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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЯ CuFeIn3S6 

ОБРАЗОВАЮЩЕГОСЯ В СИСТЕМЕ CuInS2 – FeIn2S4 
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В последние годы значительное внимание уделяется изучению CuInS2 и разбавленных магнитных 

полупроводников типа M
I
B2

III
C4

VI
. Соединение CuInS2 является перспективным материалом для разработки на 

их основе приемников излучения для видимой, ближней -ИК и рентгеновской областей спектра, а также для 

солнечных элементов с высоким КПД. Также соединения класса M
I
B2

III
C4

VI
, перспективны для создания на их 

основе широкополосных фотопреобразователей естественного излучения лазеров, модуляторов света и других 

функциональных устройств [1–4]. 

Цель этой работы – построение фазовых диаграмм CuInS2 – FeIn2S4, определение характера химического 

взаимодействия границы областей твердых растворов на основе исходных компонентов.  

Методами ДТА, РФА, МСА и измерением микротвердости, плотности сплавов построена фазовая диаграмма 

системы CuInS2–FeIn2S4. Показано образование соединения состава CuFeIn3S6, плавящегося конгруэнтно и 

кристаллизующегося в ромбической сингонии с параметром решетки a = 11,236, в = 11,457, с = 4,015 Ǻ; 

V = 516,854 Ǻ
3
. Установлено образование твердых растворов на основе обоих  исходных компонентов 

халькопиритной и шпинельной структуры соответственно. 
Ключевые слова: диаграмма состояния, физико-химические свойства, ромбическая сингония, параметры  

решетки, термодинамический анализ. 

 

PHYSICAL–CHEMCAL PROPERTIES OF COMPOUND CuFeIn3S6 

FORMED IN SYSTEM CuInS2 – FeIn2S4 
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Recently much attention has been paid to the study of CuInS2 and M
I
B2

III
C4

VI
 type dilute magnetic semi-conductors. 

CuInS2 compound is a perspective material to develop radiation detectors for visible, near – IR and X-ray spectrum, as 

well as for solar elements with high efficiency. Compounds of M
I
B2

III
C4

VI
 class are perspective for creation of wide-

band photo-converters of natural emission lasers, modulators of light and other functional devices [1–4]. 

The aim of work – construction of phase diagrams of CuInS2 – FeIn2S4, determination of character of chemical 

interaction of area boundary of solid solutions based on initial components. 

mailto:shahri191@rambler.ru
mailto:ibbakhtiyarli@mail.ru
mailto:v-gasymov@rambler.ru
mailto:azxim@mail.ru
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Phase diagram of CuInS2–FeIn2S4 system was constructed by methods of DTA, X-ray diffraction, MSA and measuring 

micro hardness and density of alloys. We have shown the formation of a compound of CuFeIn3S6 which melts 

incongruently and crystallizes in rhombic syngony with lattice parameters a = 11,236, b = 11,457, с = 4,015 Ǻ; 

V = 516,854 Ǻ
3
. Formation of solid wastes based on both initial components of chalcopyrite and spinel structure was 

established correspondingly.  

Key words: diagram state, physical-chemical properties, rhombic syngony, lattice parameters, and thermodynamic 

analysis. 

 

Аналогично литературным данным в наших экспериментах в качестве исходных 

компонентов были взяты CuInS2 и FeIn2S4 синтезированные из элементов, 

кристаллизующихся в структурных  типах халькопирита и шпинели [5, 6]. Синтез сплавов 

проводили прямым ампульным методом в однотемпературной вертикальной печи при 

температуре равной 1375 К в течение 6 ч. Охлаждение происходит медленно, при 

выключенной печи. Сплавы подвергали гомогенизирующему отжигу при 1075 К в течение 

540 ч. Достижение равновесного состояния контролировали МСА и РФА. 

Полученные сплавы при комнатной температуре устойчивы к воздуху, воде, 

органическим растворителям. Частично разлагаются в минеральных кислотах, щелочах с 

выделением сероводородах. 

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

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

Германия). 

Термодинамический анализ реакции обмена в рассматриваемой квазитройной  системе 

позволяет надежно предсказать характер химического взаимодействия происходящего в них 

[7]. Следовательно, в квазибинарном разреза образуется та пара, у которой сумма свободных 

энергий образования меньше другой пары. В тройной системе  

Cu2S – In2S3 – FeS возможна реакций обмена: 

Cu3In5S9 + FeS ⇄ 3CuInS2+ FeIn2S4 

На основе достоверных справочных данных [8–10] в исследуемом температурном 

интервале вычислена свободная энергия обмена: 

(                )  (                   )               

Отрицательное значение свободной энергии Гиббса, показывает что, реакция обмена 

направлена в правую сторону и квазибинарными является разрез CuInS2 – FeIn2S4. 

Полученные экспериментальные данные подтвердили квазибинарность CuInS 2– FeIn2S4. 

По совокупности данных физико-химического анализа построена фазовая диаграмма 

системы CuInS2 – FeIn2S4. Разрез является квазибинарным сечением квазитройной системы  

Cu2S – In2S3 – FeS. При соотношении исходных компонентов 1:1, образуется четверное 

конгруэнтно плавящееся соединение CuFeIn3S6 при температуре 1365 К.  

Рентгенографическое исследование показало, что соединение CuFeIn3S6 

кристаллизуется в ромбической сингонии с параметрами элементарной ячейки: a = 11,236, 

b = 11,457, c = 4,015 Ǻ Vяч. = 516,854 Ǻ
3
. Как известно, на основе кристалло-химических 

исследований, установлено, что объем приходящий на долю сульфида в тройных 

соединениях с участием элементов III группы периодической системы составляет ~ 39 Ǻ
3
 

[11]. Учитывая данное обстоятельство вычислено, что число молекул в элементарной ячейке 

Z = 2. 

Приблизительность параметров элементарной ячейки соединения CuFeIn3S6 с 

параметрами минерала крупкаита (CuPbBi3S6) позволяет предположить, что данное 

соединение может кристаллизоваться в структурном типе крупкаита. 

Методом МСА установлено, что растворимость (CuPbBi3S6)  при 300 К на основе 

CuInS2 составляет 12 мол. %, а вблизи FeIn2S4  доходит до 3 мол. % изоструктурного 

исходному компоненту. С ростом температуры растворимость увеличивается.  



Полифункциональные химические материалы и технологии 

8 

Таким образом, построена фазовая диаграмма системы CuInS2–FeIn2S4. Установлено, 

что система является квазибинарной. При соотношении исходных компонентов 1:1 

образуется конгруэнтно плавящееся соединение CuFeIn3S6 . 
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На сегодняшний день изучение дипиррометенов различного строения является одним из успешно 

развивающихся направлений современной химии. Повышенный интерес к данному классу соединений связан с 

широким распространением дипиррометенов во многих отраслях науки, техники и медицины. Наиболее 

перспективными представителями данного семейства являются борфторидные комплексы дипиррометенов 
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(BODIPY). В зависимости от структуры лиганда и растворителя они обладают оптимальными для флуорофоров 

характеристиками (высокий квантовый выход флуоресценции, хорошая стабильность при облучении). Данный 

факт позволяет говорить о перспективном применении данных люминофоров в качестве эффективных 

лазерных красителей. Кроме того, на основе дипиррометенов возможно создания ограничителей лазерного 

излучения – лимитеров, флуоресцентных зондов, маркеров, сенсоров. Для успешного применения 

дипиррометеновых комплексов и создания различных оптических устройств на их основе необходимо 

систематическое исследование фотохимических и фотофизических свойств и установление их взаимосвязи от 

особенностей строения комплексов. В связи с этим цель работы заключается в изучении спектрально-

люминесцентных, генерационных, сенсорных свойств борфторидных комплексов дипиррометенов, 

оптимальное сочетание которых и укажет направление наиболее эффективного применения данных красителей. 

Спектрально-люминесцентные свойства изучены методами электронной и люминесцентной спектроскопией, 

генерационные и фотохимические характеристики получены с использованием лазерных источников 

возбуждения. В результате изучения фотофизических и фотохимических свойств ряда комплексов 

дипиррометенов установлено, что введение различных заместителей в структуру красителя существенно влияет 

фотонику BODIPY. Полученные результаты генерационных и фотохимических свойств указывают на 

возможность получения вынужденного излучения с высоким КПД, что указывает на возможность создания 

активных лазерных сред на основе представленных комплексов. Изученные характеристики долгоживущего 

излучения галоген-замещенных BODIPY в различных условиях позволяют рекомендовать данные комплексы в 

качестве основы для создания сенсоров на кислород. 

Ключевые слова: борфторидные комплексы дипиррометенов, BODIPY, фотоника, лазерные среды, сенсор на 

кислород. 

 

PHOTOPHYSICAL AND PHOTOCHEMICAL PROPERTIES  

OF DIPYRROMETHENE BORON FLUORINATED COMPLEXES  
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Iuliia V. Aksenova, postgraduate student, National Research Tomsk State University, Chemistry 

Department, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia, E-mail: aksenova.iuliia@gmail.com  

Rimma T. Kuznetsova, D.Sc., Professor of Department of Physical Chemistry, National Research Tomsk 

State University, Chemistry Department, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia,  

E-mail: kuznetrt@phys.tsu.ru 

 
To date, the study of complexes of dipyrromethene with different structure is one of the most successful developing 

areas of modern chemistry. The increased interest to this class of compounds is associated with widespread complexes 

of dipyrromethene in many branches of science, technology and medicine. The most perspective members of this family 

are boron fluorinated complexes of dipyrromethene (BODIPY). Depending on the structure of the ligand and a solvent, 

they have optimal characteristics for the fluorophores (high fluorescence quantum yield, a good photostability). This 

fact allows speaking about promising application of these phosphors as effective laser dyes. Furthermore, 

dipyrromethene can be used as a base for creation of the laser radiation limiters, fluorescent probes, markers, sensors. 

To successfully apply dipyrromethene complexes and creation of various optical devices based on them must be 

systematic study of photochemical and photophysical properties and the establishment of their relationship from the 

structural features of the complexes. Therefore, the purpose of the work is to study the spectral-luminescent, lasing, 

sensory properties of boron fluorinated complexes of dipyrromethene, the optimal combination of which will indicate 

the direction of the most effective use of these dyes. Spectral-luminescent properties were studied by electron and 

fluorescent spectroscopy and photochemical characteristics of lasing obtained using laser excitation sources. In the 

study of photophysical and photochemical properties of a number of complexes of dipyrromethene found that the 

introduction of various substituents in the dye structure significantly affects on photonics of BODIPY. The results 

obtained lasing and photochemical properties point to the possibility of creation stimulated emission with high 

efficiency. This means that it is possible to create an active medium on the basis of complexes of dipyrromethene. 

Investigation the characteristics of long-lived radiation of halogen-substituted BODIPY in various conditions allow us 

to recommend these complexes as a basis to create sensors for oxygen. 

Key words: boron dipyrromethene, BODIPY, photonics, laser medium, oxygen sensors. 
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Борфторидные комплексы дипирролилметенов (BODIPY) являются на сегодняшний 

день эффективными флуорофорами. Обладая интенсивной флуоресценцией в видимой 

области и хорошей фотостойкостью данные люминофоры успешно зарекомендовали себя в 

качестве активных сред жидкостных и твердотельных перестраиваемых лазеров. Активно 

исследуются возможности их применение в биологических исследованиях в качестве 

флуоресцентных сенсоров и меток [1]. 

Объектами исследования в данной работе являются новые борфторидные комплексы 

дипиррометенов (рис.1), синтезированные в Институте химии растворов РАН по методикам, 

подробно описанным в [2] с соблюдением контроля чистоты соединений методами 

тонкослойной хроматографии, ПМР и ИК спектроскопии. В качестве растворителей 

использовались этанол (96 %), циклогексан марки ХЧ. Для изучения сенсорных свойств 

были приготовлены твердотельные полимерные матрицы на основе метилцеллюлозы. 

 

 
 

Рис. 1. Структурные формулы и обозначения BODIPY
 

 

Спектрально-люминесцентные характеристики измерены на спектрометре СМ2203 

(SOLAR, Беларусь). Эффективность генерации и характеристики фотостабильности зучены 

при возбуждении растворов красителей излучением второй гармоникой Nd:YAG-лазера 

(ген = 532 нм). Энергия возбуждения и генерации измерялись в каждом импульсе 

оптическими измерителями OPHIR NOVA II (Израиль) и GENTEC E DUO (Канада). 

Согласно экспериментальным данным, алкилзамещенные борфторидные комплексы 

дипирролилметенов характеризуются высокоинтенсивными макимумами поглощения в 

области 522–528 нм, отвечающими электронному переходу S0–S1, и излучения S1–S0 в 

области 538–542 нм. Введение атомов галогенов в структуру комплекса приводит к 

незначительному батохромному сдвигу максимумов поглощения и флуоресценции 

комплексов. При возбуждении в область 470–480 нм соединения BODIPY 1 и 2 

демонстрируют хорошие излучательные способности (γфл = 0,8). 

Для всех соединений существует область оптимальных интенсивностей возбуждения, 

для которых были изучены генерационные характеристики. Алкилзамещенные красители 

генерируют в области 550–560 нм и превосходят по эффективности коммерческие красители 

для этой области [3]. Так, BODIPY 1 достигает эффективности 74% при мощности накачки 

25 МВт/см
2
. 

В качестве заместителей в структуре BODIPY 3 и 4 присутствуют «тяжелые» атомы 

брома и йода, что значительно снижает квантовый выход флуоресценции в результате 

увеличения интерконверсии и подтверждается наличием фосфоресценции в замороженных 

растворах (фосф = 790–795) [4]. Изучена зависимость интенсивности фосфоресценции 

данных комплексов BODIPY, внедрённых в твердотельные матрицы на основе 

метилцеллюлозы, от содержания кислорода в газовой камере при 298 К. Определена 

чувствительность полученных материалов, определяемая как отношение интенсивности 

люминесценции в отсутствие аналита к интенсивности при концентрации аналита 100 %. 

Полученные зависимости Штерна-Фольмера линейны практически во всём диапазоне 

концентраций тушителя, что позволит определять концентрации кислорода вплоть до 100%. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью поиска новых экономически выгодных методов получения 

алюмината стронция.  

Цель работы: заключалась в получении алюмината стронция золь-гель методом с использованием в качестве 

полимеризующего агента ЭДТА, лимонной, винной и яблочной кислот, и определении наиболее оптимальных 

условий, позволяющих получать однофазный продукт.  

Методы исследования: термический анализ (прибор для термического анализа NETZCH STA 449C); 

рентгенофазовый анализ (дифрактометр Rigaku MiniFlex: CuКα-излучение).  

Результаты: исследованы процессы  фазообразования при синтезе алюмината стронция, полученного по золь-

гель технологии, показано, что формирование моноклинного алюмината стронция происходит при температуре 

выше 900 ºС, через стадии образования алюминатов стронция различного состава. 

Ключевые слова: алюминат стронция, ЭДТА, лимонная кислота, винная кислота, яблочная кислота, метод 

комплексонатной гомогенизации, золь-гель технология 
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Relevance of the work is caused by the need to develop new cost-effective methods for producing strontium aluminate. 

The main aim of the study was to obtain strontium aluminate by zol-gel method using EDTA, citric acid, tartaric acid, 

malic acid as a polymerizing agent and to identify the optimal conditions for a homogeneous product.  

The methods used in the study: thermal analyses were run on a NETZCH STA 449C instrument. Powder X-ray 

diffraction was carried out using a Rigaku MiniFlex diffractometer with CuK α radiation.  

The results: the authors have investigated the synthesis of strontium aluminate prepared by the sol-gel technology using 

the homogenization of chelating agent method. 

Key words: strontium aluminate, EDTA, citric acid, tartaric acid, malic acid, homogenization of chelating agent 

method, sol-gel technology 

 

Алюминат стронция используется в качестве матрицы, активация которой ионами 

редкоземельных элементов позволяет получить эффективный люминофор, обладающий 

интенсивной люминесценцией при ультрафиолетовом возбуждении и длительным временем 

послесвечения. Область практического применения таких материалов обширна: 

энергоэкономичные люминесцентные лампы, светящиеся краски, панели плазменных 

дисплеев и т. д. [1–3]. 

В последнее время наибольшее распространение для получения данных соединений 

получила золь-гель технология, основанная на реакции полимеризации, приводящей к 

образованию геля с гомогенно-распределенными атомами металлов, при термической 

обработке которого формируется целевой продукт.  

Для получения алюмината стронция использовали растворы нитрата стронция, 

нонагидрата нитрата алюминия и полимеризующего агента. В качестве полимеризующего 

агента были выбраны ЭДТА, лимонная, винная и яблочная кислоты. 

 

  
а б 

  
в г 

Рис. 1. Термограмма прекурсоров, полученных с применением в качестве полимеризующего агента: а – ЭДТА; 

б – лимонной кислоты; в – винной кислоты; г – яблочной кислоты 

 

Реагенты были взяты в стехиометрическом соотношении. На первой стадии синтеза 

получали раствор комплексных солей алюминия и стронция. Далее раствор упаривали до 

вязкой стеклообразной массы и высушили на водяной бане при 100 °С. Полученый 

прекурсор подвергли термообработке в муфельной печи в течение 3 часов при температурах 

от 300 °С до 1250 °С, с целью разложения полимерных комплексов с последующим 

формированием алюмината стронция. 
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Фазообразование изучали с использованием термического анализа, полученных 

ксерогелей. В процессе образования алюмината стронция наблюдается разложение образцов 

(рис. 1). Их масса уменьшается в среднем на 80 % в интервале температур от 25 до 700 °С, 

процесс протекает в несколько стадий, что видно из данных ТГ и ДСК кривых. По данным 

термограммы можно судить о наличии эндоэффекта при малых температурах 

соответствующему удалению воды, и серии экзоэффектов, свидетельствующих об окислении 

и разложении органической компоненты. Образование продукта наблюдается после 700 °C. 

 

  

а б 

  
в г 

Рис. 2. Рентгенограммы прокаленных прекурсоров, полученных с применением в качестве полимеризующего 

агента: а – ЭДТА; б – лимонной кислоты; в – винной кислоты; г – яблочной кислоты 
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Согласно рентгенофазовому анализу (рис. 2) образец с ЭДТА, прокаленный при 

температуре 800 °С, является рентгеноаморфным. В образцах прокаленных при 

температурах 900–1200 °С помимо основной фазы моноалюмината стронция, присутствуют 

посторонние фазы: Al2O3 (в образце при 900 °С), Sr9Al6O18 (в образце при 1100 °С), и 

Sr3Al2O6, содержание которых уменьшается до 4 % с ростом температуры. С высоким 

содержанием конечного продукта, моноалюминат стронция образуется уже при 900 °С. 

Аналогично на рентгенограммах образцов, полученных с использованием лимонной, винной 

и яблочной кислот, помимо основной фазы SrAl2O4 присутствуют посторонние: SrCO3 (в 

образцах при 800 °С и 900 °С), и Sr3Al2O6, содержание которых также уменьшается с ростом 

температуры. В достаточной степени моноалюминат стронция начинает формироваться 

только с 1100 °С. Все конечные продукты синтеза представлены моноклинной 

модификацией алюмината стронция с параметрами элементарной ячейки: а = 0,84 нм, 

b = 0,88 нм, c = 0,51 нм, β = 93,41º. 

Таким образом, с использованием золь-гель технологии получен моноклинный 

алюминат стронция. В качестве полимеризующего агента была выбрана ЭДТА, позволяющая 

при более низких температурах получать SrAl2O4. Содержание основной фазы в продукте 

синтеза составило 96%. 
 

Работа выполнена в рамках государственного задания (№госрегистрации 114051370021) Минобрнауки РФ по 

проекту № 1432. 
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В последние годы наблюдается интенсивное развитие химии тиосемикарбазонов и семикарбазонов, которые 

проявляют разнообразную биологическую активность. В связи с этим мы синтезировали оригинальные N'-

замещенные тиосемикарбазоны, N'-замещенные  семикарбазоны и незамещенные семикарбазоны 3,6-

диазагомоадамантана с целью изучения их биологической активности. 

Ключевые слова: 1,3,6,8-тетраазатрицикло [4.4.1.1
3,8

]додекан, тетраметилендиэтилентетрамин, 3,6-

диазагомоадамантан-9-он, гидразоны 3,6-диазагомоадамантан-9-она,  N'-замещенные тиосемикарбазоны 3,6-

диазагомоадамантана, N'-замещенные семикарбазоны 3,6-диазагомоадамантана, незамещенные семикарбазоны 

3,6-диазагомоадамантана. 
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In recent years, there has been an intensive development of the chemistry of thiosemicarbazones and semicarbazones 

which exhibit various biological activities. In this connection we have synthesized for the first time N’- substituted 

thiosemicarbazones, N’- substituted semicarbazones, and unsubstituted semicarbazones of 3,6- diazahomoadamantanes 

to study their biological activity.  

Key words:1,3,6,8- tetraazatricyclo[4.4.1.1
3,8

]dodecane,  tetramethylenediethylenetetramine, 3,6-diazahomoadamantan-

9-one, hydrazone 3,6-diazahomoadamantan-9-ones, N’- substitute thiosemicarbazone 3,6-diazahomoadamantane, N’-

substitute semicarbazone 3,6-diazahomoadamantane, unsubstitute semicarbazone 3,6-diazahomoadamantane.  

 

Currently, the chemistry of thiosemicarbazones and semicarbazones is being studied very 

intensively. Thiosemicarbazones and semicarbazones have been attracted a lot of interest, owing to 

their chemical properties and a wide spectrum of biological activity. It is known that compounds 

containing thiosemicarbazone- and semicarbazone-fragments, exhibit antibacterial, antiviral, 

antimycotic, anti-tuberculosis and other types of biological activity [1–5]. This suggests that further 

extensive investigations devoted to the search of biologically active compounds in an array of 

thiosemicarbazones and semicarbazones of 3,6-diazahomoadamantanes are very promising. In this 

work, we present results on the synthesis and biological activities of N’-substituted 

thiosemicarbazones, N’-substituted semicarbazones, and unsubstituted semicarbazones of 3,6-

diazahomoadamantanes. 

The elaborated condensation of ketones with 1,3,6,8- tetraazatricyclo[4.4.1.1
3,8

]dodecane 

(tetramethylenediethyenetetramine) enables one to obtain derivatives of 3,6-diazahomo-

adamantane-9-ones (1a-c) with one or two substituents in the nodal positions [6]. 

 

mailto:orgrahman00@yahoo.com
mailto:abramko77@yahoo.com
mailto:proshin@ipac.ac.ru
mailto:tatiana_tms@mail.ru
mailto:tetraza@mail.ru


Полифункциональные химические материалы и технологии 

16 

 
 

1a-c      2a-c      3-10a-c  
 

R = 4-CH2C6H4OCH3 (1а, 2а), Ph (1b, 2b), CH3 (1c, 2c) 

Х = S: 

R =  4-CH2C6H4OCH3, 

R' = CH2CH=CH2 (3а), (CH2)2OCH3 (4а), (CH2)3OCH3 (5а), Ph (6а); 

R =  Ph,   R' = Ph (7b); R = CH3, R' = Ph (8c) 

Х = O: 

R =  Ph,  R' = Ph (9b); R = CH3, R' = Ph (10c) 

 

For the synthesis of N’-substituted thiosemicarbazones and N’-substituted semicarbazones of 

3,6-diazahomoadamantanes, the hydrazones (2а-c) were used as initial compounds, which were 

obtained by heating of the corresponding 3,6-diazahomoadamantane-9-ones (1a-c) in hydrazine 

hydrate [7]. 

Interaction of equimolar amounts of different isothiocyanates and isocyanates with 

hydrazones (2a-c) leads to the formation of corresponding N’- substituted thiosemicarbazones (3-

8а-c) and N’-substituted semicarbazones of 3,6-diazahomoadamantanes (9b,10c). The yield of 

substances (3-10) is from 72% to 92% 

For the synthesis of semicarbazones of 3,6-diazahomoadamantane (11b,12c), we used a 

standard method based on the interaction of 3,6-diazahomoadamantane-9-ones with semicarbazide. 

The reaction was carried out in water-alcoholic medium at a temperature of 30-40 ºС. 

 

   1b, c        11b, 12c 

R = Ph (1b,11b), R = CH3 (1c,12c) 

The structure of compounds (3-12) was confirmed by the spectral data. In the IR spectra, the 

absorption bands of the stretching vibrations of the corresponding functional groups were observed.  

The 
1
H NMR spectra contain the group of signals characteristic of the diazahomoadamantane 

framework consisting of two AB systems of protons NCH2C, the multiplet of the protons of the 

ethylene bridge NCH2CH2N, and the broadened singlet of proton located in the nodal position. The 

group of signals associated with substituents were also observed.  

We have recorded the mass-spectra of obtained compounds, in which intensive molecular ion 

М
+ 

peaks are observed. The characteristic feature of the framework decomposition of compounds 

(3-12) is the formation of [C3H8N]
+
 (m/z 58)- and [C4H10N]

+ 
 (m/z 72)-ions. The other directions of 

decomposition of the М
+
 ions of these compounds result from the nature of the functional 

substituent in the position C (9) of the diazahomoadamantane framework. The bond breakage in the 

functional substituent gives rise to the existence of the intensive peaks of [M-NH3]
+
-, [M-CONH]

+
-, 

and [M-NHCONH2]
+
- ions in the mass-spectra of the compounds (11, 12) and peaks of [M-

NH2C6H5]
+
-, [M-CONH]

+
-, and [M-NHCONHC6H5]

+
-ions in the mass-spectra of the compounds 
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(9,10), respectively. The [M-NHCONH2]
+
-ions decompose further with the detachment of 

СnH2n+1N(n=1-3)-molecules. In the mass-spectra of compounds (11,12), peaks of  [C6H5NCO]
+
 

(119)-ions and peaks of  [С6H5NH2]
+
 (93)-ions are also observed. 

In conclusion, we have synthesized for the first time N’-substituted thiosemicarbazones, N’-

substituted semicarbazones, and unsubstituted semicarbazones of 3,6- diazahomoadamantanes 

which may exhibit biological activtivity.  
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Актуальность работы обусловлена тем, что неорганические соединения хрома плохо усваиваются, поэтому 

возникает необходимость разработки методов синтеза солей хрома(III) с органическими лигандами, которые 

обладают биологической активностью и находят применение в медицине. При проведении реакций синтеза 

соединений хрома(III) актуально также изучение гидролиза иона и его инертности в реакциях замещения. 

Цель работы: нахождение условий синтеза соединений хрома(III) с янтарной (H2Suc), пиколиновой (HPic) 

кислотами, установление их состава, свойств (растворимости, термической устойчивости),  а также изучение 

комплексообразования в растворах в указанных системах. 

Методы исследования: pH-потенциометрия, спектро- и фотометрия, гравиметрия, термогравиметрия, ИК-

спектроскопия. 

Результаты: получены малорастворимые соли состава Cr(Pic)3 · H2O и Cr2Suc3 · H2O, определены их 

произведения растворимости. Методом изомолярных серий установлен состав комплексного иона[CrPic]
2+

, по 

данным растворимости пиколината хрома(III)  рассчитана константа устойчивости этого иона. Основным 
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выводом работы является установление зависимости комплексообразования  хрома(III) с органическими 

лигандами от температуры раствора, времени протекания реакции. При синтезе солей и изучении 

комплексообразования в растворе необходимо поддерживать значение pH около 3 во избежание гидролиза иона 

хрома(III). 

Ключевые слова: хром(III), янтарная кислота, пиколиновая кислота, устойчивость, комплексообразование. 
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Relevance of the work is that inorganic chromium compounds are poorly assimilated, and therefore there is a need to 

develop methods for the synthesis of salts of chromium(III) with organic ligands, which posses biological activity and 

find application in medicine. During the synthesis reactions of the chromium(III) compounds it is also important to 

study the hydrolysis of the ion and its inertness in reactions of substitution, of, especially considering all the features of 

chromium(III).  
The main aim of the study: to find the conditions of synthesis of compounds of chromium(III) with a succinic (H2Suc) 

and picolinic (HPic) acids, establishing their composition, properties (solubility, thermal stability), and the study of 

complex formation in solutions of these systems as well. 

The methods used in the study are: pH-potentiometry, spectroscopy and photometry, gravimetry, thermogravimetry, IR 

spectroscopy. 

The results: poorly soluble salts of Cr(Pic)3  H2O and Cr2Suc3  H2O are obtained, and defined their solubility products. 

By using method of isomolar series structure of the complex ion [CrPic]
2+

 have been established and according to the 

solubility of chromium(III) picolinate stability constant of this ion have been calculated. The main conclusion is that 

chromium(III) complexation with organic ligands depends on the solution temperature and reaction time dependence. In 

the course the salts synthesis and study of complexing in solutions it is necessary to maintain pH of about 3 to avoid of 

the chromium(III) ion hydrolysis.  

Key words: chromium(III), succinic acid, picolinic acid, stability, complexation. 

 

Считается, что недостаток хрома в организме человека приводит к возникновению 

диабета и сердечно-сосудистой недостаточности [1]. Основными из функций этого 

микроэлемента можно назвать его вспомогательное действие на создание необходимой 

формы гормона инсулина, который помогает глюкозе проникать в клетки, также – влияние 

на уровень холестерина и обменные процессы в целом. Дефицит хрома у людей и животных 

приводит к нарушению толерантности к глюкозе, гиперхолестеринемии и развитию бляшек 

аорты [2]. Эти данные являются определяющими актуальность исследований соединений 

хрома(III) с биологически активными лигандами.  

Свойства солей хрома в значительной степени определяются ионным составом их 

растворов, который зависит не только от природы аниона, но и гидролитических свойств 

хрома(III). Идентификация равновесий комплексообразования в растворах соединений 

хрома(III) и выбор оптимальных условий формирования комплексных частиц вызывают 

серьезные затруднения, связанные с инертностью гексааквакомплекса хрома(III) [3]. Реакции 

замещения молекул воды в ионе [Cr(H2O)6]
3+ 

на другие органические и неорганические 

лиганды протекают с очень большими кинетическими затруднениями. Скорость таких 

реакций, а также состав новых комплексов зависит от концентрации реагентов, температуры, 

рН среды, катализаторов и других факторов. Реакционную способность комплексов 

хрома(III) можно повысить путем замены части координированных молекул воды во 

внутренней сфере на различные анионы [4]. 

Целью настоящей работы является установление условий синтеза и изучение свойств 

солей хрома(III) с органическими лигандами – янтарной (C4H6O4) (H2Suc) и пиколиновой 

(C6H5NO2) (HPic) кислотами, а также изучение процессов комплексообразования в растворе. 

mailto:rimaalimova1993@gmail.com
mailto:skorikninaa@mail.ru


Секция 2. Достижения в области получения, изучения свойств органических и неорганических веществ и материалов 

19 

Предварительно было определено время достижения равновесия в изучаемых системах, 

которое составляет ~ 15–30 мин при кипячении смеси  или 2–2,5 ч – при стоянии ее на 

водяной бане. Изменение окраски раствора, смещение одного из максимумов поглощения в 

электронном спектре на 5 нм, увеличение оптической плотности при кипячении смеси 

указывает на то, что во внутренней сфере иона хрома происходит замещение молекул воды, 

нитрат-ионов на органический лиганд.  

Малорастворимые сукцинат и пиколинат хрома(III) получены из водного раствора, 

содержащего нитрат хрома(III) и соответствующую кислоту в молярном соотношении 1 : 1.5 

(рН в интервале 3–3.5). Проведен термический и термогравиметрический анализ 

синтезированных солей, которые являются кристаллогидратами (авторы патента US 5677461 

не указывают на наличие кристаллизационной воды в соли); сняты ИК-спектры солей и 

лигандов; по данным растворимости при определенной ионной силе I рассчитаны 

произведения растворимости солей ПР (табл.). 

 
Результаты определения растворимости пиколината и сукцината хрома(III) 

 

Соединение lgПР I 

Cr2Suc3 · H2O ‒31,48 ± 0,27 1 

Cr(Pic)3 · H2O ‒24,45 ± 0,11 0,1 

 

Методом изомолярных серий в системе Cr(NO3)3 – C6H5NO2 установлено образование 

комплекса состава 1 : 1 (рис. 1), для доминирующего комплексного иона [CrPic]
2+ 

определена 

константа устойчивости. 

 

 
Рис. 1. Зависимость Di, DMi и ΔDi от мольной доли лиганда в изомолярных растворах системы  

Cr(NO3)3 – C6H5NO2 – NaNO3 (С
0

Cr = C
0

Pic = 0.05 моль/л, pH 2, Vобщ = 10 мл, I = 0.3, λ = 490 нм) 

 

Выводы 

С помощью электронных спектров поглощения системы Cr(NO3)3 – (C4H6O4) показано 

достижение равновесия в ней в течение 15–30 минут при кипячении и 2–2,5 ч – при 

нагревании на бане. 

При найденных условиях достижения равновесия в системах хром(III) – органический 

лиганд получены кристаллогидраты сукцината и пиколината хрома(III), проведен их 

термический, термогравиметрический анализы; определены их произведения растворимости. 

