концентрации 0–5 мол. % PbSnBi4S8 на 
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дифрактограммах присутствуют только дифракционные линии SnS подтверждающие 

образование β-твердых растворов на его основе. 
 

Т а б л и ц а . 1  

Результаты ДТА, плотности и микротвердости сплавов разрезаPbSnBi4S8–SnS 

 

содержание 

PbSnBi4S8 (мол. %) 

содержание 

SnS (мол. %) 

Термические 

эффекты, К 
H, мПа 

Плотность, 

г/см
3
 

Количество фаз 

100 0,0 950 840 6,41 одна 

90 10 820, 940 850 6,25 одна 

80 20 750, 850 840 6,09 две 

70 30 750,830 – 5,93 две 

60 40 750, 800 – 5,77 две 

55 45 750( эвтектика) – 5,69 две 

50 50 750,800 – 5,61 две 

40 60 750, 800, 900 – 5,45 две 

30 70 750, 800, 1000 – 5,29 две 

20 80 750, 800, 1080 520 5,13 две 

0,5 95 750, 800, 820, 1120 520 4,97 одна 

0,0 100 1155 500 5,08 одна 

 

Разработана методика и выбраны технологические условия выращивания 

монокристаллов из области твердых растворов на основе SnS методом Бриджмена-

Стокбаргера (табл. 2). Для выращивания монокристаллов предварительно синтезировались 

поликристаллические сплавы в количестве 7 гр, которые потом измельчали и переносили в 

ампулу с суженным концом, последняя эвакуировалась и помещались в двухтемпературную 

печь с заранее  установленной разницей температур. Движение печи осуществлялось со 

скоростью 3 мм/час, тогда как ампула оставалось неподвижной, такая конструкция позволяет  

устранить помехи связанные с сотрясением ампулы. В результате неоднократных опытов  

уточняли температуру зон печей и скорость движения печи. 
 

Т а б л и ц а . 2  

Оптимальный режим выращивания монокристаллов твердых растворовPbSnBi4S8–SnS 

 

Состав монокристалла Температура, К 

Скорость 

движения печи, 

мм/час 

Вес 

монокристаллов, 

г 

Размер 

монокристаллов, 

мм 

(SnS)0,999 – (PbSnBi4S8)0.001 750–895 3,5 6,5 8х20 

(SnS)0,997 – (PbSnBi4S8)0.003 750–895 3,0 6,7 8х20 

(SnS)0,995 – (PbSnBi4S8)0.005 750–895 3,0 6,8 8х20 

(SnS)0,999 – (PbSnBi4S8)0.001 750–895 3,0 6,6 8х20 

 

Микротвердость измеренная на монокристаллах показывает, что значение её с 

добавлением второго компонента возрастет. Изучены некоторые электрофизические 

свойства выращенных монокристаллов в температурном интервале 300–800 К. Установлено, 

что все они являются полупроводниками р-типа. 

Таким образом, установлено что, система PbSnBi4S8 – SnS является квазибинарным 

сечением и относится к эвтектическим типам, с ограниченной растворимостью на основе 

исходных компонентов. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью разработки нового способа получения сорбционных 

материалов с селективными свойствами по отношению к выделяемым элементам характеризующегося 

простотой синтеза и использованием простых и доступных реагентов. 

Цель работы заключалась в изучении физико-химических закономерностей закрепления 3-(2-пиридил)-5,6-

дифенил-1,2,4-триазин-4',4''-дисульфокислоты (Ferrozine) и 3-(2-пиридил)-5,6-ди(2-фурил)-1,2,4-триазин-5',5''-

дисульфокислоты (Ferene S) на поверхности неорганических оксидов для получения сорбентов селективных по 

отношению к железу(II). 

Методы исследования: спектрофотометрический, полуэмпирический метод PM3, реализованный в программе 

GAMESS. 

Результаты: неорганические оксиды, нековалентно модифицированные полигексаметиленгуанидином, 

количественно извлекают Ferrozine и Ferene S в диапазоне рН 3,0-7,5, с временем установления сорбционного 

равновесия не превышающем 10 мин. Сорбционная емкость полученных сорбентов по отношению к 

органическим реагентам зависит от удельной площади поверхности неорганического оксида и уменьшается в 

ряду: SiO2–ПГМГ→ Al2O3–ПГМГ→ ZrO2–ПГМГ→TiO2–ПГМГ. Сорбционная емкость Ferene S в несколько раз 

меньше сорбционной емкости Ferrozine при практически идентичной структуре молекул, что связано с разным 

пространственным расположением этих молекул на поверхности сорбентов. Нековалентно закрепленные 

органические реагенты устойчивы к воздействию разбавленных кислот и солей, их количественная десорбция 

достигается 2 М растворами минеральных кислот. 

Ключевые слова: сорбция, неорганические оксиды, полигексаметиленгуанидин, Ferrozine, Ferene S. 
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Relevance of the work due to the need to develop a new method of getting sorption materials with selective properties 

with respect to identify elements, which is characterized by ease of synthesis and the use of simple and available 

reagents. 

Aim of this work was to study the physical and chemical laws of fixing 3-(2-pyridyl)-5,6-diphenyl-1,2,4-triazine-4',4''- 

disulfonic acid (Ferrozine) and 3-(2-pyridyl)-5,6-di(2-furyl)-1,2,4-triazine-5',5''-disulfonic acid (Ferene S) on the 

surface of the inorganic oxides for selective sorbents with respect to iron (II). 

The methods used in the study: spectrophotometric, semi-empirical method PM3 realized by in the program GAMESS. 

The results: inorganic oxides noncovalently modified with polyhexamethylene guanidine quantitatively extracted 

Ferrozine and Ferene S in pH 3,0–7,5, time establishing of equilibrium sorption is not more than 10 min. The sorption 

capacity of the sorbents to organic reactants depends on the specific surface area of the inorganic oxide and decreases in 

the series: SiO2–PHMG → Al2O3–PHMG → ZrO2–PHMG → TiO2–PHMG. The sorption capacity Ferene S is several 

times smaller than the sorption capacity Ferrozine with nearly identical molecular structure, which is associated with a 

different spatial arrangement of these molecules on the surface of the sorbent. Organic reagents noncovalently attached 

resistant with regard to dilute acid and salts, their quantitative desorption achieved 2M solutions of mineral acids. 

Key words: sorption, inorganic oxides polyhexamethyleneguanidine, Ferrozine, Ferene S. 

 

Для разделения, концентрирования и последующего определения неорганических 

веществ широко используются сорбенты на основе неорганических оксидов [1]. Их физико-

химические и аналитические свойства зависят как от природы органических реагентов, так и 

от способа их закрепления. Распространенными способами фиксации органических 

реагентов на твердой поверхности являются: ковалентная и нековалентная иммобилизация. 

Недостатками первого способа является сложная и трудоемкая процедура синтеза [2]; 

второго – неустойчивое закрепление импрегнированных реагентов и потеря их хромофорных 

и комплексообразующих свойств [3]. Ассортимент сорбентов с импрегнированными 

реагентами ограничивается невозможностью закрепления на поверхности неорганических 

оксидов широкого класса сульфопроизводных комплексообразующих органических 

реагентов, из-за взаимного отталкивания депротонированных сульфогрупп реагентов и 

поверхностных гидроксильных групп. 

Для закрепления сульфопроизодных комплексообразующих органических реагентов 

нами предложен способ [4] модифицирования поверхности неорганических оксидов 

полигексаметиленгуанидином (ПГМГ), имеющем в своем составе первичные и вторичные 

аминогруппы, способные к межмолекулярному взаимодействию, как с поверхностными 

гидроксильными группами, так и с сульфогруппами реагентов.  

Одними из селективных реагентов для определения железа в степени окисления +2 

являются разнообразные производные 1,2,4-триазина. 

Целью данной работы являлось изучение физико-химических закономерностей 

закрепления 3-(2-пиридил)-5,6-дифенил-1,2,4-триазин-4',4''-дисульфокислоты (Ferrozine) и 3-

(2-пиридил)-5,6-ди(2-фурил)-1,2,4-триазин-5',5''-дисульфокислоты (Ferene S) на поверхности 

неорганических оксидов, модифицированных ПГМГ, для получения сорбентов селективных 

по отношению к железу(II). 

Предложены сорбенты на основе неорганических оксидов, предварительно 

модифицированных ПГМГ: оксид кремния (удельная поверхность 120 м
2
/г, средний диаметр 
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пор 45 нм), оксид алюминия (удельная поверхность 256 м
2
/г, средний диаметр пор 8-15 нм), 

оксид циркония (удельная поверхность 14 м
2
/г) и оксид титана (удельная поверхность 

10 м
2
/г).  

Ferrozine и Ferene S количественно (степень извлечения > 95%) извлекаются в широком 

диапазоне рН 3,0–7,5 модифицированными сорбентами SiO2–ПГМГ, Al2O3–ПГМГ, ZrO2–

ПГМГ, и при рН 4,0–7,0 TiO2–ПГМГ. Время установления сорбционного равновесия не 

зависит от матрицы сорбента и не превышает 10 минут. 

Изотермы сорбции реагентов неорганическими матрицами, модифицированными 

ПГМГ, имеют L-образный вид (рис. 1). При сравнении изотерм сорбции Ferrozine или 

Ferene S различными неорганическими оксидами наблюдается следующая зависимость: при 

уменьшении удельной поверхности оксида его емкость по органическому реагенту 

снижается. 

При практически идентичной структуре молекул Ferrozine и Ferene S их сорбционные 

емкости на одних и тех же матрицах отличаются в несколько раз. Согласно проведенным 

квантово-химическим расчетам площадь занимаемая закрепленной молекулой Ferrozine на 

поверхности сорбента составляет 0,668 нм
2
, а молекулой Ferene S – 1,023 нм

2
. Вероятнее 

всего, молекула Ferrozine закрепляется за счет электростатического взаимодействия между 

сульфогруппами реагента и протонированными аминогруппами ПГМГ, и располагается 

перпендикулярно поверхности сорбента. Молекула Ferene S расположена параллельно, 

закрепляясь как за счет электростатического взаимодействия, так и за счет образования 

водородной связи между кислородом фурилового кольца и аминогруппами ПГМГ. 

 

 
 

Рис. 1. Изотермы сорбции Ferrozine на сорбентах: SiO2–ПГМГ (1), Al2O3–ПГМГ (2), ZrO2–ПГМГ (3),  

TiO2–ПГМГ (4) 

 

Устойчивость реагентов на поверхности сорбентов исследовали по отношению к 

слабокислым и низко солевым растворам. Количественная степень десорбции органических 

реагентов достигается при промывке сорбента 2 М раствором азотной кислоты или 

раствором NaCl концентрацией 50 г/л.  

При взаимодействии с растворами железа(II) поверхность сорбентов окрашивается в 

сиреневый и синий цвет для сорбентов с функциональными группами Ferrozine и Ferene S 

соответственно. Полученные сорбенты могут быть использованы для сорбционного 

концентрирования и сорбционно-фотометрического определения Fe(II) в водных растворах. 
 

Список литературы 
1. Золотов Ю.А. Сорбционное концентрирование микрокомпонентов из растворов / Ю.А. Золотов, Г.И. 

Цизин, С.Г. Дмитриенко, Е.И. Моросанова. М.: Наука, 2007. 320 с. 



Полифункциональные химические материалы и технологии 

58 

 

2. Лисичкин Г.В. Химия привитых поверхностных соединений / Г.В. Лисичкин, А.И. Фадеев М., А.А. 

Сердан, П.Г. Мингалев, П.Н. Нестеренко, Д.Б. Фурман. М: Физматлит, 2003. 592 с. 

3. Thurman E. M. Solid-Phase Extraction / E.M. Thurman, M.S. Mills New-York J. Wiley& Sons, Inc. 1998. 

344 p. 

4. Лосев В.Н. Сорбционно-фотометрическое определение железа с использованием сорбентов на основе 

неорганических оксидов с функциональными группами 4,7-дифенил-1,10-фенантролина / В.Н. Лосев, С.Л. 

Дидух, А.К. Трофимчук // Известия вузов. Химия и химическая технология. 2009. Т. 52, № 7. С. 32-36. 

 

References 
1. Zolotov Iu.A. Sоrbtsiоnnое kоntsеntrirovaniе mikrоkоmpоnеntov iz rаstvоrоv / Iu.A. Zolotov, G.I. Tsizin, S.G. 

Dmitrienko, E.I. Morosanova Sorption concentration of micro components from solutions. M.: Science, 2007. 320 s. 

2. Lisichkin G.V. Khimiia privitykh pоvеrkhnоstnykh soеdinеnii / G.V. Lisichkin, A.I. Fadeev, A.A. Serdan, P.G. 

Mingalyov, P.N. Nesterenko, D.B. Furman. M.: Fizmatlit, 2003. 592 s. 

3. Thurman E. M. Solid-Phase Extraction / E.M. Thurman, M.S. Mills New-York J. Wiley& Sons, Inc. 1998. 344 p 

4. Losev V.N. Sorption photometric determination of iron using sorbents on the basis of inorganic oxides having 

functional groups of 4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin / V.N. Losev, S.L. Didukh, A.K. Trofimchuk //  Izvestiia vyzov. 

Khimiia i khimicheskaia technologiia. 2009. T. 52, No. 7. S. 32-36  
 

 

 

 
УДК 544.72: 546.05 

ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ НА СОРБЦИОННЫЕ И 

ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ЦИНКФОСФАТНЫХ 

ЛЮМИНОФОРОВ 
 

Екимова Ирина Анатольевна, канд. хим. наук, доцент кафедры радиоэлектронных технологий и 

экологического мониторинга Томского государственного университета систем управления и 

радиоэлектроники, 634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, 40, Е-mail: ekimova_ira80@mail.ru  

Ващенко Ирина Вадимовна, ведущий химик ОАО «Фармстандарт – Томскхимфарм», 634009, 

Россия, г. Томск, проспект Ленина, 211, Е-mail: iran2812@mail.ru  

Еремина Нина Степановна, канд. хим. наук, инженер-исследователь химического факультета 

Национального исследовательского Томского государственного университета, 634050, Россия, 

г. Томск, проспект Ленина, 36, Е-mail: n_eremina51@mail.ru  

Минакова Тамара Сергеевна, канд. хим. наук, профессор кафедры физической и коллоидной химии 

химического факультета Национального исследовательского Томского государственного 

университета, 634050, Россия, г. Томск, проспект Ленина, 36, Е-mail: tminakova@mail.tomsknet.ru 

 
Актуальность работы обусловлена необходимостью создания люминофоров для использования их в 

медицинских целях в составе фармакологических препаратов, предназначенных для введения в организм и 

чувствительных к рентгеновскому и гамма-излучениям.  

Цель работы заключалась в изучении структурных, физико-химических и люминесцентных свойств образцов 

люминофоров медицинского назначения.  

Методы исследования: рН-метрия, индикаторный метод, РЭМ, атомно-силовая микроскопия, метод 

малоуглового рентгеновского рассеяния, спектрально-люминесцентный анализ.  

Результаты: проведенные исследования показали, что образец люминофора Zn3(PO4)2:Mn
2+

, полученный в среде 

с добавлением этилового спирта, содержащий 3% Mn, отожженный при температуре 1000 
о
С характеризуется 

наличием в спектре фотолюминесценции широкой полосы в красной области с максимумом при 628 нм, а в 

спектре рентгенолюминесценции – интенсивной «красной» полосы в области 630 нм. Этот образец в большей 

степени отвечает требованиям, предъявляемым к данным люминофорам для медицинского назначения. 

Ключевые слова: люминофор, ортофосфат цинка, кислотно-основные свойства поверхности, спектры 

возбуждения, спектры фотолюминесценции.  

  

mailto:ekimova_ira80@mail.ru
mailto:iran2812@mail.ru
mailto:n_eremina51@mail.ru
mailto:tminakova@mail.tomsknet.ru


Секция 1. Физико-химические закономерности создания и модифицирования полифункциональных материалов 

59 
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Relevance of the work due to the necessity of creation of the phosphors for their use for medical purposes consisting of 

pharmaceutical preparations intended for administration to the body and sensitive to X-ray and gamma - radiation. 

The main aim of the work was to study the structural, physicochemical and luminescent properties of phosphor samples 

for medical purposes. 

The methods used in the study were: pH-meter, indicator method, SEM, atomic force microscopy, small-angle X-ray 

scattering, the spectral - luminescent analysis. 

The results of the studies showed that the sample phosphor Zn3(PO4)2 : Mn
2 +

, produced in a medium with the addition 

of ethyl alcohol containing 3 % Mn, annealed at a temperature of 1000 °C characterized the presence of a broad band in 

the red region in photoluminescence spectrum with a maximum at 628 nm, and  in X-ray spectrum - intensive «red» 

band at 630 nm. This pattern is more consistent to the requirements presenting to this phosphors for medical purposes.  

Key words: phosphor, zinc orthophosphate, acid-base properties of the surface, the excitation spectra, 

photoluminescence spectra. 

 

Люминофоры на основе ортофосфатов являются одними из наиболее эффективных 

преобразователей рентгеновского и гамма-излучения в видимый свет с высокой 

радиационной стабильностью и относительно высоким энергетическим выходом 

радиолюминесценции (до 5 %). Нетоксичность цинкфосфатных люминофоров позволяет 

использовать их в медицинских целях в составе фармакологических препаратов, 

предназначенных для введения в организм и чувствительных к рентгеновскому и гамма-

излучениям. Для использования в составе фармакологических препаратов необходимы 

люминофоры, излучающие в «красной» области, и имеющие размер частиц, позволяющий 

приготовить устойчивые коллоидные растворы. Поверхностные активные центры могут 

влиять на интенсивность люминесценции за счет безызлучательной рекомбинации на них 

электронов, поэтому актуальным является изучение поверхностных свойств люминофоров.  

Цель работы заключалась в изучении структурных, физико-химических и 

люминесцентных свойств образцов люминофоров медицинского назначения.  

Объектами исследования являлись образцы люминофоров на основе ортофосфата 

цинка – Zn3(PO4)2:Mn
2+

, синтезированные на кафедре теоретических основ материаловедения 

Санкт-Петербургского государственного технологического института (технического 

университета) [1]. Синтез люминофоров осуществляли путем осаждения золь–гель методом 

с последующей высокотемпературной обработкой (900–1000 
о
С). Использование золь–гель 

метода позволяло получать исходный материал с мелким размером частиц.  

Для исследования взяты образцы, обозначенные как SPb с номерами (6) – (13), из них 

образцы SPb (6)–(8) получены осаждением в кислой среде, а SPb (9) – (13) – в нейтральной 

среде с добавлением этилового спирта. Образцы под номерами (6), (7), (10), (11) содержали 

0,7 % Mn, a образцы (8), (9), (12), (13) – 3 % Mn. Кроме того, образцы люминофоров под 

номерами (6), (8), (10), (13) на последней стадии отжигались при температуре 900 
о
С, а (7), 

(8), (10), (13) – при 1000 
о
С. 
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Определение удельной поверхности образцов люминофоров проводили методом БЭТ 

по низкотемпературной адсорбции азота с помощью автоматического газо-адсорбционного 

анализатора TriStar II 3020 Micromeritics (США). Показано, что образцы люминофоров 

имеют небольшие удельные поверхности (порядка 1 м
2
/г). 

Анализ растровых электронных микрофотографий показал, что в синтезированных 

образцах наряду с относительно крупными частицами размером 0,5…10 мкм, присутствуют 

и наночастицы размером 20…120 нм, которые четко обнаруживаются методами атомно-

силовой микроскопии (AFM) и малоуглового рентгеновского рассеяния 

(SAXS).Исследование SAXS-методом также показало наличие в составе образцов плотных 

объектов с четкими границами между рассеивающими фазами (типично для порошков) со 

средним размером частиц около 60 нм.  

Представление об общем кислотно-основном состоянии поверхности люминофоров 

было получено при использовании метода рН-метрии [2]. Регистрировалось изменения рН 

водных суспензий порошкообразных образцов во времени. По полученным результатам 

были построены кривые в координатах рНсусп = f(τ).Расположение и характер кривых 

свидетельствуют, что поверхность люминофоров состава Zn3(PO4)2 :Mn
2+

 является 

слабокислотной (для образцов Spb – 6, 7, 10, 12) или нейтральной (для Spb – 9, 11, 13). 

Исключение составляет люминофор Spb – 8, для которого, по нашему мнению, была 

нарушена технология синтеза. Отмечено, что одинаковые по составу люминофоры (Spb-6 и 

Spb-10), осажденные в разных средах и прокаленные при 900 
о
С, имели сходные величины 

рН изоионного состояния (рНиис ≈ 6,75). 

Для дифференциации кислотно-основных центров на поверхности образцов был 

использован метод адсорбции индикаторов Гаммета и построены спектры распределения 

центров адсорбции (РЦА). Также были проведены исследования кислотно-основных свойств 

люминофоров спектрофотометрическим методом с использованием двух индикаторов 

Гамета: метилового красного и фенолового красного, являющихся реагентами на протоно-

донорные и протоно-акцепторные центры различной силы. УФ–спектры до и после 

адсорбции красителей на поверхности люминофоров регистрировали на 

спектрофлуориметре СМ 2203 в видимой области спектра 300 ÷ 600 нм. В спектре исходного 

водного раствора фенолового красного наблюдали одну полосу поглощения с максимумом 

при длине волны равной 438 нм, соответствует желтой кислой или нейтральной формам 

красителя. В щелочной среде максимум смещался в длинноволновую область при длине 

волны 560 нм. После адсорбции фенолового красного на различных образцах люминофоров 

присутствуют обе полосы поглощения: кислотная λ = 438 нм и основная λ = 560 нм. После 

адсорбции метилового красного для практически всех образцов происходит уменьшение 

интенсивности в области максимума 435 нм, исключение составляет образец Spb–13, для 

которого наблюдается увеличение интенсивности этой полосы. После адсорбции фенолового 

красного на поверхности образцов люминофоров присутствуют обе полосы поглощения: 

кислотная λ = 438 нм и основная λ = 560 нм. Сопоставление кислотно-основных параметров 

(суммарное содержание активных центров, функция Гаммета), определенных индикаторным 

методом, подтвердило выводы, сделанные на основании рН-метрии.  

Спектры люминесценции исследуемых образцов представляли собой широкие 

бесструктурные полосы, лежащие в области от 410 до 650 нм с положением максимумов 496 

нм (λвозб = 356 нм) и 508 нм (λвозб = 416 нм). Исключение составлял спектр люминесценции 

образца, содержащего 3 мол. % марганца и отожженного при 1000
о
С (SPb-13). В нем 

появляется широкая полоса в красной области с максимумом при 628 нм, характерная для 

твердых растворов на основе Zn3(PO4)2. Это позволило предположить, что люминофор SPb-

13 представляет собой твердый раствор замещения, в котором ионы Mn
2+

 попадают в места с 

октаэдрической локальной симметрией благодаря близости ионных радиусов Mn
2+

 и Zn
2+

. В 
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спектре люминесценции образца SPb-11 с меньшим содержанием активатора (Mn - 0,7 % 

мол) и Тотжига = 1000 
о
С, полоса с максимумом при 628 нм явно не регистрируется. 

В результате проведенных исследований показано, что  образец люминофора 

Zn3(PO4)2:Mn
2+

, полученный в среде с добавлением этилового спирта, содержащий 3% Mn, 

отожженный при температуре 1000 
о
С характеризуется наличием в спектре 

фотолюминесценции широкой полосы в красной области с максимумом при 628 нм, а в 

спектре рентгенолюминесценции – интенсивной «красной» полосы в области 630 нм. Этот 

образец в большей степени отвечает требованиям, предъявляемым к данным люминофорам 

для медицинского назначения. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью создания новых композиционных люминесцирующих 

материалов для применения их в современной технологии источников света, основанной на использовании 

полупроводникового (ПП) кристалла синего светодиода (СД) и желтого люминофора, помещенного в полимер 

и пространственно удаленного от ПП кристалла. При включении СД синий свет ПП кристалла возбуждает 

желтое излучение ЛФ и, смешиваясь с ним, создает белый свет  

Цель работы заключалась в получении и исследовании свойств композитных материалов на основе оптически 

прозрачного сополимера метилметакрилата с метакриловой кислотой и желтого люминофора ФЛЖ-7-11, 

активированного ионами Ce
3+

, для применения в световых приборах с синими светодиодами. 

Методы исследования:  спектрально-люминесцентный анализ, метод лазерной дифракции, дифференциальная 

сканирующая калориметрия и термогравиметрический анализ.  

Результаты: сформированы композиты в виде полимерных пленок на основе метакриловых полимеров и 

люминофора ФЛЖ-7-11 при концентрации последнего от 1 до 30 масс. %. Измерены спектры возбуждения и 

фотолюминесценции (ФЛ) люминофора в порошке и полимерных композитах. Спектры ФЛ при возбуждении 

длиной волны (возб) 460 нм имеют одинаковый характер и представляют собой широкие полосы в видимой 

области с максимумом на 566 нм. Исследовано влияние содержания ЛФ и температуры нагрева на 
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интенсивность фотолюминесценции (Iфл) полученных материалов. Подъем температуры свыше 200 
0
С приводит 

к снижению Iфл. Для выявления характера возможных процессов, протекающих при нагревании в люминофоре 

и его композициях с полимером, осуществляли термический анализ образцов. Обсуждаются возможные 

причины наблюдаемых изменений. Выявлены составы композита, перспективные для эффективного 

преобразования возбуждающего синего излучения. 

Ключевые слова: белый светодиод, люминофор, композит, спектры возбуждения и люминесценции, 

термостойкость. 
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The actuality of the work is defined by necessity of new composite luminescent materials production for its application 

in modern light source technology based on utilization of semiconducting (SC) blue light emitting diode (LED) crystal 

and yellow luminophor placed into polymer and separated from SC crystal. SC crystal blue light excites a yellow 

luminophor and creates a white light mixing with it when LED switches on.  

The main aim of the study was to obtain and investigate properties of composite materials based on optically 

transparent methylmethacrylate-methacrylic acid copolymer and yellow luminophor PLY-7-11 activated by Ce
3+

 ions 

for light devices with blue LED application.  

The methods used in the study: spectral-luminescent analysis, laser diffraction method, differential scanning calorimetry 

and thermogravimetry.  

The results: Composites in the form of polymer films based on methacrylic polymers and luminophor PLY-7-11 with 

concentration in the range 1-30 % wt. was obtained. Excitation and photoluminescence (PL) luminophor spectra were 

changed in powder and polymeric composites. Luminophor spectra are the same at excitation wavelength (exc) of 460 

nm and represent wide bands in visible range with maximum at 566 nm. It was researched an influence of luminophor 

content and heating temperature on PL intensity (IPl) of obtained materials. Temperature rise over 200 
0
С leads to IPL 

decrease. Thermal analysis of samples was made to reveal a nature of processes taking place in luminophor and its 

compositions with polymer during heating. Possible reasons of observed changes are discussed. Composite 

compositions which are perspective for effective transformation of exciting blue emission were revealed.  

Key words: white light-emitting diode, luminophore, composite material, luminescence excitation spectra, 

luminescence spectra, heat resistance. 

 

Люминофор ФЛЖ-7-11 представлял собой желтый кристаллический порошок на 

основе иттрий-алюминиевого граната, активированного ионами Ce
3+

. Зерна ЛФ имели 

эллиптическую форму с размерами от 0,3 до 35 мкм и удельную поверхность 1,7 м
2
/г. 

Структурные параметры ЛФ измеряли методом лазерной дифракции на приборе 

MASTERSIZER 2000–MALVERN. Для изготовления композиций ЛФ:полимер использовали 

оптически прозрачный в широком диапазоне длин волн сополимер метилметакрилата с 

метакриловой кислотой (СП ММА-МАК) [1], растворенный в органических растворителях. 

Концентрацию исследуемого ЛФ по отношению к раствору сополимера варьировали от 1 до 

30 масс. %. Композитный материал получали в виде полимерных пленок по методике, 

описанной в работе [2]. Спектры возбуждения и спектры фотолюминесценции (ФЛ) 

измеряли на спектрофлуориметре СМ2203 (SOLAR). Термический анализ образцов 

проводили на приборе NETZSCH STA 449C, скорость нагрева 1 ºС/мин, атмосфера – воздух, 

интервал температур 20–250 ºС. 

На рис. 1 приведены нормированные спектры возбуждения исследуемого люминофора 

ФЛЖ-7-11 в порошке (рис. 1, кр. 1) и его композиции с СП ММА-МАК (рис. 1, кр. 2). Видно, 

что спектры полностью совпадают и имеют вид широких полос с максимумами на длинах 

волн 340 и 458 нм, обусловленных переходами в Ce
3+

 [3]. 
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Рис. 1. Спектры возбуждения (кр. 1, 2) 

и спектры фотолюминесценции (кр. 3, 4) порошка 

ФЛЖ-7-11 (кр. 1, 3) и композита ФЛЖ-7-11:СП 

ММА-МАК (кр. 2, 4) 

Рис. 2. Кривые ТГ (1, 3) и кривые ДСК 

(2, 4) порошка люминофора ФЛЖ-7-11 (кр. 3, 4) и 

композита состава  

ФЛЖ-7-11:СП ММА-МАК (кр. 1, 2) 

 

Спектры ФЛ порошка ФЛЖ-7-11 (рис. 1, кр. 3) и композиции ФЛЖ-7-11 с СП ММА-

МАК (рис. 1, кр. 4) также имеют одинаковый характер. Они представляют собой широкую 

полосу в видимой области с мак = 566 нм, природу которой авторы работы [4] связывают с 

5d–4f переходом в Ce
3+

. Интенсивность ФЛ (Iфл) композитов состава ФЛЖ-7-11:СП ММА-

МАК зависела от содержания люминофора. При увеличении концентрации ЛФ от 1 до 25 

масс. % интенсивность излучения возрастала от 5 до 96 отн. ед., дальнейшее увеличение 

концентрации ЛФ до 30 масс. % практически не влияло на значение Iфл (99 отн. ед). 

Похожую зависимость Iфл от содержания ЛФ наблюдали и для ранее исследованных 

полимерных композиций с люминофором ABW-3 [2]. Причины снижения эффективности 

преобразования возбуждающего синего излучения в ФЛ при увеличении содержания ЛФ в 

композите обсуждены в работе [2]. 

Для композита состава ФЛЖ-7-11:СП ММА-МАК и порошкообразного ЛФ было 

исследовано влияние нагрева на Iфл. Результаты показали, что Iфл образцов после прогрева 

при температуре 160 ºС в течение 10 часов практически не меняется. Повышение 

температуры прогрева до 200 ºС приводит к уменьшению Iфл ФЛЖ-7-11 в порошке и 

полимере соответственно на 25 и 30 %. Для выявления характера возможных процессов в ЛФ 

и его композициях с полимером при нагревании проводили термический анализ образцов. 

Результаты представлены на рис. 2. Из данных ТГ видно (рис. 3, кр. 1), что при нагревании 

композита в интервале 20–80 
0
С наблюдается незначительная потеря массы, обусловленная 

удалением из образца сорбированных газов и паров. На кривой ДСК (рис. 3, кр. 2) этому 

процессу соответствуют слабо выраженные эндоэффекты. При нагревании композита до 

температуры  180 ºС потеря массы возрастает из-за выделения паров воды вследствие 

межмолекулярного сшивания полимера за счет взаимодействия карбоксильных групп по 

схеме:  ОСОН+НОСО   :  ОСОСО  + Н2О. Образующиеся молекулы воды, по-

видимому, тушат фотолюминесценцию ФЛЖ-7-11 в композите. Другими причинами 

снижения Iфл при нагреве образцов на воздухе может быть химическое взаимодействие 

поверхности ЛФ и полимера с окружающей средой, окисление церия и СП ММА-МАК на 

воздухе. Процессам окисления соответствует плавный подъем кривых ДСК (рис. 3, кр. 2, 4). 

Таким образом, композиты состава ФЛЖ-7-11:СП ММА-МАК с содержанием ЛФ в 

пределах 20–25 масс. % перспективны для эффективного преобразования возбуждающего 

синего излучения при температурах не выше 180 ºС. 
 

Авторы выражают благодарность Л.А. Егоровой за измерения методами ДСК и ТГ. 
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Исследование выполнено в рамках государственного задания в сфере научной деятельности 

Минобрнауки России (проект 1491) 
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ГИДРОКСИАПАТИТА И ЕГО БИОЛОГИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ 
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Гидроксиапатит (ГА) Ca10(PO4)6(OH)2 проявляет свойства уникальной биологической совместимости, а также 

активно стимулирует образование новой костной ткани и является одним из важнейших компонентов 

биоматериалов, применяющихся в качестве костных заменителей в восстановительной медицине. ГА 

вследствие его высокой биосовместимости и остеокондуктивности, легко поглощает белки, аминокислоты и 

другие вещества, которые в свою очередь способствуют адсорбции и колонизации бактерий. Для 

предотвращения бактериального роста на поверхности ГА в его структуру вводят ионы Ag
+
, обладающие 

бактерицидными свойствами. Поэтому, целью работы является  исследование влияния ионов серебра на 

физико-химические свойства ГА и его биологическую активность. Проведено сравнение свойств 

серебромодифицированного ГА (AgГА), полученного жидкофазным методом в условиях СВЧ-воздействия, со 

свойствами немодифицированного синтетического ГА и ГА, модифицированного другими ионами (Mn
2+

, Mg
2+

, 

SiO4
4-

). Химическим методом по данным трилонометрического титрования ионов кальция в насыщенных при 

20 °С растворах определена растворимость (ССа2+·10
3
, моль/л) полученных порошков серебро-, магний-(MgГА), 

марганец-(MnГА), кремниймодифицированного гидроксиапатита (SiГА). Для исследования биологической 

активности полученных образцов AgГА, MgГА, MnГА, SiГА проведена серия опытов по формированию 

кальций-фосфатного слоя на поверхности этих образцов из SBF-раствора при Т = 37 °С в течение 28 дней. 

Электронные спектры  образцов, снятые по окончании каждых 7 суток эксперимента, свидетельствуют о 
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формировании кальций-фосфатного (КФ) слоя на образцах, кинетика которого представлена в виде 

зависимости кумулятивной концентрации ионов кальция и магния от времени; наибольшая скорость 

формирования КФ слоя характерна для AgГА.  

Ключевые слова: гидроксиапатит,  катионы серебра, серебромодифицированный,  СВЧ-синтез, кальций-

фосфаты, биоактивность.  
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E-mail: korotch@mail.ru 

 
Hydroxyapatite (HA) Ca10(PO4)6(OH)2 exhibits unique properties of biocompatibility and actively stimulates the 

formation of new bone . It is one of the most important compound of biomaterials which is increasingly being used as 

bone substitute in regenerative medicine. HA due to its high biocompatibility and osteoconductivity, easily absorbs 

proteins, amino acids and other substances, which in their turn contribute to adsorption and bacteria colonization. To 

prevent bacterial growth on the surface, Ag
+
 ions, possessing bactericidal properties, are injected into the structure of 

HA. Therefore, the aim of this work is to study the effect of silver ions on the physicochemical properties of HA and its 

biological activity. The properties of the silver modified HA (AgHA) obtained by the liquid phase method in the 

microwave exposure were compared with the properties of the synthetic unmodified HA and HA modified by other ions 

(Mn
2+

, Mg
2+

, SiO4
4-

). By means of chemical method according to trilonometric titration of calcium ions in saturated 

solutions solubility (Сca2+·10
3
 mol /l) of powders silver-, magnesium-(MgHA), manganese-(MnHA) silicate modified 

hydroxyapatite (SiHA) , obtained by the use of microwave synthesis, is determined. For investigation of biological 

activity of the obtained samples AgHA, MgHA, MnHA, SiHA a series of experiments on the formation of the calcium 

phosphate layer on the surface of these samples of SBF-solution  was carried out for 28 days. Electronic spectra of 

samples, taken at the end of every 7 days of the experiment, indicate the formation of calcium phosphate (CP) layer on 

the samples, the kinetics of which is shown as a dependence of cumulative concentrations of calcium and magnesium 

ions on time; the highest rate of formation of the CP layer is typical of AgHA. 

Keywords: hydroxyapatite, silver cations, silver modified, microwave synthesis, calcium phosphate, bioactivity. 

 

В работе проведён жидкофазный синтез под воздействием СВЧ-излучения 

серебромодифицированного гидроксиапатита согласно уравнению:  

9,85Ca(NO3)2 + 0,3AgNO3 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH = 

= Ca9,85Ag0,3(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O 

Применение микроволновой (СВЧ) обработки, как способа воздействия на физико-

химические процессы в растворе, в последнее время становится все более 

распространенным. 

Нами установлено [1], что применение микроволнового  излучения в ходе синтеза 

гидроксиапатита значительно ускоряет процесс, а также является менее затратным с 

экономической точки зрения.  

Во время синтеза растворы исходных реагентов в стехиометрических соотношениях 

быстро смешивали и сразу подвергали воздействию микроволнового излучения с 

определённой мощностью в течение нескольких минут. Выпавший из раствора осадок 

отстаивали в течение 2 суток, отфильтровывали и сушили в печи при температуре 90 °С в 

течение 15 часов [2]. 

Химическим методом по данным трилонометрического определения ионов кальция в 

присутствии эриохрома черного Т в качестве индикатора в насыщенных водных растворах 

определены значения растворимости (ССа2+·10
3
, моль/л) полученных СВЧ-синтезом как 

непрокаленных порошков ГА, AgГА, MgГА, SiГА, MnГА, так и прокаленных при 450 °С. 
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Растворимость непрокаленного AgГА по сравнению с остальными образцами является самой 

низкой (табл.). При прокаливании образцов их растворимость уменьшается, в то время как у 

AgГА она увеличивается. 

Для исследования биологической активности полученных прокаленных образцов 

модифицированного гидроксиапатита (AgГА, MgГА, SiГА, MnГА) проведена серия опытов 

по формированию кальций-фосфатного слоя из SBF-раствора в течение 28 дней при Т = 37° 

С [3]. Из кинетических кривых (рис. 1) видно, что на поверхности AgГА адсорбция ионов 

кальция и магния идет быстрее, о чем свидетельствует высокая кумулятивная суммарная 

(ионов кальция и магния) концентрация адсорбированных на поверхности образцов ионов и 

высокая скорость процесса, оцененная по наклону кривой. Кинетические кривые для SiГА, 

MnГА, MgГА практически совпадают вследствие того, что природа ионов Mn
2+

, Mg
2+

, SiO4
4
ˉ 

не влияет на формирование кальций-фосфатного слоя. 
 

Значения растворимости в воде порошков ГА, AgГА, MgГА, SiГА, MnГА при Т = 25 °С, рН 7, I = 0.1 

 

Образец 
ССа2+·10

3
, моль/л 

Непрокаленный Прокаленный при Т = 450 °С 

ГА 1,59 ± 0,03 1,35 ± 0,12 

SiГА (х = 0,33) 2,71 ± 0,11 1,45 ± 0,05 

AgГА(х = 0,3) 1,26 ± 0,08 1,67 ± 0,03 

MnГА (х = 0,12) 1,53 ± 0,03 1,28 ± 0,05 

MgГА (х = 0,25) 2,04 ± 0,07 1,02 ± 0,09 

 

  
Рис. 1. Кумулятивные кривые накопления ионов 

кальция и магния на поверхности образцов ГА, 

AgГА, MgГА, SiГА, MnГА 

Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности 

образцов. Увеличение 3000.  

Динамика роста кальций-фосфатного слоя: 

1 – SiГА, 2 – MnГА, 3 – MgГА, 4 – AgГА 

 

Из полученных СЭМ-изображений (рис. 2) видно, что формирование кальций-

фосфатного слоя происходит на всех образцах модифицированного ГА уже через 7 суток 

выдерживания их в SBF-растворе. 

Выводы:  

1) методом жидкофазного осаждения с использованием микроволнового излучения с 

последующим прокаливанием получен серебромодифицированный гидроксиапатит (AgГА); 

для него определена растворимость в воде при 20 °С и оценена его биологическая 

активность. Проведен сравнительный анализ результатов исследований для AgГА с 

образцами ГА, модифицированного другими ионами. 

2) установлено, что на поверхности AgГА адсорбция ионов кальция и магния идет 

быстрее, что говорит о более высокой активности AgГА по сравнению с другими образцами 

при формировании кальций-фосфатного слоя на их поверхности. 

3) формирование кальций-фосфатного слоя на поверхности AgГА происходит уже 

через 7 суток выдерживания в SBF-растворе. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью снижения расхода благородных металлов в составе 

бифункциональных катализаторов изомеризации н-алканов с использованием в качестве носителя 

пилларированного алюминием монтмориллонита в железной форме. 

Цель работы: заключалась в определении активности низкопроцентных платиновых катализаторов, нанесенных 

на пилларированный алюминием монтмориллонит в железной форме в изомеризации н–гексана и отыскание 

корреляций активности с физико-химическими характеристиками катализаторов. 

Методы исследования: БЭТ, ТПД аммиака, хроматография. 

Результаты: приготовлены 0,05; 0,1 и 0,35 % Pt-катализаторы на носителе – пилларированном алюминием 

монтмориллоните в железной форме. Определены кислотные и текстурные характеристики контактов. 

Показаны высокая активность и селективность низкопроцентных Pt-катализаторов нанесенных на столбчатый 

монтмориллонит, и образование значительных количеств 2,2-диметилбутана. 

Ключевые слова: изомеризация, н-гексан, катализатор, пиларированные алюминием монтмориллониты, 2,2-

диметилбутан. 
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Relevance of the work caused by decreasing of concentration of noble metals consisting of bifunctional catalysts of n - 

alkanes isomerization with using pillared montmorillonite by aluminum as carrier in the iron form. 

The main aim of the study: was the determination of the activity of low percentage platinum catalysts supported on 

aluminum pillared montmorillonite in the iron form in the n-hexane isomerization and identifying correlations between  

activity and physical-chemical properties of the catalysts. 

The methods used in the study: (list the main methods) BET, TPD of ammonia, chromatography. 

The results: 0.05; 0,1 and 0,35 % Pt-catalysts based on aluminium pillared montmorillonite are prepared. The acidic and 

textural characteristics of contacts are defined. The high activity and selectivity of low percentage Pt – catalysts 

supported on pillared montmorillonite were shown.  

Key words: isomerization, n-hexane, catalyst, pillared by aluminium montmorillonites, 2,2-dimethylbutane   
 

Разработка катализаторов изомеризации н-алканов с пониженным содержанием 

платины – актуальная задача. В качестве носителя широкое распространение получили 

пилларированные монтмориллониты. 

В таблице 1 приведены данные по изменению активности бесцеолитного 

Pt/Al(2,5)FeНMM контакта при уменьшении содержания платины. 
 

Т а б л и ц а  1  

Изомеризация н–гексана на Pt/Al(2,5)FeНMM-катализаторах с варьируемым содержанием платины 

 

Pt, 

мас

% 

Т, 
º
С 

α, 

% 

SC6, 

% 

SC6+, 

% 

Выход продуктов реакции, % 

С1 –

С4 
С5 

2,2 

ДМБ 

2 

МП+ 

3МП 

2,2 

ДМП

+ 

2,4 

ДМП 

2,2,3 

ТМБ 

2,2,4 

ТМП 

3ЭП+ 

2МГ 
н-Гп 

0,35 

250 – – – – – – – – – – – – 

300 16.6 81,3 97,7 0,2 0,0 7,8 6,2 2,23 0,0 0,1 – 0,1 

350 23,5 86,7 97,8 0,3 0,0 12,4 9,0 0,18 1,4 0,1 – 0,1 

400 40,4 88,5 96,7 0,3 0,0 19,6 17,8 0,8 1,7 0,1 – 0,1 

0,1 

250 6,3 49,2 100 – – 1,0 2,1 – 3,2 – – – 

300 12,0 58,3 100 – – 2,9 4,1 – 5,0 – – – 

350 12,5 68,8 100 – – 4,3 4,3 – 3,9 – – – 

400 17,6 69,9 97,2 0,3 0,1 6,5 5,8 0,5 4,0 – 0,3 0,1 

0,05 

250 12,1 48,8 100 – – 1,9 4,0 – 6,2 – – – 

300 12,9 51,2 100 – – 2,3 4,3 – 6,3 – – – 

350 14,7 54,4 98,0 0,2 – 3,5 4,6 0,1 6,3 – – – 

400 16,0 55,6 97,5 0,2 – 4,1 4,9 0,4 6,2 – 0,1 – 

 

Уменьшение содержания платины от 0,35 до 0,1 и 0,05 масс. % приводит к снижению 

конверсии н-гексана при 400 ºС от 40,4 до 17,6 и 16,0 % для 0,35; 0,1 и 0,05 % Pt-

катализаторов, соответственно. Селективность по С6-изомерам уменьшается от 88,5 до 69,9 и 
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55,6 % для тех же концентраций платины при сохранении высокой селективности по С6+ – 

изомерам от 96,7 до 100 %. Из анализа данных следует также, что разница в селективности 

по С6+ и С6-изомерам максимальна (41,9 %) для низкопроцентных катализаторов, что, 

видимо свидетельствует о большом вкладе побочных процессов в изомеризацию н-гексана с 

образованием изо- С7 и С8-углеводородов. Для 0,1% – катализатора разница в селективностях 

составляет 27,3 % а для 0,35 % – контакта – 8,2%. Доля С6-диизомеров для 0,35 % 

Pt/Al(2,5)FeНMM – композита составляет 45,5 %. Следует отметить, что прямой корреляции 

активности с текстурными характеристиками Pt/AlFeНMM- контактов выявить не удалось. 

Удельные поверхности контактов составляют 123,4 м
2
/г для 0,35 % – Pt-контакта, 207,5 м

2
/г – 

для 0,1% и 156,1 м
2
/г – для 0,05 % образца. Самое большое число мезопор (37,1%) – у 0,35% 

– Pt- катализатора. 

В таблице 2 приведены данные по кислотности исследуемых катализаторов, ранее 

полученные нами в [1] в зависимости от содержания платины. Разделение к.ц. по силе 

проведено в соответствии с [2]. 
 

Т а б л и ц а  2  

Кислотность Pt/Al(2,5)FeНMM катализатора в зависимости от содержания платины 

 

Образец Содержание 

Кислотные центры (к. ц.) 

Слабые до 

200 ºС 

Средние 

200–300 ºС 

Сильные > 

300 ºС 

Общая 

кислотность 

(0,35%)Pt/Al(2,5) 

FeНMM 

% 35,4 20,9 43,7 100,0 

мкмоль NH3/г Кт 126,0 74,2 154,3 354,5 

(0,1%)Pt/Al(2,5) 

FeНMM 

% 36,4 22,8 40,8 100,0 

мкмоль NH3/г Кт 118,6 74,3 133,0 325,9 

(0,05%)Pt/Al(2,5) 

FeНMM 

% 47,5 18,7 33,8 100,0 

мкмоль NH3/г Кт 155,0 61,2 110,3 326,5 

 

Из приведенных данных можно видеть, что количество слабых к.ц. с ростом 

содержания платины уменьшается с 47,5 % у 0,05 % Pt/Al(2,5) FeНMM до 35,4 % у 0,35 %. 

Pt/Al(2,5)FeНMM, в то время как количество сильных к.ц. растет на 10 %. Максимальное 

количество средних к.ц. найдено на 0,1 % Pt/Al(2,5)FeНMM- катализаторе. Интересно, что 

четкая корреляция активности в ряду Pt-катализаторов на Al(2,5)FeНММ с изменяющимся 

содержанием металла наблюдается с числом сильных кислотных центров. 

Оптимальным катализатором процесса является 0,35 % Pt/Al(2,5)FeНММ. Поскольку 

Pt/AlFeНММ-катализаторы проявляют достаточно высокую активность в изомеризации н-

гексана, полученная информация об их пористой структуре, кислотности может оказаться 

полезной при практическом использовании контактов. 
 

Список литературы 
1.  Закарина Н.А. Изомеризация н-гексана на низкопроцентных Pt-катализаторах, нанесенных на 

пилларированный алюминием монтмориллонит в железной форме. / Н.А.Закарина, Л.Д.Волкова, 

Ш.Ж.Айтуганова, А.К.Акурпекова, Д.А.Жумадуллаев, А.С.Яскевич, А.А.Шаповалов //Доклады НАН РК. 2015. 

№ 1. C. 117-124.  

2.  Абрамова А.В., Сливинский Е.В., Гольдфарб Ю.Я. Создание эффективных цеолитсодержащих 

катализаторов для процессов нефтепереработки и нефтехимии. // Кинетика и катализ. 2005. Т. 40, № 4. С. 628–

635. 

 

References 
1. Zakarina N.A. Izomerizaciya n-geksana na nizkoprocentnyh Pt-katalizatorah, nanesennyh na pillarirovannyj 

alyuminiem montmorillonit v zheleznoj forme. / N.A.Zakarina, L.D.Volkova, Sh.Zh.Ajtuganova, A.K.Akurpekova, 

D.A.Zhumadullaev, A.S.Yaskevich, A.A.Shapovalov //Doklady NAN RK. 2015. No 1. C. 117-124.  



Полифункциональные химические материалы и технологии 

70 

 

2. Аbramova A.V., Slivinskij E.V., Gol'dfarb Ju. Ja. Creation of effective zeolite containing catalysts for oil 

refining and petrochemistry processes. // Кinetika i kataliz. 2005. Vol. 40, №No 4. P. 628 – 635 

 

 

 

 
УДК 548.735.7:[546.74+546.56] 

НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ И НАНОРАЗМЕРНЫЕ 

ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ ДЛЯ СОЗДАНИЯ НА ИХ 

ОСНОВЕ НОВЫХ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
 

Захаров Юрий Александрович, чл. корреспондент РАН, д-р хим. наук, заведующий кафедрой 

химии твердого тела, Кемеровский госуниверситет, химический факультет, 650043, Кемерово, 

Красная, 6, зав. лаб. лабораторией неорганических материалов, Институт углехимии и химического 

материаловедения Сибирского отделения Российской академии наук, 650000, Кемерово, 

пр. Советский, 18, E-mail: zaharov@kemsu.ru 

Пугачёв Валерий Михайлович, канд. хим. наук, доцент кафедры химии твердого тела, Кемеровский 

государственный университет, химический факультет, 650043, Кемерово, Красная, 6,  

E -mail: zaharov@kemsu.ru 

Еременко Николай Кондратьевич, д-р хим. наук, профессор лаборатории неорганических 

материалов, Институт углехимии и химического материаловедения Сибирского отделения 

Российской академии наук, 650000, Кемерово, пр. Советский, 18, E-mail: iccms_id@rambler.ru 

Датий Ксения Алексеевна, канд. хим. наук, науч. сотр. лаборатории неорганических материалов, 

Институт углехимии и химического материаловедения Сибирского отделения Российской академии 

наук, 650000, Кемерово, пр. Советский, 18, E-mail: datiy-kseniya@mail.ru 

Вальнюкова Анастасия Сергеевна, аспирант лаборатории неорганических материалов, Институт 

углехимии и химического материаловедения Сибирского отделения Российской академии наук, 

650000, Кемерово, пр. Советский, 18, E-mail: nastya711@bk.ru 

Попова Анна Николаевна, канд. хим. наук, ст. науч. сотр. Кемеровского научного центра 

Сибирского отделения Российской академии наук, 650000, Кемерово, пр. Советский, 18,  

E-mail: h991@yandex.ru 

Богомяков Артем Степанович, канд. хим. наук, научных сотрудник Института «Международный 

томографический центр» СО РАН, г. Новосибирск, Россия, E-mail: zaharov@kemsu.ru 

 
Актуальность работы заключается в проведенном анализе особенностей свойств наноразмерных и 

наноструктурированных полиметаллов и перспектив их использования в качестве полифункциональных 

материалов. 

Целью работы являлся аналитический обзор полученных авторами новых результатов в области структурно-

фазовых особенностей полиметаллов, связанных с их наноразмерностью, и обусловленной этим специфики 

магнитных свойств систем. 

Методы исследования: рентгеновская дифрактометрия, электронная микроскопия, SQUID-магнитометрия. 

Результаты: рассмотрена морфология частиц и типовые особенности диаграмм фазовых состояний 

наноструктурированных систем Fe–Co, Fe–Ni, Fe–Co–Ni, Co–Ni,Cu–Ni и Ni–Cd в сравнении с их фазовыми 

диаграммами, а также морфология наноразмерных частиц Ni/Au, Co/Au, Cu/Au типа «ядро-оболочка» и 

зависимости магнитных свойств перечисленных систем от химических, фазовых составов и некоторых видов 

обработки. 

Ключевые слова: наноструктурированные полиметаллы, наноразмерные частицы, диаграммы фазовых 

состояний, магнитные свойства. 
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Relevance of the work is analyzing of the features of nanoscale and nanostructured multicomponent metal systems. 

Search its prospects as multifunctional materials is no less important. 

The main aim of the study is to perform an analytical overview of obtained by authors results in the field of structural 

and phase features of multicomponent metal systems related to its nanoscale, and as a result the specificity of the 

magnetic properties of systems. 

The methods used in the study: are X-ray powder diffraction, electron microscopy, SQUID-magnetometry. 

The results: the particle morphology and typical characteristics of the phase states diagrams of nanostructured systems 

Fe–Co, Fe–Ni, Fe–Co–Ni, Co–Ni, Cu–Ni and Ni–Cd are compared with phase diagrams for bulk systems; in addition, 

the morphology of the "core-shell" nanoparticles Ni/Au, Co/Au, Cu/Au and its magnetic properties in depending on 

their chemical, phase compositions of systems and of some kinds of treatment are presented. 