Методом изомолярных серий установлен состав комплексного иона [CrPic]
2+

, 

определена его устойчивость. 
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Актуальность работы обусловлена перспективностью колончатых молибдатов висмута для использования в 

качестве твёрдых оксидных электролитов электрохимических устройств, что определяется уникальностью их 

структуры и высокой ионной проводимостью.  

Цель работы: заключалась в исследовании возможности получения, установлении специфики структуры и 

свойств кислородно-ионных проводников на основе молибдата висмута Bi13Mo5O34±δ, замещенного марганцем и 

железом. 

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, лазерная дифракция, сканирующая электронная микроскопия, 

гидростатическое взвешивание, импедансная спектроскопия . 

Результаты: исследованы возможности замещения Bi13Mo5O34±δ марганцем и железом, определены области 

гомогенности твердых растворов: Bi13–xMexMo5O34±δ, где Ме = Mn, x ≤ 0,5; Bi13Mo5–xMexO34±δ, где  

Me = Fe, x ≤0,35. Найдены границы существования полиморфных модификаций, рассчитаны структурные 

параметры фаз. Электропроводность образцов исследована методом импедансной спектроскопии, построены 

температурные  и концентрационные зависимости проводимости. Показано существенное увеличение 

электропроводности по сравнению с матричным соединением. 

Ключевые слова: кислородно-ионные проводники, молибдаты висмута, твёрдые электролиты, топливный 

элемент, импедансная спектроскопия. 
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The relevance of the work deals with the perspective of columnar bismuth molibdates for using as solid oxide 

electrolytes of electrochemical devices. That is due to their unique structure and high ionic conductivity. 

The purpose of the work is to study the availability of synthesis, define characteristics of the structure and properties of 

the oxygen ionic conductors based on bismuth molibdate Bi13Mo5O34±δ, substituted by manganese and iron. 

Experimental methods: X-ray phase analysis, laser diffraction, scanning electron microscopy, hydrostatic weighing, 

impedance spectroscopy. 

Results: availability of Bi13Mo5O34±δ displacement by manganese and iron has been studied, ranges of solid solutions 

homogeniety regions have been defined: Bi13–xMexMo5O34±δ, with Ме = Mn, x ≤ 0,5; Bi13Mo5–xMexO34±δ,  

Me = Fe, x ≤0,35. Borders of polymorphic modifications existence have been found; structural parameters of phase 

modifications have been calculated. Electrical conductivity of the samples has been studied by means of the impedance 

spectroscopy method, temperature and concentration functions of the total conductivity have been shown. The 

sugnificant increase of the total electrical conductivity in comparison to the matrix compound has been shown. 

Key words: oxygenic ionic conductors, bismuth molibdates, solid electrolytes, fuel element, impedance spectroscopy. 

 

Твердые растворы на основе молибдата висмута Bi13Mo5O34±δ с низкосимметричной 

колончатой структурой представляют интерес как кислородно-ионные проводники. 

Матричное соединение Bi13Mo5O34±δ содержит в своей структуре колончатые фрагменты 

[Bi12O14]n
8n+

, ориентированные вдоль оси y, и окруженные кислородно-молибденовыми 

полиэдрами и изолированными ионами висмута (фрагмент структуры приведен на рис.1 в 

проекции на плоскость (xoz), видны сечения колонок и полиэдры MoO4) [1, 2]. Bi13Mo5O34±δ 

проявляет себя как перспективный одномерный кислородно-ионный проводник: перенос 

заряда в структуре осуществляется анизотропно, вдоль колонок. Замещение в Bi13Mo5O34±δ 

висмута возможно в позиции молибдена и изолированных атомов висмута.  

Цель настоящей работы – получение соединений состава Bi13–xMnxMo5O34±δ (x ≤ 0,5) и 

Bi13Mo5–xFexO34±δ (x ≤ 0,35), определение их структурных особенностей и свойств. 

Образцы были получены твердофазным методом синтеза, конечная температура отжига 

составила 850 °С. В качестве исходных компонентов были взяты: Bi2O3 (ос.ч. ≥ 99.5%), MoO3 

(о.с.ч. ≥ 98.5%), Mn2O3 (ос.ч. ≥ 99.5%), Fe2O3(ос.ч. ≥ 99.5%). Методом РФА определены 

области гомогенности твердых растворов и области существования полиморфных 

модификаций. В табл. приведены параметры элементарной ячейки для серии образцов, 

замещенных марганцем. Из табл. видно, что в рамках одной симметрии наблюдается их 

монотонное изменение.  
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Рис. 1. Вид кристаллической структуры образцов керамики: Bi13–xMexMo5O34+δ 

 
Параметры элементарной ячейки Bi13–xMnxMo5O34±δ 

 

Состав Модификация 
Параметры элементарной ячейки 

a, Å b, Å c, Å α,º β,º γ,º 

Bi13Mo5O34±δ  Трикл. 11.798 5,803 24,744 89,70 102,80 89,90 

Bi12,9Mn0,1Mo5O34±δ  Трикл. 11,793 5,803 24,766 89,82 102,78 89,80 

Bi12,8Mn0,2Mo5O34±δ Монокл. 11,724 5,495 24,789 90 102,30 90 

Bi12,7Mn0,3Mo5O34±δ Монокл. 11,706 5,793 24,706 90 102,18 90 

Bi12,6Mn0,4Mo5O34±δ Монокл. 11,696 5,782 24,663 90 102,16 90 

Bi12,5Mn0,5Mo5O34±δ Монокл. 11,686 5,775 24,655 90 102,16 90 

 

Методом лазерного светорассеяния установлено, что размер частиц порошков лежит в 

пределах 0,1–20 мкм, частицы склонны к агломерации. 

Микроскопические исследования образцов показали, что керамика обладает малой 

пористостью. Образцы однофазны и однородны. 

Исследования температурной зависимости электропроводности проводили в интервале 

температур 850–300 °C в режиме охлаждения методом импедансной спектроскопии. По 

полученным годографам были подобраны эквивалентные схемы ячейки, соответствующие 

протеканию процессов при определённой температуре. 

Рассчитанные из импедансных измерений величины общей электропроводности 

представлены в виде графиков температурной зависимости проводимости избранных 

составов (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности для чистого и допированного молибдата висмута  
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Выводы: исходя из достаточно высоких значений электропроводности замещенных 

молибдатов висмута, можно утверждать, что исследованные соединения проявляют себя как 

перспективные электролиты в средней области температур. Благодаря малой пористости 

керамики и отсутствию критического для материала фазового  перехода из триклинной 

полиморфной модификации в моноклинную данные электролиты могут быть рекомендованы 

как материалы мембран для электрохимических устройств. 
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Актуальность настоящего исследования обусловлена необходимостью изучения физико-химических свойств 

новых сорбционных материалов для предварительного разделения и концентрирования ионов металлов с целью 

их последующего определения различными инструментальными методами.  

Цель работы заключалась в изучении влияния концентрации иона-комплексообразователя на сорбцию ионов 

меди(II) и серебра(I) материалом на основе сшитого глутаровым альдегидом N-2-сульфоэтилхитозана со 

степенью модифицирования 1,0. Изотермы сорбции получены методом ограниченного объема. Концентрации 

ионов металлов в растворах определяли методом атомно-абсорбционной спектроскопии с пламенной 

атомизацией. В результате проведенных исследований получены изотермы сорбции ионов меди(II) и серебра (I) 

сорбентом на основе хитозана со степенью модифицирования 1,0. Определена емкость исследуемого материала 

по данным ионам металлов. Проведена математическая обработка полученных изотерм с помощью уравнений 

Ленгмюра, Фрейндлиха, Редлиха-Петерсона и Сипса. На основании анализа коэффициентов корреляции 

выбраны модели, наилучшим образом описывающие экспериментально полученные изотермы сорбции. 

Ключевые слова: изотерма сорбции, концентрирование, хитозан, медь, серебро. 
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The aim of the work was to obtain the sorption isotherms of copper(II) and silver (I) on N-(2-sulfoethyl)chitosan with 

substitution degree of 1,0. Metal concentration was measured using the atomic absorption spectrometer Solaar M6. As 

the result, the adsorption isotherms of copper(II) and silver(I) have been obtained. The sorption capacity for copper (II) 

and silver(I) have been determined. The experimental data of the adsorption equilibrium from copper (II) and silver (I) 

have been fitted with Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Sips isotherm models. Well-correlating isotherms 

have been chosen for regression coefficients. 

Key words: sorption isotherm, preconcentration, chitosan, copper, silver. 

 

Изотерма сорбции представляет собой зависимость, которой принято описывать 

влияние концентрации иона-комплексообразователя на его сорбцию исследуемым 

материалом. Математическая обработка изотерм сорбции различными моделями позволяет 

сделать вывод о характере поверхности сорбента, о ее сродстве к сорбируемым ионам 

металлов. Ранее [1] нами исследованы селективные свойства сорбентов на основе N-2-

сульфоэтилхитозана с различными степенями модифицирования, сшитых глутаровым 

альдегидом. Показано, что данные материалы являются перспективными для селективного 

извлечения меди(II) и серебра(I) из растворов сложного состава. Для N-2-

сульфоэтилхитозана со степенью модифицирования 0,5 (СЭХ 0,5) ранее также получены 

изотермы сорбции ионов меди(II) и серебра(I) из аммиачно-ацетатного буферного 

раствора [2].  

Цель исследования заключалась в построении и математической обработке изотерм 

сорбции ионов меди(II) и серебра(I) сорбентом на основе сшитого глутаровым альдегидом N-

2-сульфоэтилхитозана со степенью модифицирования 1,0 (СЭХ 1,0). Исследуемый в работе 

сорбент получен по методике, описанной в [1]. 

Изотермы сорбции ионов меди(II) и серебра(I) СЭХ 1,0 получены при индивидуальном 

присутствии ионов металлов в растворе методом ограниченного объема. Концентрации 

ионов металлов в исследуемых растворах определяли методом атомно-абсорбционной 

спектроскопии на спектрометре Solaar M6. Изотермы сорбции ионов меди(II) и серебра(I) 

СЭХ 1,0 построены по десорбции 1 моль/дм
3
 раствором азотной кислоты (рис. 1). 

Из полученных зависимостей (рис. 1) видно, что с увеличением равновесной 

концентрации сорбция ионов меди(II) и серебра(I) прямо пропорционально увеличивается, 

постепенно достигая насыщения при относительно высоких значениях концентраций 

исследуемых ионов. Для количественного описания изотерм сорбции нами использовались 

модели Ленгмюра, Фрейндлиха, Редлиха–Петерсона и Сипса [3]. Полученные результаты, в 

том числе квадраты коэффициентов корреляции R
2 

приведены в табл. Для сравнения 

приведены данные, полученные для СЭХ 0,5 [2].  
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Рис. 1. Экспериментальные и теоретически рассчитанные по модели Редлиха-Петерсона изотермы сорбции 

серебра(I) и меди(II) СЭХ 1,0. Масса сорбента 0,0200 г.  

Аммиачно-ацетатный буферный раствор рН = 6,5; T = 298±2 К 

 

На основании анализа значений R
2
 можно заключить, что наилучшим образом 

экспериментально полученные изотермы сорбции ионов меди(II) и серебра(I) как СЭХ 1,0, 

так и СЭХ 0,5 описывает модель Редлиха-Петерсона (табл.). Это указывает на то, что 

поверхность сорбентов химически неоднородна. В случае сшитого N-2-сульфоэтилхитозана 

неоднородность поверхности обусловена наличием сульфо-, гидроксо-, первичных и 

вторичных аминогрупп, отличающихся по своей химической активности. В случае изотермы 

сорбции ионов меди(II) СЭХ 1,0 высокие значения коэффициентов корреляции получены 

также для моделей Сипса и Ленгмюра. Высокие значения R
2
, полученные для модели 

Ленгмюра, могут объясняться близкими к единице значениями фактора гетерогенности β 

(табл.), поскольку известно [3], что при β = 1 уравнение Редлиха-Петерсона переходит в 

уравнение Ленгмюра. 

 
Результаты обработки изотерм сорбции ионов меди(II) и серебра(I) СЭХ 1,0 по моделям Ленгмюра, 

Фрейндлиха, Редлиха-Петерсона и Сипса 

 

Модель Параметр 
Сорбция СЭХ 1,0 Сорбция СЭХ 0,5 [2] 

Cu(II) Ag(I) Cu(II) Ag(I) 

Ленгмюра 
am, ммоль/г 1,36 1,63 1,717 1,092 

R
2
 0,968 0,985 0,977 0,987 

Фрейндлиха 
KF, (дм

3
)

1/n
(ммоль)

1-1/n
 0,58 0,41 0,515 0,587 

R
2
 0,927 0,938 0,953 0,932 

Редлиха-

Петерсона 

β 0,93 1,46 0,951 0,942 

R
2
 0,968 0,995 0,974 0,987 

Сипса R
2
 0,970 0,988 – – 

 

Известно [3], что параметр KF уравнения Фрейндлиха является количественной мерой 

сродства сорбата к поверхности сорбента. На основании анализа полученных значений KF 

можно заключить, что СЭХ 0,5 и СЭХ 1,0 обладают высоким сродством как по отношению к 

ионам серебра (I), так и по отношению к ионам меди(II). В результате обработки полученных 

изотерм по уравнению Ленгмюра также определены значения сорбционной емкости СЭХ 1,0 

(am, ммоль/г) по исследуемым ионам (табл.). Стоит отметить, что в случае СЭХ 1,0 емкость 

по ионам серебра(I) больше, чем по ионам меди(II), для СЭХ 0,5 наблюдается обратное. Это 

объясняется установленной нами ранее [1] закономерностью об увеличении селективности 

сорбции серебра(I) по сравнению с медью(II) при увеличении степени сульфоэтилирования 

сорбента. 

Впервые получены и математически обработаны изотермы сорбции ионов меди(II) и 

серебра(I) сорбентом на основе N-2-сульфоэтилхитозана. Определена емкость материала, 
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показано, что исследуемый сорбент может использоваться для извлечения исследуемых 

ионов металлов. 
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СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОСТЬ РЕАКЦИИ ОДНОСТАДИЙНОГО 

АМИДИРОВАНИЯ α-АМИНОКИСЛОТ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
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синтеза ЗАО «Фарм-Синтез», 115419, Россия, г. Москва, 2-ой Рощинский проезд, 8,  
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Синтез», 115419, Россия, г. Москва, 2-ой Рощинский проезд, 8, E-mail: oka@front.ru 

 
Актуальность работы обусловлена широким применением амидов α-аминокислот в качестве исходных 

реагентов для синтеза физиологически активных соединений и фармацевтических субстанций, в частности, 

таких как бусерелин, лейпрорелин, гистрелин, деслорелин и иломастат. Разработанный нами ранее 

препаративный метод прямого амидирования α-аминокислот с использованием диметилдихлорсилана 

позволяет получать целевые амиды с выходом до 90 % и чистотой более 95 % (в зависимости от исходной 

аминокислоты и амина). 

Цель работы: заключалась в исследовании стереоселективности реакции амидирования α-аминокислот при 

помощи рентгеноструктурного анализа (РСА). 

Методы исследования:  для проведения экспериментов были выбраны 2 α-аминокислоты (L-гистидин и L-

триптофан) из которых по разработанной методике были получены в препаративном масштабе амиды: 

морфолид гистидина (дигидрохлорид) и бензиламид триптофана. Из полученных соединений были выращены 

кристаллы (размер кристалла >0,5 мм), позволяющие с помощью РСА подтвердить структуру и определить 

оптическую конфигурацию целевых амидов. 

Результаты: выполненные исследования показали, что в процессе реакции не происходит рацемизация или 

обращение конфигурации хирального центра α-аминокислоты. 

Ключевые слова: α-аминокислоты, диметилдихлорсилан, стереоселективность, амидирование, 

рентгеноструктурный анализ. 
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A STEREOSELECTIVITY OF THE ONE-STEP AMIDATION α-AMINO 

ACID BY THE AID OF THE DICHLORODIMETHYLSILANE 
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Vtoroy Roschinsky blvd., Moscow, 115419, Russia, E-mail: balaev@pharm-sintez.ru  
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Roschinsky blvd., Moscow, 115419, Russia, E-mail: oka@front.ru  

 
Relevance of the work follows due to the fact that α-amino acid amides are widely used as starting reagents for the 

synthesis of physiologically active compounds and pharmaceutical substances, such as buserelin, leuprorelin, histrelin, 

deslorelin and ilomastat. Developed earlier preparative scale method for direct amidation α-amino acid by the aid of the 

dichlorodimethylsilane allows to prepare target amides with the yield up to 90 % and purity more then 95 %. 

The main aim of the study: to study stereoselectivity reaction of the amidation α-amino acid using X-ray crystal 

structure analysis (RSA). 

The methods used in the study: for our investigation, using new one-step amidation synthesis, in preparative scale were 

prepared two target amides: histidine morpholide (as dihydrochloride) and tryptophan benzylamide. Amides were 

crystallized and selected crystals (larger than 0,5 mm) were studied by the aid of RSA method to confirm amides 

structure and its optical configuration. 

The results: our studies have shown that in the course of the reaction do not occur racemization or reversed 

configuration of the chiral center α-amino acids. 

Key words: α-amino acids, dichlorodimethylsilane, stereoselectivity, amidation, X-ray analysis 

 

Амиды α-аминокислот являются широко распространёнными исходными реагентами 

для синтеза физиологически активных соединений (в том чисде MMP-ингибиторов, 

модуляторов каннабиноидных рецепторов, антагонистов NK1-рецепторов, веществ с 

бактерицидной и анальгетической активностью, потенциальных препаратов для лечения 

гепатита С и болезни Альцгеймера) и фармацевтических субстанций, таких как бусерелин, 

лейпрорелин, гистрелин, деслорелин и иломастат. 

Традиционный синтез амидов α-аминокислот включает три стадии: постановки N-

защитной группы (обычно трет-бутоксикарбонильную или бензилоксикарбонильную 

защитную группу), получение амида защищённой α-аминокислоты и финальную стадию – 

удаление защитной группы. Разработанный нами метод одностадийного получения целевых 

соединений основан на возможности образования промежуточного циклического 

кремнийсодержащего интермедиата [1], который можно рассматривать в качестве 

активированного эфира с защищённой аминогруппой: 

 

 
 

Дальнейшие исследования показали, что реакция имеет общий характер и может быть 

использована для препаративного получения амидов α-аминокислот [2] с выходом до 90 % и 

чистотой целевых соединений более 95 %. Для изучения стереоселективности реакции были 

выбраны две α-аминокислоты (L-гистидин и L-триптофан) из которых по разработанной 

методике были получены в препаративном масштабе амиды: морфолид гистидина 

(дигидрохлорид) и бензиламид триптофана. Из полученных соединений были выращены 

кристаллы (размер кристалла > 0.5 мм), позволяющие с помощью РСА подтвердить 

структуру и определить оптическую конфигурацию целевых амидов (рис. 1). 

NH
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Рис. 1. Структура морфолида гистидина (слева) и бензиламида триптофана (справа)
 

 

Использование РСА показало, что в процессе реакции не происходит рацемизации или 

обращения конфигурации асимметричного центра в исходной α-аминокислоте. 
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ВЗАИМНАЯ РАСТВОРИМОСТЬ СОЛЕЙ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ 
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г. Томск, пр. Ленина, 36, E-mail: vera1012@mail.ru 

Григорьева Лариса Станиславовна, канд. хим. наук, доцент кафедры химии, Московский 

государственный строительный университет, 129337, г. Москва, Ярославское шоссе, д. 26,  

E-mail: grilara@gmail.com 

 
Актуальность работы обусловлена необходимостью расширения базы данных о взаимной растворимости солей 

редкоземельных элементов для создания технологий получения их в чистом виде для высокотехнологических 

производств.  

Цель работы заключалась в изучении совместной растворимости броматов лантана и эрбия в воде и 

установлении состава и условий образования твердых растворов, а также  возможности  получения 

концентратов лантана и эрбия.  

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, метод изотермической растворимости,  метод остатков 

Скрейнемакерса, комплексометрическое титрование, спектрофотометрия. 

Результаты:  установлено, что в системе La(BrO3)3 – Er(BrO3)3 – H2O образуется два ряда твердых растворов и 

системы относятся к IV типу систем по классификации Розебома. 

Ключевые слова: соли редкоземельных элементов, диаграммы растворимости, броматы. 
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Relevance of the work caused by necessity of expanding the database of the mutual solubility of salts of rare earth 

elements to create technologies for producing them in pure form for high-tech industries. 

The main aim of the study: was to investigate reciprocal solubility of lanthanum and erbium bromates in the water and 

the and to determine the conditions of solid solutions formation and the possibility of obtaining concentrates of 

lanthanum and erbium. 

The results: it was found, that two series of solid solutions is formed in system La(BrO3)3–Er(BrO3)3–H2O, which 

related to the IV type of Rozeboma classification systems. 

Key words: salts of rare earth elements, solubility diagram, bromate 

 

Одной из основных задач требующих решения в настоящее время является повышение 

эффективности разделения близких по свойствам редкоземельных элементов (РЗЭ) и 

получение их в чистом виде для высокотехнологичных производств, таких как 

авиапромышленность, электроника и машиностроение [1]. Теоретической базой для 

разработки новых методик получения РЗЭ в чистом виде являются данные о взаимной 

растворимости солей РЗЭ и о составе образующихся в процессе кристаллизации твердых 

растворов [2]. Именно поэтому данная работа посвящена изучению совместной 

растворимости броматов лантана и эрбия в воде, установлению состава и условий 

образования твердых растворов, а также  возможности  получения концентратов лантана и 

эрбия. 

Синтез исходных солей броматов ланатана и эрбия проведен путем растворения 

оксидов лантана и эрбия в свежеприготовленной бромноватой кислоте (рНр-ра = 6–7) и 

последующего испарения полученного раствора в вакуум-сушильном шкафу при комнатной 

температуре и остаточном давлении 10
‒1 

мм. рт. ст. Кислота получена пропусканием через 

ионообменную смолу КУ-2-8 насыщенного раствора дважды перекристаллизованного 

бромата калия. Анализ полученных солей проведен методом рентгенофазового анализа на 

дифрактометре Shimadzu XRD – 6000.  

Взаимная растворимость броматов лантана и эрбия изучена методом изотермической 

растворимости при 25 °С с точностью термостатирования ±1°. Момент равновесия определен 

по постоянству состава жидких и твердых фаз во времени и постоянству показателя 

преломления, измеряемого на рефрактометре марки RL-1 при температуре 25 °С. Общее 

содержание РЗЭ определено методом комплексонометрического титрования трилоном Б в 

присутствии уротропина (буфер) и ксиленолового оранжевого (индикатор) [3, 4]. 

Концентрация ионов Ег установлена спектрофотометрически на спектрофотометре СФ-46, 

при длине волны 379 нм [5]. Определение состава твердой фазы в изучаемых системах 

проведено по методу Скрейнемакерса [2]. 

Методом рентгенофазового анализа установлено, что полученные броматы лантана(III) 

и эрбия(III) представляют собой изоструктурные соединения гексагональной сингонии, 

образующие при кристаллизации из водных растворов аквакомплексы с 9 молекулами воды.  

Полученные экспериментальные данные о взаимной растворимости броматов лантана и 

эрбия в системе La(BrO3)3‒Еr(ВrO3)3‒Н2O приведены в табл. 1. 

На взаимную растворимость и образование твердых растворов солей лантаноидов 

влияют такие факторы, как: близкое расположение в периодической системе лантаноидов; 
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сходство внешних электронных оболочек лантаноидов; изоморфное строение их соединений; 

различие в размерах атомов; растворимость солей; масса аниона и катиона. 

 
Т а б л и ц а  1  

Данные по растворимости в системе La(BrO3)3 – Er(BrO3)3 – H2O 

 

Жидкая фаза Твердые «остатки» 

Кристаллизующаяся фаза масс.% 

La(BrO3)3 Er(BrO3)3 La(BrO3)3 Er(BrO3)3 

0 47,52 0 77,28 Er(BrO3)3·9 H2O 

5,09 41,17 2,68 63,17 Твердый раствор 

(Er, La)(BrO3)3·9 H2O 11,86 33,42 6,78 57,14 

15,13 29,04 12,73 45,12 

20,14 25,29 25,14 47,53 Смесь твердых растворов 

19,76 22,97 19,62 43,18 

18,73 23,56 24,07 43,21 

19,08 24,73 30,12 34,15 

17,96 23,17 32,94 32,87 

19,14 22,84 36,92 27,14 

18,63 24,53 40,06 24,12 

30,46 17,41 46,94 17,38 Твердый раствор 

(La, Er)(BrO3)3·9 H2O 34,27 11,38 56,12 10,02 

38,19 6,17 61,04 4,45 

49,51 5,84 64,91 2,6 

59,50 0 77,26 0 La(BrO3)3·9 H2O 

 

Разница радиусов катионов в системе лантан-эрбий составляет 20,31 %. При 

совместном присутствии броматы РЗЭ могут образовывать несколько видов систем: системы с 

непрерывным рядом твёрдых растворов (НР ТР), системы с двумя рядами твёрдых растворов (2Р 

ТР), а также системы, относящиеся к эвтоническому типу (Э) (табл. 2). Установлено, что в 

изученной системе La(BrO3)3 ‒ Er(BrO3)3 ‒ H2O образуются два ряда твердых растворов, что 

согласуется с изменением пределов изоморфного замещения соединений при образовании 

твердых растворов по Гольдшмидту. Данная система относится к IV типу систем по 

классификации Розебома. 

 
Т а б л и ц а  2  

Типы тройных систем различных соединений и пар РЗЭ по диаграммам распределения 

 

Состав соли РЗЭ  

(L – BrO3
‒
) 

Лантаноиды 

Y La Pr Nd Sm Gd Dy Ho Er 

LaL3·9H2O 2Р ТР ‒ НР ТР 2Р ТР НР ТР ‒ ‒ НР ТР 2Р ТР 

ErL3·9H2O 2Р ТР 2Р ТР ‒ 2Р ТР ‒ 2Р ТР ‒ НР ТР ‒ 

 

Таким образом, в результате работы построена диаграмма растворимости и 

распределения системы La(BrO3)3 ‒ Er(BrO3)3 ‒ H2O. Установлено образование непрерывного 

ряда твердых растворов системы четвертого типа по классификации Розебома. На основании 

диаграммы распределения показано, что возможно получение концентратов эрбия в 

присутствии лантана в твердой фазе, а концентратов лантана – в жидкой фазе. 
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Изучение дипиррометенов различного строения является одним из успешно развивающихся направлений 

современной химии. Потребность использования различных оптических устройств в современных технологиях 

приводит к необходимости изучения фотоники новых органических люминофоров – координационных 

комплексов p- и d-элементов с дипирролилметенами, в зависимости от их строения, межмолекулярных 

взаимодействий, температуры и т.д. является на сегодняшний день весьма актуальным в связи с 

необходимостью целенаправленного создания структур под конкретную практическую задачу. Наиболее 

перспективными представителями данного семейства являются борфторидные комплексы дипиррометенов 

(BODIPY). Производные комплексов дипирролилметенов BODIPY с p- и d-элементами обладают уникальными 

фотохимическими характеристиками. Данные комплексы могут быть применены при создание различных 

высокотехнологичных оптических устройств. Для успешного применения дипиррометеновых комплексов и 

создания различных оптических устройств на их основе необходимо систематическое исследование 

фотохимических и фотофизических свойств и установление их взаимосвязи от особенностей строения 

комплексов. В связи с этим целью данной работы было изучение спектрально-люминесцентных свойств 

растворов ряда BODIPY-комплексов. Спектрально-люминесцентные свойства изучены методами электронной и 

люминесцентной спектроскопии.  

Ключевые слова: борфторидные комплексы дипиррометенов, BODIPY, фотоника. 
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The study of complexes of dipyrromethene with different structure is one of the most successful developing areas of 

modern chemistry. The need to use a variety of optical devices in modern technology makes it necessary to explore new 

photonics organic phosphor - coordination complexes of dipyrromethene with p- and d-elements, depending on their 

structure, intermolecular interactions, temperature, etc. is today highly relevant in view of the need to create structures 

targeted for a specific practical problem. The most perspective members of this family are boron fluorinated complexes 

of dipyrromethene (BODIPY). Derivative complexes of dipyrromethene BODIPY and bis-BODIPY with p- and d-

elements have unique photochemical reaction. These complexes can be used on the creation of different high-tech 

optical devices. To successfully apply dipyrromethene complexes and creation of various optical devices based on them 

must be systematic study of photochemical and photophysical properties and the establishment of their relationship 

from the structural features of the complexes. . In this connection the goal of this work was a research of spectral-

luminescent and generation behaviors of solutions of BODIPY-complexes. Spectral-luminescent properties were 

studied by electron and fluorescent spectroscopy and photochemical characteristics of lasing obtained using laser 

excitation sources.  

Key words: boron fluorinated dipyrromethene, BODIPY, photonics, laser medium. 

 

Производные комплексов дипиррометенов (BODIPY) с p- и d-элементами обладают 

уникальными фотохимическими характеристиками, являются эффективными флуорофорами. 

Изучение дипирролилметенов и родственных им соединений – одно из наиболее 

развивающихся направлений современной химии. Повышенный интерес к данному классу 

соединений связан с их широким распространением во многих отраслях науки и 

практического применения. [1] Данные комплексы могут быть применены при создании 

различных высокотехнологичных оптических устройств. 

Объектами исследования в данной работе являются борфторидные комплексы 

дипиррометенов (рис. 1), синтезированные в Институте химии растворов РАН по методикам, 

подробно описанным в [2] с соблюдением контроля чистоты соединений. Состав и структура 

соединений подтверждены данными ПМР, ИК-спектроскопии и элементного анализа. В 

качестве растворителей использовались этанол (96 %), этил-ацетат марки ХЧ. 

Измерение спектров поглощения, флуоресценции и квантовых выходов излучения 

методом эталона с погрешностью 10 % производилось на спектрометре СМ2203 (SOLAR, 

Беларусь) с соблюдением методик измерения. Спектры флуоресценции, фосфоресценции, 

возбуждения люминесценции и времена жизни долгоживущего излучения с погрешностью 

10 % в замороженном (77 К) недегазированном этаноле измерены на спектрометре CARY 

ECLIPSE (Varian) с криостатом Optistat-DN-100 (Oxford Instrument). 

Аза-замещенные борфторидные комплексы дипирролилметенов характеризуются 

высокоинтенсивными максимумами поглощения в области 642–648 нм, отвечающими 

электронному переходу S0–S1, и излучения S1–S0 в области 671–674 нм. Введение атомов 

галогенов в структуру комплекса приводит к незначительному сдвигу максимумов 

поглощения и флуоресценции комплексов.  
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1 2 

  
3 4 

Рис. 1. Структурные формулы и обозначения: 1 – (Ph)4-N-BODIPY; 

2 ‒ I2(Ph)4-N-BODIPY; 3 ‒ Cl2(Ph)4-N-BODIPY; 4 ‒ Br2(Ph)4-N-BODIPY 

 
Спектрально-люминесцентные характеристики 

 

Соединение, 

растворитель, температура 

λпогл
max

, нм, 

(ε, М
–1

, см
–1

) 
λфл

max
, нм γфл 

(Ph)4-N-BODIPY, 

Et, 295 K 

308 (27200) 

476 (9000) 

646 (78500) 

671 

(555, 600) 

0,2(600), 

0,05(400) 

I2(Ph)4-N-BODIPY 

EtAc, 295 K 

311 (11800) 

478 (3600) 

647 (39100) 

673 

(310, 600) 

 

Cl2(Ph)4-N-BODIPY, 

EtAc, 295 K 

308 (34000) 

485 (13000) 

644 (108400) 

673 

(315,590) 

0,255 (590), 

0,052 (315) 

 

Br2(Ph)4-N-BODIPY 

EtAc, 295 K 

315 (10500) 

508 (7200) 

643 (48800) 

674 

(460, 560) 

0,02 (560) 

0,012 (460) 

 

Отсутствие фосфоресценции для галогенированных BODIPY соединений может быть 

связано с их эффективным тушением кислорода, поэтому, предполагается, что дальнейшее 

изучение этих комплексов необходимо проводить в среде, свободной от кислорода.  
 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (Грант 14-03-90011_Бел-а). 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью развития и совершенствования аналитического 

инструментария анализа экспериментальных данных в области химии, физики, металлургии, медицины и при 

анализе параметров высокоэнергетических материалов. 

Цель работы заключалась в разработке методического, алгоритмического и программного обеспечения 

идентификации кинетических параметров реакций, в том числе и топохимических твердофазных, по 

результатам, в первую очередь, неизотермического эксперимента. 

Методом исследования являлось математическое моделирование на базе интегрального подхода, поскольку 

использование дифференциального анализа может приводить к существенным ошибкам в решении вследствие 

наличия экспериментального шума в исходных данных. Идентификация искомых параметров проводилась 

через минимизацию предложенного в работе функционала, определяющего разброс константы 

(предэкспонента), посредством использования надстройки MS Excel «Поиск решения» (Solver), реализующей 

нелинейный метод обобщенного понижающего градиента. 

Сравнительный анализ представленных результатов решения для твердофазной реакции по механизму Аврами–

Ерофеева с известными литературными данными показал их более чем хорошую сопоставимость.  