Key words: nanostructured multicomponent metal systems, nanoparticles, phase diagrams, magnetic properties. 

 

В настоящее время масштабы практического использования полиметаллических систем 

в наноструктурированном (НС) или наноразмерном (НРС) состояниях контрастно ниже 

объемов применения металлических массивных сплавов, несмотря на признанную 

перспективность использования наносистем во многих областях современной техники: 

микроэлектронике, медицине, магнитотехнике, катализе и т.д. [1–5]. 

В основе этого – относительно слабая изученность процессов получения и свойств 

низкоразмерных полиметаллических систем. 

Обобщение результатов, полученных авторами доклада и частично изложенных в [6–

10] позволяет рассмотреть вопрос о специфичных для каждой изученной системы и что 

более важно – об общих особенностях свойств наноразмерных многокомпонентных 

металлов и о перспективах использования таких систем в качестве функциональных 

материалов. 

1. Построение на основе результатов рентгеновской дифрактометрии диаграмм 

фазовых состояний (ДФС) дало основание для введения понятия эффективных температур, 

характеризующих энергонасыщенность НС полиметаллов. Для систем Fe–Co, Fe–Ni, Co–Ni, 

Fe–Co–Ni их ДФС соответствуют фазовым диаграммам соответствующих макроразмерных, 

равновесных систем при таких, специфичных для каждой системы (повышенных) 

температурах (примеры на рис. 1). 

2. Общим для НС полиметаллов, получаемых при быстропротекающем 

жидкофазном восстановлении прекурсоров, является формирование неравновесных твердых 

растворов на основе структур каждого из компонентов, отсутствующих на фазовых 

диаграммах. Эффект более выражен при получении НР систем, содержащих компоненты с 

существенно различными значениями окислительно-восстановительных потенциалов 

(системы Ni–Cu, Ni–Cd, Fe–Pt). 
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3. В ряде случаев (для Fe–Co–Ni на рис. 1) в НР системах формируются 

запрещенные правилом фаз Гиббса для равновесных состояний и естественно, 

отсутствующие на фазовых диаграммах многофазные области (для Fe–Co–Ni трехфазная 

ГПУ+ГЦК+ОЦК). 

4. Специфично протекают процессы формирования интерметаллидов. В массивных 

биметаллах Fe–Co, Fe–Ni интерметаллиды устойчивы лишь в области относительно низких 

температур; в НР состоянии, характеризующемся ввиду неравновесности и 

энергонасыщенности эффективными температурами, близкими к пределу устойчивости 

интерметаллидов (рис. 1), они не обнаружены. В то же время, в НС биметаллах Ni–Cd, Fe–Pt, 

макроразмерные аналоги которых содержат устойчивые интерметаллиды, они также 

существуют. Однако, механизм их формирования является своеобразным и основан на 

трансформации неравновесных, обогащенных более благородным компонентом твердых 

растворов при повышении температуры. 

5. Установленная специфика фазовых составов и кристаллических структур 

полиметаллических НС систем, связанная с их наноструктурированностью и 

неравновесностью, определяет своеобразие других свойств таких систем и ввиду этого – 

перспективность использования их в качестве новых функциональных и 

полифункциональных материалов. 

Ввиду установленного существенного влияния химического, фазового составов, а 

также условий получения и обработки НС систем Fe–Co и Fe–Co–Ni (широкоиспользуемые в 

технике ферромагнитные материалы) оказывается возможным в широких пределах изменять 

их основные магнитные характеристики: намагниченность насыщения (вплоть до величин 

близких к теоретически предельным) и величину коэрцитивной силы (в пределах 1000–25 Э), 

т.е. получать системы в магнитотвердом, либо в магнитомягком состояниях (рис. 2). 

Используя эффект формирования неравновесных твердых растворов, удается получать 

НС магнитные биметаллы, содержащие диамагнитный компонент в количествах, при 

которых макроразмерные аналоги являются в целом диамагнитными (системы Cu–Ni и Cd–

Ni). 

 

 

 

Рис.1. Диаграмма фазовых состояний 

наноструктурированной системы Fe–Co–Ni в 

сопоставлении с ДФС и ФД двухкомпонентных 

систем Fe–Co, Fe–Ni, Co–Ni 

Рис.2. Зависимости при 300К магнитных свойств от 

химического и фазового составов Fe–Co и Fe–Co–Ni, 1,2 

– намагниченность насыщения σ; 3,5 – коэрцитивная 

сила Hc; 4,6 – остаточная намагниченность Mr в НС Fe–

Co(1 ,4, 5) и Fe–Co–Ni (2, 3, 6),  

содержащей 10 масс. % Ni 
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6. Для медицины (гипертермия с магнитной доставкой материала к мишени) и 

высокоплотной записи информации значительный интерес представляет получение НР 

систем типа «ядро-оболочка». Структуры «ядро (Fe, Co, Ni) – оболочка (Au)», были впервые 

синтезированы в последовательных реакциях восстановления водных растворов прекурсоров 

– электролитического замещения металлов. Методами просвечивающей электронной 

микроскопии, малоуглового рассеяния рентгеновского излучения и спектрофотомерии были 

изучены формо-размерные характеристики и морфология частиц. 

Наиболее упорядоченные частицы Ni/Au, полученные в оптимизированных условиях, 

сферической формы, диаметром 6–9 нм, с размерами Ni-ядра около 7 нм, толщиной Au-

оболочки 1,5–2 нм и весьма узким распределением по размерам. 

Измерениями магнитных характеристик установлено суперпарамагнитное состояние 

Ni, Co – ядер и достаточно высокие величины намагниченности насыщения; рассчитанные из 

измеренных в циклах FC–ZFC температур блокировки размеры суперпарамагнитных ядер 

(Ni, Co) удовлетворительно согласуются с результатами электронной микроскопии высокого 

разрешения и модельными расчетами, выполненными с использованием данных 

малоуглового рентгеновского рассеяния, изложенное позволяет рассматривать полученные 

структуры в качестве перспективных в медицинской гипертермии. 

В целом формируется направление использования НС полиметаллических систем 

переходных металлов в качестве новых материалов магнитотехники, техники СВЧ и 

медицине. 
 

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП Кем НЦ СО РАН, при финансовой поддержке 

РФФИ (грант № 14-03-31648 мол_а) и Министерства образования и науки РФ (госзадание 2014/64). 
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Актуальность работы обусловлена признанной перспективностью использования наноструктурированных 

композитов (НСК) во многих областях современной техники и технологий (катализаторы, химические сенсоры, 

электродные материалы, в том числе в ионисторах и др.) и вместе с этим нерешенностью проблемы 

формирования НСК в виде структур, наполненных декорирующими поверхность (в том числе поверхность 

пор), сложенными из нанотолщинных кристаллитов квазипленками веществ или соединений, без значительного 

ухудшения при этом параметров пористой структуры матриц.  

Цель работы заключалась в получении НСК Au/C, Ni(OH)2/C, MnxOy/C, обладающих высокоразвитой 

пористостью, и изучении влияния ряда факторов на параметры пористой структуры, формо-размерные 

характеристики частиц наполнителей и электроемкостные характеристики НСК-электродов. 

Методы исследования: рентгеновская дифракция, включая малоугловое рассеяние излучения, 

рентгенофлуроресцентный элементный анализ, низкотемпературная сорбция азота, сканирующая электронная 

микроскопия, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.  
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Результаты: Методами пропитки матриц растворами прекурсоров с последующим восстановлением их  С-

матрицами, либо добавляемыми восстановителями, осаждением в щелочной среде получены НСК MnxOy/C, 

Au/C и Ni(OH)2/ соответственно. Показано, что варьированием условий синтеза можно регулировать размеры и 

форму нанокристаллитов наполнителей, в том числе осаждать их в виде плоских кристаллитов, декорирующих 

поверхность матриц. Установлено, что электроды, содержащие оптимальные концентрации активных 

наполнителей и сохраняющие высокую пористость,  обладают высокой электроемкостью.  
Ключевые слова: наноструктурированные композиты, пористые углеродные матрицы, наночастицы, 

гидроксид никеля, золото, электродные материалы, суперконденсаторы  
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Relevance of the work is due to recognized prospects to use nanostructured composites (NSC) in many areas of modern 

engineering and technology (catalysts, chemical sensors, electrode materials, including supercapacitors, et al.), and with 

the unresolved problems of formation of the NSC in the form of structures, filled with quasi-films of substances or 

compounds, which decorate surface (including pore surfaces) and are folded from nanothickness crystallites, without 

significant deterioration of the structure parameters of porous matrices. 

The main aim of the study is the synthesis of Au/C, Ni(OH)2/C, MnxOy/C NSC, having a highly porosity, and 

estimation of the influence of several factors on the porous structure parameters, shape and size characteristics of filler 

particles, and electrocapacitive behavior of NSC electrodes. 

The methods used in the study: X-ray diffraction, including small-angle X-ray scattering, fluorescent elemental 

analysis, low-temperature nitrogen adsorption, scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy 

The results: MnxOy/C, Au/C and Ni(OH)2/C NSC have been prepared by impregnation of matrix with precursor solution 

followed by reduction of it with C- matrix, or a reducing agent, precipitation in alkaline medium. It is shown that due to 

varying of the synthesis conditions one can control the size and shape filling nanocrystallites, including precipitating 

them in the form of flat crystallite, which decorate matrix surface. It is found out that electrodes, having the optimum 

concentrations of active fillers, and storing high porosity, have a high electrical capacitance. 

Key words: nanostructured composites, porous carbon materials, nanoparticles, nickel hydroxide, gold, electrode 

materials, supercapacitors 

 

В докладе обобщены полученные авторами результаты [1, 2] в области формирования 

НСК на основе разработанных в ИУХМ СО РАН высокопористых углеродных матриц 

(ВПУМ), обладающие рядом преимуществ по сравнению с известными аналогами [3–5]: 

- относительная простота технологии получения  в сочетании с низкой стоимостью и 

доступностью сырья (особенно ВПУМ, получаемые из естественно окисленного каменного 

угля); 

- весьма высокие параметры пористой структуры (Sуд 1100–2500 м
2
/г, объем пор 0,7–

3,0 см
3
/г для разных видов) и низкое содержание примесей; 
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- формирование наполнителей (Au, Ni(OH)2) в виде нанотолщинных кристаллитов на 

поверхности ВПУМ, с сохранением высоких параметров пористой структуры. 

Типичные дифрактограммы  нанокомпозитов представлены на рис. 1. 

Элементным и рентгенофазовым анализом установлено низкое содержание в НСК 

примесей. 

Анализ профилей рентгеновских рефлексов показал выраженную анизометричность 

кристаллитов Au и Ni(OH)2 – формирование их в виде вытянутых по оси С пластинок  

толщиной 4–9 нм и размерами по оси С 15–40 нм для разных режимов синтеза и содержания 

наполнителей.  

  
 

Рис. 1. Дифрактограммы нанокомпозитов: Ni(OH)2/C (а), Au/C (б) и MnxOy/C (в) 

 

Сопоставление функций распределения неоднородностей (нанокристаллитов) по 

размерам (рис. 2) с рассчитанными из изотерм сорбции распределениями по размерам пор в 

нанокомпозитах показывает, что кристаллиты осаждаются в основном на поверхности 

мезопор ВПУМ. В то же время из сравнения оцененных объемов осажденных наполнителей 

(при установленных содержаниях их, формо-размерных характеристиках кристаллитов и 

известной плотности) с величинами уменьшения объемов мезопор следует, что реализуется 

также частичная блокировка пор ВПУМ кристаллитами наполнителей (негативный процесс).  

  
 

Рис. 2. Функции распределения неоднородностей по размерам в композитах: Ni(OH)2/C (а) и Au/C (б) 

 

Для оптимизированных по этим факторам условиях синтеза НСК найдены методом 

циклической вольтамперометрии зависимости емкости композитных электродов от скорости 

сканирования потенциала (рис. 3).  

Установлено, что емкость композитных электродов значительно (в 1,5–2,5 раз) выше 

емкости электродов на основе исходной матрицы (около 180 Ф/г). Для всех образцов 

наблюдается уменьшение емкости при увеличении скорости сканирования, что характерно и 

для самой матрицы. Это может быть обусловлено заторможенностью фарадеевских 

процессов, в том числе за счет медленной диффузии ионов электролита в мелких мезопорах 

и в микропорах.  
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Рис. 3. Зависимость емкости композитных электродов от скорости сканирования 

 

Наиболее высокая емкость наблюдалась для композитов Au/C, это может быть 

обусловлено более высокими электропроводностью и работой выхода электрона из золота по 

сравнению с углеродом, что должно приводить соответственно к увеличению величины 

накопленного заряда и снижению внутреннего сопротивления ячейки ионистора.  

Выполненные эксперименты показали высокую перспективность развития 

исследований по созданию электродных материалов ионисторов на основе полученных НСК. 

Необходимы дальнейшие работы в направлении возможно более полного декорирования 

поверхности пор ВПУМ 2D- пленками наполнителей и снижения эффекта закупорки пор.  
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Одномерные протяжённые структуры на основе TiO2 в последние годы стали предметом интенсивного 

исследования благодаря уникальным физико-химическим свойствам и оригинальной морфологии [1]. Большая 

ионообменная возможность наряду с высокой удельной поверхностью позволяют использовать одномерные 

структуры TiO2 для целенаправленной разработки новых магнитооптических, ионопроводящих и спинтронных 

устройств, фотокатализаторов и высокоселективных сорбентов [2], в качестве добавок при создании различных 

композиционных материалов. Функционализация поверхности одномерных наноструктур биоактивными 

компонентами привлекает особое внимание в связи с тем, что синергетическое поведение гибридных органо-

неорганических материалов часто демонстрирует новые интересные свойства и уникальные характеристики и, 

тем самым, способствует расширению области их практического применения [3]. Целью настоящей работы 

было исследовать влияние биоактивного природного полимера – хитозана как органического реагента на 

формирование текстуры, морфологии и фазового состава продуктов при гидротермальной обработке порошков 

TiO2 и CoTiO3, полученных из гидрозолей, предварительно приготовленных электрохимическим золь-гель 

способом. Исходные и прокаленные на воздухе и в вакууме продукты синтеза исследованы с помощью Раман- 

и ИК-спектроскопии, сканирующей электронной (СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) микроскопии, 

рентгенофазового (РФА), энергодисперсионного элементного и магнитного анализов. Показано, что при 

щелочной гидротермальной обработке порошков образуются одномерные протяженные структуры, длина 

которых может достигать 30 мкм при ширине от 30 до 700 нм. Структуры характеризуются хорошо 

упорядоченной слоистой морфологией. Межслоевое расстояние составляет ~1,2 нм, что заметно выше, чем в 

подобных структурах, приготовленных без органических веществ. На поверхности структур отчетливо видны 

разупорядоченные слои толщиной 5–10 нм, что предполагает функционализацию неорганической поверхности 

биоактивными органическими компонентами, возможно, в виде полисахаридных фрагментов. В отличие от 

этого, при обработке CoTiO3 на поверхности образующихся структур наблюдаются многочисленные округлые 

и ромбоподобные агломераты с размером от ~5 до ~25 нм. Согласно данным энергодисперсионного 

элементного анализа, концентрация кобальта в агломератах составляет около 6,3 масс.%, в слоистой структуре 

– от 2,4 до 2,8 масс.%. После вакуумной термообработки при 600 ºС и выше, Со-содержащие одномерные 

структуры демонстрируют аномально высокие ферромагнитные свойства.  

Ключевые слова: диоксид титана; одномерные структуры; многослойность; хитозан; функционализация 

поверхности; биоактивные компоненты; магнитные свойства. 
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One-dimensional TiO2–based nanostructures have become a subject of intense research due to unique physicochemical 

properties and original morphology [1]. A large ion exchanging capacity and original shape combined with high surface 

area make them attractive for direct applications as magnetooptical, ion-conducting, and spintronic devices, 

photocatalysts, selective sorbents, including radioactive ions [2], as well as high activity participants in fabricating 

delicate composites. To control and obtain novel nanostructures, biomaterial-based templating techniques are displayed 

as a suitable way for the synthesis and assembly of artificial structures of crystalline inorganic materials [3]. It is known 

that the synergistic behavior of such the hybrid organic-inorganic materials is able to demonstrate novel interesting 
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properties, improved characteristics, and versatile applications. The aim of this work was to study the effect of the 

bioactive natural polymer – chitosan as organic reagent on texture, morphology, and phase composition of products 

using hydrothermal treatment of TiO2 and CoTiO3 powders, which were produced from hydrosols that were previously 

prepared by electrochemical sol-gel method. The properties of products as-prepared and annealed under atmospheric air 

conditions and vacuum were studied by Raman and IR spectroscopy, scanning electron (SEM) and transmission (TEM) 

microscopy, powder X-ray diffraction (XRD), an energy dispersive X-ray (EDX) and magnetic analysis. It was shown 

that one-dimensional elongated structures with length several hundred of nanometers and width from 30 up to 700 nm 

were successfully synthesized via alkaline hydrothermal treatment of TiO2 and CoTiO3 powders in the presence of 

chitosan. Elongated nanostructures have a well-ordered multilayered morphology and increased distance between 

successive layers to 1.2 nm. Moreover, disordered layers with thickness about 5-10 nm are observed on the surface of 

these multilayered products that suggests a surface functionalization of inorganic framework by active organic 

components, probably in kind of polysaccharide’s fragments. In contrast, numerous the rounded and rhomboid 

agglomerates with size varying in the range from 5 to 25 nm are observed on surface of one-dimensional structures 

when CoTiO3 is treated. According to EDX measurements, an average cobalt concentration in agglomerates is 

determined to be equal to about 6.3 wt. %, while it is varied from 2.4 to 2.8 wt. % in the own body of layered structures. 
After vacuum treatment at 600 ºC and higher, one-dimensional nanostructures demonstrate abnormally high 

ferromagnetic properties. 

Key words: titanium dioxide; one-dimensional structures; multilayer; chitosan; surface functionalization; bioactive 

compounds; magnetic properties. 

 

Типичные СЭМ и ПЭМ изображения продуктов гидротермального синтеза показаны на 

рис. 1. На снимках отчетливо видны хаотично расположенные одномерные протяженные 

структуры с широким набором морфологических параметров (рис. 1, а). Отличительной 

особенностью формирования структур при гидротермальной обработке порошка TiO2 в 

присутствии хитозана является продольное сращивание отдельных структурных фрагментов 

– нанореек (рис. 1, б). На поверхности одномерных структур наблюдаются неупорядоченные 

слои, имеющие другую природу (рис. 1, в). В отличие от этого, при гидротермальной 

обработке порошка CoTiO3, на поверхности одномерных структур формируются 

многочисленные Со-содержащие агломераты (рис. 1, г). Согласно данным Раман- и ИК-

спектроскопии, между поверхностными группами атомов слоистых полититанатов и 

производными хитозана имеется сильное взаимодействие. Однако, в случае обработки 

CoTiO3, основное влияние на функционализацию поверхности оказывает не хитозан, а Со-

содержащие производные биоактивного полимера.   

Фазовый состав продуктов гидротермальной обработки TiO2 в присутствии хитозана 

соответствует смеси полититановой кислоты H3Ti3O7 (JCPDS №6-654) и её соли Na3Ti3O7 

(JCPDS №1-1329). Кристаллический состав этих соединений характеризуется моноклинной 

симметрией и очень близкими параметрами решеток, что существенно затрудняет 

интерпретацию фаз. После термообработки на воздухе при температурах до 1000 
0
С, 

фазовый состав образцов представлен смесью кристаллических полититанатов с общей 

формулой NayTixO2x+1, где у = 0,5–2; х = 2–5. Показано, что рефлексы на дифрактограммах 

образцов, приготовленных гидротермальной обработкой CoTiO3, соответствуют Na4Ti3O8 

(JCPDS №38-730) и H2Ti5O11∙H2O (JCPDS №44-131). Однако, при этом, нельзя исключить 

присутствие фаз NaTi2O4 (JCPDS №45-752) и Co(OH)2 (JCPDS №1-357), рефлексы которых 

полностью перекрываются рефлексами от указанных выше фаз. При высокотемпературной 

вакуумной обработке разложение Co-содержащих производных хитозана оказывает 

существенное влияние на формирование фазового состава одномерных протяженных 

структур. Однако текстура и морфология поверхности образцов сохраняются вплоть до 

800 ºС. После прокаливания в вакууме при 600 ºС и выше, одномерные структуры 

демонстрирует аномально высокие ферромагнитные свойства.  

Таким образом, результаты проведенных исследований показали, что биоактивный 

природный полимер – хитозан, практически нерастворимый в воде при атмосферном 

давлении, способен проявлять структуроформирующие свойства при щелочной 

гидротермальной обработке порошков TiO2 и CoTiO3. 
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Рис. 1. Типичные СЭМ и ПЭМ изображения продуктов, полученных гидротермальной обработкой порошков  

(а–в) TiO2 и (г) СоTiO3 в присутствии хитозана 

 

В присутствии полимера образуются одномерные протяженные структуры с 

разупорядоченными поверхностными слоями и многочисленными Со-содержащими 

агломератами производных хитозана, что предполагает функционализацию неорганической 

поверхности биоорганическими компонентами, возможно, в виде полисахаридных 

фрагментов. После вакуумной обработки термически устойчивые Со-содержащие 

одномерные структуры демонстрируют аномально высокие ферромагнитные свойства.  
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НОСИТЕЛИ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ 
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Россия, г. Уфа, ул. Заки Валиди, 32, E-mail: agmustafin@gmail.com  

 
Актуальность работы обусловлена возможностью использования природного полисахарида арабиногалактана 

или его окисленных фракций в качестве полимерных подложек при создании новых лекарственных форм с 

контролируемым высвобождением фармакологически активных веществ. 

Цель работы заключалась в изучении комплексообразования урацилов с природным арабиногалактаном и его 

окисленной фракцией, полученной путем озонированного окисления исходного полисахарида. 

Методы исследования: УФ-спектроскопия, вискозиметрия, метод окислительной деструкции арабиногалактана 

под действием озон-кислородной смеси. 

Результаты: изучено взаимодействие исходного арабиногалактана и его окисленной фракции (средняя 

молекулярная масса ~25 кДа) с урацилом и его производными. Установлено, что комплексные соединения с 

урацилами образует только окисленная фракция арабиногалактана; определены состав и константы 

устойчивости образующихся комплексных соединений. 

Ключевые слова: арабиногалактан, окисленная фракция арабиногалактана, комплексообразование, урацил и 

его производные, константы устойчивости. 

 

OXIDIZED ARABINGALACTAN FRACTIONS AS PERSPECTIVE 

CARRIERS FOR MEDICAL PRODUCTS 
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University, Chemistry Department, 32, Zaki Validi Street, Ufa, 450076, Russia,  
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State University, Chemistry Department, 32, Zaki Validi Street, Ufa, 450076, Russia,  
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The topicality of the work is motivated by the possibility of employing natural polysaccharide arabinogalactan or its 

oxidized fractions as polymer substrate while creating new medical products with a controlled release of 

farmacologically active substances.  

The aim of the work is to study the complexes formation of uracils with the natural arabinogalactan and its oxidized 

fraction obtained by ozonized oxidation of original polysaccharide.  

The methods used in the study: UV-spectroscopy, viscometry, the method of arabinogalactan oxidized destruction 

under the action of ozon-oxygen mixture. 

Results: We study the interaction between original arabinogalactan and its oxidized fraction (the average molecular 

mass ~ 25 kDa) with uracil and its derivatives. We establish that complexes with uracils are created only by 

arabinogalactan oxidized fraction. We find the composition and stability constants of creating complex compounds. 

Key words: arabinogalactan, arabinogalactan oxidized fraction, complex formation, uracil and its derivatives, stability 

constants. 

 

Известно [1], что арабиногалактан и продукты его окислительной модификации 

способны образовывать комплексные соединения с фармакологически значимыми 

аминосодержащими соединениями: 4- и 5-аминосалициловыми кислотами и гидразидом 

изоникотиновой кислоты. В этой связи большой интерес вызывает комплексообразование 
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арабиногалактана и его окисленной фракции с урацилами, обладающими широким спектром 

фармакологической активности: противовирусной, противовоспалительной, 

противогрибковой, антигипоксической и др. [2]. 

Модифицирование арабиногалактана осуществляли путем барботажа озон-

кислородной смеси через водные растворы полисахарида. Реакцию проводили в стеклянном 

термостатируемом реакторе барботажного типа при температуре 90 °С. По окончании 

реакции окисленные фракции арабиногалактана (АГокисл) выделяли осаждением ацетоном 

при соотношении объемов реакционной смеси и ацетона 1:2. Характеристическую вязкость 

водных растворов биополимера и его окисленных фракций измеряли в вискозиметре 

Уббелоде с висячим уровнем. 

В настоящей работе установлено, что добавление исходного (неокисленного) 

арабиногалактана к водным растворам урацила и его производных (ПУ) не приводит к 

изменениям их УФ-спектров. В то же время, введение в водные растворы урацилов 

окисленной фракции арабиногалактана, содержащей в своем составе карбоксильные 

(–СООН) группы, приводит к гипсохромным сдвигам максимумов поглощения и 

увеличению интенсивностей полос поглощения ПУ. Эти данные можно рассматривать как 

результат межмолекулярных взаимодействий, имеющих место в реакционной системе 

«АГокисл + ПУ» и приводящих к образованию комплексных соединений. 

Для определения состава комплексов использовали известные спектральные методы – 

метод изомолярных серий и метод молярных отношений [3]. Изомолярная диаграмма (рис. 

1), полученная для реакционной системы «окисленная фракция арабиногалактана + 6-

метилурацил (6-МУ)», имеет максимум изменения оптической плотности (∆А) при 

соотношении изомолярных концентраций растворов равном 0,5, что свидетельствует о 

составе 1:1 образующегося комплексного соединения. Данные метода молярных отношений 

подтверждают полученный результат: графическая зависимость ∆А от соотношения 

концентраций 6-МУ и АГокисл (рис. 1) также указывает на присутствие в растворе комплекса 

состава 1:1. 
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Рис. 1. Изомолярная диаграмма (1) ([АГокисл] + [6-МУ] = 110
–4

 моль/л) и кривая насыщения (2)  

([АГокисл] = 210
–5

 моль/л, [6-МУ] = (0,2  8,0)10
–5

 моль/л) для комплекса окисленной фракции 

арабиногалактана с 6-метилурацилом; 23 °С 

 

С помощью метода молярных отношений [3] рассчитаны константы устойчивости (K) 

комплексов окисленной фракции арабиногалактана с урацилами (табл. 1). Из табл. видно, 

что устойчивость образующихся комплексных соединений зависит от строения урацилов. 

Было установлено, что константы равновесия для комплексов 6-метилурацила и ряда его 

замещенных (в пятом положении) с АГокисл удовлетворительно описываются уравнением 

Гаммета: 

lg K = (4,6  0,1) – (0,3  0,1), 
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где  – константа Гаммета. Отрицательный наклон прямой свидетельствует о том, что 

электронодонорные заместители, помещенные в пятое положение 6-метилурацила, 

повышают устойчивость его комплексов с окисленной фракцией арабиногалактана. 

Следует отметить, что аналогичные корреляционные зависимости ранее [4] были 

обнаружены для комплексных соединений, образованных яблочным пектином (ЯП), его 

окисленной фракцией (ЯПокисл) и рядом замещенных 6-метилурацила. Приведенные данные 

свидетельствуют о том, что комплексообразование урацилов с изученными биополимерами 

(ЯП, ЯПокисл, АГокисл) протекает по одному и тому же механизму, который реализуется, 

скорее всего, за счет карбоксильных групп полисахаридов. Об этом свидетельствует и тот 

факт, что добавление исходного арабиногалактана, не содержащего СООН-групп, к водным 

растворам урацилов не приводит к изменениям их УФ-спектров, а, следовательно, и к 

образованию комплексных соединений. 

 
Константы устойчивости комплексных соединений, образованных окисленной фракцией 

арабиногалактана и урацилами, 23°С 

 

Урацил и его производные K·10
–4

, л/моль 

урацил 3,4 ± 0,4 

5-фторурацил 1,2 ± 0,2 

6-метилурацил 4,3 ± 0,4 

5-амино-6-метилурацил 4,1 ± 0,5 

5-бром-6-метилурацил 3,3 ± 0,3 

5-гидрокси-6-метилурацил 4,9 ± 0,6 

5-нитро-6-метилурацил 2,2 ± 0,3 

 

Таким образом, в настоящей работе исследовано взаимодействие исходного 

арабиногалактана и его окисленной фракции с урацилом и его производными. Установлено, 

что комплексные соединения с урацилами образует только окисленная фракция 

арабиногалактана, содержащая в своем составе карбоксильные группы. 

Спектрофотометрическим методом показано, что состав образующихся комплексов равен 

1:1, т.е. на одну СООН-группу окисленного полисахарида приходится одна молекула 

урацила или его производного. Устойчивость комплексных соединений зависит от 

электронодонорных заместителей, помещенных в пятое положение 6-метилурацила. 
 

Работа выполнена при поддержке проекта №4.299.2014/K, исполняемого в рамках проектной части 

государственного задания Минобрнауки РФ в сфере научной деятельности, и гранта РФФИ (проект 14-03-

97026 р_поволжье_а). 
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ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОД В СОЗДАНИИ ГИБРИДНЫХ ОРГАНО-

НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 
 

Зуб Юрий Леонидович, д-р хим. наук, профессор, заведующий отделом,  

Институт химии поверхности им. А.А.Чуйко, Национальная академия наук Украины, 03164, Украина, 

г. Киев, ул. Генерала Наумова, 17, E-mail: yurii.zub@gmail.com 

 
Актуальность работы обусловлена значительными возможностями дизайна, которые предоставляет применение 

золь-гель метода при синтезе гибридных органо-неорганических материалов.  

Цель работы заключалась в рассмотрении основных факторов, которые в случае использования 

гидролитического варианта золь-гель метода влияют на состав, строение и параметры пористой структуры 

гибридных материалов. При этом в первую очередь рассматриваются материалы, относящиеся к классу 

полисилоксановых ксерогелей или мезопористых кремнеземов, в поверхностном слое которых находятся азот-, 

фосфор-, кислород- и серосодержащие комплексообразующие группы.  

На основании данных ряда физических методов (СЭM, АСМ, ПЭМ, ИК и КР спектроскопия, 
1
H,

13
C,

29
Si и 

31
P 

КП/ВМУ ЯМР спектроскопия, метод металлозонда в ЭПР спектральном варианте) и результатов квантово-

химических рассчетов рассматривается морфология и строение таких гибридных органо-неорганических 

материалов, а также особенности поведения их поверхностного слоя. В заключение приводятся примеры 

применения гибридных материалов в сорбционных технологиях, катализе, экологии и других областях.  

Ключевые слова: гибридные материалы, золь-гель метод, темплатный метод. 

 

SOL-GEL METHOD IN THE DESING OF HYBRID ORGANIC-INORGANIC 

MATERIALS 
 

Yuriy L. Zub, D.Sc., Professor, Head of Department, Chuiko Institute of Surface Chemistry, National 

Academy of Sciences of Ukraine, 17, General Naumov Street, Kyiv 03164 Ukraine,  

E-mail: yurii.zub@gmail.com  

 
Relevance of the work is determined by the significant design capabilities, provided by the use of sol-gel method for the 

synthesis of hybrid organic-inorganic materials.  

The main aim of the study was to analyze the basic factors that in the case of hydrolytic version of sol-gel method affect 

the composition, structure, and parameters of the porous structure of hybrid materials. In this regard, the materials to be 

analyzed were polysiloxane xerogels or mesoporous silicas with nitrogen-, phosphorus-, oxygen-, and sulfur-containing 

complexing groups in the surface layers.  

The morphology and structure of such hybrid organic-inorganic materials, as well as behavior of the surface layer, were 

examined on the basis of a number of physical methods (SEM, AFM, TEM, IR and Raman spectroscopy, 
1
H, 

13
C, 

29
Si 

and 
31

P CP/MAS NMR spectroscopy, EPR spectral version of metal probing method) and the results of quantum-

chemical calculations. Finally, there are examples of the application of hybrid materials in sorption technology, 

catalysis, environmental and other areas. 

Key words: hybrid materials, sol-gel method, template method. 

 

Золь-гель метод, в первую очередь его гидролитический вариант, является 

относительно простым и удобным способом получения гибридных органо-неорганических 

материалов [1]. К ним относятся и материалы на основе диоксида кремния, содержащие в 

поверхностном слое функциональные, в том числе комплексообразующие, группы [2]. При 
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реализации этого метода обычно используется реакция гидролитической поликонденсации 

тетра-, [Si(OR)4] и трифункциональных, [(RO)3SiR'] силанов (R – как правило, CH3 или C2H5, 

а R' – функциональная группа). В случае присутствия в исходном растворе ПАВ вместо 

ксерогелей получают мезопористые кремнеземы, содержащие поры одинаковой формы и 

размера, в поверхностном слое которых присутствуют функциональные группы. Среди 

преимуществ золь-гель метода обращает на себя внимание возможность применения 

многокомпонентных систем [3]. Причем, во-первых, можно варьировать как природу, так и 

соотношение структурирующих агентов [Е(OR)n, E = Si, Al и др.; бис(триалкоксисиланы), 

(RO)3SiR''Si(ОR)3 и т.п.]. Следует отметить возможность использования в этом качестве 

силиката натрия, что позволяет существенно удешевить конечный продукт. Во-вторых, в 

одну стадию возможно получение гибридных материалом со сложным поверхностным 

слоем, т.е. слоем, содержащим несколько разных по природе функциональных групп R'. К 

этому следует добавить, что при протекании реакции гидролитической поликонденсации в 

системе могут содержаться вещества органической и неорганической природы, а также 

биообъекты. Они могут быть закреплены в образующемся продукте за счет образования 

ковалентной или координационной связи или, наконец, механически. Иначе говоря, 

использование золь-гель метода открывает новые и широкие перспективы дизайна как самих 

материалов, так и их поверхностного слоя. Отметим также, что возможность широкого 

выбора условий протекания реакции гидролитической поликонденсации позволяет в 

значительной степени управлять свойствами конечных продуктов. Учитывая существование 

огромного количества производных алкоксисиланов, можно говорить о наличии 

значительной перспективы в поиске нових гибридных материалов с уникальными 

свойствами. 

В докладе рассматриваются, в первую очередь, особенности получения моно- и 

бифункциональных ксерогелей, содержащих в поверхностном слое аминные, 

(тио)мочевинные, тиольные, карбоксильные, (тио)фосфорильные, каликсареновые и 

циклодекстриновые группы. В случае синтеза ксерогелей при использовании 

структурирующих агентов состава (RO)3Si–R''–Si(OR)3 (R'' = –(CH2)2–, –C6H4– и т.п.) 

осуществлялся их предварительный гидролиз. Установлено, что изменение соотношения 

реагирующих компонентов существенно влияет не  только на содержание функциональных 

групп, но и на морфологию конечных продуктов: их можно получать в виде частиц 

неправильной формы с размерами 50–150 мкм или в виде частиц сферической формы 

диаметром 2,5–3,0 мкм. По данным АСМ, эти материалы представляют собой агрегаты сфер 

с размерами 30–80 нм. При темплатном синтез можно получить моно- и бифункциональные 

мезопористые кремнеземы с этими же комплексообразующими группами, однако их 

содержание не превышает 2 ммоль/г. Такие сорбенты, как правило, состоят из агрегатов 

практически сферических частиц размером ~0,5 мкм. Сами частицы имеют упорядоченную 

пространствнную структуру с гексагональным типом решетки. Это подтверждается и 

данными ПЭМ. 

Для установления строения как самих сорбентов, так и их поверхностного слоя 

использованы такие физические методы как термогравиметрия, ИК спектроскопия и 

спектроскопия КР, твердотельная ЯМР спектроскопия на ядрах 
1
Н, 

13
С, 

29
Si и 

31
P, метод 

металлозонда и др. С помощью колебательной спектроскопии показано присутствие в 

синтезированных материалах полисилоксанового или гибридного каркаса, к которому 

гидролитически стабильной связью Si–C прикреплены комплексообразующие группы, а 

также остаточных алкоксигрупп и адсорбированной воды, принимающей участие в 

образовании водородной связи. Изучением ИК спектров аминосодержащих ксерогелей с 

термовакуумированием образцов установлено, что постепенное удаление воды из 

поверхностного слоя ведет к трансформации одного типа водородной связи в другой. 

Первый из них ассоциируется с аминогруппой, которая образует водородную связь с 
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силанольной группой с участием молекул воды; другой тип водородной связи подобный 

тому, который существует в индивидуальном 3-аминопропил-триэтоксисилане между его 

аминогруппами. Эти выводы в целом согласуются с результатами квантово-химических 

рассчетов кластеров, моделирующих поверхностный слой ксерогелей с аминными и 

тиольными групами. Из этих расчетов следует, что протонирование 3-аминопропильной 

группы (за счет силанольной группы) становится энергетически выгодным в присутствии 

трех (и более) молекул воды. Независимое подтверждение сделанных выводов получено с 

использованием ЯМР спектроскопии. Кроме того, с применением 
29

Si КП и ПП/ВМУ ЯМР 

спектроскопии установлена природа структурных единиц, из которых состоят такие 

сорбенты, а также их поверхностный слой. Наконец, с применением метода металлозонда 

можно сделать вывод о топографии поверхности функционализированных ксерогелей и 

мезопористых кремнеземов. Так,  независимо от природы аминных функциональных групп и 

состава поверхностного слоя (речь идет о его моно- или бифункциональности) на 

поверхности ксерогелей образуются комплексы меди(ІІ) с координационным узлом состава 

CuN2O2. Это свидетельствует о том, что все полиаминосилоксановые ксерогели имеют 

близкое строение поверхностного слоя. Так как поверхностная концентрация 

функциональных групп составляла 0,016 ммоль/м
2
, для строения поверхностного слоя в 

этих ксерогелях можно предложить островковое (кластерное) расположение групп. 

Установлены основные факторы, которые влияют на параметры пористой структуры 

ксерогелей: природа неводного растворителя, соотношение реагирующих алкоксисиланов, 

природа спейсера, рН среды, режим старения, промывки и сушки. В случае мезопористых 

кремнеземов, получаемых темплатным методом, значительное влияние имеет природа 

темплата, соотношение компонентов в реагирующей системе, метод обработки мезофаз и др. 

Эти выводы были учтены при создании сферических кремнеземов нано- и микроразмеров с 

функциональными группами в поверхностном слое, магнитоуправляемых частиц, а также 

керамических мембран.  

Сорбционные свойства гибридных материалов продемонстрированы при извлечении из 

водных растворов ионов таких металлов как Cs
+
, Ag

+
, Cd

2+
, Hg

2+
, Au

3+
, лантаноиды и 

актиноиды. На примере извлечения ионов Hg
2+

 из водных растворов 3-

меркаптопропилсодержащими ксерогелями показано, что на сорбционные свойства 

ксерогелей существенно влияют параметры их пористой структуры. На состав и 

устойчивость поверхностных комплексов ртути(II) влияет также состав поверхностного слоя 

ксерогелей, который в рассматриваемом случае определяется соотношением тиольных и 

алкильных групп.  

С учетом представленных результатов, а также результатов, полученных другими 

авторами, можно утверждать о значительной перспективе применения 

функционализованных кремнеземов в сорбционных и мембранных технологиях, 

аналитической химии, катализе и др. областях. 
 

Автор благодарит программу НАТО SfP (проект №984398) за частичную финансовую поддержку этих 

исследований.  
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Рассмотрены процессы и механизмы взаимодействия, протекающие при введении в расплав силумина марки 

АК7ч модифицирующей смеси на основе ультрадисперсных частиц TiO2, ZrO2, K2ZrF6 и Na3AlF6. Представлены 

термодинамические расчеты и анализ протекающих химических реакций, как в стандартных условиях, так и с 

учетом температуры расплава силумина.  

Ключевые слова: силумин, расплав, АК7ч, модифицирующая смесь, криолит, фторцирконат калия, диоксид 
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MECHANISMS OF INTERACTION OF THE MELT SILUMINS WITH 

ULTRAFINE OXIDE METAL AND CRYOLITE 
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The article describes the possible and mechanisms of interaction taking place with the introduction of the melt silumina 

brand AK7ch modifying mixtures based on ultrafine particles of TiO2, ZrO2, K2ZrF6 and Na3AlF6. Presents the 

thermodynamic calculations and analysis of occurring chemical reactions as in the standard conditions and with regard 

to the melt temperature of silumin. 

Key words: silumins, melt, AK7ch, modifying mixture, cryolite, fluozirconate potassium, titanium dioxide, 

thermodynamic calculations. 

 

Введение. Наиболее эффективным способом повышения качества и механических 

свойств силуминов является модифицирование, т.е. измельчение структуры за счет введения 

в расплав небольшого количества модифицирующих добавок различного химического 

состава [1]. Эффект воздействия вводимых добавок зависит от степени их усвоения 

расплавом и возможности взаимодействовать с компонентами сплава. Однако механизмы 

взаимодействия расплавов силуминов с модифицирующими смесями исследованы 

недостаточно, и в экспериментальных работах практически не рассматривается. Поэтому 

целью работы являлось рассмотрение процессов и механизмов, протекающих в расплаве 

силумина при введении смеси ультрадисперсных порошков (УДП) TiO2, ZrO2, K2ZrF6 и 

Na3AlF6, а также проведение термодинамических расчетов возможных реакций. 
Материалы и методы исследования. Механизмы взаимодействия смеси УДП 

рассматривали с расплавом силумина марки АК7ч следующего химического состава: Si 7,2 

%, Mg 0,4 %, Fe 0,4 %, Mn 0,2 %, Zn 0,3 %, Cu 1,0 %, Ni 0,9 %, Cr 0,03 %, Ca 2,9 %, Na 2,3 %, 

Ti 0,01 %, Ag 0,004 %, Al – остальное [2]. В качестве модификатора использовали смесь, 

состоящую из УДП TiO2, ZrO2, K2ZrF6 и Na3AlF6. Фазовый состав модифицирующей смеси 

(МС) определяли рентгенофазовым анализом (РФА) с использованием дифрактометра 

Shimadzy XRD 6000 (НОИЦ «Нано-центр» НИ ТПУ). Для термодинамических расчетов был 

использован метод расчета энергии Гиббса, с учетом изменения энтальпии и энтропии при 
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полиморфных и агрегатных превращениях, как в стандартных условиях, так и при 

температуре расплава силумина, согласно [3]: 

ΔG°Т=ΔH°Т – TΔS°Т 

Результаты и их обсуждение. По данным РФА МС состоит из следующих фаз: TiO2 

(анатаз), ZrO2 (бадделеит), K2ZrF6, Na3AlF6 и Na5Al3F14 (хеолит). По данным 

рентгенофлуоресцентного анализа в состав МС входит ряд примесей, таких как Ca, P, Nb, Si, 

Cl, Mg, S, Fe, Cr, количество которых не превышает 5 масс. %. Средний размер частиц смеси 

согласно дисперсионному анализу составляет 0,7–1,1 мкм. 

При модифицировании расплава силумина усвоенная МС становится в нем твердой 

дисперсной фазой. При высокой температуре в системе «расплав + МС» возможно протекание 

химических реакций с диссоциацией восстановителей и восстановлением активных элементов 

из оксидов. Особую роль в составе МС играет Na3AlF6. Известно, что характерной 

особенностью неорганических полифторидов, к которым относится криолит, является слабое 

межмолекулярное взаимодействие не только между молекулами самого криолита, но и при 

введении криолита в расплав. Криолит является легкоплавкой составляющей и при 

температуре Т = 700–800 °С разлагается: 

Na3AlF6  
        
→         2NaF+NaAlF4 

5NaAlF4 = 5NaF·3AlF3 + 2AlF3 

NaAlF4→NaF+ AlF3↑; 2NaF→2Na+F2; 2AlF3→2Al+3F2↑ 

Образование фторидных соединений термодинамически возможно и подтверждено 

экспериментально. При проведении экспериментальных плавок было отмечено выделение 

газообразных соединений в процессе введения МС в расплав. Таким образом, в расплаве 

силумина присутствует комплекс фторидных солей в жидком состоянии, газообразных фтора 

и плавиковой кислоты. Такая смесь является сильным восстановителем, благодаря которой 

возможно протекание ряда реакций, представленных в табл. На основе термодинамических 

расчетов согласно табл. были построены графики изменения ΔG°298 и ΔG°1023 (рис.1). 

 
Реакции взаимодействия МС с расплавом силумина и их термодинамические характеристики 

 

Реакции 
ΔН°298, 

кДж/моль 

ΔS°298, 

Дж/моль 

ΔG°298, 

кДж/моль 

ΔG°1023, 

кДж/моль 

2NaF→2Na + F2 (1) -1140,6 203,1 -1201,1 -1348,4 

2AlF3→2Al + 3F2↑ (2) -2976,0 301,2 -3065,7 -3284,1 

Алюмотермическое восстановление: 

3TiO2 + 4Al = 3Ti + 2Al2O3 

3ZrO2 + 4Al = 3Zr + 2Al2O3 

 

(3) 

(4) 

 

-519,7 

-69,4 

 

-70,7 

-45,9 

 

-498,6 

-55,7 

 

-444,8 

-13,7 

Взаимодействие оксидов с солями фторида 

натрия и фторида алюминия: 

3TiO2 + 3NaF + 4Al = 3NaAlO2 + AlF3 + 3Ti 

3ZrO2 + 3NaF + 4Al = 3NaAlO2 + AlF3 + 3Zr 

3TiO2 + 6AlF = 3Ti + 2AlF3 + 2Al2O3 

3ZrO2 + 3AlF = 3Zr + 2AlF3 + 2Al12O3 

 

 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

-344,4 

105,9 

-1914,5 

-1464,2 

-47,24 

-22,79 

-1113,9 

1089,5 

-330,3 

-112,7 

-1582,0 

-1139,5 

-296,1 

129,2 

-747,9 

-349,7 

2Na3AlF6 + 3H2O = Al2O3 + 6NaF + 6HF (9) 715,56 712,9 -503,1 -13,8 

 

При нормальных условиях (ΔG°298) возможно протекание всех рассмотренных реакций 

(табл., рис. 1). Наиболее вероятными реакциями, которые могут протекать при введении 

УДП в расплав силумина при ΔG°298, являются реакции (1) – (3), (7) – (9). С учетом 

температуры расплава силумина (T = 1023 К), значения энергии Гиббса для рассмотренных 

реакций меняются (табл., рис. 1). Для реакций (1) – (3) и (5) энергия Гиббса меняется 

незначительно (табл. 1). Реакция (4) – взаимодействия диоксида циркония с солями фторида 

натрия невозможна, т.к. при Т = 1023 К энергия Гиббса составляет  ΔG1023 = 129,2 кДж/моль 

(рис. 1, б). Наиболее вероятно протекание реакций алюмотермического восстановления 
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диоксида титана (3) и взаимодействия TiO2 и ZrO2 с солями AlF (7), (8), при которых энергия 

системы достигает значений -747,9 кДж/моль и -349,7 кДж/моль соответственно (табл.). 

 

  
 

 
а б в г 

Рис. 1. График изменения ΔG°298 и ΔG°1023 для реакций: а) МеО + Al; б) MeO + NaF + Al; 

в) MeO + AlF; г) Na3AlF6 + H2O 

 

Оксиды тугоплавких металлов хорошо смачиваются жидкими солями, поэтому можно 

предположить образование на их поверхности оболочки из расплава фторидных солей, что 

способствует снижению поверхностного натяжения и облегченному процессу 

кристаллизации. Образование газов в результате распада криолита и взаимодействия с 

расплавом приводит к захвату вредных примесей и диффузии их на поверхность расплава. 

Как ультрадисперсные частицы TiO2 и ZrO2, так и образовавшиеся металлические 

мелкодисперсные частицы Ti и Zr могут облегченно диффундировать и равномерно 

распространяться по всему объему расплава силумина за счет газообразных продуктов, 

являясь центрами кристаллизации. Это экспериментально подтверждается данными 

растровой электронной микроскопии, по данным которой для исходного силумина размер  

кремниевых пластин составляет ~12,5 мкм, а для модифицированных ~3,6 мкм [4]. 

Таким образом, рассмотрение реакций взаимодействия УДП с расплавом силумина 

марки АК7ч с учетом термодинамических законов позволяет установить, что в системе 

«расплав + МС» происходит ряд процессов, связанных с: 1) распадом криолита, 

образованием фторидных солей, газообразных продуктов и металлических частиц, 

восстановленных из оксидов; 2) образование многокомпонентной системы «твердое тело 

(оксидные частицы, металлические частицы)/жидкость (расплав, фторидные соли)/газ 

(фтор)»; 3) формирование поверхностного слоя жидкими фторидными солями на границе 

раздела «твердая частица–расплав»; 4) облегченная диффузия частиц по объему расплава в 

присутствии газообразных продуктов. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью разработки метода синтеза 

жаропрочных титановых сплавов с термически стабильным дисперсионным упрочнением. 

Цель работы заключалась в выявлении и анализе закономерностей формирования 

структуры и свойств поверхностного слоя титана, синтезированного комбинированным 

методом, сочетающим легирование плазмой электрического взрыва проводящего материала 

и электронно-пучковое облучение. 

Материал исследования. В качестве материала основы был использован титановый 

сплав ВТ1-0. Легирование и формирование поверхностного сплава системы Ti-Y 

осуществляли по двухступенчатой схеме. На первом этапе использовали метод 

электровзрывного легирования (установка ЭВУ-60/10М, СибГИУ, г. Новокузнецк). 

Взрываемым электропроводящим материалом являлась фольга технически чистого титана 

ВТ1-0 массой 100 мг. На поверхность фольги в область взрыва помещали навеску 

наноразмерного порошка иттрия массой 400 мг. Время воздействия плазмы на поверхность 

образца ~100 мкс, поглощаемая плотность мощности на оси струи ~5,5 ГВт/м
2
, давление в 

ударно-сжатом слое вблизи облучаемой поверхности ~12,5 МПа, остаточное давление в 

рабочей камере ~100 Па; температура плазмы на срезе сопла ~10
4
 К, толщина 

поверхностного сплава ~30 мкм, толщина зоны термического влияния ~50 мкм. 

Последующую высокоскоростную термическую обработку сплава осуществляли 

высокоинтенсивным импульсным пучком электронов на установке «СОЛО» (ИСЭ СО РАН, 

г. Томск). Режим облучения: энергия электронов 18 кэВ; плотность энергии пучка 

электронов 50 Дж/см
2
; длительность импульса 150 мкс; количество и частота следования 

импульсов 3 и 0,3 с
–1

. 

Методы исследования.  Исследования фазового состава материала проводили на 

дифрактометре XRD 6000. Структуру модифицированного слоя анализировали методами 

электронной микроскопии на приборах SEM-515 «Philips» и JEOL JEM 2100. Элементный 

состав поверхностного слоя материала определяли методами микрорентгеноспектрального 

анализа, используя микроанализатор EDAX ECON IV, являющийся приставкой к 

электронному сканирующему микроскопу SEM-515 «Philips». Твердость легированного слоя 

определяли при нормальных нагрузках на индентер 40 мН (NANO Hardness Tester NHT-S-

AX-000X). Исследования коэффициента трения и скорости износа поверхностного слоя 

проводили в геометрии диск-штифт с помощью высокотемпературного трибометра (PC-

Operated High Temperature Tribometer ТНТ-S-АХ0000) при комнатной температуре и 

влажности. В качестве контр-тела использовали шарик из сплава ВК8 диаметром 3 мм, 

диаметр трека составлял 4 мм, скорость вращения – 2,5 см/с, нагрузка – (1–3) Н, дистанция 

до остановки – (30–70) м, количество оборотов – (1000–5000). Объем износа поверхностного 

слоя определяли после проведения профилометрии образовавшегося трека с помощью 

лазерного оптического профилометра MicroMeasure 3D Station (Stil, Франция). 

Результаты. Установлено, что скорость изнашивания поверхностного слоя титана, 

модифицированного комбинированным методом (электровзрывное легирование иттрием и 

последующее облучение импульсным электронным пучком) снижается в ≈3 раза, а 

коэффициент трения – более чем в 7 раз.  

Выявлено, что в результате анализа диаграмм нагружения, полученных при 

наноиндентации модифицированного материала, формирование поверхностного слоя 

толщиной ≈30 мкм с высоким уровнем упругих свойств, модуль Юнга которого в ≈1,2 раза 

превышает модуль Юнга исходного материала. Показано, что твердость данного слоя 

монотонно снижается от максимального значения, превышающего более чем в 5 раз 

твердость основы, до значений, близких к твердости исходного материала.  

Установлено, что скорость изнашивания поверхностного слоя титана, 

модифицированного комбинированным методом (электровзрывное легирование иттрием и 

последующее облучение импульсным электронным пучком) снижается в ≈3 раза, а 
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коэффициент трения – более чем в 7 раз. Выявлено, что в поверхностном слое толщиной ≈30 

мкм с высоким уровнем упругих свойств твердость данного слоя монотонно снижается (от 

максимального значения, превышающего более чем в 5 раз твердость основы), до значений, 

близких к твердости исходного материала.  