В работе предложен новый метод идентификации кинетических параметров химических реакций, 

позволяющий в одноэтапном расчете идентифицировать все кинетические параметры твердофазной реакции. В 

рамках предложенного подхода возможно получение общих и более точных решений задач формальной 

химической кинетики, описываемых дифференциальными уравнениями относительно скорости реакции, для 

расширенного типа значений определяющих параметров – например, для реакций дробных порядков. Алгоритм 

метода ориентирован на реализацию инструментарием электронных таблиц MS Excel – программном 

обеспечении, установленном практически на всех учебных, домашних, лабораторных персональных 

компьютерах. 

Ключевые слова: кинетические параметры, константа скорости, твердофазная реакция, порядок реакции, 

MS Excel Solver 
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Actuality of work is needed to develop and improve analytical tools of analysis of experimental data in the field of 

chemistry, physics, metallurgy, medicine, and in the analysis of the parameters of high-energy materials. 

The aim was to develop a methodology, algorithms and software identification of kinetic parameters of reactions, 

including the topochemical solid-state, as a result, first of all, non-isothermal experiments. 

Method of research is mathematical modeling based on an integrated approach, since the use of differential analysis can 

lead to significant errors in the solution due to the presence of experimental noise in the source data. Identification of 

required parameters was carried out by minimizing the functional proposed in defining the variation constant (pre-

exponential factor), by using a add-in MS Excel “Solver”, implementing the Generalized Reduced Gradient Algorithm 

for optimizing nonlinear problems. 

Comparative analysis of the results of solving to the solid state reaction on the mechanism Avrami–Erofeev with known 

published data showed them more than a good coincidence. 

In this paper we propose a new method to identify the kinetic parameters of chemical reactions, allowing a one stage 

identify all kinetic parameters of the solid state reaction. Within the framework the proposed approach is possible to 

obtain general and more accurate solutions of the formal chemical kinetics described by differential equations with 

respect to the reaction rate for an extended type of values defining parameters – for example, for the reactions of 

fractional order. The algorithm method is focused on the implementation of tools spreadsheet MS Excel – software 

installed on almost all educational, domestic, laboratory PCs. 

Key words: the kinetic parameters, the rate constant, solid-phase reaction, the reaction order, MS Excel Solver 

 

Методы термического анализа были развиты в прошлом веке, но и в настоящее время 

являются незаменимым аналитическим инструментом в области химии, физики, 

металлургии, медицины, анализе параметров высокоэнергетических материалов [1, 2]. 

Аналитический инструментарий и термический анализ являются основой 

идентификации кинетических параметров твердофазных реакций при использовании 

достаточно малых твердых образцов материалов. Одним из наиболее распространенных и 

широко используемых методов в этой области является термогравиметрический анализ 

(ТГА), который обычно используется для измерения массы материала вследствие 

разложения, окисления или потери газообразных включений в зависимости от повышения 

температуры. Наиболее типичными приложениями ТГА являются исследования кинетики 

реакции и механизмов разложения. 

Предлагаемый подход базируется на интегральном методе [3], поскольку наличие 

экспериментального шума в исходных данных при использовании дифференциального 

анализа может приводить к существенным ошибкам идентификации параметров, а 

предварительное сглаживание данных само по себе вносит дополнительную ошибку. 

Для интерпретации результатов термогравиметрического анализа обработка данных 

эксперимента (таблица {      }            ) проводится на основе уравнения, 

описывающего степень завершенности реакции   [1] 

  

  
    (     ) 

   ⁄          ⁄                           
  

      
 () 

где   – время,  (     ) – модель твердофазной реакции,     – параметры реакции. 
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Зависимость скорости реакции в уравнении () от температуры   описывается формой 

Аррениуса по параметру    – энергии активации. 

Предполагая темп нагрева     
  исследуемого материала локально-линейным, 

переменную времени   между соседними измерениями можно заменить на температуру T: 

  
    

   
     

   Интегрированием уравнения () можно получить N зависимостей 

∑      

   

   
                 ∫

  

 (     )

  

    

          ∫      ⁄   
  

  

  

                           
Суть предлагаемого метода идентификации параметров        и Ea заключается в 

подборе таких их значений, при которых функционал  , определяющий разброс 

вычисляемой константы  , достигает минимума на всем поле параметров и данных 

     
          

{
 

  
√∑ (    )

 

 
}       

∑    

 
          

   

∑      
   
   

    

В докладе представлены результаты идентификации кинетических параметров для ряда 

механизмов твердофазных реакций. На рисунке представлен скриншот MS Excel анализа 

данных для исследованной в работе [1] реакции типа   
    (   )     (   ⁄ ). Серым 

цветом выделены исходные данные. Расхождение параметров   и   расчетных и 

приведенных в монографии [1] данных составляет менее 0,01 %. 

 

 
 

Рис. Скриншот листа анализа данных 

 

Таким образом, в данной работе предложен новый метод идентификации кинетических 

параметров химических реакций, позволяющий в одноэтапном расчете идентифицировать 

все кинетические параметры твердофазной реакции. В рамках предложенного подхода 

возможно получение общих и более точных решений задач формальной химической 

кинетики, описываемых дифференциальными уравнениями относительно скорости реакции, 

для расширенного типа значений определяющих параметров – например, для реакций 

дробных порядков. Алгоритм метода ориентирован на реализацию инструментарием 

электронных таблиц MS Excel – программном обеспечении, установленном практически на 

всех учебных, домашних, лабораторных персональных компьютерах. Изучение электронных 

таблиц включено в образовательные программы по информатике. 
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Актуальность работы обусловлена широким спектром применения люминофоров на основе алюмината 

кальция, полученного золь-гель методом, который в настоящее время приобретает все большую популярность, 

благодаря возможности контролировать фазовый состав, размер частиц и другие параметры, оказывающие 

благоприятное воздействие на люминесцентные свойства конечного материала. 

Цель работы заключается в исследовании влияния условий синтеза на люминесцентные свойства алюмината 

кальция, активированного ионами Eu
3+

. 

Методы исследования: термический анализ (ТА), рентгенофазовый анализ (РФА), растровая электронная 

микроскопия (РЭМ), спектрофлуориметрический анализ. 

Результаты: получили однофазный моноалюминат кальция. Зависимость кристаллической структуры и 

люминесцентных свойств конечного продукта от соотношения исходных реагентов исследовали путем 

добавления двукратного избытка лимонной кислоты и удаления этиленгликоля из реакционной смеси. 

Варьирование условий термической обработки осуществляли увеличением температуры отжига прекурсора от 

900 до 1000 ºС. Формирование кристаллического алюмината кальция начинается при температуре выше 880 ºС. 

При температуре 900 ºС образец, полученный из прекурсора с двукратным избытком лимонной кислоты без 

добавления этиленгликоля, состоит из гексагонального алюмината кальция, увеличение температуры отжига до 

1000 ºС приводит к полиморфному переходу в устойчивую моноклинную модификацию. В остальных случаях 

при 900 ºС формируется орторомбический алюминат кальция, не изменяющийся с повышением температуры. 

Ион европия в алюминате кальция находится в степени окисления +3. Максимальное излучение наблюдается 

при 616 и 588 нм, что соответствует красной части спектра. Введение избытка лимонной кислоты и 

этиленгликоля приводит к улучшению разрешения полос излучения. 

Ключевые слова: алюминат кальция, золь-гель технология, кристаллическая структура, люминофор, РЗЭ. 
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Relevance of work is connected with a wide range of application of phosphors based on calcium aluminate prepared by 

sol-gel method. This method is becoming more popular at the moment, due to opportunity to control phase structure and 

the size of particles. These parameters have a beneficial effect on the luminescent properties of the final material. 

The aim of the study was to investigate the influence of conditions of synthesis on the luminescence properties of 

calcium aluminate doped with Eu
3+

. 

The methods used in the study: thermal analysis (TA), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), 

spectrofluorimetric analysis. 

The results:we have synthesized single-phase calcium monoaluminate. We have investigated the dependence of the 

crystal structure and the luminescent properties of the final product from ratio of the starting reagents. For this purpose 

we have added double excess of citric acid and have deleted the ethylene glycol from the reaction mixture.We have 

increased temperature of annealing of a precursor from 900 to 1000 ºС for investigating of conditions of heat 

treatment.Formation of the crystalline calcium aluminate begins at a temperature above 880ºC. A sample obtained from 

a precursor with a double excess of citric acid without the glycol consists of hexagonal calcium aluminate at a 

temperature of 900 °C. When we increased annealing temperature to 1000 ºС there was a polymorphic transition of 

hexagonal modification to the stable monoclinic one.In the other case, an orthorhombic calcium aluminate was formed 

at 900 °C. The structure did not change with increasing temperature. The ion of europium was in oxidation level +3 in 

calcium aluminate. The maximum emission was observed at 616 and 588 nm, which corresponds to the red part of the 

spectrum. Addition of an excess of citric acid and ethylene glycol led to an improvement in resolution of the emission 

bands. 

Key words: calcium aluminate, zol-gel technology, phosphor, crystal structure, REE. 

 

Алюминат кальция, активированный ионами редкоземельных элементов (РЗЭ), имеет 

множество областей применения, однако наиболее широко его используют в оптической 

промышленности. В настоящее время для получения неорганических веществ, большую 

популярность приобрел золь-гель синтез, который позволяет получать материалы с 

заданными свойствами, путем варьирования исходных параметров синтеза, таких как – 

соотношение исходных компонентов, условия температурной обработки прекурсора, 

различные способы охлаждения отожженного образца. Возникновение люминесцентных 

свойств обусловлено образованием в кристаллической решетке алюмината кальция 

дефектов, за счет внедрения редкоземельных элементов – активаторов[1]. Для увеличения 

интенсивности свечения необходима однородная и монофазная основа люминофора. Данная 

работа посвящена синтезу алюмината кальция, активированного ионами РЗЭ золь-гель 

методом и исследованию люминесцентных свойств полученных продуктов. 

Для синтеза алюмината кальция использовали: нонагидрат нитрата алюминия (Al
3+

), 

тетрагидрат нитрата кальция (Ca
2+

), моногидрат лимонной кислоты (H4Cit) и этиленгликоль 

(Eg). Зависимость кристаллической структуры и люминесцентных свойств конечного 

продукта от соотношения исходных реагентов исследовали путем добавления двукратного 

избытка лимонной кислоты и удаления этиленгликоля из реакционной смеси. Для 

высушивания геля использовали микроволновое воздействие мощностью 360 Вт. На 

основании данных термического анализа, для получения кристаллического алюмината 

кальция, полученный прекурсор отжигали в муфельной печи при 900 и 1000 ºС в течение 3 

часов со скоростью нагрева 5 ºС/мин.  

Идентификацию фазового состава образцов проводили методом РФА. 

Дифрактограммы образца, синтезированного с добавлением этиленгликоля, и образец без 
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этиленгликоля, содержащий стехиометрическое количество исходных компонентов, 

идентичны. Формирование кристаллической структуры начинается выше 880 ºС. При данной 

температуре образцы представляют собой орторомбический алюминат кальция, отжиг при 

1000 ºС не приводит к изменениям в фазовой структуре. Введение двукратного избытка 

лимонной кислоты при 900 ºС способствует формированию алюмината кальция 

гексагональной модификации, которая с увеличением температуры отжига переходит в 

моноклинную, являющуюся более устойчивой. 

Влияние исходных компонентов и температуры отжига на морфологию поверхности 

оценивали с использованием РЭМ. Полученные данные показали, что образцы, отожженные 

при 1000 ºC представляют собой агломераты округлой формы с равномерным 

распределением частиц по размерам.  

Для синтеза люминофора необходимую навеску оксида европия(III) растворяли в 

концентрированной азотной кислоте при интенсивном перемешивании на магнитной 

мешалке и добавляли к исходным смесям на стадии приготовления раствора. После 1,5 

часового перемешивания высушивали с использованием микроволновой обработки при 

360 Вт и отжигали при 1000 ºС со скоростью нагрева 5 ºС/мин. 

Люминесцентные свойства алюмината кальция, активированного ионами европия, 

исследовали на спектрофлуориметре (рис. 1). Ион европия в алюминате кальция находится в 

степени окисления +3. Максимальное излучение наблюдается при 616 и 588 нм, что 

соответствует красной части спектра. Образец, содержащий одновременно избыток 

лимонной кислоты и этиленгликоль имеет лучшее разрешение полос излучения (рис.1, г). 
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Рис. 1. Спектры люминесценции Ca0,99Eu0,01Al2O4, полученного при мольном соотношении Ca
2+

 :Al
3+

 :H4Cit :Eg 

равном: а) 1 : 2 : 3 : 0; б)1 : 2 : 3 : 1,5;  в) 1 : 2 : 6 : 0; г) 1 : 2 : 6 : 1,5 

 

Таким образом, в работе получили однофазный моноалюминат кальция с 

использованием золь-гель технологии. Температура отжига оказывает влияние на 

кристаллическую структуру алюмината кальция, полученного из прекурсора с введением 

двукратного избытка лимонной кислоты. В остальных случаях увеличение температуры 

отжига приводит лишь к увеличению степени сформированности частиц. Ион европия 
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входит в структуру алюмината кальция в степени окисления +3. Максимальное излучение 

при 616 и 588 нм соответствует красной части спектра. Введение избытка лимонной кислоты 

и этиленгликоля приводит к улучшению разрешения полос излучения. 
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Ежегодно в России и в мире растёт количество публикаций в области биоразлагаемых полимеров и 

сополимеров на основе молочной и гликолевой кислот. Однако, наряду с этим, практически отсутствуют 

исследования, посвященные вопросам синтеза и физико-химических свойств мономеров – лактида и гликолида, 

из которых получают высокомолекулярные полилактид и полигликолид. Целью работы является квантово-

химическая визуализация молекул молочной и гликолевой кислот, олигомеров и циклических диэфиров на их 

основе для объёмного представления геометрии и прогнозирования механизма циклизации олигомеров 

оксикарбоновых кислот. Компьютерное моделирование проводили с помощью программного пакета 

HyperChem Professional 8.0, который оказался полезным для достижения цели. Получены данные о длинах 

химических связей, величинах валентных углов и зарядах на атомах димеров молочной и гликолевой кислот, 

лактида и гликолида. Данные позволили построить гипотезы механизма молекулярной циклизации.  
Ключевые слова: оксикарбоновые кислоты, лактид, гликолид, компьютерная визуализация, органический 

синтез, молекулярная циклизация.  
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The number of published works in the field of biodegradable polymers and copolymers based on lactic and glycolic 

acids increase in Russia and all over the world every year.  However, there are practically no investigations devoted to 

the synthesis and physicochemical properties of monomers such as lactide and glycolide to be the initial substances for 

production of high molecular polylactide and polyglycolide. The goal of this work is the quantum-chemical 

visualization of lactic and glycolic acids, oligomers and cyclic diesters for spatial representation (geometry) of these 

molecules and prediction of the cyclization mechanism of oligomers of the above hydroxycarboxylic acids. Computer 

simulation is carried out using HyperChem Professional 8.0 software, which turned out to be quite useful to achieve the 

goal. In the course of the work the data on the bond lengths, on the valence angles and the charges on the atoms of both 

lactic and glycolic acids dimers (lactide and glycolide) are obtained, which allowed us to construct a hypothesis of the 

mechanism of molecular cyclization.   
Key words: hydroxycarboxylic acids, lactide, glycolide, computer visualization, organic synthesis, molecular 

cyclization  
 

Прошло более 40 лет с такого момента, как в 1970-ых годах вследствие нефтяного 

кризиса, возник интерес к биоразлагаемым материалам, которые производят из 

возобновляемого сырья. Однако количество исследований в данной области в настоящее 

время ежегодно растёт. Одним из направлений, вызывающим по-прежнему интерес, остается 

то, которое связано с биоразлагаемыми на основе молочной и гликолевой кислот 

полимерами. Полилактид (ПЛА), полигликолид (ПГЛ) и их сополимеры (СПГЛ) нашли 

широкое применение в медицине и пищевой промышленности. Их используют для создания 

шовного материала, в качестве полимерной матрицы композитов с неорганическими 

наполнителями, предназначенных для замены костной ткани, как оболочку лекарств 

пролонгированного действия, в качестве упаковочных материалов. ПЛА применяют для 

создания биоразлагаемых посуды и различного назначения пленки [1]. 

Наряду с большим количеством работ, посвященных ПЛА и СПГЛ, практически 

отсутствуют работы, касающиеся собственно процессов получения олигомеров гликолевой и 

молочной кислот, механизма синтеза лактида и гликолида. Для разработки подходов к 

решению этих вопросов на первом этапе провели квантово-химическую визуализацию 

молекул гликолевой и молочной кислот, их олигомеров, гликолида и лактида (цель работы).  

Это позволяет осуществить прогнозирование механизма реакции циклизации, раскрытие 

которого чрезвычайно важно для управления всеми процессами, имеющими отношение к 

проблеме синтеза циклических диэфиров и их полимеризации по ионным механизмам.  

Построение молекул выполняли в программном пакете HyperChem Professional 8.0. 

Оптимизированные модели молекул димеров и циклических диэфиров гликолевой и 

молочной кислот представлены на рис. 1 и 2, а их молекулярно-геометрические параметры – 

в табл. 

 

  
а б 

Рис.1. Визуализированные модели димеров молочной (ДМК) (а) и гликолевой (ДГК) (б) кислот 

 

Достаточный отрицательный заряд на атомах кислорода гидроксильных групп 

молочной и гликолевой кислот свидетельствует в пользу возможной при циклизации  
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нуклеофильной атаки кислорода гидроксильной группы положительно заряженного атома 

углерода следующей карбонильной группы (табл.).  

 

  
а б 

Рис.2. Модели молекул гликолида (а) и лактида (б) 

 
Длины связей, валентные углы и заряды на атомах димеров молочной и гликолевой кислот 

 

Заряд,  

отн.ед. 

Длина связи,  

Å 

Валентный угол,  

град 

№ ДГК ДМК № ДГК № ДМК № ДГК № ДМК 

1 -0,289 -0,286 1-2 1,40 1-2 1,4 1-2-3. 110,3 1-2-3. 110,4 

2 0,062 0,089 2-3 1,52 2-3 1,52 2-3-4. 116,8 2-3-4. 108,9 

3 0,305 0,371 3-4 1,35 3-4 1,34 3-4-5. 123,1 3-4-5. 118,5 

4 -0,225 -0,254 4-5 1,41 4-5 1,41 4-5-6. 109,2 4-5-6. 111,4 

5 0,009 0,107 5-6 1,52 5-6 1,52 5-6-7. 111,1 5-6-7. 110,5 

6 0,036 0,358 6-7 1,33 6-7 1,33 7-6-9. 122,5 7-6-8. 122,7 

7 -0,316 -0,319 3-8 1,21 6-8 1,2 5-6-9. 126,5 5-6-8. 126,9 

8 -0,307 -0,357 6-9 1,21 3-9 1,2 4-3-8. 120,9 4-3-9. 125,1 

9 -0,351 -0,333   5-10 1,54 2-3-8. 122,3 2-3-9. 124,8 

10  -0,134   2-11 1,53   6-5-10. 112,2 

11  -0,161       4-5-10. 105,8 

         3-2-11. 111,2 

         1-2-11. 108,6 

 

Согласно результатам визуализации, молекулы циклических диэфиров могут 

находиться по аналогии с циклогексаном в двух конформациях – «кресла» или «ванны», что 

должно сказываться на их реакционной способности в реакциях ионного 

полиприсоединения.  

Выводы: 

1) в результате квантово-химической визуализации молекул молочной и гликолевой 

кислот, димеров той и другой кислот, а также  их циклических диэфиров получены данные о 

длинах связей, о валентных углах и зарядах на атомах. Визуализация позволила создать 

объемные образы мономеров; 

2) на основании рассчитанных зарядов, длин связей, валентных и диэдральных углов 

сделано предположение о механизме циклизации, реализующимся за счет нуклеофильной 

атаки атома кислорода гидроксильной группы димера положительно заряженного атома 

углерода карбонильной группы; 

3) молекулы циклических диэфиров существуют в конформациях «кресла» и 

«ванны», равновесное количество которых может быть рассчитано другими методами и 

сопоставлено с выходами полимеров при катионной полимеризации диэфиров, что позволит 

провести оптимизацию условий полимеризации лактида и гликолида в присутствии кислот 

Льюиса для получения высокомолекулярных полилактида и полигликолида. 
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Актуальность работы обусловлена тем, что соединения с перовскитоподобной структурой в настоящее время 

вызывают повышенный интерес, благодаря уникальным физико-химическим свойствам, таким как 

высокотемпературная сверхпроводимость, смешанная электронно-ионная проводимость и др. [1, 2]. Для 

успешной эксплуатации соединений ABO3 необходимы знания о методах получения, термодинамической 

стабильности и физико-химических свойствах подобных соединений. 

На протяжении последнего десятилетия сложные оксиды YFe1–xCoxO3–δ изучались, вследствие того что они 

обладают интересными магнитными свойствами и структурными изменениями. Также в системе  

Y – Fe – Co – О внимание многих исследователей привлекает иттриевый гранат состава Y3Fe5O12–δ [3]. В 

литературе показано, что исследуемые оксиды обладают каталитической активностью для комплексного 

окисления углеводородов и могут использоваться в качестве катализаторов горения, датчиков и в качестве  

твердых электролитов. [4] 

Цель работы: заключалась в изучении фазовых равновесий и физико-химических свойств индивидуальных фаз 

в системе Y – Fe – Co – O.  

Методы исследования.  По стандартной керамической и глицерин-нитратной технологиям синтезированы 

сложные оксиды. Аттестация образцов проводилась с использаованием метода рентгенографического анализа 

на дифрактометре Дрон-6 и Inel Equinox 3000 в CuK излучении. Уточнение параметров и структуры 

проводилось с полощью полнопрофильный анализа Ритвелда в программе “Fullprof 2008”; Кислородная 

нестехиометрия изучалась методом термогравиметрического анализа (298  T,K  1373, Po2 = 0,21 атм) с 

использованием термовесов STA 409 PC фирмы Netzsch Gmbh.  

Результаты: Сделан первичный изобарно-изотермической разрез диаграммы состояния системы Y – Fe – Co – O 

при 1373 K на воздухе. Определены границы существования твёрдых растворов YFe1–xCoxO3–δ при 1373 K на 

воздухе.  

Получена зависимость относительной кислородной нестехиометрии YFe0,55Co0.45O3–δ от температуры на 

воздухе.  
Ключевые слова: фазовая диаграмма; синтез; кристаллическая структура; перовскит; твёрдый раствор.  
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Relevance of the work is due to the fact that compounds with perovskite structure associated with increased interest, 

and the unique physical and chemical properties, such as high-temperature superconductivity, mixed electronic-ionic 

conductivity at the present time. [1-2]. 

The complex oxides YFe1–xCoxO3–δ was intensively studied to exhibit an unusual variety of magnetic properties and 

structural changes at last decade. Another representative of the Y – Fe – Co – O system that attracts attention of many 

researchers is Y3Fe5O12–δ [3]. Investigating materials are also known to be catalytically active for the complex oxidation 

of hydrocarbons and as combustion catalysts, as well as being used as sensors and as solid electrolytes.[4] 

The main aim of the study: study of phase equilibria and physical-chemical properties of individual phases in the  

Y – Fe – Co – O system.  

The methods used in the study: The samples were prepared using a conventional ceramic and glycerol–nitrate 

techniques. All samples for the structural examination were quenched from 1373 K (cooling rate about 500 K/h) in air. 

X-ray diffraction of powder samples was performed at room temperature using diffractometer DRON-6 in CuKα 

radiation (λ = 1,5418 Å). The structural parameters were refined by the Rietveld profile method using the Fullprof-2008 

package. The changes of oxygen content in the single phase complex oxides were measured by TGA method (STA 

409PC, Netzsch Gmbh).  

The results:  Projection of isobaric isothermal phase diagram of the Y – Fe – Co – O system at 1373 K in air was built; 

The boundaries of the existence YFe1–xCoxO3–δ of solid solutions were determined at 1373 K in air; The temperature 

dependence of the oxygen non–stoichiometry of YFe0.55Co0.45O3–δ oxide was obtained in air. 

Key words: phase diagram; synthesis; crystal structure; perovskite; solid solution. 

 

Изучение фазовых равновесий в системе Y – Fe – Co – O проводили при 1373 K на 

воздухе. Для этого было синтезировано 46 образца с различным соотношением 

металлических компонентов данной системе было, из них в указанных условиях получено 18 

однофазных, не однофазных – 28.  

По результатам рентгенофазового анализа установлено, что в изучаемой системе 

образуется четыре ряда твёрдых растворов: твёрдые растворы на основе СоО, на основе 

Fe2O3, на основе CoFe2O4 и на основе феррита иттрия (YFeO3–δ). В табл. представлены 

параметры элементарных ячеек и объема индивидуальных фаз, образующихся в данной 

системе. 

 
Параметры элементарных ячеек и обьема индивидуальных фаз в системе Y – Fe – Co – O 

 

состав пр.гр. 
параметры эл.ячейки, Å 

V, (Å)
3

 a b c 

YFeO
3–δ

 Pn ma 5,586 7,594 5,275 223,806 

CoFe
2
O

4
 Fd3m 8,389 8,389 8,389 590,273 

Y
3
Fe

5
O

12
 Ia3d 12,363 12,363 12,363 1889,547 

 

В данной работе подробно был изучен ряд на основе феррита иттрия  

YFe1–xCoxO3–δ. Дифрактограммы образцов были проиндексированы в рамках 
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орторомбической ячейки, пространственная группа Pnma. В качестве примера на рисунке 1 

представлены рентгенографические данные для YFeO3–δ. 

По результатам РФА установлено, что однофазные сложные оксиды YFe1–xCoxO3–δ 

образуются в интервале составов 0 ≤ x < 0,45. Установлено, что замещение железа на кобальт 

привело к образованию твёрдых растворов состава YFe1–xCoxO3–δ c 0 ≤ x ≤ 0,45.  

Показано, что увеличение содержания кобальта в YFe1–xCoxO3–δ приводит к 

монотонному уменьшению параметров и объёма ячеек, что можно объяснить размерным 

эффектом. 

 
Рис. 1. Рентгенографические данные для YFeO3–δ, обработанная по методу Ритвелда: точки – 

экспериментальные данные; сплошная линия – теоретический спектр; сплошная нижняя линия – разница между 

экспериментальными данными и расчетным спектром 

 

Методом высокотемпературной термогравиметрии (ТГ) получена зависимости 

содержания кислорода от температуры в YFe0,55Co0.45O3–δ. 

По результатам проделанной работы можно сделать следующие выводы: в изучаемых 

условиях диаграмма состояния Y – Fe – Co – O была разбита на 8 фазовых полей; изучены 

свойства ряда твердых растворов YFe1–xCoxO3–δ. 
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Актуальность работы обусловлена ограниченным количеством информации о способах получения и свойствах 

фосфорносурьмяной и серофосфорносурьмяной кислот. Несмотря на многочисленные исследования, не 

решенными остаются вопросы относительно состава и структуры фосфорносурьмяной кислоты, так как единой 

точки зрения по этой теме нет. Не выяснено ранее, как влияет предыстория на конечный продукт, на 

ионообменные свойства фосфорносурьмяной и серофосфорносурьмяной кислоты. 

Цель работы: заключается в разработке методики получения катионитов полисурьмяной кислоты с известным 

составом и структурой.  

Методы исследования: метод Лоренца, рентгеноструктурный и дериватографический анализ, метод ИК-

спектроскопии.  

Результаты: разработан метод синтеза фосфорносурьмяной и серофосфорносурьмяной кислот. Впервые в 

процессе работы учитывалось содержание фосфора перешедшего в твердую фазу.  

Ключевые слова: фосфорносурьмяная кислота, фосфорносурьмяный катионит, фосфат сурьмы, 

серофосфорносурьмяная кислота, серофосфорносурьмяной катионит, производные сурьмяной кислоты, 

твердые растворы, структура типа пирохлора.  
 

STUDY OF THE COMPOSITION AND STRUCTURE AND 

PHOSPHOANTIMONIC SULFURPHOSPHOANTIMONIC ACIDS 
 

Vladimir A. Burmistrov, D.Sc., Professor, Dean of the Faculty of Chemistry, Head of the Department of 

Solid State Chemistry and nanoprocesses, Chelyabinsk State University, Chemistry Department, 129, 

Brothers Kashirinykh Street, Chelyabinsk, 454001, Russia, E-mail: burmistrov@csu.ru  

Anastasia A. Abbasova, student, Chelyabinsk State University, Chemistry Department, 129, Brothers 

Kashirinykh Street, Chelyabinsk, 454001, Russia, E-mail: 890583@mail.ru  

 
Relevance of the work is stipulated by the limited amount of information about the properties of phosphoantimonic and 

sulfurphosphoantimonic acids and the ways of their obtaining. In spite of the numerous studies, unresolved questions 

remain concerning the composition and structure of phosphoantimonic acid because a single point of view on this 

subject does not exist. It was not explored formerly how the background influences the final product, the ion-exchange 

properties of phosphoantimonic and sulfurphosphoantimonic acids. 

The main aim of the study is to develop a technique for obtaining of polyantimonic acid cation exchangers with the 

known composition and structure. 

The methods used in the study are the following: Lorentz’s method, X-ray diffraction method, derivatografic analysis 

and IR spectroscopy method. 

The results are the following: a method of phosphoantimonic and sulfurphosphoantimonic acids’ synthesis was 

developed. In the process of research the content of phosphorus in the solid phase was considered for the first time.  

Key words: phosphoantimonic acid, phosphoantimonic cation, phosphate antimony, sulfurphosphoantimonic acid, 

sulfurphosphoantimonic cation, antimony acid derivatives, solid solutions, the structure of pyrochlore. 

 

Полисурьмяная кислота (ПСК) является хорошим ионообменником и протонным 

проводником. Улучшить эти свойства можно введением в состав катионита ионов фосфора 

или серы, увеличивающих кислотные свойства соединений [1]. Однако в литературе данные 

о способах допирования ПСК и структуре катионитов не многочисленны. 
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В связи с этим целью работы явилось, разработка методики получения 

фосфорносурьмяной (ФСК) и серофосфорносурьмяной (СФСК) кислот с известным составом 

и структурой.  

Методика получения ФСК и СФСК состояла в следующем: 

На первой стадии было проведено окисление ионов сурьмы в растворе НCl и SbCl3 

азотной кислотой до SbCl5. В полученный раствор добавляли фосфорную и азотную кислоты 

и проводили гидролиз горячей водой. При получении СФСК добавляли смесь HNO3 и H2SO4. 

В три образца была добавлена гидроокись аммония и получены аммониевые формы ФСК и 

СФСК.  

На второй стадии, полученные гели подвергали старению в течение двух дней. После 

чего полученный осадок отфильтровывали и отделяли на  центрифуге, а маточный раствор 

проверяли на наличие фосфора, весовым методом Лоренца. По разнице введенного фосфора 

и не прореагировавшего было определено содержание фосфора перешедшего в твердую 

фазу. Во всех образцах его содержание превышает 80% от введенного в процессе опыта. По 

данной методике были получены ФСК и СФСК с соотношением Sb/P = 
3
/2 и Sb/P = ½. 

Из данных рентгеновского анализа следует, что аммониевая форма ФСК с 

соотношением Sb/P = 
3
/2 имеет кристаллическую структуру типа пирохлора (рис. 1). 

 

 
 

Рис.1. Сравнение спектров полисурьмяной кристаллической кислоты (ПСКК) [2] и фосфорносурьмяной 

кристаллической кислоты (ФСКК) 

 

Согласно данным дериватографического исследования полученные кислоты 

отличаются по устойчивости к действию температуры. Наибольшая потеря массы 24 % 

наблюдается у образца ФСК с соотношением Sb/P = 
3
/2, полученного обычным способом без 

введения гидроокиси аммония и серной кислоты. Наименьшую потерю массы 4,9 % имеет 

образец СФСК с соотношением Sb/P = ½. 

На полученных ИК-спектрах всех образцов присутствуют линии поглощения 

валентных и деформационных колебаний OH
–
 – групп. В спектрах образцов ФСКК (рис. 2) 

линии [PO]
3+

 (780 см
–1

) в спектрах СФСК (рис. 3) [PO]
3+

, [HSO3]
–
 (1038 см

–1
), [SO]

2+
 (650 см

–

1
) групп, а в аммониевых формах дополнительно линии [NH4]

+
 групп.  

Проведенные исследования позволили предложить модель структуры ФСК и СФСК. 

Так ионы Sb
5+

 и P
5+

 статистически располагаются в 16с позициях, анионы О
2–

 в 48f, сульфат 

группировки и NH4
+
 в 8b, H3О

+
 в 16d позициях кристаллической структуры типа пирохлора 

пр. гр. симм. Fd3m.  
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Рис.2. ИК-спектр ФСКК 

 

 
 

Рис.3. ИК-спектр серофосфорносурьмяной кислоты (СФСК) 

 

По данной работе можно сделать следующие выводы:  

1. разработан метод синтеза фосфорносурьмяной и серофосфорносурьмяной кислот, 

впервые в процессе работы учитывалось содержание фосфора перешедшего в твердую фазу. 