Выполнен термодинамический анализ системы Ti – Y – O – C; построены 

изотермическое сечение тройной системы Ti – Y – O (рис. 1) и Ti – Y – С (рис. 2). На 

тройных диаграммах систем Ti – Y – O (рис. 1) и Ti – Y – С (рис. 2) выявлены области 

составов, в которых может происходить образования многоэлементных кластеров и фаз 

 
 

Рис. 1. Бинарные диаграммы систем Ti–Y, Ti–O, Y–O [1] и изотермическое сечение тройной системы Ti–Y–O 

при 1473 К; 1 – область образования кластеров 

 

 
 

Рис. 2. Бинарные диаграммы систем Ti–Y, Ti–С, Y–С [1] и изотермическое сечение тройной системы Ti–Y–С 

(указана область существования карбида состава TiYCx 

 

В результате структурных исследований в поверхностном слое обнаружены следующие 

фазы: твердые растворы на основе α-Ti и α-Y, окислы титана (TiO, TiO2) и иттрия (Y2O3), 

карбид титана TiC, YO1,4, (Ti7O13), Y2TiO5 и установлено существование многослойной 

структуры: поверхностный аморфный слой толщиной ≈500 нм, нижележащий слой (толщина 

слоя 1,0…1,5 мкм), имеющий столбчатое строение и протяженный слой (30…40 мкм) со 

структурой дендритной (глобулярной) кристаллизации. Индицирование 
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микроэлектронограмм, полученных с модифицированного слоя, выявило формирование в 

слое со столбчатой структурой окислов иттрия  
 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке проекта РФФИ № 13-08-00416-а, гранта 

"Программы повышения конкурентоспособности ТГУ", по проекту Министерства образования и науки 

Российской Федерации и в рамках государственного задания в сфере научной деятельности по заданию 

№11.351.2014/К. 
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В работе были исследованы ионообменные свойства полисурьмяной кислоты (ПСК). Согласно литературным 

данным, гидратированные оксиды сурьмы избирательны к ионам щелочных металлов, имеют высокую 

ионообменную ёмкость. Однако вопросам кинетики ионного обмена в литературе уделено мало внимания, в 

связи с этим целью работы было исследование взаимной диффузии ионов калия и протонов при ионном обмене 

в ПСК. В качестве объектов исследования были взяты образцы ПСК состава Sb2O5∙2,2H2O и K-замещённые 

формы ПСК. Изменение структуры ПСК при ионном обмене исследовали методом рентгеновского анализа на 

дифрактометре ДРОН-3 (CuKα - излучение). Проведённые исследования показали, что в результате ионного 

обмена изменяется структура ПСК. Фиксируется уменьшение относительной интенсивности рефлексов с 

нечётными индексами структуры типа пирохлора. Это свидетельствует о преобладании объёмной сорбции 

ионов калия ПСК. При этом экспериментальные значения степени и времени ионного обмена хорошо 

описываются формулой Бойда. Вероятно, процесс замещения протонов обусловлен особенностью структуры 

типа пирохлора: согласно литературным данным, элементарная ячейка ПСК образована из сочленения SbO3
-
 - 

октаэдров, в которых имеются сквозные каналы в направлении <111>. По-видимому, взаимная диффузия 

происходит путём замещения протонов на ионы калия, которые после ионного обмена располагаются в 

гексагональных полостях. Основные выводы: ионный обмен ПСК носит внутрезерновой механизм замещения 

протонов на ионы калия;  рассчитанное по модели Бойда значение коэффициента взаимной диффузии 

составило  D = 1,14∙10
–12

 м
2
/с. 

Ключевые слова: полисурьмяная кристаллическая кислота, структура типа пирохлор, ионный обмен, 

кинетика, сорбция. 
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Ion-exchange properties of polyantimonic crystalline acid (PSK) were studied in this article. According to a literature 

data, hydrated oxides of antimony have properties of selectivity to ions of alkali, a high ion exchange capacity. 

However, the questions of the kinetics of ion exchange in the literature have a little attention, in this reason, the aim of 

this work was the study of the mutual diffusion of potassium ions and protons for ion exchange in the PSK. Objects of 

study were samples PSK with the composition of Sb2O5∙2,2H2O and K-substituted form of the PSK. Changes in the 

structure of the PSK at ion exchange was investigated by X-ray analysis on the diffractometer DRON-3 (CuKα - 

radiation). Studies have shown that the result of ion exchange is change of the structure of the PSK. A decline in the 

relative intensity of reflections with odd indices of the structure of the pyrochlore type was fixed. This indicates that the 

volume sorption of potassium ions of PSK is predominated. The experimental data of the degree and time of ion 

exchange are well described by the formula Boyd. Probably, the process of substitution of the protons due to the 

structure of the pyrochlore type: according to literature data, the unit cell of the PSK is formed from the junction SbO3
-
 - 

octahedron, in which there are cross-cutting channels in the direction <111>. Apparently, mutual diffusion occurs by 

the replacement of protons in potassium ions, which after ion exchange are located in the hexagonal cavities. Main 

findings: ion exchange of PSK is the mechanism of substitution of protons in potassium ions; calculated by the model of 

Boyd and the value of the coefficient of mutual diffusion amounted to D = 1,14∙10
-12

  m
2
/s. 

Ключевые слова: полисурьмяная кристаллическая кислота, структура типа пирохлор, ионный обмен, кинетика, 

сорбция. 

Key words: polyantimonic crystalline acid, pyrochlore structure type, ion exchange, kinetic, sorption. 

 

Полисурьмяная кислота (ПСК) обладает ионообменными свойствами и проявляет 

избирательность к щелочным металлам [1], однако вопросы кинетики ионного обмена в ПСК 

остаются малоизученными.  

В связи с этим целью работы явилось исследование взаимной диффузии ионов калия и 

протонов при ионном обмене в ПСК. 

В качестве объекта исследования была взята ПСК состава Sb2O5∙2,2H2O. Полученный 

образец ПСКК тщательно перетирали в фарфоровой ступке и затем просеивали через сита с 

ячейками 0,1 и 0,2 мм. Получили фракцию ПСКК с размерами частиц 0,15 мм. Ионный 

обмен проводили по стандартной методике [2]: к суспензии одинаковыми порциями 

приливали 0,5 моль/л раствор KOH и фиксировали изменение pH от времени. Считали, что 

полное замещение протонов на ионы калия происходит при равновесных значениях рН. 

Изменение структуры ПСК при ионном обмене исследовали методом рентгеновского 

анализа на дифрактометре ДРОН-3 (CuKα - излучение). 

 
Рис. Зависимость Bt = f(t) 
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Проведённые исследования показали, что в результате ионного обмена изменяется 

структура ПСК, так на дифрактограммах фиксируется уменьшение относительной 

интенсивности рефлексов с нечётными индексами структуры типа пирохлора. Ионный обмен 

протекает в определённом временном интервале, что свидетельствует  о диффузионных 

процессах замещения протонов на ионы калия. Экспериментальные значения степени и 

времени ионного обмена хорошо описываются формулой Бойда [3] и укладываются на 

прямую в координатах Bt от t (рис. 1). Это указывает на внутризерновой механизм процесса 

замещения протонов на ионы калия. Рассчитанный по этим данным (рис. 1) коэффициент 

взаимной диффузии составил  D = 1,14∙10
–12

 м
2
/с.  

Таким образом, процесс замещения протонов обусловлен особенностью структуры 

типа пирохлора: согласно [1] элементарная ячейка ПСК образована из сочленения SbO3
–
- 

октаэдров, в которых имеются сквозные каналы в направлении <111>. По-видимому, 

взаимная диффузия происходит путём замещения протонов на ионы калия, которые после 

ионного обмена располагаются в гексагональных полостях. 

Основные выводы по работе: 

1) Исследована структура и кинетика ионного обмена ПСК; показано, что ионный обмен 

протекает путём взаимной диффузии протонов и ионов калия; 

2) Кинетика ионного обмена в ПСК описывается моделью Бойда для внутризерновой 

диффузии, при этом коэффициент диффузии имеет значение: DH+/K+ = 1,14∙10
–12

 м
2
/с. 
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Актуальность работы. В настоящее время солнечные элементы на базе цветосенсибилизированных 

широкозонных полупроводников являются альтернативным решением для традиционных солнечных элементов 

на основе кремниевой технологии. Данный тип преобразователей солнечного света имеет ряд преимуществ, в 

первую очередь, низкую стоимость производства и относительно простую технологию изготовления при 

достаточно высоком коэффициенте полезного действия. В данной работе представлены результаты 

исследований солнечных элементов на основе нанокристаллического диоксида титана, сенсибилизированного 

комплексными соединениями рутения(II). 

Методы исследования: элементный анализ, ЯМР, электронная и колебательная спектроскопия, ЦВА, для 

фотоэлектрохимических исследований использовалась трехэлектродная ячейка РЕСС-2, рекомбинационные 

характеристики изучались методами модуляционной спектроскопии фототока и фотопотенциала. 

Результаты: экспериментально установлено, что солнечные элементы данного типа имеют ток короткого 

замыкания 18 mA/cm
2
, напряжение холостого хода 0,65 В, коэффициент полезного действия 7,2% при факторе 

заполнения 60 %. 

Ключевые слова: цветосенсибилизированные солнечные элементы, нанокристаллический диоксид титана, 

фотоэлектрические характеристики 
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Relevance of the work. Dye-sensitized solar cells (DSSC) has become a good alternative to traditional monocrystalline 

Si-based solar cells. DSSC have several advantages over other technologies due to their lower cost, simple fabrication 

methods and high power conversion efficiencies. In this study, we investigate efficiency of DSSC with novel 

ruthenium-based d
6
 metal-organic sensitizer. 

The methods used in the study. We used different diagnostic techniques to characterize synthetic dye (elemental 

analysis, ESI-MS, NMR, UV-Vis-IR spectroscopy, cyclic voltammetry), a three-electrodePECC-2 cell was used for the 

photoelectrochemical measurements, recombination characteristics were studied using the methods of modulation 

spectroscopy of photocurrent and photopotential. The voltammetric measurements were performed under AM 1,5 full 

sun (100 mW/cm
2
). 

The results: the measurements of photovoltaic characteristics of DSSC with novel dye revealed that the short-circuit 

current density (Isc) ran up to 18 mA/cm
2
 and the open-circuit voltage (Voc) was 0,65 V. The conversion efficiency of a 

cell (η) was 7,2 % with fill factor (FF) of 60 %. 

Key words: dye-sensitized solar cells, nanocrystalline titanium dioxide, photovoltaic characteristics. 

 

Одним из быстроразвивающихся направлений фотовольтаики III поколения являются 

солнечные элементы на базе цветосенсибилизированных широкозонных полупроводников 
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или сенсибилизированные солнечные элементы (ССЭ); в англоязычной литературе для их 

обозначения используется аббревиатура DSSC от dye-sensitized solar cells [1]. Данные 

устройства имеют относительно низкую стоимость, простую технологию производства и при 

этом высокую эффективность преобразования солнечного света. Совокупность этих 

факторов привлекают к ним пристальное внимание исследователей. С фундаментальной 

точки зрения, принципиальное отличие ССЭ от кремниевых солнечных элементов состоит в 

том, что в них разделение фотогенерированных зарядов происходит на границе 

сенсибилизированного полупроводника, перенос же электрона происходит в толще 

полупроводника, в то время как при применении кремниевой технологии разделение и 

перенос зарядов происходит внутри одного и того же материала. То обстоятельство, что 

разделение зарядов и перенос электрона происходят в разных частях полупроводника, 

существенно расширяет возможности направленного улучшения материалов с целью 

повышения эффективности всего солнечного элемента в целом. 

Принцип действия ССЭ основан на том, что в результате поглощения кванта света 

сенсибилизатор (Si) переходит в возбужденное электронное состояние (S*), при этом он 

может инжектировать электрон в зону проводимости полупроводника. После передачи 

электрона полупроводнику сенсибилизатор переходит в окисленное состояние и может быть 

восстановлен в результате захвата электрона от донора электронов, в качестве которого 

выступает редокс-пара (медиатор). Электроны из зоны проводимости полупроводника 

собираются на электроде (как правило, это стеклянная подложка с проводящим покрытием 

из In2O3, допированного SnO2 (ITO)), далее проходят через внешнюю цепь и поступают на 

противоположный электрод, где принимают участие в обратной реакции восстановления 

окисленного компонента медиатора. Максимальное достигаемое напряжение холостого тока 

(Uхх) определяется разницей между положением квазиуровня Ферми полупроводника при 

освещении и окислительно-восстановительным потенциалом редокс-пары. Величина 

фототока короткого замыкания (Iкз) зависит от спектральных, окислительно-

восстановительных свойств сенсибилизатора и медиатора, эффективности инжекции заряда 

и структурных особенностей полупроводникового электрода, определяющих эффективность 

сбора электронов и их перевода во внешнюю цепь, а также от эффективности катодного 

электрокатализатора (фотокатода). Теоретическое значение КПД устройства составляет 

33,3 %.  

В работе анализируются современные тенденции как в получении ССЭ с 

максимальными значениями КПД, так и в исследованиях отдельных функциональных частей 

ССЭ, каковыми являются фотоанод на основе нанокристаллического оксида титана (nc-

TiO2); сенсибилизаторы на основе либо координационных соединений рутения, либо 

безметальных соединений с тиофеновыми фрагментами, а также жидкие или полимерные 

медиаторные системы. При анализе процессов в nc-TiO2 особое внимание уделено 

транспорту электронов в слое TiO2, поскольку он существенно влияет на рекомбинацию 

носителей, эффективность сбора электронов и внутреннее сопротивление полупроводника. 

Рассматриваются различные подходы к методам управления механизмом транспорта 

электронов в полупроводнике. 

Поскольку жидкие медиаторные системы (электролиты) являются наиболее «слабым 

звеном» во всей конструкции данного типа солнечных преобразователей и в значительной 

степени ограничивают область практического применения ССЭ, то особый интерес 

представляют исследования последнего времени, направленные на замену жидких 

электролитов и внедрению в ССЭ органических твердотельных электролитов - материалов, в 

которых осуществляется дырочный транспорт носителей (НТМ от англ. hole transport 

material). 

Основные тенденции в дизайне сенсибилизаторов (красителей) состоят в настоящее 

время в использовании не только металлорганических соединений, в частности рутения, но и 
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органических донорно-π-акцепторных (D-π-A) красителей, содержащих донор (D) и акцептор 

электронов (А), и соединяющий эти два фрагмента π-мостик. 

Также в данной работе представлены экспериментальные результаты, полученные при 

исследовании ССЭ, изготовленных на основе nc-TiO2, синтезированного методом 

гидротермальной обработки водорастворимых комплексов титана с различными 

карбоновыми кислотами. В качестве сенсибилизатора использовались различные 

циклометаллированные комплексы рутения, в которых помимо связей Ru-N присутствует 

связь Ru-C ароматического кольца. При освещении АМ1.5 плотность тока короткого 

замыкания такого ССЭ составляет 18 мАсм
-2

, напряжение разомкнутой цепи 0,65 В, а КПД с 

учетом степени заполнения (филфактора) (60%) достигает 7,2%. 
 

Список литературы 
1. Козюхин С.А., Шерченков А.А., Гринберг В.А., Иванов В.К. Солнечные элементы 3 поколения на основе 

сенсибилизированных широкозонных полупроводников. // В кн. «Наноматериалы: свойства и перспективные 

приложения» (отв. ред. Ярославцев А.Б.). М.: Научный мир. 2014. С. 240–270. 
 

References 
1. Kozyuhin S.A., Sherchenkov A.A., Grinberg V.A., Ivanov V.K. Solnechnye `elementy 3 pokoleniya na osnove 

sensibilizirovannyh shirokozonnyh poluprovodnikov. // V kn. «Nanomaterialy: svojstva i perspektivnye prilozheniya» 

(otv. red. Yaroslavcev A.B.). M.: Nauchnyj mir. 2014. S. 240–270. 

 

 

 
УДК 546.681:546.817+546.87 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ НАНОПЛЕНКИ НА ПОВЕРХНОСТИ GaAs 
 

Кострюков Виктор Федорович, д-р хим. наук, доцент кафедры материаловедения и индустрии 

наносистем, Воронежский государственный университет,  химический факультет, 394006, Россия, 

Воронеж, Университетская пл.1, E-mail: vc@chem.vsu.ru  

Миттова Ирина Яковлевна, д-р хим. наук, профессор кафедры материаловедения и индустрии 

наносистем, Воронежский государственный университет,  химический факультет, 394006, Россия, 

Воронеж, Университетская пл.1, E-mail: imittova@mail.ru  

 
Цель работы – выращивание на поверхности GaAs тонких оксидных пленок под воздействием композиций 

РbО+Bi2O3 и установление наличия у них газочувствительных свойств. Методом хемостимулированного 

термооксидирования GaAs под воздействием композиций оксидов свинца и висмута сформированы тонкие 

оксидные пленки. Толщины сформированных пленок составляли около 200 нм. Установлено, что пленка на 

поверхности GaAs состоит из окисленных компонентов подложки с включением оксидов-хемостимуляторов. 

Измерением электрофизических свойств выращенных пленок установлено наличие у них газочувствительных 

свойств в атмосфере аммиака. Максимальная газовая чувствительность достигается при 140 
о
С и составляет 

1.17–1.18 усл. ед. С помощью эффекта Холла исследованы температурные зависимости концентрации и 

подвижности свободных носителей заряда в оксидных пленках. Установлен n-тип проводимости 

синтезированных материалов. Выявлена корреляция между составом композиции хемостимуляторов, их 

содержанием в пленке на поверхности GaAs и полученными значениями концентрации и подвижности 

свободных носителей заряда. Преобладающим механизмом рассеяния носителей заряда в интервале температур 

20–310 
о
С является рассеяние на колебаниях кристаллической решетки. Исследовано влияние термических 

процессов на газочувствительные свойства тонких пленок, сформированных на GaAs под воздействием 

композиций РbО+Bi2O3. Предложен механизм газовой чувствительности выращенных на поверхности GaAs 

тонких пленок под воздействием композиций PbO+Bi2O3: вакансии кислорода в растущих оксидных пленках 

служат центрами для хемосорбции атмосферного кислорода, что обеспечивает n-тип их проводимости; при 

помещении пленок в атмосферу аммиака определяемый газ вытесняет химически связанный кислород и при 

этом окисляется; в ходе этой реакции высвобождаются электроны, что приводит к увеличению 

электропроводности оксидной пленки или к уменьшению сопротивления, пропорционально количеству газа. 

Ключевые слова: полупроводники, арсенид галлия, термооксидирование, тонкие пленки, 

газочувствительность. 
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The purpose of this research is the growth of thin oxide films on GaAs surface under the influence of PbO + Bi2O3 

compositions and the study of the gas-sensitive properties of the formed film. By the method of chemical stimulated 

thermal oxidation of GaAs under the influence of the compositions of lead and bismuth oxides, thin oxide films were 

formed. The thickness of the formed film is about 200 nm. It was found that the film on the GaAs surface consists of the 

oxidized components of the substrate with the inclusion of an oxide-chemostimulator. By measurement of the electrical 

properties of the grown films the presence of gas-sensitive properties in an ammonia atmosphere were established. The 

maximum gas sensitivity is achieved at 140 °C and is 1.17–1.18 conventional units. The temperature dependence of the 

concentration and mobility of free charge carriers in oxide films were studied using the Hall Effect. It was found that 

the synthesized materials are of n-type conductivity. The correlation between the composition of oxides-

chemostimulators, their content in the film on the GaAs surface and the values of concentration and mobility of free 

charge carriers was revealed. Scattering by lattice vibrations is the predominant mechanism of carrier scattering in the 

temperature range of 20–310 °C. The influence of thermal processes on the gas sensitive properties of the thin films 

formed on the GaAs under the influence of oxide compositions PbO + Bi2O3 were investigated. A mechanism for the 

gas sensitivity of thin films grown on the GaAs surface under the influence of PbO + Bi2O3 is proposed: oxygen 

vacancies in the growing oxide films serve as a centers for chemisorption of atmospheric oxygen, which provides n-

type conductivity; when placing the film in an ammonia atmosphere the definable gas displaces chemically bound 

oxygen and oxidized; during this reaction, electrons are released, which leads to an increase in the electrical 

conductivity of the oxide film or a decrease in resistance, proportional to the amount of gas. 

Key words: semiconductors, gallium arsenide, thermal oxidation, thin films, gas-sensitive. 

 

Химические сенсоры, основанные на полупроводниковых оксидах металлов, могут 

быть использованы для детектирования горючих или токсичных газов в воздухе. Их 

преимущество – высокая чувствительность, простая конструкция, малые массы и стоимость. 

Хемостимулированное термооксидирование полупроводников – приемлемый способ синтеза 

на их поверхности оксидных пленок с контролируемым содержанием легирующего 

компонента [1]. Цель работы – выращивание на поверхности GaAs тонких оксидных пленок 

под воздействием композиций РbО+Bi2O3 и установление наличия у них газочувствительных 

свойств.  

Объектами исследования выступали тонкие пленки, полученные под воздействием 

композиций РbО+Bi2O3, на GaAs марки АГЦЧ-1 ориентации (111). Концентрация носителей 

– 1.510
18

–2.510
18

 см
–3

; удельное сопротивление – 0.010–0.018 Омсм. Оксидирование GaAs 

проводили в горизонтальном кварцевом реакторе печи МТП-2М-50-500 в режиме 530 С, 60 

минут в токе кислорода 30 л/час. Постоянство температуры в реакторе обеспечивалось ТРМ-

10 (±1°С). Толщину образовавшихся оксидных пленок определяли на лазерном эллипсометре 

ЛЭФ-754 (λ = 632.8 нм) с погрешностью ±2 нм. Всего было выращено 3 серии пленок под 

воздействием композиций следующих составов: 80 мол. % PbO + 20 мол. % Bi2O3, 50 % PbO 

+ 50 % Bi2O3 и 20 % PbO + 80 % Bi2O3. Для каждого состава была получена серия образцов, 

после чего данные по ним усреднялись. Сформированные в таких условиях пленки содержат 

в своем составе не боле 3 ат.% хемостимулятора, что и необходимо для проявления ими 

газочувствительных свойств [2]. Измерение удельного сопротивления осуществлялось 

четырехзондовым методом на установке ЦИУС-4 по методу Ван-дер-Пау. Расстояние между 

зондами в 4-х зондовой головке равно 1+0.02 мм. Газовая чувствительность полученных 

пленок определялась по известной методике [3], как отношение удельного сопротивления 

пленки в чистом воздухе к удельному сопротивлению пленки в исследуемой газовой смеси. 

Концентрацию газа можно определить методом контролируемого разбавления. Для этого 
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использовали методику пересчета концентрации жидкого вещества в концентрацию 

газообразного вещества при испарении его в замкнутом объеме по уравнению Менделеева-

Клапейрона. Измерение эффекта Холла выполнялось при магнитной индукции величиной 63 

Тл. Состав растущих на поверхности GaAs пленок устанавливали методом локального 

рентгеноспектрального микроанализа (ЛРСМА, JEOL-6510LV с системой 

энергодисперсионного микроанализа Bruker). 

В табл. приведены данные по концентрациям исследуемого вещества (аммиака), для 

которого определялась газовая чувствительность полученных пленок.  

 
Результаты расчета объема и концентрации газообразного аммиака 

 

№ 

п/п 
Vж, мл Vж, м

3
 m, кг С, объем.% С, ppm 

1 0,1 0,10∙10
–6

 0,0957∙10
–7

 0,067 6,70∙10
2
 

2 0,2 0,20∙10
–6

 0,1914∙10
–7

 0,134 1,34∙10
2
 

3 0,3 0,30∙10
–6

 0,2871∙10
–7

 0,199 1,99∙10
2
 

4 0,5 0,50∙10
–6

 0,4785∙10
–7

 0,261 2,61∙10
2
 

5 0,7 0,70∙10
–6

 0,6825∙10
–7

 0,324 3,24∙10
2
 

 

Результаты определения газовой чувствительности, представленные на рис.1, 

показывают, что, чем выше концентрация газа в воздухе, тем выше газовая 

чувствительность. В области температур 20–140 С в исследуемом диапазоне концентраций 

(670–3240 ppm) пары аммиака заметно влияют на величину сопротивления пленок, 

сформированных термооксидированием GaAs под воздействием композиций PbO + Bi2O3. 

Все зависимости носят ярко выраженный экстремальный характер. По мере увеличения 

температуры начинается рост газовой чувствительности Sg, то есть сопротивление пленки в 

парах аммиака начинает падать. Заметно чувствовать пары аммиака в воздухе пленки 

начинают при температурах порядка 130
 о
С и достигают максимальной чувствительности 

(1.17–1.18 усл. ед.) при температуре 140 
о
С.  

Для выяснения механизмов, определяющих температурную зависимость 

электросопротивления пленок, с помощью эффекта Холла исследованы температурные 

зависимости концентрации и подвижности свободных носителей заряда в оксидных пленках, 

выращенных под воздействием композиций PbO + Bi2O3. При температуре 20 
о
С значения 

концентрации n и подвижности носителей заряда  составили: для пленок серий: №1 n = 

1.19∙10
16

 см
–3

,  = 42.29 см
2
/В∙с; №2 n  = 1.21∙10

16
 см

–3
,  = 44.69 см

2
/В∙с; серии пленок №3 n  

= 1.25∙10
16

 см
–3

,  = 48.37 см
2
/В∙с. 

 

   
Рис.1. Зависимость газовой чувствительности образцов серий 1–3 (а–в), полученных под воздействием 

композиций PbO + Bi2O3, от температуры в парах аммиака  

(номера кривых соответствуют номерам концентраций аммиака из табл.). 

 

Таким образом, можно сделать определенные выводы о механизме газовой 

чувствительности выращенных на поверхности GaAs тонких пленок под воздействием 

композиций PbO + Bi2O3. Вакансии кислорода в растущих оксидных пленках служат 
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центрами для хемосорбции атмосферного кислорода, что обеспечивает установленный в 

работе n-тип их проводимости. При помещении пленок в атмосферу аммиака определяемый 

газ вытесняет химически связанный кислород и при этом окисляется. В ходе этой реакции 

высвобождаются электроны, что приводит к увеличению электропроводности оксидной 

пленки или к уменьшению сопротивления, пропорционально количеству газа [2]. 
 

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки России в рамках проектной части государственного 

задания ВУЗам в сфере научной деятельности на 2014-2016 годы (проект № 225) и поддержана грантом 

РФФИ № 13-03-00705-а. 
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Актуальность работы: в последнее время внимание исследователей в качестве перспективных материалов 

твердых электролитов привлекают висмут-содержащие соединения и твердые растворы на их основе благодаря 

высоким значениям кислородно-ионной проводимости при сравнительно низких температурах. В качестве же 

электродных материалов предлагаются перовскитоподобные соединения, такие как замещенные манганиты и 

кобальтиты лантана. Однако до сих пор не решен вопрос о конкретных составах таких материалов и о 

совместимости твердых электролитов и электродных материалов в электрохимической ячейке.  
Целью настоящей работы явилось исследование структуры, электропроводящих свойств и физико-химических 

характеристик висмут-содержащих композитных материалов на основе BIFEVOX. 
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Методы исследования: РФА, лазерная дифракция, СЭМ, импедансная спектроскопия. 

Результаты: получены композиты составов: Bi4V1,7Fe0,3O11–δ/xAl2O3, Bi4Fe0,3V1,7O11-δ/xBi2O3 и  

Bi4Fe0,3V1,7O11-δ/xYSZ. Выполнена структурная аттестация. По данным импедансной спектроскопии построены 

температурные зависимости общей электропроводности. Получены композитные электродные материалы с 

использованием перовскитоподобных манганитов/кобальтитов лантана-стронция, оценены их 

электропроводящие характеристики. Исследованы электропроводящие свойства электрохимических ячеек на 

основе композитных висмутсодержащих твердых электролитов и электродных материалов. 

Ключевые слова: BIMEVOX, твердые растворы, кислородно-ионная проводимость, импедансная 

спектроскопия. 
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Relevance of the work: recently much attention of the researchers in the field of perspective materials for solid 

electrolytes has been attracted to bismuth-oxide compounds and solid solutions based on them because of their high 

oxygen-ionic conductivity in comparatively low temperatures. As electrode materials for these solid electrolytes the 

perovskite-based compounds are proposed, such as doped lanthanum manganites and cobaltites. However, still the 

question of the particular formula of such materials and the compatibility of these solid electrolytes and electrode 

materials in an electrochemical cell has not been solved. 

The main aim of the study is the study of the structure, electro-conductive and physical-chemical characteristics of 

bismuth-containing composite materials based on BIFEVOX. 

Main methods used in the study: X-ray analysis, laser diffraction, SEM, impedance spectroscopy. 

Results: сomposite materials of the following compositions were obtained: Bi4V1,7Fe0,3O11–δ/xAl2O3,  

Bi4Fe0,3V1,7O11-δ/xBi2O3 and Bi4Fe0,3V1,7O11-δ/xYSZ. Structural features were characterized. Temperature dependencies 

of total electrical conductivity were plotted according to the data of impedance spectroscopy measurements. Electrode 

materials with perovskite-like lanthanum-strontium manganites (cobaltites) were obtained; their electrochemical 

characteristics were estimated. Electro-conducting properties of the electrochemical cells based on bismuth composite 

solid electrolytes and electrode materials were studied. 

Key words: BIMEVOX, solid solution, oxide ion conductivity, impedance spectroscopy. 

 

Работа посвящена модификации материала электролита на основе γ-BIFEVOX0.3 

(Bi4Fe0,3V1,7O11–δ) путем создания композитов с использованием нанодисперсных порошков 

простых оксидов металлов. 

Нанопорошки Al2O3, Bi2O3, YSZ были получены методом лазерного испарения. 

Композиты BIFEVOX + Me2O3 готовили следующим образом: после смешения 

соответствующих порошков BIFEVOX и Me2O3 приготовленные смеси перетирали в 

планетарной мельнице, прессовали и отжигали в виде таблеток или брусков при температуре 

800 °С. Для выявления возможных взаимодействий во время отжига использовали РФА. На 

всех рентгенограммах присутствуют линии компонентов композита, никаких 

дополнительных рефлексов не выявлено. Это подтверждает, что образцы действительно 

представляют собой механическую смесь оксидов. При малых концентрациях оксида 

висмута наблюдаются только рефлексы твердого раствора BIFEVOX. В качестве 

дополнительного метода оценки фазового и элементного состава композитов был 

использован метод растровой электронной микроскопии (РЭМ) с возможностью 

энергодисперсионного микроанализа. Для спеченных образцов с помощью РЭМ 

исследованы поверхность и скол таблетки композитов. По результатам анализа наблюдается 
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неоднородность химического состава образцов, видно насыщение одной фазы висмутом 

(плотной части), а другой Zr (Al, Bi) (рыхлая часть). 

Для характеристики качества спекания образцов, определили плотность спекания и 

пористость. Полученные данные позволили подтвердить результаты электронной 

микроскопии о не очень высоком качестве спекания композитов с оксидами алюминия и 

циркония (плотность спекания составила 90–70 % от теоретической).  

Методом импедансной спектроскопии исследованы температурные зависимости 

электропроводности полученных композитов. В качестве электродов использованы Pt и 

композитные составы La1–xSrxCo(Mn)O3 + BIFEVOX + Me2O3.  

Из импедансных измерений для композитов/Pt были построены температурные 

зависимости проводимости. Общий вид зависимостей для изучаемых образцов является 

типичным для семейства BIMEVOX [1]. На зависимостях (для разных модификаций) могут 

наблюдаться перегибы, соответствующие фазовым переходам γ ↔ β, или переходу 

«порядок–беспорядок» из γ
∕
- в γ-модификацию. В качестве примера на рис. 1 приведены 

температурные зависимости проводимости для различных составов композитов при малых и 

больших концентрациях введенного оксида. 

Для исследования электропроводности BIFEVOX с электродами из 

перовскитоподобных соединений были изготовлены композитные электроды составов 

La0,6Sr0,4MnO3 + BIFEVOX0.3, La0,6Sr0,4MnO3 + Bi2O3, La0,75Sr0,25MnO3 + BIFEVOX0.3, 

La0,75Sr0,25MnO3 + Bi2O3, La0,7Sr0,3CoO3 + BIFEVOX0.3, La0,7Sr0,3CoO3 + Bi2O3 в соотношениях 

(1:1) и (2:1). 

С целью выявления возможного взаимодействия BIFEVOX с манганитами лантана, 

образцы были последовательно отожжены при повышении температур на 50°C в течение 12 

часов в диапазоне 650–800 °C. Установлено, что при 750 °C и выше появляются фазы, 

являющиеся продуктами реакции между манганитом лантана и висмутсодержащим 

соединением, что не позволяет использовать подобные электроды в данной области 

температур.  
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Рис. 1. Температурные зависимости проводимости Bi4V1,7Fe0,3O11–δ/xBi2O3 

 

Ход температурных зависимостей проводимости при использовании композитных 

электродов не изменяется. С ростом концентрации висмутсодержашего компонента в 

композитном электроде проводимость падает на 0,3–0,5 порядка величины, что объяснимо 

уменьшением проводимости самого электрода за счет введения более низкопроводящей 

примеси. Для ячеек с композитными электродами проводимость на порядок выше, чем для 

композитов с платиновыми электродами. 
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Эпоксидные олигомеры обладают комплексом ценных эксплуатационных свойств [1]. Для повышения свойств 

эпоксидных материалов их модифицируют различными способами. Одним из способов усиления свойств 

эпоксидных материалов является модификация проводящими полимерами, в частности полианилином (ПАНи) 

[2–4]. Однако, большинство статей посвящено использованию только эмеральдиновой формы ПАНи и 

отсутствуют данные по влиянию других форм на свойства полимерных материалов и, в частности, эпоксидных. 

Ввиду наличия окислительно-восстановительной активности у ПАНи и возможности обратимого перехода из 

одной формы в другую, исследование влияния их на свойства эпоксидных композиционных материалов и 

покрытий является актуальным.  

Цель работы заключалась в изучении физико-химических закономерностей модификации эпоксидных 

полимерных материалов ПАНи. 

Методы исследования: гель-золь анализ, ротационная вискозиметрия, одноосное сжатие, термомеханический 

анализ, потенциодинамический метод, спектроскопия электрохимического импеданса. 

Результаты: показано, что использование эмеральдиновой формы полианилина приводит к катализу процесса 

отверждения эпоксидных композиций. Показано, что при содержании эмеральдиновой формы полианилина до 

0,38 % масс. модуль упругости и предел прочности повышаются. Введение пернигранилиновой формы 

полианилина приводит к снижению модуля упругости и незначительному повышению предела прочности 

эпоксидных полимерных материалов. Установлено, что использование эмеральдиновой формы ПАНи, 

позволяет получать эпоксидные покрытия, обладающие активной противокоррозионной защитой, что не 

достигается при использовании пернигранилиновой формы.  

Ключевые слова: полианилин; эпоксидные покрытия; модификация; физико-механические свойства; 

противокоррозионные свойства. 
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Epoxy oligomers have a lot of valuable performance properties [1]. To improve the properties of epoxy modified in 

various ways. One way to improve the properties of epoxy materials is a modification of the conductive polymers in 
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particular, polyaniline (PANi) [2-4]. However, most studies used only PANi emeraldine form and there are no data on 

the effect of other forms of the properties of polymeric materials and in particular epoxy oligomers. Due to the presence 

of the redox activity in PANi and the possibility of a reversible transition from one form to another, the study of their 

influence on the properties of epoxy composite materials and coatings is of great importance. 

The aim of this work was to study the relationships of physical and chemical modification of epoxy polymer materials 

PANi. 

The methods used in the study: The gel-sol analysis, rotational viscometer, uniaxial compression, thermomechanical 

analysis, potentiodynamic method, electrochemical impedance spectroscopy. 

The results: It has been shown that the use of polyaniline emeraldine form leads to catalysis of the curing process of 

epoxy compositions. Was established that when the content of emeraldine form of polyaniline to 0.38 wt. %. modulus 

and tensile strength increase. The introduction of polyaniline pernigraniline forms leads to a reduction in modulus of 

elasticity and a slight increase in the tensile strength of the epoxy resin materials. Found that using of PANI emeraldine 

form, produces epoxy coatings with active corrosion protection. 

Key words: Polyaniline; Epoxy coatings; Modification; Physical-mechanical properties; Anticorrosion properties. 

 

Использование модифицированного эмеральдиновой формой ПАНи аминного 

отвердителя (АО) приводит к значительному увеличению скорости нарастания гель-фракции 

при содержании ПАНи в композиции до 0,38 % масс. (рис. 1, а). Это вероятно связано с 

каталитическим действием ПАНи. Наличие индукционного периода связано с тем, что 

вследствие замедления реакции между эпоксидными и аминными группами в композициях с 

содержанием ПАНи 0,76 % масс. до 50 мин образуются только линейные аддукты 

эпоксидного олигомера (ЭО) и АО, которые растворяются в ацетоне. Видно, что даже при 

малых количествах пернигранилиновой формы ПАНи (0,19 % масс.) в композиции 

ускорение нарастания гель-фракции наблюдается после 30 минут отверждения, тогда как при 

использовании АО, модифицированного эмеральдиновой формой ПАНи, за тоже время 

достигалось практически предельное значение. При содержании ПАНи сверх этого 

количества, содержание гель фракции в покрытиях не превышает значения достигаемого с 

исходным АО (рис. 1, б). При содержании ПАНи в композиции 0,76 % наблюдается сильное 

замедление процесса отверждения.  

  
а б 

Рис. 1. Кинетика отверждения эпоксидных композиций, модифицированных ПАНи 

(а – эмеральдиновая форма; б – пернигранилиновая форма).  

Содержание ПАНи в композиции, % масс.: 1 – 0; 2 – 0,19; 3 – 0,38; 4 – 0,57; 5 – 0,76 

 

Установлено, что температура стеклования полимерных материалов, возрастает 

независимо от формы ПАНи, применяемого для модификации эпоксидных материалов 

(табл.). Это связано с повышением густоты физической сетки, ввиду наличия у 

эмеральдиновой и пернигранилиновой формы ПАНи центров образования водородных 

связей, как с ЭО, так и с образующимися аддуктами ЭО и АО.  
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Некоторые свойства эпоксидных полимерных материалов, модифицированных эмеральдиновой и 

пернигранилиновой формой ПАНи 

 

Содержание 

ПАНи, масс. % 

Эмеральдиновая форма Пернигранилиновая форма 

Tg, 
о
С Е1, МПа σВЭ, МПа σп, МПа Tg, 

о
С Е1, МПа σВЭ, МПа σп, МПа 

0 50 2600 79 82 50 2600 79 82 

0,19 57 2900 66 154 58 1600 77 87 

0,38 57 3200 64 159 58 1600 77 85 

0,57 57 1900 91 102 57 1800 79 92 

0,76 57 1900 79 117 58 2000 82 96 

 

Следует отметить, что эпоксидный образец без ПАНи является хрупким, при его 

деформировании отсутствует область пластической деформации (табл.). Введение в 

эпоксидный образец ПАНи приводит к росту модуля упругости и появлению области 

пластической деформации. Также наблюдается повышения предела прочности полимерных 

материалов в 2 раза. При дальнейшем росте содержания ПАНи, свыше 0,38 % масс упруго-

деформационные свойства резко ухудшаются.  

Модифицирование эпоксидных полимерных материалов даже малым количеством 

(менее 0,19 % масс.) пернигранилиновой формы ПАНи приводит к снижению модуля 

упругости и незначительному изменению предела прочности. 

Потенциодинамическим методом показано, что с увеличением времени экспозиции ток 

коррозии в немодифицированном покрытии возрастает быстрее, чем в покрытиях, 

содержащих эмеральдиновую форму ПАНи. Это связано с тем, что ПАНи способен к 

обратимому окислительно-восстановительному переходу между лейкоэмеральдиновой и 

эмеральдиновой формами. Использование пернигранилиновой формы ПАНи, приводит к 

увеличению плотности тока коррозии, относительно немодифицированного покрытия.  
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Актуальность работы: в настоящее время биметаллические наночастицы представляют большой интерес для 

теоретических и экспериментальных исследований, что связано с их уникальными физическими и химическими 

свойствами, определяемыми, главным образом, их структурными и электронными особенностями. Особый 

интерес представляет использование биметаллических наночастиц в катализе. Дизайн биметаллических 

катализаторов с разделенными, но взаимодействующими Pd и Ag наночастицами может быть перспективным 

способом для разработки высокоэффективных катализаторов окисления вредных органических соединений и 

СО. 

Цель работы: заключалась в создании биметаллических наночастиц с разделенными, но взаимодействующими 

фазами серебра и палладия, что должно обеспечивать эффективное разделение активных центров серебра, 

обладающих высокой активностью в активации молекулярного кислорода, и центрами палладийсодержащих 

фаз, отвечающих за адсорбцию CO. 

Методы исследования: температурно-программированное восстановление в водороде (ТПВ-H2) и 

в CO (ТПВ-CO), электронная спектроскопии диффузного отражения (ЭСДО, или УФ-видимая спектроскопия), 

рентгенофазовый анализ (РФА) 

Результаты: показано, что введение серебра приводит к более легкому восстановлению палладия из окисленных 

состояний в среде CO. Активность биметаллических PdAg-катализаторов в окислении CO возрастает по 

сравнению с катализатором Pd/SiO2. Окисленный биметаллический катализатор, в котором палладий находится 

в состоянии оксида, еще более эффективен в окислении СО, что может быть связано с лучшей кооперацией 

активных центров серебра и оксида палладия. 

Ключевые слова: биметаллические наночастицы, PdAg-катализаторы, низкотемпературное окисление CO, 

ТПВ-Н2 и ТПВ-СО, межфазные границы 
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Relevance of the work: currently bimetallic nanoparticles are of great interest for theoretical and experimental studies, 

due to their unique physical and their structural and electronic features mainly determine chemical properties. Of 

particular interest is the use of bimetallic nanoparticles in catalysis. Design of bimetallic catalysts with separated, but 

the interaction of Ag and Pd nanoparticles may be a promising way to design highly efficient catalysts for the oxidation 

of harmful organic compounds and CO. 
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The main aim of the study: was to create a bimetallic nanoparticles separated, but interacting phases of silver and 

palladium, which should ensure effective separation of the active centers of silver, with high activity in the activation of 

molecular oxygen and the palladium-containing phase centers responsible for the adsorption of CO. 

The methods used in the study: temperature-programmed reduction in hydrogen (TPR-H2) and CO (TPR-CO), electron 

spectroscopy of diffuse reflectance (ESDR or UV-visible spectroscopy), X-ray diffraction (XRD) 

The results: shown that the addition of silver leads to a more easily reduction palladium from the medium in the 

oxidized state CO. Activity PdAg-bimetallic catalysts in the oxidation of CO increases in comparison with the catalyst 

Pd/SiO2. Oxidized bimetallic catalyst wherein the palladium is in the oxide state, is even more effective in the oxidation 

of CO that may be associated with better cooperation of the active centers of silver and palladium oxide. 

Key words: bimetallic nanoparticles, PdAg-catalysts, low temperature oxidation of CO, TPR-H2 and TPR-CO, 

interfacial boundaries 

 

Дизайн и синтез биметаллических катализаторов с комбинированием свойств двух 

металлов привлекает значительное внимание, поскольку биметаллические катализаторы 

показывают более высокую каталитическую активность, селективность и стабильность по 

сравнению со своими монометаллическими аналогами [1]. 

Свойства биметаллических катализаторов определяются архитектурой наночастиц. 

Возможно образование биметаллических сплавов, интерметаллических или 

нанокомпозитных структур, в том числе структур типа «core-shell» и т.д. [2]. Для PdAg-

катализаторов, интересных для реакций гидрирования [3], а также реакций селективного [4] 

и глубокого окисления органических веществ [5], описаны различные структуры 

биметаллических частиц, включая сплавы [6], а также структуры типа «core-shell» [7]. 

Однако общей особенностью для большинства PdAg-катализаторов является 

концентрирование серебра на поверхности частиц под воздействием реакционной смеси или 

высоких температур, которое приводит к снижению активности за счет более низкой 

активности серебра по сравнению с палладием [8].  

В данной работе предложен подход, направленный на спланированное разделение фаз 

серебра и палладия для предотвращения образования биметаллических сплавов или структур 

типа «core-shell». Подобные подходы используются для создания частиц гантелеобразной 

формы («dumbbell nanoparticles»), проявляющих активность в окислении CO и 

представляющих собой «сросшиеся» наночастицы разных фаз [9]. Разделение фаз серебра и 

палладия должно позволить получить разделенные активные центры серебра, активирующие 

молекулярный кислород, и палладийсодержащие центры, участвующие в активации CO. 

Ключевым в данном подходе является существование взаимодействия между частицами 

серебра и палладия, необходимого для кооперации этих центров, для обеспечения 

эффективного окисления CO на межфазной границе. 

В настоящей работе синтезированы и исследованы серебряные, палладиевые и 

биметаллические PdAg-катализаторы, нанесенные на силикагель. Методом ТПВ изучены 

особенности восстановления Pd и Ag в синтезированных катализаторах. Показано, что для 

биметаллических PdAg-катализаторов характерно совместное восстановление серебра и 

палладия в водороде и раздельное восстановление в CO. Присутствие серебра в 

катализаторах способствует восстановлению палладия в CO при более низких температурах. 

Данные ТПВ указывают на взаимодействие между серебро- и палладийсодержащими 

фазами. Методами РФА и ЭСДО показано, что серебро и палладий находятся в разных 

фазах, но при этом взаимодействуют между собой. Исследование каталитических свойств 

показало, что введение серебра на поверхность катализатора Pd/SiO2 приводит к увеличению 

активности в окислении CO. Катализатор Ag/SiO2 обладает высокой активностью в реакции 

низкотемпературного окисления CO за счет высокодисперсного состояния серебра. 
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Актуальность настоящего исследования обусловлена необходимостью создания новых материалов на основе 

SnO2 и разработки эффективных химических способов его получения. 

Цель работы заключалась в установлении влияния салициловой и лимонной кислот на пленкообразующую 

способность спиртового раствора соли олова(IV) и оптические свойства пленок SnO2. 

Методы исследования: вискозиметрия, растровая электронная микроскопия, спектрофотометрия, 

эллипсометрия. 

Результаты: в работе установлено, что введение в спиртовой раствор соли олова(IV) лимонной кислоты 

увеличивает пленкообразующую способность раствора и толщину пленки SnO2, которая характеризуется 

однородной поверхностью и имеет пропускающую способность в видимой области спектра 80–95%. 

Ключевые слова: тонкие пленки SnO2, синтез пленок из растворов, пленкообразующие растворы. 
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The relevance of this study is due to the need to create new materials based on SnO2 and the development of effective 

chemical process for its preparation. 

The main aim of the work was to determine the influence of the salicylic acid and citric acid to an alcoholic solution of 

film-forming ability of the tin salt (IV) and the optical properties of the films of SnO2. 

The methods used in the study: viscometry, scanning electron microscopy, spectrophotometry, ellipsometry. 

The results: the paper found that the addition of salt in an alcohol solution of tin (IV) citric acid enhances the film 

forming ability solution and thickness of film SnO2, which is characterized by a uniform surface and is permeable in the 

visible spectral range of 80–95 %. 

Key words: thin film SnO2, synthesis films from solutions, film-forming solution 

 

Диоксид олова является стабильным полупроводником n-типа с шириной запрещенной 

зоны 3,56 эВ, поэтому он широко используется при изготовлении газовых сенсоров, 

антистатических покрытий, прозрачных проводящих электродов и т.д. [1, 2] Согласно 

литературным данным [3, 4], актуальными являются исследования по изучению влияния 

природы органического лиганда на пленкообразующую способность растворов солей 

олова(IV) и свойства тонких пленок SnO2. 

Целью настоящей работы являлось установление влияния салициловой и лимонной 

кислот на пленкообразующую способность спиртового раствора соли олова(IV) и оптические 

свойства пленок SnO2. В качестве исходных веществ и растворителя пленкообразующих 

растворов (ПОР) были выбраны: ПОР1S – кристаллогидрат хлорида олова(IV) c салициловой 

кислотой и этиловый спирт (96 масс.%); ПОР1C – кристаллогидрат хлорида олова(IV) c 

лимонной кислотой и этиловый спирт (96 масс.%). Вязкость ПОР измеряли при комнатной 

температуре на капиллярном вискозиметре типа ВПЖ-2. Для сравнения измеряли вязкость 

спиртового раствора кристаллогидрата хлорида олова(IV) (ПОР1). Пленки SnO2 получали на 

стеклянных подложках. Синтез осуществляли методом вытягивания. Скорость вытягивания 

подложки составляла 100 мм/с. Термическую обработку ПОР на подложках проводили при 

температурах 333 К до высыхания ПОР и 823 K в течение одного часа. Спектры пропускания 

пленок на подложках были получены на спектрофотометре SC5400 в области длин волн 340–

1100 нм. Толщину и показатель преломления пленок определяли методом эллипсометрии на 

эллипсометре SE400advanced. Морфологию покрытия изучали на растровом электронном 

микроскопе Hitachi ТМ – 3000. 

Из рис. 1 видно, что вязкость всех трех ПОР в первые 3 суток уменьшается, что может 

быть связано с разрушением структуры растворителя, а затем стабилизируется на 15 сутки, в 

результате установившегося равновесия между всеми процессами, протекающими в 

растворе. С введением в ПОР1 салициловой или лимонной кислот его вязкость возрастает. 

Более высокое значение вязкости достигается в ПОР1C, что возможно объясняется большей 

молекулярной массой лимонной кислоты. 

 

  
Рис. 1. Изменение вязкости ПОР во времени Рис. 2. Спектр пропускания пленок SnO2 на стеклянных 

подложках, полученных из ПОР 
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В работе установили, что увеличение вязкости ПОР с добавкой органического лиганда 

(лимонной или салициловой кислоты) приводит к получению равномерных пленок SnO2, а 

также к изменению их толщины и показателя преломления (табл.). 
 

Свойства пленок SnO2 на стеклянных подложках 

 

Исходный ПОР Толщина, d нм Показатель преломления, n 

ПОР1 71,52±1,08 2,1893±0,0114 

ПОР1S 125,79±1,29 1,4175±0,0019 

ПОР1C 128,39±0,86 1,3479±0,0015 

 

Несмотря на сравнимые значения толщин оксидных пленок SnO2, полученных из 

ПОР1S и ПОР1С, прозрачность пленки полученной на стеклянной подложке из ПОР1C, в 

видимой области спектра в среднем на 10 % выше (рис. 2).Данный факт можно объяснить 

отличием морфологии поверхности тонкопленочного покрытия на стекле (рис. 3). Как 

следует из рис. 3, SnO2 в тонкопленочном состоянии, полученный из ПОР1C, 

характеризуется однородной поверхностью, не имеющей включений. 

 

  
а б 

Рис. 3. Морфология поверхности тонких пленок SnO2,полученных из ПОР: 

а – ПОР1S; б – ПОР1C 
 

Таким образом, в работе показали, что введение в спиртовой раствор хлорида олова(IV) 

органических лигандов увеличивает пленкообразующую способность раствора ПОР1 и 

приводит к росту толщины пленок SnO2, которые характеризуются пропускающей 

способностью в видимой области спектра 80–95 %. 
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Исследовано влияние нанопорошка алюминия на синтез пигментов шпинельного типа. Состав подтвежден РФА 

и ИК спектроскопией. Температура начала синтеза составляет 620 ºC 

Ключевые слова: нанопорошок, алюминий, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, РФА, ИК 
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The influence of aluminum nanopowder on synthesis of the pigments was studied. The composition of pigments was 

confirmed by X-ray analysis and IR spectroscopy. The temperature of synthesis start is 620 ºC. 
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Одним из способов получения тугоплавких пигментов шпинельного типа является СВС 

метод. В его основе лежат реакции экзотермического взаимодействия, протекающие в 

режиме направленного горения – реакции окисления алюминия (алюмотермическая и прямое 

окисление), а также реакции образования шпинелей [1]. 

Известно, что состояние гидроксооксидного слоя на поверхности алюминия, 

содержащего наноструктурные образования оксидных и гидроксидных фаз, существенно 

зависит от его дисперсности и играет значительную роль в процессах воспламенения металла 

[2]. 

В связи с этим, целью данной работы является изучение влияния нанопорошка 

алюминия на структуру и цветность СВС-пигментов шпинельного типа. 
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Для синтеза использовались порошки оксидов алюминия, кобальта, цинка, магния 

квалификации «ч», «хч» и нанопорошок алюминия (НПА), полученный с помощью 

электрического взрыва проводников в среде аргона и пассивированный на воздухе. 

Cамораспространяющийся высокотемпературный синтез пигментов проводили в воздушной 

среде в установке постоянного давления при атмосферном давлении. Зажигание образцов 

инициировалось локальным источником тепла с торцевой поверхности образца. Для 

контроля температуры и записи термограмм применялись вольфрам-рениевые термопары. 

Идентификацию синтезируемых пигментов осуществляли методом инфракрасной 

спектроскопии на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 5700, рентгенофазовым (дифрактометры – 

Shimadzu XRD-7000S, Дрон-УМ1) и микрорентгеноспектральным анализами (Camebax). 

Микроструктуру полученных образцов исследовали с помощью оптической микроскопии 

(Аxiovert 200M). 

Защитный слой НПА имеет неоднородную структуру, что в значительной степени 

зависит от условий пассивации и хранения порошков. ИК-спектроскопический анализ 

показал, что используемый при синтезе пигментов нанопорошок алюминия содержит 

аморфные гидроксиды, в частности, бемит, гиббсит, байерит [2]. РФА исходного НПА 

подтверждает аморфность гидроксооксидного слоя. 

В табл. приведены характеристики нанопорошка алюминия (НПА). Вследствие 

процесса агломерации НПА имеет сравнительно небольшую удельную поверхность, 

диапазон распределения частиц по размерам составляет 0,08– 1,6 мкм.  