Установлено что введение гидроокиси аммония и смеси азотной и серной кислот влияет на 

структуру, состав и термическую устойчивость полученных кислот; 

2) синтезирована фосфорносурьмяная кислота, с соотношением Sb/P 3/2 и ½. 

Показано, что фосфорносурьмяная кислота с соотношением Sb/P 3/2 синтезированная при 

добавлении гидроокиси аммония имеет кристаллическую структуру пирохлора. А 

фосфорносурьмяная кислота с соотношением Sb/P 1/2 рентгеноаморфная. 
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Актуальность работы обусловлена тем, что пиразол и его разнообразные производные обладают широким 

спектром биологической активности. В то же время синтетические подходы к 3,5-диарилзамещенным 

пиразолам  с карбаматной группой разработаны в недостаточной степени. 

Цель работы: заключалась в изучении границ применимости ранее предложенного метода синтеза 3,5-

диарилзамещенных пиразолов с использованием ацетофенонов с карбаматной функцией, а также других 

гидразинов. 

Методы исследования: ИК, ЯМР 
1
Н спектроскопия, масс-спектрометрия, элементный анализ, тонко-слойная 

хроматография. 

Результаты: установлено, что one-pot реакция метил N-(4-ацетилфенил)карбамата с оксихлоридом фосфора в 

диметилформамиде, а затем с семикарбазидом (или тиосемикарбазидом, 2-гидразино-1,3-бензотиазолом) в 

присутствии водного раствора гидрокарбоната натрия приводит к образованию соответствующих 3,5-

диарилзамещенных пиразолов с хорошими выходами  

Ключевые слова: ароматические карбаматы, 3,5-диарилзамещенные пиразолы, реакция Вильсмейера-Хаака, 

нуклеофильное присоединение. 
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Relevance of the work due to the fact, that aromatic and heterocyclic carbamates have a broad spectrum of biological 

activity. At the same time synthetic approaches to 3,5-diarylsubstituted pyrazole with carbamate group developed 

sufficiently. 

The main aim of the study: examination of the applicability limits previously proposed method for the synthesis of 3,5-

diaryl substituted pyrazoles using acetophenones with carbamate function as well as other hydrazines. 

The methods used in the study: IR, NMR 
1
Н spectroscopy, mass-spectrometry, elemental analysis, thin-layer 

chromatography. 

The results: it is founded that one-pot reaction of methyl N-(4-acetylphenyl)carbamate with phosphorus oxychloride in 

dimethylformamide and then with semicarbazide (or thiosemicarbazide, 2-hydrazino-1,3-benzothiazole) in the presence 

of an aqueous solution of sodium bicarbonate leads to the formation of the corresponding 3,5-diarylsubstituted 

pyrazoles with good yields. 

Key words: arylcarbamates, pyrazoles, Vilsmeier-Haack reaction, nucleophile addition – elimination.  
 

Пиразол и его многочисленные производные обладают широким спектром 

биологической активности. Они нашли применение в качестве фармацевтических препаратов 

и гербицидов. Производные пиразола проявляют противовоспалительную [1], 

жаропонижающую [2], противомикробную, противовирусную [3], противосудорожную [4], 

противоопухолевую и цитотоксическую активность [5]. В этой связи синтез новых их 

производных, обладающих потенциальной биологической активностью, представляет 

значительный интерес.  

В развитие исследований по синтезу новых азагетероциклов с карбаматной функцией 

нами изучены one-pot реакции фенилгидразона метил N-(4-ацетилфенил)карбамата (I) в 
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производные пиразола (II–IV). Процесс осуществляли путем выдержки смеси соединения I с 

оксихлоридом фосфора в ДМФА при 5060 С в течение 5–6 ч, а затем после охлаждения 

реакционную массу выливали в ледяную воду, содержащую гидрокарбонат натрия и 

гидрохлорид семикарбазона. Смесь выдерживали при перемешивании в течение 8 ч и 

образовавшийся кристаллический продукт отфильтровывали, сушили на воздухе и 

перекристаллизовывали из этанола. В аналогичные превращения были введены 

тиосемикарбазид и 2-гидразино-1,3-бензотиазол. 

На основании изучения структуры полученных соединений методами ИК и ЯМР 
1
Н 

спектроскопии установлено, что данная последовательность превращений приводит к 

образованию соответствующих производных 1,3-диарилпиразола (II–IV) с выходами 75–

87 %. 

H3C NNHPh

NHCO2Me

1. DMF, POCl3

N NPh

CHO

2. H2O - NaHCO3 S

N
NHNH2

H2N N
H

NH2

O

H2N N
H

NH2

S

. HCl N NPh

CH=NNHCONH2

N NPh

CH=NNH

S

N

N NPh

CH=NNHCSNH2

I

Ar

Ar

Ar

ArA

II

III

IVAr= C6H4-NHCO2Me-p  
 

Реакция, вероятно, протекает через промежуточное образование пиразол-4-

карбальдегида А, который, в свою очередь, образуется по реакции Вильсмейера-Хаака из 

соответствующей иминиевой соли [6]. Вовлечение фенилгидразонов с карбаматной 

функцией расширяет библиотеку биологически активных 1,3-диарилзамещенных пиразолов. 

Полученные соединения обладают значительным потенциалом биологической активности, 

поскольку семикарбазоны, как было показано ранее проявляют антиконвульсантное 

действие и низкую гепатотоксичность [7]. Кроме того, различными исследователями 

изучается взаимодействие ДНК с тиосемикарбазонами [8]. Производные гидразонов 

проявляют антимикробную [9], антиконвульсантную [10] и противотуберкулезную [11] 

активнности. 
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Актуальность работы обусловлена тем, что гидроксиды и оксиды переходных металлов, нанесенные на 

поверхность электропроводящих подложек, в последнее время приобретают большую популярность в связи с 

их высокими электродными свойствами (удельная емкость, удельная мощность, циклируемость). 

Цель работы: получение наноструктурированных композитов, на основе высокопористых углеродных матриц, 

содержащих в качестве активного вещества наноразмерный гидроксид никеля. Исследование факторов 

влияющих на размеры кристаллитов гидроксида никеля, а также на параметры пористой структуры 

композитов. 

Методы исследования:  рентгенофазовый анализ, метод низкотемпературной адсорбции азота при 77 К. 

Результаты:  проведена оценка размеров кристаллитов гидроксида никеля; определены параметры пористой 

структуры композитов и матриц. 
Ключевые слова: наноструктурированные композиты, гидроксид никеля, пористый углерод. 
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Relevance of the work hydroxides and oxides of transition metals deposited on the surface of the electrically conductive 

substrate is an important task because these composites have high electrode properties (specific capacitance, power 

density, cyclability) 

The main aim of the study: to obtain nanostructured composites on the basis of highly porous carbon matrix containing 

the nano-sized nickel hydroxide. We investigate factors influencing the crystallite size of nickel hydroxide and the 

parameters of the porous structure of the composite. 

The methods used in the study: X-ray, method for low-temperature nitrogen adsorption at 77 K 

The results: assessed the crystallite size of nickel hydroxide; defined parameters of the porous structure and matrix 

composites 

Key words: nanostructured composites, nickel hydroxide, porous carbon. 

 

Гидроксид никеля уже более 100 лет является классическим электродным материалом 

для Ni–Cd и Ni–Fe аккумуляторов, но развитие наноиндустрии позволило взглянуть на него 

по-новому. Как утверждает K. Watanabe с соавторами [1] Ni(OH)2 является отличным 

кандидатом для уменьшения размера его частиц, что должно привести к увеличению 

удельных емкости и мощности, а также значительно повысить его циклируемость. На 

сегодняшний день задача по получению наноразмерных кристаллитов гидроксидов или 

оксидов переходных металлов хорошо решается с использованием подложек, обладающих 

высокой величиной удельной поверхности и хорошей проводимостью. В числе первых 

кандидатов на эту должность стал графен, за его высокую теоретическую площадь 

поверхности (2700 м
2
/г). Получаемый на сегодняшний день (по методу Хамерса) окисленный 

графен обладает низкой проводимостью и поэтому требует функционализации, как, 

например, в работе [2], где, модифицируя поверхность графена сульфидными группами и 

увеличивая за счет этого его проводимость получили электродный материал с емкостью до 

1335 Ф/г (при плотности тока 2,8 А/г). Но такой материал обладает одним явным 

недостатком, он не имеет трехмерной структуры (каркаса) и потому агломерирует при 

нанесении его на подложку, что ухудшает транспорт электролита к поверхности активного 

вещества.  

В данной работе используется материал с условным названием Kemerit, обладающий 

высокой величиной удельной поверхности (до 1700 м
2
/г по методу DFT) и развитой 

пористостью (до 2,5 см
3
/г по методу DFT). Данный материал получен из смеси (1:1) 

гидрофинон/фурфурол методом высокотемпературной (1100 ºС) карбонизации и активации 

щелочью (КОН) в инертной атмосфере. При этом материал содержит около 8 масс, % 

кислорода, что несколько роднит его с окисленным графеном и является мезопористым 

(основная доля (около 95 % по объему) пор – мезопоры). 

Осаждение гидроксида никеля проводилось из хлорида никеля (ЧДА) гидроксидом 

натрия (ЧДА) в присутствии пористого углеродного материала Kemerit.  

Как показывают исследования гидроксид никеля покрывает поверхность углеродной 

матрицы пластинчатыми кристаллитами безводной модификации (β-Ni(OH)2 [3]), что 
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подтверждается анизометрией основных рефлексов (рис. 1) гидроксида и их положением, 

соответствующим стандарту PDF 140117. 

Оценка размеров кристаллитов гидроксида никеля по соотношению Шеррера-Селякова 

[4] при аппроксимации рентгенографических профилей функцией Коши показывает, что 

размеры кристаллитов гидроксида никеля, сформированных на поверхности матрицы, 

зависят от величины ее удельной поверхности и концентрации гидроксида никеля в 

композите [5].  

 

 
 

Рис. 1. Рентгенограмма Ni(OH)2/Kemerit композита, содержащего 40 масс.% Ni(OH)2 

 

Также было обнаружено, что реакционная среда резко уменьшает параметры пористой 

структуры (удельная поверхность, удельная пористость) композитов. Проведенные 

эксперименты по изучению влияния щелочной среды на параметры пористой структуры 

матрицы показали, что удельная поверхность и удельный объем пор матрицы, обработанной 

5 М раствором гидроксида натрия в течение 30 мин и при температуре 80 ºС, уменьшаются 

примерно в 3 раза в сравнении с исходной. Это логично связать с различными кислородными 

функциональными группами в матрице, которые реагируют с агрессивной реакционной 

средой и изменяют химический состав поверхности матрицы. Когда на поверхности матрицы 

осаждается гидроксид никеля он защищает ее от воздействия щелочи, что приводит к 

некоторому повышению параметров пористой структуры композита по сравнению с 

матрицей подвергнутой воздействию щелочной обработки (табл.). Данные в таблице 

определены по методу BJH и t-Plot и нормированы на массу углеродной матрицы в образце. 

Объем и поверхность микропор (Vµ и Sµ в табл.) практически не изменяются, это 

может быть следствием того, что в микропорах скорее всего отсутствуют кислородные 

функциональные группы, как было отмечено в работе [6] и косвенно подтверждено в работе 

[7], где указывается, что удельная электрическая емкость микропор не зависит от вида 

используемого электролита и остается близкой к теоретически предсказанной для ДЭС 

(0,15…0,2 Ф/м
2
). Также в микропорах не происходит осаждение гидроксида никеля. 

 
Параметры пористой структуры матрицы и композита 

 

Образец  V (BJH), см
3
/г S (BJH), м

2
/г Vµ, см

3
/г Sµ, м

2
/г 

Kemerit 3,12 2017 0,12 206 

Kemerit+NaOH 

5 М р–р 
1,01 667 0,10 202 

Ni(OH)2/Kemerit 

40 масс.% 
1,43 1367 0,11 205 
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Выводы: 

1) размеры кристаллитов гидроксида никеля возрастают с увеличением его 

концентрации в композите; 

2) размеры кристаллитов гидроксида никеля уменьшаются (преимущественно вдоль 

направления 001) с увеличением удельной поверхности углеродной матрицы; 

3) щелочная среда взаимодействует с кислородными группами на поверхности 

матрицы приводя к уменьшению измеряемых удельных характеристик пористой структуры 

композитов; 

4) гидроксид, формируясь на поверхности матрицы защищает ее от воздействия 

агрессивной реакционной среды; 

5) в микропорах осаждение не происходит, что видно из постоянства значений 

удельной площади поверхности и удельного объема пор микропор; 

6) в микропорах практически отсутствуют кислородные функциональные группы. 
 

Авторы работы выражают благодарность инженеру КемЦКП КемНЦ СО РАН, канд. хим. наук 
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Актуальность исследования обусловлена тем, что в настоящее время многие наноматериалы используются для 

получения ассоциатов с биологически активными веществами. Образующиеся ассоциаты обладают высокой 

коллоидной устойчивостью, входящие в их состав ультрадисперсные алмазы (УДА) малотоксичны, в связи с 

чем ассоциаты могут применяться  в медицинских целях. 

Целью настоящего исследования является получение ассоциатов за счет адсорбции на УДА (марка УДА-СП) 

некоторых органических веществ – фолата лития и бычьего сывороточного альбумина (БСА).  

При исследовании использованы методы рН-потенциментрии, спектро- и фотометрии.  

В результате исследования было установлено, что изотермы сорбции фолата лития и БСА, полученные в 

интервале исходных концентраций компонентов 3,06 ∙ 10
−2 

– 1,02 ∙ 10
−3 

моль/л и 8–2 мг/мл соответственно, 

можно отнести к типу изотерм избыточной  адсорбции. Максимальная величина адсорбции фолата лития и 

БСА в изученном интервале концентраций составляет 1.16 ммоль/г и 180 мг/г соответственно; при начальных 

концентрациях фолата лития 4,08 · 10
‒3

‒ 6,12 · 10
‒3

 моль/л, его относительная адсорбция составляет ~ 91 %.  

Образование ассоциатов фолата лития и белка с поверхностью УДА возможноза счет ван-дер-ваальсовых 

взаимодействий между функциональными группами фолата (–O–H, =C=O, =N–H) и белка с поверхностью 

наноалмаза, а также за счет электростатических взаимодействий между заряженной поверхностью наноалмаза и 

ионами, присутствующими в растворе фолата лития, а также заряженными участками белковой молекулы БСА. 

Ключевые слова: адсорбция, фолат лития, БСА, изотерма, УДА. 
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Relevance of the research is caused by that now many nanomaterials are used for receiving associates with biologically 

active agents. The formed associates possess high colloidal stability, the ultradispersed diamonds (UDD) have low 

toxicity, in this connection associates can be applied in the medical purposes. 

The purpose of the real research is to obtain associates by adsorption on UDA (UDA-SP brand) of some organic 

substances – a folat of lithium and the bull serumal albumine (BSA).  

In the research were used such methods as pH-potentsimentry, spektro-and photometry. As a result of research was 

established that the sorption`s isotherms of folat of lithium and BSA, which were received in the range of initial 

components` concentration 3,06 ∙ 10
−2

–1,02 ∙ 10
−3

 mol/l and 8–2 mg/ml, it can be carried to type of isotherms of 

adsorption `s excess. The maximum adsorption of BSA and lithium folate in the studied concentration range of 1.16 

mmol/g and 180 mg / g; at an initial concentration of lithium folate 4,08 ∙ 10
–3

– 6,12 ∙ 10
–3

 mol/l, it is the relative 

adsorption  constitute  ~ 91%. 

Formation associates of lithium folate can be possible with the functional groups of folate (–O–H, =C=O, =N–H) and 

nanodiamond surface, it is connected with electrostatic interactions between the charged surface and nanodiamond ions, 
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which is existed in the solution of lithium folate as well as portions of the protein molecule of BSA are charged in the 

solution. 

Key words: adsorption, folate lithium, BSA, isotherm, UDD. 

 

В настоящее время наноалмазы (НА) применяются в качестве эффективного сорбента 

крови и лимфы от ядовитых веществ, для определения больных клеток в организме 

применяют нанесение веществ-маркеров на поверхность наноалмаза. Многие наноматериалы 

используются для получения ассоциатов с биологически активными веществами. Для 

целевой доставки терапевтического средства в клетки в состав наночастиц включают, 

например, фолиевую кислоту C19H19N7O6 (H2Fol), которая способна флуоресцировать. Так, в 

водной среде синтезированы гидрозоли нанозолота, стабилизированные фолатом натрия, 

которые потенциально могут использоваться для терапии онкологических заболеваний [1]; 

получены ассоциаты фолиевой кислоты с наночастицами серебра [2] и др. Фолиевая кислота 

использована для иммобилизации на полиуретановой матрице с целью дальнейшего 

создания материалов медицинского назначения. Бычий сывороточный альбумин (БСА) и 

другие белки используются в качестве модифицирующих агентов для придания различных 

свойств бионанокомпозитам, которые перспективны для синтеза новых лекарств и других 

материалов. Такие комплексы обладают высокой коллоидной устойчивостью в сыворотке 

крови, а так же инертностью по отношению к клеточным элементам крови. Белки влияют на 

агрегативную устойчивость золей наночастиц, например, наночастиц золота [3]. БСА – белок 

плазмы крови крупного рогатого скота представляет собой глобулу, состоящую из 607 

аминокислот. Необходимо исследование адсорбентов, в том числе и НА, с целью выделения 

и утилизации из сточных вод ценного продукта – белка и для сорбционного 

концентрирования из растворов физиологически активных веществ для их аналитического 

определения (например, фолиевой кислоты).  

В данной работе исследована адсорбция фолата лития и бычьего сывороточного 

альбумина на ультрадисперсном наноалмазе марки УДАСП в статических условиях в 

интервале начальных концентраций компонентов 3,06 ∙ 10
−2

–1,02 ∙ 10
−3 

моль/л и 8–2 мг/мл 

соответственно (10 и 5 мл исходного адсорбата 5 ч встряхивали с 0,05 г наноалмаза). 

Синтез фтолата лития проводили по реакции взаимодействия карбоната лития с 

фолиевой кислотой  

Li2CO3 + H2Fol = Li2Fol + CO2 + H2O,  

высаливая затем соль из водного раствора (pH 7,8) спиртом. Хорошо фильтруемый 

гелеобразный осадок фолата лития промывали спиртом и сушили на воздухе (выход ~ 80 %). 

Состав соли Li2Fol · 5 H2O установлен термическим и термогравиметрическим методами, ИК 

спектры соли и кислоты подтверждают диссоциацию карбоксильных групп H2Fol, сняты 

электронные спектры поглощения (ЭСП) фолата лития. 

Определение равновесных концентраций в адсорбате проводили фотометрически: по 

поглощению фолат-аниона (λэф = 490 нм) и по поглощению при λэф = 540 нм окрашенного 

комплекса белка с ионами меди(II) в щелочной среде по методу Бенедикта. 

Полученные изотермы сорбции БСА и фолата лития (рис. 1, 2) можно отнести к типу 

изотерм избыточной адсорбции. Наличие максимума на таких изотермах предполагает 

ассоциативный характер адсорбции, когда существует взаимодействие между молекулами в 

адсорбционном слое и взаимодействие между слоями. Максимальная адсорбция фолата 

лития, равная 1.16 ммоль/г,  наблюдается в области его начальных концентраций 4,08 · 10
‒3

‒ 

6,12 · 10
‒3

 моль/л (относительная адсорбция составляет ~ 91 %), а максимальная адсорбция 

БСА составляет 180 мг/г.  

Вследствие ионизации поверхностных функциональных групп адсорбента (или за счет 

избирательной адсорбции ионов из раствора) на поверхности частиц наноалмаза возникает 

заряд. Наличие поверхностного заряда влечет за собой электростатическое взаимодействие 

между заряженной поверхностью наноалмаза и ионами, присутствующими в растворе фолата 
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лития, а также заряженными участками белковой молекулы БСА. Это является одним из 

основных факторов, обуславливающих адсорбцию белка на адсорбенте. Но фиксирование 

частиц фолата лития и белка из раствора на сорбенте возможно и за счет ван-дер-ваальсовых 

взаимодействий между функциональными группами фолата (–O–H, =C=O, =N–H) и 

функциональными группами белка с поверхностью наноалмаза. Процесс адсорбции белка 

определяется, в основном, ионными, ван-дер-ваальсовыми, водородными и гидрофобными 

видами взаимодействий. 

 

 
Рис. 1. Зависимость величины сорбции фолат-

аниона от его равновесной концентрации в 

адсорбате 

Рис. 2. Зависимость величины сорбции БСА от его 

равновесной концентрации в адсорбате 

 

Для доказательства взаимодействия адсорбированных веществ с поверхностью УДА 

сняты ИК спектры адсорбента, адсорбируемых веществ и ассоциатов. 

Исследование нами адсорбции БСА на различных адсорбентах показало, что его 

сорбция увеличивается в ряду: активированный уголь, УДАСП, шихта (на ней 

адсорбируется выше 50 % от начального содержания белка в адсорбате). 

Выводы 

Полученные изотермы сорбции БСА и фолата лития можно отнести к типу изотерм 

избыточной  адсорбции. Максимальная величина адсорбции фолата лития и БСА в 

изученном интервале концентраций составляет 1,16 ммоль/г и 180 мг/г соответственно. 

Образование ассоциатов фолата лития и белка с поверхностью УДА возможно за счет 

ван-дер-ваальсовых взаимодействий между функциональными группами фолата и белка с 

поверхностью наноалмаза, а также за счет электростатических взаимодействий между 

заряженной поверхностью наноалмаза и ионами, присутствующими в растворе фолата лития, 

а также заряженными участками белковой молекулы БСА. 
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Актуальность работы обусловлена активно растущей популярностью модификаций строительных материалов 

углеродными нанотрубками (УНТ) (наномодификаторами). Этот метод позволяет создавать композиты нового 

поколения с улучшенными характеристиками, которые можно использовать для получения высокопрочных 

конструкционных, изоляционных  и дорожно-строительных материалов.  

Цель работы заключалась в оценке влияния различных УНТ на показатели свойств полимерно-битумных 

вяжущих (ПБВ), а также на рецептурные и технологические параметры их приготовления. 

Методы исследования: ультразвуковое диспергирование совместно с тепловой обработкой, стандартные 

методы испытаний в соответствии с требованиями ГОСТ 52056-2003. 

Результаты: подобраны оптимальные составы полимерно-битумных вяжущих, модифицированных различными 

УНТ, выявлены закономерности влияния различных наномодификаторов на свойства вяжущих. 

Ключевые слова: одностенные и многостенные углеродные нанотрубки (ОУНТ и МУНТ), полимерно-

битумное вяжущее, ультразвуковое диспергирование, наномодификация. 

 

 

OBTAINING ORGANIC BINDERS OF THE NEW GENERATION, BY 

MODIFICATION OF CARBON NANO-OBJECTS 
 

Marina A. Vysotskaya, Ph.D., Associate Professor of Department of roads and railways, Belgorod Shukhov 

State Technological University, transport-technological Institute, 46, Kostyukova str, Belgorod, 308012, 

Russia, E-mail: roruri@rambler.ru 

Svetlana Yu. Rusina, student of Department of roads and railways Belgorod Shukhov State Technological 

University, transport-technological Institute, transport-technological Institute, 46, Kostyukova str, Belgorod, 

308012, Russia, E-mail: rusina.svetlan@yandex.ru 

 
Relevance of the work due to the growing popularity of modifications of construction materials carbon nanotubes 

(CNTS) (nanomodifiers). This method allows you to create a new generation composites with improved characteristics 

that can be used to obtain high-strength structural, insulation and construction materials. 

The aim of the work was to assess the influence of different carbon nanotubes on the performance properties of 

polymer-bitumen binders (WSP), as well as prescription and technological parameters of their preparation. 

Research methods: ultrasonic dispersion together with heat treatment, standard test methods in accordance with the 

requirements of GOST 52056-2003. 

Results: the optimized compositions of polymer-bitumen binders modified with different CNTS, the regularities of the 

influence of different nanomodifiers on the properties of binders. 

Key words: single-walled and multi-walled carbon nanotubes (swcn and Munt), polymer-asphalt binder, ultrasonic 

dispersion, nanomodification 

 

Анализ российских и зарубежных публикаций [1–5] по теме исследований показал 

возможность использования множества нанообъектов для модификации различных 

органических вяжущих. Авторами в предыдущих публикациях [6, 7] установлено позитивное 

влияние ОУНТ, на показатели свойств полимерно-битумных вяжущих. Однако 

эффективность разработки оценивается не только с точки зрения приобретения 

модифицируемой композицией совокупности полезных свойств, но и ее стоимостью. В связи 
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с этим, а также с целью оценки влияния вида УНТ на свойства ПБВ была выполнена серия 

экспериментов. 

В качестве нанообъектов исследовались одностенные и многостенные УНТ. С 

использованием указанных наномодификаторов были подобраны оптимальные составы ПБВ. 

Целью подбора составов было не только получить вяжущее соответствующее требованиям 

ГОСТ, но и подобрать такое соотношение компонентов, чтобы показатели свойств ПБВ в 

параллельных сериях, модифицированных ОУНТ и МУНТ, были близки между собой. В 

результате постановки эксперимента были получены составы, отличающиеся от контрольной 

серии вяжущих без наномодификации повышенной эластичностью, когезионной 

прочностью, теплостойкостью и пониженной хрупкостью. В процессе анализа полученных 

результатов было установлено, что: 

1) использование УНТ в качестве модификатора позволяет сократить расход 

полимера при приготовлении ПБВ; 

2) для распределения многостенных и одностенных УНТ в пластификаторе 

требуется различное время диспергирования системы; 

3) для получения равнозначного эффекта от модификации ПБВ содержание 

многостенных УНТ должно быть увеличено; 

4) образцы ПБВ с многостенными УНТ отличаются от образцов с одностенными 

УНТ уменьшением эластичности при 0 ºС. 
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В настоящее время проблема энергосбережения и энергоэффективности является одной из основных в 

экономике большинства стран. Немалая доля энергетических затрат приходится на системы освещения, 

поэтому поиск альтернативных технических решений и их реализация, а также получение оптически активных 

материалов для светотехники представляют собой актуальную задачу для современной энергетики. Сложные 

алюминаты состава MMAl10O17 (где M – Mg, Ca, Sr, Ba), активированные ионами редкоземельных элементов 

(РЗЭ) представляют собой люминофоры, имеющие положительные эксплуатационные характеристики.  

Данная работа посвящена изучению фазообразования при формировании алюмината состава CaMgAl10O17, 

полученного с использованием золь-гель технологии.  

Методы исследования: термический анализ (ТА) (синхронный термический анализатор NETZSCH STA 449C, 

скорость нагревания 5 ºС/мин), рентгенофазовый анализ (РФА) (дифрактометр Rigaku MiniFlex 600, CuКα – 

излучение, диапазон углов 2θ  3…80°, скорость съемки 2°/мин), ИК-спектроскопия  (Nicolet FTIR спектрометр), 

растровая электронная микроскопия (РЭМ) (электронный микроскоп Hitachi TM 3000 при ускоряющем 

напряжении 15 кВ, в условиях режима снятия зарядки с образца (электронная пушка: 5·10
–2

 Па; камера для 

образца: 30–50 Па) и микрорентгеноспектральный анализ (МРСА) (электронный сканирующего микроскопа 

Hitachi TM 3000 с приставкой для энергодисперсионного анализа Quantax 70).  

В результате работы установлено, что формирование алюмината кальция-магния происходит в несколько 

стадий (дегидратация прекурсора, горение с выделением продуктов распада органических соединений и 

зарождение кристаллической структуры при температурах выше 800 ºС). В процессе синтеза было 

зарегистрировано изменение структуры и фазового состава: от аморфной фазы к гексагональной состава 

CaMgAl10O17, образующейся при 1200 
о
С, с появлением промежуточных продуктов – магниевой шпинели и 

алюминатов различного состава. 

Ключевые слова: золь-гель, гексаалюминаты, термический анализ, люминофоры. 
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Relevance of work: at present, the problems of energy saving and energy efficiency are the main in the economy of 

most countries. A large proportion of energy costs is accounted for the lighting system, so the search for alternative 

technical solutions and their realization, as well as the preparation of optically active materials for lighting represent 

actual problem for modern energy. Complex aluminates composition MMAl10O17 (where M – Ca, Sr, Mg, Ba), 

activated with ions of rare earth elements are phosphors having positive performance. This work is devoted to the study 

of phase formation and the formation of CaMgAl10O17, obtained by the sol-gel method. 

The methods used in the study: thermal analysis (TA) (simultaneous thermal analyzer NETZSCH STA 449C, the 

heating rate of 5 K / min), X-ray diffraction (XRD) (diffractometer Rigaku MiniFlex 600 CuKα - radiation, 2θ angle 
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range 3 ... 80 ° speed shooting 2 °/ min), infrared spectroscopy (Nicolet FTIR spectrometr), scanning electron 

microscopy (SEM) (Hitachi TM electron microscope at accelerating voltage of 15 kV while removing the charge from 

the sample (electron gun 5  10
–2

 Pa, specimen chamber: 30–50 Pa) and X-ray microanalysis using Quantax 70 

instrument).  

The results: it was concluded that the formation of a magnesium calcium aluminate was in several stages (dehydration 

precursor to release combustion products of decomposition of organic compounds and nitrates nucleation and crystal 

structure at temperatures above 800 °C). During the synthesis the changing of phase composition has been detected 

from an amorphous phase to hexagonal structure of CaMgAl10O17, formed at 1200 °C, with the appearance of 

intermediate products - magnesium aluminate spinel, and aluminate another composition. 

Key words: sol-gel, hexaaluminates, thermal analysis, phosphors. 

 

В последнее время интерес представляют сложные алюминаты состава MMgAl10O17 (М 

– Ca, Sr или Ba), активированные ионами редкоземельных элементов, находящие 

применение в плазменных мониторах в качестве люминофоров синего свечения. Для 

достижения оптимальных эксплуатационных свойств кристаллофоров должны быть 

достигнуты равномерность фазового состава, одинаковый размер кристаллитов и 

совершенство их формы, наличие оптимального количества дефектов с вакансиями в 

структуре оксидной матрицы алюмината. Поэтому изучение процессов их формирования и 

физико-химических свойств является актуальной задачей. 

Для синтеза был выбран золь-гель метод ввиду множества преимуществ (в отличие от 

классического способа получения алюминатов – твердофазного) таких как соблюдение 

стехиометрии и гомогенности при синтезе соединений, сравнительно малые температуры 

получения, отсутствие сложного технического оборудования и доступность реактивов.  

Синтез алюмината осуществлялся по следующей схеме: 

- навески гептакристаллогидрата нитрата кальция Ca(NO3)2·4H2O, 

гексакристаллогидрата нитрата магния Mg(NO3)2·6H2O, нонагидрата нитрата алюминия 

Al(NO3)3·9H2O и хелатообразующего агента – моногидрата лимонной кислоты H4Cit·H2O 

растворяли в минимальном количестве дистиллированной воды в соответствии с 

соотношенем: n(Ca
2+) 

:  n(Mg
2+)

 : n(Al
3+

) : n(H4Cit)  = 1 : 1 : 10 : 12; 

- полученный раствор перемешивали в течение 90 минут на магнитной мешалке при 

комнатной температуре для осуществления процессов комплексообразования и  

поликонденсации; 

- раствора, который приобрел желтоватый оттенок, подвергали термообратотке в 

сушильном шкафу (SNOL 58/350) при температуре 130
о
С в течение 5 часов; 

- полученный ксерогель измельчали и прокаливали в муфельной печи (SNOL 6/1300) 

при 1200
о
С в течение 5 часов. 

Термический анализ ксерогеля показал, что вследствие дегидратации прекурсора до 

126,6 
о
С происходит уменьшение его массы на ~10,2 %. Выделение газообразных продуктов 

деструкции нитратов и лимонной кислоты – оксида азота(IV), оксида углерода(IV), удаление 

химически связанной воды и разрушение трехмерного цитратного каркаса в результате 

горения наблюдается при температурах до 625 
о
С. На данном этапе происходит наибольшая 

потеря массы прекурсора, составляющая ~62 %. При достижении 862 
о
С появляется пик на 

кривой ДСК при малом изменении массы образца ~1,28 %, свидетельствующий о начале 

процесса формирования кристаллической структуры алюмината.  

Дифрактограммы образцов, полученных при промежуточных температурах 

прокаливания, установленных по результатам термического аназиза, представлены на рис.1. 

Установлено, что образец, полученный при 1200 
о
С, является гексагональным алюминатом 

CaMgAl10O17 и его дифрактограмма согласуется с данными авторов [1, 2].  

До 600 ºС образцы являются рентгеноаморфными. При 800 ºС наблюдается начало 

формирования алюмината магния MgAl2O4 с кубической сингонией. При 1100 
о
С помимо 

магниевой шпинели наблюдается присутствие гексагонального алюмината кальция 

CaAl12O19 и моноклинного алюмината кальция состава CaAl4O7.  
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Рис.1. Дифрактограммы образцов, полученных при температурах ºС: 1 – 100, 2 – 250, 

3 – 350, 4 – 650, 5 – 700, 6 – 800, 7 – 900, 8 – 1000, 9 – 1100, 10 – 1200 

 

Результаты растровой электронной микроскопии (рис.2.) конечного образца 

свидетельствуют о наличии кристаллитов с разнообразной формой и неравномерной 

поверхностью с многочисленными трещинами и чешуйками вследствие быстрого и 

интенсивного горения прекурсора. Размеры частиц в среднем составляют около 80 мкм. 

 

 
 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности алюмината кальция-магния 

 

По данным микрорентгеноспектрального анализа продукт характеризуется 

равномерным распределением элементов кальция, магния, алюминия и кислорода на его 

поверхности и их количество соответствует заданным мольным соотношениям. 

Таким образом, показана возможность получения сложного алюмината кальция-магния 

цитратным золь-гель методом, определены основные стадии синтеза и процессы, лежащие в 

их основе, а также изучена морфология поверхности продукта. 
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Актуальность работы: полиметаллоорганосилоксаны находят применение в качестве катализаторов, 

модификаторов поверхности в трибохимии. Поэтому для более успешного их применения необходимо 

исследование их структуры.  

Цель работы: заключалась в более детальном исследовании структуры полиметаллоорганосилоксанов. 

Методы исследования: рентгеноструктурный анализ.  

Результаты: показано, что межцепное расстояние в ламелях полимеров зависит от координационного полиэдра 

иона металла; размеры самих ламелей имеют один порядок. 

Ключевые слова: полигетеросилоксаны, структура, полимеры,  металлы, размер ламелей. 
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Relevance of the work: Polymetaloorganosiloxanes are used as catalysts; surface modifiers in tribochemistry. 

Therefore, for a successful application is necessary to study their structure. 

The main aim of the study: research of polymetaloorganosiloxane structure. 

The methods used in the study: x-ray structure analysis. 

The results: It is shown that interchain distance of polymers lamellas depends on the coordination polyhedron of the 

metal ion; sizes of these lamellae have same order. 

Key words: polyheterosiloxanes, structure, polymers, metals, lamella size. 

 

Ранее было показано [1], что структура полиметаллоорганосилоксанов (ПМОС) 

подобна структуре слоистых силикатов [2]. 

В надмолекулярной структуре полимеров присутствуют упорядоченные области – 

ламели [3], в которых цепи макромолекул сложены наподобие ленты. Для изучения 

надмолекулярной структуры можно использовать размер областей когерентного рассеяния 

(ОКР), определенных с помощью рентгеноструктурного анализа [4, 5]. 

Нами были исследованы полифенилсилсесквиоксаны, содержащие Ni, Co, Zn, Fe. 

Исследования проводились на порошковом рентгеновском дифрактометре Bruker D8 

Advance. Результаты приведены в табл. 1. 

Согласно работе [6] первый рефлекс отвечает межцепному расстоянию, а второй – 

внутрицепному. Видно, что межцепные расстояния увеличиваются по сравнению с 

полифенилсилсесквиоксаном за счет координационного полиэдра иона металла, а 

внутрицепные остаются неизменными. 
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Т а б л и ц а  1  

Данные рентгеноструктурного анализа ПМОС 

 

Полимер Рефлекс 
Межплоскостное 

расстояние, нм 
Размер ОКР, нм 

[PhSiO1,5]n 

1 1,21 3,2 

2 0,46 1,2 

[(PhSiO1,5)2NiO]n 

1 1,28 3,5 

2 0,45 1,1 

[(PhSiO1,5)2CoO]n 

1 1,38 3,2 

2 0,47 1,1 

[(PhSiO1,5)2ZnO]n 

1 1,52 3,7 

2 0,46 1,0 

[(PhSiO1.5)3FeO1.5]n 

1 1,34 3,5 

2 0,47 1,1 

 

Расчет размера ОКР производился по формуле Селякова-Шеррера. ОКР соответствует 

размеру ламели по определенному направлению, соответственно первый и второй рефлексы 

дают нам ее габариты. 

Для оценки влияния вводимого металла на межцепное расстояние было произведено 

взаимодействие полиферрофенилсилсесквиоксана с соляной кислотой. Результаты 

исследования продукта реакции (ПFeФС) приведены в табл. 2. 

 
Т а б л и ц а  2  

Данные рентгеноструктурного анализа ПFeФС 

 

Рефлекс Межплоскостное расстояние, нм Размер ОКР, нм 

1 1,14 3,7 

2 0,46 1,1 

 

Из результатов РСА видно, что извлечение иона железа привело к уменьшению 

межцепного расстояния, что полностью подтверждает влияние металла на структуру 

полимеров. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью создания твердотельных фотохромных материалов, 

обладающих высокими квантовыми выходами фотоокрашивания и фотообесцвечивания и хорошей 

устойчивостью к фотодеградации. Такие материалы имеют перспективы применения в области молекулярной 

электроники. 

Цель работы заключалась в создании супрамолекулярных аддуктов известных органических фотохромных 

соединений с металл-органическими координационными полимерами и исследовании их фотохимических 

характеристик. 

Методы исследования: синтез супрамолекулярных аддуктов из растворов и расплавов; исследование физико-

химических характеристик аддуктов методами элементного анализа, ИК и ЯМР-спектроскопии и 

рентгеноструктурного анализа; стационарный фотолиз с регистрацией методом УФ-спектроскопии, измерение 

квантовых выходов прямой и обратной реакции в растворах, поликристаллах и аддуктах. 

Результаты: были синтезированы и охарактеризованы фотохромные аддукты металл-органического каркаса 

(MOF) состава [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4]
.
5DMF

.
H2O, где ndc

2-
 = 2,6-нафталиндикарбоксилат, ur = уротропин, 

dmf = N,N-диметилформамид (далее – MOF-1) с транс-стильбеном и 2,3-бис-(2,5-диметилтиофен-3-ил-

циклопент-2-ен-1-оном), далее ДМТЦ, принадлежащим к классу диарилэтенов (эти соединения относятся к 

немногим фотохромам, сохраняющим высокую фотоактивность кристаллическом состоянии). Аддукт MOF-1 c 

транс-стильбеном продемонстрировал реакции цис-транс изомеризации, характерные для стильбена. 

Квантовый выход прямой реакции оказался на порядок выше, чем для поликристаллического транс-стильбена 

и сравним с характерным значением для растворов. Побочные фотохимические реакции, характерные для 

растворов, для аддукта отсутствуют. Аддукт MOF-1 с ДМТЦ продемонстрировал характерную для 

диарилэтенов обратимую реакцию фотоциклизации. Квантовые выходы в аддукте сравнимы со значением для 

твердого ДМТЦ. Как исходный фотохром, так и аддукт подвержены фотодеградации. В целом проведенные 

исследования продемонстрировали перспективность избранного подхода к созданию новых фотохромных 

материалов. 
Ключевые слова: супрамолекулярная химия, фотохромизм, металл-органические каркасы, твердотельные 

фотохромы, квантовый выход, фотодеградация, стильбены, диарилэтены. 
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Relevance of the work is caused by the problem to create solid photochromic materials having high quantum yields of 

photocoloration and photobleaching and resistant to photodegrafdation. Materials of this sort are prospective for 

applications in molecular electronics. 

The main aim of the study was to create the supramolecular adducts of well-known photochromic compounds and 

metal-organic coordination polymers and to evaluate its photochemical characteristics. 

The methods used in the study: synthesis of supramolecular adducts from solutions and melts, determination of their 

properties by means of elemental analysis, IR, NMR spectroscopy, and X-rays diffraction; stationary photolysis 

monitored using UV spectroscopy, measurements of quantum yields of forward and backward reactions in solutions, 

polycrystals and adducts. 

The results: we have synthesized the photochromic adducts of the metal-organic framework (MOF) with the 

composition [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4]
.
5DMF

.
H2O, where ndc

2-
 = 2,6-naphthalenedicarboxylate, ur = urotropin, dmf = N,N-

dimethylformamide (further – MOF-1) with trans-stilbene and 2,3-bis-(2,5-dimethylthiophen-3-yl-cyclopent-2-en-1-

one), further DMTC, belonging to diarylethenes (which are among a few classes of organic photochroms conserving 

high photochemical activity in the solid state). Adduct of MOF-1 with trans-stilbene has demonstrated the reactions of 

cis-trans isomerization characteristic for stilbenes. The quantum yield of the forward reaction was an order of 

magnitude higher for polycrystalline trans-stilbene and comparable with the characteristic values for solutions. Side 

reactions characteristic for solutions were not found. Adduct of MOF-1 with DMTC has demonstrated the reversible 

reaction of photocyclization characteristic for diarylethenes. The quantum yields for the adduct were comparable with 

that of polycrystalline DMTC. Both parent photochrom and its adduct are prone to photodegradation. In general, the 

performed study has demonstrated the prospects of the selected approach to the creation of new solid photochromic 

materials. 

Key words: supramolecular chemistry, photochromism, metal-organic frameworks, solid-state photochroms, quantum 

yield, photodegradation, stilbenes, diarylethenes. 

 

Органические фотохромные соединения перспективны для создания различных 

фоточувствительных материалов: систем оптической записи информации, оптических 

переключателей, сенсоров на катионы металлов [1]. Особый интерес представляют 

соединения, сохраняющие фотохромные свойства в кристаллическом состоянии [2]. 

Основным преимуществом кристаллических фотохромов является повышенная устойчивость 

к фотодеградации [2]. Однако повышение фотостабильности как правило сопровождается 

уменьшением квантовых выходов фотохромных процессов, поэтому лишь немногие 

фотохромы сохраняют активность в кристаллическом состоянии [2]. Представляет большой 

интерес создать фотохромный материал, сочетающий полезные свойства растворов (высокий 

квантовый выход) и кристаллов (фотостабильность). 

 

 
Рис. 1. Структура аддукта 1 (данные рентгеноструктурного анализа)
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Одним из подходов к решению этой проблемы является использование металл-

органических координационных полимеров (molecular organic frames, MOF) для создания 

супрамолекулярных соединений с органическими фотохромами. В работе для синтеза 

фотохромных аддуктов был использован MOF состава [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4] (ndc
2– 

– 2,6-

нафталиндикарбоксилат, ur – уротропин, dmf – N,N`-диметилформамид) с размером каналов 

10.5×10.5 Å [3] (далее – MOF-1). Были синтезированы аддукты MOF-1 c транс-стильбеном 

(Аддукт-1 [4]) и диарилциклопентеноном ДМТЦ (2,3-бис-(2,5-диметилтиофен-3-ил-

циклопент-2-ен-1-он), Аддукт-2. 

Аддукт-1 содержал три молекулы стильбена в одной формульной единице каркаса 

(рис. 1). Под действием УФ-излучения аддукт демонстрирует характерную для стильбена 

реакцию цис-транс изомеризации. Были измерены квантовые выходы транс-цис 

изомеризации стильбена в Аддукте-1 и проведено сравнение с поликристаллом и транс-

стильбеном, инкорпорированным в пористые стекла (табл.). Квантовый выход транс-цис 

фотоизомеризации стильбена в Аддукте-1 оказался на порядок величины больше, чем для 

кристаллического транс-стильбена, и сравним со значением квантового выхода для 

пористых стекол и жидких растворов. Существенным моментом является отсутствие для 

Аддукта-1 побочных фотохимических реакций, которые в растворах приводят к деградации 

соединения. 

 
Квантовые выходы () транс-цис изомеризации стильбена 

 

Образец Раствор в CH3CN Поликристалл Пористое стекло
a
 Аддукт-1 

 0,5
 

0,008 0,2 0,2 
aСтекло ПС-2 (ГОИ им. С.И. Вавилова, Россия), средний диаметр пор 7 нм. 

 

Аддукт-2 состава 1 молекула ДМТЦ на одну ячейку каркаса демонстрирует типичную 

для диарилэтенов реакцию перехода бесцветной открытой формы в окрашенную закрытую 

форму (Рис. 2). Квантовые выходы в Аддукте-2 сравнимы со значениями для поликристалла 

ДМТЦ. Как и многие диарилциклопентеноны, ДМТЦ подвержен фотодеструкции; 

помещение в ячейки MOF не исправляет этот недостаток. 

 

O

SS

O

SS

hv1

hv2

1А 1В  
Рис. 2. Фотохромные реакции диарилциклопентенона ДМТЦ. Характерные длины волны фотокрашивания и 

фотообесцвечивания 313 и 546 нм
 

 

Результаты первых экспериментов по созданию аддуктов органических фотохромов с 

MOF являются обнадеживающими, свидетельствуя о перспективности избранного подхода к 

созданию новых фотохромных материалов. 
 

Работа поддержана РФФИ (гранты №№ 14-03-00212, 14-03-31061, 14-03-31985). 
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Некоторые соединения циркония со смешанными ацидолигандами (F

–
 и SO4

2–
, F

–
 и PO4

3–
) являются 

потенциальными люминофорами, но требования к люминофорам разнообразны, поэтому возникает 

потребность в расширении их ассортимента. Представляет интерес получение фтороксалатов циркония 

(ФOxЦ). С этой целью изучено фазообразование в системе ZrO(NO3)2 – Н2С2О4 – KF – H2O по разрезам  

C2O4
2-

/Zr, равным 1 и 2. Выделены кристаллические K3ZrF5C2O4, K2ZrF4C2O4
.
2H2O, KZrF3C2O4

.
3H2O, 

KZr2(OH)3F2(C2O4)2
.
4H2O, а также оксофтороцирконат K2Zr3O2.5F9

.
7H2O и оксофторидоксалат 

Zr4O3F2(C2O4)4
.
2H2O. Отмечено существование кристаллической и рентгеноаморфных фаз не установленного 

состава. Все соединения, кроме K2ZrF4C2O4
.
2H2O, выделены впервые, причем кристаллы KZrF3C2O4

.
2H2O, 

KZr2(OH)3F2(C2O4)2
.
4H2O, K2Zr3O2.5F9

.
7H2O были отобраны механически из смесей фаз. Состав 

KZr2(OH)F2(C2O4)2
.
4H2O условный. Для идентификации фаз использовали методы рентгенофазового, 

кристаллооптического, элементного анализов, рентгеновского микроанализа, а также ИК-спектроскопии. 

Ключевые слова: фторооксалатоцирконаты калия, оксофтороцирконат, оксофторидоксалат циркония, 

люминофоры. 
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Some of zirconium compounds with mixed acidoligands (F

–
 and SO4

2–
, F

–
 and PO4

3–
) are potential luminophores, but 

the requirements for them are variable and expanding all the time. Therefore there is a need to increase their assortment. 

It is of interest to obtain zirconium fluorooxalates (FOxZ). For this purpose phase formation in the ZrO(NO3)2 – Н2С2О4 

– KF – H2O system along the section C2O4
2-

/Zr = 1 and 2 was studied. There were selected such crystals as 

K3ZrF5C2O4, K2ZrF4C2O4
.
2H2O, KZrF3C2O4

.
3H2O, KZr2(OH)3F2(C2O4)2

.
4H2O as well as oxofluorozirconate 

K2Zr3O2.5F9
.
7H2O and oxofluorooxalate Zr4O3F2(C2O4)4

.
2H2O. It was registered the existence of crystal phases and  

X-ray amorphous phases of unidentified composition. All the compounds, exept for the K2ZrF4C2O4
.
2H2O, were 

isolated the first time, while the KZrF3C2O4
.
2H2O, KZr2(OH)3F2(C2O4)2

.
4H2O, K2Zr3O2.5F9

.
7H2O crystals were selected 

mechanical from the mixtures of phases. The composition of the KZr2(OH)F2(C2O4)2
.
4H2O is conditional. All the 

compounds obtained were analyzed by such methods as X-ray phase analysis, crystal-optical, elemental analysis, X-ray 

microanalysis and IR spectroscopy. 

Key words: potassium fluorooxalatozirconates, oxofluorozirconate, zirconium oxofluorooxalate, luminophores,.  
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Некоторые соединения циркония со смешанными ацидолигандами (F
-
 и SO4

-2
,F

-
 и PO4

3-
) 

являются потенциальными люминофорами, но требования к люминофорам разнообразны, 

поэтому возникает потребность в расширении их ассортимента [1]. Акцентируется внимание 

на трудности осаждения не гидролизованных оксалатных комплексов, которые могут быть 

получены только при нагревании [2]. Наличие в них фтора должно препятствовать 

гидролизу. Комплексные соединения циркония со смешанными ацидолигандами, 

содержащими оксалатную группу, мало изучены. Из водных растворов взаимодействием 

ZrF4
.
3H2O с M2C2O4 в присутствии H2C2O4

.
2H2O были выделены фтороксалатоцирконаты 

(ФOxЦ, где Ox – C2O4) двух видов M2Zr2C2O4F8
.
4H2O (M – Na, Rb, Cs) и M2ZrC2O4F4

.
H2O(M – 

Na, K) [3]. Известен также фтороксалатоцирконат K4ZrF2(C2O4)3
.
2H2O [4]. Полагали, что 

видов ФOxЦ должно быть больше. Предстояло выяснить, существуют ли иные 

фтороксалаты циркония и выделить их для дальнейшего исследования люминесцентных 

свойств. Для этого изучали фазообразование в системе ZrO(NO3)2 – Н2С2О4 – KF – H2O. 

В водный раствор ZrO(NO3)2 (ч.д.а.) вводили последовательно (с интервалом ~ 5 минут) 

Н2С2О4
.
2H2O (высший сорт) и KF

.
2H2О (ч.д.а.) при интенсивном перемешивании на 

магнитной мешалке. Концентрацию ZrO2 в исходных растворах рассчитывали без учета в 

них KF
.
2H2О. Во всех смесях поддерживали постоянным мольное соотношение Ox/Zr= 1 или 

2. Приготовленные смеси выдерживали в течение недели и фильтровали под вакуумом. 

Осадок промывали холодной водой или смесью ацетон: вода = 1 : 1  и  сушили на воздухе. 

Все исследования проводили при комнатной температуре. 

Для идентификации фаз использовали методы рентгенофазового, 

кристаллооптического, элементного анализа, а также ИК-спектроскопии. Калий определяли 

методом фотометрии пламени, фтор отгоняли в виде H2SiF6, а затем его содержание 

устанавливали методом ионометрии, Zr(IV) − гравиметрическим методом (весовая форма – 

ZrO2), а также рентгеноспектральным методом фундаментальных параметров на 

спектрометре Spectroscan MAKC-GV; С2О4
2-

 − по содержанию углерода, H2O − по кривым 

ТГ и нагреванием до 220 
о
С. Использовали также рентгеновский микроанализ. 

На рис. схематично представлены поля существования фаз. Все фазы бесцветны и 

устойчивы при хранении на воздухе в течение длительного времени. 

 

  

Рис. Поля образования фаз, м.о. C2O4/Zr a – 1, b – 2. Кружки – экспериментальные точки.  

Обозначения полей: I − K3ZrF5C2O4, II – фаза х, III − K2ZrF4C2O4
.
2H2O, IV − KZrF3C2O4

.
3H2O,  

V – K0.5ZrO0.25F2C2O4
.
2H2O, VI – K2Zr3O2.5F9

.
7H2O, VII – Zr4O3F2(C2O4)4

.
2H2O, VIII – рентгеноаморфные фазы, 

IX– KH3(C2O4)2
.
 2H2O [5, карты 1-789, 14-845], X – KZrOF3

.
2H2O 
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Фаза K3ZrF5C2O4 мелкозернистая с размером частиц 1–4 мкм, которые иногда образуют 

агрегаты. Мелкая фаза х образуется в смеси с крупными таблитчатыми кристаллами 

KH3(C2O4)2
.
 2H2O. Ее состав не установлен. Игольчато-призматического габитуса фаза 

K2ZrF4C2O4
.
2H2O соответствует соединению, представленному в работе [3]. Игольчатые 

кристаллы фазы KZrF3C2O4
.
3H2O отобраны из смеси фаз механически в виде 

сферолитоподобных агрегатов, а также получены индивидуально. Фаза 

KZr2(OH)3F2(C2O4)2
.
2,5 H2O также отобрана механически из смеси фаз в виде крупных 

агрегатов, напоминающих «зерновку пшеницы», на изломе которых обнаруживается 

радиально-лучистое строение. Она имеет индивидуальную рентгенограмму. Ее состав 

условен, т.к. вычислен без учета небольшого количества примеси аморфной фазы. В ИК-

спектре этой фазы имеются полосы воды, гидроксильных, оксалатных групп и фтора. Фаза 

K2Zr3O2,5F9
.
7H2O отделена механически из смеси фаз, содержащих оксалатную группу, в 

форме удлиненных пластинок, склонных к двойникованию. Состав этой фазы установлен с 

помощью рентгеновского микроанализатора MS-46 CAMECA. Содержание воды вычислено 

по разности. Известны оксофтороцирконаты с подобным м.о. M/Zr, например, M2Zr3OF12  

(M – K, NH4, Rb) [1]. Осадок с фазой Zr4O3F2(C2O4)4. 2H2O содержит незначительное 

количество калия, который, по-видимому, входит в состав примеси (< 5% по объему), 

определяемой кристаллооптическим анализом. Он плохо раскристаллизован. Отмечается 

наличие слабой анизотропии. В основном это оксофторидоксалат циркония.  

Таким образом, в работе выделены кристаллические K3ZrF5C2O4, K2ZrF4C2O4
.
2H2O, 

KZrF3C2O4
.
3H2O, KZr2(OH)3F2(C2O4)2

.
4H2O, а также оксофтороцирконат K2Zr3O2,5F9

.
7H2O и 

оксофторидоксалат Zr4O3F2(C2O4)4
.
2H2O. Отмечено существование кристаллической и 

рентгеноаморфных фаз не установленного состава. Все соединения, кроме K2ZrF4C2O4
.
2H2O, 

получены впервые. Количества ФОхЦ K3ZrF5C2O4, K2ZrF4C2O4
.
2H2O и KZrF3C2O4

.
3H2O 

достаточны для дальнейших испытаний. 
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Актуальность работы обусловлена возрастанием интереса к биоразлагаемым полимерам на основе молочной 

кислоты, что вызвано возможностью их применения в медицине и пищевой промышленности. Полимеры 

молочной кислоты с высокой молекулярной массой (ММ) получают не прямой поликонденсацией молочной 

кислоты, а путём полимеризации её циклического диэфира – лактида.  

Цель работы заключается в оптимизации методов синтеза как олигомеров молочной кислоты, так и лактида. 

Для достижения цели поставили задачу изучить влияние ММ олигомеров молочной кислоты на выход и 

чистоту лактида. Для идентификации исходных веществ и продуктов использовали следующие методы 

исследования: высокоэффективная жидкостная хроматография (ВЭЖХ), спектроскопия 
1
Н ЯМР и гель-

проникающая хроматография. Результаты работы: установлено, что ММ олигомеров молочной кислоты 

увеличивается с увеличением концентрации катализатора, но при этом выход лактида максимален, когда ММ 

олигомера соответствует ~1100 г/моль (степень полимеризации ~15). Дальнейшее увеличение ММ приводит к 

снижению выхода лактида. Массовая доля  лактида после перекристаллизации уменьшается с увеличением ММ 

олигомеров.  

Ключевые слова: биоразлагаемые полимеры, молочная кислота, олигомер молочной кислоты, лактид, 

полилактид. 

 

SYNTHESIS OF OLIGOMERS FROM L-LACTIC ACIDS AND LACTIDE 
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Relevance of the work is due to the growing interest to biodegradable polymers based on lactic acid, which is caused by 

the possibility of their use in medicine and food industry. Lactic acid polymers of high molecular weight (MW) are not 

obtained by direct polycondensation of lactic acid, but they are obtained by polymerization from their cyclic diesters 

(from lactide). The main aim of the study is to optimize the synthesis of oligomers as well as of lactide. To achieve the 

goal we have set the task to study the effect of MW of the oligomers of lactic acid on the yield and purity of lactide. The 

methods used in the study: high performance liquid chromatography (HPLC), 1H NMR spectroscopy and gel 

permeation chromatography. The results: found that MW of lactic acid oligomers increases with catalyst concentration 

increase but the lactide yield is maximum when the oligomer MW matches ~ 1100 g / mol (polymerization degree about 

15).  Further increase of MW reduces the yield of lactide. Mass fraction of lactide after recrystallization decreases with 

increasing of MW of the oligomers. 

Key words: biodegradable polymers, lactic acid, oligolactic acid, lactide, polylactide.  
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Биодеградируемые полимеры – это полимеры, которые полностью разлагаются до 

нетоксичных продуктов под влиянием различных факторов окружающей среды и в 

организме. В настоящее время огромное внимание уделяется развитию производства 

полимеров на основе гидроксикарбоновых кислот, в частности – полимолочной кислоте 

(полилактиду – ПЛА) [1]. ПЛА находит широкое применение в медицине и в производстве 

упаковки, что связано не только с его биосовместимостью и биоразлагаемостью, но и с 

удобством переработки полимера с помощью способов, применяемых для известных 

термопластов [2, 3].  

Высокомолекулярный ПЛА невозможно получить прямой реакцией поликонденсации 

молочной кислоты вследствие сложности полного удаления образующейся воды из 

реакционной массы. Поэтому ПЛА получают путем полимеризации циклического диэфира 

молочной кислоты – лактида:  

 
Лактид, в свою очередь, синтезируют деполимеризацией олигомера молочной кислоты:  

 
Целью настоящей работы является оптимизация метода синтеза олигомеров молочной 

кислоты, синтез лактида, его очистка и идентификация.  

ПЛА, используемый в медицине, должен обладать высокой степенью чистоты, которая 

во многом зависит от степени чистоты лактида – мономера для полимеризации. Поэтому в 

настоящей работе была поставлена задача определить влияние ММ олигомеров молочной 

кислоты на выход и чистоту лактида. Синтез олигомеров молочной кислоты проводили в 

ротационном испарителе Heidolph Laborota 4003 Control в присутствии катализатора – п-

толуолсульфокислоты (п-ТСК) при температуре 180 °С и давлении 100 мбар. Лактид 

получали в стандартной установке для вакуумной перегонки при температуре 200 °С и 

давлении 50 мбар в присутствии оксида цинка в качестве катализатора (1 масс%). Очистку 

лактида проводили двухкратной перекристаллизацией из этилацетата. 

В табл. 1 приведены результаты влияния количества п-ТСК на ММ олигомеров 

молочной кислоты, которую определяли методом гельпроникающей хроматографии. Из 

табл. 1 видно, что при увеличении количества катализатора молекулярная масса олигомеров 

молочной кислоты также увеличивается.  

 
Т а б л и ц а  1  

Влияние концентрации катализатора на молекулярную массу олигомеров молочной кислоты 

 

Содержание п-ТСК, % масс. ММ, г/моль Степень полидисперсности 

0 600 1,5 

1 1100 2,0 

3 2200 2,2 

5 3500 2,2 

 

В табл. 2 представлены результаты влияния ММ олигомеров молочной кислоты на 

выход и чистоту лактида. Массовую долю лактида определяли методом ВЭЖХ. 
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Т а б л и ц а  2  

Влияние молекулярной массы олигомеров молочной кислоты на выход и чистоту лактида 

 

ММ, г/моль 
Выход лактида-

сырца, % 

Выход лактида 

после очистки, % 

Массовая доля 

лактида-сырца, % 

Массовая доля 

лактида после 

очистки, % 

600 68,2 21,1 83,6 99,2 

1100 93,9 36,0 85,2 98,9 

2200 88,4 26,5 77,5 97,9 

3500 18,4 5,1 74,3 97,0 

 

Идентификацию лактида проводили методом 
1
Н ЯМР-спектроскопии (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Спектр 
1
Н ЯМР перекристаллизованного лактида, полученного из олигомера молочной кислоты с ММ 

~600 г/моль (растворитель CDCl3) 

 

По результатам работы можно сделать следующие выводы: 

1) при увеличении количества катализатора ММ олигомеров молочной кислоты 

также возрастает; 

2) при этом выход лактида до и после очистки максимален при ММ олигомера около 

1100 г/моль; 

3) лактид высокой степени чистоты получается из олигомера с ММ ~600 г/моль.  

4. для синтеза высокомолекулярного ПЛА следует использовать лактид, полученный из 

олигомера молочной кислоты с ММ от 600 до 1100 г/моль. 
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Актуальность работы обусловлена изучением условий получения наноцастиц соединения Ag8SnS6. Получение 

наноцастиц материалов сложного состава и создания научных основ их синтеза, в первую очередь требует 

исследования условий получения их в среде органических растворителей. Непрерывный поиск и исследование 

новых функциональных материалов является важнейшим фактором развития современной науки и техники. 

Тиостаннаты серебра Ag2SnS3, Ag2Sn2S5 и Ag8SnS6 относятся к числу важных функциональных материалов 

современной техники. Большинство соединений этого класса широко используются или считаются 

перспективными материалами с ценными полупроводниками, фото-, сегнето- и термоэлектрическими 

свойствами.  

Цель работы заключалась в изучении условий и создание физико-химических основ получения наноцастиц 

соединения Ag8SnS6. методом химического осаждения в среде диметилформамида. 

Методы исследования: идентификация соединения Ag8SnS6. проводилась методами дифференциально-

термического (ДТА) (пирометр НТР-70, прибор Термоскан-2), рентгенофазового (РФА) (2D PHASER «Bruker», 

CuK, 2, 20-80 град.) и микроструктурного (МСА) (HITACHI TM 3000) анализов.  

Результат: на основании данных дифференциально-термического, рентгенофазового анализов и электронно-

микроскопических исследований было установлено, что при температуре 453 К получаются наностержни. В 

зависимости от концентрации компонентов, температуры и времени термической обработки получаются 

частицы разных размеров и форм. Расшифровка интенсивностей дифракционных линий соединения Ag8SnS6. 

получены следующие параметры орторомбической решетки (Пр.гр. Pna21): a = 15,3338; b = 7,5620; 

c = 10,7244 Å. Температуры полиморфного перехода и плавления Ag8SnS6. 445 и 1120 K, соответственно. 

Ключевые слова: наноцастица, химическое осаждение, диметилформамид, концентрация компонентов, 

полиморфный переход, плавление. 

 

THE RESULTING NANOPARTICLES Ag8SnS6 IN 

DIMETHYLFORMAMIDE MEDIUM 
 

Gorkhmaz M. Huseynov, D.Sc, Associate Professor, Head of the laboratory, Nakhchivan Branch of 

National Academy of Sciences of Azerbaijan Institute of Natural Resources, 76, Heydar Aliyev Avenue, 

Nakhchivan, AZ 7000, Azerbaijan, E-mail: qorxmazhuseynli@rambler.ru 

 
Relevance of the study due to the conditions for Ag8SnS6 obtaining nanoparticles connection. The obtaining of 

nanoparticles materials of complex composition and establishing a scientific basis for their synthesis, the first of all 

requires research conditions for obtaining them in organic solvents. Continuous search for and study of new functional 

materials is an important factor of modern science and technology. Tiostannaties of silver Ag2SnS3, Ag2Sn2S5 and 

Ag8SnS6 are among the important functional materials of modern technology. Most of this class of compounds widely 

used or considered as promising materials with valuable semiconductors, photo-, ferroelectric- and thermoelectric 

properties. 

The main aim of the study the conditions and the creation of physical-chemical foundations of nanoparticles compounds 

Ag8SnS6 by chemical vapor deposition in a medium of dimethylformamide. 

The methods used in the study: identification of compounds Ag8SnS6 was performed by differential thermal (DTA) 

(pyrometer STR-70, the unit Termoskan-2), X-ray diffraction (XRD) (2D PHASER «Bruker№, CuK, 2, 20–80 deg.) 

and microstructural (MSA) (HITACHI TM 3000) analyzes. 

The result: on the basis of differential thermal, X-ray diffraction and electron microscopy studies it was found that at a 

temperature of 453 K obtained nanorods. Depending on the concentration of the components, temperature and time of 

heat treatment obtained particles of various sizes and shapes. Deciphering the intensities of the Ag8SnS6 diffraction lines 

connection, the following parameters of the orthorhombic lattice (space group Pna21): a = 15,3338; b = 7,5620; 

c = 10,7244 Å. The temperature of polymorphic transition and melting point of Ag8SnS6  445 and 1120 K, respectively. 

Key words: nanoparticle, the chemical vapor deposition, dimethylformamide, the concentration of components, the 

polymorphic transition, the melting.  
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Халькостаннаты серебра относятся к числу перспективных функциональных 

материалов, обладающих полупроводниковыми, фотоэлектрическими и 

термоэлектрическими свойствами. В системе Ag – Sn – S известны соединения составов 

Ag2SnS3, Ag2Sn2S5 и Ag8SnS6. Из них Ag8SnS6 обладает уникальными полупроводниковых 

свойств [1–5].  

Соединение Ag8SnS6 плавится конгруэнтно при 1125 К [1]. Температура полиморфного 

превращения равна 444 К [2]. Обе модификации Ag8SnS6 изоструктурны с 

соответствующими кристаллическими модификациями Ag8GeS6 и имеют следующие 

параметры решетки: а = 15.298, b =7 .548, с = 10.699 Å [3–5]. 

Основной целью работы является создание физико-химических основ получения 

наноцастиц соединения Ag8SnS6 методом химического осаждения в среде 

диметилформамида. 