Исследования показали, что замена порошка алюминия марки АСД-4 на НПА снижает 

температура начала СВ-синтеза пигмента на ~250 ºC и составляет 620 ºC, однако цвет 

пигментов при этом ухудшается, приобретая серый оттенок. 
 

Характеристики нанопорошка алюминия 

 

Марка 
Удельная поверхность, 

Sуд10
– 3

, м
2
/кг 

Диапазон распределения 

частиц по диаметру, мкм 

Среднечисловой максимум, 

мкм 

НПА 10,5 0,08– 1,6 0,12 

 

Рентгенофазовый и микрорентгеноспектральный анализ продуктов синтеза установили 

наличие нескольких фаз: шпинели, α-Al2O4, θ-Al2O3, δ-Al2O3, Al3O3N, CoO. Шпинель 

представлена твердым раствором между СоAl2O4, ZnAl2O4 и MgAl2O4. 

 

 
Рис.1. Микрофотография шлифа пигмента системы ZnO – MgO – CoO – Al2O3 c использованием 

нанопорошка алюминия: 1 – твердый раствор Al2O3 и шпинели, 

2 – алюмокобальтовая шпинель, 3 – смешанная шпинель, 4 – СоО. (Axiovert 200M) 
 

Микроструктура шлифа пигмента представлена на рис. 1. Видно, что наряду с 

алюмокобальтовой шпинелью присутствуют частицы, представляющие собой твердый 
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раствор Al2O3 со шпинелью. Между крупными частицами шпинели наблюдаются более 

мелкие –  СоО. Присутствует смешанная шпинель состава (Mg0,08Zn0,07Al0,15Co0,7)Al2O4.  

В результате скоростного нагрева при СВ-синтезе пигментов из гидроксидов 

поверхностного слоя НПА образуется γ-Al2O3, при этом происходит значительное 

уменьшение его объема, так называемая усадка, приводящая к нарушению его целостности. 

Процесс окисления алюминия начинается уже при 618 ºС, при этом тетраэдрически 

координированный [AlO4] не успевает весь перейти в октаэдрическую координацию [AlO6], 

что приводит к тому, что часть алюминия, по данным микрорентгеноспектрального анализа, 

встраивается в структуру шпинели вместо кобальта, образуя при этом смешанную шпинель 

состава (Mg0,08Zn0,07Al0,15Co0,7)Al2O4, при этом часть оксида СоО остается свободной. Это 

ухудшает цветовые характеристики пигмента. 

Дополнительный отжиг при температуре 1100 ºС в течение двух часов не дает 

улучшение цветовых характеристик.  

Таким образом, гидроксооксидный слой на поверхности НПА, его структурные 

изменения в процессе нагрева оказывают значительное влияние на температурные 

параметры СВ-синтеза и во многом определяют состав, структуру и цветность формируемых 

продуктов. 
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Актуальность работы обусловлена потребностью в новых материалах, которые находят применение в медицине 

(ортопедии, хирургии, стоматологии и др.) в качестве заменителей натуральной костной ткани при 

повреждениях, переломах и т.д.  

Цель работы заключается в создании пористых композитов с гомогенным распределением гидроксиапатита в 

качестве неорганического наполнителя полимерной матрицы (поли-L-лактид).  

Методы исследования: ИК-спектроскопия, сканирующая электронная микроскопия, капиллярная 

вискозиметрия, неорганический синтез. 

Результаты: получены композиты на основе поли-L-лактида и гидроксиапатита. По результатам сканирующей 

электронной микроскопии можно судить о гомогенном распределении неорганического наполнителя в 

полимерной матрице. 

Ключевые слова: поли-L-лактид, гидроксиапатит, композиционные материалы, биосовместимость, СВЧ-

синтез. 
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Relevance of the work is due to the need for new materials that are used in medicine (orthopedics, surgery, dentistry, 

and others) as a substitute for natural bone tissue injuries, fractures, etc. 

The aim of the work is to obtain porous composites of hydroxyapatite as an inorganic filler with homogeneous 

distribution in the polymer matrix (poly-L-lactide). 

The methods used in the work: IR spectroscopy, scanning electron microscopy, capillary viscosimetry, inorganic 

synthesis.  

The results are as follows. Bioactive сomposites with improved mechanical properties based on poly-L-lactide and 

hydroxyapatite were prepared. The results of scanning electron microscopy confirm homogeneous distribution of the 

inorganic filler (HA) in the polymer matrix. 

Key words: poly-L-lactide, hydroxyapatite, composite materials, biocompatibility, microwave synthesis 

 

Поиск оптимальных материаловдля замены и восстановления костной ткани, 

разработка и создание различных медицинских биокомпозитов на основе гидроксиапатита 

(ГА) иполилактида (ПЛ) являются перспективными направлениями исследований на стыке 

химии и медицины. Такие биокомпозиты, механические и другие важные свойства которых 

сопоставимы со свойствами кости, обладают достаточной прочностью и не вызывают 

отрицательных реакций иммунной системы организма [1, 2]. Ранее нами проведены 

исследования по получению биоактивных композитов на основе олигомеров молочной 

кислоты и ГА [3], которые имеют низкую механическую прочность. 

Цель работы заключается в получении биосовместимых композитов на основе поли-L-

лактида и гидроксиапатита с гомогенным распределением неорганического наполнителя в 

полимерной матрице. 

Поли-L-лактид получали методом ионной полимеризации с раскрытием цикла из L-

лактида [4]. Молекулярную массу (ММ) определяли методом капиллярной вискозиметрии в 

растворе в хлороформе (ММ = 90000). Синтез гидроксиапатита осуществляли жидкофазным 

методом с использованием СВЧ-излучения при рН ~ 11: 
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10Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + 8NH4OH → Ca10(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O. 

Исходные растворы сливали и перемешивали на магнитной мешалке, затем подвергали 

СВЧ-воздействию, полученную суспензию выдерживали трое суток, после чего фильтровали 

и сушили. 

Композиты 1, 2 получены смешением порошка ГА с растворённым в хлороформе ПЛ. 

Композит 2 дополнительно обрабатывали ультразвуком частотой 40 кГц, суспензию 

высушивали на воздухе при комнатной температуре до полного удаления растворителя. Для 

получения композита 3 суспензию высаживали по каплям в десятикратный избыток 

охлажденного этанола (96 %), а мелковолокнистый материал отделяли декантацией и 

высушивали при комнатной температуре. 

 

 
Рис. 1. ИК-спектры ГА, поли-L-лактида и композитов 1, 2 и 3 на их основе 

 

 

 
а б 

 
в г 

Рис. 2. Микрофотографии композитов 1и 2 (а и б); композита 3 (в и г) 
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Анализ полученных композитов методом ИК спектроскопии показал, что в спектрах 

композитов 1, 2 и 3 имеются полосы, характерные как для ГА, так и для ПЛ. В ИК спектрах 

композитов наблюдается смещение полос валентных и деформационных колебаний 

фосфатных групп РО4
3
‾
 
в области 1000–500 см‾

1
, что свидетельствует о  взаимодействии ГА с 

макромолекулами (рис.1). 

На снимках, полученных на СЭМ Tescan Vega LMU видно, что частицы 

гидроксиапатита в композитах 1 и 2 распределены неоднородно. Композит 3 представляет 

собой пористый материал с размерами пор до 1 мкм, причём частицы ГА органично 

включены в полимерную матрицу (рис. 2). 

В ИК спектрах композитов 1–3 полосы валентных и деформационных колебаний 

фосфатных групп РО4
3
ˉ

 
смещаются на 10–25 смˉ

1
, что может быть связано с сильным 

изменением окружения РО4
3
ˉ-групп ГА при взаимодействии с макромолекулами поли-L-

лактида. Интенсивные межмолекулярные взаимодействия между ними приводят к 

значительному сдвигу полос поглощения. Электронные микрофотографии композита 3 

(рис. 2, в, г) свидетельствуют о гомогенном распределении частиц ГА в волокнах поли-L-

лактида, что может благоприятно сказываться на механических свойствах материала. 

Таким образом, на основе ГА и поли-L-лактида разработан новый способ получения 

пористых биоактивных композиционных материалов с улучшенными механическими 

свойствами. 
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Актуальность работы обусловлена в получении золь-гель методом тонких биоактивных пленок на основе 

системы SiO2 – P2O5 – CaO с содержанием оксидов в системе 52 – 18 – 30 масс.% соответственно.  

Цель работы: заключалась в получении золь-гель методом тонкопленочные материалы для системы SiO2 – P2O5 

– СаО и изучить свойства полученных материалов. 

Методы исследования: вискозиметрия, рентгенофазовый анализ, шероховатость поверхности. 

Результаты: в ходе эксперимента было установлено, что растворы для получения пленок пригодны от 2 до 7 

суток с момента приготовления. На поверхности материала фиксируются фазы β-Ca2P2O7; Сa4P6O19; 

Ca5(PO4)3Cl; CaSiO3; Ca3(PO4)2; CaSiO3; SiO2 – тридимит; SiO2 – кристаллический. Площадь удельной 

поверхности для полученных материалов составляет 18–20 м
2
/г, это соизмеримо с объемными керамическими 

материалами. Поверхность полученных пленок характеризуется развитым рельефом, пористостью и высокими 

значениями адгезионной прочности. Наличие большого количества пор приводит к существенному 

возрастанию величины удельной поверхности, создавая оптимальные условия для образования новой костной 

ткани. Биологическую активность полученных материалов оценили в среде SBF. Содержание Са и Р на 

поверхности материала увеличилась за 4 недели на 10 и 26 масс.% соответственно. При нанесении золь-гель 

покрытия на оксидированную поверхность титана за счет связей Si – О – Si миграция Ca
2+ 

и РО4
3–

-группы на 

поверхность, рост и кристаллизация аморфного слоя CaO – P2О5 происходит быстрее. Полученные 

композиционные материалы обладают высокой биологической активностью. 

Ключевые слова: оксиды, синтез, золь-гель метод, пленкообразующий раствор (ПОР), тонкая пленка, 

композиционный материал. 

 

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF THIN-FILM BASED BIOACTIVE 

MATERIALS SILICATE SYSTEMS 
 

Ekaterina S. Lyutova, Ph.D., National Research Tomsk State University, Chemistry Department, 36, 

Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia, E-mail: katyaivanova@sibmail.com 

Lyudmila P. Borilo, D.Sc., Professor of Department of Inorganic Chemistry, National Research Tomsk 

State University, Chemistry Department, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia,  

E-mail: borilo@mail.ru  

 
Relevance of the work to obtain a sol-gel bioactive thin films on the basis of SiO2 – P2O5 – CaO oxide content in the 

system 52 – 18 – 30 wt.%, respectively. 

The main aim of the study: was prepared by the sol-gel thin film materials for the system SiO2 – P2O5 – CaO and study 

the properties of these materials. 

The methods used in the study: (list the main methods) viscometers, X-ray analysis, surface roughness. 

The results: during the experiment, it was found that the solutions are suitable for producing films from 2 to 7 days after 

preparation. On the surface material are fixed phases β-Ca2P2O7; Сa4P6O19; Ca5(PO4)3Cl; CaSiO3; Ca3(PO4)2; CaSiO3; 

SiO2 – tridymite; SiO2 – crystal. The specific surface area of the obtained material is 18 –  20 m
2
/g, it is comparable to 

the bulk ceramic material. The surface of the obtained films characterized developed relief, porosity and high values of 

adhesive strength. The large number of pores leads to a substantial increase of the specific surface, creating optimum 

conditions for the formation of new bone tissue. The biological activity of the obtained materials was rated among the 

SBF. The content of Ca and P on the surface of the material increased over the 4 weeks 10 and 26 wt.%, respectively. 

When applying a sol-gel coating on the oxidized titanium surface by Si – O – Si migration РO4
3– 

 and Ca
2+

 on the 

surface, the growth and crystallization of the amorphous layer CaO – P2O5 faster. The resulting composite materials 

have high biological activity. 

Key words: oxides, synthesis, sol-gel method, a coating solution, a thin film composite material. 
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Кальций-фосфатные материалы и покрытия относятся к классу биоактивных изделий, 

эти материалы являются аналогами по химическому и фазовому составу минеральной 

компоненте биологической костной ткани [1]. Кремний является ключевым элементом, 

который обеспечивает высокую биоактивность материалов, является кремний [2]. Большую 

часть имплантатов изготавливают из титана и титановых сплавов. Наиболее перспективным 

представляется применение золь-гель метода, позволяющий получить химически 

однородные многокомпонентные системы, продукты в виде волокон, порошков, пленок и 

т.д. Химическое и морфологическое соответствие биоматериала и костной ткани является 

одним из основных принципов, лежащих в основе формирования новых материалов. До сих 

пор не выявлены базовые закономерности «состав – структура – биологический отклик», не 

установлены параметры, позволяющие синтезировать материалы с заданной биологической 

активностью и направленно ее регулировать. Поэтому необходимо комплексное 

исследование, направленное на совершенствование составов и свойств биоактивных 

материалов. При получении биоматериалов необходимо введение оксида кальция, поскольку 

оксид кальция способствует увеличению биосовместимости полученных материалов, 

благоприятное соотношение Са/Р лежит в диапазоне от 1,0 до 1,67 [3, 4]. 

В качестве критерия пленкообразующей способности растворов может быть взята их 

вязкость. После приготовления растворов вязкость резко меняется в течение 2–3 суток. При 

достижении значения вязкости 3,8
.
10

3
 Па

.
с происходит формирование пленок при нанесении 

ПОР на поверхность подложки. Пленки из таких растворов получаются равномерные по 

толщине с хорошей адгезией к подложкам. При вязкости растворов более 4,6 
.
10

3
 Па

.
с в 

растворах наблюдается образования геля или коагуляция раствора, т.е. помутнение и 

выпадения осадка, пленки из таких растворов получаются толстые и неравномерные по 

толщине.  

Фазовый состав дегидролизованного геля после сушки и в процессе термообработки 

отличаются. При комнатной температуре в дисперсном образце после сушки фиксируются 

фазы CaClH2PO4∙H2O; Ca(H2PO4)2∙H2O; CaHPO4∙2H2O; Ca2SiO4∙H2O; SiO2 – аморфный; 

SiP2O7. Пирофосфат кремния не фиксируется при увеличении температуры до 660 °С, фаза 

SiO2 присутствует до 1300 °С. При температуре 200 °С в образце обнаруживаются фазы 

Са2Р2О7 и фиксируется до 1300 °С. При температуре от 440 до 1300 °С в образце 

обнаруживается Ca5(PO4)3Cl и CaSiO3. 

На рис. 1 представлены 3D изображения и профиль поверхности пленки.  

 

 
Рис. 1. 3D изображения и профиль поверхности, где: а –  оксидированная поверхность титана (ОПТ);  

b – оксидированная поверхность титана с золь-гель покрытием, время созревания ПОР 2 суток (ОПТ+ЗГ2);  

c – оксидированная поверхность титана с золь-гель покрытием, время созревания ПОР 7 суток (ОПТ+ЗГ7)
 

 

После статистической обработки результатов шероховатости установлено, что объем и 

площадь выступов для оксидированной поверхности титана больше на 10%, чем для 

оксидированной поверхности титана с золь-гель покрытием, время созревания раствора 

7 суток (ОПТ+ЗГ7), но меньше на 12 %, чем для оксидированной поверхности титана с золь-

гель покрытием, время созревания раствора 2 суток (ОПТ+ЗГ2). Для оксидированной 
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поверхности титана большую часть занимают выступы более 2 мкм и максимальная высота 6 

мкм, при нанесении пленки на оксидированную поверхность титана доля выступов более 2 

мкм уменьшается в два раза. 

При оценке адгезионной прочности установлено, что площадь царапанья для ОПТ 

составляет 50 %, при нанесении золь-гель покрытия площадь царапанья уменьшается. Для 

оксидированной поверхности титана с золь-гель покрытием, время созревания 2 суток 

площадь царапанья 30 %, а для оксидированной поверхности титана с золь-гель покрытием, 

время созревания 7 суток площадь царапанья составляет менее 20 %.  

При погружении материала в раствор SBF происходят как химические, так и 

структурные изменения на поверхности в зависимости от времени.  

С увеличением срока выдержки материала в SBF происходит укрупнение частиц. При 

погружении в SBF происходит увеличение содержания ионов кальция и фосфора на 

поверхности материала. Для оксидированной поверхности с золь-гель покрытием (время 

созревания 2 суток) концентрация содержание Са и Р на поверхности материала увеличилась 

за 4 недели на 9 и 4 масс. % соответственно. Для оксидированной поверхности с золь-гель 

покрытием (время созревания 7 суток) содержание Са и Р на поверхности материала 

увеличилась за 4 недели на 10 и 26 масс. % соответственно. При нанесении золь-гель 

покрытия на ОПТ за счет связей Si – О – Si миграция Ca
2+ 

и РО4
3– 

- группы на поверхность, 

рост и кристаллизация аморфного слоя CaO – P2О5 происходит быстрее. Образованные на 

поверхности материала силанольные – SiOH группы, активно участвуют в процессе 

минерализации интерфейса. Такой материал интенсивно обменивается ионами кальция и 

фосфора с раствором, силанольные группы прочно связывают ионы кальция, способствуя 

формирования слоя аморфного фосфата кальция на поверхности.  

По результатам РФА получено, что на поверхности образцов после погружения в SBF 

образуется гидроксилапатит, волластонит, хлорапатит. 
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Актуальность работы обусловлена использованием феноменов молекулярного распознавания и 

самоорганизации в медицине, материаловедении, разнообразных технических устройствах. 

Цель работы: установление закономерностей самоорганизации двухкомпонентных кристаллических 

супрамолекулярных ансамблей полифтор(гет)арилендиаминов и 18-краун-6 эфира путем изучения связи 

структуры и термодинамических параметров сокристаллов. 

Методы исследования: рентгеноструктурный анализ, дифференциальная сканирующая калориметрия, 

спектроскопия ИК и ЯМР. 

Результаты: предложена новая группа объектов в инженерии кристаллов - водородносвязанные 

супрамолекулярные 1D ансамбли полифтор(гет)арилендиаминов и 18-краун-6. Показано, что изомерия 

диаминов является инструментом управления архитектурой ансамблей, а природа ароматического остова, 

расположение и объем заместителей определяют линейные размеры элементарного звена ансамбля. В серии 

ассоциатов мета-арилендиаминов найдена линейная зависимость теплоты плавления сокристаллов от длины 

звена ансамбля. Эффект избирательной сокристаллизации полифторарилендиаминов и краун-эфира 

использован в практике выделения высокочистых соединений. 

Ключевые слова: краун-эфиры, полифторароматические диамины, супрамолекулярная архитектура, 

молекулярные сокристаллы, энтальпия плавления, молекулярное распознавание, самоорганизация. 
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Relevance of the work is due to the use of molecular recognition and self-organization phenomena in medicine, material 

sciences, various technical devices. 

The aim of the study: establishing the regularities of self-organization of two-component crystall supramolecular 

assemblies of polyfluoro(het)arylenediamines and 18-crown-6 ether by examining the relationships between structure 

and thermodynamic parameters of the co-crystals. 

The methods used in the study: X-ray diffraction, differential scanning calorimetry, IR and NMR spectroscopy. 

The results: A new group of objects in crystal engineering – hydrogen-bonded supramolecular 1D assemblies of 

polyfluoro(het)arylenediamines and 18-crown-6 – was proposed. Isomerism of the diamines serves as a design tool for 

the assemblies architecture, and the nature of the aromatic framework, the location and volume of the substituents 

control length of the assembly unit. In a series of meta-arylenediamine associates a linear dependence of the co-crystal 

melting heat on the unit length was found. The effect of selective co-crystallization of polyfluoroarylenediamines with 

crown-ether is used in practice for the isolation of high-purity compounds. 
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Супрамолекулярные ассоциаты органических соединений представляют огромный 

интерес благодаря потенциальному использованию в области оптоэлектроники, 

электропроводимости, нелинейной оптики, магнетизма, катализа, средств доставки лекарств 

и большого числа других приложений [1−6]. В основе дизайна функциональных 

кристаллических материалов лежит возможность контроля пространственной структуры и 

свойств макрообъектов на молекулярном уровне за счет рационального отбора 

молекулярных составляющих ассоциатов и использования закономерностей 

межмолекулярных (невалентных) взаимодействий [7−9]. В качестве одного из компонентов 

самоорганизующихся супрамолекулярных систем широко используются макроциклические 

эфиры [10, 11]. 

В работе исследована способность 18-краун-6 к избирательному образованию 

комплексов «хозяин-гость» с полифтор(гет)арилендиаминами (схема 1). Кристаллическая 

фаза ассоциатов 1:1 представляет собой параллельно упакованные супрамолекулярные 1D 

ансамбли из чередующихся молекул компонентов, связанных синтоном 

Ccrown−O···H−N−Carene по обе стороны плоскости краун-эфира [12−14]. Взаимное 

расположение аминогрупп в жестком ароматическом остове определяет супрамолекулярную 

структуру 1D ансамблей: попарно параллельную в ассоциатах пара-изомеров и 

зигзагообразную в ассоциатах мета-изомеров. 

 
Схема 1 

 
 

Длина элементарного звена 1D ансамбля (lU) зависит от типа ароматического остова 

(бензол, нафталин, пиридин), расположения атома азота в гетероцикле (α,α'- и α,γ-диамины), 

природы, количества и расположения заместителей (H, Cl, F, CF3). Ассоциаты, 

кристаллизующиеся из раствора и расплава, имеют идентичные теплоты (∆HU) и 

температуры плавления. Мольная теплота плавления со-кристаллов связана с длиной звена 

1D ансамбля ассоциатов мета-(гет)арилендиаминов (13 объектов) линейной зависимостью: 

∆HU = 475±35 − (23±2)lU; R = 0.954, SD = 5.7 (рис. 1). 
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Рис. 1. Линейная зависимость между мольной теплотой плавления кристаллических ассоциатов мета-

(гет)арилендиаминов с 18-краун-6 и длиной звена стержня 

 

На основе зависимости теплоты плавления со-кристаллов от строения 1D ансамблей 

интерпретирован эффект молекулярного распознавания, лежащий в основе избирательной 

сокристаллизации полифторарилендиаминов с краун-эфиром. Этот эффект использован в 

практике выделения высокочистых соединений из смесей продуктов неселективного 

аминирования базовых полифтораренов [15−17]. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 15-03-02729а. 
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Актуальность работы обусловлена использованием полифторированных полимеров в функциональных 

материалах и различных высокотехнологичных устройствах. 

Цель работы: разработка (i) методов поликонденсации перфторированных арилендиаминов и (ii) практически 

важных приложений высокофторированных олиго- и полиимидов. 

Методы исследования: ТГ-ДСК, ДМА, механические и диэлектрические испытания, ЯМР и оптическая 

спектроскопия. 

Результаты: Разработаны специальные методики синтеза полиимидов, содержащих в основной цепи 

полифторароматические фрагменты с бензольным, нафталиновым и пиридиновым остовами. Исследованы 

оптические, механические и диэлектрические свойства высокофторированных полиимидов. Полученные 

полимеры использованы в газоразделительных слоях, матрицах для оптоэлектронных материалов, 

эпоксиимидных диэлектрических покрытиях. 

Ключевые слова: высокофторированные полиимиды, полифторарилендиамины, оптоэлектронные материалы, 
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Relevance of the work is due to the use of polyfluorinated polymers in high-performance materials and various 

technical devices. 

The main aim of the study: development of (i) the methods of polycondensation of perfluorinated arylenediamines and 

(ii) the practically important applications of highly fluorinated oligo- and polyimides. 

The methods used in the study: TG-DSC, DMA, mechanical and dielectric testing, NMR and optical spectroscopy. 

The results: Special techniques for the synthesis of polyimides containing in the main chain polyfluoroaromatic 

fragments with benzene, naphthalene and pyridine frameworks were elaborated. Optical, mechanical and dielectric 

properties of highly fluorinated polyimides were examined. The polymers obtained were used in gas separation layers, 

matrices for optoelectronic materials, epoxy-imide dielectric coatings. 

Key words: highly fluorinated polyimides, polyfluoroarylenediamines, optoelectronic materials, dielectric coatings, gas 

separation. 

 

Ароматические полиимиды (ПИ) с высокофторированным остовом отличаются 

превосходными оптическими свойствами (широким диапазоном пропускания и высокой 

прозрачностью), термостабильностью (высокими температурами стеклования и потери 

массы), низкими диэлектрическими константами и влагопоглощением [1−3]. Эти важные 

характеристики обуславливают перспективы их использования в качестве материалов 

высоких технологий [4−6]. 

Нами разработаны специальные методики поликонденсации 

малореакционноспособных полифторированных диаминов c различной природой 

ароматического остова и заместителей: (а) поликонденсация в растворе с последующим 
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высокотемпературным твердофазным наращиванием цепи и (б) одностадийная 

поликонденсация в расплаве бензойной кислоты [7−9]. Контроль процесса (динамика роста 

полиимидной цепи, наличие активных концевых групп, молекулярный вес) и оптимизация 

условий поликонденсации осуществлены с использованием спектроскопии 
19

F ЯМР. 

Структура ПИ АА/ВВ-типа, содержащих в основной цепи полифторароматические 

фрагменты с бензольным, нафталиновым и пиридиновым остовами, подтверждена методами 

MALDI TOF MS, ИК-спектроскопии, элементным анализом (схема. 1). Из 

трифтораминофталевого ангидрида получен первый полностью фторированный ПИ АВ-типа 

[10]. 

Определены ключевые характеристики полимеров − прозрачность ПИ-пленок в 

ультрафиолетовом, видимом и ближнем ИК диапазонах спектра, термическая и 

термоокислительная стабильность, термомеханические и диэлектрические характеристики, 

влагопоглощение и растворимость. Проанализирована зависимость свойств полиимидов от 

переменных факторов структуры и условий синтеза. 

На примере ПИ, содержащих пиридиновый фрагмент, оценена возможность 

использования этих полимеров как прекурсоров карбонизованных мембранных материалов. 

Изучено влияние структуры, природы заместителей (H, F, Cl, NH2) и температуры на выход 

материала и динамику его элементного состава при пиролизе. Определены условия 

последовательного селективного элиминирования различных гетероатомов для получения 

карбонизованных материалов различного состава, что может быть использовано для 

регулирования пористой наноструктуры мембран и разделительных слоев. 

 
Схема 1 

 
 

Высокофторированный ПИ на основе 2,7-диаминогексафторнафталина и диангидрида 

2,2-бис(3',4'-дикарбоксифенил)-гексафторпропана использован для модифицирования 

диатомитового носителя Хромосорба Р NAW и γ-Al2O3. Методами ТГА, элементного 

анализа, низкотемпературной адсорбции азота, электронной микроскопии и ГХ исследовано 

влияние содержания ПИ и условий термообработки на текстурные, адсорбционные и 

хроматографические свойства модифицированных сорбентов. Получен высокоэффективный 

слой, позволяющий разделять постоянные газы, насыщенные и ненасыщенные углеводороды 

при совместном присутствии и превосходящий по селективности известные ГХ-сорбенты. 

Полифторароматические ангидрид-терминированные олигоимиды на основе 

тетрафторфенилен- и гексафторнафтилендиаминов применены в качестве модификаторов-

отвердителей эпоксидной смолы DGEBA. С использованием ДМА, механических и 

диэлектрических испытаний изучено влияние полифторированных имидных компонентов на 

свойства эпоксидных полимеров. Впервые получены фторсодержащие эпоксидно-имидные 
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матрицы для нанокомпозитных электроизоляционных материалов с улучшенным 

комплексом эксплуатационных характеристик – тепло- и термостойкостью, механической 

прочностью и модулем упругости, гидрофобностью и диэлектрической проницаемостью. 

ПИ на основе полифторхлорфенилендиаминов использованы в качестве матриц для 

создания электрооптического полимерного материала. Предложен подход, основанный на 

совмещении твердофазной поликонденсации преполимера, содержащего хромофор 

(краситель DR1), и полинга (поляризации хромофоров в электрическом поле). Этот прием 

способен обеспечить получение органического электрооптического материала guest-host 

типа с рекордно высокой температурой стеклования, и, следовательно, высокой 

температурно-временной стабильностью нелинейно-оптических свойств. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 14-29-08134. 
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Актуальность работы: oксисульфиды лантаноидов являются перспективными лазерными люминофорами.  

Матрица содержащая ионы лантанидов, облегчает выбор активаторов, а именно ионов Ln
3+

 и способствует 

изменению свойств и это позволяет создание новых материалов с определенными характеристиками. В области 

антистоксовых люминофоров промышленность еще не сделала окончательный  выбор между галлогенидными, 

оксидными, молибденатными и оксисульфидными системами, но результаты испытаний люминофоров 

лантаноидов указывают на перспективность оксисульфидов и в этом области техники.  

Цель: исследование и построения диаграмма состояния разреза (Pr2S3)0.15 (Pr2O3)0.85 −(Bi2S3)0.85 (Pr2O3) 0.15  

тройной системы Pr2S3 − Bi2S3 − Pr2O3   

Методы исследования: сплавы исследовали следующими методами – дифференциальный-термический анализ, 

рентгенфазовый анализ, измерение микротвердости. 

Результаты: построена диаграмма состояния, определены координанты нон- и моновариантных равновесии 

неквазибинарного разреза (Pr2S3)0,15 (Pr2O3)0,85− (Bi2S3)0,85(Pr2O3)0,15 тройной системы Pr2S3 − Bi2S3 − Pr2O3. 
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Relevance of the work: when matrix contains lanthanoid ions the selection of Ln

3+
 ions used as an activator, as well as 

change of properties by them is simplified this creates great  possibilities to from effective new luminophores. Presently 

though there is not final choice among halogenide, oxide, molibdenate and oxysulfide systems in luminophore field, 

results of many researches show that oxysulfide luminophores of lanthanoides are more perspective in this field.   

The main aim of the study: research and construction of a state diagram of section (Pr2S3)0.15(Pr2O3)0.85 – 

(Bi2S3)0.85(Pr2O3)0.15 of ternary system Pr2S3 − Bi2S3 − Pr2O3. 

The methods used in the study: differential-thermal analysis, X-ray diffraction analysis, measurement of micro 

hardness. 

The results: state diagram was constructed, coordinates of non- and monovariant equilibria of nonquasibinary section 

(Pr2S3)0.15(Pr2O3)0.85 – (Bi2S3)0.85(Pr2O3)0.15 of ternary system Pr2S3 − Bi2S3 − Pr2O3 were determined. 

Key words: systems, ions of lanthonoids, luminophore, oxysufide, activator, state diagram. 

 

Поиск и разработка принципов направленного синтеза новых функциональных 

материалов, обладающих ценными для практических приложений свойствами, является 

одной из актуальных задач современного материаловедения. Особое место среди 

полифункциональных материалов занимают oксисульфиды лантаноидов, которыt являются 

перспективными лазерными люминофорами [1−6]. 

Данная работа посвящена исследованию разреза (Pr2S3)0,15(Pr2O3)0,85 − 

(Bi2S3)0,85(Pr2O3)0,15 тройной системы Pr2S3 − Bi2S3 − Pr2O3.  

В качестве исходных компонентов для синтеза использовали Bi2S3, Pr2O3, Pr2S3 

Соединение Bi2S3 синтезировано прямым методом из элементов (Bi-марки В3, S-марки «о.ч»-

В-5), кристаллизуется в кубической сингонии в структурном типе Sb2S3 [7]. Параметры 

использованного A-Pr2O3 находились в хорошем согласии с данными [8]. α-Pr2S3 

кристаллизуется в ромбической сингонии типа α-La2S3 [9]. 

Синтез сплавов проводили в вакуумизированных (∼0,133 Πа) кварцевых ампулах при 

температуре 1100−1500 К процесс синтеза продолжался 6−8 ч. Затем сплавы отжигались в 

интервале температур 1100−1300 К в течение 300 ч. Исследование сплавов проводили 

методами дифференциально-термического (пирометр НТР-75), рентгенофазового 

(порошковый дифрактометр D8 ADVANCE фирмы Bruker) и микроструктурного (прибор 

ПМТ-3) анализа. 

На основании полученных экспериментальных данных построена фазовая диаграмма 

разреза (Pr2S3)0,15(Pr2O3)0,85 − (Bi2S3)0,85(Pr2O3)0,15 тройной системы Pr2S3 − Bi2S3 − Pr2O3. Как 

видно из рис. 1, разрез является неквазибинарным, который пересекает подчиненный 

треугольник Pr2O2S − Bi2S3 − Pr2O3 и две области Pr2O3 и Bi2S3
.
2Pr2O3 первичной 

кристаллизации. Поэтому ликвидус разреза состоит из первичной кристаллизации Pr2O3 и 
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Bi2S3
.
2Pr2O3. Субсолидус разреза изображается пятью изотермами, одна из которых является 

изотермой тройного эвтектического равновесию ж↔α(Bi2S3)+(Pr2OBi3S5)+(2Pr2O3
.
Bi2S3). 

Остальные изотермы характеризуются четырехфазными перитектическими реакциями: 

P6( ж+ (PrOBiS2↔ PrOBi3S5)+ 2Pr2O3 
.
Bi2S3)  (1020 K) 

P7( ж+Pr2O3↔2Pr2O3
.
Bi2S3+PrOBiS2)  (1060 K) 

P8( ж+(PrO)4Bi2S5↔PrOBiS2+Pr2O3)  (1270 K) 

P9( ж+Pr2O2S↔(PrO)4Bi2S5 +Pr2O3)  (1520 K) 

Ниже солидуса зависимости от концентрации расположены в области совместной 

тройной кристаллизации фаз. Между солидусом и ликвидусом наблюдаются щесть областей 

кристаллизации двух фаз. 

 
Рис.1. Фазовая диаграмма разреза (Pr2S3)0,15(Pr2O3)0,85 − (Bi2S3)0,85(Pr2O3)0,15 

 

В результате проведенного исследования построена диаграмма состояния, определены 

координанты нон- и моновариантных равновесии неквазибинарного разреза (Pr2S3)0,15 

(Pr2O3)0,85− (Bi2S3)0,85(Pr2O3)0,15. 
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Актуальность работы состоит в необходимости закрепления чувствительных специфических или групповых 

органических реагентов на поверхности твердых носителей для получения функциональных материалов, 

пригодных для сорбционного концентрирования ионов металлов и последующего их количественного 

определения в фазе сорбента. Цель работы заключалась в создании нового функционального материала – 

силикагеля с закрепленным на поверхности органическим реагентом 2-меркапто-5-

бензимидазолсульфокислотой (далее – МБИ). При изучении закономерностей закрепления МБИ использованы 

методы молекулярной абсорбционной спектроскопии (для изучения процесса закрепления МБИ) и 

молекулярной люминесценции (для изучения сорбционных свойств полученного функционального материала). 

Закрепление МБИ происходит путем последовательной обработки поверхности силикагеля водными 

растворами полиамина и органического реагента без введения специальных добавок (электролитов или 

буферных смесей). Использование водных растворов устраняет токсическое влияние органических 

растворителей на здоровье человека и окружающую среду. Время обработки силикагеля с закрепленным на 

поверхности полигексаметиленгуанидином (далее ПГМГ) не превышает 5 минут. Максимальная поверхностная 

концентрация МБИ достигает 50 мкмоль/г. Полученный материал устойчив в разбавленных растворах 

хлороводородной кислоты, в герметичной таре сохраняет свои свойства в течение 3 месяцев. Материал 

проявляет сорбционные свойства в отношении ряда ионов металлов, в частности, меди(II), серебра(I), 

золота(III) и платины(II). Сорбционное равновесие достигается в течение 10 минут. В результате на 

поверхности образуются комплексные соединения, обладающие интенсивной люминесценцией при 77 К, что 

может быть использовано при определении металлов непосредственно в фазе сорбента. 

Ключевые слова: полигексаметиленгуанидин, 2-меркапто-5-бензимидазолсульфокислота, сорбция, силикагель 
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Relevance of the work is the need to fixing sensitive specific or sectional organic reagents on the solid carrier surface 

for functional materials that are suitable for the sorption of metal ions concentration and subsequent quantification on 

sorbent. The main aim of this study is creating a new functional material – silica with attached of the organic reagent of 

2-mercapto-5-benzimidazolsulfoic acid on the surface (hereinafter – MBI). Methods of molecular absorption 

spectroscopy (for studying the MBI fixing process) and molecular luminescence (for studying sorption properties of the 

resulting functional material) were used to study MBI fixing regularities. MBI fixing occurs sequential treatment of the 

surface of silica gel by aqueous solutions of polyamine and organic reactant, without the addition of special substances 

(electrolytes or buffer mixtures). The use of aqueous solutions eliminates the toxic effects of organic solvents on human 

health and the environment. Time interaction between silica, on the surface of which is fixed 

polyhexamethyleneguanidine (hereinafter PHMG), does not exceed 5 minutes. The maximum surface concentration of 

MBI up to 50 mol/g. Functional material is stable in dilute hydrochloric acid in hermetic container retains its properties 

for 3 months. The material exhibits a sorption properties for a several of metal ions, particularly copper(II), silver(I), 

gold (III), and platinum (II). Sorption equilibrium is reached within 10 minutes. When the sorption complex compounds 

which exhibit intense luminescence at 77 K, are formed on the surface. This can be used directly to determine the metal 

in the sorbent phase. 

Key words: polyhexamethyleneguanidine, 2-mercapto-5-benzimidazolsulfonic acid, sorption, silica gel 

 

Необходимость контроля содержания металлов в сложных по составу объектах требует 

использования различных методов анализа, включающих стадию предварительного 

концентрирования или разделения [1]. Получение новых сорбционных материалов особенно 

актуально в связи с развитием и широким распространением хроматографических методов. 

Перспективным направлением в создании новых сорбционных материалов является 

закрепление функциональных органических реагентов на твердых инертных носителях, 

например, на силикагеле [2]. Известные способы имеют ряд особенностей, связанных с 

использованием при модифицировании токсичных органических растворителей, 

дорогостоящих реагентов, специфического аппаратурного оформления. Использование 

функциональных сорбционных материалов в аналитических целях, в том числе в гибридных 

методах анализа [1], способствует развитию направления их синтеза 

В данной работе использован способ последовательного модифицирования 

поверхности силикагеля водными растворами полиамина и функционального органического 

реагента. Способ позволяет закреплять сульфопроизводные органических реагентов на 

гидроксилированной поверхности силикагеля. Известные комплексообразующие свойства 

аналога МБИ 2-меркаптобензтиазола описаны ранее в [3], позволяют предположить, что при 

закреплении на поверхности силикагеля его сульфопроизводного аналога сохранит 

комлексообразующие свойства, а также устранит необходимость использования 

высокотоксичного CCl4 для экстракции. 

Для получения полифункционального сорбента на основе кремнезема марки Silica Gel 

60 на поверхности закрепляли полигексаметиленгуанидин (далее – ПГМГ) как описано в [1]. 

Полученный материал (SiO2–ПГМГ) обрабатывали водными растворами МБИ для сорбции 

его на поверхности и дальнейшего исследования свойств полученного материала. Наиболее 

эффективное закрепление МБИ происходит в водных растворах в диапазоне рН 3–7 (рис. 1), 

что соответствует рН водного раствора МБИ (рН 5–6) и не требует использования 

специальных приемов по оптимизации условий получения функционального материала. 
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Время установления сорбционного равновесия при закреплении МБИ не превышает 5 минут 

при комнатной температуре. 

Для определения максимального количества функциональных групп на поверхности 

построена изотерма сорбции МБИ (рис. 2). Видно, что на начальном участке изотерма 

довольно близко прилегает к вертикальной оси (Кр ~ 10
2
), что свидетельствует о высокой 

степени сродства МБИ к амминированной поверхности силикагеля. Максимальная 

концентрация функциональных групп на поверхности, полученная из горизонтального 

участка изотермы, составляет 50 мкмоль/г, что сопоставимо с концентрациями, 

достигаемыми при химическом модифицировании силикагелей. 

Полученный сорбционный материал позволяет проводить групповое извлечение ионов, 

обладающих сродством к тиольной сере, а также проводить их селективное извлечение из 

растворов, в которых сопутствующими являются ионы щелочных, щелочно-земельных 

металлов (в 100–1000-кратном избытке), а также ряд цветных металлов (в 10-100-кратном 

избытке). При сорбции ионов меди(II), серебра(I), золота(III), платины(II) на поверхности 

материала образуются комплексные соединения, обладающие интенсивной люминесценцией 

при 77 К, что позволяет применять его в сорбционно-люминесцентном анализе без 

дополнительной десорбции, определяя указанные металлы непосредственно в фазе сорбента. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость степени 

извлечения МБИ на поверхности SiO2–ПГМГ от рН 

раствора 

Рис. 2. Изотерма сорбции МБИ на поверхности  

SiO2–ПГМГ 

 

Свойства материала позволяют проводить сорбционное концентрирование из растворов 

разбавленной хлороводородной кислоты (до 2 М), что связано с десорбцией регента, 

комплексообразованием с ионами металлов в растворе и сорбцией комплексного соединения 

на силикагеле, модифицированном ПГМГ. 
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Цель данной работы – определение методом спектральной эллипсометрии (СЭ) оптических характеристик и 

толщины оксидных пленок на InP, сформированных хемостимулированным термическим оксидированием. 

Основной метод исследования в данной работе – спектральная эллипсометрия («Эллипс-1891»). 

Методом СЭ определены толщины и оптические свойства пленок, выращенных термооксидированием 

магнетронно сформированных гетероструктур MnO2/InP. Показано, что исследуемые гетероструктуры имеют 

резкие границы раздела и их оптические постоянные в длинноволновой области хорошо описываются моделью 

Бругемана, что позволяет с высокой точностью определять толщину таких наноразмерных пленок. 

Установлено, что поглощение в таких пленках обусловлено присутствием неокисленного индия. 

Ключевые слова: фосфид индия, оксид марганца(IV), термическое оксидирование, эллипсометрия. 
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The purpose of this work was to determine, using spectral ellipsometry, the optical characteristics and thickness of 

mixed oxide films grown on InP formed by chemically stimulated thermal oxidation. 

The method used in the study – spectral ellipsometry. 

The thickness and optical constants of films grown through the thermal oxidation of MnO2/InP heterostructures 

produced by magnetron sputtering have been determined by spectral ellipsometry. The results demonstrate that the 

structures have sharp interfaces and their optical constants in the long_wavelength part of the spectrum are well 

described by the Brugeman model, which allows one to determine the thickness of such nanofilms with high accuracy. 

Absorption in such films is shown to be due, among other factors, to the presence of unoxidized indium. 

Keywords: indium phosphide, manganese dioxide, thermal oxidation, ellipsometry. 

 

Слои MnO2 наносили на пластины InP магнетронным распылением спрессованной из 

порошка оксида марганца(IV) мишени чистотой 99,20 % (Covap II, атмосфера аргона). 

Толщину нанесенных слоев (она составляла 30 ± 1 нм)  и пленок, выращенных 

термооксидированием этих гетероструктур, контролировали на спектральном эллипсометре 

«Эллипс-1891». Нанесенные слои являются слабопоглощающими в области длин волн 450–

900 нм и хорошо описываются классической моделью Коши с нормальным законом 

дисперсии (рис. 1) [1]. Для интерпретации спектров пленок, полученных 

термооксидированием образцов при 450 
о
С, 475 

о
С и 500 

о
С в течение 60 минут, 

использовали модель Бругемана, рассматривающую пленку как смесь диэлектрической 

матрицы с металлическими включениями [1]. Найденные спектры оптических постоянных 

отлично совпадают с экспериментальными (рис. 2) и показывают слабое поглощение в 

видимой области (k не превышает 0,1).  Содержание неокисленного индия в них не более 

3,5 %. 

 
 

Рис.1. Спектры эллипсометрических параметров ψ (1,2) и ∆(3,4) для  неоксидированного образца MnO2/InP  

(2,4-измеренные, 1,3-рассчитанные по модели Коши) 

 

 
 

Рис.2. Спектры эллипсометрических параметров ψ (1,2) и ∆(3,4) для образца, полученного 

термооксидированием MnO2/InP в течение 60 минут при температуре 475 
о
С  

(2,4-измеренные, 1,3-рассчитанные по модели Бругемана)  
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Актуальность работы обусловлена поиском новых халконов для синтеза новых биологически активных 

соединений.  

Цель работы заключалась в поиске новых полифункциональных биологически активных соединений. Методы 

исследования: методы химической модификации, ИК-, ЯМР
1
Н-спектроскопия. 

Результаты: изучены реакции конденсации пара-замещенных ацетофенонов с ароматическими альдегидами 

осуществлены синтезы халконов, строение соединений доказаны методами ИК- и ПМР-спектроскопии. 

Ключевые слова: ацетофенон, халкон, 4-гидроксиацетофенон, 5-бромацетофенон. 
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Relevance of the work is due to the search for new chalcones for the synthesis of new biologically active compounds. 

The main aim of the study: was to find new multifunctional biologically active compounds. 

The methods used in the study: (list the main methods) chemical modification techniques, IR, 1H NMR spectroscopy. 

The results: studied the condensation reaction of para-substituted acetophenones with aromatic aldehydes, the synthesis 

of chalcones, the structure of compounds proved by IR and NMR spectroscopy. 

Key words: acetophenone, chalcone, 4-hydroxyacetophenone, 5-bromoacetophenone. 

 

Известно, что ацетофенон является удобным синтоном в синтезе различных классов 

соединений. Его ацетильная группа может быть подвергнута различным превращениям: 

галогенированию, конденсации и т.д. [1]. Особое место в синтезе производных ацетофенона 

принадлежит халконам [2−4]. Следует отметить, что вещества, содержащие α,β−непредельный 

карбонильный фрагмент халконов и их гетероциклические аналоги, являются перспективными 

синтонами в поиске противовоспалительных препаратов. Накопленный за последние годы 

обширный материал о биологической активности представителей данного класса соединений 

свидетельствуют об актуальности исследований, в этом направлений. Нам представлялось 

интересным провести сравнительное изучение влияния структурных факторов на скорость 

реакции взаимодействия 4-гидроксиацетофенона с некоторыми  производными бензальдегида. 

Реакцию кротоновой конденсации 4-гидроксиацетофенона с анисовым альдегидом в 

проводили в этиловом спирте в присутствии 40 %-ного раствора NaOH. Реакция синтеза 4’-

гидрокси-4-метоксихалкона (1) проводилась при комнатной температуре, наибольший выход 

целевого продукта (36 %) наблюдается при выдерживании реакционной смеси более 160 ч. 

Такая низкая скорость реакции может быть объяснена тем, что 4-гидрокси-альдегид в 

щелочной среде способен депротонироваться до аниона (-)O-С6Н5СНО, в такой форме его 

карбонильная группа нереакционноспособна. В то же время щелочь отменить нельзя, т.к. для 

прохождения реакции надо оторвать протон от ацетофенона для образования реакционного 

аниона RO-C6H5COCH2(-).  

 
 

Скорость реакции взаимодействия бромсалицилового альдегида с 4-бромацетофеноном 

оказалась значительно выше. Конденсацию проводили следующим образом: 

эквимолекулярное количество исходных соединений растворили в изопропаноле, добавили 

1 мл 35 %-ного раствора NaOH, далее смесь перемешивали 10 мин при 5 ºС и нейтрализовали 

подкисленной водой. Выход продукта (2) составил 35 %.  

 
 

Строение полученных халконов (1, 2) изучено и доказано методами ИК- и ЯМР-

спектроскопии. C16H14O3, т.пл. 186−187 ºC. ПМР, (CDCl3): 7,92 д. (2H) 7,75 д. (1H, CH=CH), 

7,5−7,3 м. (4H), 7,27 д. (1H, CH=CH). C15H10O2Br2, т.пл. 184−185 ºC. ПМР, (CDCl3): 7,88 д. (2H) 

7,75 д. (1H, CH=CH), 7,4−7,1 м. (4H), 7,25 д. (1H, CH=CH). 
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Разработка новых морозостойких полимерных композиционных материалов с высокими значениями 

эксплуатационных характеристик является одной из важнейших задач современного материаловедения. 

Надежность машин и механизмов, эксплуатирующихся в Сибири и на Крайнем Севере, зависит от решения 

этих задач. Применение нанонаполнителей в качестве модификаторов сверхвысокомолекулярного полиэтилена 

(СВМПЭ) позволяет  разработать универсальные материалы для узлов, пригодные для эксплуатации 

практически в любых средах в широком диапазоне рабочих температур. Особые перспективы открываются при 

использовании нанокомпозитов на основе СВМПЭ в узлах трения машин, эксплуатируемых в северных 

регионах РФ. Актуальность работы обусловлена необходимостью создания новых полимерных 

композиционных материалов для эксплуатации в экстремальных условиях Севера. Целью данной работы 

является разработка новых композиционных материалов с улучшенными эксплуатационными свойствами на 

основе СВМПЭ и неорганических нанонаполнителей. Исследованы деформационно-прочностные и 

триботехнические характеристики ПКМ. Рассмотрены механизмы структурообразования в  полимерматричных 

нанокомпозитах на основе СВМПЭ, модифицированного наноразмерными неорганическими соединениями. 

Надмолекулярная структура композитов исследована методами рентгеноструктурного анализа и сканирующей 

электронной микроскопии. Сочетание этих методов позволило сформулировать и детализировать 

характеристику структуры полимерных нанокомпозитов. Была установлена связь структуры новых материалов 

арктического назначения с изменениями их эксплуатационных свойств.  
Ключевые слова: СВМПЭ, нанонаполнитель, полимерный композиционный материал (ПКМ), 

надмолекулярная структура, механические свойства.  
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Development of new frost resistant polymer composite materials with high exploitation characteristics is one of the 

most important problems of the modern materials science. Reliability of machines and mechanisms operating in Siberia 

and the North region depends on the solution of these problems. Application of nanofillers as modifiers for ultra high 

molecular weight polyethylene (UHMWPE) allows the development of universal materials for friction units for 

operation in almost all environments in a wide range of operating temperatures. Special prospects are opened when 

using nanocomposites based on UHMWPE in friction units of machine exploited in the northern regions of the Russia. 

Work relevance caused by necessity of developing new polymeric composite materials for operation in extreme 

conditions of the North. Work aim is development of new composite materials with improved exploitation 

characteristics based on UHMWPE and inorganic nanofillers. Strength and tribological characteristics of PCM were 

investigated. In this paper we examined the mechanisms of pattern formation in polymer matrix nanocomposites based 

on UHMWPE modified nanoscale inorganic compounds. Supramolecular structure of composites was investigated by 

X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The combination of these methods allowed formulating and 

detailing the characteristic structure of polymer nanocomposites. Relation between the structures of new materials arctic 

destination changes in their performance properties was established.  

Keywords: UHMWPE, nanofiller, polymer composite material (PCM), supramolecular structure, mechanical 

characteristics.  

 

Неотъемлемой частью исследований в области разработки новых наноматериалов 

является установление корреляции «способы получения – структура – свойство». 

Функциональные характеристики наноматериалов определяются их структурной 

организацией в нанометровом диапазоне, что является весьма сложной задачей для изучения 

различными методами. Особую роль в изучении сложноорганизованных наноматериалов 

приобретают комплексные подходы, объединяющие различные методы исследования [1-2]. 

Такой подход к структуре и свойствам полимерных композиционных материалов (ПКМ) 

дает возможность наиболее правильно описывать и предсказывать свойства полимерных 

гетерогенных систем.  

В качестве объектов исследований были использованы СВМПЭ марки Ticona GUR 

4120 с молекулярной массой 5 млн. г/моль, степенью кристалличности до спекания 60−80%, 

после спекания 50−70% и нанопорошки сферических оксидов алюминия с различными 

фазовыми составами (α- и γ-), оксиды кремния, а также нитриды алюминия и кремния. 

Введение наполнителей в полимер проводили разными способами: методом сухого 

смешения в лопастном смесителе, совместная механическая активация в планетарной 

мельнице. ПКМ получали методом горячего прессования полимеров. Содержание 

наполнителей варьировали от 0,1 до 5 масc. %, поскольку большее наполнение приводит к 

существенному снижению прочностных показателей. 

Для визуальной оценки надмолекулярной структуры и подтверждения изменения 

механизма кристаллизации СВМПЭ, обусловленного участием наночастиц в 

структурообразовании, проведены исследования на растровом электронном микроскопе 

(РЭМ) (рис. 1). 

Механизм действия оксидов алюминия на полимерную матрицу заключается в 

возникновении упорядоченных структурных элементов в результате адсорбции полимера на 
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поверхности твердых частиц наполнителей, выступающих в качестве центров 

кристаллизации. В образцах исходного СВМПЭ и его композитов с оксидами алюминия слои 

ламелей существуют в виде структур с радиальной симметрией, где центрами 

сферолитизации выступают частицы твердого наполнителя в случае наполненных систем, и 

собственные зародыши структурообразования СВМПЭ в случае чистого полимера.  

Разработаны новые составы полимерных нанокомпозитов с улучшенными физико-

механическими и триботехническими свойствами на основе СВМПЭ и неорганических 

наноразмерных соединений. Показано, что использование в качестве структурирующих 

модификаторов нанонаполнителей в количестве до 1−2 % приводит к увеличению физико-

механических показателей материалов по сравнению с исходным СВМПЭ.  