При синтезе соединения Ag8SnS6 в среде диметилформамида (CH3)2NCHO в качестве 

исходных компонентов использовали нитрат серебра и сульфид олова(IV). Для этого сначала 

SnCl2 окислили до SnCl4 в среде соляной кислоты пероксидом водорода, затем при 

взаимодействии SnCl4 с CH3CS(NH2) получили SnS2. AgNO3 перемешали с SnS2 в среде 

диметилформамида в мольных соотношениях 8 : 3 соответственно и переместили в автоклав. 

Синтез привели в температурном интервале 353–453 К в течение 48 часов. Уравнение 

реакции имеет следующий вид: 

8AgNO3 + 3SnS2 = Ag8SnS6 + 2Sn(NO3)4 

Полученный осадок несколько раз промыли 2 %-ной азотной кислотой, этанолом и 

дистиллированной водой, затем высушили при 353 К в вакуумной печи в течении 2 часов. 

Провели микроструктурный анализ (HITACHI TM 3000) и установили, что синтезированное 

соединение является наночастицей. В зависимости от концентрации компонентов и 

температуры получаются частицы разных размеров и форм. 

Индивидуальность синтезированных соединений контролировали методами ДТА 

(пирометр НТР-70, прибор Термоскан-2) и РФА (2D PHASER «Bruker», CuK, 2, 20–80 

град.). По данными РФА установлено, что при 353–453 К полученное соединение Ag8SnS6 в 

основном находится в аморфном состоянии. После термической обработки интенсивность 

дифракционных линий соединения Ag8SnS6 согласуются с литературными данными. 

В результате их расшифровки получены следующие параметры орторомбической решетки 

(Пр.гр. Pna21): Ag8SnS6  a = 15,3338; b = 7,5620; c =1 0,7244 Å.  

Синтезированное нами соединение имело следующие температуры полиморфных 

переход и плавления: Ag8SnS6  (445; 1120K), которые близки к вышеуказанным 

литературным данным. 

 

 
Рис. Микрофотография наночастиц соединения Ag8SnS6 при температурах а) 353 К; б) 403 К; в) 453 К 

  

Установлено, что при Т ≥ 370 К начинается формирование наностержней, которое 

заканчивается при температуре 453 К (рис.). При температуре 453 К получаются 

наностержни длиной 4–10 n шириной 382–487 нм с высокой адгезией. Длина и ширина 
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наностержней в зависимости от концентрации компонентов и времени термической 

обработки меняются.  
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Актуальным на сегодняшний день является поиск новых электродных материалов для твердооксидных 

топливных элементов и катализаторов как альтернатива дорогостоящей платине. Так особый интерес 

представляют перовскитоподобные соединения на основе LaMnO3. Авторами [1] было показано, что 

допирование манганита лантана ионами Cu
2+

 способствует улучшению электропроводящих характеристик 

LaMnO3 по сравнению с допированием такими элементами как Fe, Ni, Co, Cr, Zn. Также различные замещенные 

оксиды редкоземельных переходных металлов, имеющие перовскитоподобную кристаллическую структуру, 

показали значительный результат в качестве катализаторов для окисления СО [2, 3]. 
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Цель работы: синтез, исследование структурных характеристик твердых растворов  

La1–xBixMn1–yCuyO3±δ, где Bi
3+

 и Cu
2+

. были выбраны в качестве допантов на позиции лантана и марганца 

соответственно. 

Методы исследования: твердофазный метод синтеза, рентгенофазовый анализ, лазерная дифракция. 

Результаты: синтезированы твердые растворы общего состава La1–xBixMn1–yCuyO3±δ, исследованы их 

структурные характеристики.  

Ключевые слова: твердооксидные топливные элементы, перовскитоподобные соединения, манганит лантана, 

электрод, электропроводящие характеристики. 
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Relevance: up-to-date is the search of new electrode materials for solid oxide fuel cells and catalysts as an alternative to 

the expensive platinum ones. So the special interest present the perovskite-like LaMnO3-based compounds. The authors 

[1] showed that substitution of lanthanum manganite by Cu
2+ 

ions improves conductive characteristics of LaMnO3 

compared to those doped by such elements as Fe, Ni, Co, Cr, Zn. In parallel various substituted rare earth transition 

metal oxides with perovskite crystal structure showed significant results as catalysts for CO oxidation [2, 3]. 

The main aim of the present study: Synthesis, structural characteristics of solid solutions La1–xBixMn1–yCuyO3 ± δ system, 

where Bi
3+

 and Cu
2+

 were chosen as dopants into lanthanum and manganese positions, respectively.  

The methods used in the study: solid-phase synthesis method, X-ray analysis, Laser diffraction. 

The results: solid solutions of the La1–xBixMn1–yCuyO3±δ system were synthesized and their structural characteristics 

were investigated.  

Key words: solid oxide fuel cells, perovskite compounds, lanthanum manganite, electrode, conductive characteristics. 

 

Актуальным на сегодняшний день является поиск новых электродных материалов для 

твердооксидных топливных элементов и катализаторов как альтернатива дорогостоящей 

платине. Особый интерес представляют перовскитоподобные соединения на основе LaMnO3. 

Авторами [1] было показано, что допирование манганита лантана ионами Cu
2+

 способствует 

улучшению электропроводящих характеристик LaMnO3 по сравнению с допированием 

такими элементами как Fe, Ni, Co, Cr, Zn. Также различные замещенные оксиды 

редкоземельных переходных металлов, имеющие перовскитоподобную кристаллическую 

структуру, показали значительный результат в качестве катализаторов для окисления СО [2, 

3]. 

Целью настоящей работы является синтез, исследование структурных характеристик 

твердых растворов La1–xBixMn1–yCuyO3±δ, где в качестве допанта на позицию лантана был 

выбран Bi
3+

, марганца – Cu
2+

.  

Образцы La1–xBixMn1–yCuyO3±δ (х = 0,0…0,3, у = 0,0…0,2) были получены твердофазным 

синтезом. В качестве исходных веществ были взяты: Bi2O3, La2O3, MnO2, CuO. Оксиды были 

тщательно перетерты в агатовой ступке с использованием этилового спирта в качестве 

гомогенизатора. Синтез был проведен в температурном интервале 600…1270 °С с 

промежуточным перетиранием после каждой стадии отжига. Температуру повышали 

ступенчато: на 50 °С (600…700 °С), на 100 °С  (700…1270 °С), время выдерживания на 

каждой стадии составило 8 часов. После 700 °С отжиг порошкообразных образцов 
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проводили в спрессованных брикетах, диаметр которых равен 15 мм. Методом РФА было 

определено, что соединения обладают либо ромбоэдрической (Пр. гр. R-3c), либо 

орторомбической (Пр. гр. Pbnm, Pnma) структурой (табл. 1) в зависимости от состава. Были 

рассчитаны кристаллографические характеристики (табл. 2). Построены концентрационные 

зависимости параметров элементарной ячейки. 

 
Т а б л и ц а  1  

Фазовый состав La1–xBixMn1–yCuyO3±δ 

 

y x 
Структура основной фазы Структура примесной фазы 

формула тип решетки формула тип решетки 

0,0 0,0 La0.93MnO3 ромбоэдрическая 

(Пр. гр. R-3c) 
–  

0,1 

0,0 La0.93MnO3 

0,1 LaMnO3 
орторомбическая 

(Пр. гр. Pbnm) 
–  

0,2 La0.93MnO3 ромбоэдрическая 

(Пр. гр. R-3c) 
–  

0,3 La0.93MnO3 

0,2 

0,0 LaMnO3 
орторомбическая 

(Пр. гр. Pnma) 
–  

0,1 LaMnO3 
ромбоэдрическая 

(Пр. гр. R-3c) 

CuO 
моноклинная  

(Пр. гр. Сс) 0,2 La0.93MnO3 

0,3 La0.93MnO3 –  

 

Методом лазерной дифракции найдено, что средний размер частиц порошков 

составляет 1…5 мкм (рис. 1). Проведены исследования полученных порошков и 

керамических брикетов методами, высокотемпературной рентгенографии, ДТА, 

сканирующей электронной микроскопии, определена объемная плотность спеченной 

керамики методом гидростатического взвешивания. 
 

Т а б л и ц а  2  

Кристаллографические характеристики La1–xBixMn1–yCuyO3±δ 

 

y x  a, Å b, Å c, Å V, Å
3
 

0,0 0,0 5,52(9) 5,52(9) 13,33(4) 353,0(8) 

0,1 

0,0 5,53(4) 5,53(4) 13,32(5) 353,5(0) 

0,1 5,53(1) 5,86(9) 7,84(9) 254,8(4) 

0,2 5,53(1) 5,53(1) 13,37(9) 354,4(6) 

0,3 5,54(1) 5,54(1 13,41(1) 356,6(6) 

0,2 

0,0 5,51(7) 5,51(7) 5,87(0) 252,6(7) 

0,1 5,53(8) 5,53(8) 13,34(2) 354,4(1) 

0,2 5,53(5) 5,53(5) 13,36(4) 354,6(8) 

0,3 5,53(9) 5,53(9) 13,39(1) 355,8(7) 

 

 
 

Рис. 1. График распределения частиц по размерам La1–xBixMn1–yCuyO3±δ 

 

Таким образом, были получены соединения состава La1–xBixMn1–yCuyO3±δ (х = 0,0…0,3, 
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у = 0,0…0,2), определены области гомогенности твердых растворов и их структурные 

характеристики. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ №14-03-92605_КО_а 
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Актуальность работы: современные направления исследования в химии твердого тела тесно связаны с 

получением и применением оксидных материалов, роль которых все больше возрастает благодаря возможности 

использования их  в качестве ионных проводников, датчиков кислорода.  Важное место в этом ряду занимают 

соединения на основе оксида висмута. 

Целью работы является разработка составов, выявление оптимальных методов получения, структурных и 

электротранспортных характеристик сложных оксидов с кислородно-ионным типом проводимости. 

Методы исследования:  рентгенофазовый анализ, лазерная дифракция, СЭМ, импедансная спектроскопия. 

Результаты: получены твердые растворы на основе замещенного ниобата висмута с общей формулой  

Bi3Nb1–xMxO7±δ. Установлены области гомогенности, рассчитаны параметры решеток твердых растворов, 

Проведены исследования КТР, ДСК, СЭМ и ТГА спеченных образцов. Выявлено наличие примесной фазы в 

некоторых составах. Измерена электропроводность твердых растворов методом импедансной спектроскопии. 

Благодаря отсутствию фазовых переходов и средним значениям коэффициента термического расширения 

данные электролиты могут быть рекомендованы как материалы мембран для электрохимических устройств. 
Ключевые слова: ниобат висмута, твердый раствор, двойное замещение, твердофазный метод синтеза, 

электропроводность, импедансная спектроскопия 
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Relevance of the work: modern research directions in solid state chemistry science are closely connected to basic 

investigation and application of complex oxide materials which display promising characteristics for use as ionic 

conductors, oxygen sensors. An important place in this list is occupied by various complex bismuth oxides based 

compounds. 

The main aim of the study: to define compositions, to reveal appropriate methods of synthesis, structural and 

electrochemical properties of the studied complex oxides with oxygen ion type of conductivity. 

The methods used in the study: X-ray powder diffraction, laser diffraction, DSK, TGA, SEM, impedance spectroscopy. 

The results: solid state solutions based on substituted bismuth niobates with general formula Bi3Nb1–xMxO7±δ were 

synthesized. Homogeneity ranges were estimated, unit cell parameters were calculated. The ceramic samples were 

obtained and studied by means of DSK, SEM and TGA methods. The presence of impurity phases in some samples was 

revealed. It is measured Total electrical conductivity of the solid solutions was studied by means of impedance 

spectroscopy method. According to the absence of phase transitions and thermal expansion coefficients average values 

the studied solid electrolytes can be recommended as materials of membranes of electrochemical devices. 

Key words: bismuth niobate, solid solution, double substitution, solid state technique, electrical conductivity, 

impedance spectroscopy. 

 

В ходе работы получены ниобаты висмута составов Bi3Nb1–xMxO7–δ (M = Fe, Zr, Er, La; 

х = 0,1–0,9, ∆х = 0,1) по стандартной керамической технологии из стехиометрических смесей 

исходных оксидов. Образуется ограниченная область твердых растворов на основе Bi3NbO7 

(табл. 1).  

 
Области гомогенности замещенных ниобатов висмута 

 

Сложный оксид Область гомогенности 

Bi3Nb1–xFexO7–δ х ≤ 0,1 

Bi3Nb1–xZrxO7–δ х ≤ 0,3 

Bi3Nb1–xLaxO7–δ х ≤ 0,2 

Bi3Nb1–xErxO7–δ х ≤1,0 

 

Замена твердофазной технологии синтеза на метод пиролиза жидких прекурсоров или 

применение механоактивации не вносит изменений в общую картину и не снижает 

температуру отжигов. Все однофазные образцы имеют кубическую структуру Bi3NbO7 

(Пр.гр. Fm3m). С увеличением концентрации допанта наряду с основной кубической фазой 

Bi3NbO7 появляется примесная кубическая фаза – «δ’-фаза». Она отличается от δ-фазы 

строением анионной кислородной подрешетки. Такие различия не отражаются на 

рентгеновской порошковой дифрактограмме, вид которой близок для обеих фаз [1, 2]. Для 

серии Bi3Nb1–xZrxO7–δ при х = 0,4 обнаружено расщепление пиков с преобладанием основной 

фазы Bi3NbO7, при х = 0.5 содержание δ’-фазы начинает увеличиваться, а основной фазы 

уменьшаться, вследствие чего значение параметра решетки резко падает. Для сложных 

оксидов Bi3Nb1–xErxO7± δ наличие δ’-фазы можно предполагать по немонотонному изменению 

параметров элементарной ячейки и уширению пиков в области средних концентраций 

допанта (x = 0.3..0.7), что характерно для смеси изоструктурных соединений с близкими 

параметрами элементарной ячейки. 

Анализ изображений СЭМ показал, что недопированный Bi3NbO7 (рис. 1, а) 

гомогенный, что согласуется с данными РФА. Соотношение по металлическим компонентам 

соответствует формульному значению с точностью до ошибки эксперимента. На рис. 1, б 

представлено изображение скола керамического брикета на основе Bi3Nb0.85Zr0.15O7–δ, 

показывающее формирование пористой гомогенной керамики. Размер частиц порошков 

лежит в пределах 1–20 мкм. При формировании керамики размер зерен существенно не 

увеличивается, отклонения в составе зерен не наблюдается. 
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а б 

Рис. 1. Примеры СЭМ-изображений для ниобатов висмута: а) Bi3NbO7; 

б) скол керамического брикета Bi3Nb0,85Zr0.15O7– δ 

 

Для Bi3NbO7, допированного железом и эрбием, наблюдается неравномерно 

распределение элемента-допанта по образцу. В случае допанта эрбия это подтверждает 

гипотезу о формировании второй, изоструктурной кубической фазы, обогащенной эрбием, 

относительно фазы, более обогащенной ниобием. При использовании в качестве допанта 

железа примесный феррит висмута не фиксируется рентгенографически из-за его малого 

содержания (менее 1–3%).  

Проведена оценка объемной плотности и полной пористости керамики. Установлено, 

что общая пористость керамики замещенных ниобатов висмута составляет в среднем 6 %. 

В работе была проведена аттестация электропроводящих свойств Bi3Nb1–xMxO7–δ. 

Исследования температурной зависимости электропроводности проводили в интервале 

температур 850–300 °C в режиме охлаждения методом импедансной спектроскопии. 

Измерения проводились двухконтактным методом с платиновыми электродами на 

предварительно подготовленных спеченных брикетах. Рассчитанные из импедансных 

измерений, данные по общей электропроводности представлены в виде графиков 

температурной зависимости электропроводности (рис. 2). Общий вид температурных 

зависимостей электропроводности для изучаемых ниобатов висмута является типичным для 

ионных проводников, на зависимостях lg(σ) – 10
3
/T исследованных соединений отсутствуют 

перегибы, что подтверждает отсутствие фазовых переходов. 
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Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности Bi3Nb1–xFexO7±δ 

 

Наилучшие значения электропроводности показали образцы Bi3Nb1–xMxO7– δ (M = Fe, 

Er, при х ≥ 0,4). Можно утверждать, что исследованные соединения проявляют себя как 

перспективные электролиты в средней области температур. 
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Актуальность. Работа посвящена изучению процессов синтеза и строения низкосимметричных кислород-

проводящих молибдатов висмута на основе Bi13Mo5O34±δ. Они недостаточно хорошо исследованы, однако по 

совокупности свойств могут представлять собой альтернативу известным материалам для электрохимических 

мембран, кислородных сенсоров и сепараторов, каталитических устройств и топливных элементов, что 

особенно актуально ввиду потенциального истощения традиционных энергетических ресурсов. 

Цель работы: получение и исследование физико-химических свойств замещенных ванадием и цирконием 

молибдатов висмута с общими формулами Bi13Mo5–xVxO34±δ (х = 0,05; 0,1 ... 1 с шагом 0,1) и  

Bi13Mo5–xZrxO34±δ (х = 0,05; 0,1 ... 0,5 с шагом 0,1). 

Методы исследования:  твердофазный метод синтеза, рентгенофазовый анализ, лазерная дифракция, растровая 

электронная микроскопия, импедансная спектроскопия. 

Результаты: синтезированы молибдаты висмута, замещенные ванадием и цирконием. Изучены их структурные 

особенности. Изучены характеристики порошков и керамики. Электропроводность исследована методом 

импедансной спектроскопии.  

Ключевые слова: кислородно-ионные проводники, сложные оксиды, молибдаты висмута, колончатая 

структура, анизотропия. 
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Relevance. The present work is devoted to investigation of synthesis processes, structure and properties of low-

symmetry Bi13Mo5O34±δ –based bismuth molybdates. They are not well studied, but according to the complex of their 

properties they may represent an alternative to the known materials for electrochemical membrane separators and 

oxygen sensors, catalytic devices and fuel cells, which is especially important because of the potential depletion of 

traditional energy resources. 

The main aim of the study: To obtain and study the physicochemical properties of vanadium- and zirconium- 

substituted bismuth molybdate with the general formulae Bi13Mo5–xVxO34±δ (x = 0,05 , 0,1 ... 1,0 where increment is 0,1) 

and Bi13Mo5–xZrxO34±δ ( x = 0,05 ; 0,1 ... 0,5 where increment is 0,1 ). 

The methods used in the study: conventional solid-phase synthesis method, X-ray powder diffraction, laser diffraction, 

scanning electron microscopy, impedance spectroscopy . 

The results: Vanadium and zirconium substituted bismuth molybdates were synthesized. The structural features were 

investigated. The characteristics of powders and ceramics were determined. Electrical conductivity was investigated by 

means of impedance spectroscopy method. 

Key words: oxygen- ion conductors, complex oxides, molybdates of bismuth, columnar structure, anisotropy. 

 

Молибдаты висмута Bi13Mo5O34±δ и твердые растворы на их основе, содержащие в 

структуре колончатые фрагменты [Bi13O14]n
8n+

, тетраэдры MoO4 и изолированные ионы Вi, 

обладают кислородно-ионной проводимостью, причем перенос заряда в структуре 

осуществляется анизотропно, вдоль колонок [1]. 

Работа посвящена исследованию возможности получения и анализу свойств 

замещенных ванадием и цирконием молибдатов висмута с общими формулами  

Bi13Mo5–x VxO34 (х = 0,05; 0,1 ... 1,0 с шагом 0,1) и Bi13Mo5–xZrxO34 (х = 0,05; 0,1... 0,5 с шагом 

0,1), установлению специфики данных соединений. 

Образцы были синтезированы по стандартной керамической технологии [2]. B качестве 

исходных веществ были использованы оксиды: Bi2O3, MoO3, ZrO2, V2O5, взятые в 

стехиометрических соотношениях. Исходная смесь была тщательно перетерта в агатовой 

ступке с использованием этилового спирта в качестве гомогенизатора. После чего 

прессовались брикеты, которые были подвержены термообработке при температуре 550°С с 

последующим закаливанием. Затем таблетки снова подвергались диспергированию, заново 

прессовались, отжигались и закаливались при температуре 850°С.  

Фазовый состав контролировали методом РФА. Примеры рентгенограмм образцов 

приведены на рис. 1. Установлены области гомогенности твердых растворов замещения и 

границы существования полиморфных модификаций. Для составов Bi13Mo5–xZrxO34±δ область 

гомогенности ограничена значением х = 0,3, для Bi13Mo5–xVxO34±δ х = 0,6. Твердые растворы 

имеют структуру матричного соединения Bi13Mo5O34–δ (моноклинная симметрия, 

пространственная группа P21/C, либо триклинная симметрия, пространственная группа Р-1 

[3] в зависимости от состава). 

Рассчитаны параметры элементарной ячейки твердых растворов. Морфология 

порошков и брикетов исследована с помощью сканирующей электронной микроскопии. 

Электропроводность твердых растворов изучена методом импедансной спектроскопии. 

Подобраны эквивалентные схемы, моделирующие процессы переноса. По результатам 

импедансных измерений построены температурные и концентрационные зависимости 

проводимости, приведенные на рис. 2. 
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а б 
Рис. 1. a) Рентгенограмма образца Bi13Mo4,8Zr0,2O34,5. Триклинная симметрия, 

пр. гр. Р-1, a = 11,795Å, b = 5,799Å, c = 24,777Å, α = 90,02, β=102,72°, γ = 89,91º, V = 1651,69 Å
3 
  

б) Рентгенограмма образца Bi13Mo4,4V0,6O34±δ. Моноклинная симметрия, пр. гр. P12/C, a = 11,636 Å, b = 5,798 Å, 

c = 24,594 Å, β = 101,69°, V = 1624,20 Å
3
 

 

  

а б 
Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности Bi13Mo5–xZrxO34±δ (а) и  

Bi13Mo5–x VxO34±δ (б) 

 

Выводы: показана возможность формирования твердых растворов на основе молибдата 

висмута Bi13Mo5–xZrxO34±δ (х = 0...0,5) и Bi13Mo5–xVxO34±δ (х = 0...1). Установлены области 

гомогенности твердых растворов замещения и границы существования полиморфных 

модификаций, рассчитаны структурные параметры соединений. Выявлены составы, 

обладающие максимальной электропроводностью: Bi13Mo4,9Zr0,1O34±δ и Bi13Mo4,9V0,1O34±δ. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 14-03-92605 КО_а 
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В представленной работе изучены сорбционные свойства углеродных нанотрубок. Предсказана возможность  

создания новых наноматериалов, которые могут использоваться для целенаправленной доставки лекарственных 
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биологически активных веществ, содержащих дифенилоксидный фрагмент, на внешней поверхности 
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2 цианоэтилена, 1-(3-феноксифенил)-2 цианоэтилена – с углеродными нанотрубками. 
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In the presented work sorption properties of carbon nanotubes are studied. Possibility of creation of new nanomaterials 

which can be used for purposeful delivery of medicinal substances in live organisms is predicted. Quantum and 

chemical calculations of process of adsorption of biologically active agents containing a difeniloksidny fragment on an 

external surface of carbon nanotubes are carried out. The geometry of nuclear systems – carbon nanotubes (UNT) and 

biologically active nitriles is optimized, interatomic distances are defined. Profiles of superficial potential energy of 

interaction of biologically active nitriles are received – 1,2 di(fenoksifenil)-2 tsianoetilen, 1-(3-fenoksifenil)-2 

tsianoetilen – with carbon nanotubes.  

Key words: adsorption, carbon nanotubes, biologically active agents, nitriles, a difeniloksidny fragment, quantum and 

chemical calculations. 

 

Замкнутые поверхностные структуры углерода (фуллерены и нанотрубки) проявляют 

ряд специфических свойств, позволяющих использовать их в качестве особых материалов и 

рассматривать в качестве интересных физических объектов и химических систем. 

Замечательная особенность углеродных нанотрубок (УНТ) связана с их уникальными 

сорбционными характеристиками: сильно искривлённая поверхность нанотрубки, полностью 

состоящей из поверхностных атомов (в случае одностенной УНТ), позволяет адсорбировать 

на её поверхности органические молекулы – вещества, содержащие дифенилоксидный 

фрагмент, которые являются новыми структурами, характеризующиеся высокими 

показателями подобия известным лекарственным веществам и отсутствием у соединений 

выраженных токсических свойств, а также проявляющими широкий спектр 

фармакологических свойств [1, 2]. В связи с этим сочетание возможностей транспорта УНТ, 

модифицированных биологически активными молекулами, может привести к созданию 

новых наноматериалов для целенаправленной доставки лекарственных веществ внутри 

живых организмов [3]. 

В работе представлены квантово-химические исследования адсорбционного 

взаимодействия углеродных нанотрубок с биологически активными веществами –  

1,2-ди-(феноксифенил)-2-цианоэтиленом и 1-(3-феноксифенил)-2-цианоэтиленом, с 

помощью полуэмпирической схемы PM6 в программном пакете Gaussian. Для расчетов были 

использованы модели углеродных нанотрубок типа armchair (2,5), (5,5) и (6.6). В результате 

выполненных расчетов была проведена оптимизация геометрий атомных систем и были 

выявлены особенности пространственной конфигурации молекул. 

 

 
Рис. 1. Энергетическая зависимость адсорбционного взаимодействия  

1,2-ди-(феноксифенил)-2 цианоэтилена c УНТ (6,6) 

 

Для адсорбирующихся биологически активных нитрилов были рассмотрены варианты 

одноцентрового присоединения к поверхности УНТ через различные адсорбционные 

центры, в качестве которых выступили атомы кислорода и азота. Выполненные расчеты 

позволили построить профиль поверхности потенциальной энергии для процесса адсорбции. 

Анализ энергетических кривых установил, что молекулы нитрилов адсорбируется на 
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поверхности УНТ, что подтверждается наличием минимума на энергетических кривых (рис. 

1, 2).  

 
 

Рис. 2. Энергетическая зависимость адсорбционного взаимодействия  

1-(3-феноксифенил)-2 цианоэтилена с УНТ (6,6) 

 

Анализ полученных данных показал, что адсорбция биологически активных веществ, 

содержащих дифенилоксидный фрагмент, возможна на внешней поверхности углеродных 

нанотрубок. При этом межатомное расстояние варьируется от 3 до 3,6 Å, энергия 

адсорбционного взаимодействия биологически активных нитрилов составляет 1,2–1,4 эВ в 

случае присоединения молекул к УНТ атомом азота, а энергия адсорбции данных молекул  

присоединенных к УНТ атомом кислорода – 2,6–3,4 эВ. 
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Актуальность работы обусловлена проблемами синтеза устойчивых органических соединений сурьмы(V). 

Арильные соединения сурьмы(V) селективно окисляют, О-, С-, N-фенилируют органические субстраты. 

Исследования последних лет обнаружили, что соединения сурьмы проявляют практически важные свойства 

сверхпроводящих, сегнетоэлектрических и магнитных материалов, полупроводников, полимеров [1–3]. В связи 

с этим актуальна разработка способов получения органических соединений сурьмы(V) и установление их 

строения. Изучение методов синтеза, несомненно, позволит расширить ряд объектов фундаментальных и 

прикладных исследований. Установление структур сурьмаорганических соединений внесет вклад в развитие 

теории химической связи. 

Цель работы заключалась в изучении реакции дибромида трифенилсурьмы с карбамидом и установлении 

строения продукта реакции. 

Методы: химический эксперимент, рентгеноструктурный анализ. 

Результаты: изучена реакция дибромида трифенилсурьмы с карбамидом. Сплавление указанных веществ 

приводит к образованию -оксобис[(изоцианато)трифенилсурьме]. Строение продукта доказано методом 

рентгеноструктурного анализа. 

Ключевые слова: дибромид трифенилсурьмы, карбамид, -оксобис[(изоцианато)трифенилсурьма], синтез, 

строение, рентгеноструктурный анализ.  
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Relevance of the work. The work deals with actual problems of synthesis of stable organic compounds of antimony(V). 

Aryl antimony(V) compounds selectively oxidize and O-, C-, N-phenylate organic substrates. Recent studies have found 

that pentavalent antimony compounds exhibit practically useful superconducting, ferroelectric, and magnetic properties, 

may serve as semiconductors and polymers. In this connection, development of methods of synthesis of organic 

compounds of antimony (V), and recognition of their structure is important. Study of methods of synthesis should 

increase the number of objects of fundamental and applied researches. Recognition of structures of organoantimony 

compounds contribute to the development of the theory of chemical bonding.  

Aim of this work was to study the reaction of triphenylantimony dibromide with carbamide and determine the structure 

of the reaction product.  

Methods: chemistry experiment, X-ray analysis.  

Results: the reaction of triphenylantimony dibromide with urea was studied. Fusion of these substances leads to the 

formation of μ-оxоbis[isocyanatotriphenylantimony]. The structure of the product was proved by X-ray analysis.  

Key words: triphenylantimony dibromide, urea, carbamide, μ-оxоbis[isocyanatotriphenylantimony], synthesis, 

structure, X-ray analysis. 

 

Среди соединений общей формулы R3SbX2 диизоцианаты органилсурьмы(V) описаны 

лишь на нескольких примерах. Так, диизоцианаты трибутил- или три-i-бутилсурьмы 

образуются при сплавлении (130–140 
о
С) оксида (или дигидроксида) триалкилсурьмы с 

мочевиной в вакууме [4]. Другим способом синтеза диизоцианатов трибутил- или три-i-

mailto:grinishak_3@mail.ru
mailto:jvlvl@mail.ru
mailto:bgpu.chim.egorova@mail.ru


Секция 2. Достижения в области получения, изучения свойств органических и неорганических веществ и материалов 

89 

бутилсурьмы является реакция обмена дихлорида триорганилсурьмы с соответствующими 

солями серебра (щелочных металлов) [5].  

Перемешиванием дихлорида триметил- или трифенилсурьмы с цианатом серебра в 

сухом эфире получены диизоцианаты триметилсурьмы или трифенилсурьмы [6, 7]. 

Проведение этих реакций в метаноле или ацетоне приводит к образованию соединений, 

содержащих мостиковый атом кислорода – -оксобис[(изоцианато)триарилсурьме] [7].  

Ранее установлено, хлорид или бромид тетрафенилсурьмы реагирует при 180 
о
С с 

образованием цианамида тетрафенилсурьмы [8]. 

Метод получения -оксобис[(изоцианато)трифенилсурьмы] сплавлением дигалогенида 

трифенилсурьмы с мочевиной и строение этого соединения в литературе не описаны. 

Взаимодействие дибромида трифенилсурьмы с карбамидом (155 
о
С) приводит к 

образованию -оксобис[(изоцианато)трифенилсурьмы] I с выходом 58 %. По данным 

рентгеноструктурного анализа основу кристаллической структуры составляют мономерные 

молекулы I, сольватированные молекулами 1,4-диоксана (рис. 1). Атомы сурьмы соединения 

I, как и в большинстве соединений общей формулы (Ar3SbХ)2O, где Х – органический или 

неорганический лиганд, имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию 

[9].  

 
Рис. 1. Общий вид молекулы (I). Атомы водорода не показаны 

 

Апикальные положения занимают мостиковый атом кислорода и изоциано-группы. 

Аксиальные углы NSbO составляют 177,30(19) и 179,12(19)°. В экваториальной плоскости 

находятся фенильные заместители. Суммы экваториальных углов равны 359,3 и 359,1°. 

Длины связей Sb–С в соединении I находятся в интервале 2,092(6)-2,115(6) Å. Имеет место 

увеличение длин связей Sb‒N [2,250(5) и 2,258(7) Å (сумма ковалентных радиусов атомов 

сурьмы и азота 2,15 Å [10]) и отклонение угла SbОSb [142,6(2)°] от 180°. Расстояния Sb‒O 

[1,980(4) и 1,983(4) Å] несколько меньше суммы ковалентных радиусов атомов сурьмы и 

кислорода 2,14 Å [10]. 
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Суперпластификаторы широко используются при изготовлении бетона для регулирования реологических 

свойств бетонных смесей. Целью работы является разработка синтезов и исследование свойств полимеров, 

содержащих большое количество карбоксильных групп. Тензометрическим методом проведена оценка 

критической концентрации мицеллобразования и поверхностной активности синтезированных полимеров. 

Установлено, что синтезированные полимеры обладают поверхностной активностью и могут быть 

использованы как пластификаторы в бетонных смесях. 

Ключевые слова: поверхностно-активные вещества, суперпластификаторы, синтез, поверхностная активность, 

глицидилметакрилат, полиэтиленгликоль, метакриловая кислота. 
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Superplasticizers are widely used at manufacturing of concrete to regulate the rheological properties of hardening 

pastes. The main aim of the study is develop synthesis and properties of polymers containing a large amount of 

carboxyl groups. The estimate of the critical micelle concentration and the surface activity of the synthesized polymers 

was described strain-gauge method. We establish that the synthesized polymers exhibit surface activity and can be used 

as plasticizers in concrete mixtures. 

Key words: surfactant species, superplasticizers, synthesis, surface activity, glycidyl methacrylate, polyethylene glycol, 

metacrylic acid. 