 

   
а б в 

   
г д е 

Рис.1. Изменение надмолекулярной структуры полимера при его наполнении:  

а – исходный СВМПЭ; б – СВМПЭ + 0,1% α-Al2O3; в – СВМПЭ + 0,5% α-Al2O3; г – СВМПЭ + 1,0% α-Al2O3;  

д – СВМПЭ + 2,0% α-Al2O3; е – СВМПЭ + 5,0% α-Al2O3 

 

С увеличением содержания наполнителяи при использовании совместной 

механоактивации компонентов происходит сглаживание поверхности трения за счет 

локализации частиц наполнителя на поверхности изделия, приводящей к пластификации 

поверхностных слоев материала.  

В результате исследований выявлена различная «организационная», 

структурообразующая функция наноразмерных неорганических оксидов в полимерных 

материалах, описаны механизмы их действия на надмолекулярную структуру полимера. 

Показано, что подбором различных по природе наномодификаторов, варьированием их 

размеров и концентраций в полимерной матрице можно создавать гетерогенные системы с 

регулируемой структурной самоорганизацией, определяющей физико-механические 

свойства полимерных композиций. 
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В последние годы происходит активное освоение арктических регионов. Свои планы по освоению арктических 

территорий высказали не только традиционно северные страны, такие как Норвегия, Канада, Россия, но и такие 

страны как Южная Корея, Китай. Это связано с наличием огромных запасов природных ресурсов и проблемой 

истощения разведанных и разрабатываемых месторождений. Любое освоение новых территорий 

сопровождается применением широкого спектра техники, оборудования и транспорта. Надежность и 

долговечность техники зависит от материалов, используемых при создании и проектировании. Однако 

экстремальные климатические условия вызывают снижение множества характеристик материалов, таких как 

прочность, эластичность, ударопрочность и т.д. Недостаточная адаптация материалов к условиям Арктики 

вызывает множественные отказы деталей узлов трения и уплотнений. Актуальность работы обусловлена 

необходимостью создания новых полимерных композиционных материалов, не только обладающих 

повышенным комплексом эксплуатационных характеристик, но и способных сохранять их в экстремальных 

условиях эксплуатации. Целью данной работы является разработка новых полимерных композиционных 

материалов с улучшенным комплексом эксплуатационных свойств на основе термопластов и слоистых 

силикатов. Для контроля свойств полимерного композиционного материалы необходимо понимание 

механизмов формирования и изнашивания полимерного композиционного материала. Для этого был 

использован целый комплекс современных методов исследований, позволяющий в полной мере изучить данные 

процессы. Только правильное комплексное использование методов исследования может позволить объяснить 

механизмы проходящих процессов на уровне макромолекул. В связи с этим были исследованы деформационно-

прочностные, триботехнические характеристики полимерных композиционных материалов на основе 

политетрафторэтилена, сверхвысокомолекулярного полиэтилена модифицированных слоистыми силикатами, а 

также структурные исследования методом рентгеноструктурного анализа, растровой электронной 

микроскопии, ИК-спектроскопии.  

Ключевые слова: полимерные нанокомпозиты, слоистые силикаты, политетрафторэтилен, 

сверхвысокомолекулярный полиэтилен, механоактивация, износостойкость, коэффициент трения, 

триботехнические свойства, деформационно-прочностные свойства. 
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In recent years, development of the Arctic regions occurs rapidly. Not only traditionally Northern countries such as 

Norway, Russia, Canada, but also Southern Korea and China expressed their intentions about development of the Arctic 

region. Huge deposits of nature resources and depletion of existing sources are reason of these intentions. Any 

development of new territories is followed by using of wide range of mechanisms, equipment and transport. Equipment 

reliability and durability depend on materials which used in their producing and designing.  However, many 

characteristics such as strength, elasticity, toughness etc. decrease under the extreme climatic conditions. Insufficient 

adaptation of material properties to the Arctic conditions causes numerous failures of sealing parts and friction units.  

Work relevance caused by necessity of development of new polymer composite materials (PCM) having not only 

increased performance characteristics but also with ability to keep them in extreme conditions. Aim of this work is 

development of thermoplastic polymers and layered silicates based PCM with enhanced tribotechnical properties. 

Determination of the mechanisms of PCM formation and wear is necessary to control of PCM properties. Complex of 

investigation methods, which is able to the full describe these processes, was used for this. Only correct use of 

investigation methods can explain mechanisms of conducted processes on macromolecules level. Therefore, mechanical 

and tribotechnical properties of PCM based on polytetrafluoroethylene and ultrahigh molecular weight polyethylene 

modified by layered silicates were investigated. Structure of PCM was studied by X-ray diffraction, scanning electron 

microscopy and infrared spectroscopy.  

Key words: polymer nanocomposites, layered silicates, polytetrafluoroethylene, ultrahigh molecular weight 

polyethylene, mechanical activation, wear resistance, friction coefficient, tribotechnical properties, mechanical 

properties 

 

В настоящее время в мире наблюдается интенсивный рост интереса к освоению 

арктических регионов. Основная причина заключается в богатых залежах природных 

ресурсов в Арктическом регионе. Освоение арктической зоны подразумевает эксплуатацию 

современных технических средств для разведки и разработки месторождений углеводородов 

в арктических условиях. Однако отмечается дефицит технических средств и 

технологических возможностей для эффективной работы в условиях Арктики. Решение этой 

проблемы возможно при внедрении новых морозостойких полимерных материалов с 

высокими эксплуатационными показателями в технические средства, широко используемых 

в арктических регионах. Как показывает практика, только по причине разгерметизации 

эластомерных и полимерных уплотнений при эксплуатации техники в зимнее время 

наблюдается до 30−40% всех отказов и внеплановых простоев, вследствие недостаточной 

прочности и низкой морозостойкости материалов, применяемых в качестве деталей узлов 

трения [1]. Для решения данной проблемы проводится множество исследований и одним из 

наиболее перспективных путей является создание полимерных нанокомпозиционных 

материалов, адаптированных к условиям Крайнего Севера, взамен традиционным 

композиционным материалам. В число эффективных способов создания морозостойких 

полимерных нанокомпозиционных материалов входит использование изначально 

отличающихся высокой морозостойкостью полимерных матриц. В связи с этим, наиболее 

часто используют в качестве полимерной матрицы политетрафторэтилен (ПТФЭ) и 

сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ), отвечающие всем требованиям для 

эксплуатации в условиях Арктики. 

Как показывают многочисленные исследования, модификация ПТФЭ и СВМПЭ 

нанодисперсными соединениями эффективно устраняет недостатки, а также способствует 

значительному улучшению механических, термических и физико-химических свойств даже 

при небольшом содержании наполнителя по сравнению с чистым или традиционным 

наполненным полимером. Применительно к разработке триботехнических материалов, 

интерес к слоистым силикатам в качестве наполнителей полимерной матрицы возникает в 

связи с перспективой создания самосмазывающихся полимерных нанокомпозитов.  

Наполнение полимеров (СВМПЭ, ПТФЭ) природными соединениями (серпентинитом, 

каолинитом) позволяют получить материалы, характеризующиеся повышенной 
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износостойкостью (до 2500 раз) при сохранении высокого уровня деформационно-

прочностных показателей. Повышенная износостойкость композитов достигается благодаря 

слоистой структуре наполнителей, которая способствует действию силиката в качестве 

твердого смазочного материала. Кроме того, в процессе трения возможна трибодеструкция 

макромолекул с последующей сшивкой фрагментов, что и приводит к столь значительному 

повышению износостойкости. 

Для наиболее эффективного взаимодействия на границе раздела фаз полимер-слоистый 

силикат были использованы поверхностно-активные вещества. Методом 

рентгенострукторного анализа показано, что введение в полимерную матрицу (ПТФЭ, 

СВМПЭ) слоистых силикатов, при условии использования функциональной добавки или 

дополнительной модификации наполнителей ПАВ, способствует формированию нового 

наноструктурного полимер-силикатного композита. 

Разработаны новые самосмазывающиеся композиционные материалы, 

характеризуемые высокой износостойкостью. Полученные материалы при низком 

содержании наполнителя (2−5 масс. %) обладают комплексом существенно улучшенных 

свойств по сравнению с промышленно выпускаемыми композитами на основе ПТФЭ. 

Показана эффективность использования комплексной модификации ПТФЭ для разработки 

триботехнических материалов: одновременное введение серпентинита и наношпинели 

магния в качестве наполнителя ПТФЭ позволило значительно повысить износостойкость 

материала при сохранении высоких значений деформационно-прочностных характеристик. 

Выявлено, что дополнительное введение наношпинели магния способствовало 

формированию эксфолиированной и интеркалированной полимер-силикатных наноструктур.  

Разработана технология обработки поверхности наполнителя ПАВ, что позволило 

получить нанокомпозиты с эксфолиированными в объеме полимера слоистыми силикатами. 

Зарегистрировано улучшение деформационно-прочностных и триботехнических 

характеристик полимера при небольших содержаниях наполнителя (0,5−1 %). Показано 

значительное влияние механоактивации и модификации наполнителей ПАВ на улучшение 

совмещения компонентов ПКМ. Композиты обладают высокими значениями 

износостойкости и деформационно-прочностных характеристик. 
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Одним из способов обеспечения надежной работы узлов трения технологического, горнодобывающего 

оборудования и техники в условиях Севера является использование полимерных материалов на основе 

полимеров, характеризуемых повышенной морозостойкостью. В данной работе исследуется влияние 

волокнистых материалов различной природы на структуру и свойства полимеров. Политетрафторэтилен 

наполнен углеродным волокном. Сверхвысокомолекулярный полиэтилен – базальтовым волокном. Проведены 

исследования физико-механических, триботехнических свойств полимер композиционных материалов и 

структурные исследование поверхностей трения. 

На основании проведенных исследований показано, что использование волокнистых материалов в качестве 

наполнителей ПТФЭ и СВМПЭ способствует повышению деформационно-прочностных показателей, 

значительное увеличение износостойкости при сохранении стабильных и низких значений коэффициента 

трения с высокой несущей способностью. 

Ключевые слова: углеродное волокно, базальтовое волокно, ПТФЭ, СВМПЭ. 
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One way to control reliable operation of the friction units in technological, mining equipment and other machines in the 

Northern conditions is the using of polymeric materials based on polymers each characterized by high frost resistance. 

This article is about investigating the effect of different fibrous materials on the structure and properties of polymers. 

PTFE filled with carbon fiber. UHMWPE - basalt fiber. There are an investigation of physical, mechanical, tribological 

properties of the composite materials and structural study of the friction surfaces. 

On the basis of studies shows that the using fibrous materials as fillers of PTFE and UHMWPE promotes increase 

deformation-strength characteristics and significant increase in wear resistance while maintaining stability and low 

values of the coefficient of friction with high load capacity. 

Key words: carbon fiber, basalt fibers, PTFE, UHMWPE. 

 

В качестве полимерной основы использовали политетрафторэтилен (ПТФЭ) марки Ф-

4ПН-90 и сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) фирмы Ticona GUR 4130. В 

качестве наполнителя ПТФЭ использовали углеродное волокно (УВ) марки УКН-М-12К с 

mailto:alinagavr120688@gmail.com
mailto:gtvap91@gmail.com
mailto:alexalekseev.z@gmail.com
mailto:dbsksnsdjyj@mail.ru
mailto:okhlopkova@yandex.ru
mailto:sts_23@mail.ru
mailto:alinagavr120688@gmail.com
mailto:gtvap91@gmail.com
mailto:alexalekseev.z@gmail.com
mailto:dbsksnsdjyj@mail.ru


Секция 1. Физико-химические закономерности создания и модифицирования полифункциональных материалов 

145 

 

номинальной линейной плотностью 760 текс, плотностью 1,75 ± 0,04 г/см
3
. СВМПЭ был 

армирован природным базальтовым волокном (БВ) месторождения п. Покровск, Республика 

Саха (Якутия). Нитевидные наполнители подвергли измельчению в режущей мельнице 

Pulverisette 15 (фирмы FRITSCH) для получения волокон одинаковой длиной.  

Образцы для испытаний на основе изготавливали по стандартным методикам. 

Испытания физико-механических характеристик проводили на универсальной разрывной 

машине «AUTOGRAF AGS-J» фирмы «Shimadzu» (Япония) по стандартным методикам. 

Триботехнические характеристики исследованы по трибомашине CETR UMT-3. Плотность 

образцов определяли гидростатическим методом. Структурные исследования поверхности и 

поверхностей трения ПТФЭ проводились на ИК-Фурье-степ-скан спектрометре «Varian 

7000FT-IR». Микроскопические исследования проводились на оптическом микроскопе 

«OLYMPUS». 

В работе исследовано влияние коротких нитевидных УВ на эксплуатационные свойства 

ПКМ на основе ПТФЭ. Содержание наполнителя 1−7 мас.%. Известно, что такое количество 

наполнителя позволяет изготавливать образцы с малой дефектностью, низким 

коэффициентом трения и высокой износостойкостью. 

Прочность на сжатие композитов возрастает до 1,5 раза по сравнению с исходным 

ПТФЭ и снижение плотности при наполнении от 1 до 7 масс. % УВ. Известно [1], что с 

повышением прочности при сжатии повышается износостойкость ПКМ, поскольку при этом 

уменьшается степень деформации поверхностного слоя и расширяется область упругой и 

упругоэластической деформации при фрикционном взаимодействии с металлическим 

контртелом. Триботехнические исследования показали, что износостойкость увеличивается 

от 100 до 850 раз по сравнению с чистым полимером, при сохранении коэффициента трения 

во всех образцах на уровне исходного ПТФЭ. 

На ИК-спектрах образцов (рис. 1) после трения сохраняются основные полосы, это 

указывает на то, что внешнее воздействие не приводит к полному разрушению молекулярной 

цепи ПТФЭ [2]. Снижение степени поглощения при увеличении концентрации наполнителя 

возможно связано с повышением количества УВ на поверхности трения. 

Микрофотографии показали увеличение концентрация частиц УВ. Можно 

предположить, что концентрирование УВ на поверхности трения играет роль защитного 

экрана, который предохраняет поверхностный слой ПКМ от разрушения, при котором 

происходит значительное увеличение износостойкости. 

 

 
 

Рис. 1. ИК-спектры ПТФЭ и ПКМ на его основе и результаты оптической микроскопии. 1 – ПТФЭ+1%УВ;  

2 – ПТФЭ+2%УВ; 3 – ПТФЭ+3%УВ; 4 – ПТФЭ+4%УВ; 

5 – ПТФЭ+5%УВ; 7 – ПТФЭ+7%УВ 
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В случае наполнения базальтовыми волокнами СВМПЭ для увеличения адгезии между 

компонентами ПКМ был применен способ механоактивации. При этом способе диаметр 

волокна не меняется, а длина волокна уменьшается в 10−30 раз. Волокно после 

механоактивации распределяется в полимерной матрице более равномерно [3]. 

Анализ результатов физико-механических исследований показал, что введение в 

СВМПЭ БВ улучшает прочностные характеристики. При использовании неактивированного 

волокна наблюдается увеличение относительного удлинения на 6,9 %, предела прочности 

при растяжении – на 12,4 % и модуль упругости – на 37,2 % относительно исходного 

СВМПЭ. При использовании активированного волокна относительное удлинение остается на 

уровне исходного СВМПЭ, предел прочности повышается на 37 % и модуль упругости на 

60 % по сравнению с исходным СВМПЭ. 

Композиты, содержащие активированное БВ (содержание наполнителя 0,5 масс.%) 

показывают по сравнению с неактивированным БВ понижение относительного удлинения на 

5,8 %, а возрастание прочности на 34 %, модули упругости – на 38 %. Таким образом, 

механоактивация наполнителя улучшает прочностные характеристики, при малом 

содержании наполнителя. Это может быть объяснено эффектом армирования полимерной 

матрицы базальтовым волокном, основанным на переносе напряжения от полимерной 

матрицы к волокнам. 

Триботехнические исследования показали повышение износостойкости при увеличении 

содержания БВ. При 5,0 мас.% содержании неактивированного БВ линейный износ 

уменьшается на 89,2 %. С активированным БВ (5,0 масс. %) – скорость линейного 

изнашивания уменьшается на 33,3 % при некотором повышении коэффициента трения. При 

наполнении 20,0 масс.% активированного БВ зарегистрировано понижение скорости 

объемного изнашивания в 3,6 раза по сравнению с исходным полимером, коэффициент 

трения при этом остается на уровне ненаполненного СВМПЭ. 

Таким образом, на основании проведенных исследований показано, что использование 

волокнистых материалов (УВ, БВ) в качестве наполнителей ПТФЭ и СВМПЭ способствует 

повышению деформационно-прочностных показателей, значительное увеличение 

износостойкости при сохранении стабильных и низких значений коэффициента трения с 

высокой несущей способностью. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью поиска путей синтеза новых сорбционных материалов с 

заданными свойствами. При этом особенно большое значение имеет простота синтеза и доступность исходных 

реагентов для получения сорбентов. В настоящее время широко исследуется модифицирование неорганических 

оксидов с помощью различных органических реагентов.  

Цель работы заключалась в исследовании условий закрепления органических аминосодержащих полимеров на 

поверхности кремнезема.  

Основными методами исследования являлись титриметрический и фотометрический анализ. 

В работе предложен способ получения сорбентов на основе неорганических оксидов, модифицированных 

аминосодержащими органическими полимерами и исследованы условия их количественного закрепления. 

Характер зависимостей степени извлечения полимеров от рН позволяет сделать предположения об основных 

механизмах процесса на основании сходства и различия в строении молекул адсорбатов. Максимальная степень 

извлечения полигексаметиленгуанидина кремнеземом наблюдается при pH < 2 и pH > 5, 

поли(диаллилдиметиламмония) и полибрена при pH < 2, полиэтиленимина при pH > 7. Время установления 

сорбционного равновесия для исследуемых полимерных аминов не превышает 10 мин. Полученные материалы 

могут проявлять комплексообразующие свойства по отношению к металлсодержащим анионам и 

использоваться в сорбционно-спектроскопических методиках. Также полученные сорбенты могут применяться 

в качестве основы для дальнейшего закрепления органических реагентов и синтеза материалов с заданными 

аналитическими свойствами. 

Ключевые слова: неорганические оксиды, полиамины, модифицирование, сорбционное концентрирование. 
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Relevance of the work was to find ways of synthesizing new sorption materials with desired properties. It is particularly 

important is the ease of synthesis and availability of the starting reactants to produce sorbents. It is now widely 

investigated modifying inorganic oxides using various organic reactants.  

The mine aim of the work was the study of the conditions of fixing organic amine polymers on the surface of silica. 

The main methods of investigation were titrimetric and photometric analysis. 

The paper proposes a method of preparing sorbents based on inorganic oxides modified with amino-containing organic 

polymers and examined quantitatively their fixing condition. The nature of the degree of extraction of polymers of pH 

leads to the assumption that the basic mechanisms of the process on the basis of similarities and differences in the 

molecular structure of adsorbates. Maximum recovery rate polyhexamethylene silica observed at pH < 2 and pH > 5, 

poly (diallyldimethylammonium) and polybrene at pH < 2, polyethyleneimine pH > 7. Settling time of sorption 

equilibrium for the investigated polymeric amines does not exceed 10 minutes. The resulting materials may demonstrate 

complexing properties with respect to metal-containing anions used in sorptive and spectroscopic methods. Obtained 
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sorbents can be used as a basis for further fixation of organic reagents and synthesis of materials with desired analytic 

properties. 

Key words: inorganic oxides, polyamines, modification, sorption concentration. 

 

В настоящее время широко применяются сорбционные методы концентрирования и 

разделения. Особый интерес представляют сорбенты на основе неорганических оксидов 

(SiO2, Al2O3, TiO2), обладающих рядом достоинств: механической прочностью частиц, 

относительно высокой химической устойчивостью, ненабухаемостью, отсутствием 

собственной окраски и люминесценции. Наличие поверхностных гидроксильных групп 

позволяет закреплять на поверхности неорганических оксидов различные функциональные 

группы. Особый интерес представляет модифицирование неорганических оксидов 

полимерными органическими соединениями [1]. 

Среди способов модифицирования поверхности неорганических оксидов полимерными 

аминами одним из наиболее простых и доступных является способ нековалентного 

модифицирования [2]. Для целей создания анионообменных сорбционных материалов 

поверхность неорганических оксидов модифицировали различными полимерными аминами 

(ПА) (табл.). Закрепление ПА на поверхности происходит за счет электростатических и/или 

водородных связей, при этом поверхность сорбента приобретает положительный заряд, что 

позволяет использовать данные сорбенты в качестве анионообменников.  

 
Характеристики полимерных аминов 

 

Название 
Молекулярная 

масса 
Молекулярная формула 

Полигексаметиленгуанидин 

хлорид (ПГМГ) 
700−10000 

HN C

NH*HCl

N
H

(CH2)6

n  

Поли(диаллилдиметиламмония) 

хлорид (ПДДА) 
400000−500000 

N
+

CH3 CH3

Cl
-

n
 

Гексадиметрина бромид 

(полибрен), (ПБ) 
− N

+

N
+

CH3 CH3

CH3 CH3

2Br
-

n  

Полиэтиленимин (ПИ) 1300 

NH2

N

N
H

N

N

H
N

NH2

N
H

NH2

N

NH2NH2 n

NH2

 

Полиэтиленимин 600000−1000000 

 

Время установления сорбционного равновесия при извлечении ПА неорганическими 

оксидами не зависит от их природы и не превышает 10 мин. Диапазоны количественного 

извлечения ПА зависят от природы амина. Так, ПГМГ количественно извлекается при рН < 2 

и в диапазоне рН 4−8. Для ПДДА и ПБ количественное извлечение наблюдается только при 

рН < 2. Это связано с различным механизмом взаимодействия ПА с поверхностными 

гидроксильными группами. Поскольку четвертичные амины не участвуют в образовании 

водородной связи, не наблюдается их сорбция при рН > 2, в отличие от ПГМГ; 

предположительно в кислой среде взаимодействие протекает вследствие ионного 

притяжения. При рН выше 2 закрепление ПГМГ может протекать вследствие образования 

водородных связей. 
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Полиэтиленимины, содержащие первичные, вторичные и третичные аминогруппы, в 

нейтральной и слабощелочной среде извлекаются аналогично ПГМГ. Из разбавленных 

растворов ПЭИ не извлекается. На примере ПЭИ показано, что наиболее прочно на 

поверхности неорганических оксидов закрепляются олигомеры с наибольшей молекулярной 

массой. 

Закрепление ПА на поверхности неорганических оксидов отличается высокой 

устойчивостью, например, сорбированный на кремнеземе ПГМГ не удаляется с поверхности 

в 6 М HCl, что позволило использовать данный сорбент для концентрирования 

ацидокомплексов платиновых металлов из разбавленных (0,1 – 2 М) растворов 

хлороводородной кислоты [2]. Неорганические оксиды, модифицированные ПА, 

использованы для разделения и определения Cr(VI) и Cr(III). Cr(VI) в водных растворах 

существует в виде аниона, а Cr(III) – в виде катиона. Поскольку ПА на поверхности 

сохраняют способность образовывать комплексы, это открывает и другие возможности 

использования модифицированных сорбентов для целей выделения, разделения, 

концентрирования и определения ионов металлов непосредственного в фазе сорбентов или в 

растворах после их десорбции. Силикагель, модифицированный ПЭИ, использован для 

концентрирования и фотометрического определения меди(II) непосредственно в фазе 

сорбента с использованием спектроскопии диффузного отражения.  

Сорбенты на основе неорганических оксидов, модифицированных ПА, могут широко 

использоваться для концентрирования различных анионных форм металлов или 

органических соединений. 
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Одной из актуальных задач для обеспечения высоких показателей качества керамических материалов является 

необходимость обоснования выбора дисперсных предшественников. Высокодисперсные порошки оксида 

алюминия являются одним из перспективных материалов при создании керамики, обладающей улучшенными 

свойствами. Цель работы заключалась в выявлении влияния способа получения дисперсных предшественников 

на физико-химические и механические свойства керамики. Методами электронной микроскопии, 

рентгенофазового анализа, измерения микротвердости исследованы физико-химические и механические 

свойства образцов прекурсоров керамических материалов, полученных методом искрового плазменного 

спекания. Показано, что способ получения дисперсных предшественников оказывает существенное влияние на 

структуру и механические свойства конечных материалов. Предшественники, синтезированные 

электрохимическим методом, позволяют получать алюмооксидную керамику с улучшенными механическими 

свойствами, что объясняется широкими возможностями регулирования фазового состава и морфологии 

исходных порошков в процессе их получения. 

Ключевые слова: оксид алюминия, предшественники, сверкритический флюидный, электрохимический, 

искровое плазменное спекание. 
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One of the urgent problems to ensure high levels of ceramic materials quality is the need to justify the selection of 

dispersed precursors. Aluminum oxide fine powders is one of the most promising materials in producing ceramics with 

improved properties. The aim of this work was to identify the effect of the method for preparing dispersed precursors on 

the physico-chemical and mechanical properties of ceramics. The physicochemical and mechanical properties of the 

ceramic precursors samples and bulk samples obtained by spark plasma sintering investigated by electron microscopy, 

X-ray analysis and microhardness testing. It is shown that the obtaining method of dispersed precursor has a significant 

effect on structure and the mechanical properties of the ceramic. Precursors obtained by an electrochemical method, 

allows to obtain an alumina ceramic having improved mechanical properties, due to wide possibilities of phase structure 

and morphology regulation of the initial powder in the production process. 

Key words: aluminum oxide, precursor, supercritical fluid, electrochemical, microhardness, spark plasma sintering. 

 

Известно, что свойства объемных композиционных материалов во многом 

определяются свойствами дисперсных предшественников. Свойства предшественников 

весьма ощутимо зависят от метода их синтеза. В этой связи интерес представляет сравнение 

характеристик объемных образцов керамики на основе оксида алюминия, полученного 

электрохимическим и сверхкритическим методами. 

Оксид алюминия получали путем ионизации металла с последующим гидратированием 

ионов в коаксиальном электролизере, а также посредством осаждения в сверхкритических 

жидкостях. Полученный осадок подвергался термообработке и последующему спеканию на 

установке искрового плазменного спекания SPS (Thermal Technology LLA., USA) в 

диапазоне температур 1200–1700 ºС, давлении 60 МПа, времени – 5 мин. 

Рентгеновские дифрактограммы исходных порошков оксида алюминия, полученных 

указанными выше методами, представлены на рис. 1. Они представлены в основном фазой γ-

Al2O3 и аморфной составляющей. Можно констатировать и различие в средних размерах 

частиц исходного γ-Al2O3: 600 нм – в случае полученного в сверхкритической жидкости и 50 

нм – в случае синтезированного электрохимическим способом. Очевидно, что оксид 
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алюминия, полученный сверхкритическим флюидным методом, имеет более аморфную 

структуру и широкий диапазон размеров, чем синтезированный электрохимически. 

 

 
 

Рис.1. Рентгеновские дифрактограммы прекурсоров γ- Al2O3 полученного методами: 

а –сверхкритическим флюидным; б – электрохимическим 

 

Из результатов испытаний следует, что механические характеристики (микротвердость 

по Виккерсу) образцов керамики, полученных при одинаковых условиях, различаются более, 

чем на 2500 МПа (максимальное значение достигает 17,3 ГПа, в случае предшественника 

полученного сверхкритическим флюидным методом и 19,7 ГПа – электрохимическим). 

Последнее можно объяснить существенным различием тонкой структуры частиц оксида 

алюминия. Так, размеры блоков мозаики у консолидированного образца, полученного на 

основе предшественника, синтезированного сверхкритическим флюидным методом (200 нм), 

превышают таковые у образца на основе прекурсора, произведенного электрохимически 

(около 100 нм).  

Таким образом, можно заключить, что способ получения оксида алюминия оказывает 

существенное влияние на структуру и свойства синтезированных частиц – 

предшественников керамики. Предшественники, полученные электрохимическим методом, 

позволяют получать алюмооксидную керамику с улучшенными физическими свойствами. 
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В работе представлены результаты по модифицированию поверхности стекла пленкой оксида титана, 

синтезированной золь-гель методом. Оптимизация золь-гель синтеза выполнена с помощью планирования 

эксперимента методом латинского квадрата. Для оценки состава пленок использованы рентгенофазовый анализ 

и оптическая микроскопия. Исследована фотоиндуцированная гидрофильность модифицированного стекла. 

Установлено, что наилучшими пленкообразующими свойствами обладают золи, содержащие 20 масс. %  

Ti(OPr-i)4, кислый гидролиз которого осуществлялся в гомогенной среде на основе этилцеллозольва. 

Установлено, что пленки, сформированные на кварцевом стекле из золя оптимального состава, содержат 

кристаллическую фазу TiO2 со структурой анатаза, имеют показатель преломления, лежащий в диапазоне 2,2–

2,4, и ширину энергетической щели порядка 3,1 эВ, что соответствует диоксиду титана TiO2 

стехиометрического состава. Стекла, поверхность которых модифицирована пленками, полученными с 

использованием золя вышеописанного оптимального состава, имеют высокую скорость достижения 

супергидрофильности, при которой краевой угол смачивания принимает значение 5–6 градусов через 20–25 

мин УФ облучения. 

Для осаждения покрытий используют суспензии дисперсных компонентов в дисперсионной среде растворов 

органических диэлектрических жидкостей и электролита-стабилизатора. В качестве дисперсной составляющей 

нами использовался порошок диоксида титана в двух кристаллических модификациях – анатаз и рутил с 

размером зерна 10 нм. В качестве дисперсионной среды использовались бутиловый и изопропиловый спирты и 

ацетилацетон или золи на основе алкоксидов титана. Длительность процесса электрофоретического осаждения 

варьировалась и составляла от 1 до 4 мин. Процесс осаждения частиц TiO2 осуществлялось в широком 

диапазоне значений напряженности поля (20–600 В/см). В результате было выявлено влияние природы 

дисперсионной среды на качество формируемой пленки. Сплошное покрытие формировалось с использованием 

бутанола-1. Покрытия, сформированные методом электрофоретического осаждения на основе порошков 

диоксида титана, являются супергидрофильными (контактный угол смачивания равен 4–5 градусов).  
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The glass surface has been modified by titanium dioxide films synthesized using the sol-gel method. The sol-gel 

synthesis has been optimized by the experimental design with the use of the Latin Square method. The film composition 

has been evaluated using X-ray powder diffraction analysis and optical microscopy. The photoinduced hydrophilicity of 

the modified glass has been investigated. Thus, it has been established that the sols containing 20 wt. % Ti(OPr-i)4, 
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whose acidic hydrolysis was performed in a homogeneous medium based on ethylteilosolve, exhibit the best film-

forming properties. It has been revealed that the films formed on the silica glass from the sol with the optimum 

composition contain the TiO2 crystalline phase with a anatase structure, have a refractive index lying in the range 2,2.–

2,4, and are characterized by a band gap of the order of 3,1 eV, which corresponds to the titanium dioxide TiO2 of the 

stoichiometric composition. 

The glasses with the surface modified by the films prepared with the use of the sol with the aforementioned optimum 

composition have a high rate of attainment of superhydrophilicity when the contact angle takes on values of 5–6 

degrees after UV irradiation for 20–25 min. 

The suspensions of dispersed titanium oxides in a dispersion medium of organic dielectric liquids and electrolyte-

stabilizer have been used to form coatings. Titanium dioxide powders of two crystalline modifications and grain size of 

10 nm were used. The aliphatic alcohols and acetylacetone as well as titanium alkoxides derived sols were used as the 

dispersion medium. Electrophoretic deposition process duration was ranged from 1 to 4 minutes. The deposition of 

TiO2 particles was carried out over a wide range of field strength (20–600 V/cm). As a result, the influence of the nature 

of the dispersion medium on the quality of the formed films it was revealed.Continuous coating was deposited from 

suspensions based on butyl alcohol. In addition, measurement data on the surface of the contact angle were obtained. 

Coatings formed by electrophoretic deposition based on titanium dioxide powders are superhydrophilic (contact angle is 

4–5 degrees). 

 

Золь-гель синтез широко применяется для получения пленок TiO2 [1–4]. В основе 

процессов пленкообразования лежат реакции гидролиза и поликонденсации алкоксидов 

титана – это, как правило, тетраизопропоксид и тетрабутоксид титана. Популярность метода 

золь-гель технологии для синтеза нанокристаллических пленок TiO2 объясняется 

возможностью варьировать условия синтеза в широких пределах для достижения требуемых 

параметров пленок. Использование дополнительной термической обработки позволяет 

управлять фазовым составом формируемых пленок. Так, обработка аморфной пленки TiO2 в 

температурном диапазоне 500–700 °С приводит к существенному увеличению количества 

кристаллической фазы анатаза. Фазовый переход из анатаза в рутил происходит при 

температурах 700–900 °С [1, 2].  

Цель данной работы состояла в формировании супергидрофильных пленок двумя 

альтернативными методами. Пленки, сформированные на стеклянных подложках и 

пластинах полупроводникового кремния из золя на основе алкоксида титана, исследовались 

на предмет соответствия их поверхности требованиям полупроводниковой технологии, а 

также изучалась гидрофильность полученного материала. Альтернативным методом 

нанесения пленок по отношению к нанесению центрифугированием был электрофорез. В 

этом случае исследовалась возможность получения сплошной однородной пленки и степень 

ее гидрофильности. 

Для достижения поставленной цели были проведены эксперименты по определению 

оптимальных условий золь-гель синтеза пленок TiO2 с использованием метода планирования 

эксперимента – дисперсионного анализа по методу латинского квадрата. В качестве 

критериев оценки пригодности пленок TiO2 для модификации поверхности стекла были 

выбраны: состояние поверхности пленок, их равномерность по толщине, прозрачность, 

однородность структуры, фазовый состав, а также оптические свойства и контактный угол 

смачивания. 

Новизна работы состояла в разработке новых методов и подходов при реализации золь-

гель синтеза нанокомпозиционных материалов, обладающих заданными дисперсиями 

показателей преломления и поглощения в широком диапазоне длин волн, в том числе в 

использовании разных алкоксидов титана и органических растворителей, а также двух 

альтернативных методов получения пленок (центрифугирование и электрофорез). 

Управление свойствами материала достигалось как определением оптимальных условий 

золь-гель синтеза пленок, так и путем дополнительной термической обработки. 

Метод электрофореза имеет давнюю историю, но по-прежнему актуален [3, 4]. В 

качестве дисперсионной среды для суспензий могут применяться различные среды – водные 

растворы и органические растворители. Оптимальным оказалось использование бутилового 



Полифункциональные химические материалы и технологии 

154 

 

спирта в качестве дисперсионной среды. Абсолютно новым приемом является проведение 

электрофореза из суспензий на основе золей [5]. Полученные данные позволили осуществить 

предварительную экспериментальную проработку технологического процесса получения 

композитных пленок диоксида титана на пластинах полупроводникового кремния. Были 

выбраны оптимальные условия электрофоретического осаждения и показано, что 

полученные пленки являются супергидрофильными. 
 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Программы ОХНМ-02. 
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Актуальность работы: изучение электролюминесцентных источников света на основе порошковых 

цинксульфидных электролюминофоров известны достаточно давно, однако, не смотря на большое число 

преимуществ (низкий расход электроэнергии, малый вес, гибкость, ударопрочноть), их применение 

ограниченно недостаточно высокой яркостью электролюминофоров. Для повышения яркости цинксульфидных 

люминофоров можно использовать различные способы их обработки.  

Цель работы заключалась в определении морфологии и кислотно-основных параметров образцов люминофоров 

состава ZnS:Cu,Cl (Cu = 0,3 %), отличающихся после синтеза способом обработки: отмывка люминофора от 

поверхностного слоя сульфида меди (серия 158); закалка в жидком азоте с последующим температурным 

отжигом или облучением электронами средних энергий, дозы 10, 20 Мрад (серия 159). 

Методы исследования: использован метод адсорбции индикаторов Гаммета, метод рН-метрии, метод растровой 

электронной микроскопии (РЭМ).  

Результаты: показано, что образцы 159-1(без отжига) и 159-2(температурный отжиг) имеют поверхность с явно-

выраженными основными центрами Бренстеда. У образца 159-3(1) (радиационный отжиг электронами доза 10 

Мрад) преобладают кислотные центры Бренстеда, а для образца 159-3(2) (радиационный отжиг электронами 

доза 20 Мрад) наблюдается равномерное распределение кислотных и основных центров Бренстеда. При 

одноразовой отмывке (158-2) на поверхности люминофора доминируют основные центры, при двухразовой 

отмывке (158-3) преобладают кислотные центры Бренстеда.  

Ключевые слова: люминофор, морфология, поверхность, кислотные, основные центры. 
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Relevance of the work is determined by the fact that study of electroluminescent light sources based on excitation of 

zinc sulfide powder electroluminescent is known for a long time. However, despite the large number of advantages (low 

power consumption, light weight, flexibility, impact-resistance), their use is limited by insufficient high brightness of 

electroluminescent. Various processing methods of zinc sulfide phosphors excitation can be used for brightness 

enhancement. 

The main aim of the study: the paper is aimed at determination of the morphology and samples parameters of acid-base 

phosphors having a composition of ZnS: Cu, Cl (Cu = 0,3%), which are different in  processing method after their 

synthesis: washing the phosphor from the surface layer of copper sulfide (158 series); quenching in liquid nitrogen with 

the following thermal annealing or irradiation with medium energy of electron, doses of 10, 20 millirad (159 series). 

The methods used in the study: Hammett indicator adsorption method, the method of pH-metry, the method of scanning 

electron microscopy (SEM) are used. 

The results: It is shown that the samples 159-1 (without annealing) and 159-2 (temperature annealing) have a surface 

with clearly-marked Broensted basic centers. Sample 159-3 (1) (electron radiation annealing dose of 10 millirad) has 

mostly the Broensted acidic centers, and sample 159-3 (2) (electron radiation annealing dose of 20 millirad) a 

homogeneous distribution of acidic and basic Broensted centers is observed. At one time washing of (158-2) the basic 

centers are dominated on the surface of the phosphor, while at twice-washing of (158-3) the Broensted acidic centers 

are dominated. 

Key words: phosphor, morphology, surface, acidic, basic centers. 

 

Полупроводниковые соединения элементов второй и шестой групп таблицы 

Менделеева занимают видное место в современно физике и технике полупроводников, 

являясь одними из наиболее важных и перспективных материалов для ряда 

быстроразвивающихся областей науки и техники, в особенности фото- и оптоэлектроники, 

квантовой радиофизике, акустоэлектроники. Это связано главным образом с тем, что 

соединения этого класса обладают различными значениями ширины запрещенной зоны (от 
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нулевых до нескольких эВ), что позволяет в весьма широких пределах варьировать их 

электрические, фотоэлектрические и оптические свойства [1].  

Электролюминесцентные источники света на основе порошковых цинксульфидных 

электролюминофоров известны достаточно давно, однако, несмотря на большое число 

преимуществ (низкий расход электроэнергии, малый вес, гибкость, ударопрочноcть), их 

применение ограниченно недостаточно высокой яркостью электролюминофоров. Для 

повышения яркости цинксульфидных люминофоров можно использовать различные способы 

их обработки после синтеза. С этой целью были приготовлены две серии образцов 

люминофора ZnS:Cu,Cl (Cu = 0,3 %), включающих отмывку люминофора от поверхностного 

слоя сульфида меди (образцы 158.1-158.4) и закалку в жидком азоте с последующей 

обработкой: температурный отжиг или облучение (10 Мрад, и 20 Мрад.) – образцы 159.1, 

159.2, 159.3(1) и 159.3(2) [2]. 

Методом РЭМ на электронном микроскопе Hitachi TM – 3000 исследовано 

распределение частиц по размеру изучаемых образцов. Анализ микрофотографий 

поверхности люминофоров  показал, что образец  ZnS:Cu,Cl(158-1) состоит из агломератов 

частиц различного размера (от  3 до 18,4 мкм). Отдельные частицы  различимы, имеют 

четкую огранку, что свидетельствует о высокой степени совершенства их кристаллической 

структуры. 

По сравнению с образцом ZnS:Cu,Cl(158-1) частицы образца ZnS:Cu,Cl(158-2) имеют 

более четкую огранку, то есть лучше сформированы, различимы отдельные частицы. 

Частицы образца ZnS:Cu,Cl(158-3)имеют четкую огранку, различимы отдельные 

частицы. Анализ микрофотографий поверхности показал, что образец ZnS:Cu,Cl(158-4) 

состоит из агломератов частиц неправильной формы различного размера. Отдельные 

частицы различимы, имеют четкую огранку. В образце также присутствуют частицы мелкого 

размера. Анализ микрофотографий поверхности показал, что образец ZnS:Cu,Cl(159-1) 

состоит из агломератов частиц неправильной формы различного размера. Частицы 

различимы, имеют четкую огранку, что свидетельствует о высокой степени совершенства их 

кристаллической структуры. Частицы образца ZnS:Cu,Cl(159-2) имеют нечеткую огранку, 

различимы отдельные частицы, составные части достаточно больших агломератов размером, 

более крупные, чем в образце ZnS:Cu,Cl(159-1). Анализ микрофотографий поверхности 

показал, что образец ZnS:Cu,Cl(159-3,1) состоит из агломератов частиц неправильной формы 

различного размера (от 3 до 11мкм). Отдельные частицы различимы, имеют четкую огранку. 

Частицы образца ZnS:Cu,Cl(159-3,2) имеют четкую огранку, различимы отдельные частицы, 

составные части достаточно больших агломератов размером (от 2 до 11мкм). Размеры и 

форма кристаллов исследуемых порошков разнообразны, что является следствием различия 

в химической природе, кристаллохимического строения и технологий синтеза образцов 

Результаты рН-метрического исследования кислотно-основных свойств 

электролюминофоров представлялись в виде зависимости рН водных суспензий от времени 

[3, 4, 5]. Из хода кривых  рН = f(t) следует, что образцы отличаются по кислотно-основному 

состоянию поверхности. Полученные зависимости показывают, что исходное кислотно-

основное состояние поверхности электролюминофора имеет слабокислотный, нейтральный 

или слабоосновный характер (6,5–8,0) ед. рН. Для образцов серии 159 рНиис меняется в 

пределах 6,9–7,4 а для образцов серии 158 – (6,5–8) ед. рН. Таким образом, наиболее 

заметное влияние на кислотно-основное состояние поверхности люминофоров оказывает 

применяемый способ отмывки люминофора от поверхностного слоя сульфида меди. В 

спектрах распределения центров адсорбции (РЦА) можно выделить ряд полос с 

максимумами различной интенсивности [3, 4]. Это позволяет говорить о присутствии на 

поверхности образцов различных энергетических групп центров, которые могут быть 

охарактеризованы интервальным значением рКа,  и влиянии их на интенсивность 

люминесценции изучаемых кристаллофосфоров. 
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В работе исследованы спектральные и люминесцентные свойства комплексов европия и тербия с налидиксовой 

и дегидрацетовой кислотами в растворах этанола, тетрагидрофурана (ТГФ) и пленках поливинилкарбазола 

(PVC). Установлено, что излучающие уровни металлов эффективно заселяются через триплетные состояния 

лигандов. Показано, что времена затухания излучения ионов металлов зависят от молекулярной структуры 

лиганда: в комплексах на основе НК τ~1 мс, а на основе ДК – τ~0.5 мс. В пленках PVC времена затухания в два 

раза выше, чем в растворе ТГФ. 

Ключевые слова: комплексы РЗЭ, тербий(III), европий(III), спектральные свойства, этанольные и 

тетрагидрофурановые растворы, PVC пленки, фотолюминесценция, тушение люминесценции 
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Spectral and luminescence properties of the terbium(III) and europium(III) complexes on the base of nalidixic (NA) and 

dehydroacetic (DA) acids have been investigated in ethanol, tetrahydrofuran solutions and polyvinylcarbazole films. It 

was established that metal emitting levels have been populated effectively through the ligand triplet states. It was shown 

that emitting delay times of the metal ions depend on the ligand molecule structure. For the NA complexes τ is about 1 

ms and for DA complexes τ is about 0,5 ms. In the PVC films delay times are twice more then in TGF solutions. 

Key words: terbium(III), europium(III), complexes, spectral properties, ethanol and tetrahydrofuran solutions, 

polyvinylcarbazole films, photoluminescence, luminescence decay times 
 

Благодаря уникальным характеристикам люминесцентного излучения 

координационных соединений лантанидов, они широко используются в качестве 

люминесцентных материалов различного назначения [1], светоизлучающих компонентов 

электролюминесцентных диодов (OLED) [2, 3], концентраторов солнечной энергии [4], 

молекулярных репортеров в биологии [5]. 

Наиболее привлекательны в этом плане комплексы с ионами европия(III) и тербия(III), 

излучающие с достаточно высокой эффективностью при удачно подобранных лигандах в 

красной (613 нм) и зеленой (546 нм) областях спектра, соответственно. 

В настоящей работе исследованы спектральные свойства комплексов Eu(III) и Tb(III) с 

налидиксовой (шифр комплексов по тексту Z1 и Z2) и дегидрацетовой (шифр комплексов по 

тексту К1 и К2) кислотами. Налидиксовая (НК) и дегидрацетовая (ДК) кислоты являются 

биологически активными веществами: НК является лекарственным препаратом 

урологического ряда, а ДК используется как фунгицид и бактерицидное средство. 

Координационные соединения на основе НК и ДК могут представить интерес не только для 

материаловедения, но, в перспективе, решить проблему утилизации лекарств, утративших 

срок годности или снятых по тем или иным причинам с производства. Структурный состав 

комплексов и их обозначения по тексту представлены в табл. 1. 
 

Т а б л и ц а  1  

Состав комплексов и их обозначения по тексту 

 

Шифр Cостав R 
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OO

CH3  
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K2 TbR3nH2O 

OH3C

OH

OH
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O  
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Известно, что комплексы европия и тербия с органическими лигандами эффективно 

излучают, когда триплетное состояние лиганда находится в резонансе или немного выше 

излучающего уровня лантонида, т.е. при тех условиях, когда возможен эффективный перенос 

энергии с лиганда на металл по каналу триплетных состояний. Триплетное состояние НК 

находится на 21000 см
–1

 [6], а ДК – на 21970 см
–1

, а излучающие состояния Tb(III) и Eu(III) 

лежат в области 18300 и 16300 см
–1

. Таким образом, возможно, ожидать интенсивное 

излучение металлов. 

Спектральные свойства комплексов исследованы на флуориметре «Carry Eclipse» в 

режиме работы прибора «флуоресценция» и «фосфоресцения». Во втором режиме есть 

возможность измерения времени затухания люминесценции, что было выполнено в 

растворах и пленках поливинилкарбазола (PVC). На рис. 1 представлены спектры 

возбуждения люминесценции, характеризующие спектральную область поглощения света 

веществом и люминесценции ионов тербия и европия, представляющей набор из узких 

полос.  
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Рис.1. а) Спектр возбуждения фосфоресценции соединений 1) Z1, 2) Z2, 3) K2, 4) К1;  

б) спектры люминесценции 1) К2 и Z2; 2) К1 и Z1 

 

Спектральная область поглощения комплексов характеризуется поглощением его 

органической частью (лигандами). Для НК длинноволновая полоса поглощения лежит в 

области 330 нм, а ДК – 300 нм. Излучение Tb(III) представлено полосами с максимумами 

490, 546, 585, и 620 нм, а Eu(III) – 594, 613, 702 нм. Было установлено, что интенсивность 

излучения ионов металлов при регистрации в режиме «фосфоресценция» примерно в десять 

раз выше, чем при записи в режиме «флуоресценция». Это в общем не удивительно, 

поскольку по природе излучение этих ионов является фосфоресценцией.  
 

Т а б л и ц а  2  

Времена затухания люминесценции комплексов 

 

Шифр Среда Время жизни, мс 

Z1 Этанол 1,03 

Z2 Этанол 1,04 

K1 ТГФ 

PVC 

0,50 

0,70 

K2 ТГФ 

PVC 

0,44 

0,90 

 

В растворах затухание люминесценции металлов носило моноэкспоненциальный 

характер. Рассчитанные по этим кривым времена затухания представлены в табл. 2. Для К1 и 

К2 люминесценция исследована не только в растворах, но и в пленках PVC. Этот полимер 
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выбран по причине того, что часто используется в OLED ячейках в качестве транспорта 

дырок и матрицы для люминофора. Из табл. 2 видно, что времена затухания люминесценции 

для обоих ионов весьма близки, однако очень зависят от природы лиганда и матрицы. Так, в 

комплексах на основе ДК времена затухания в два раза меньше, чем в комплексах на основе 

НК. С другой стороны, комплексы на основе ДК в пленках PVC показывают более 

долгоживущую люминесценцию – времена затухания больше почти в два раза, чем в 

растворе ТГФ. 

Таким образом, показано, что комплексы на основе НК и ДК обладают интенсивной 

люминесценцией, обусловленной внутриорбитальными переходами в ионах металлов. 

Люминесценция «разгорается» не мгновенно после акта фотовозбуждения, а с задержкой в 

милисекундной временной шкале. Времена затухания люминесценции зависят от 

молекулярной структуры лиганда. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке со стороны Минобрнауки России (задание 

№16.578.2014/к) на выполнение проектной части госзадания в сфере научной деятельности. 
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Разработка материалов на основе гидроксиапатита (ГА) является перспективным направлением в современном 

материаловедении. Известно, что ГА активно применяется в медицине в качестве как самостоятельного 

материала (керамика), так и составляющего (композиты) в биоматериалах для костных имплантатов. ГА также 

проявляет каталитические свойства и считается перспективным носителем катализаторов (Ru, Pt, Pd, Ni) 

реакции дегидрирования. С целью повышения адгезии ГА как носителя каталитического покрытия, актуальным 

является увеличение числа адсорбционных центров на его поверхности. Природный ГА, полученный 

термическим обжигом из костей животных, содержит ряд биологически активных ионов (CO3
2
ˉ, Fˉ, SiO4

4
ˉ, Na

+
, 

Mg
2+ 

и др.), оказывающих влияние на такие важные функциональные свойства ГА, как растворимость, степень 

кристалличности, морфология и размер частиц, клеточная адгезия и др. В связи с этим интерес вызывает 

разработка способов синтеза ионзамещенных гидроксиапатитов, как путь получения материалов с заданными 

физико-химическими свойствами.  

Цель работы заключалась в исследовании поверхностных свойств ГА, замещенного ионами Mg
2+ 

и SiO4
4
ˉ, 

синтезированного в микроволновом поле.  

Фазовый состав образцов магнийзамещенного (MgГА) и кремнийзамещенного (SiГА) гидроксиапатитов 

исследовали методами рентгенофазового анализа (РФА) с излучением CuKα = 1,5406 Ǻ в интервале 5–100 °(2Ө). 

ИК-спектры поглощения образцов (без дополнительной обработки) регистрировали в диапазоне 6000–400 смˉ
1
. 

Проведена идентификация адсорбционных центров ГА методом низкотемпературной ИК спектроскопии 

адсорбированного СО Установлено, что все образцы представляют собой однофазные порошки 

гидроксиапатита. По результатам РФА и ИК спектроскопии ионы Mg
2+ 

и SiO4
4
ˉ предположительно 

встраиваются в структуру ГА, частично замещая ионы Са
2+

 и РO4
3
ˉсоответственно. Показано, что на 

поверхности образцов ГА, MgГА и SiГА имеются Льюисовские кислотные центры (ЛКЦ), характеризующиеся 

частотами колебаний СО при 2150–2170 смˉ
1
. Сила ЛКЦ в образцах ионзамещенных гидроксиапатитов убывает 

в следующем ряду: SiГА > MgГА > ГА. 

Ключевые слова: кремнийзамещенный гидроксиапатит,  магнийзамещенный гидроксиапатит, СВЧ-синтез, ИК 

спектроскопия, низкотемпературная адсорбция СО. 
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The development of materials based on hydroxyapatite (HA) is a promising route of modern materials science. It is 

known that HA is widely used in medicine as an independent material (ceramic) and constituent (composites) of 

biomaterials for bone implants. HA also exhibits a catalytic properties and it is a promising support of catalysts (Ru, Pt, 

Pd, Ni) of dehydrogenation reaction. Natural HA is obtained by calcination of animal bones, containing a number of 

biologically active ions (CO3
2
ˉ, Fˉ, SiO4

4
ˉ, Na

+
, Mg

2+
, etc.) Ions substitutions influence such important functional 

properties of HA as solubility, crystallinity, morphology, and particle size, cell adhesion and others. The development 

of methods of ionsubstituted hydroxyapatite preparation is an interesting way to obtaining materials with the desired 

physical–chemical properties.  

The aim of work is the study of surface properties of   HA substituted with ions Mg
2+ 

and SiO4
4
ˉ, synthesized in a 

microwave field.  

The phase composition of magnesium substituted (MgHA) and silicon substituted (SiHA) hydroxyapatites was studied 

by X-ray diffraction (XRD) with radiation CuKα = 1,5406 Ǻ in the range of 5–100 ° (2Ө). DRIFT spectra of prepared 

samples were recorded in the range 6000–400 cmˉ
1
. Identification of the adsorption sites on the surface of HA was 

made by FTIR spectroscopy of adsorbed CO at low temperature. It was found that all samples are single phase 

hydroxyapatite powders. According to results of XRD and FTIR spectroscopy ions Mg
2+ 

and SiO4
4
ˉ apparently 

incorporated into the structure of the HA, partly replacing Ca
2+

 ions and PO4
3
ˉ respectively. It is shown that the surface 

of the samples of HA, MgHA and SiHA has Lewis acid sites (LAS), characterized by the vibration frequencies of CO at 

2150–2170 cmˉ
1
. The strength of the LAS ionsubstituted hydroxyapatites decreases in the following order: SiHA > 

MgHA > HA. 

Key words: silicon substituted hydroxyapatite, magnesium substituted hydroxyapatite, microwave synthesis, FTIR 

spectroscopy, low temperature CO adsorption. 

 

Гидроксиапатит как перспективный и многофункциональный материал имеет широкий 

спектр применений в различных областях науки, основными из которых являются медицина 

и катализ. Так, потребность в биоматериалах в мире постоянно возрастает, а темпы роста по 

отдельным сегментам рынка биоматериалов колеблются от 5–7 до 30 % ежегодно. По своим 

свойствам гидроксиапатит (Са5(PO4)3OH), составляющий неорганическую часть костной 

ткани, обладает свойствами уникальной биосовместимости и способен активно выступать в 

роли источника ионов Ca
2+

и РО4
3
ˉ, участвующих в метаболизме кости [1]. Разработка 

способов синтеза ионзамещенных гидроксипатитов является весьма актуальным 

направлением при создании материалов для имплантатов и катализаторов [2, 3]. Введение в 

структуру таких ионов как SiO4
4
ˉ, Mg

2+ 
может приводить к улучшению биологических 

свойств ГА, а катионов Ni
2+ 

и Со
2+

 – оказывать влияние на изменение каталитической 

активности порошков гидроксиапатита. 

Целью данной работы являлось исследование поверхностных свойств ГА, замещенного 

ионами Mg
2+ 

и SiO4
4
ˉ, синтезированного в микроволновом поле. 

Жидкофазный синтез порошков MgГА, SiГА и незамещенного ГА как образца 

сравнения проводили по СВЧ-технологии, описанной в [4]. 

10Ca(NO3)2+6(NH4)2HPO4+8NH4OH→Ca10(PO4)6(OH)2+20NH4NO3+6H2O  (1) 

(10-х)Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 + xMg(NO3)2 + 8NH4OH→ 

 → Ca10-xMgx(PO4)6(OH)2 + 6H2O + 20NH4NO3 (2) 

10Ca(NO3)2 + (6-x)(NH4)2HPO4 + xSi(C2H5O)4 + (8-2x)NH4OH→ 

→ Ca10(PO4)6-x(SiO4)x(OH)2-x + 4xC2H5OH + (6-x)H2O,  где х(мол. дол.) = 0,1. (3) 

Рентгенофазовый анализ образцов ГА, MgГА и SiГА, выполненный на рентгеновском 

дифрактометре Shimadzu XRD 6000, показал наличие фазы гидроксиапатита Са5(PO4)3OH с 

параметрами элементарной ячейки a = b = 9,4223 Å, c = 6,8775 Å; примесных фаз не 
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mailto:kozik@mail.ru
mailto:pau@catalysis.ru


Секция 1. Физико-химические закономерности создания и модифицирования полифункциональных материалов 

163 

 

обнаружено. Можно отметить некоторое уширение пиков в образцах MgГА и SiГА, что 

говорит об уменьшении размеров кристаллитов.  

В ИК спектрах всех образцов, измеренных на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu FTIR-

8300, наблюдаются полосы валентных и деформационных колебаний фосфатных групп в 

области частот 580–650 см‾
1 

и 960–1080 см‾
1
, гидроксо-групп в области 3560 см‾

1
. Спектры 

SiГА также содержат полосы, отвечающие валентным колебаниям SiO4
4
ˉ-групп при 1213, 

1190, 1055, 625см‾
1
. Полосы, характерные связям Si‒O‒Н, появляющиеся при наличии SiO2 

(3750 см‾
1
), не обнаружены. 

Методом низкотемпературной адсорбции СО установлено наличие ЛКЦ на 

поверхности образцов ГА, MgГА, SiГА. Адсорбцию СО на предварительно прокаленных в 

вакууме при температуре 873 K в течение 1 часа таблетках образцов (толщина 6–12 мг/см
2
)

 

проводили при температуре 77 K и давлении СО повышающемся от 0.1 до 10 мм.рт.ст. В ИК 

спектрах, обнаружены полосы поглощения в области 2150–2170 смˉ
1
, соответствующих 

валентным колебаниям СО, адсорбированного на ЛКЦ образованными координационно-

ненасыщенными ионами Са
2+

, причем сила ЛКЦ в образцах убывает в следующем ряду: 

SiГА > MgГА > ГА. 

Полученные результаты позволяют рекомендовать предварительное модифицирование 

гидроксиапатита SiO4
4
ˉ- и Mg

2+
-ионами для получения композиционных катализаторов на 

его основе, что было продемонстрировано при нанесении пленкообразующих растворов – 

прекурсоров системы TiО2–SiO2–MexOy (Me = Mn, Co, Ni, Fe). 
 

Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки России (задание 

№11.801.2014/K). 

 

Список литературы 
1. Sadat-Shojai M. Synthesis methods for nanosized hydroxyapatite with diverse structures / M.Sadat-Shojai, M. 

T.Khorasani, E.Dinpanah-Khoshdargi, A.Jamshidi // ActaBiomaterialia. 2013. Vol. 9. P. 7591–7621. 

2. Sudhakara M. Hydroxyapatite as a novel support for Ru in the hydrogenation of levulinic acid to γ-valerolactone 

/ M. Sudhakara, M. Lakshmi Kantama, V. SwarnaJayaa, R. Kishorea, K. V. Ramanujacharyb, A. Venugopala // 

Catalysis Communications. 2014. Vol. 50. P. 101–104. 

3. Данильченко С.Н. Структура и свойства фосфатов кальция с точки зрения биоминералогии и 

биоматериаловедения / С.Н. Данильченко // Вестник СумДУ. Серия Физика, математика, механика. 2007. Т. 2. 

С. 103–110. 

4. Патент 2507151 Российская Федерация. Способ получения кремниймодифицированного 

гидроксиапатита с использованием СВЧ-излучения./ Н.М. Коротченко, Л.А. Рассказова заявитель и 

патентообладатель ГОУ ВПО «Томский государственный университет». опубл. 20.02.2014, Бюл. № 20 (II ч.). 

2 с. 
 

References 
1. Sadat-Shojai M. Synthesis methods for nanosized hydroxyapatite with diverse structures / M.Sadat-Shojai, M. 

T.Khorasani, E.Dinpanah-Khoshdargi, A.Jamshidi // ActaBiomaterialia. 2013. Vol. 9. P. 7591–7621. 

2. Sudhakara M. Hydroxyapatite as a novel support for Ru in the hydrogenation of levulinic acid to γ-valerolactone 

/ M. Sudhakara, M. Lakshmi Kantama, V. SwarnaJayaa, R. Kishorea, K. V. Ramanujacharyb, A. Venugopala // 

Catalysis Communications. 2014. Vol. 50. P. 101–104. 

3. Danil'chenko S.N. Struktura i svojstva fosfatov kal'ciya s tochki zreniya biomineralogii i biomaterialovedeniya / 

S.N. Danil'chenko // Vestnik SumDU. Seriya Fizika, matematika, mehanika. 2007. T. 2. S. 103–110. 

4. Patent 2507151 Rossijskaya Federaciya. Sposob polucheniya kremnijmodificirovannogo gidroksiapatita s 

ispol'zovaniem SVCh-izlucheniya./ N.M. Korotchenko, L.A. Rasskazova zayavitel' i patentoobladatel' GOU VPO 

«Tomskij gosudarstvennyj universitet». opubl. 20.02.2014, Byul. No 20 (II ch.). 2 s. 

 

 

 

  



Полифункциональные химические материалы и технологии 

164 

 

УДК 544.013 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Y – Sr – Fe – O ПРИ 
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Актуальность работы обусловлена тем, что cложные оксиды со структурой перовскита являются 

перспективными материалами для использования в качестве электродов высокотемпературных топливных 

элементов, катализаторов окислительно-восстановительных реакций и дожигания выхлопных газов, 

кислородных мембран. Такое широкое применение указанных соединений обусловлено высокой 

стабильностью структуры перовскита, что позволяет в широких пределах варьировать состав по кислороду и 

проводить легирование катионами в A- и/или В-позициях решетки с минимальным изменением структуры и 

целенаправленным изменением требуемых целевых свойств. Физико-химические свойства оксидов, 

образующихся в системе Y – Sr – Fe – O, существенно зависят от их кристаллической структуры, на 

формирование которой, в свою очередь, заметное влияние оказывает содержание кислорода. Поэтому 

разработка методов синтеза, информация о функциональных свойствах и стабильности оксидов, образующихся 

в подобных системах при варьировании химического состава и внешних термодинамических условий, сведения 

о фазовых равновесиях систем, образующих изучаемые оксиды, является актуальной задачей, так как 

представляет собой физико-химическую основу получения и использования таких материалов. 

Цель работы: в уточнении фазовых равновесий в системе Y – Sr – Fe – O при температуре 1373 K на воздухе. 

Методы исследования:  глицерин-нитратная технология, рентгенографический анализ, полнопрофильный 

анализ Ритвелда, окислительно-восстановительное титрование, высокотемпературная термогравиметрия. 

Результаты: уточнены фазовые равновесия в системе Y – Sr – Fe – O и построен первичный разрез диаграммы 

состояния при 1373 K на воздухе; изучена кристаллическая структура соединений, образующихся в системе Y –

 Sr – Fe – O; получены зависимости кислородной нестехиометрии сложных оксидов Sr1‑xYxFeO3–δ от 

температуры на воздухе. 

Ключевые слова: фазовые равновесия, перовскит, кристаллическая структура, кислородная нестехиометрия, 

окислительно-восстановительное титрование. 
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Relevance of the work due to the fact that complex oxides with perovskite structure are promising materials for use as 

electrodes for high temperature fuel cells, catalysts for post-combustion exhaust gases and oxygen membranes. These 

compounds are widely used in various fields because they have a stable perovskite structure. Perovskite structure allows 

varying the composition of oxygen and cations in the A- and / or B positions of the lattice structure with minimal 
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change and focused target properties. Physico-chemical properties of the oxides formed in the Y – Sr – Fe – O system 

depend on their crystal structure. The oxygen content affects the formation of the crystalline structure. Therefore, the 

actual problem is to develop methods for the synthesis and study of the functional properties and stability of the oxides 

formed in such systems. 

The main aim of the study: refinement phase equilibria in the Y – Sr – Fe – O system at 1373 K in air. 

The methods used in the study: glycerol nitrate technique, X-ray analysis, Rietveld full-profile analysis, redox titration, 

high temperature thermogravimetry. 

The results:  phase equilibria in the Y – Sr – Fe – O system was refined and primary projection of isothermal-isobaric 

phase diagram for the Y – Sr – Fe – O system at 1373 K in air was built; the crystal structure of the compounds formed 

in the Y – Sr – Fe – O was studied; the temperature dependences of oxygen non–stoichiometry of complex oxides  

Sr1xYxFeO3–δ in air were obtained. 

Key words: phase equilibria, perovskite, crystal structure, oxygen nonstoichiometry, redox titration. 

 

Настоящая работа посвящена изучению фазовых равновесий в системе Y – Sr – Fe – O 

и физико-химических свойств образующихся соединений. По результатам РФА, 

установлено, что в системе Y – Sr – Fe – O образуется 3 ряда твердых растворов SrYyFe1–yO3δ 

c 0.1≤y≤0.2 и YxSr1–xFeO3–δ с 0.05≤х≤0.25, 0.9≤х≤1, Дифрактограммы однофазных твердых 

растворов на основе феррита стронция YxSr1–xFeO3–δ с 0.05≤х≤0.25 были проиндексированы в 

рамках кубической ячейки, пространственная группа Pm3m. Было показано, что с 

увеличением степени замещения стронция на иттрий в исследуемых оксидах наблюдается 

уменьшение параметра и объема элементарных ячеек, что связано с размерным эффектом 

(рис. 1) [1]. 

 
Рис. 1. Зависимость параметра и объема элементарных ячеек YxSr1–xFeO3–δ от содержания иттрия 

 

Сложные оксиды YxSr1–xFeO3–δ с 0.9≤х≤1 были описаны в рамках орторомбической 

структуры подобно незамещенному ферриту иттрия YFeO3(пр. гр. Pnma). 

Твердые растворы на основе феррита стронция SrFeO3 замещенные иттрием по В- 

подрешетке кристаллизуются в кубической ячейке (пр. гр. Pm3m). 

Параметры элементарных ячеек исследуемых сложных оксидов представлены в 

таблице. Параметры твердых растворов YxSr1–xFeO3–δ с 0.05≤х≤0.25 неплохо согласуются с 

данными, представленными в работе [2]. 

Методом высокотемпературной термогравиметрии были получены зависимости 

кислородной нестехиометрии для YxSr1–xFeO3–δ с 0.05≤х≤0.25 в интервале температур 298–

1373 К на воздухе.  

Абсолютные значения содержания кислорода для YxSr1–xFeO3–δ с 0.05≤х≤0.25 

определяли методом йодометрического титрования, на образцах медленно охлажденных до 

комнатной температуры.   
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Параметры элементарных ячеек сложных оксидов YxSr1–xFeO3–δ, SrYyFe1–yO3–δ 

 

 

Установлено, что при постепенном замещении стронция на иттрий в сложных оксидах 

YxSr1–xFeO3–δ с 0.05≤х≤0.25 содержание кислорода монотонно увеличивается.  

На данный момент исследования диаграмма состояния квазитройной системы Y – Sr –

 Fe – O при 1373 К была разбита на 8 фазовых полей. 

По проделанной работе можно сделать следующие выводы: 

1. уточнены фазовые равновесия в системе Y – Sr – Fe – O и построен первичный разрез 

диаграммы состояния при 1373 K на воздухе;  

2. изучена кристаллическая структура соединений, образующихся в системе Sr – Y –

 Fe – O;  

3. получены зависимости кислородной нестехиометрии сложных оксидов  

Sr1‑xYxFeO3–δ от температуры на воздухе. 
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ЗАМЕЩЕНЫХ 2,7-БИВИНИЛФЕНАНТРЕНА И 1,6-
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Состав Пр. гр. a, Å b, Å c, Å 

SrFeO3–δ I4/mmm 10.945 7.701 

Sr0.95Y0.05FeO3–δ 

Pm3m 

3.871 

Sr0.9Y0.1FeO3–δ 3.868 

Sr0.8Y0.2FeO3–δ 3.861 

SrY0.1Fe0.9O3–δ 3.857 

YFeO3–δ Pnma 
5.586 7.595 5.276 

Sr0.1Y0.9FeO3–δ 5.577 7.613 5.293 
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Исследована люминесценция при фото- и электровозбуждении трех органических люминофоров, излучающих 

в сине-зеленой области спектра в растворах тетрагидрофурана (ТГФ) и пленах поливинилкарбазола (PVC). 

Показано, что на положение спектров излучения соединений оказывает существенно влияние сольватное 

окружение, концентрация, фазовое состояние. 

Ключевые слова: органические люминофоры, фото- и электролюминесценция. 
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Исследована люминесценция при фото- и электровозбуждении трех органических люминофоров, излучающих 

в сине-зеленой области спектра в растворах тетрагидрофурана (ТГФ) и пленах поливинилкарбазола (PVC). 

Показано, что на положение спектров излучения соединений оказывает существенно влияние сольватное 

окружение, концентрация, фазовое состояние. 

The luminescence of some organic compounds emitting in the blue-green spectral region have been investigated under 

photo- and electroexcitation in the tetrahydrofuran solutions and polyvinylcarbazole films. It was shown that a solvate 

environment, concentration and a phase state affect on the luminescence spectra.  

Key words: organic luminophors, photo- and electroluminescence. 

 

Со времени опубликования первой работы по люминесценции органического 

соединения в тонкопленочной структуре в поле приложенного напряжения прошло около 30 

лет [1]. Эти первые работы дали огромный импульс созданию, исследованию и применению 

новых органических соединений для OLED (organic light emission diodes). Несмотря на то, 

что к настоящему времени уже создаются устройства на основе OLEDs, широко проводится 

синтез и исследование новых соединений. Поскольку при создании OLED важную роль 

играют оптические свойства материала, в настоящей работе исследованы спектральные 

свойства новых люминофоров, перспективных для применения в органической электронике 

[2]. 

Структурные формулы исследованных молекул приведены на рис.1. Спектральные 

свойства соединений исследованы в растворах тетрагидрофурана (табл. 1), пленках 

поливинилкарбазола (PVC). 
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Рис. 1. Структурные формулы молекул 
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Показано, что соединения I и II, отличающиеся концевыми фрагментами, имеют очень 

схожие спектральные свойства (положение спектров и квантовый выход флуоресценции), 

что говорит о том, что основное и первое возбужденное состояния формируются 

молекулярными орбиталями, локализованными на центральном фрагменте молекул. 

 
Т а б л и ц а  1  

Спектральные свойства соединений в растворах ТГФ 

 

На рис. 2 приведены спектры поглощения соединений в ТГФ и флуоресценции 

растворов и пленок PVC, допированных люминофорами. Характерно, что при введении 

люминофоров в PVC спектры люминесцении испытывают красный сдвиг.  
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Рис.2 Спектры поглощения (1), флуоресценции в растворе ТГФ (2), в пленке PVC (3); фотолюминесценции 

(4) и электролюминесценции (5) соединений, полученных термовакуумным осаждением, 

электролюминесценции соединеий в пленках PVC (6) 

 

На основе люминофоров созданы многослойные образцы для изучения люминесценции 

в поле приложенного напряжения. Состав образцов и их свойства приведены в табл. 2. 

Образцы готовились следующим образом. На стеклянную пластину с нанесенным 

слоем ITO (оксиды индия и олова), служащим анодом, методом центрифугирования 

наносился слой PEDOT (1,3 масc.% водный раствор поли(3,4-этилдиокситиофен) – 

поли(стиролсульфонат)) толщиной 40 нм. Далее методом термовакуумного осаждения 

наносился слой TPD (N,N'-дифенил-N,N'бис-9,3-метилфенил)-1,1'-бифенил-4,4'диамин) 

толщиною 30 нм, служащий траспортом дырок. Далее люминофор наносился либо 

Соединения λпогл, нм ε, М·см
-1 

λфл, нм ∆νст, см
-1 

φфл 

216(ТГФ) I 382 90200 414, 434 2600 0,61 

252(ТГФ) II 376 90900 416, 438 3200 0,63 

265(ТГФ) III 356 51400 534 9350 0,25 

λпогл,  λфл – максимумы длин волн поглощения и флуоресценции, ε – молярный коэффициент поглощения,∆νст 

– стоксов сдвиг,  φфл – квантовый выход флуоресценции 
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термовакуумным осаждением, толщиною 50–60 нм, либо центрифугированием из раствора 

PVC (50–60 нм). Катодом служил слой из алюминия и серебра. 

Спектральные и яркостные характеристики приготовленных образцов приведены в 

табл. 2.  

 
Т а б л и ц а  2   

Электролюминесцентные свойства люминофоров 

 

№ 

образца 
Состав 

Яркость, кд/м
2
  

(при V = 8 В) 
λлюм, нм 

1 ITO/PEDOT/TPD/I/CaAl 820 550 

2 ITO/PEDOT/TPD/II/CaAl 809 550 

3 ITO/PEDOT/TPD/II+PVC/CaAl 500 475 

4 ITO/PEDOT/TPD/III/CaAl 2240 520 

5 ITO/PEDOT/TPD/III+PVC/CaAl 230 502 

 

Все люминофоры показали яркую люминесценцию в сине-зеленой области спектра. 

Наибольшая интенсивность свечения наблюдалась для образца №4 (более 2000 сд/м
2
).Все 

соединения имеют низкий пороговый уровень напряжения – 2–3 В, при котором образцы 

начинают излучать. Спектр электролюминесценции по отношению к фотолюминесценции в 

растворах и пленках PVC сдвинут в красную область более чем на 100 нм для соединений I и 

II и в голубую область на 30 нм для соединения III. Этот факт может говорить о возможном 

структурировании (упорядочении) I и II при термовакуумном осаждении вещества без 

потери излучательных свойств. 

Таким образом, исследованные соединения обладают яркой люминесценцией как при 

фото-, так и при электровозбуждении и могут быть перспективны при создании 

органических светоизлучающих устройств. 
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Проведен синтез соединений состава CaSxSe1–x:Eu,Sm (x = 0–1). Изучено изменение светотехнических 

характеристик CaSxSe1–x:Eu,Sm – люминофора в зависимости от количества введенного селена. Установлены 
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Люминофоры на основе халькогенидов щелочноземельных металлов (ЩЗМ) известны 

с давних времен. Кристаллофосфоры на основе халькогенидов стронция, бария, кальция 

обладают разнообразными люминесцентными свойствами, в зависимости от природы 

активатора, внедренного в кристаллическую решетку и условий получения подобных 

соединений [1]. К их числу можно присовокупить соединения обладающие фото-, 

катодолюминесценцией, люминофоры, обладающие чувствительностью к воздействию 

инфракрасного (ИК) излучения [2]. Вся совокупность указанных веществ представляет собой 

соединения, в качестве основы для которых служит сульфидная матрица. Сульфиды ЩЗМ, 

обладающие свечением, изучены более или менее подробно. Однако, помимо сульфидов 

ЩЗМ, в качестве матриц для люминофоров возможно использовать селениды и 

сульфоселениды ЩЗМ. Заметим, что исследователи уделяют большее внимание 

сульфоселениду кальция, активированному различными редкоземельными элементами (РЗЭ) 

как одному из люминесцентных соединений, нашедших применение в светодиодной технике 

[3, 4]. 

Цель нашего исследования заключается в установлении закономерностей изменения 

спектральных и светотехнических характеристик люминофора состава CaSxSe1–x:Eu,Sm (x = 

0–1) при постепенной замене серы на селен в составе матрицы.  

В литературе имеются сведения о люминофоре состава CaS:Eu,Sm, который известен 

как вспышечный люминофор, максимум спектра излучения которого расположен в области 

650 нм. В то же время отсутствуют данные по аналогичному кристаллофосфору на основе 

селенида или сульфоселенида. 

В ходе проведения работы, нами синтезирован ряд соединений состава CaSxSe1–x:Eu,Sm 

(x = 0–1). Методика получения заявленных кристаллофосфоров представляет собой 

твердофазный высокотемпературный синтез компонентов шихты и сера/селен содержащего 

агента в инертной атмосфере. После прокаливания королек люминофора измельчали до 

порошкообразного состояния, просеивали и гомогенизировали для того, чтобы получить 

однородное распределение частиц во всем объеме пробы. В качестве образца сравнения 

использовали синтезированный по той же методике образец состава CaS:Eu,Sm. 

В качестве контролируемых параметров полученных веществ приняли вид кривых 

спектров возбуждения и излучения, интенсивность вспышки, внешний вид порошка 

испытуемых соединений. Запись спектров возбуждения и излучения, а также измерение 

интенсивности вспышки образцов проводили на спектрофотометре Hitachi-850. Внешний 

вид порошка оценивали визуально. 

Так, при постепенной замене серы на селен в матрице сульфида кальция, наблюдаются 

изменения спектральных характеристик исследуемой системы (рис. 1 и 2).  

Согласно рис. 1 наблюдаются изменения в геометрии спектров возбуждения, по мере 

увеличения содержания селена в составе соединения. В частности, происходит уменьшение 
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ширины пика поглощения в области 450 нм. В то же время наблюдается смещение 

максимумов на кривых возбуждения в коротковолновую область в интервале 400–500 нм и, 

наоборот, в длинноволновую область в интервале 200–300 нм. Так, для CaS:Eu,Sm (рис. 1, 

кривая 1) характерно наличие двух пиков возбуждения с максимумами λmax = 255 ± 5 и 

465 ± 5 нм, соответственно, а для CaSе:Eu,Sm (рис. 1, кривая 5) – λmax = 267 ± 5 и 428 ± 5 нм. 

Вместе с тем, отметим уменьшение ширины характерного «провала» кривой в интервале 

300–400 нм при увеличении содержания селена в решетке кристалла, что указывает на 

большую чувствительность кристаллофосфоров на основе селенидной и сульфоселенидной 

матриц к возбуждающему излучению в области ближнего ультрафиолета. 

 

  
Рис. 1. Диаграммы возбуждения 

CaSxSe1–x:Eu,Sm, где х: 1) 1; 2) 0,75; 3) 0,5; 

4) 0,25; 5) 0. 

Рис. 2. Диаграммы излучения 

CaSxSe1–x:Eu,Sm, где х: 1) 1; 2) 0,75; 

3) 0,5; 4) 0,25; 5) 0. 

 

На рис. 2 показан сдвиг максимумов спектров излучения при повышении содержания 

селена в составе матрицы. Согласно представленным данным CaS:Eu,Sm (рис. 2, кривая 1) 

обладает красной люминесценцией с максимумом излучения λmax = 655 ± 5 нм, тогда как 

полная замена серы на селен приводит к сдвигу максимума спектра излучения в область 

λmax = 610 ± 5 нм, вследствие чего цвет свечения люминофора изменяется на ярко-

оранжевый. 

Вместе с тем, у образцов, в составе которых присутствует селен, наблюдается 

возрастание интенсивности фотостимулируемой люминесценции ~ в 1,5–2 раза в сравнении 

с аналогичным параметром определенным для сульфидного кристаллофосфора. 

В результате выполнения настоящей работы нами установлена методика синтеза и 

определены люминесцентные характеристики соединений состава CaSxSe1–x:Eu,Sm (x = 0–1). 

Показаны различия спектральных характеристик люминофоров ряда CaSxSe1–x:Eu,Sm (x = 0–

1) в зависимости от количества селена в составе люминесцентных композиций. 
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Актуальность работы обусловлена поиском способов модифицирования поверхности известных 

неорганических материалов для придания им новых физико-химических свойств. 

Цель работы: заключалась в установлении влияния ультразвука и постоянного электрического поля на природу 

и структуру функциональных групп на поверхности диоксида титана. 

Методы исследования: дифференциальный термический анализ, инфракрасная спектроскопия, 

рентгенофазовый анализ, газо-адсорбционный анализ. 

Результаты: установлена корреляция природы функциональных групп на поверхности диоксида титана после 

обработки ультразвуком и постоянным электрическим полем с местоположением TiO2 в межэлектродном 

пространстве. 
Ключевые слова: диоксид титана, модифицирование поверхности, ультразвук, постоянное электрическое 
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Relevance of the work due to a search for ways to modify the surface of known inorganic materials to give them new 

physical and chemical properties. 

The main aim of the study determine the influence ultrasound and constant electric field on the nature and the structure 

of the functional groups on the surface of titanium dioxide 

The methods used in the study: differential thermal analysis, infrared spectroscopy, x-ray diffraction analysis, gas 

adsorption analysis. 

The results: correlation nature of functional groups on the surface of titanium dioxide after ultrasound and constant 

electric field with the location of TiO2 in the interelectrode space. 

Key words: titanium dioxide, surface modification, ultrasound, a constant electric field, differential thermal analysis, 

infrared spectroscopy. 

 

Диоксид титана получали гидролизом TiCl4 с последующей нейтрализацией 

гидроксидом натрия. Образовавшуюся суспензию промывали дистиллированной водой и 

прокаливали при 700 °С в муфельной печи для формирования кристаллической 

полиморфной структуры состава анатаз-рутил [1]. 

Полученный TiO2 помещали в дистиллированную воду и подвергали воздействию 

ультразвука (УЗ) в течение 10 минут до формирования устойчивой водной суспензии. 

Установлено, что после воздействие УЗ площадь удельной поверхности (Sуд.(ВЕТ)) TiO2 

составила 4–5 м
2
/г, что с учетом относительной погрешности измерения ∆±10% 

свидетельствует о диспергировании агломератов TiO2 в дистиллированной воде без их 

значительного разрушения. 

Влияние постоянного электрического поля (ПЭП) на модифицирование поверхности 

TiO2 изучали, пропуская через его водную суспензию постоянный электрический ток в 

течение 30 минут. За это время происходили следующие процессы: поляризация и 

ориентация (в поле электродов) агломератов и частиц TiO2, электролиз среды 

диспергирования и электрофоретическое разделение частиц диоксида титана 

сопровождающееся перезарядкой их поверхности. Образцы диоксида титана отбирали из 

трех частей межэлектродного пространства (в середине межэлектродного пространства – 

образец S1, анодной области – образец S2 и катодной области – образец S3) и подвергали 

физико-химическому анализу. Протекающие под действием ПЭП процессы поляризации, 

электролиза, электрофореза и перезарядки поверхности позволили получить образцы TiO2 с 

различным содержанием функциональных групп различной природы. Результаты 

дифференциального термического анализа показали, что при нагревании образцов S1, S2 и S3 

до 1200 °С в атмосфере воздуха наблюдается плавное, без резко выраженных участков 

стабилизации, уменьшение массы всех образцов. Тем не менее, на термограмме каждого 

исследуемого образца можно выделить несколько температурных интервалов, в которых 

процесс десорбции протекал с ускорением (не линейно), результаты представлены в табл. 1.  

Из представленного в табл. 1 расчета суммарного снижения массы образцов TiO2, 

активированных УЗ и ПЭП и взятых в разных частях межэлектродного пространства можно 

сделать заключение о том, что в зависимости от того, в какой части межэлектродного 

пространства находился образец он содержал на своей поверхности неодинаковое 

количество функциональных групп (и/или молекул адсорбированной воды), которые 

способны полностью десорбироваться при нагревании образцов до 1200 °С. 

Данные инфракрасной спектроскопии изучаемых образцов TiO2 (табл. 2) также 

подтверждают факт изменения соотношения различных функциональных групп на 

поверхности в зависимости от места положения образца в электрохимической ячейке. 

Интенсивность максимумов полос поглощения возрастает от образца S2 к S3: интенсивность 

полос поглощения образца S3 ~ в 1,7 раза больше, чем для образца S2 (за исключением 
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полосы поглощения ν (OH), интенсивность которой в целом не изменяется и остается 

высокой). 

 
Т а б л и ц а  1  

Уменьшение массы (мас.% от массы исходной навески) образцов диоксида титана, обработанных УЗ и 

ПЭП в дистиллированной воде, в зависимости от температуры нагрева 

 

О
б

о
зн

ач
ен

и
е 

о
б

р
аз

ц
а 

Уменьшение массы исследуемых 

образцов (мас. % от массы исходной 

навески) в зависимости от 

температуры нагрева 
Суммарное 

уменьшение 

массы, мас.% 

Величина эндоэффекта, 

Дж/г (t, °C) 

2
0

-2
0

0
 

2
0

0
-4

0
0
 

4
0

0
-6

0
0
 

6
0

0
-8

0
0
 

8
0

0
-

1
0

0
0
 

< 60 °С < 200 °С 

S1 0,56 0,49 0,43 0,12 1,6 98,8 (44 °С) 124,4 (181 °С) 

S2 0,45 0,27 0,40 0,18 1,3 104,1 (34 °С) 96,2 (184 °) 

S3 0,64 0,75 0,24 0,17 1,8 93,0 (51 °С) 146,7 (180 °С) 

 

Т а б л и ц а  2  

Максимумы полос поглощения (и их интенсивность) в ИК-спектрах образцов диоксида титана, 

обработанных УЗ и ПЭП в дистиллированной воде и взятых в разных частях  

межэлектродного пространства 

 

 

Обозначение образцов 

Отнесение полос 

поглощения 
S1 (середина 

межэлектродного 

пространства) 

S2 (анодная область) 
S3 (катодная 

область) 

М
ак

си
м

у
м

 п
о

л
о

сы
 

п
о

гл
о

щ
ен

и
я
 (

см
-1

) 
–

 

и
н

те
н

с
и

в
н

о
ст

ь
 (

%
) 

3734 – 9 3734 – 6 3730 – 10 

ν (OH) 3465 – 26 3425 – 18 3472 – 28 

3318 – 27 3341 – 18 3318 – 29 

1626 – 15 1625 – 9 1635 – 18 δ (H2O) 

1467 – 13 1462 – 8 1426 – 17 δ(≡Ti-O(H)-Ti≡) 

1144 – 46 1136 – 32 1033 – 51 δ (TiOH) 

734 – 88 728 – 86 731 – 89 

ν (TiO) 664 – 90 686 – 87 687 – 90 

549 – 88 536 – 86 652 – 90 

 

Наличие хорошо разрешенных, широких полос поглощения с высокой интенсивностью, 

относящихся к колебаниям ν (TiO) и ν (OH), свидетельствует о наличии на поверхности 

диоксида титана достаточного количества функциональных групп, способных формировать 

положительно и отрицательно заряженные центры адсорбции. Увеличение интенсивности 

этих полос от образца S2 к S3 доказывает изменение количества различных по природе 

функциональных групп на поверхности диоксида титана в результате воздействия 

постоянного электрического поля. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью улучшения свойств катализаторов для проведения 

процессов с высокой активностью и селективностью. 

Цель работы заключалась в создании полимерных комплексных катализаторов с высокой каталитической 

активности и селективностью. 

Методы исследования: ЭПР, атомно-адсорбционный анализ, хроматографический анализ. 

Результаты: полученные модифицированные комплексные катализаторы проявляют более высокую 

каталитическую активность по сравнению с традиционными при одинаковом содержании в них металла. Таким 

образом, показана возможность увеличения каталитической активности полимерных комплексных 

катализаторов. 

Ключевые слова: полиэтиленполиамины, полимеры, комплексные катализаторы, окисление углеводородов. 

 

COMPLEX CATALYSTS MODIFIED POLYMER AMINE-FUNCTIONAL 

GROUP 

 

Yusuf M. Sultanov, D.Sc., Associate Professor of department of chemistry, Dagestan State Technical 

University, Technological faculty, 70, Imam Shamil Avenue, Makhachkala, Dagestan Republic, 367015, 

Russia, E-mail: yusultanov@mail.ru 

 
Relevance of the work is caused by need improvement properties of catalysts for carrying out processes with high 

activity and selectivity. 

The main aim of the study consisted in creation of polymeric complex catalysts with high catalytic activity and 

selectivity of one. 

Research methods: EPR, the nuclear and adsorptive analysis, chromatography analysis. 

Results: the obtained  modified complex catalysts show higher catalytic activity in comparison with traditional at the 

identical content of metal in them. Thus, possibility of increase in catalytic activity of polymeric complex catalysts have 

been shown.  

Key words: polyethylenepolyamines, polymer, complex catalysts, oxidation of hydrocarbons. 

 

Значительный интерес представляют полимерные комплексообразователи, которые 

содержат комплексообразующие функциональные группы, связанные химической связью 

непосредственно со сшитой полимерной матрицей. При введении функциональных групп в 

полимеризационные или поликонденсационные сшитые матрицы возрастает ее 

неоднородность. При этом могут возникать дополнительные поперечные связи, происходить 

деструкция полимерной матрицы, переупаковка макромолекулярных цепей. Неоднородность 

полимерных комплексообразователей приводит к уменьшению их механической и 

химической стойкости, ухудшает сорбционные характеристики, а также затрудняет их 

стандартизацию. 

Полимеризация или поликонденсация мономеров, содержащих функциональные 

группы в самом структурном звене, позволяют получать более однородные сорбенты. В 

подавляющем большинстве случаев получения комплексообразующих сорбентов 

полимеризацией мономеров, содержащих функциональные группы, используются ди- или 

тривинильные соединения и сразу же образуются сшитые структуры. В связи с этим 

значительный интерес представляют методы синтеза сшитых полимерных 

комплексообразователей, предусматривающие получение на первой стадии линейных 
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полимеров с комплексообразующими функциональными группами и последующее их 

структурирование. 

Одними из таких полимерных коммплексообразователей являются 

комплексообразующие сорбенты на основе полиэтиленполиаминов (ПЭПА), содержащие в 

своей структуре функциональные группы – первичные, вторичные и третичные аминные 

группы.  

В качестве объектов исследования были выбраны сшитые полимерные сорбенты на 

основе ПЭПА и олигомера эпихлоргидрина и аммиака (ЭХГА). Для получения олигомера 

ЭХГА 1 моль NH4OH (12,5 % водный раствор) добавляли по каплям к 2 молям 

эпихлоргидрина.  

Полимерные сорбенты получали смешиванием ПЭПА с соответствующим количеством 

ЭХГА и выдерживанием реакционной смеси при температуре 353 К в течение 3 часов и 

затем 2 часа при 373–378 К. Соотношение ПЭПА:ЭХГА в исходной смеси составляло 1:1, 

1:1,3, 1:1,5, 1:2, 1:2,5 и 1:3. Наилучшими сорбционными характеристиками обладали 

сорбенты, полученные при соотношении 1:1,3. Максимальная сорбционная емкость по ионам 

меди составила 3,5 мг-экв/г.  
Для синтеза модифицированных полимерных катализаторов с улучшенными 

каталитическими свойствами был разработан новый принцип получения полимерных 

комплексообразователей. Принцип предусматривает использование «памяти» полимерной 

композиции и заключается в конформационной настройке макромолекул несшитого 

полимера на выгодное для комплексообразования с металлом положение с последующей 

фиксацией образующихся оптимальных конформаций межмолекулярным  сшиванием и 

удалением металла из сшитой системы [1]. 

Для синтеза полимерных катализаторов с улучшенными свойствами на основе ПЭПА и 

ЭХГА сульфат меди растворяли в воде. Для получения комплексов меди к ПЭПА добавляли 

раствор соли металла из расчета 1–6 мг-экв/г металла на 1 г ПЭПА. Затем полученные 

комплексы смешивали с соответствующим количеством олигомера и выдерживали при 

температуре 353 К в течение 3 часов и 2 часа при 373–378 К. Соотношение ПЭПА:ЭХГА в 

исходной смеси составляло 1:1, 1:1,3, 1:1,5, 1:2, 1:2,5 и 1:3. Ионы металла десорбировали из 

сшитой композиции обработкой 1 М раствором HCl. Полное удаление ионов металла 

контролировалось методом ЭПР.  

Был получен ряд полимерных катализаторов с улучшенными свойствами на основе 

ПЭПА и ЭХГА. Для сравнения получали также ненастроенные сорбенты по аналогичной 

методике, но без введения металла.  

В качестве модельной реакции была выбрана реакция окисления этилбензола. Выбор 

этилбензола определялся тем, что кинетические закономерности и механизм окисления 

этилбензола в присутствии гомогенных катализаторов довольно тщательно исследованы и 

описаны [2, 3]. Продуктами реакции являются гидропероксид этилбензола, ацетофенон и 

метилфенилкарбинол, выхода которых достаточно легко контролируются 

хроматографическим методом. Анализ продуктов реакции облегчается также ввиду легкости 

отделения катализатора от них. Для выполнения поставленной цели была изучена 

каталитическая активность настроенных и ненастроенных комплексов меди с ПЭПА в 

реакции жидкофазного окисления этилбензола. Соотношение ПЭПА и ЭХГА составляло 

1:1,5. 

На рис.1 приведены данные по конверсии этилбензола в результате реакции окисления 

этилбензола в присутствии настроенных и ненастроенных катализаторов.  

Из рис. 1 видно, что при использовании в реакции окисления этилбензола в качестве 

катализаторов настроенных комплексов меди происходит увеличение глубины 
конверсии этилбензола по сравнению ненастроенными комплексами при одинаковом 
содержании в них меди. Следует подчеркнуть, что эти оба катализатора абсолютно 
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одинаковы, т.е. у них одна природа полимерной матрицы, один и тот же состав, одинаково 

количество металла, отличаются они лишь предисторией и она существенно влияет на 

каталитические свойства и позволяет регулировать их.  
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Рис. 1. Окисление этилбензола в присутствии ненастроенных (1) и настроенных на медь (2)  

комплексов меди с ПЭПА (содержание меди 1,7 мг-экв/г) 

 

Селективность по гидропероксиду также выше в случае применения настроенных 

комплексов по сравнению с ненастроенными, при одинаковом содержании в них меди. Это 

свидетельствует о том, что при использовании надстроеных комплексов в фазе катализатора 

образуются более однородные активные центры, имеющие состав и структуру, 

обуславливающие более высокую каталитическую активность. Кроме того, это показывает, 

что настройка позволяет изменять и регулировать строение активных центров, а, 

следовательно, каталитическую активность полимерных комплексных катализаторов. 

Комплексы легко отделяются от продуктов реакции обычным фильтрованием и могут 

использоваться повторно. Исследования показали, что каталитические свойства комплексов 

практически не меняются после 15–20-кратного использования. 

Таким образом, показано, что полученные модифицированные комплексные 

катализаторы проявляют более высокую каталитическую активность по сравнению с 

традиционными при одинаковом содержании в них металла. 
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Актуальность работы. Пропилен и стирол – важнейшие мономеры в полимерной промышленности. Пропилен и 

стирол получают дегидрированием на Cr2O3/Al2O3 и К/Fe2O3 катализаторах, соответственно. Однако, реакция 

дегидрирования предельных углеводородов имеет ряд недостатков. В связи с этим реакция окислительного 

дегидрирования рассматривается как альтернативный метод получения пропилена и стирола, при этом 

нанесенные ванадиевые катализаторы считаются наиболее перспективными [1]. 

Цель работы: изучение структурных особенностей оксида ванадия, нанесенного на поверхность различных 

носителей, и его каталитических свойств в реакции окислительного дегидрирования. 

Методы исследования: образцы были исследованы методами низкотемпературной адсорбции азота, 

температурно-программированного восстановления, РФА, ИК, КР, ЭСДО; каталитическая активность образцов 

была изучена на каталитической установке с on-line хроматографическим анализом продуктов. 

Результаты: показано, что взаимодействие оксида ванадия и носителя с образованием на поверхности 

полимерных ванадиевых форм приводит к увеличению каталитической активности, при этом селективность 

окислительного превращения пропана в пропилен зависит от силы и перераспределения электронной плотности 

связей V–O-носитель в образованных на поверхности носителя структурах VOx. 

Ключевыеслова: оксид ванадия, окислительное дегидрирование 

 

OXIDATIVE HYDROCARBON DEHYDROGENATION ON SUPPORTED 

VANADIUM OXIDE CATALYSTS 
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Relevance of the work. Propylene and styrene is important monomers in polymeric industry. Propylene and styrene 

produced by the dehydrogenation on the Cr2O3/Al2O3 и К/Fe2O3 catalysts, respectively. However, this process has 

many disadvantages. Therefore, the oxidative dehydrogenation (ODH) was suggested as an alternative way to produce 

propylene and styrene, with catalysts based on supported vanadium oxide showing promising results for the ODH of 

hydrocarbons [1].  

The main aim of the work is to study the structural peculiarities and catalytic properties in ODH reactions of vanadium 

species on the surface of different support.  

The methods used in the study: the sanples were characterized by low temperature N2 adsorption, XRD, IR and Raman 

spectroscopy, UV-Vis DRS and H2-TPR; catalytic properties of the samples in ODH reactions was determined using 

flow catalytic unit with online chromatographic analysis of the products. 

The results: the interaction of vanadium oxide with the support to form polymerized surface vanadium oxide species 

was shown to result in increase of catalyst activity. The selectivity was shown to depend on the strength and electron 

density change of V–O-support bond in the formed surface vanadium oxide species.  

Key words: vanadium oxide, oxidative dehydrogenation 

 

VOx/SiO2, VOx/TiO2, VOx/Al2O3, VOx/AlC catalysts (Table 1) were synthesized by wetness 

impregnation using aqueous solution of NH4VO3. SiO2, TiO2, γ-Al2O3 and carbon-modified γ-Al2O3 

(AlC) were used as catalyst supports. The nominal V2O5 content was 12 or 3,5 %wt. to ensure 0,2–

0,25 monolayer coverage. 
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T a b l e  1  

Sample characteristics 

 

Sample V2O5, wt.% V2O5, monolayer SSA, m
2
/g DXRD, nm 

VOx/Al2O3 12 0,25 183 8 

VOx/AlC 12 0,21 211 41 

VOx/SiO2 12 0,2 289 19 

VOx/TiO2(12) 12 >>1 10 38 

VOx/TiO2(3,5) 3,5 0,24 59 – 

 

According to XRD data, VOx/Al2O3, VOx/SiO2, VOx/TiO2(12) samples are composed of 

phases of the support (γ-Al2O3, amorphous SiO2 or anatase) and V2O5. The VOx/AlC contains 

graphite phase along with γ-Al2O3 and V2O5. Only anatase phase was detected in VOx/TiO2(3,5). 

V2O5 was well crystallized in both VOx/TiO2 and VOx/AlC with the mean crystallite size of ~40 

nm. VOx/SiO2 and VOx/Al2O3 samples contained V2O5 phase in dispersed state.  

According to Raman spectroscopy data, VOx/AlC, VOx/SiO2, VOx/TiO2(12) catalysts 

contained crystalline V2O5, whereas VOx/TiO2(3) did not contain one according to XRD data. The 

absence of V–O bands in the spectrum of VOx/TiO2(3,5) indicated the presence of vanadium oxide 

mainly in the form of polymerized surface vanadium oxide species. However, in contrast to XRD 

data, there were no bands typical for crystalline V2O5 at 145, 196, 284, 404, 481, 550, 701,  

994 cm
–1

 in the spectrum of VOx/Al2O3, but only shifted peaks at 124, 187, 266, 379, 457, 538, 680, 

978 cm
–1

 and new ones at 497, 620 cm
–1

. This indicated the possible interaction of vanadium oxide 

with Al2O3 to form some surface vanadium oxide species. 

According to UV-vis DRS, ligand-to-metal charge transfer bands of V
5+

 are present in the 

spectra of all samples, which are overlapped with those of support in the case of VOx/TiO2 and 

VOx/Al2O3. The spectra of initial VOx/SiO2, VOx/TiO2(12) and VOx/AlC indicates the presence of 

V
5+

 in dispersed V2O5, with the spectra of VOx/SiO2, VOx/TiO2(12%) remaining practically 

unchanged before and after the catalyst testing. The spectra of VOx/Al2O3 and VOx/TiO2(3,5), in 

their turn, indicates the presence of V
5+

 in the form of polymerized surface vanadium oxide species. 

However, the presence of amorphous V2O5 phase is possible in VOx/Al2O3 as well. The spectrum of 

VOx/AlC was similar to that of VOx/Al2O3 after the catalyst testing, indicating the interaction of 

VOx with the support. 

According to H2-TPR data, VOx/TiO2(12) reduction is characterized by two peaks of H2 

consumption, namely, weak peak at 360–530 ºС corresponding to reduction of polymerized 

vanadium oxide species as well as intense peak above 550ºС corresponding to reduction of bulk 

V2O5. The TPR profile of VOx/TiO2(3,5) is characterized by the H2 consumption from 400 to up to 

700 ºС with maxima at 516 and 580 ºС, which seems to be caused by the reduction of polymerized 

surface vanadium oxide species. The VOx/SiO2 profile contains weak peak at 200–450 ºС attributed 

to amorphous vanadium oxide species, and intense peak above 450 ºС attributed to dispersed V2O5 

crystalline particles. The TPR profiles of VOx/AlC and VOx/Al2O3 are characterized by only one 

peak of H2 consumption with maximum at 595ºС and 536ºС, respectively. The narrow instansive 

peak in the VOx/AlC profile is caused by the reduction of V2O5 crystalline particles, while wide 

peak in the VOx/A2O3 profile is caused by the reduction of polymerized surface vanadium oxide 

species as well as dispersed V2O5 particles of low crystallinity. Interestingly, the TPR profiles of 

VOx/AlC and VOx/Al2O3 after the catalyst testing are similar and characterized by a wide peak with 

maximum at 590 ºС. This, in accordance with Raman and UV-vis DRS data, also indicates the 

interaction of VOx with Al2O3 to form polymerized surface vanadium oxide species. 

According to the catalytic data (Fig. 1), VOx/TiO2(3,5) showed the highest catalytic activity, 

but the main product of the propane conversion was COx. VOx/Al2O3 showed propane conversion 

comparable to that of VOx/TiO2(3,5), but the highest selectivity towards propene among samples 

studied. The VOx/AlC and VOx/TiO2(12) showed lower activity, with the selectivity towards 
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propene being, respectively, comparable and lower to that of VOx/Al2O3. The VOx/SiO2 showed 

low activity and selectivity towards pronene.  

 

  
Fig. 1. Results of the catalytic property examination 

 

Therefore, different forms of vanadium oxide can be formed on the catalyst surface depending 

on the nature of the support used. The interaction of VOx with the support to form polymerized 

surface vanadium oxide species in VOx/Al2O3 and VOx/TiO2(3,5) results in the increase of catalyst 

activity, while selectivity depends on the strength and electron density change of V–O-support bond 

in the formed surface vanadium oxide species. 
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Актуальность работы обусловлена малочисленностью данных по исследованию условий формирования 

структуры получаемых сорбентов. 
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Цель работы заключалась в разработки методики получения мезопористых сорбентов со слоем силикагеля по 

золь-гель технологии синтеза тонких пленок и изучение влияния параметров синтеза на структуру полученных 

сорбентов. 

Методы исследования: термический анализ, растровая электронная микроскопия, адсорбционная порометрия, 

газовая хроматография. 

Результаты: отработана методика получения мезопористых сорбентов со слоем силикагеля на поверхности 

Хроматон N-AW с необходимой удельной поверхностью и с заданным распределением пор по размерам. 

Relevance of work is caused by small number of the conditions of formation of structure of the received sorbents given 

on research. 

Ключевые слова: сорбент, мезопористый оксид кремния, синтез, хроматография. 
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The main aim of the study is development of a technique of receiving mesoporous sorbents with a silica gel layer on 

zol-gel of technology of synthesis of thin films and studying of influence of parameters of synthesis on structure of the 

received sorbents. 

The methods used in the study: thermal analysis, scanning electron microscopy, adsorption porometry, gas 

chromatography.  

The results: the technique of obtaining mesoporous sorbents with a silica gel layer on a surface Сhromaton N-AW with 

a necessary specific surface and a specified pore size distribution.  

Key words: sorbent, mesoporous silica, synthesis, chromatography 

 

Мезопористый оксид кремния широко применяется для получения разнообразных 

адсорбентов и катализаторов [1], при этом, особый интерес вызывают сорбционные 

свойства, а также возможность его использования в твердофазной экстракции и 

хроматографии. Достаточно жесткая структура неорганической матрицы, доступные поры 

для проникновения объемных молекул органических веществ, а также возможность 

прививки органических слоев модификатора, позволяют варьировать избирательность и 

сорбционную емкость. 

В данной работе изучено влияние условий синтеза на формирование структуры 

мезопористых слоев оксида кремния с использованием тетраэтоксисилана (ТЭОС) и водно-

спиртовых растворителей. 

Слои мезопористого силикагеля получали на поверхности диатомитового носителя 

(хроматон N-AW) при разных соотношениях воды, спирта и ТЭОС, а также различных 

условиях охлаждения на завершающей стадии синтеза. 

Морфологию поверхности изучали с помощью растрового электронного микроскопа 

«Hitachi TM-3000» для исследования формы и размеров, а также, распределения частиц, 

синтезируемого кремнезёма (рис. 1). Удельную поверхность, объем пор и распределение их 

по размерам характеризовали методом низкотемпературной адсорбции азота при 77 К с 

помощью газо-адсорбционного анализатора «TriStar II (3020)». 

Анализ полученных характеристик сорбентов показал, что все они обладают 

мезопористой структурой и содержат небольшое количество микропор. При мольном 

соотношении количества воды к спирту (30:10) силикагель формируется в виде тонких, 

имеющих ячеистую структуру, пленок, содержащую множество сгибов и складок (рис. 1, а). 

mailto:zh_malisheva@sibmail.com
mailto:decan@xf.tsu.ru
mailto:dce@mail.ru


Полифункциональные химические материалы и технологии 

182 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. Микрофотографии поверхности образцов, (а, б) полученные, при разном соотношении воды, (в, г) – при 

разном количестве ТЕОС 

 

Распределение оксида кремния по поверхности хроматона N-AW достаточно 

равномерное. При увеличении количества воды (45:10) силикагель формируется в виде 

круглых гранул с размером 500–700 нм. (рис. 1, б). При этом происходит увеличение 

удельной поверхности и существенное увеличение объема пор. Данный образец имеет более 

узкое распределение пор по размерам, с преобладанием пор диаметром 4 нм. Таким образом, 

монодисперсные микросферы силикагеля образуются при уменьшении концентрации 

этанола в растворе, поскольку этанол препятствует взаимодействию ТЭОС с водой на стадии 

гидролиза. При 2х-кратном увеличении количества ТЭОС, происходит уменьшение удельной 

поверхности и размеров частиц (400–500 нм), наблюдается более узкое распределение пор по 

размерам, и увеличение объема пор. 

Процесс охлаждения сорбентов, также оказывает существенное влияние на пористую 

структуру конечного продукта (табл.). 

 
Структурные характеристики исследуемых образцов 

 

№ образца 

Sуд (БЭТ), м
2
/г 

(относит. 

погрешность 

∆±10%) 

Средний размер 

пор, нм 

Суммарный 

объем пор, 

см
3
/г 

Способ охлаждения 

1 32 16 0,05 В дистиллированной воде при 0°С 

2 65 12 0,09 В жидком азоте 

3 96 4-5 0,06 На воздухе 

4 195 5 0,19 Постепенное, в муфельной печи 

 

 

 
 

Рис. 2. Хроматограмма разделения смеси легких углеводородов на сорбенте с удельной поверхностью Sуд 

=195 м
2
/г: 1 – метан, 2 – ацетилен, 3 – этилен, 4 – этан, 5 – пропилен, 6 – пропан, 7 – бутен-1, 8 – бутан,  

9 – пентен-1, 10 – пентан 

  

21 43 5 Мин
0

1 

2 

3 

4 5 

6 

7 
8 

9 

10 



Секция 1. Физико-химические закономерности создания и модифицирования полифункциональных материалов 

183 

 

При резком охлаждении образцов в воде при 0 ºС и в жидком азоте формируются 

более крупные мезопоры и наблюдается уменьшение удельной поверхности. При 

постепенном охлаждении образца в муфельной печи объемная сетка гидрогеля сжимается 

вследствие действия капиллярных сил и образуется материал с более мелкими порами 5 нм и 

узким их распределением по диаметрам. Значительно возрастает удельная поверхность. 