 

В настоящее время при изготовлении бетона для регулирования реологических свойств 

бетонных смесей широко используются суперпластификаторы [1]. Суперпластификаторы – 

химические добавки, увеличивающие подвижность и текучесть бетонной смеси, 

существенно улучшают строительно-технологические свойства бетона, могут обеспечить 

значительную экономию цемента. Их применение является необходимым для достижения 

высокого качества бетона как строительного материала. Суперпластификаторы уменьшают 

количество воды, необходимой для получения приемлемой обрабатываемости свежего 

бетона. Кроме того, снижение количества воды, как правило, приводит к более высокой 

прочности продукта [2]. 

Работа является актуальной, так как связана с получением материалов для строительной 

индустрии с повышенными эксплуатационными характеристиками. 

Цель работы – разработка методов синтеза и исследование свойств полимеров, 

содержащих большое количество карбоксильных групп, исследование свойств 

синтезированных полимеров, их испытание в составе бетонных смесей. 

Нами синтезированы водорастворимые поверхностно-активные олигомеры на основе 

полиэтиленгликолевого эфира глицидилметакрилата и метакриловой кислоты. Синтез 

проводился в две стадии: на первой была проведена модификация глицидилметакрилата 

полиэтиленгликолями с различной молекулярной массой. Скорость этерификации и полноту 

завершения реакции оценивали по изменению эпоксидного числа реакционной смеси. 

Показано, что уменьшение молекулярной массы полиэтиленгликоля приводит к увеличению 

скорости процесса и повышению степени завершенности реакций. На второй стадии 

проводилась сополимеризация полиэтиленгликолевого эфира глициделметакрилата с 

метакриловой кислотой. 
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Были проведены исследования коллоидно-химических свойств синтезированных 

поверхностно-активных веществ (ПАВ). Критическая концентрация мицеллообразования 

(ККМ) находится в пределах 0,5–0,9 г/л при использовании ПЭГ с молекулярной массой 600. 

Использование ПЭГ с молекулярной массой 1500 повышает ККМ до 3,6 г/л. В зависимости 

от содержания в полимере звеньев метакриловой кислоты и используемого ПЭГ 

гидрофильно-липофильный баланс изменяется в пределах 9–15. 

На основании изотерм поверхностного натяжения вычислены значения поверхностной 

активности изучаемых полимерных ПАВ, которые находятся в пределах (1–3,5)∙10
–4

 Нм
2
/г. 

Нейтрализация раствора ПАВ в несколько раз увеличивает поверхностную активность.  

Проведены синтезы при использовании смеси полиэтиленгликолей с различной 

молекулярной массой. На основании изотерм поверхностного натяжения водных растворов 

синтезированных олигомеров было показано, что в этом случае образуются 

карбоксилсодержащие  полимеры с несколько большей поверхностной активностью –  

(6,6–7)∙10
–4

 Нм
2
/г. Также были проведены сравнительные исследования влияния 

синтезированных ПАВ на реологические свойства концентрированных водных дисперсий 

цемента и показано их пластифицирующее действие. 

В результате исследований установлено, что синтезированные полимеры обладают 

поверхностной активностью и могут быть использованы как пластификаторы в бетонных 

смесях.  
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Актуальность работы обусловлена перспективностью твердых растворов со структурой Tl5Te3 для разработки 

термоэлектрических материалов 

Цель работы заключалась в изучении фазовых равновесий в системе Tl9TbTe6–Tl9BiTe6.  

Методы исследования: дифференциальный-термический анализ, рентгенфазовый анализ, измерение 

микротвердости.  

Результаты: построена фазовая диаграмма системы Tl9TbTe6–Tl9BiTe6. Показано, что она характеризуется 

образованием непрерывного ряда твердых растворов со структурой Tl5Te3 (Пр.гр. I4/mcm). 

Ключевые слова: теллуриды таллия-тербия, теллуриды таллия-висмута фазовые равновесия, твердые 

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

thermoelectric materials 

The main aim of the study is investigation of phase equlibria in the Tl9TbTe6–Tl9BiTe6 system 
The methods used in the study: differential–thermal analysis, X-ray diffraction analysis, microhardness measurements. 

The results: phase diagram of the Tl9TbTe6–Tl9BiTe6 system is constructed. It was established, that system is 

characterized by formation of continuous field solid solutions with Tl5Te3-type structure. 

Key words: thallium-therbium tellurides, thallium-bismuth tellurides, phase equlibria, solid solutions, crystal structure. 

 

Создание новых высокоэффективных термоэлектриков – материалов, способных 

превращать тепловую энергию в электрическую, является одной из важнейших задач 

современного функционального материаловедения [1]. В последние годы получено большое 

число соединений с хорошими термоэлектрическими показателями. При этом большинство 

из этих соединений являются халькогенидами тяжелых металлов [2–4]. 

Теллурид таллия Tl5Te3 и его некоторые тройные структурные аналоги, в частности 

Tl9BiTe6 и Tl9SbTe6, считаются перспективными матричными соединениями для создания 

новых термоэлектрических материалов [3–6].  

Ранее нами было показано образование соединений типа Tl9LnTe6 в системах Tl – Ln –

 Te, также являющихся структурными аналогами Tl5Te3 и изучены фазовые равновесия в 

некоторых системах Tl9LnTe6 – Tl9BiTe6 [7, 8]. 

В данной работе для получения твердых растворов на основе термоэлектрика Tl9BiTe6 

нами исследованы фазовые равновесия в системах Tl9TbTe6 – Tl9BiTe6. Предполагалось, что 

введение в кристаллическую решетку лантаноидов, более легких, чем таллий и висмут, 

приведет к увеличению флуктуации массы между атомами таллия и лантаноида, что в свою 

очередь понизит термопроводность. С другой стороны, известно, что f-элементы вследствие 

наличия неспаренных электронов обладают магнитными свойствами и введение в 

кристаллическую решетку Tl9BiTe6 атомов Ln позволит получить твердые растворы с 

магнитными свойствами. 
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Соединение Tl9BiTe6 плавится конгруэнтно при 830 К и имеет широкую область 

гомогенности [9]. В [10] изучена кристаллическая структура этого соединения и показано, 

что оно кристаллизуется в Пр.гр I4/mcm с параметрами решетки: a = 8.855, c = 13.048 Å, 

z = 2. Соединение Tl9TbTe6 изоструктурно Tl9BiTe6 и имеет следующие параметры решетки: 

a = 8,860; c = 12,993 Å, z = 2 [11]. 

Соединения Tl9BiTe6 и Tl9TbTe6 были синтезированы  сплавлением элементарных 

компонентов в вакуумированных (~10
–2 

Па) кварцевых ампулах. Учитывая инконгруэнтный 

характер плавления соединений Tl9TbTe6 после сплавления компонентов для полной 

гомогенизации его подвергали термическому отжигу при 700 К в течение 1000 ч. Оба 

синтезированных соединения идентифицировали методами ДТА и РФА. 

Сплавы системы Tl9TbTe6 – Tl9BiTe6 готовили сплавлением исходных телуридов в 

условиях вакуума с последующим гомогенизирующим отжигом при температуре ~700 K в 

течение ~800 ч. Однако ДТА и РФА литых образцов отожженных при этих условиях 

показали их неоднородность. На термограммах присутствовали по несколько эндоэффектов, 

а рентгенограммы содержали наряду с линиями отражения, характерными для структурного 

типа Tl5Те3, ряд других дифракционных линий. Для ускорения взаимодействия на 

межфазных границах литые образцы были стерты в порошок, тщательно перемешены, 

запрессованы в таблетки и отожжены при тех же условиях. Повторное проведение ДТА и 

РФА этих образцов показали их однофазность. 

Эксперименты проводили методами ДТА (Термоскан-2, хромель-алюмелевые 

термопары), РФА (порошковый дифрактометр D8 ADVANCE фирмы Bruker) и измерением 

микротвердости (прибор ПМТ-3). 

На основании полученных экспериментальных данных построена фазовая диаграмма 

системы Tl9TbTe6 – Tl9BiTe6. Как видно из рис. а, система характеризуется образованием 

непрерывных твердых растворов (). Однако система в целом неквазибинарна из-за 

инконгруэнтного характера плавления Tl9TbTe6, что приводит к первичной кристаллизации 

другой тугоплавкой фазы (Х) из расплава в значительной области составов (0–45 мол. % 

Tl9BiTe6) и образованию на диаграммах состояния фазовых областей Ж+Х и Ж+Х+. Из-за 

узкого интервала температур область Ж+Х+ экспериментально не зафиксирована и 

разграничена пунктиром.  

Н–х диаграмма выражается кривой с пологим максимумом, что характерно для систем 

с неограниченными твердыми растворами (рис. б). 

Порошкограммы всех сплавов хорошо индицировались в тетрагональной структуре 

типа Tl5Te3, а зависимости параметров решетки от состава практически линейны (рис. в) 

 

 
Рис. Фазовая диаграмма системы  Tl9TbTe6 – Tl9BiTe6  (а),  зависимости микротвердости (б) и параметров 

кристаллической решетки (в) от состава 
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Построенная Т–х диаграмма может быть использована для выбора составов расплавов 

при выращивания монокристаллов -твердых растворов с заданным составом методом 

направленной кристаллизации.  
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Актуальность работы обусловлена широким спектром фармакологического действия производных 3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонана (биспидина).  
Цель работы заключалась в разработке новых потенциально фармакологически активных производных 

биспидина путем варьирования заместителей при атомах азота в молекуле 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана. 

Методы исследования: конденсация Манниха, реакция Кижнера-Вольфа, оксимирование, ацилирование, ИК 

спектроскопия, спектроскопия ЯМР 
1
Н и 

13
С. 

Результаты: Синтезированы новые производные 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана. Показано, что бициклические 

кетоны, нонаны и оксимы в растворе CDCl3 существуют в «кресло-кресло» конформации.  

Ключевые слова: 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонаны, биспидины, оксимы, О-бензоилоксимы, конформация. 
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Relevance of the work is to develop a new potentially pharmacologically active bispidine derivatives by varying the 

substituents at the nitrogen atoms in the 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane molecule.  

The main aim of the study is to develop a new potentially pharmacologically active bispidine derivatives by varying of 

the substituents at the nitrogen atoms in the 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane molecule. 

The methods used in the study: Mannich condensation, reaction Kishner-Wolff, oximation, acylation, IR spectroscopy, 
1
H and 

13
C NMR.  

The results: the novel derivatives of 3,7-diazabicyclo [3.3.1] nonane were synthesized. It is shown that the bicyclic 

ketones, oximes and nonanes in the CDCl3solution exist in the "chair-chair" conformation. 

Key words: 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanes, bispidines, oximes, O-benzoyloximes, conformation. 

 

3,7-Диазабицикло[3.3.1]нонановые (биспидиновые) фрагменты содержатся в 

молекулярной структуре различных алкалоидов (дитерпенов/нордитерпенов и люпина) и 

лекарственных средств [13]. Поскольку природа замещения при атомах азота 3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонанового цикла может привести к изменению липофильности, 

электронных характеристик и стерического окружения, мы сфокусировали исследование на 

mailto:tynyshtyk53@mail.ru
mailto:praliyev@rambler.ru
mailto:malmakova@mail.ru
mailto:tseilkhanov@mail.ru
mailto:tynyshtyk53@mail.ru
mailto:praliyev@rambler.ru
mailto:malmakova@mail.ru
mailto:tseilkhanov@mail.ru


Секция 2. Достижения в области получения, изучения свойств органических и неорганических веществ и материалов 

97 

систематизированной вариации алкоксиалкильной группы R (m и n = 2 или 3) и заместителя 

R1 при атомах азота биспидинонового цикла. 

Синтезы новых 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-онов 2 осуществляли действием 

параформома и первичных аминов на N-алкоксиалкилзамещенные пиперидин-4-оны 1 в 

условиях реакции Манниха. Двойная циклизация катализировалась соляной кислотой, а 

использование метанола в качестве растворителя имело решающее значение для получения 

бициклических кетонов с высокими выходами.  

 

 
 

Идентификация биспидинонов проводилась с помощью ИК и ЯМР спектроскопии. 

Сигналы аксиальных и экваториальных протонов 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанового цикла в 

спектрах ЯМР 
1
Н 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-онов 2 представляли собой дублеты 

дублетов с небольшой вицинальной константой, что свидетельствует о конформации 

«двойного кресла» биспидинового цикла. 

Поскольку биспидины обладают широким спектром фармакологического действия 

(местноанестезирующее, анальгезирующее, антагонистическое к опиатам, 

антиаритмическое, спазмолитическое, иммуномодулирующее, антибактериальное и т.д.), 

целевые бициклононаны 3 были получены исчерпывающим восстановлением карбонильной 

группы 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-онов 1 при действии гидразингидрата в присутствии 

КОН. На основании мультиплетности сигналов протонов биспидинового цикла установлено, 

что оба пиперидиновых кольца находятся в «кресло-кресло» конформации. 

Микробы широко распространены в природе. Инфекции, вызванные ими, могут 

проявляться как в виде легкого недомогания, так и фатальной болезни, ведущей к смерти [4]. 

Ослабление иммунитета также способствует росту инфекционных заболеваний. Поскольку 

широко применяемые антибактериальные препараты неидеальны с точки зрения 

эффективности и безопасности, потребность в новых эффективных лекарственных веществах 

в настоящее время растет. Эфиры оксимов представляют интерес с точки зрения их 

антибактериальной эффективности [5]. O-бензоилоксимная и имидазольная группы 

известных противогрибковых агентов (оксиконазола/эконазола/миконазола) и 

антибактериальных препаратов на основе ацилоксииминов 

(пиперидона/хроманона/нафимидона и модифицированные аналоги эфира оксима 

оксиконазол) явились причиной синтеза O-бензоилоксимов с антибактериальным действием. 

Так, реакцией дизамещенных биспидинонов 2 с солянокислым гидроксиламином 

синтезированы оксимы 4, в спектрах ЯМР 
13

С которых появляется синглетный сигнал C=N-

группы, при этом углероды С1, С5, С2, С4, С6 и С8 биспидинового цикла наблюдаются в виде 

отдельных сигналов. 
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Оксимы диазабицикло[3.3.1]нонан-9-онов 4 действием хлористого бензоила 

превращены в соответствующие О-бензоилоксимы 5, образование которых подтверждено 

появлением сигналов в области 171,1 и 171,2 и 125,9140,3 м.д. и сдвигом сигналов С1, С5 в 

более слабые поля. 

Таким образом, для улучшения фармакологических свойств и снижения токсичности 

биспидинового фармакофора синтезированы новые производные биспидина. 
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Актуальность работы: состоит в том, что в настоящее время одним из наиболее перспективных материалов 

микроэлектроники являются халькогенидные срезы типа А2
V
B3

VI
 и А2

III
B3

VI
. Это связано с тем, что они 

обладают широким и легко управляемым спектром физико-химических и электрофизических свойств. 

Халькогениды типа А2
V
B3

VI
  (A = Sb, Bi; B = S, Se, Te) обладают высокими термоэлектрическими и 

фотоэлектрическими свойствами. Эти свойства создают возможность широкого применения этих материалов в 

электронной промышленности. In2S3 представляет интерес для использования его в солнечных элементах и 

широкополосных фотопреобразователях естественного излучения. 

Цель работы: получение новых сложных халькогенидных материалов на основе А2
III

B3
VI

 и улучшения свойств 

существующих фаз представляет не только научный, но практический интерес. Поэтому изучение характеры 

взаимодействий и фазовых равновесий разреза Sn2Sb6S11–In2S3 квазитройный системы In2S3–SnS–Sb2S3  носят 

целенаправленный характер. 

Методы исследования:  сплавы исследовали методами РФА (D2 phaser), ДТА (STA–449 F3), МСА (МИМ-7), 

измерением микротвердости (РМТ-3) и плотности. 

Результаты: методами физико-химического анализа изучена система Sn2Sb6S11 – In2S3. Установлено, что она 

является квазибинарным  сечением тройной системы  In2S3 – SnS – Sb2S3 и  относится к эвтектическому  типу. 

Координаты эвтектики соответствуют 25 мол. % In2S3 и температуре 675 К. В исследованной  системе имеется 

растворимость на основе обоих компонентов. 

Ключевые слова: Sn2Sb6S11, In2S3, квазитройной системы, эвтектика, квазибинарность. 
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Relevance of the work: at present one of the most promising materials of microelectronics and optoelectronics are 

chalcogenide sections   
   

   and   
     

  type. This is related with the fact that they have a wide and manageable 

spectrum of physical-chemical and electrophysical properties.  

  
   

   (A=Sb, Bi; B=S, Se, Te) type chalcogenides have high thermoelectric and photoelectric properties. These 

properties allow us to use these materials widely in electronic industry [1, 2]. 

In2S3 is mainly of interest for using it in solar elements and wide-band photoconverters of natural radiation [3]. 

Aim of the work: obtaining of new complex chalcogenide materials based on   
     

   and improvement of properties of 

phases is of not only scientific, but also practical interest. That’s why the study of properties of interactions and phase 

equilibrium of section Sn2Sb6S11–In2S3 in quasi-ternary system In2S3–SnS–Sb2S3 is of purposeful character. 

Research methods: alloys were studied by methods of X-ray phase analysis (D2 phaser), Differential Thermal Analysis 

(STA-449 F3), MSA (MIM-7), measuring micro hardness (RMT-3) and density. 

Results:system Sn2Sb6S11 – In2S3 was studied by the methods of physical-chemical analysis. It was established that it is 

quasi-binary section of ternary system In2S3 – SnS – Sb2S3 of eutectic type. Coordinates of eutectics conforms to 

25mol% In2S3 and temperature 675 K. There is a solubility based on both components in the studied system.  

Key words: Sn2Sb6S11, In2S3 quasi-ternary system, eutectics, quasibinary 

 

Интенсивное развитие современной электроники и микроэлектроники требует поиска 

новых, более  эффективных материалов с необычными или даже уникальными свойствами, 

присущими используемым в настоящие время полупроводникам, и способов обработки 
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технологии их получения. Все большее значение в микроэлектронной технике приобретает 

изучение тройных и более сложных халькогенидных систем. 

Именно поэтому мы задались основной целью выявлить особенности фазообразования 

в квазитройной системе In2S3 – SnS – Sb2S3. 

В литературе по исследуемой тройной системе данные отсутствуют. Из литературы 

видно, что Sb2S3,In2S3, и SnS, являющиеся боковыми составляющими исследуемой тройной 

системы изучены достаточно подробно различными авторами. 

Sb2S3 вызывает интерес с точки зрения его применения в микроволновых 

коммутационных и оптикоэлектронных устройствах [1, 2]. Известно, что Sb2S3 может стать 

перспективным при использовании в фотогальванических ячейках для видимых и ближних 

инфракрасных областей спектра, так как имеет высокий коэффициент поглощения.  

Эти материалы также нашли применение в термоэлектрических устройствах 

охлаждения. 

Соединение In2S3, которое образуется в системе In – S, может существовать в 

нескольких структурных модификациях и относится к полупроводниковым материалам типа 

А2
III

B3
VI

. Это соединение является широкозонным полупроводником и в последнее время к 

нему привлечено внимание исследователей как к материалу «окна» в тонкопленочных 

фотовольтомических приборах с целью замещения СdS [3]. 

Моносульфид олова применяется как полупроводниковый материал для 

фоторезисторов и фотодиодов.  

Исходя из вышеизложенного, научный и практический интерес представляет изучение 

физико-химического взаимодействия и фазообразования, происходящих между указанными 

соединениями.  

Основная цель данной работы заключается в выявлении особенностей фазообразования 

в тройной системе In2S3 – SnS – Sb2S3  и исследовании сечения Sn2Sb6S11 – In2S3.Исследование 

проводили из элементов в эвакуированных до 1,33 Па и запаянных в кварцевых ампулах. 

Синтез осуществляли в однотемпературной печи с периодическим перемешиванием. Перед 

загрузкой ампулы, электрическую печь зарание нагревали до 700 К, далее температуру 

поднимали до температуры плавления. Вещества выдерживали в плавленом состоянии 

~2 часа, а затем охлаждали в режиме выключенной печи до комнатной температуры. 

Гомогенизирующий отжиг проводили при 400 ºС в течение 120 ч. 
Образцы были синтезированы из особочистых элементов. In – (B-4), сера – осч, Sn – (B-

4), Sb – (Cy-4)). 

При выполнении экспериментальной части был использован комплекс 

экспериментальных методов – ДТА, МСА, РФА, измерение микротвердости, определение  

плотности. ДТА изучали на приборе синхронного термического анализа «Yupiter» STA 

449F3 (Netzsch, Германия), позволяющее определить термические эффекты с точностью 

0,10–0,15. 

РФА осуществляли на рентгендифрактометре «Д2 Phaser» (Bruker, Германия); 

микротвердость образцов измеряли на микротвердомере ПМТ-3, оптимальная нагруска – 

20 г.  

МСА проводили на микроскопе МИМ-7, плотность сплавов определяли 

пикнометрическим методом при температуре 300 К (наполнитель- толуол). 

Для изучения фазового равновесия в системе Sn2Sb6S11 – In2S3 были синтезированы 

10 образцов. 

Исходные компоненты и составы 20, 50, 70 мол. % In2S3 были исследованы методом 

РФА. Выясняется, что на рентгенограммах промежуточных сплавов наблюдаются линии 

исходных компонентов значения микротвердости, полученные нашлифах после выявления 

структуры, указывают на существование по всей системе двух фаз: твердого раствора на 

основе β-In2S3 (290МПа) и твердого раствора на основе Sn2Sb6S11 (945 МПа). 
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Измерения плотностей лежат в пределах их значений для исходных компонентов (4,68 

–4,90) г/см
3
.  

Ликвидус системы состоит из двух ветвей первичной кристаллизации фаз – α (твердого 

раствора на основе Sn2Sb6S11) и β(твердого раствора на основе In2S3), пересекающихся в 

точке, характеризующей нонвариантное равновесие ж ↔ α(Sn2Sb6S11) + β(In2S3). 

Наши исследования в настоящей время продолжаются, но по результатам первичных 

исследований на основе полученных результатов мы построили фазовую диаграмму разреза 

Sn2Sb6S11–In2S3 квазитройной системы In2S3 – SnS – Sb2S3.Установлено, что разрез является 

квазибинарным сечением тройной системы и диаграмма состояния его относится к 

эвтектическому типу. Эвтектическая кристаллизация протекает при температуре 675 К. 
 

Список литературы 
1. Анатычук Л.И. Термоэлементы и термоэлектрические устройства. Киев: Наукова Думка, 1979. 768 с. 

2. Иванова Л.Д., Коржуев М.А., Петрова Л.И., Свечникова Т.Е. и др. Сборник докладов 

Междугосударственнного семинара, Санкт-Петербург, 2004. С.422–427. 

3. Боднар И.В., Полубок В.А., Рудь В.Ю., РудьЮ.В.Фоточувствительные структуры на кристаллах In2S3 // 

ФТП. 2003. T. 37, Вып.11. С. 1346–1348. 

 

References 
1. Anatychuk L.I. Termo`elementy i termo`elektricheskie ustrojstva. Kiev: Naukova Dumka, 1979. 768 s. 

2. Ivanova L.D., Korzhuev M.A., Petrova L.I., Svechnikova T.E. i dr. Sbornik dokladov 

Mezhdugosudarstvennnogo seminara, Sankt-Peterburg, 2004. S. 422–427. 

3. Bodnar I.V., Polubok V.A., Rud' V.Yu., Rud'Yu.V.Fotochuvstvitel'nye struktury na kristallah In2S3 // ZFTP. 

2003. T. 37, Vyp.11. S. 1346–1348. 

 

 

 

 
УДК 544.228 

СИНТЕЗ ВИСМУТ- И НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИХ МАНГАНИТОВ 

ЛАНТАНА 
 

Каймиева Ольга Сергеевна, аспирант, департамент «Химический факультет», Уральский 

федеральный университет имени первого Президента России Б. Н. Ельцина, 620002, Россия, 

г. Екатеринбург, ул. Мира, 19, E-mail: kaimi-olga@mail.ru  

Морозова Мария Витальевна, канд. хим. наук, доцент кафедры аналитической химии, департамент 

«Химический факультет», Уральский федеральный университет имени первого Президента России Б. 

Н. Ельцина, 620002, Россия, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19, E-mail: morphey_usu@mail.ru 

Буянова Елена Станиславовна, канд. хим. наук, доцент кафедры аналитической химии, 

департамент «Химический факультет», Уральский федеральный университет имени первого 

Президента России Б. Н. Ельцина, 620002, Россия, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19,  

E-mail: elena.buyanova@urfu.ru 

Таракина Надежда Владимировна, канд. хим. наук, сотрудник лаборатории по микроскопии, 

NanoVision центр, Колледж технологии и материаловедения, Университет имени Королевы Марии в 

Лондоне, E1 4NS, Лондон, Майл Энд Роад, E-mail: nadezdatarakina@gmail.com  

 
Актуальность работы обусловлена высокими электропроводящими и каталитическими характеристиками 

манганита лантана, определяющими области его применения в качестве электродов электрохимических 

устройств. С помощью введения в структуру манганита лантана различных элементов можно влиять на физико-

химические свойства  матричного соединения. 

Цель работы: заключалась в получении манганита лантана LaMnO3, замещенного висмутом и никелем, 

определении области гомогенности твердых растворов и исследовании структуры. 

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, сканирующая электронная микроскопия, дифференциальная 

сканирующая калориметрия, термогравиметрия, лазерная дифракция. 
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Результаты: твердофазным методом синтеза получены твердые растворы состава La0,9Bi0,1Mn1–xNixO3–δ 

(x = 0,1…0,5) с ромбоэдрической (Пр. гр. R-3c) или орторомбической структурой (Пр. гр. Pbnm). Тип структуры 

зависит от содержания никеля.  
Ключевые слова: манганит лантана, перовскитоподобные соединения, смешанный ионно-электронный тип 

проводимости, высокотемпературные свойства. 
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Relevance of the work is caused by rather high electrical conductivity and good catalytic properties that make these 

materials promising electrodes for electrochemical devices. Physical and chemical properties are highly influenced by 

substitution cation cites in lanthanum manganite by different elements.  

The main aim of the study was to obtain of bismuth- and nickel substituted lanthanum manganites, to determine 

homogeneity ranges and structural features.  

The methods used: X-ray diffraction, scanning electron microscopy, differential scanning calorimetry, 

thermogravimetry, laser diffraction. 

The main results: solid solutions La0,9Bi0,1Mn1–xNixO3–δ ( x= 0,1…0,5) were obtained via solid state route. The structure 

of these compositions is rhombohedral (S.G. R-3c) or orthorhombic (S.G. Pbnm) depending on nickel content. 

Key words: lanthanum manganite, perovskite-like compounds, mix ion-electron conductivity, high temperature 

properties. 

 

Соединения на основе манганита лантана привлекают большое внимание благодаря 

эффекту колоссального магнетосопротивления и как электродные материалы для 

твердооксидных топливных материалов [1]. С помощью введения различных допантов в 

структуру манганита лантана можно изменять его характеристики, например, концентрацию 

носителей заряда. Система LaMn1–xNixO3±δ была подробно изучена в [2]. В свою очередь 

допирование висмутом в подрешетку лантана приводит к изменению температуры 

ферромагнитного перехода у LaMnO3 [3]. 

Поэтому целью настоящей работы явилось получение соединений состава  

La0,9Bi0,1Mn1–xNixO3–δ (x = 0,1…0,5) и определение их структурных особенностей. 

Образцы были получены твердофазным методом синтеза, конечная температура отжига 

составила 1200 °С. В качестве исходных компонентов были взяты: La2O3, Bi2O3, Mn2O3, NiO. 

Методом РФА определено, что составы с х = 0,1…0,2 обладают ромбоэдрической структурой 

(Пр. гр. R-3c), с х = 0,3…0,5 – орторомбической структурой (Пр.гр. Pbnm). Параметры 

элементарной ячейки и рентгенографическая плотность образцов приведены в табл. 

Уточнение структуры было проведено полнопрофильным анализом Ритвелда. 

Морфология поверхности и локальный химический состав образцов состава х = 0,1; 0,2; 

0,5 исследован с помощью сканирующего электронного микроскопа JEOL 2010 (Queen Mary 

University of London, Великобритания). Согласно полученным данным, формулы твердых 

растворов можно записать как La0,97Bi0,08Mn0,85Ni0,1O3–δ, La0,94Bi0,1Mn0,76Ni0,19O3–δ, 

La0,94Bi0,04Mn0,52Ni0,49O3–δ, что вполне согласуется с номинальным составом. Отклонение 

mailto:kaimi-olga@mail.ru
mailto:morphey_usu@mail.ru
mailto:elena.buyanova@urfu.ru
mailto:nadezdatarakina@gmail.com


Секция 2. Достижения в области получения, изучения свойств органических и неорганических веществ и материалов 

103 

содержания марганца и лантана в образцах связано с тем, что характеристические линии 

данных элементов перекрываются.  

 
Рентгенографические характеристики La0,9Bi0,1Mn1–xNixO3–δ 

 

х тип структуры а, Å b, Å c, Å V/Z, Å
3
 

рентгенографическая 

плотность, г/см
3
 

0,1 R-3c 5,529(8) 5,529(8) 13,34(7) 58,9(1) 7,02 

0,2 R-3c 5,532(1) 5,532(1) 13,33(0) 58,8(8) 7,04 

0,3 Pbnm 5,496(9) 7,792(1) 5,51(2) 59,0(3) 7,03 

0,4 Pbnm 5,483(9) 7,762(7) 5,51(5) 58,7(0) 7,08 

0,5 Pbnm 5,461(8) 7,744(8) 5,50(7) 58,2(5) 7,15 

 

ТГ/ ДСК исследования в интервале температур 25…1000 °С (цикл нагрев-охлаждение) 

на воздухе были выполнены на образцах состава La0,9Bi0,1Mn0,9Ni0,1O3–δ и 

La0,9Bi0,1Mn0,6Ni0,4O3–δ. Показано, что потеря массы составляет 0,30% и происходит при 

температурах выше 775 °С, при температурах 244 °С и 338 °С имеются тепловые эффекты, 

связанные с десорбцией углекислого газа с поверхности образца (рис. 1).  

Размер частиц синтезированных порошков определен методом лазерной дифракции и 

находится в диапазоне 0,5…10 мкм (рис. 2), что согласуется с данными по электронной 

микроскопии. Объемная плотность образцов определена методом гидростатического 

взвешивания на спеченных образцах и составляет 75…85 %. 

 

 
Рис. 1. Результаты ТГ/ДСК исследования для образца La0,9Bi0,1Mn0,9Ni0,1O3–δ 

 

 
 

Рис. 2. График распределения частиц по размерам La0,9Bi0,1Mn0,5Ni0,5O3–δ 

 

Таким образом, в результате данной работы была подтверждена возможность 

формирования твердых растворов на основе манганита лантана состава  
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La0,9Bi0,1Mn1–xNixO3–δ (x = 0,1…0,5). Определены области гомогенности и структурные 

характеристики полученных соединений. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 14-03-92605 КО_а 
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Каркасные титано- ниобо- и цирконосиликаты представляют большой интерес для целей материаловедения 

вследствие высокой пористости их кристаллической структуры, высокой обменной ёмкости и устойчивости к 

агрессивным средам, повышенным температурам и воздействию радиации. Большинство используемых в 

промышленных целях титаносиликатов являются аналогами редких минералов щелочных массивов Кольского 

полуострова. Основная цель исследования заключалась в разработке новых способов получения каркасных 

титаносиликатов путем самосборки титаносиликатных наноблоков, получаемых посредством кислотной 

обработки натриевого аналога минералов группы линтисита АМ-4. В работе представлены результаты 

исследований по синтезу АМ-4 из продуктов хлорной переработки лопарита и по технологии получения 

микропористых титаносиликатов линтиситового типа на основе протонированной формы АМ-4 (далее SYNAN 

L3) по редкой для неорганической химии схеме «монокристалл в монокристалл». Полученный Ag-

титаносиликат может быть использован в качестве фотокатализатора и многократно регенерируемого сорбента 

для иммобилизации радиоактивных форм иода. 

Ключевые слова: АМ-4, микропористый титаносиликат, гидротермальный синтез, наноконструктор, 

регенерируемый сорбент, цезий, серебро, иод. 
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The heteroframework microporous titano-niobo-and zirconosilicates are very interesting materials for science of 

materials in consequence of the good porosity of their crystalline structure, high thermal, radiation and chemical 

stabilities and unique selectivity for certain elements. The most part of titanosilicates used in the industrial are the 

synthetic analogs of the Kola Peninsula’s minerals. The main aim of the study was to develop new methods of obtaining 

microporous titanosilicates by the single-crystal-to-single-crystal transformation of the titanosilicate nanoblocks 

obtained by the acidic treatment of the sodium synthetic analog of lintisite group minerals, AM-4. The synthesis of AM-

4 on the base of the products of the loparite processing and on the base of producing technology of microporous 

titanosilicates from the protonated form of AM-4 (hereinafter referred to as SYNAN L3) due to acidic treatment of AM-

4 by the rare reaction for inorganic chemistry single-crystal-to-single-crystal transformation. The ability to use the new 

Ag-titanosilicate as the photo catalyst and as the recovered sorbent for immobilization of radioactive iodine has been 

reported. 

Key words: AM-4, microporous titanosolicate, hydrothermal synthesis, nanopuzzle, recyclable sorbent, cesium, silver, 

iodine. 