На полученных сорбентах легко осуществляется газохроматографическое 

элюирование олефиновых и насыщенных углеводородов (рис. 2), а также спиртов, 

альдегидов, кетонов. Порядок выхода компонентов совпадает с последовательностью 

значений теплот адсорбции, которые для нзалканов линейно растут с увеличением числа 

атомов углерода в молекулах. Компоненты смеси, включающие алканы и алкены, выходят из 

колонке в порядке, отвечающем ростом их температур конденсации.  

Таким образом, регулируя соотношения компонентов реакции, условия синтеза и 

процесс охлаждения образцов, можно получить сорбенты мезопористого силикагеля с 

требуемой морфологией и необходимой удельной поверхностью, для хроматографического 

разделения исследуемых веществ.  
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Актуальность работы обусловлена поиском новых анодных материалов для твёрдооксидных топливных 

элементов с электролитом на основе Sr, Mg-допированного галлата лантана, работающих в среднем интервале 

температур. Традиционные Ni/YSZ аноды деградируют в СО2 и являются неустойчивыми к отравлению серой, 

так как уже малые количества H2S в анодном канале приводят к химической деградации не только 

электролитной части, но и металлической. 

Цель работы заключалась в оптимизации физико-химических свойств двойного перовскита Ba2NiMoO6 путем 

замещения никеля на магний: отработка условий получения, изучение кристаллической структуры при 

различных температурах, термического расширения, термодинамической активности, химической 

совместимости с материалами электролитов, микроструктуры керамики и электропроводности образцов. 

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, метод полнопрофильного анализа Ритвелда, 

высокотемпературная рентгенография, нейтронная порошковая дифракция, дилатометрический метод, 
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термогравиметрический метод, электронная микроскопия, программа Get Data Graph Digitizer, метод 

контактных отжигов, четырёхзондовый метод измерения электропроводности. 

Результаты: изучение устойчивости сложного оксида Ba2NiMoO6 в восстановительной среде показало, что 

данный образец может эксплуатироваться как анодный материал для ТОТЭ до 1166 К. Установлено, что 

материал состава Ba2NiMoO6 является перспективным анодным материалом только для твёрдооксидных 

топливных элементов с электролитами Ba2In2O5 и Ba2In1,67W0,33O5,5. Обнаружено, что в ряду Ba2Ni1–уMgуMoO6 

при допировании магнием по подрешетке никеля наблюдается переход из кубической в тетрагональную 

перовскитоподобную структуру при у = 0,25. Установлено, что сложные оксиды Ba2Ni1–уMgуMoO6 (x = 0,0; 

0,25) обладают полупроводниковым типом проводимости, а понижение парциального давления кислорода 

вызывает резкое увеличение проводимости. Обнаружено, что допирование магнием по подрешётке никеля 

повышает значения КТР. 

Ключевые слова: твёрдооксидные топливные элементы, анодные материалы, фазовые переходы, термическое 

расширение, термодинамическая устойчивость, электропроводность. 
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Relevance of the work is the searching of the new anode materials for the solid oxide fuel сells working in the middle-

range temperatures. 

The main aim of the study was optimization of physico-chemical properties of Ba2NiMoO6 double perovskite by means 

of Ni-substitution on Mg: searching of synthesize conditions, crystal structure study, thermal expansion, 

thermodynamic stability, chemical compatibility, ceramics microstructure and electro conductivity. 

The methods used in the study: XRD analysis, high-temperature X-Ray analysis, Rietveld method, neutron powder 

diffraction, dilatometry, thermogravimetry, electronic microscopy, Get Data Graph Digitizer program, equilibrium 

annealings, four-probe technique of electro conductivity measurements. 

The results: study of Ba2NiMoO6 thermodynamic stability showed that this sample in reducing conditions is stable 

below 1166 K. environment showed that this sample can be operated as anode material for TOTE to 1166 K. It was 

established that Ba2NiMoO6 is perspective anode material only for solid oxide fuel elements with Ba2In2O5 and 

Ba2In1,67W0,33O5,5 electrolytes. It was revealed that nickel substitution on magnesium in Ba2Ni1–уMgуMoO6 caused the 

transition from cubic to tetragonal structure at y=0,25. It was established that Ba2Ni1–уMgуMoO6 (x = 0,0; 0,25) oxides 

possess semiconductor type of conductivity, besides decrease of partial pressure of oxygen caused sharp increase in 

conductivity. It was shown that nickel substitution on magnesium in Ba2Ni1–уMgуMoO6 increased LCTE values. 

Key words: solid-oxide fuel cells, anode materials, phase transitions, thermal expansion, thermodynamic stability, 

electroconductivity. 

 

Чрезвычайно высокое значение электропроводности для двойного перовскита 

Ba2MgMoO6 [1] и термодинамическая неустойчивость данного оксида в окислительных 

условиях поставили задачу по синтезу соединений, обладающих одновременно как 

достаточно высоким значением проводимости, так и устойчивостью как в окислительной, 

так и в восстановительной атмосферах. Синтез образцов Ba2Ni1–yMgyMoO6 (у = 0.0; 0.25; 0.5; 

1.0) был выполнен методом пиролиза полимерно-солевых композиций с последующими 

ступенчатыми 24-часовыми отжигами на воздухе в температурном интервале 1073–1373 К. 

РФА показал, что сложные оксиды Ba2NiMoO6 и Ba2Ni0,75Mg0,25MoO6 при 300 К обладают 

кубической перовскитоподобной структурой, тогда как Ba2Ni0,5Mg0,5MoO6 и Ba2MgMoO6 – 

тетрагональной. Рассчитаны концентрационные зависимости параметров и объёма 

элементарной ячейки Ba2Ni1–yMgyMoO6. Данные показывают, что параметры и объём 
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элементарных ячеек Ba2Ni1–yMgyMoO6 увеличиваются по мере увеличения замещения никеля 

на магний, что объясняется размерным эффектом: согласно [2] ионные радиусы Ni
2+

VI и 

Mg
2+

VI составляют, соответственно, 0,69 и 0,72 Å. Данные по величине параметров 

элементарной ячейки Ba2NiMoO6 хорошо согласуются с литературными значениями [3]. С 

целью уточнения параметров кристаллической структуры Ba2NiMoO6 был выполнен 

нейтронографический анализ оксида при 300 К. Результаты, полученные двумя 

дифракционными методами, хорошо согласуются между собой. В отличие от работы [1], в 

которых структура Ba2MgMoO6 описана как триклинная и моноклинная, соответственно, 

структура Ba2MgMoO6 в настоящей работе может быть описана на базе тетрагональной 

ячейки. Различие в структурах, может быть объяснено различием в термодинамических 

условиях синтеза образцов. 

Для изучения влияния температуры на кристаллическую структуру проведены 

высокотемпературные исследования Ba2NiMoO6 на воздухе методом порошковой 

рентгеновской дифракции в интервале температур 298  T, К  523. Анализ рентгенограмм, 

полученных на воздухе при температурах 373, 403, 433, 463, 493, 523 К, позволил 

установить, что при всех выбранных температурах сложный оксид Ba2NiMoO6 обладает 

кубической перовскитоподобной структурой. Представлены температурные зависимости 

параметра a и объёма элементарной ячейки Ba2NiMoO6. 

Для исследования термических и электрических свойств, для оценки микроструктуры 

образцов Ba2Ni1–yMgyMoO6 (у = 0,0; 0.25; 0,5) были сформированы пластины методом 

прокатки с последующим спеканием при 1473 К. Показано, что относительная плотность 

спечённой керамики составила не менее 76 %. По данным электронной растровой 

микроскопии построены гистограммы распределения зёрен по размерам, а также определен 

средний размер зерен. 

Для успешной эксплуатации топливного элемента необходимо соответствие в 

термическом расширении материалов электродов и электролита. Чтобы оценить 

возможность применения изучаемых сложных оксидов Ba2Ni1–yMgyMoO6 в качестве анода, 

совместимого с материалами, традиционно используемыми в качестве электролитов, было 

проведено изучение термического расширения образцов. Полученные из дилатометрических 

измерений значения ЛКТР для Ba2NiMoO6 хорошо согласуются с данными 

высокотемпературной рентгенографии и с [3]. Анализируя полученные значения ЛКТР для 

Ba2Ni1–yMgyMoO6 (у = 0,0; 0,25; 0,5) и для материалов, традиционно используемых в качестве 

электролитов для ТОТЭ, можно сделать вывод, что изучаемые оксиды по термическим 

свойствам являются вполне приемлемыми материалами для их использования в качестве 

анодных с любым из электролитов. Однако, изучение химической совместимости образца 

Ba2NiMoO6 с традиционными электролитами La0,88Sr0,12Ga0,82Mg0,18O2,85, Ce0,8Sm0,2O2–δ, 

Zr0,85Y0,15O2–δ, а также с Ba2In2O5 и Ba2In1,67W0,33O5,5 показало, что оксид Ba2NiMoO6 не 

взаимодействует при температурах вплоть до 1373 К только с электролитами Ba2In2O5 и 

Ba2In1,67W0,33O5,5. 

В целях изучения устойчивости оксида Ba2NiMoO6 в восстановительной среде был 

проведён отжиг образца в смеси 50 % H2/N2 в интервале температур 298–1373 К. Из 

полученной экспериментальной температурной зависимости изменения массы образца 

видно, что при Т > 1048 К образец начинает терять массу, а при Т = 1165 К начинается 

разложение оксида, что подтверждается результатами рентгенофазового анализа. Результаты 

изучения устойчивости Ba2NiMoO6 в целом согласуются с данными [3], но в этой работе не 

отмечено присутствие рефлексов металлического никеля, возможно из-за отличающегося 

состава восстановительной смеси (5% H2/N2). 

Для эффективной электрической связанности материала электрода с токоотводами 

необходима высокая электронная проводимость потенциального анодного материала. Из 

полученных в интервале температур 773–1073 К на воздухе температурных зависимостях 
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проводимости Ba2NiMoO6 и Ba2Ni0,75Mg0,25MoO6 видно, что при повышении температуры 

наблюдается рост электропроводности. Максимальные значения проводимости на воздухе 

для Ba2NiMoO6 и Ba2Ni0,75Mg0,25MoO6 составили 1,1 См·cм
−1

 и 2,48∙10
–3

 См∙см
–1

 при 1073 К, 

соответственно. После линеаризации графиков в координатах lg(σT) – 1000/T были 

рассчитаны величины энергии активации для Ba2NiMoO6 и Ba2Ni0,75Mg0,25MoO6, которые 

составили 1,21 и 1,38 эВ, соответственно. Из полученной при 1073 К экспериментальной 

кривой lg(σT) = f(lgPO2) для Ba2Ni0,75Mg0,25MoO6 видно, что происходит возрастание 

электропроводности материала до 0,12 См∙см
–1

 при низких парциальных давлениях 

кислорода, что обусловлено восстановлением ионов Mo
VI

, сопровождаемое ростом носителей 

заряда. 

Таким образом, по результатам работы были сделаны следующие выводы: образец 

Ba2NiMoO6 может эксплуатироваться как анодный материал для ТОТЭ только до 1166 К и с 

электролитами Ba2In2O5 и Ba2In1,67W0,33O5,5; установлено, что Ba2Ni1–уMgуMoO6 (x = 0.0; 0.25) 

обладают полупроводниковым типом проводимости, а понижение парциального давления 

кислорода вызывает увеличение проводимости; обнаружено, что допирование магнием по 

подрешётке никеля повышает значения ЛКТР. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 11-03-00282-а. 

 

Список литературы 
1. Howell T. A2MgMoO6 (A=Sr, Ba) for use as sulfur tolerant anodes / T. Howell, C. Kuhnell, T. Reitz // J. Power 

Sources. 2013. Vol. 231. P. 279–284.  

2. Shannon R. D. Effective ionic radii in oxides and fluorides / R.D. Shannon, C.T. Prewitt // J. Acta Сryst. 1969. 

Vol. 25. P. 925–946. 

3. Zhang Q. Electrochemical perfomance of double-perovskite Ba2MMoO6 (M=Fe, Co, Mn, Ni) anode materials 

for solid-oxide fuel cells / Q. Zhang, T. Wei, Y.-H.Huang // J. Power Sources. 2012. Vol. 198. P. 59–65. 

 

 

 

 
УДК 546.723-31  
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Актуальность работы обусловлена необходимостью поиска новых, экологически безопасных, экономичных и 

простых способов получения Fe2O3 в тонкопленочном и дисперсном состояниях, широко используемого в 

настоящее время в катализе, микроэлектронике и медицине.  

Цель работы: заключалась в установлении условий получения пленок оксида железа(III) из пленкообразующего 

раствора на основе хлорида железа(III) с салициловой кислотой и изучении их свойств.  

Методы исследования: ПМР и фотонная корреляционная спектроскопии, микрорентгеноспектральный, 

термический и рентгенофазовый анализы, вискозиметрия, эллипсометрия.  

Результаты: Установлено, что салициловая кислота, входя в состав пленкообразующего раствора на основе 

хлорида железа(III) в результате комплексообразования с последним способствует формированию в растворе 

соединения FeC6H4OCOOCl  и повышает его пленкообразующую способность.  
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Процесс созревания раствора составляет не более 7 суток со дня его приготовления. Пленки α-Fe2O3 

формируются после термической обработки пленкообразующего раствора при 600 °С в течение 1 часа и их 

толщина не превышает 50 Å.  

Ключевые слова: пленкообразующий раствор, оксид железа(III), пленка  
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Relevance of the work was caused by necessity to search for new, environmentally friendly, economical and simple 

methods of synthesis Fe2O3 thin film and powders, which are widely used now in catalysis, microelectronics and 

medicine. 

The main aim of the study was to determine conditions of preparation ferric(III) oxide films from film-forming solution,  

based on iron chloride(III) with salicylic acid, and to study their properties. 

The methods used in the study: PMR and photon correlation spectroscopy, Energy-dispersive X-ray spectroscopy, 

thermal and X-Ray analysis, viscosimetry, ellipsometry. 

The results: It was found, that salicylic acid combining with iron chloride in film forming solution, as a result of 

complexation, promotes formation FeC6H4OCOOCl in solution and increases its film forming ability. The maturation 

process of solution does not exceed 7 days from the date of its preparation. Fe2O3 films are formed after thermal 

processing of film forming solution at 600 °C for an hour and their thickness is not more than 50 Å. 

Key words: film forming solution, iron(III) oxide, film 

 

В настоящее время оксид железа(III) в наноразмерном состоянии (тонкопленочном и 

дисперсном) широко используется при изготовлении магнитоуправляемых датчиков; 

сорбентов, носителей лекарственных средств, катализаторов, сенсоров, диэлектрических и 

защитных покрытий [1‒5]. С возрастающей потребностью общества в таких материалах 

возрастают не только требования, предъявляемые к их функциональным характеристикам, 

но и требования, предъявляемые к технологиям их получения. Особое внимание уделяется 

разработке новых способов получения порошков и пленок Fe2O3, относящихся к растворным 

методам синтеза, которые не требуют использования дорогостоящего оборудования, 

значительных энергетических и материальных затрат и являются экологически безопасными.    

Целью данной работы являлось установление условий получения пленок оксида 

железа(III) из пленкообразующего раствора на основе хлорида железа(III) с салициловой 

кислотой и изучение их свойств. 

Пленкообразующий раствор (ПОР) готовили на основе 96 масс. % этилового спирта, 

гексагидрата хлорида железа(III) и салициловой кислоты в соотношении металл : лиганд 

равным 1 : 1. Состав ПОР устанавливали методами ПМР спектроскопии и количественным 

микрорентгеноспектральным анализом. Микрорентгеноспектральный анализ высушенного 

при 60 °С ПОР проводили с использованием рентгеновского микроанализатора «Camebax 

Microbeam» при ускоряющем напряжении 20 кЭв. ПМР спектроскопические исследования 

раствора – на стационарном спектрометре «ТЕСЛА - BS»-497 с рабочей частотой 100 МГц. 

Для сравнения снимали спектры спиртового раствора салициловой кислоты. 

Пленкообразующую способность ПОР оценивали методом вискозиметрии. Вязкость 

раствора измеряли, применяя капиллярные вискозиметры типа ВПЖ‒2. Размер частиц в ПОР 

определяли методом фотонной корреляционной спектроскопии, проводя исследования на 

приборе «Photocor Software» при 25 °С. Термический анализ высушенного при 60 °С ПОР 

проводили на синхронном термическом анализаторе SТA 449 C Jupiter. Состав продуктов 
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термической деструкции исследуемого раствора устанавливали методом рентгенофазового 

анализа на дифрактометре Rigaku MiniFlex 600.  

Пленки Fe2O3 на кремниевых подложках получали из ПОР методом центрифугирования 

при скорости вращения центрифуги 4000 обр./мин. На стеклянных подложках – методом 

вытягивания. Полученные образцы сушили в сушильном шкафу 1 час при температуре 60 °С 

и затем отжигали 1 час в муфельной печи при 600 °С. Толщину и показатель преломления 

полученных образцов оценивали с использованием лазерного эллипсометра  ЛЭФ – 3М.  

В ходе работы было установлено, что между хлоридом железа(III) и лигандом 

(салициловой кислотой) в ПОР протекает реакция комплексообразования. Это 

подтверждается результатами ПМР спектроскопических исследований (табл.).  

Отсутствие химических сдвигов протонов в областях карбонильной и фенольной групп 

лиганда в ПМР спектре ПОР  (табл.) свидетельствует о бидентантном характере 

взаимодействия салициловой кислоты с хлоридом железа(III). Результаты термогравиметрии 

и микрорентгеноспектрального анализа подтверждают бидентантность лиганда и указывают 

на образование в ПОР  гидратированного хлорида салицилата железа(III) 

(FeC6H4OCOOCl·nH2O, где n = 1–10). Методом фотонной корреляционной спектроскопии 

установили, что размер данных частиц в ПОР составляет ~10 нм, что свидетельствует о том, 

что раствор является коллоидным. 

Для получения качественных равномерных пленок оксида железа(III) 

пленкообразующий раствор должен характеризоваться стабильным значением вязкости. 

Методом вискозиметрии было определено, что вязкость исследуемого раствора 

стабилизируется на 5–7 сутки со дня его приготовления и сохраняет свое значение 

постоянным в течение 50 суток.  
 

Сопоставление химических сдвигов протонов в растворе C6H4OHCOOH‒С2H5OH  

и ПОР FeCl3‒C6H4OHCOOH‒С2H5OH 

 

Группы 
Колебание групп, м.д. 

C6H4OHCOOH‒С2H5OH ПОР FeCl3‒C6H4OHCOOH‒С2H5OH 

‒СH ‒ (1, 2) 6,83‒7,48 6,51‒7,55 

‒OH (3) 7,80‒7,88 ‒ 

‒СOOH 8,20‒8,30 ‒ 

 

Оксид железа(III), согласно результатам термического и рентгенофазового анализов, 

образуется из ПОР хлорида железа(III) с салициловой кислоты при температуре 600 °С. 

В ходе работы было установлено, что пленки Fe2O3, полученные из ПОР FeCl3‒

C6H4OHCOOH‒С2H5OH с последующим отжигом в течение 1 часа при 600 °С, на стеклянных 

подложках характеризуются толщиной ~46 Å и показателем преломления 1,871, а на 

кремниевых подложках – ~24 Å и 2,603, соответственно.  

Таким образом, в работе для получения пленок оксида железа(III) был впервые 

предложен состав спиртового ПОР на основе хлорида железа(III) с салициловой кислотой. 

Было установлено, что необходимыми условиями получения пленок Fe2O3 из раствора 

являются созревание ПОР в течение 5‒7 суток и его стадийная термическая обработка на 

поверхности подложки: высушивание 1 ч при 60 °С; отжиг 1 ч при 600 °С.  
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Актуальность работы обусловлена тем, что смешанные супрамолекулярные системы, на основе ядра с 

постоянным составом, и оболочки, с динамическим составом, позволяют компенсировать недостатки друг 

друга. Такими объектами являются бинарные системы полимер/ПАВ. Самоорганизация бинарных систем 

гиперразветвленный полимер (ГРП)/ПАВ практически не изучалась, что представляет интерес для 

фундаментальной науки. Практическим приложением данных исследований является разработка композитных 

составов для адресной доставки целевых субстратов. Системы адресной доставки на основе бинарных систем 

ГРП/ПАВ позволяют варьировать свойства системы, не изменяя химической структуры, обеспечить лучшее 

проникновение через мембраны, повысить растворимость и увеличить время жизни целевого компонента. 

Цель работы: заключалась в изучении процессов самосборки и солюбилизации в бинарных системах ГРП/ПАВ 

с последующим созданием систем адресной доставки на их основе. 

Методы исследования: динамическое светорассеянье, тензиометрия, кондуктометрия, рН метрия, УФ/ВИД 

спектрофотометрия 

Результаты: созданы самоорганизующиеся системы на основе бинарных смесей сверхразветвленных 

полиэфирополиолов разных генераций с неионными ПАВ. Солюбилизация гиперразветвленных 

полиэфирополиолов определяется размерами и разветвленностью гидрофобной части ПАВ. инкапсуляция 

доксорубицина поликислотами определяется природой и степенью функционализации полимера и не зависит 

от ПАВ. в системах где не образуются смешанные мицеллы полимер/ПАВ максимальная инкапсуляция 

происходит при размере частиц 100  15 нм. 
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Relevance of the work is caused by the fact that mixed supramolecular systems based on the core with constant 

composition and the shell with the dynamic composition, compensate each other's limitations. Binary systems  

hyperbranched polymer (HBP)/surfactant are an example of this kind of systems. Self-organization of these binary 

systems have not been investigated before. The characterization of these systems is an interesting goal according to the 

fundamental science. The purpose of this research is to develop a composite structure for the substrates’ targeted 

delivery. Targeted delivery system based on the binary systems HBP/surfactant allows to vary the properties of the 

system without changing chemical structure. The application of binary systems provides better penetration via the 

membrane, increases the solubility and the substrates’ lifetime.  

Research methods: dynamic light scattering, tensiometry, conductivity, pH meters, UV/VIS spectrophotometerty 

The Results: self-assembling systems based on binary mixtures of the hyperbranched polyols of different generations 

with non-ionic surfactants were created. Solubilization of hyperbranched polyols determined by the sizes and degree of 

branching of the surfactant’s hydrophobic part. Doxorubicin’s encapsulation into polyacids is determined by the nature 

and degree of polymer’s functionalization and surfactant does not influence on it. In the systems which do not form 

mixed micelles, encapsulation maximum occurs when the particle size reaches 100 nm  15 

 

Эффект самоорганизации полимеров имеет большой практический интерес при 

получении материалов, обладающих различной составом, формой, структурой и свойствами. 

При этом, самоорганизация нетоксичных, биодеградируемых немодифицированных 

гиперразветвленных полиэфирополиолов (ГРПО) в водных растворах практически не 

изучена. Это особенно важно при разработке на основе ГРПО самоорганизующихся систем 

биомедицинского назначения, в том числе систем доставки лекарственных препаратов.  

Изучена самоорганизация и солюбилизация ГРПО BHx второй (Н20), третьей (Н30) и 

четвертой (Н40) генераций, их карбоксилатных производных (ГРПЭПК) в бинарных 

системах с ПАВ (Tween-20, Brij-35, Triton X-100). Установлено что, в бинарных системах 

BHx/ПАВ (Brij-35, Triton X-100, Tween-20) процессы солюбилизации гиперразветвленных 

полиэфирополиолов разных генераций определяются гидрофобными взаимодействиями и 

размерной комплементарностью гидрофобной части ПАВ.  

В качестве целевых субстратов для инкапсулирования были выбраны модельный 

краситель Orange OT (ОТ) и антираковый препарат доксорубицин (DOX). Образование 

смешанных мицелл в процессе самоагрегации в бинарных системах ГРПО/ПАВ (Triton X-

100) обеспечивает постадийную и более эффективную солюбилизацию модельного 

красителя Orange OT (рис. 1а), с одновременным изменением морфологии совместных 

агрегатов (рис. 1б).  
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Рис. 1а. Зависимость оптической плотности Orange 

OT при λ=505 нм в присутствии Triton X-100 и в 

присутствии бинарных систем BHx/TX-100 

Рис. 1б. Зависимость гидродинамического диаметра 

агрегатов (Dh) в бинарных системах BHx/Triton X-100 

в присутствии Orange OT от концентрации  

Triton X-100 

 

Методом спектрофотометрии установлено что, независимо от степени 

функцианализации, гиперразветвленные полиэфирополикислоты третьей генерации 

(ГРПЭПК) связывают DOX. Данные динамического светорассеянья показывают, что 

максимальное связывание DOX от 60 до 80 % наблюдается в системах с 12 и 24 кислотными 

фрагментами. Максимум связвания наблюдается при размере совместных агрегатов около 

100 нм. 

Для систем с ГРПЭПК/Brij-35 максимальная степень связывания DOX составила 80 %, 

независимо от степени функционализации. При этом во всех системах происходит 

увеличение идекса полидисперстности. Выявлено, что связывание доксорубицина 

осуществляется именно поликислотами. ПАВ отвечает за последующую солюбилизацию 

сложного агрегата ГРПЭПК/DOX. Полученные системы устойчивы долгое время. 

Для бинарных смесей с ГРПЭПК/Triton X-100 наблюдается уменьшение связывания 

доксорубицина поликислотой, содержащей 28 кислотных групп до 10%.  Для систем с 

ГРПЭПК, содержащими 12 и 24 кислотных групп наблюдается два этапа инкапсуляции 

DOX. В областях низкой концентрации поликислоты доксорубицин связывается с 

полимером и сложный агрегат самоорганизуется с ПАВ. При повышении концентрации 

поликислоты полидисперстность системы возрастает и образуются агрегаты нескольких 

типов. При этом система, содержащая поликислоту с 12 кислотными фрагментами, 

стабилизируется при увеличении концентрации ГРПЭПК, а с 24 нет.  

Таким образом, созданы самоорганизующиеся системы на основе бинарных смесей 

сверхразветвленных полиэфирополиолов  и их производных разных генераций с неионными 

ПАВ. Доказано, что с ростом размера гидрофобной части молекулы, солюбилизационная 

емкость бинарных систем Boltorn Hx/ПАВ уменьшается [1]. 
 

This work was funded by the subsidy allocated Kazan Federal University for the state assignment in the sphere 

of scientific activities (No 4.727.2014K). 
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Получение тонкопленочных материалов на основе диоксида титана, модифицированного оксидами кремния и 

d-металлов, на стекловолокнистых материалах приобретают актуальность в связи с бурным развитием в 

катализе направления микрореакторов. Цель работы заключалась в получении титан содержащих 

пленкообразующих растворов со стабильными реологическими характеристиками с использованием 

разбавленных растворов соляной кислоты в бутаноле. Пленкообразующие растворы (ПОР) исследовали 

методом жидкофазной ЯМР 
1
Н спектроскопии. Стабильность растворов во времени изучали 

потенциометрическим методом с использованием потенциала в качестве характеристической величины. 

Установлено, что добавление в бутанол соляной кислоты до концентрации 1 мМ приводит к появлению на 

спектрах ЯМР 
1
Н дуплетного сигнала ОН-группы, что может свидетельствовать образованию иона лиония 

С4Н9ОН2
+
. Установлено, что на стабильность реологических характеристик ПОР оказывает влияние время 

выдерживания растворов бутанола, воды и кислоты перед добавлением тетрабутоксититана (ТБТ). 

Ключевые слова: золь-гель, тетрабутоксититан, ЯМР 
1
Н, потенциометрия  

 

STABILITY OF COATING SOLUTIONS BASED ON TITANIUM 

TETRABUTOXIDE, WATER AND ACID IN BUTANOL 
 

Anastasia N. Shamsutdinova, postgraduate of Department of Inorganic Chemistry, National Research 

Tomsk State University, Chemistry Department, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia,  

E-mail: selenet_1408@mail.ru 

Valentina V. Zharkova, postgraduate of Department of Inorganic Chemistry, National Research Tomsk 

State University, Chemistry Department, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia,  

E-mail: petrovavalentina2012@mail.ru 

Anton S. Brichkоv, Ph.D., Researcher, National Research Tomsk State University, Chemistry Department, 

36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia, Е-mail: anton_br@rambler.ru 

Vladimir V. Kozik, D.Sc., Professor of Department of Inorganic Chemistry, National Research Tomsk State 

University, Chemistry Department, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia, E-mail: vkozik@mail.ru 

 
Preparation of thin-film materials based on titanium dioxide, modified silica and d-metals, glass-fiber materials to 

become important due to the rapid development in the areas of catalysis microreactors. Objective was to obtain a 

titanium-containing film forming solutions with stable rheological characteristics by using dilute hydrochloric acid in 

butanol. Film-forming solutions (ERP) was investigated by liquid-phase 
1
H NMR spectroscopy. The stability of 

solutions in time studied by potentiometric method using potential as an intrinsic value. It was found that the addition of 

hydrochloric acid to butanol concentration of 1 mM leads to the appearance of 
1
H NMR spectra of the doublet signal 

OH groups, which may indicate the formation of ion Lyon С4Н9ОН2
+
. Found that the stability of the rheological 

properties of the pore solution soak time effect butanol, water and acid prior to addition of titanium tetrabutoxide. 

Key words: sol-gel, titanium tetrabutoxide, NMR 
1
H, potentiometry 
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Газочувствительные, фотокаталитические, оптические свойства тонкопленочных и 

дисперсных материалов на основе диоксида титана, их магнитная восприимчивость, а также 

каталитическая активность в последние годы интенсивно исследуются учеными всего мира 

[1–3]. Особенность золь-гель синтеза титансодержащих материалов из пленкообразующих 

растворов (ПОР) связана с необходимостью одновременного контроля количества воды во 

всех возможных ее формах как продукта реакции конденсации, так и в составе 

кристаллогидрата соли металла, если таковая входит в систему. Традиционно, для 

приготовления ПОР используется исходный раствор соляной кислоты в воде, однако 

описанные выше ограничения требуют работать с высокими концентрациями растворов 

кислоты и его микроколичествами. Это может приводить к ошибке в ходе эксперимента. С 

целью снижения вероятности ошибки приготовления и повышения стабильности ПОР, 

представляется актуальным разработка способов получения титан содержащих 

пленкообразующих растворов со стабильными реологическими характеристиками с 

использованием разбавленных растворов соляной кислоты в бутаноле. Именно процессы, 

протекающие при смешении исходных реагентов (бутанола, воды и кислоты и др.) при 

приготовлении ПОР, могут приводить к нестабильным реологическим характеристикам ПОР 

и физико-химическим свойствам тонкопленочных и дисперсных материалов. 

Спектры ЯМР 
1
Н пленкообразующих растворов снимали на ЯМР-Фурье спектрометре 

AVANCE AV 300 фирмы «Bruker». Стабильность неводных растворов во времени 

исследовали потенциометрическим методом с использованием потенциала в качестве 

характеристической величины. Измерение потенциала (Е) растворов проводили на рН-метре 

«ИТАН». В качестве электрода сравнения при измерениях в неводных растворах был 

использован хлорсеребряный электрод в растворе НCl.  

Установлено, что добавление в бутанол соляной кислоты до концентрации 1 мМ 

приводит к появлению на спектрах ЯМР 
1
Н дуплетного сигнала ОН

-
группы. В данном случае 

это может свидетельствовать образованию иона лиония С4Н9ОН2
+
. Полученные результаты 

согласуются с литературными данными [4].  

Исследованы процессы, протекающие в растворе, и найдены технологический интервал 

времени, когда система проявляет стабильные реологические свойства. На рис. 1 приведены 

зависимости изменения электродного потенциала растворов бутанола, воды и кислоты от 

времени.  

 

 
 

Рис. 1. Влияние концентрации кислоты на процесс установления равновесия в системах бутанол–вода–кислота. 

Бутанол, H2O (780 мМ), HCl – от концентрации соляной кислоты, мМ: 1 –2,25; 2 – 1;  3 – 60; 4 – 50 

 

Установлено, что на стабильность реологических характеристик ПОР оказывает 

влияние время выдерживания растворов бутанола, воды и кислоты перед добавлением ТБТ. 

Увеличение в растворах концентрации соляной кислоты от 1 мM до 60 мM увеличивает 
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стабильность ПОР и приводит к меньшим колебаниям потенциала и быстрому установлению 

равновесия (рис. 1). 

Выводы 

Полученные результаты позволили получить ПОР со стабильными реологическими 

характеристиками. Растворы с концентрацией соляной кислоты 60 мМ проявляют 

стабильные реологические характеристики более чем на 70 часов. 
 

Работа выполнена в рамках государственного задания № 11.801.2014/K 
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Диоксид титана (TiO2) проявляет активность как фотокатализатор при ультрафиолетовом облучении [1]. При 

этом применение TiO2 в виде тонких пленок расширяет возможности использования этого материала в 

катализе.  
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Цель данной работы заключалась в получении золь-гель методом агрегативно-устойчивых коллоидных 

растворов на основе тетрабутоксититана (ТБТ) и хлорида марганца, и исследование оптических характеристик 

тонких пленок на их основе. Пленкообразующие растворы (ПОР) были получены методом золь-гель синтеза. 

Контроль стабильности синтезированных ПОР изучали методом вискозиметрии. В качестве подложек для 

нанесения тонких пленок использовали стекловолокнистую ткань. Спектры поглощения тонких пленок TiO2 

измеряли методом электронной спектроскопии диффузного отражения (ЭСДО). В ходе работы выбраны 

оптимальные соотношения компонентов ПОР, при которых растворы остаются устойчивыми в течение месяца. 

Рассмотрено, влияние концентрации хлорида марганца и тетраэтоксисилана (ТЭОС) на стабильность ПОР. На 

основе анализа спектров поглощения определили ширину запрещенной зоны не модифицированной пленки 

TiO2 – 3,17 эВ. Выявлено, что повышение концентрации SiO2 модифицирующих в покрытии способствует 

уменьшению ширины запрещенной зоны в диапазоне энергий от 3,17 до 2,93 эВ. 

Ключевые слова: диоксид титана, тетрабутоксититан золь-гель синтез, вискозиметрия, спектры поглощения, 

ширина запрещенной зоны 
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Titanium dioxide (TiO2) has the ability to exhibit chemical activity under ultraviolet irradiation, which facilitates its use 

for the creation of catalysts active in the visible portion of the spectrum. The use of TiO2 as thin film extends the field 

of this material application. The aim of this work was to develop a sol-gel method to preparation of aggregation-stable 

colloidal solutions based on tetrabutoxytitanium (TBT) and manganese chloride, and the study of the optical 

characteristics of thin-film materials. Film-forming solutions (FFS)  were prepared by sol-gel synthesis. Stability of 

synthesized FFS was measured by means of viscometry. The spectra of TiO2 thin films was measured by spectroscopy 

diffusion reflection (UV-Vis DRS). It has been established, the effect of manganese salts and tetraethoxy silicate TEOS 

on the stability of the FFS. Based on the analysis of the spectra band gap of TiO2 particles, and the effect of additives 

SiO2 and MnO .was determined 

Key works: titanium dioxide, tetrabutoxide, sol-gel synthesis, viscometry, absorption spectra, band gap 

 

Диоксид титана (TiO2) благодаря своей фотокаталитической активности является 

перспективным материалом для создания фотокатализаторов. TiO2 – характерный 

представитель широкозонных полупроводников с шириной запрещенной зоны 2,8–3,2 эВ, 

проявляющий свою каталитическую активность при воздействии ультафиолетового света с 

длиной волны менее 400 нм [1]. Для получения катализаторов на основе TiO2, проявляющих 

свою химическую активность в видимой части спектра, представляется актуальным 

исследование влияния добавок p- и d-элементов для расширения спектра поглощения в 

видимую часть солнечного света. Известно, что введение модифицирующих добавок в 

состав материалов на основе TiO2 способствует трансформации его электронной структуры и 

приводит к поглощению света в видимом диапазоне [1]. 

Наиболее перспективным методом получения тонких пленок TiO2 является метод золь-

гель синтеза, позволяющий варьировать в ходе синтеза соотношения пленкообразующего 

вещества, воды, растворителя и модифицирующих добавок [2]. Сложный состав ПОР 
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требует контроля их вязкости с момента приготовления раствора до образования мутного 

осадка, что является показателем непригодности раствора для приготовления тонких пленок. 

В ходе эксперимента методом золь-гель синтеза была приготовлена серия ПОР для 

получения тонких пленок TiO2  и xTiO2 – ySiO2 – zMnO  (где x, y, z – мольные проценты) на 

основе бутанола, воды, соляной кислоты (HCl), тетрабутоксититана, тетраэтоксисилана и 

хлорида марганца (MnCl2·6H2O). Контроль количественного содержания компонентов вели в 

соответствии с их оптимальным соотношением. Вязкость растворов исследовали с помощью 

стеклянного вискозиметра типа ВПЖ-2. Изучение влияния кислотности среды на 

стабильность пленкообразующих растворов во времени показало, что увеличение в них 

концентрации HCl от 1 до 50 мМ приводит к повышению их стабильности от часа до 

нескольких дней. Показано, что введение соли марганца способствует повышению вязкости 

ПОР, но при этом их устойчивость сохраняется в течение недели.  

В наше время появились актуальные направления использования стекловолокнисных 

тканей (СВТ) в качестве катализаторов [3]. Полученные стабильные составы ПОР были 

нанесены на поверхность СВТ методом пропитки. Формирование оксидных пленок 

проводили в два этапа температурной обработки: сушка при 80 °С в течение 2 часов и отжиг 

при 600 °С в течение часа. 

Спектры поглощения тонких пленок TiO2 изучали методом электронной спектроскопии 

диффузного отражения (ЭСДО) на спектрофотометре UV-2501 PC фирмы Shimadzu 

относительно стандарта BaSO4 в диапазоне длин волн 190-900 нм. Полученные спектры 

поглощения были преобразованы в координатах hν от (αhν)
n
, где n=1/2. Путем экстраполяции 

линейного участка графика на ось энергий были рассчитана ширина запрещенной зоны для 

всех исследуемых образцов. Установлено, что нанесение титансодержащего покрытия на 

поверхность СВМ способствует уменьшению ширины запрещенной зоны до 3,17 эВ. При 

этом введение кремниевой добавки в состав пленок TiO2, как немодифицированных, так и 

модифицированных марганцем, сопровождается уменьшением значения ширины 

запрещенной зоны до 2,93 эВ. Данные о влиянии состава ПОР на оптические свойства 

тонких пленок xTiO2–ySiO2–zMnO  представлены в табл. 

 
Влияние состава пленкообразующих золей на оптические свойства тонких пленок xTiO2–ySiO2–zMnO 

 

Состав образцов Ширина запрещенной зоны, эВ 

Стекловолокнистый материал 3,31 

TiO2, мол. % SiO2, мол. % MnО, мол. %  

100 0 0 3,17 

90 10 0 3,16 

80 20 0 3,15 

70 30 0 3,10 

95 0 5 3,19 

85 10 5 3,06 

75 20 5 2,88 

65 30 5 2,86 

55 0 45 3,39 

45 10 45 2,99 

35 20 45 2,97 

25 30 45 2,93 

 

Полученные результаты могут быть использованы для получения катализаторов на 

основе стекловолокнистых материалов, промотированных составом TiO2 и/или xTiO2-ySiO2-

zMnO с заданными свойствами. 
 

Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки России (задание номер 

11.801.2014/К).  
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Актуальность работы обусловлена тем, что полимерные материалы все более широко применяются в народном 

хозяйстве, в том числе в текстильной промышленности при процессе печатании хлопчатобумажных тканей. 

Разработка водорастворимых загустителей обладающих специфическими свойствами: вязкостные 

характеристики, текучесть, пластичность, тиксотропное и сорбционное способности, адгезия к волокнам, 

бактериоцидность имеют важное значение в развитии химии и технологии загушающих материалов. На 

современном этапе,  в текстильной промышленности в процессе печатания  в качестве загустки ежегодно 

используется большое количества привозных компонентов, которые сильно сказывается на себестоимости 

получаемых хлопчатобумажных тканей. В связи с этим актуальной задачей является разработка технологии 

получения высокоэффективных загустителей на основе местных водорастворимых сырьевых ресурсов, 

применяемых в процессе набивки хлопчатобумажной ткани. В этом аспекте несомненный интерес 

представляют окисленный крахмал (ОК), натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ) и 

гидролизованной полиакрилонитрила (ГИПАН).  

Цель работы: заключалась в разработке технологии получения высокоэффективных загустителей на основе 

водорастворимых природных и синтетических полимеров содержащие функционально активные группы, а 

также их применение в качестве загусток при набивке хлопчатобумажной ткани. 
Методы исследования:  методы определения физико-химические прочностные и качественных свойства 

набивных тканей согласно соответствующих ГОСТов. 

Результаты: разработана состав загустителей на основе природных и синтетических полимеров, полученных из 

местных сырьевых ресурсов, пригодных для использования при набивке тканей. Исследовано технические 

свойства загустки и физико-химическое прочностные и качественные свойства набивных тканей. 

Ключевые слова: окисленный крахмал, полиакрилонитрил, карбоксиметилцеллюлоза, загуститель, краситель, 

состав, ткань, качество.  
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Relevance of the work. Polymeric materials are more and more widely applied in a national economy, including in the 

textile industry at process printing of cotton fabrics. Development of water-soluble thickeners possessing specific 

properties: rheological characteristics, fluidity, plasticity, thixotropic and sorption abilities, adhesion to fibers, 

bactericidal have great value in development of chemistry and technology thickening materials. At the present stage, in 

the textile industry during printing as thickener it is annually used big amounts of imported components which strongly 

affect the cost price of received cotton fabrics. In this connection an actual problem is development of technology of 

reception of highly effective thickeners on the basis of the local water-soluble source of raw materials applied during 

stuffing of a cotton fabric. In this aspect doubtless interest represent the oxidized starch (ОS), sodium salt 

carboxymethylcellulose (NaCMC) and hydrolyzed polyacrilonitrile (HYPAN).   

The main aim of the study: to development of technology of reception of highly effective thickeners on the basis of 

water-soluble natural and synthetic polymers containing functionally active groups, and also their application as 

загусток at stuffing a cotton fabric.   

The methods used in the study: method of investigation of physical-chemical hardness and quality properties of a 

printed fabric agreeing with GOSTs.  

The results: the contain of thickener based on natural and synthetic polymers, obtained from domestic raw resources, for 

usage at the process of fabric printing. Technical properties of thickener and physical-chemical hardness and quality 

properties of fabrics are investigated.  

Key words: oxidized starch, polyacrilonitril, carboxymethylcellulose, thickener, dye, contain, fabric, quality. 

 

На отечественных текстильных предприятиях из-за отсутствия собственного 

ассортимента используются либо дорогие импортные модифицированные крахмалы, либо 

более доступный и дешевый нативный крахмал, что отрицательно сказывается на качестве 

печати. Кроме того, приготовление загусток из немодифицированного крахмала требует 

длительной термической обработки, что сопряжено со значительными энергозатратами. В 

зарубежной текстильной промышленности нативный крахмал не применяется в качестве 

загустки. Предлагаются как загустители различные марки модифицированных крахмалов: 

сольвитоза (Нидерланды), сольвитексы, эмпринты СЕ ("ЕmSt", Германия), присулоны 

("СНТ", Германия) и т.д. [1–3]. 

Вот уже несколько лет на кафедре «Общая химия» проводятся лабораторные 

исследования по разработке технологии получении высокоэффективных загушающих 

композиций для текстильной промышленности и получен государственный грант 

Республики Узбекистан по фундаментальным исследованиям предусмотренных в период 

2011-2014 гг. Применение предлагаемой полимерной системы на основе окисленного нами 

крахмала в качестве загустки направлено на повышение колористических свойств ткани и 

улучшению грифа при печати с активными красителями. В ходе испытаний было 

приготовлено более 1 т загустки на основе разработанной композиции, использованной при 

печати с активными красителями [4].  

Составы разработанной и традиционно-применяемой в производстве загусток 

приведены в табл. 1. Остальные компоненты приготовления печатной краски проводили по 

известной методике [5].  

Как показали результаты исследований, правильно выбранной загуститель и другие 

составляющие полимерной системы придают печатной краске достаточную вязкость, 

яркость и прочность окраски, пластичность, а также другие свойства (табл. 2 и табл. 3).  

Набивка тканей проводились по технологическому режиму текстильного предприятия, 

в котором испытано разработанный загуститель. Результаты производственных испытаний 

представлены в табл. 2. 
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Анализ полученных результатов позволяет утверждать, что наиболее прочная окраска 

к физико-химическим воздействиям достигаются при использовании печатного загустителя, 

на основе ОК, ГИПАН и NaКМЦ. 

 
Т а б л и ц а  1  

Составы загустителей для набивки хлопчатобумажных тканей 

 

Предлагаемая загустка, г/кг Применяемые загустки в производстве, г/кг 

Окисленный 

крахмал 

60 Альгинат 

натрия 

25 Крахмал 90 

КМЦ 2,0 Бикарбонат 

натрия 

10 Силикат 

натрия 

3 

ГИПАН 1,2 Мочевина 100 Лудиголь 10 

Унифлок 1 Вода до 1кг Вода до 1кг 

Мочевина 100     

Лудиголь 10     

Вода до1кг     

 

Т а б л и ц а  2  

Качественные характеристики набивных тканей с активными красителями 

 

Загустка, краситель 

Светлота L 

(концентрация красителя 40 

г/кг) 

Смываемость 

загустителя, 

% 

Показатель 

мягкости, 

% 

Альгинат СМТ («СНТ», Германия) 

Активный красный 6С 43,4 97 96 

Ремазоль морской Р-36 42,8 94 95 

Ремазоль бирюзовый G 42,5 91 93 

Загустка на основе окисленного крахмала, ГИПАН и NaКМЦ 

Активный красный 6С 39,7 92 94 

Ремазоль морской Р-36 38,6 90 91 

Ремазоль бирюзовый G 40,1 89 88 

 

Т а б л и ц а  3  

Изменение прочностных показателей набивной ткани от типа загустителя 

 

Применяемые 

загустители при набивке тканей 

Класс 

красителя 

Прочностные показатели 

Анализ к 

мылу 

Анализ к 

поту 
Трению К стирке 

Традиционно применяемы 

загустители 

Холодный 

Активный 

5/4 

5/4 

5/4 

5/4 

5/4 

5/5 

5/3 

5/5 

Новая разработанная загущающая 

система  

Холодный 

Активный 

5/4 

5/4 

5/4 

5/4 

5/4 

5/4 

5/4 

5/4 

 

Установлено, что разработанные составы полимерной композииции способствует 

улучшению печатно-технических и реологических свойств загустителя для активных и 

диазокрасителей. Выяснено, что при использовании предложенной полимерной системы в 

качестве загустки повышаются прочностные показатели ткани.  

Из полученных данных можно сделать следующие выводы: Рецептура загустки на 

основе окисленного крахмала, ПАА и КМЦ аналогична по составу и принципам 

приготовления альгинатной загустки, используемой на фабрике. При печатании 

предлагаемой загусткой по прочности к мокрым и сухим трениям, а также к стирке 

находится одинаковом уровне альгинатным загусткам. Технико-экономические показатели 

от внедрения разработанной загустки на основе окисленного крахмала, ГИПАН и NaКМЦ 

свидетельствуют об экономической целесообразности применении данной разработки.  
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Актуальность работы: в настоящее время одним из наиболее эффективных методов при получении новых типов 

присадок к машинным маслам, наполнителей полимерных материалов, для создания органо-неорганических 

композитов становится модификация поверхности слоистых силикатов с помощью различных реагентов, 

элементоорганических соединений, полимеров. 

Цель работы: исследование каолинита и его модифицированных форм с помощью физико-химических методов. 

Методы исследования: состав и структура материалов были изучены с помощью рентгенофлуоресцентной 

спектроскопии, рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии, позитронно-аннигиляционной спектроскопии. 

Величина и структура поверхности были изучены с помощью физической адсорбции азота (БЭТ, Лэнгмюр), 

растровой электронной микроскопии. 
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Результаты: при кислотной обработке образцов глины Сухоложского месторождения происходит эксфолиация 

на наноуровне, что приводит к повышению их адсорбционной способности.  
Ключевые слова: каолинит, кислотная модификация, адсорбция, обжиг, глина. 
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Relevance of the work: nowadays one of the most effective methods for obtaining new types of additives for engine 

oils, fillers of polymer materials to create organic-inorganic composites becomes a modification of the surface of 

layered silicates using various reagents, organometallic compounds, polymers. 

The main aim of the study: to investigate the kaolinite and its modified forms by physico-chemical methods. 

The methods used in the study: the composition and the structure of materials were studied using X-ray fluorescence 

spectroscopy, X-ray diffraction, infrared spectroscopy, positron annihilation spectroscopy. The size and surface 

structure were studied by nitrogen physisorption, scanning electron microscopy. 

The results: in the acid treatment of the samples of clay of Sukhoi Log deposit an exfoliation at the nanoscale occurs, 

which leads to the increase in the adsorption capacity.  

Key words: kaolinite, acid modification, adsorption, roasting, clay. 

 

В настоящее время одним из наиболее эффективных методов при получении новых 

типов присадок к машинным маслам [1], наполнителей полимерных материалов [2, 3], для 

создания органно-неорганических композитов [4, 5] становится модификация поверхности 

слоистых силикатов с помощью различных реагентов [6], элементоорганических 

соединений [7], полимеров [8]. 

Каолиниты относятся к классу слоистых силикатов, в структуре которых имеются два 

слоя, структура 1:1. Наличие ионов Fe
+3

 в октаэдрических позициях структуры приводит к 

низкотемпературному эндоэффекту (600 C), соответствующего дегидроксилизации 

минерала. 

В работах Бельчинской Л. М., Козлова К. А. была показана зависимость величины 

адсорбции от степени обработки кислотой каолинита, при этом суммарный объем пор 

менялся независимо от степени воздействия [9, 10]. Поэтому целью данной работы явилось 

систематическое исследование каолинита и его кислотно-модифицированных форм с 

помощью физико-химических методов. 

В качестве образца была выбрана глина Богдановского Сихоложского 

месторождения (Сибирь). Состав глины был определен с помощью рентгенофазового 

анализа: Al2H4Si2O9 (60 %) и SiO2 (40 %). 

Элементный анализ исходного вермикулита и его модифицированных форм проводили 

с помощью энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного дифрактометра «EDX–800–

HS» (фирмы «Shimadzu»). Полученные данные приведены в табл. 1.  
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Т а б л и ц а  1  

Элементный состав образцов глины (исходной и после прокаливания) 

 

Образец 
Содержание элементов, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO K2O CaO 

Глина исходная 39,0 56,1 1,97 1,59 0,80 0,2 

Глина, прокаленная при 600–700 С 37,3 58,2 1,83 1,57 0,65 0,2 

 

Исходную глину предварительно прокалили при температуре, равной 700 С, так как 

после прокаливания значительно облегчаются процессы фильтрации. В этой связи были 

исследованы процессы модификации и характеристики исходной и прокаленной глины. 

Известно, что при обжиге происходит агломерация и агрегация, в большей степени, за счет 

ионов Al
+3

 которые вступают во взаимодействие, образуя новые связи: Al–O–Si. Это также 

подтверждается, как данными определения удельной поверхности образцов по адсорбции 

азота, так и данными порометрии, представленными в табл. 2. 

 
Т а б л и ц а  2  

Характеристика образцов глины 

 

Образец 
Удельная поверхность 

(Лэнгмюр), м
2
/г 

Общий объем пор, 

см
3
/г 

Средний размер 

пор, нм 

Глина природная 65,9 0,091 8–9 

Глина, обожженная при 700 С 49,0 0,095 11–12 

 

Данные растровой электронной микроскопии подтверждают спекание на наноуровне, 

которое отсутствует на микроуровне. При этом характер ИК-спектров изменяется. 

Изменение внутреннего объема подтверждается данными адсорбции красителей, 

представленными в табл. 3. 

 
Т а б л и ц а  3  

Данные адсорбции красителей 

 

Образец 
Максимальная сорбция красителей, мг/г 

Плотность, г/см
3
 

бриллиантовый зеленый бромфеноловый синий 

Исходная глина 41,6 14,7 2,24 

Прокаленная глина 8,3 0 2,25 

 

Максимальная величина сорбции красителей падает непропорционально изменению 

величины удельной поверхности (табл. 2, 3). 

Было исследовано влияние концентрации соляной кислоты (6, 12, 36 %) на образцы 

исходной и прокаленной глины. При обжиге происходит агломерация наночастиц (переход в 

муллит), и это заметно влияет на скорость и глубину проникновения кислоты после обжига. 

Для природной глины содержание SiO2 незначительно повышается, при этом наблюдается 

уменьшение содержания Al2O3 с увеличением концентрации кислоты, что подтверждается 

литературными данными [11]. В то же время, извлечение алюминия (55 %) из исходной 

глины резко увеличивается с увеличением концентрации кислоты, а содержание оксида 

кремния возрастает почти пропорционально (48 %). 

Обработка кислотой любой концентрации приводит, согласно данным ИК-

спектроскопии, к разрушению кристаллической части каолинита. Данные РФА показывают 

наличие кварца, содержание которого резко возрастает в случае образца исходной глины при 

увеличении концентрации кислоты. При адсорбции индикаторов разной природы было 

показано, что обработка кислотой, независимо от концентрации, приводит к отсутствию 

адсорбции кислотного (бромфенолового синего) красителя и к различной величине 
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адсорбции основного (бриллиантового зеленого) красителя в зависимости от концентрации 

кислоты при обработке. 

Как показали исследования модифицированных образцов глины Сухоложского 

месторождения, при обработке кислотой происходит эксфолиация на наноуровне, что 

приводит к повышению адсорбционной способности, как исходной, так и прокаленной, 

образцов глины. Это также подтверждается данными измерения величины удельной 

поверхности, величин удельного объема пор всех образцов глины. 

Модифицированные образцы глины были исследованы также с помощью позитронной 

аннигиляционной спектроскопии (ПАС). Полученные результаты убедительно 

свидетельствуют о том, что при кислотной обработке значительную роль играет 

наноструктура микрокристаллитов глины. В природной глине границы зерен на наноуровне 

более отчетливо выражены, в то время как для прокаленной глины этого нет. Для 

прокаленной глины кислотная обработка меняет средний размер частиц в 6,3 раза, тогда как 

для природной глины – в 1,6 раза. 

Таким образом, образцы прокаленной глины более значительно подвергаются 

воздействию кислоты, при этом изменения Sуд., Vуд. пропорциональны степени воздействия, 

в отличие от образцов природной глины.  

Проведены трибоиспытания полученных модифицированных каолинитов. 

Коэффициент трения присадок на их основе ниже коэффициента трения присадок на основе 

кислотно-модифицированного вермикулита в 2,7 раза, а на основе вермикулита, 

модифицированного полифенилсилоксаном – в 5 раз. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке госзадания Министерства образования и науки РФ 

№4.1517.2014/К. 
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ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫМИ МЕТАЛЛАМИ НА ИХ УСТОЙЧИВОСТЬ В 
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Актуальность работы обусловлена широким спектром применения алюминиевых сплавов в различных областях 

промышленности и необходимостью получения сведений об устойчивости и активности сплавов в различных 

окислительных средах. Цель работы заключалась в получении экспериментальных данных о кинетике 

процессов, протекающих на поверхности порошков алюминиевых сплавов, легированных щелочноземельными 

металлами (барий, кальций) в результате их взаимодействия с кислородом воздуха, с модельной газовой 

смесью (10 % СО, 15 % О2, 75 % N2), с водой. Исследования проводились с использованием методов 

высокотемпературной дериватографии, электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, РФЭС, 

рентгенофазового, газохроматографического и химического анализов. Скорость реакции взаимодействия 

ультрадисперсных порошков сплавов с водой изучали волюмометрическим методом по объему выделяющегося 

водорода, удельная поверхность определялась методом тепловой десорбции аргона. Экспериментально 

установлено  наличие значительной сегрегации бария и кальция на поверхности алюминиевых порошков. 

Содержание бария и кальция на поверхности частиц почти на два порядка превышает их содержание в объеме. 
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Легирование алюминия Ba  и Са увеличивает полноту и скорость окисления дисперсных сплавов алюминия как 

в воздушной, так и в газовой среде. Неоднородность структуры металлического ядра порошка и продуктов 

взаимодействия на поверхности способствуют нарушению сплошности барьерного слоя и повышению 

реакционной активности исследуемых металлических систем. В процессе нагрева исследуемых систем в 

модельной газовой смеси в сплавах Al-ЩЗМ параллельно с процессом окисления СО, наблюдается и 

взаимодействие с кислородом за счет образования дефектов в оксидной оболочке. В химический акт 

вовлекаются, как металлическая составляющая частицы, так и сложная по составу оксидная пленка. Такой 

характер функционирования исследуемых порошков определяет их свойства в сложных сопряженных 

процессах окисления СО до СО2. Реакционная активность изменяется в широких пределах в зависимости от 

легирующего элемента, его содержания, структуры поверхности и величины удельной поверхности порошка 

сплава. Применение исследованных каталитических систем в реакции окисления оксида углерода(II) позволяет 

значительно снизить содержание СО в исходной модельной газовой смеси. Высокая поверхностная и 

химическая активность бария и кальция позволяет активизировать процесс окисления в воде порошков на 

основе алюминия, наличие щелочной среды приводит к разрушению оксидной пленки и ускорению выделения 

водорода, а также к повышению полноты протекания процесса, практически до полного окисления металла.  

Ключевые слова: порошки алюминия, щелочноземельные металлы, воздух, вода, реакционная активность, 

легирование. 
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Relevance of the work is due to a wide range of applications of aluminum alloys in various fields of industry and the 

need to obtain information about the stability and activity of various alloys in oxidizing environments. Objective was to 

obtain experimental data on the kinetics of the processes occurring on the surface of the aluminum alloy powders with 

alkaline earth metals (barium, calcium) due to their interaction with oxygen, with a model of the gas mixture (10 % CO, 

15 % O2, 75 % N2 ), with water. The studies were conducted using the methods of high-derivatography, electron 

microscopy, infrared spectroscopy, XPS, XRD, gas chromatography and chemical analyzes. The speed of the reaction 

of ultrafine powders with water alloys studied volumetric method in terms of generated hydrogen, the specific surface 

area was determined by thermal desorption of argon. Experimentally established the existence of a significant 

segregation of barium and calcium on the surface of aluminum powder. Contents of barium and calcium to the particle 

surface by almost two orders of magnitude greater than the volume of their contents. Alloying aluminum Ba and Ca 

increases the completeness and speed of the oxidation of aluminum alloys dispersed in air or in a gaseous environment. 

The heterogeneity of the structure of the metallic core and powder products of the interaction on the surface contribute 

to discontinuity of the barrier layer and increase the reactivity of metallic systems studied. During heating in the model 

systems studied in the gas mixture SCHZM alloys Al-parallel with the oxidation of CO observed interaction with 

oxygen due to the formation of defects in the oxide shell. In an act of chemical involved, as a metal component particles 

and complex composition oxide film. This character of the functioning of the investigated powders determines their 

properties in complex conjugate the oxidation of CO to CO2. Reaction activity varies widely depending on the alloying 

element, its content and the surface structure of the specific surface of the alloy powder. Use of the catalyst systems 

investigated in the oxidation reaction of carbon oxide(II) can significantly reduce the content of CO in the initial gas 

mixture model. The high surface reactivity and barium and calcium leads to the activation of the oxidation process in 

the water-based powders, aluminum, an alkaline medium leads to the destruction of the oxide film and accelerate 

release of hydrogen and to improve the completeness of the process to almost completely oxidize the metal. 

Key words: powders of aluminum, alkaline earth metals, air, water, the reaction activity alloying. 

 

Алюминий и его сплавы широко применяются в целом ряде отраслей 

промышленности. В связи с развитием нанотехнологий, расширяются возможности 

получения материалов с заданными свойствами. Порошки алюминия, обладая высокими 

энергетическими характеристиками горения, эффективно используются в различных 
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энергетических конденсированных системах [1]. Алюминий также применяется в 

водородной энергетике, являясь безопасным и эффективным источником получения 

водорода при взаимодействии  с водой [2, 3]. Синтезированные сплавы системы Al-ЩЗМ 

могут применяться в качестве каталитически активных систем и носителей катализаторов в 

реакции глубокого окисления оксида углерода(II). 

Данная работа посвящена исследованию химической устойчивости и активности 

порошков сплавов на основе алюминия, легированных ЩЗМ (Са и Ва), в условиях их 

окисления в воздушной среде и в модельной газовой смеси (10 % СО, 15 % О2, 75 % N2). 

Проведена экспериментальная оценка влияния модифицирующих добавок ЩЗМ на кинетику 

взаимодействия сплавов алюминия с водой.  

Исследования проводились с использованием методов дериватографии, электронной 

микроскопии, масспектрометрии, рентгенофазового анализа, ИК-спектрометрии. Аттестация 

поверхности частиц порошка проводилась методом РФЭС, удельную поверхность 

определяли методом тепловой десорбции аргона. Скорость реакции взаимодействия 

ультрадисперсных сплавов с водой изучали волюмометрическим методом по объему 

выделяющегося водорода.  

Алюминий является химически активным металлом [4], но на  воздухе быстро 

покрывается тонкой и плотной пленкой оксида, которая предотвращает его  дальнейшее 

окисление, как в воздушной, так и в водной среде. Наличие барьерного слоя оксида приводит 

к тому, что дальнейшее течение реакции определяется уже не собственно химической 

реакцией, а является функцией свойств и состава продуктов окисления.  

Известно, что вода является окислителем для целого ряда металлов. Реакция окисления 

водой алюминия представляется особенно важной в целях получения чистого водорода и 

тепловой энергии, однако прочная оксидная пленка создает диффузионные ограничения в 

процессе окисления. Одним из наиболее перспективных направлений управления 

реакционной способностью дисперсного алюминия, является легирование его металлами, 

способными изменить как свойства металлического ядра частиц порошка, так и свойства его  

поверхности. При изучении устойчивости порошков алюминия и их сплавов с 

щелочноземельными элементами в условиях окислительной среды (воздух, модельная 

газовая смесь, вода), установлены физико-химические параметры, определяющие 

реакционную активность поверхности частиц дисперсных сплавов. 
Экспериментально установлено наличие значительной сегрегации бария и кальция на 

поверхности алюминиевых порошков. Содержание бария и кальция на поверхности частиц  

почти на два порядка превышает их содержание в объеме. Высокая поверхностная и 

химическая активность бария и кальция позволяют активизировать процесс окисления 

легированных порошков алюминия как на воздухе, так и в воде. Наличие щелочной среды 

приводит к разрушению оксидной пленки и ускорению выделения водорода, а также к 

повышению полноты протекания процесса, практически до полного окисления металла. 

Экспериментальным путем авторами установлены пределы количественного содержания 

добавки, оказывающие влияние на получения положительного технического результата.  

С целью создания эффективных катализаторов очистки выхлопных газов 

автотранспорта и газовых выбросов промышленных предприятий от оксида углерода(II) 

путем его избирательного окисления, исследованы свойства порошков системы  Al-ЩЗМ в 

реакции глубокого окисления оксида углерода(II). Исследования показали, что реакционная 

активность дисперсных алюминиевых сплавов изменяется в широких пределах в 

зависимости от легирующего элемента, его содержания и величины удельной поверхности 

порошка сплава. Установлено влияние поверхностной активности легирующего элемента 

(Са, Ва) на конверсию СО. Было показано, что неравновесный характер обменов (массо- и 

электроно-) между оксидной пленкой и ядром частиц сплавов, процессы сегрегации 

легирующих металлов, межчастичные взаимодействия формируют структуру с повышенной 
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поверхностной энергией и реакционной способностью в сорбции и катализе. Во 

взаимодействие вовлекаются, как металлическая составляющая частицы, так и сложная по 

составу оксидная пленка, параллельно с окислением СО идет и процесс окисления самого 

металла. Полученные экспериментальные данные говорят о возможности использования 

алюминиевых сплавов, легированных кальцием и барием, в качестве носителей более 

стабильных и эффективных катализаторов, содержащих металлы платиновой группы.  

Перспективными являются результаты по использованию исследованных сплавов в 

водородной энергетике. 
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Проведено экспериментальное исследование влияния режимов предварительной механической активации (МА) 

на синтез в режиме теплового взрыва для порошковой смеси титан – никель. Цель работы – изучить влияние 

внутреннего строения порошковой смеси на условия синтеза продукта. Изучено внешнее и внутреннее 

строение агломератов, гранулометрический состав порошковой смеси после различного времени МА, 

температурные характеристики последующего теплового взрыва и синтезированный продукт. Выявлены 

периодические изменения порошковой смеси, возникающие в механоактиваторе, которые оказывают 

воздействие на характеристики последующего теплового взрыва. 

Ключевые слова: механическая активация, титан, никель, структура, синтез, тепловой взрыв. 
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The paper presents an experimental study of the influence of the regulations of preliminary mechanical activation (MA) 

on synthesis of powder mixture of titanium – nickel with use thermal explosion. The study objective is to investigate the 

powder mixture structure influence on different parameters of synthesis The external and internal structure of the 

agglomerates, grain-size composition of the powder mixture after different time of MA, temperature characteristics of 

the subsequent thermal explosion and the synthesized product were studied. The periodic changes of the powder 

mixture having place during MA makes an impact on the characteristics of the subsequent thermal explosion. 

Key words: mechanical activation, titanium, nickel, structure, synthesis, thermal explosion 

 

Использование предварительной МА получило использование, как этап перед 

проведением СВС [1] и для управления процессом, с целью получения нужного 

синтезированного продукта. Изменяя условия МА можно воздействовать на структуру 

порошковой смеси, тем самым, влиять на режимы (жидкофазный, твердофазный) 

последующего горения и продукты синтеза [2, 3]. Во время МА происходит целый спектр 

явлений, который оказывает разнообразное и часто одновременное влияние на 

механоактивируемую порошковую смесь. [4, 5]. 

МА порошковой смеси титана и никеля стехиометрического состава TiNi проводили в 

планетарной мельнице М-3 с энергонапряженностью 45 g в среде аргона и дискретным 

набором времени 30 с. МА +5 мин. охлаждение на воздухе (режим 1) и в 

высоконапряженной планетарной мельнице МПВ с энергонапряженностью 60 g, водяным 

охлаждением барабанов, воздушной средой МА и непрерывным активированием (режим 2). 

После МА проводили СВС в режиме теплового взрыва на экспериментальной установке 

постоянного объема в среде аргона. Измерение температур осуществляли в центре образца 

хромель-алюмелевой термопарой. Из термограмм определяли характеристические 

температуры теплового взрыва, такие как критическая и максимальная температуры взрыва. 

Структуру и состав исследуемых порошковых смесей исследовали методами растровой 

электронной микроскопии (Philips SEM515), оптической металлографии (Axiovert200М) и 

рентгенофазового анализа (Дрон-Ум). 

Для обоих режимов изменения характеристических температуре носят качественно 

похожий характер. Значения критических температур имеют общую тенденцию к снижению 

с колебанием значений при 4–6 мин. МА для режима 1 и 3–5 мин. МА для режима 2. 

Похожий скачок значений наблюдается и в максимальных температурах. Скачкообразные 

температурные изменения при некоторых значениях МА не зависит от среды активации, 

энергонапряженности мельницы, варианта получения суммарного времени МА. Эти факторы 

оказывают влияние на детали общего поведения системы, но само скачкообразное  

изменение при определенном времени МА остается.  

Изучение структуры порошков показало, что уже после первых минут активации 

частицы, как титана, так и никеля потеряли свою первоначальную, исходную форму. 

Свежеобразованные поверхности частиц очень активны и они начинают слипаться друг с 

другом, образовывая слоистые агломераты. Было проведено исследование изменений 

размеров агломератов для обоих режимов при различном времени МА. В более 

энергонапряженной мельнице при непрерывном активировании процесс агломерирования 

происходит интенсивнее. Периодические изменения в размерах агломератов показывают, что 

процессы агломерирования и разбивания сформированных слоистых агломератов, чередуясь, 
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происходят на всем протяжении МА. При режиме 2 такие периоды короче по времени из-за 

более высокой энергонапряженности мельницы. Высокое содержание мелкой фракции в 

порошковой смеси дает более высокую температуру горения. Исследование структуры 

агломератов, сформированных при различном времени МА показало, что толщины слоев 

порошков меняются так же неравномерно при увеличении времени МА. В процессе МА 

смеси титана и никеля происходит изменение состава активируемой смеси из-за налипания 

порошковой смеси, богатой титаном, на стенки мелющих тел и его периодическое 

последующее возвращение в активируемую смесь при более длительной МА. Исследование 

структур агломератов, сформированных при различных режимах МА, показало, что 

толщины слоев агломератов меняются так же неравномерно при увеличении времени МА 

вне зависимости от режима МА. И основной скачок изменений толщин приходиться также 

на 3–4 мин. МА. Изменения, происходящие в этом интервале МА, оказывают влияние и на 

процессы, происходящие при последующем тепловом взрыве, которые проявляются при 

изменениях характеристических температур и в количестве фаз в составе синтезированного 

продукта [5]. Таким образом, в ходе МА, происходит постоянное, непрерывное изменение 

слоистых образований, и формирование сложной внутренней структуры слоистых 

агломератов с меняющимся масштабом гетерогенности. Описанные изменения в структуре 

смеси порошков в процессе МА оказывает существенное влияние на скорость химического 

превращения механоактивированных смесей в процессе последующего СВС. 

Выводы: Проведение МА в более энергонапряженной мельнице, при непрерывном 

активировании в воздушной среде приводит к формированию более плотных слоистых 

агломератов. 

Морфологическое, гранулометрическое и микроструктурное исследования порошковой 

смеси выявили периодичность изменений при формировании слоистых агломератов 

порошковой смеси.  

Сравнительный анализ влияния двух режимов МА, в которых варьировались несколько 

параметров, показал наличие временного интервала МА (3–5 мин.), в котором происходят 

заметные изменения в характеристических температурах теплового взрыва, толщинах слоев 

слоистых агломератов, гранулометрическом составе. Такие изменения связаны с изменением 

соотношения титана и никеля в механоактивированной смеси, которое происходит из-за 

периодического налипания части порошковой смеси на мелющие тела и стенки барабана и 

его возвращением в активируемую смесь. Этот процесс не зависит от условий МА: 

энергонапряженности мельницы, среды активации, способа набора времени МА и наличия 

предварительной футеровки. 
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Предварительная механическая обработка порошковых смесей является широко используемым способом для 

стимулирования последующих реакций синтеза различных материалов. Целью работы было найти причины 

изменений динамики реакционной порошковой смеси во время механической обработки перед 

самораспространяющимся высокотемпературным синтезом. В работе проведено экспериментальное 

исследование явлений, возникающих в процессе механической обработки порошковой смеси никеля и титана. 

Найдено, что время механообработки оказывает заметное влияние на физико-химические и структурные 

превращения измельчаемой порошковой смеси, что оказывает воздействие на последующие характеристики 

синтеза. Во время механической обработки в порошковой смеси формируются слоистые агломераты, состав и 

структура которых меняется на протяжении всего времени обработки. Методом обратной задачи получена 

оценка кинетической константы, которая характеризует скорость роста межфазной поверхности в агломератах 

в процессе механической обработки порошковой смеси. Проведены теоретические расчеты толщины слоев и 

величины межфазной поверхности в агломерате.  

Ключевые слова: механическая обработка, агломерат, порошок, структура, межфазная поверхность, титан, 

никель. 

 

THE STUDY OF STRUCTURAL DYNAMICS OF THE REACTING 

POWDER MIXTURE DURING MECHANICAL TREATMENT 
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Preliminary mechanical treatment of powder mixtures is widely used method for stimulating the subsequent reactions 

for the synthesis of various materials. The aim of this work was to find the causes of changes in the dynamics of the 

reacting powder mixture during mechanical treatment before self propagation high-temperature synthesis. The paper 

presents an experimental study of phenomena arising during mechanical treatment of power mixture of nickel and 

titanium. It was found that the treatment time has a significant influence on the physico-chemical and structural 

transformations of the milled powder mixture, which affects on  characteristics of the synthesis. The layered 

agglomerates were formed during the treatment of powder mixture and composition and structure of the agglomerates 
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had changes throughout the treatment time. The estimation of kinetic constants and the growth rate of the interfacial 

surface of the agglomerates were found with use method of the inverse problem. Theoretical calculations of the 

thickness of the layers and the magnitude of the interfacial surface of the agglomerate were carrying out. 

Key words: mechanical treatment, agglomerate, powder, structure, interfacial surface, titanium, nickel. 

 

В настоящее время большая часть исследований в этой области посвящена изучению 

процесса синтеза и состава в предварительно механообработанных порошковых системах [1–

5]. Намного меньше работ уделяют внимание исследованию особенностей, возникающих в 

реакционной смеси непосредственно во время механической обработки (МО).  

В работах [6–9] показано, что структуры исходных порошков сильно меняются, 

образуются слоистые агломераты различного размера, от нескольких нанометров до 

миллиметров. Происходит постоянное разламывание исходных порошков, 

агломерированных частиц и одновременное соединение свежеобразованными 

поверхностями в новый слоистый агломерат. Процесс разбивания и образования новых 

агломератов во время МО осуществляется постоянно. В настоящей работе исследуются 

закономерности формирования внутреннего строения образованных во время МО слоистых 

агломератов в порошковой системе Ti – Ni.  

В работе использовали порошки титана ПТЭМ1 и никеля марки ПНЭ1, порошковую 

смесь состава Ti – Ni 55,06 масс.% (стехиометрия TiNi). Механическую обработку проводили 

в планетарной мельнице М-3 с энергонапряженностью 45 g.в среде аргона. Структуру и 

состав исследуемых порошковых смесей и продуктов синтеза исследовали методами 

растровой электронной микроскопии (Philips SEM515) и оптической металлографии 

(Axiovert200М).  

На рис. 1 приведены фотографии сечения агломератов после 2 мин. МО. Слои светлого 

цвета принадлежат никелю, более темного – титану.  
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Рис.1. Микрофотография сечения слоистых 

агломератов, сформированных после 2 мин 

механической обработки 

Рис.2. Экспериментальная зависимость толщины 

слоя в слоистом агломерате от параметра t
2
 

(кривая 1), а также ее линейная аппроксимация 

(линия 2) 

 

Толщина слоев в агломерате, как и размер самого агломерата, меняются на протяжении 

всего времени МО: они утончаются, и создают более развитую межфазную поверхность в 

агломерате. Но изменения носят не равномерный характер. На временах от 1 до 4 мин. МО 

происходит уменьшение слоев как Ti, так и Ni, от 4 до 5 – толщины возрастают, и после 5 

мин. МО вновь наблюдается уменьшение толщин. Такие же неравномерные изменения 

происходят и в размерах агломератов. Как  установлено в [7], во время МО происходит 

постоянное изменение состава порошковой смеси из-за налипания частиц (преимущественно 

титана) на стенки барабанов и мелющие тела и его последующего возвращения в 

порошковую смесь, что оказывает влияние на внутреннюю структуру слоистых агломератов 

и толщину слоев. А структура слоистых агломератов влияет на процессы последующего 
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синтеза и состав синтезированного продукта. Важным аспектом в экспериментальных 

исследованиях является знание эффективных кинетических констант, позволяющих с 

помощью разработанных математических моделей получать предварительные 

прогностические оценки. 

В работе получены теоретические зависимости размера толщины слоев и величины 

удельной межфазной поверхности в агломерате от времени МО. С увеличением времени МО 

происходит уменьшение ширины слоев в слоистой структуре агломератов. При этом 

межфазная поверхность растет, что способствует увеличению скорости взаимодействия 

между титаном и никелем при последующем синтезе. Как следует из рис. 2, теоретические 

расчеты на качественным уровне соответствуют данным экспериментальных исследований.  

Проведено экспериментальное исследование динамики толщин слоев и размеров 

агломератов, сформированных при механической обработки порошковой смеси титана и 

никеля. Выявлено, что с увеличением времени происходит преимущественное уменьшение 

ширины слоев титана и никеля в агломерате и формируется развитая межфазная поверхность 

в нем. Получена оценка кинетической константы, определяющей формирование слоистой 

структуры в агломерате в системе Ti – Ni. Показано, что проведенные с использованием 

найденной кинетической константы теоретические расчеты  на качественном уровне 

соответствуют результатам экспериментов.  
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Актуальность исследования связана с широким использованием пленочных электронагревателей, обладающие 

большей эффективностью чем классические ТЭНы. Как правило, для их производства требуется температура 

около 1000 ºС. Отличие предлагаемой технологии заключается в том, что для достижения высокой температуры 

используется энергия, выделяющаяся в ходе химической реакции.  

Целью работы являлось изучение процессов, протекающих в тонких слоях порошковой смеси PbO2 – B в 

режиме «теплового взрыва». 

Методом исследования являлось регистрация и обработка термограмм процесса «теплового взрыва».  

В работе изучено влияние скорости нагрева и состава реакционной смеси PbO2 – B на параметры теплового 

взрыва, структуру и электрофизические характеристики покрытий. Показана принципиальная возможность 

получения методом СВС диэлектрических и электропроводящих покрытий, которые могут быть использованы 

в качестве слоев плоских электронагревательных устройств. 

Ключевые слова: покрытие, боротермия, «тепловой взрыв», электропроводность, пленочный 

электронагреватель. 

 

COMPOSITE FUNCTIONAL GLASS CERAMIC OF COATINGS 

OBTAINED BY SHS 
 

Alexander M. Shulpekov, Ph.D., Senior Researcher, Department structural macrokinetic TSC SB RAS, 

10/3, Akademicheskiy Avenue, Tomsk, 634055, Russia, E-mail: shulp@yandex.ru 
 

The importance of research related to the wide use of film heaters with higher performance than traditional heating 

Elements. As a rule, their production requires a temperature of about 1000 °C. The difference of the proposed 

technology is that to achieve high temperature uses the energy released during a chemical reaction. The aim of this 

work was to study the processes occurring in thin layers of powder mixture PbO2 – B mode "thermal explosion". 

The research method was a registration and processing of thermal images of the process "thermal explosion". 

Results: The effect of the heating rate and the composition of the reaction mixture PbO2 – B on the parameters of 

thermal explosion, structure and electrical properties of the coatings. The principle possibility of obtaining by SHS 

dielectric and conductive coatings which may be used as a planar layer of electrical heating devices. 

Key words: cover, borotermiya "thermal explosion", conductivity, film heater. 

 

Стеклокерамические покрытия используются для создания плоских нагревательных 

элементов с повышенной рабочей температурой, обладающих большей эффективностью чем 

классические ТЭНы [1]. Как правило, для их получения требуется температура около 1000 ºС 

что требует печей с большим энергопотреблением [2]. В предлагаемой технологии для 

достижения высокой температуры используется энергия, выделяющаяся в ходе химической 

реакции. Подобный процесс использовался для получения резистивных покрытий на основе 

борида никеля [3]. Ранее нами также предложен метод получения электропроводящих 

медных покрытий [4], однако предлагаемая технология более универсальна и позволяет за 
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счет изменения вида наполнителя, получать покрытия с различной функциональностью: 

резистивные, диэлектрические, защитные, декоративные, магнитные и т.д. 

Методом исследования в данной работе являлось регистрация и обработка термограмм 

процесса «теплового взрыва». Для этого смесь порошков: оксид свинца(IV) «Ч» ТУ 6-09-

5413-89 и бор черный (содержание бора 1,5; 2; 3 масс. % ) в виде суспензии в изопропиловом 

спирте наносили на медную фольгу толщиной 20 мкм, высушивали на воздухе при 

комнатной температуре. Образец помещали в электрическую печь, подключенную к ЛАТРу 

с установленной внутри термопарой. Сигнал с термопары регистрировали с помощью АЦП 

подключенного к компьютеру.  

В работе изучено влияние начальной температуры T0, скорости нагрева V, массы 

образца M, состава смеси на температуру начала инициирования процесса Ting, температуру 

максимума Tmax. Кроме того, определяли минимальную скорость нагрева, выше которой 

процесс переходил в режим «теплового взрыва». Корреляционный анализ результатов 

показал, что корреляция между T0 и Ting а так же между T0 и Tmax отсутствует. В то время как 

корреляция между V и Ting а так же между V и Tmax достаточно сильная и отрицательная по 

своей величине (рис.1.). Корреляция между M и Ting достаточно слабая, а между M и Tmax 

отсутствует. С увеличением массы образца возрастают лишь потери за счет испарения 

продуктов реакции. Минимальная скорость нагрева, выше которой процесс переходил в 

режим теплового взрыва, находилась в пределах 0,05–0,09 град./сек. Известно, что PbO2 при 

нагревании последовательно превращается в оксиды с более низкой степенью окисления по 

следующей схеме: 

PbO2 
    
→    Pb12O19 

    
→    Pb12O17 

    
→    Pb3O4 

    
→    PbO 

с выделением кислорода, который окисляет бор до его оксида с выделением тепла. Как и все 

процессы «газ–твердое» скорость реакции и, следовательно, тепловой поток зависит от 

парциального давления кислорода в газовой среде порового пространства смеси. Оно, в свою 

очередь зависит от скорости термолиза оксида свинца(IV), которая определяется с одной 

стороны, тепловым потоком от печи и с другой стороны тепловым потоком от реакции 

окисления бора. 

  
а б 

Рис.1. Влияние скорости подъема температуры в печи на температуру инициирования (а) и максимальную 

температуру процесса (б) 

 

Срыв равновесия в системе приводит к «тепловому взрыву». Очевидно, что чем выше 

скорость нагрева печи, тем раньше наступит срыв равновесия и Ting будет ниже. Уменьшение 

Tmax при повышении скорости процесса можно объяснить испарением оксидов свинца и 

бора, скорость которого увеличивается при увеличении теплового потока, и, следовательно, 

при повышении скорости нагрева печи. При увеличении массы образца потери при 

испарении так же возрастают. Установлено, что проведение процесса с низкой скоростью 
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нагрева для образцов с небольшой массой позволяет получать прозрачные, равномерные 

стеклообразные покрытия. 

Для изучения возможности создания электроизоляционного слоя нагревательного 

элемента, к исходной реакционной смеси добавляли порошок бесщелочного свинцово-

силикатного стекла в качестве наполнителя. Установлено, что скорость нагрева в 

наибольшей степени влияет на максимальную температуру реакции и в наименьшей – на 

температуру инициирования реакции (рис. 2, а). Причем, увеличение скорости нагрева до 

определенной величины приводит к повышению максимальной температуры реакции. При 

дальнейшем повышении скорости нагрева Tmax либо уменьшается, либо стабилизируется на 

определенной величине. Уменьшение Tmax при повышении скорости нагрева связана, как 

было показано в предыдущих исследованиях с испарением образующихся продуктов 

реакции – оксидов бора и свинца. Увеличение содержания наполнителя в реакционной смеси 

приводит к значительному уменьшению Tmax (рис 2, б). Изменение величины Tmax выбором 

условий позволяет влиять на внешний вид и структуру получаемого покрытия. Так для 

покрытий, в которых наполнителем является стекло низкая температура приводит к тому что 

стекло в покрытии не успевает расплавиться и покрытие является неоднородным, пористым 

что отрицательно влияет на диэлектрические свойства покрытия. При Tmax 800–1000 ºС 

удается получить однородные, прозрачные и беспористые покрытия с высоким удельным 

сопротивлением (R > 10
8
 Ом·м). Увеличение содержания наполнителя до 50–70 масс. % так 

же способствует улучшению качества покрытия. 

  
а б 

Рис 2. Влияние скорости подъема температуры в печи на температуру инициирования и максимальную 

температуру процесса в реакционной смеси с добавлением стекла (а) 1 – Tmax, 2 – Ting и порошка сплава 

PC5402(б). Содержание порошка сплава в смеси: 1 – 50 мас. %, 2 – 70 мас. % 

 

Для получения электропроводящих покрытий для нагревательных элементов в качестве 

наполнителя был выбран порошок резистивного сплава PC5402 (состав: Cr 55 мас. %, Fe 3 

масс. % остальное Si), который используется для получения низкоомных резисторов с 

высокой коррозионной стойкостью. Эксперимент показал, что при содержании порошка 

сплава в смеси 50–70 масс. % и Tmax = 600–700 ºС  удается получить покрытия с 

электрическим сопротивлением менее 1 Ом∙м с достаточной однородностью и адгезией к 

подложке. 

Таким образом, в работе изучено влияние скорости нагрева и состава реакционной 

смеси на параметры теплового взрыва, структуру и электрофизические характеристики 

покрытий. Показана принципиальная возможность получения методом СВС 

диэлектрических и электропроводящих покрытий, которые могут быть использованы в 

качестве слоев плоских электронагревательных устройств. 
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Актуальность работы обусловлена перспективностью тиогерманатов меди и серебра и функциональных 

материалов на их основе для электронной техники  

Цель работы заключалась в изучении фазовых равновесий в системе Cu2S – Ag2S – GeS2.  

Методы исследования: дифференциальный-термический анализ, рентгенфазовый анализ, измерение ЭДС 

концентрационных цепей.  

Результаты: построены политермические разрезы Cu8GeS6 – Ag8GeS6 и Cu2GeS3 – Ag2GeS3,а также  

изотермическое сечение системы Cu2S – Ag2S – GeS2 при 800 К. Показано, что система характеризуется 

образованием широких областей твердых растворов на основе исходных тройных соединений по 

вышеуказанным разрезам.  

Ключевые слова: тиогерманаты меди и серебра, фазовая диаграмма, фазовые превращения, твердые растворы. 
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Relevance of the work is connected to the prospect of copper and silver tiogermanates and also functional materials 

based on them for electronic technique 

The main aim of the study is investigation of phase equlibria in the Cu2S – Ag2S – GeS2 system 

The methods used in the study: differential-thermal analysis, X-ray diffraction analysis and EMF measurements. 

The results: the isopleth sections Cu8GeS6 – Ag8GeS6 and Cu2GeS3 – Ag2GeS3  as well as isothermal section at 800 K of 

system Cu2S – Ag2S – GeS2 are constructed. It was established that system is characterized by formation of wide field 

solid solutions based starting compounds on the pointed sections.  

Key words: copper and silver tiogermanates, phase diagram, phase transitions, solid solutions. 

 

Халькогерманаты меди и серебра привлекают внимание исследователей в связи с 

возможностью их применения в качестве функциональных материалов электронной техники. 

В частности, тройные системы A
I
 – Ge – S (A

I
 – Cu, Ag) изучены в многочисленных работах, 

согласно которым, в них образуются изоформульные тройные соединения A
I
8GeS6 и A

I
2GeS3. 

Это позволяет ожидать образование широких областей твердых растворов по разрезам 

Cu8GeS6 – Ag8GeS6 и Cu2GeS3 – Ag2GeS3 четверной системы Cu – Ag – Ge – S. 

В данной работе представлены результаты исследования фазовых равновесий в 

квазитройной системе Cu2S – Ag2S – GeS2.  

Для исследования системы Cu2S – Ag2S – GeS2 сначала были синтезированы исходные 

бинарные и тройные соединения. Синтез проводили сплавлением стехиометрических 

количеств соответствующих элементарных компонентов высокой степени чистоты в 

вакуумированных (10
–2

Па) кварцевых ампулах. Все указанные соединения, кроме Cu8GeS6, 

плавятся конгруэнтно и кристаллизуются из расплавов стехиометрического состава в 

гомогенном виде при медленном охлаждении. Для полной гомогенизации Cu8GeS6, после 

сплавления при 1300 К его охлаждали до 1200 К (температура перитектики  равна 1250 К) и 

выдерживали при этой температуре в течение 100 ч. 

Индивидуальность синтезированных соединений контролировали методами ДТА и 

РФА.  

Сплавы системы Cu2S – Ag2S – GeS2 получали из предварительно синтезированных 

исходных соединений в вакуумированных (10
–2

Па) кварцевых ампулах при 1200 – 1300 К, а 

затем подвергали термическому отжигу при 850 K в течение 500 ч.  

Исследования проводили методами ДТА (Термоскан-2, платин-платинородиевые 

термопары) и РФА (порошковый дифрактометр D8 ADVANCE фирмы Bruker), а также 

измерением ЭДС концентрационных цепей типа  

(-) Cu (тв) / Cu4RbCl3I2(тв) / (Cu в сплаве) (тв) (+)       (1) 

В качестве электролита использовали твердый суперионный проводник Cu4RbCl3I2 с 

чистой ионной проводимостью по катиону Cu
+
.  

ЭДС измеряли в электрохимической ячейке компенсационным методом с помощью 
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высокоомного цифрового вольтметра марки В7-34А в интервале температур 300–420 К.  

На основании полученных экспериментальных данных построены политермические 

разрезы Cu8GeS6 – Ag8GeS6 и Cu2GeS3 – Ag2GeS3, а также изотермическое сечение при 300 К 

фазовой диаграммы Cu2S – Ag2S – GeS2. 

Установлено, что система Cu8GeS6 – Ag8GeS6 характеризуется образованием 

непрерывного ряда твердых растворов между высокотемпературными кубическими 

модификациями исходных соединений и широких областей гомогенности на основе их 

низкотемпературных модификаций. Образование твердых растворов приводит к резкому 

понижению температур полиморфных переходов обоих соединений.  

Разрез Cu2GeS3 – Ag2GeS3 является квазибинарным и тоже характеризуется 

образованием широких областей твердых растворов на основе исходных сульфидов.  

Диаграмма твердофазных равновесий системы Cu2S – Ag2S – GeS2 при 800К состоит из 

ряда полей с двух- и трехфазными равновесиями с участием твердых растворов на основе 

вышеуказанных тройных соединений, Cu2–хAgхS, Ag4GeS4 и GeS2.  

Области гомогенности твердых растворов по разрезам Cu8GeS6 – Ag8GeS6 и Cu2GeS3 – 

Ag2GeS3 уточнены методами РФА и ЭДС. Из данных измерений ЭДС вычислены 

парциальные молярные термодинамические функции меди в сплавах, температурно-

концентрационные зависимости которых находились в соответствии с фазовой диаграммой 

системы Cu2S – Ag2S – GeS2.  
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Изучено влияние условий электрохимического осаждения MnO2, Ni(OH)2, Co(OH)2 на физико-химические 

свойства полученных углеродно – оксидных композиционных материалов (масса осадка, удельная емкость 

композита). Электрофорезом получены композиционные материалы с различным составам: до 50 массовых 

процентов добавки по отношению к массе исходного активированного углеродного волокна. Удельная емкость 

получаемых композиционных материалов составляла до 380 Ф/г. 

Ключевые слова: электрофорез, активированный углеродный волокнистый материал, оксид марганца, 

гидроксид никеля, гидроксид кобальта. 

 

ESTIMATE OF CARBON MATERIALS SPECIFIC CAPACITY FOR 

SUPERCAPACITORS 
 

Stapan I. Yusin, PhD, Junior Researcher, Laboratory of Electrochemistry of Heterogeneous Systems, 

Institute of Solid State Chemistry and Mechanochemistry, 18, Kutateladze Street, Novosibirsk, Russia, 

630128, E-mail: yusin.s@ya.ru  

Alexander G. Bannov, Ph.D., Associate Professor, Department of Chemistry, Novosibirsk State Technical 

University, 20 Prospekt K. Marksa, Novosibirsk, 630073, Russia, E-mail: bannov_a@mail.ru 

 

mailto:yusin.s@ya.ru
mailto:bannov_a@mail.ru
mailto:yusin.s@ya.ru
mailto:bannov_a@mail.ru


Секция 1. Физико-химические закономерности создания и модифицирования полифункциональных материалов 

219 

 

The effect of conditions of electrochemical deposition of MnO2, Ni(OH)2, Co(OH)2 on physicochemical properties of 

the obtained carbon–oxide composite materials (mass of deposit, specific capacity of the composite) is studied. 

Electrophoresisis used to obtain composite materials with different composition: up to 50 wt % of the additive with 

respect to the mass of the initial activated carbon fiber. The specific capacity of the obtained composite materials to 

380 F/g. 

Key words: electrophoresisis, activated carbon fiber, carbon–oxide composite materials 

 

Для улучшения показателей суперконденсаторов, в особенности удельной ёмкости как 

величины, определяющей способность накапливать электрический заряд, исследователи 

пытаются совместить свойства двойнослойных конденсаторов и псевдоконденсаторов [1]. 

Этого добиваются нанесением соединений переходных металлов на различные углеродные 

материалы с развитой поверхностью, получая тем самым новый композиционный материал с 

уникальными свойствами. Актуальность работы обусловлена тем, что одним из таких 

углеродных материалов является углеродный волокнистый материал (УВМ), который может 

использоваться как материал основы композиционного материала [2,3,4]. В качестве 

компонентов, которые могут реализовать псевдоёмкость в композиционном материале, в 

данной работе выступят оксид марганца и гидроксиды никеля и кобальта. Прекурсоры этих 

соединений сравнительно дёшевы, методики синтеза данных соединений относительно 

просты. 

Цель работы является исследование влияния концентрации раствора и природы 

металлсодержащих частиц на удельную ёмкость, распределение частиц по объёму и 

массовый состав получаемых электрофорезом композиционных электродных материалов на 

основе активированного углеродного волокнистого материала, а также сравнению свойств 

композиционных материалов, полученных золь-гель методом, смешиванием компонентов и 

электрофорезом. 

Методика экспериментов 

В качестве основного материала, был выбран активированный углеродный 

волокнистый материал (АУВМ) марки «УВИС-АК-В-240» (ООО «НПЦ «УВИКОМ», г. 

Мытищи). В работе использовались три коллоидных раствора на основе соединений MnO2, 

Ni(OH)2 и Co(OH)2. Растворы готовились по методике, описанной в работе [5]. Концентрация 

кислородсодержащего соединения металла в полученных коллоидных растворах (С, М: 

0,005; 0,01) была равна концентрации прекурсоров (KMnO4, NiSO4, CoCl2).  

Электрофорез проводился в специальной электрохимической ячейке с 

катионообменной мембраной. Коллоидный раствор (V = 0,1 л), прямотоком пропускался 

через электрод из материала «УВИС-АК-240». Электрод вырезался в виде цилиндра 

диаметром 1 см и толщиной 0,1 см. Для получения композиционных материалов основным 

методом был выбран анафорез – АУВМ поляризовался анодно. Электрофорез проводился 

при габаритной плотности тока 150 А/м
2
. Коллоидный раствор пропускался через анодное 

пространство электрохимической ячейки.  

Вольтамперные исследования всех материалов проводились с использованием 

потенциостата Elins P-30SM (Россия) в растворе 3,5 М H2SO4 по трёхэлектродной схеме. 

Рабочий электрод готовился смешиванием исследуемого материала (75 %) с ацетиленовой 

сажей (15 %) и вазелиновым маслом (10 %). Вспомогательным электродом служила 

платиновая пластина, электрод сравнения – хлорсеребряный. Циклическая 

вольтамперограмма (ЦВА) снимались при подаче на рабочий электрод электрического 

потенциала, линейно изменяющегося в интервале от 0 до 1000 мВ. На основе полученной 

ЦВА рассчитывалась удельная ёмкость материала по уравнению [6]:             ,где: Суд 

– удельная ёмкость композиционного материала (Ф/г), J – суммарный ток, фиксируемый 

измерением по ЦВА при 500 мВ (мА), m – масса композиционного материала (г), υ - 

скорость развёртки потенциала (мВ/с).  
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Рассмотрим результаты исследования. В данной работе электрофорезом получены 

композиционные материалы на основе активированного углеродного волокнистого 

материала марки «УВИС-АК-В-240» и кислородсодержащих соединений металлов MnO2, 

Ni(OH)2 и Co(OH)2. Были измерены величины удельной ёмкости полученных композитов и 

массовой доли компонентов. Результаты представлены в табл. Видно, что изменение 

концентрации коллоидного раствора значительно сказывается только на значении удельной 

ёмкости композита «УВИС-MnO2». Максимальная удельная ёмкость получена на композите 

«УВИС-Ni(OН)2» (~ 370 – 380 Ф/г, измерено при скорости развёртки потенциала 2 мВ/с) – 

она возрастает в ~ 7 раз по сравнению с исходным углеродным материалом. При этом 

удельная ёмкость чистого Ni(OН)2 имеет минимальное значение из всех исследованных 

кислородсодержащих соединений (6 Ф/г). Для этого композита зафиксирована наименьшая 

массовая доля Ni(OН)2 в материале из всех полученных композитов и составила 30 % для 

обеих концентраций растворов. Максимальная массовая доля осадка составила 50% для 

композиционного материала «УВИС-MnO2» (0,01 М), хотя этот композит имеет 

минимальное значение удельной ёмкости (176-42 Ф/г). Это может свидетельствовать о том, 

что удельная ёмкость композиционного материала определяется не только свойствами 

материалов, формирующих композит, но и методикой его получения, а именно размером 

частиц, распределением осадка по объёму материала и волокну, и другими показателями, 

которые зависят от связи углеродной основы и кислородсодержащего соединения, 

возникшей именно после процесса электрофореза. 
 

Удельная ёмкость композиционных материалов, полученных электрофорезом  

из соответствующих растворов 

 

Материал Ср–ра, М 

Свойства композиционного материала 

Удельная ёмкость (Ф/г) в зависимости от скорости 

развёртки (мВ/с) δ, % 

2 5 10 

УВИС-АК-В-240  –  54 40 30  –  

УВИС-MnO2 

УВИС-Co(OН)2 

УВИС-Ni(OН)2 

0,01 

176 100 42 50 

322 210 120 46 

377 252 123 30 

УВИС-MnO2 

УВИС-Co(OН)2 

УВИС-Ni(OН)2 

0,005 

276 192 122 46 

276 191  –  43 

368 218 104 30 

 

С уменьшением скорости развёртки потенциала ёмкость для всех композиционных 

материалов возрастает (табл.). Это связано с тем, что скорость развёртки потенциала, при 

которой снимают ЦВА, оказывает влияние на скорость формирования ДЭС [7, 8]: из-за 

омического сопротивления и диффузионных ограничений скорость формирования ДЭС на 

поверхности волокна и в порах будет различна.  

Исследование образцов композиционных материалов на электронном сканирующем 

микроскопе показало, что форма, структура и распределение осадка по волокну и объёму 

материала зависит от состава и концентрации раствора. Было установлено отличия в форме, 

структуре и размерах кристаллов осадка на тыльной и фронтальной сторонах электрода, 

которое может свидетельствовать о различных процессах, протекающих на 

противоположных сторонах электрода и различных механизмах формирования зародышей 

кристаллов на поверхности волокон и роста кристаллов.  

Выводы: 

1) установлено, что все композиционные материалы имели бóльшую удельную 

ёмкость, чем исходные компоненты в отдельности; 
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2) максимальная удельная ёмкость получена на композите «УВИС-Ni(OН)2» (~370 – 

380 Ф/г); 

3) для всех исследованных материалов удельная ёмкость увеличивается со 

снижением скорости развёртки потенциала; 

4) форма, структура и распределение осадка по волокну и объёму материала зависит 

от состава и концентрации раствора. 
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Проведены исследования протонной проводимости полисурьмяной кристаллической кислоты (ПСКК) состава 

Sb2O53,2H2O и Sb2O52H2O методом импедансной спектроскопии в интервалах температур 230–300 К и 370–

470 К, соответственно. Проанализированы зависимости действительной и мнимой части диэлектрической 

проницаемости и комплексного модуля от частоты и температуры.  

Полученные диаграммы комплексного импеданса представляют собой полуокружности для высокочастотной и 

«хвосты» линии – для низкочастотной области спектра. Зависимости мнимой части электрического модуля M'' 

от частоты при различных температурах характеризуются наличием максимумов. С увеличением температуры 

максимумы смещаются в высокочастотную область, что свидетельствует о реализации в ПСКК 

релаксационных процессов. Кривые зависимости мнимой части электрического модуля M'' от логарифма 

частоты lg f при различных температурах имеют  одинаковую форму. Полуширина максимумов составляет 1,9 

порядка величины и оказывается существенно больше полуширины типичного дебаевского максимума (Δ = 

1,14 порядка), что указывает на не экспоненциальный  вид  релаксации проводимости в ПСКК и возможность 
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разделения области частот, при которых происходит переход от кратковременных скачков в пределах 

параметра решетки к более дальнему переносу протонов с повышением температуры.  

Модульный подход позволил описать транспорт протонов в ПСКК и предложить механизм протонной 

проводимости. По-видимому, в интервалах 230–300 К и 370–470 К наблюдаются релаксационные процессы, 

обусловленные ионно-миграционной поляризацией. При этом протоны мигрируют в пределах размера зерен, 

образуя макродиполи. Энергия активации  проводимости, полученная из данных зависимости ln τ – 1/Т, 

составляет 12 Ккал/моль и 10 Ккал/моль для интервалов температур 230–300 К и 370–470 К, соответственно.  

Ключевые слова: протонный транспорт, импедансная спектроскопия, протонная проводимость, сурьмяная 

кислота, протонный проводник. 
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Russia, E-mail: burmistrov@csu.ru 

 
Impedance spectroscopy study of proton conductivity in  polyantimonic crystalline acid (PACA) having a structure 

Sb2O53,2H2O and Sb2O52H2O has been made in the temperature range of 230–300 K and 370–470 K, 

respectively. Frequency and temperature dependences of the imaginary and real parts of the dielectric constant as well 

as the complex modulus have been analyzed.  

The resulting complex impedance diagrams are semicircles for a high-frequency region of the spectrum and "tails" of 

the line – for the low-frequency one. Frequency dependence of the imaginary part of the electric module M'' at different 

temperatures is characterized by the presence of peaks. With increasing temperature, the maxima shift to a high-

frequency region, indicating that relaxation processes take place in the PACA. Variation curves of imaginary part of 

electric modulus M '' with the logarithm of the frequency lg f at different temperatures have the same shape. The half-

width of the maxima is of 1.9 magnitude, and is much larger than the half-width of a typical Debye peak (Δ = 1,14 

order), indicating the non-exponential type of conductivity relaxation in the PACA and the possibility to determine the 

frequencies at which the transition from short-time jumps within the lattice parameter to a more long-range transport of 

protons takes place with increasing temperature.  

The modular approach enabled us to describe transport of protons in the PACA and propose a mechanism of proton 

conduction. Apparently, in the temperature ranges of 230–300 K and 370–470 K relaxation processes due to ion-

migration polarization are observed. Thus protons migrate within the grain size, forming macrodipoles. The activation 

energy of the conductivity obtained from ln τ – 1 / T dependence data is 12 kcal / mol and 10 kcal / mol for a 

temperature range of 230–370 and 300–470 K, respectively. 

Key words: proton conductivity, impedans spectroscopy, proton transport, antimony acid, proton conductor.  

 

Перспективным соединением для создания композитных ионопроводящих мембран [1], 

работающих при низкой температуре и выше 380 К, является полисурьмяная 

кристаллическая кислота (ПСКК) состава Sb2O5nH2O (n = 2; 3,2). Однако подробных 

исследований протонной проводимости ПСКК с использованием методов импедансной 

спектроскопии в широком температурном интервале не проводилось. 

Цель работы заключалась в исследовании протонной проводимости ПСКК в 

интервалах температур 230–300 К и 370–470 К методом  импедансной спектроскопии. 

Полисурьмяную кристаллическую кислоту получали окислением треххлористой 

сурьмы азотной кислотой с последующим гидролизом в 10-ти кратном избытке 

дистиллированной воды. Осадок отмывали до отрицательной реакции на ионы хлора и 

высушивали при температуре 383 К в течение 2 ч. Полученный образец представлял собой 

мелкокристаллический порошок, который по данным термогравиметрического анализа имел 

состав Sb2O52H2O, а выдержанный при обычных условиях – Sb2O53,2H2O (воздушно-сухой 

образец). Проведенные рентгеновские исследования показали, что полученное соединение 

имеет структуру типа пирохлора пространственной группы симметрии Fd3m [2]. 

Исследование комплексного импеданса ПСКК состава Sb2O52H2O и Sb2O53,2H2O  
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проводили с помощью импедансметра Elins Z-1000 P в диапазоне частот 10
2
–10

6
 Гц и 

температурных интервалах 230–300 К и 370–470 К. 

Полученные диаграммы комплексного импеданса (рис. 1, 2) представляют собой 

полуокружности в высокочастотной и  «хвосты» линий – в низкочастотной областях спектра.  

 

  
Рис. 1. Зависимость действительной Z' и мнимой 

части Z'' импеданса ПСКК состава Sb2O53,2H2O для 

интервала температур 230–300 К 

Рис. 2. Зависимость действительной Z' и мнимой 

части Z'' импеданса ПСКК состава Sb2O52H2O для 

интервала температур 370–470 К 

 

Зависимости мнимой части электрического модуля M'' от частоты для 

низкотемпературного и высокотемпературного интервала (рис. 3, 4) характеризуются 

наличием максимумов. При увеличении температуры максимумы смещаются в 

высокочастотную область (рис. 3, 4), что свидетельствует о реализации в ПСКК 

релаксационных процессов.  

Кривые зависимости мнимой части электрического модуля M'' от lg f при различных 

температурах имеют  одинаковую форму (рис. 3, 4). Полуширина максимумов составляет 1,9 

порядка величины и оказывается существенно больше полуширины типичного дебаевского 

максимума (Δ = 1,14 порядка), что указывает на не экспоненциальный вид  релаксации 

проводимости в ПСКК и возможность разделения области частот, при которых происходит 

переход от кратковременных скачков в пределах параметра решетки к более дальнему 

переносу  протонов с повышением температуры. Энергия активации  проводимости, 

полученная из данных  зависимости lnτ – 1/Т, составляет 12 Ккал/моль и 10 Ккал/моль для 

230–300 К и 370–470 К, что характерно для других протонных проводников. 

 

  
Рис. 3. Зависимость мнимой части M'' 

электрического модуля от логарифма частоты 

температурного интервала 230–300 К 

Рис. 4. Зависимость мнимой части M' электрического 

модуля от логарифма частоты для температурного 

интервала 370–470 К 
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Полученные результаты позволили предложить механизм протонной проводимости в 

ПСКК. Согласно этим данным, транспорт протонов осуществляется путем перескока по  

цепочке водородных связей, образованных ионами оксония и молекулами воды,  

расположенными в 16d и 8b позициях структуры типа пирохлора в направлении <111>. 

Наблюдаемые релаксационные процессы обусловлены транспортом протонов на большие 

расстояния по механизму ионно-миграционной поляризации. При этом протоны мигрируют 

в пределах размера зерен, образуя макродиполи. 
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