 

В последние годы всё большее внимание исследователей привлекают редкие 

титаносиликаты щелочных комплексов Кольского полуострова, обладающие уникальными 

физическими и химическими свойствами. В качестве примера можно привести аналог зорита 

ETS-4, используемый для разделения газов, аналог ситинакита IONSIVE IE-911, 

применяемый для очистки жидких радиоактивных отходов (ЖРО) от изотопов 
137

Cs, а также 

синтетический аналог иванюкита – один из наиболее эффективных сорбентов одно-, двух- и 

трехвалентных металлов из кислых водных растворов. Рассматриваемый в данной работе 

каркасный титаносиликат АМ-4, Na3(Na,H)[(Ti2O2)(Si2O6)2]·2H2O, является синтетическим 

Na-аналогом линтисита и кукисвумита, открытых, соответственно, в Ловозерском и 

Хибинском массивах. 

Соединение АМ-4 впервые получено и детально исследовано М. С. Дадачовым и его 

коллегами [1] в 1997 году, а Ю.П. Декаилон [2] предложил вариант практического 

применения АМ-4 в качестве сорбента для извлечения катионов Sr
2+

 из водных растворов. 

Однако, наиболее важные с практической точки зрения свойства АМ-4 были установлены 

после открытия катион дефицитных аналогов линтисита – пункаруайвита, а также 

елисеевита – и экспериментов по их получению из линтисита [3, 4]. В частности, было 

установлено, что даже кратковременная обработка кислыми водными растворами приводит к 

удалению из состава линтисита всех катионов, за исключением Si и Ti, с трансформацией 

титаносиликатного каркаса по редкой в неорганической химии схеме «монокристалл в 

монокристалл». Образовавшийся слоистый титаносиликат L3, Ti2Si4O10(OH)4, можно 

подвергнуть обратной трансформации в каркасный титаносиликат линтиситового типа 

посредством интеркаляции подходящих катионов между титаносиликатными наноблоками 

Ti2Si4O10(OH)4 [4, 5]. В дальнейшем было показано [6], что, подобно всем прочим 

представителям группы линтисита, АМ-4 в кислой среде также переходит в полный аналог 

L3 (далее SYNAN L3) при полном сохранении исходной кристалличности. Таким образом, 

L3 и его синтетический аналог SYNAN L3 являются своего рода титаносиликатными 

наноконструкторами для создания соединений с прогнозируемыми свойствами.  

В настоящей работе были проведены исследования по интеркаляции катионов Cs
+
 и 

Ag
+
 в структуру SYNAN L3 при его обработке водными растворами солей этих металлов. В 

результате были получены синтетические соединения SYNAN L3:Ag, 

(Ag0,5H3,5)Ti2O2[Si2O6]2∙1,2H2O, и SYNAN L3:Cs, (CsH3)Ti2O2[Si2O6]2∙0,5H2O, идентичные по 

составу и свойствам соответствующим производным из природных минералов [5], а также 

определены оптимальные условия для их гидротермального синтеза. Ввиду идентичности 

свойств L3:Ag/Cs и SYNAN L3:Ag/Cs можно рекомендовать полученные синтетические 

материалы для использования в качестве фотокатализаторов и регенерируемых сорбентов 

радиоактивного иода из водных растворов.  

Синтез АМ-4, используемого в вышеописанных экспериментах, был осуществлён 

гидротермальным способом на основе TiCl3 и TiCl4, производимых из лопаритового 

концентрата ловозерских месторождений на ОАО «СЗМ» (г. Соликамск). В ходе работ также 
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была установлена возможность получения этого соединения из продуктов сернокислотной 

переработки титанита хибинских апатитовых месторождений. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Программы фундаментальных 

исследований Президиума РАН «Поисковые фундаментальные научные исследования в 

интересах развития Арктической зоны Российской Федерации» и Фонда содействия 

развитию малых форм предприятий в научно-технической сфере. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью новых биологически активных соединений широкого 

спектра действия. 

Цель работы: заключалась в получении конъюгатов производных природных хлоринов и фуллерена С60, 

поглощающих в ближней ИК-области спектра для дальнейшего изучения их биологической активности. 

Методы исследования: ЯМР, масс-спектрометрия, электронная абсорбционная спектроскопия. 

Результаты: взаимодействием метилового эфира пурпурина 18 и аминоалкилпроизводных С60 с последующей 

обработкой уксусным ангидридом синтезированы новые хлорин-фуллерены. 

Ключевые слова: хлорофилл а, хлорины, фуллерен С60, фотосенсибилизаторы, фотодинамическая терапия.  
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Relevance of the work is caused by necessity for new biologically active compounds with broad spectrum of activity. 

The main aim of the study: to obtain conjugates of natural chlorins and fullerene C60 absorbing in the near-IR region of 

the spectrum for further study of their biological activity. 

The methods used in the study: NMR, mass-spectrometry, electron absorption spectroscopy. 

The results: by reaction of methyl purpurin 18 and aminoalkyl derivatives of C60 followed by treatment with acetic 

anhydride new chlorin-fullerenes were synthesized. 

Key words: chlorophyll a, chlorins, fullerene C60, photosensitizers, photodynamic therapy.  

 

Поиск новых биологически активных соединений широкого спектра действия вызвал 

повышенное внимание к конъюгатам порфиринов и фуллеренов, обладающих  уникальными 

фотофизическими и биологическими свойствами и представляющих интерес как 

потенциальные сенсибилизаторы для фотодинамической терапии рака и антимикробной 

фотодинамической терапии. Наиболее часто используемыми методами для получения 

подобных структур являются реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения, конденсация 
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органических азидов с C60, конденсации малоновых эфиров под действием иода в основных 

условиях, реакция Дильса-Альдера с циклическими сульфонами и конденсация C60 с  

бутадиенами. 

Нами хлорин-фуллерены получены раскрытием ангидридного кольца метилового эфира 

пурпурина 18 аминоалкилсодержащими производными фуллерена С60 с последующим 

замыканием смеси образующихся амидов хлорина p6 в циклоимиды под действием 

уксусного ангидрида. Исходный хлорин, производное хлорофилла а – пурпурин 18 1 был 

синтезирован окислением хлорофилла а, предварительно экстрагированного из синезеленой 

водоросли Spirulina platensis. Возможность раскрытия ангидридного кольца пурпурина 18 

действием алкиламинов и аминоспиртов была ранее показана в работах [1, 2]. 

Аминоалкилфуллерены 3a-c синтезировали кипячением С60 2 с соответствующими 

алкилдиаминами в толуоле [3]. Модифицированный С60 3a-c кипятили с метиловым эфиром 

пурпурина 18 1 в хлороформе и образующуюся смесь амидов хлорина p6 без выделения 

обрабатывали уксусным ангидридом с получением хлорин-фуллеренов 4a-c. В электронном 

спектре синтезированных соединений максимум поглощения наблюдался в области 705–

708 нм. Структура конъюгатов 4a-c была подтверждена данными ЯМР и масс-

спектрометрии. 

 
Рис. 1. Синтез конъгатов циклических имидов хлорина p6 и фуллерена С60 4a-c 

 

Таким образом, взаимодействием аминоалкилсодержащих производных фуллерена С60 

с метиловых эфиром пурпурина 18 синтезированы новые хлорин-фуллереновые системы, 

поглощающие в области 705–708 нм. 
 

Работа выполнена в рамках Государственного задания Минобрнауки РФ (№ 01201461068). 
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Актуальность работы. Создание новых композиционных материалов для нужд электронной промышленности с 

применением достижений нанотехнологий является одним из важных направлений развития современной 

науки. Электрические, оптические, механические свойства материалов, полученных при введении 

металлических наночастиц в полимерную матрицу, отличаются от объемных свойств компонентов. При этом 

структура и свойства новых гибридных нанокомпозитов в значительной степени зависят от природы и 

концентрации наночастиц в матрице. Исследование физических свойств, а именно, электропроводности данных 

материалов, является актуальной задачей при создании нанокомпозитов с заданными свойствами и 

определении механизма транспорта зарядов. 
Цель работы - для пленок полимерных композитов поли-п-ксилилена (ППК) с добавками наночастиц Fe, Сo, Ni, 

Sn исследовать зависимость темновой проводимости при комнатной температуре в диапазоне концентраций (С) 

наночастиц С = 2–100 об. %, а также температурную (15–300 К) зависимость темновой проводимости 

нанокомпозитов ППК+Fe. 

Методы исследования: электрические измерения проводились двухзондовым методом в криостате фирмы 

Leybold c помощью автоматизированной лабораторной установки постоянного тока на базе электрометров 

SMU 237 Keithley и TR8652 Advantest.  

Результаты. Установлено, что с ростом С до 8–10 об. % сопротивление пленок R(C) при комнатной температуре 

уменьшается для всех нанокомпозитов. Максимальное уменьшение составляет 10–12 порядков для композитов 

с наночастицами Fe and Sn. При уменьшении температуры от 300 К до 15 К проводимости пленок 

нанокомпозитов ППК+Fе с концентрацией наночастиц С = 2–12 об. % монотонно уменьшаются. Для пленки 

ППК+Fе с концентрацией наночастиц С = 14 об. % проводимость в диапазоне от 300 К до 230 К уменьшается, а 

при Т < 230 К возрастает, т.е. изменяется по металлическому типу. В пленках с концентрацией Fe 100 об. % 

изменение проводимости от температуры происходит по металлическому типу во всем температурном 

диапазоне. 

Kлючевые слова: нанокомпозиты, поли-пара-ксилилен, наночастицы Fe, Сo, Ni, Sn, темновая проводимость, 

температурная зависимость проводимости. 
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Relevance of the work. The creation of new composite materials for electronic industry needs with application of 

nanotechnologies achievements is one of the important directions of modern science development. Electrical, optical, 

mechanical properties of the materials received at introduction of metal nanoparticles to a polymeric matrix, differ from 

volume properties of components. Thus, the structure and properties of new hybrid nanocomposites substantially 

depend on nature and concentration of nanoparticles in a matrix. The research of physical properties, namely, 

conductivity of these materials, is an actual task at creation of nanocomposites with desired properties and definition of 

charges transport mechanism. 

The main aims of this work are to investigate a dark conductivity dependence at room temperature in poly-para-

xylylene (PPX) – nanoparticles composite films with different concentration of nanoparticles (C = 2-100 vol. 

%);.nanoparticles of Fe, Сo, Ni and  Sn were used, and also to investigate . temperature (15-300 K) dependence of dark 

conductivity of nanocomposites PPX+Fe. 

The methods used in the study: Electric measurements were carried out by a two-probe method in the Leybold cryostat 

with the help of the automated laboratory facility of a direct current on the basis of the electrometers SMU 237 Keithley 

and TR8652 Advantest. 

The results It was found out that the resistance R(C) decrease for all nanocomposites with the increase of nanoparticles 

concentration up to C = 8–10 vol. %.. The maximum reduction is ~ 10–12 orders for composites with Fe and Sn 

nanoparticles. The conductivity of the films with CFe = 2–12 vol. % monotonously decreases at the temperature range 

from 300 K to 15 K For the films with CFe = 14 vol. % in the range T = 300–230 K there is a monotonous decrease and 

at T < 230 K there is an increase of the conductivity (the “metal” nature of the temperature dependence of  (T) takes 

place). In the pure Fe films (CFe = 100 vol. %)  (T) changes on the metal type. 

Key words: nanocomposites, poly-para-xylylene, Fe, Сo, Ni, Sn – nanoparticles, dark conductivity, temperature 

dependence of conductivity 

 

Создание новых композиционных материалов для нужд электронной промышленности 

с применением достижений нанотехнологий является одним из важных направлений 

развития современной науки. Электрические, оптические, механические свойства 

материалов, полученных при введении металлических (Me) наночастиц в полимерную 

матрицу, отличаются от объемных свойств компонентов. При этом структура и свойства 

новых гибридных нанокомпозитов зависят, в значительной степени, от природы и 

концентрации наночастиц в матрице, а также определяются взаимодействием наночастиц 

друг с другом и с полимерной матрицей. Данные свойства наглядно демонстрируют 

тонкопленочные металл-полимерные нанокомпозиты на основе матрицы из поли-п-

ксилилена (ППК) [1]  

В работе для получения нанокомпозитов ППК-Me использован метод совместного 

осаждения паров металла и мономера (п-ксилилена) на охлаждаемую (77 К) подложку, в 

результате которого образуется метастабильный конденсат из бирадикалов мономера и 

атомов Me. В процессе нагрева данного метастабильного конденсата до комнатной 

температуры матрица полимеризуется. [1]. Такой способ получения нанокомпозитов 

достаточно эффективен, легко совмещается с массовой технологией производства 

микроэлектроники и позволяет получить тонкие пленки, содержащие наночастицы Me 

различной концентрации. Процесс образования наночастиц на стадии осаждения 

соконденсата мономера (п-ксилилена) и Me, а также структура образующегося 

нанокомпозита зависят от концентрации металла и соотношения объемной и поверхностной 
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свободной энергии наночастицы. Свободная энергия определяется взаимодействием с 

матрицей. Большое влияние на структуру нанокомпозитов оказывает также скорость и 

тепловой эффект реакции полимеризации. Установлено [2], что нанокомпозиты на основе 

ППК с добавками наночастиц Me, полученные данным методом, обладают необычными 

магнитными, каталитическими и сенсорными свойствами.  

Исследование физических свойств, а именно, электропроводности данных материалов, 

является актуальной задачей при создании нанокомпозитов с заданными свойствами и 

определении механизма транспорта зарядов. В данной работе для пленок полимерных 

композитов поли-п-ксилилена с добавками наночастиц Fe, Сo, Ni, Sn была исследована 

зависимость темновой проводимости при комнатной температуре в диапазоне концентраций 

(С) наночастиц С = 2–100 об. %, а также температурная (15–300 К) зависимость темновой 

проводимости нанокомпозитов ППК+Fe. Электрические измерения проводились 

двухзондовым методом в криостате фирмы Leybold c помощью автоматизированной 

лабораторной установки постоянного тока на базе электрометров SMU 237 Keithley и 

TR8652 Advantest. Для измерений использовали подложку из ситала с вожженными 

поверхностными электродами типа «гребенка», по 20 зубьев с каждой стороны, расстояние 

между зубьями 70 мкм; Толщина пленок составляла ~ 0.5 мкм. 

Зависимость электрического сопротивления металлосержащих нанокомпозитов в 

вакууме при комнатной температуре от концентрации Me приведена на рис.1.  
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Рис. 1. Зависимость сопротивления пленок ППК c добавками наночастиц Fe, Co, Ni и Sn от концентрации 

наночастиц, T = 300 K 

 

Как следует из рис 1, при изменении С наночастиц от 2 до 14 об. % происходит резкое 

уменьшение сопротивления пленок R(C) при комнатной температуре для всех 

нанокомпозитов  на 6-12 порядков. Сопротивление пленок наночастиц металлов (С = 100 об. 

%) уменьшается на ~10 порядков в ряду Co>Sn>Ni>Fe и для пленок наночастиц Fe и Ni (C = 

100 oб %) того же порядка, что и сопротивление композитов с содержанием наночастиц 

металла С = 10 об. %, а для Sn и Co – больше на 7 и 4 порядков, соответственно.  

Итак, все процессы, происходящие в данных системах, являются следствием сложных 

процессов состояния матрицы, количества и распределения наночастиц в ней, расстояния 

между наночастицами, а также их взаимодействием между собой. 
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Рис.2. Зависимости проводимостей от температуры Т пленок PPX + Fe  

c концентрацией наночастиц 9–100 об. % 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью разработки методов синтеза и исследования свойств 

наноразмерных систем, нанесенных на подложки из углеродных материалов. Особый интерес представляет 

формирование биметаллических тонкопленочных или наноостровковых систем, содержащих медь, кобальт и 

никель, обладающих высокими каталитическими и магнитными свойствами. Перспективным методом создания 

таких материалов является электролитическое осаждение, позволяющее в широком диапазоне варьировать 

характеристики металлических осадков без внесения реагентов-восстановителей.   

Цель работы заключалась в исследовании процессов электроосаждения и анодного окисления тонких пленок на 

основе меди, никеля и кадмия индивидуально и в составе двойных систем с использованием подложек из 

графита.  

Методы исследования: инверсионная и циклическая вольтамперометрия. 

Результаты: показана возможность получения тонкопленочных структур Cu, Ni, Cd, а также Cu–Ni и Cd–Ni 

путем электролитического осаждения из аммиачного буферного раствора на поверхность графитового 

электрода. По данным анодной вольтамперометрии, выбранные условия синтеза обеспечивают линейное 

накопление указанных металлов на поверхности электрода. Исследовано влияние соотношения концентраций 

ионов металлов в электролизере и последовательности электроосаждения на параметры вольтамперных кривых 

анодного окисления получаемых осадков. При исследовании совместного катодного восстановления металлов 

установлено образование нескольких бинарных фаз на поверхности электрода, предположительно, твердых 

растворов в случае системы Cu–Ni и интерметаллических соединений – при электроосаждении системы Cd–Ni.   

Ключевые слова: наноразмерные металлические системы, медь, никель, кадмий, электроосаждение, анодное 

окисление, вольтамперометрия. 
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Relevance of the work is caused by necessity to develop methods of synthesis and characterization of nanosized 

systems deposited on carbon substrates. Of particular interest is the formation of bimetallic thin film or nanoisland 

systems containing copper, cadmium and nickel having excellent magnetic and catalytic properties. A promising 

method of creating these materials is electrolytic deposition, which allows to vary the properties of metal deposits 

without a reducing agent. 

The main aim of the study: the investigation of the electrodeposition and subsequent anodic oxidation of copper, nickel, 

cadmium, and their mutual binary systems. 

The methods used in the study: stripping and cyclic voltammetry.  

The results: the possibility of obtaining Cu, Ni, Cd, Cu–Ni and Cd–Ni thin films by electrodeposition on graphite from 

ammoniacal buffer media was shown. According to the anodic voltammetry data selected synthesis conditions provide a 

linear accumulation of metals on the electrode surface. The influence of the concentrations ratio of the metal ions in the 

electrolytic cell and sequence of electrodeposition on the anodic voltammetric curves was studied. In the process of 

cathodic coreduction of metals was found the formation of several binary phases, probably, the solid solution in the case 

of Cu–Ni system and intermetallic compounds for Cd–Ni system. 

Key words: nanosized metals, copper, nickel, cadmium, electrodeposition, anodic oxidation, voltammetry. 

 

Перспективным направлением в использовании различных видов углеродных 

материалов, как компактных, так и обладающих высокоразвитой поверхностью, является 

создание на их основе металл-углеродных композитов, которые находят свое применение в 

качестве катализаторов химических и электрохимических реакций, а также при 

функционировании источников хранения заряда и магнитной информации. Особый интерес 

представляет формирование биметаллических тонкопленочных систем, содержащих медь, 

кобальт и никель, обладающих превосходными каталитическими и магнитными свойствами. 

Несмотря на удачное сочетание таких свойств углеродных материалов как значительная 

электропроводность, химическая стойкость, низкая активность в побочных реакциях 

выделения кислорода и водорода, электролитические методы нанесения металлов на 

углеродные подложки разработаны сравнительно мало. Например, изучены особенности 

электроосаждения меди, никеля и кобальта из сульфат-цитратных [1–3] и хлоридных [4,5] 

электролитов, с использованием в качестве подложек углеситалловых, стеклоуглеродных и 

медных электродов.  Проблемы электрохимического осаждения двухкомпонентных 

металлических систем на инертную поверхность связаны с энергетическими трудностями, 

возникающими при формировании активных центров, необходимых для кристаллизации 

новой фазы при катодном восстановлении металла. Целью настоящей работы явилось 

исследование процессов электролитического осаждения тонкопленочных структур на основе 

меди, никеля и кадмия индивидуально и в составе двойных систем на подложки из графита. 

Работа проводилась методом инверсионной вольтамперометрии, с использованием 

полярографа ПУ-1 в трёхэлектродном режиме. Подложкой для электроосаждения являлся 

импрегнированный графит. Электроосаждение бинарных осадков Cd–Ni, Cu–Ni 

осуществлялось на предельном токе диффузии ионов металлов (–1,6 В). Изучены различные 

варианты последовательного введения компонентов бинарных систем Cd–Ni, Cu–Ni. Для 

исследования характеристик получаемых осадков использовали метод анодной 

вольтамперометрии, при этом производилась линейная развертка потенциала (v = 100 мВ/с) с 

регистрацией вольтамперной кривой.  

Изучено электрохимическое поведение индивидуально каждого из компонентов 

систем, а затем особенности совместного электроосаждения биметаллов. При 

индивидуальном осаждении металлов, осуществлялся выбор оптимального по составу 

фонового электролита, начального напряжения и времени накопления. Линейные 

зависимости тока пиков и площади под пиками от концентраций ионов металлов в растворе 

были получены в аммиачном буферном растворе. 

mailto:den@kemsu.ru
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Показано, что анодное окисление меди в среде 0,1 М аммиачного буферного раствора 

происходит в две стадии с формированием двух пиков на вольтамперной кривой, при 

окислении никеля и кадмия наблюдается один пик тока. 

При исследовании процессов совместного электроосаждения меди и никеля 

наблюдаются закономерности, которые не характерны для систем, образующих 

непрерывный ряд твердых растворов: на вольтамперных кривых всегда наблюдаются от двух 

до четырёх пиков, потенциалы и токи которых зависят от концентраций ионов меди и никеля 

в электролизёре. 

При осуществлении варианта Cu→Ni в области малых соотношений с(Ni
2+

) : c(Cu
2+

) 

происходит заметное снижение скорости осаждения меди. Пик окисления меди распадается 

на две составляющих (–270 и –340 мВ), причем, более «положительная» – преобладает. 

Вероятно, это связано с осуществлением послойного роста биметаллического осадка. 

Дальнейшее увеличение концентрации ионов никеля приводит к полному подавлению 

исходного пика меди, а также к формированию и росту пика в области потенциалов -420 мВ, 

что  всего на 20 мВ положительнее пика окисления индивидуальной фазы никеля. Большая 

полуширина этого пика (≈ на 30 мВ, относительно исходного пика никеля) и асимметрия, 

позволяют считать, что пик является результатом наложения двух (или более) пиков. 

Значительное перекрывание пиков не позволяет корректно измерить величину каждого из 

них, есть только возможность оценить суммарную площадь под всеми пиками, которая при 

отсутствии побочных процессов на анодной стадии отражает общее количество 

металлической фазы на поверхности электрода.  

В варианте Ni→Cu повышение содержания ионов меди приводит к небольшому (на 30-

40 мВ) увеличению потенциала и полуширины пика, соответствующего фазе никеля, что, как 

и в варианте Cu→Ni, позволяет предположить наличие в электролитическом осадке фазы 

разбавленного твердого раствора на основе никеля. Кроме того, в характерной области 

потенциалов (–270 мВ и –80 мВ) появляются и увеличиваются пики окисления меди. 

Суммарное количество электричества, затраченное на окисление осадка с поверхности 

электрода, в этом случае линейно связано с концентрацией ионов меди в растворе, что 

говорит об отсутствии значимого изменения скоростей осаждения металлов при совместном 

присутствии.  

Бинарная система никель-кадмий относится к иному фазовому типу, для которого, согласно 

диаграмме состояния, характерно образование серии интерметаллидов. На анодных кривых, 

полученных после электроосаждения биметаллического осадка Cd–Ni наблюдается 

формирование трёх дополнительных пиков в области более положительных потенциалов 

(E1 = –400; E2 = –550; E3 = –660 мВ), относительно пика окисления фазы индивидуального 

кадмия, которая даже при малых содержаниях никеля практически исчезает с поверхности 

электрода. Следует отметить, что в данном случае для каждого соотношения концентраций 

ионов металлов характерна своя картина анодного окисления, так, при с(Ni
2+

) : с(Cd
2+

) = 1 : 2 

наблюдаются пики E1 и E3, по-видимому, формируются две фазы, резко отличающиеся 

содержанием более благородного компонента – никеля. Увеличение содержания никеля в 

осадке приводит к появлению пика Е2 и росту пика Е1. Наиболее электроотрицательный пик 

E3 практически отсутствует на вольтамперных кривых, начиная с соотношения 

с(Ni
2+

) : с(Cd
2+

) = 1 : 1.  

Таким образом, электрохимическое поведение бинарной системы Ni – Cd можно 

объяснить с позиции образования в электролитическом осадке фаз интерметаллических 

соединений различного состава, каждому их которых соответствует анодный пик. Изменение 

содержания компонентов приводит к их перераспределению между фазами интерметаллидов 

и формированию наиболее термодинамически выгодного фазового состава. Сложная картина 

анодного окисления не позволяет, на данном этапе, строго интерпретировать механизмы 

процессов электроосаждения, так как наличие серии пиков может соответствовать как 

равномерному окислению нескольких фаз, так и селективному окислению одной фазы. Для 
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точного установления фазового состава необходимо привлечение физических методов 

исследования поверхности и состава раствора при анодном растворении бинарных систем. 

Выводы: 

1) показана возможность получения тонких пленок Cu, Ni, Cd, Cu–Ni and Cd–Ni, 

нанесенных на подложки из графита, путем электролитического осаждения в 

потенциостатическом режиме из аммиачного буферного электролита; 

2) установлено, что на характеристики получаемых биметаллических осадков влияют 

последовательность электроосаждения и соотношение концентраций ионов металлов в 

растворе; 

3) методом анодной вольтамперометрии установлено образование в ходе 

электроосаждения нескольких бинарных фаз, предположительно, твердых растворов в 

случае системы Cu–Ni и интерметаллических соединений CdxNiy.  
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Актуальность работы обусловлена необходимостью разработки методики исследования производных 

бензотриазола, обладающих широким спектром биологической активности и используемых в медицине, 

оптике, электронике и других отраслях техники. 

Цель работы: заключалась в исследовании  закономерностей сорбции производных бензотриазола из 

водноацетонитрильных растворов. 

Методы исследования:  обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография (ОФ ВЭЖХ), 

кондуктометрия. 

Результаты: установлены закономерности сорбции производных бензотриазола в условиях ОФ ВЭЖХ, 

подтвержденные данными электрохимического исследования растворов аналитов. 

Ключевые слова: бензотриазол, обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография, 

октадецилсиликагель, сверхсшитый полистирол, пористый графитированный углерод, ацетонитрил, 

электрическая проводимость растворов. 
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BENZOTRIAZOLE DERIVATIVES SORPTION FROM WATER-

ACETONITRYLE SOLUTION 
 

Svetlana V. Kurbatova, D.Sc., Professor, dean of Chemistry departement, Samara State University, 1, Ac. 

Pavlov Street, Samara, 443011, Russia, E-mail: curbatsv@gmail.com 

Sara A. Dzhabieva, postgraduate student of Physical Chemistry and Chromatography department, Samara 

State University, 1, Ac. Pavlov Street, Samara, 443011, Russia, E-mail: sarha@list.ru 

 
Relevance of the work is due to a wide range of applications of nitrogen heterocycles in the field of medicine and 

various industries. 

The main aim of this work concernes investigation of the benzotriazole derivatives sorption properties  by RP HPLC 

method. 

Methods: RP-HPLC (reversed-phase High Performance liquid chromatography), conductometry. 

Results: revealed interesting patterns retention benzotriazole derivatives under condition RP-HPLC and carried out 

research electrochemical analyte solution. 

Key words: benzotriazole, reverse-phase high performance liquid chromatography, octadecyl silica, hypercrosslinked 

polystyrene, porous graphitised carbon, acetonitrile, electric conductivity of the solution. 

 

Азотсодержащие гетероциклы обладают широким спектром практических свойств, 

способствующих их применению в фармацевтической промышленности, оптике, 

электронике, а также в качестве смазочных масел и ингибиторов коррозии, что, в свою 

очередь, требует разработки методов их качественного и количественного определения [1].  

Нами исследованы закономерности сорбции некоторых производных бензотриазола из 

водно-ацетонитрильных элюентов различного количественного состава в условиях 

обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной хроматографии на сорбентах 

различной химической природы. Показано влияние строения молекул исследованных 

соединений, их пространственной конфигурации и состава элюента на сорбцию 

октадецилсиликагелем (ОДС), сверхсшитым полистиролом (ССПС) и пористым 

графитированным углеродом (ПГУ). Установлено, что минимальное удерживание 

характерно для гидроксилсодержащих производных бензотриазола вне зависимости от 

природы сорбента и содержания в элюенте модификатора, что обусловлено образованием 

водородных связей между гидроксильной группой сорбатов и компонентами подвижной 

фазы. Максимальная сорбция наблюдается для производных с двумя бензотриазольными 

фрагментами в молекуле в связи со значительными величинами их липофильности, 

поляризуемости и ван-дер-ваальсовым объемом, ответственными за дисперсионные 

взаимодействия, преимущественно реализуемые в условиях ОФ ВЭЖХ. При использовании 

в качестве сорбентов ССПС и ПГУ сорбируемость исследованных производных возрастает 

по сравнению с сорбцией на ОДС за счет проявления существенных π-взаимодействий 

неподеленных электронных пар атомов азота в молекулах сорбата и лабильной 

ароматической системой в случае ССПС или делокализованной электронной плотностью 

углеродной поверхности в случае ПГУ.  

Описанный в литературе эффект «полярного удерживания» на ПГУ [2] при сорбции 

производных бензотриазола проявляется в повышенной селективности к разделению 

изомеров, что иллюстрирует приведенный ниже пример.  
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k (ПГУ) = 5,87 
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k (ПГУ) = 10,87 

k (ССПС) = 13,74 

k (ОДС) = 1,82 

(ПФ ацетонитрил – вода 1:1) 
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Из представленных данных следует, что селективность ОДС к данным изомерам 

составляет 1.28, ССПС – 1.12, а селективность ПГУ – 1.85.  

Поскольку производные бензотриазола являются амфолитами, в 

водноацетонитрильных растворах этих соединений возможно существование сложных 

равновесий, связанных с сольватацией молекул аналитов, протонированием и 

депротонированием по атомам азота или соответствующим функциональным группам. Для 

установления наличия ионизированных форм аналитов нами проведено исследование 

электрической проводимости водноацетонитрильных растворов производных бензотриазола. 

Установлено при этом, что величина электрической проводимости существенно зависит от 

природы сорбатов, природы и состава подвижной фазы, использованной в качестве 

растворителя при кондуктометрических исследованиях. Установлено, что зависимость 

удельной электрической проводимости производных бензотриазола от состава раствора 

(элюента) носит нелинейный характер, при этом  на графиках соответствующих 

зависимостей присутствуют точки экстремума, что подтверждает сложность процессов в 

водноацетонитрильных растворах этих веществ.  
 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации в рамках 

государственного задания по гранту № 3.3209.2011. 

This work was performed supported by the Ministry of Education and Science of the Russian Federation within 

the state assignment grant № 3.3209.2011. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью установления взаимосвязи структуры потенциально 

биологически активных соединений, к которым относятся тетрагидрохинолины, с проявляемыми ими физико-

химическими свойствами и биологической активностью. 

Цель работы заключалась в изучении зависимости межмолекулярных взаимодействий, реализуемых в 

сорбционной системе при хроматографировании производных 1,2,3,4-тетрагидрохинолина от природы 

сорбентов и состава подвижной фазы. 

Методы исследования: обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография; квантово-

химические расчеты выполнены с помощью метода функционала плотности в программе Gaussian 09. 
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Результаты. Исследована взаимосвязь строения производных 1,2,3,4-тетрагидрохинолина с заместителями в 

положениях 1, 2, 4 и 6 с их физико-химическими свойствами, рассчитанными квантово-химически, и 

характеристиками удерживания в условиях ВЭЖХ. Особенностью структуры исследованных соединений 

является наличие неплоского восстановленного циклического фрагмента, что обуславливает слабое 

удерживание на плоской поверхности углеродных адсорбентов. При сорбции на сверхсшитом полистироле 

выявлен значительный вклад в удерживание π-π-взаимодействий. 

Ключевые слова: тетрагидрохинолины, ВЭЖХ, межмолекулярные взаимодействия, сорбция. 
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The relevance of the work is due to need to establish the structural relationship of potentially biologically active 

compounds, which include tetrahydroquinolines, with their physicochemical properties and biological activity. 

The objective of this research was to study the dependences of intermolecular interactions realized in the adsorption 

system at chromatography of 1,2,3,4-tetrahydroquinoline derivatives on the nature of sorbents and the composition of 

mobile phase. 

Methods of research: Reversed-phase high performance liquid chromatography; Quantum chemical calculations 

(вырезала were) performed using the density functional method in Gaussian 09 program. 

Results. A correlation between the structure of 1,2,3,4-tetrahydroquinoline derivatives which substituents are at 

positions 1, 2, 4 and 6 with their physico-chemical properties (вырезала were) calculated by quantum chemical method 

and with the retention characteristics under conditions of HPLC. An important feature of structure of investigated 

compounds is the presence of nonplanar cyclic fragment, that causes weak retention on the flat surface of (вырезала 

the) carbon adsorbents. Under adsorbtion on the hypercrosslinked polystyrene a significant contribution to the retention 

of π-π-interactions was identified. 

Key words: tetrahydroquinolines , HPLC , intermolecular interactions , sorption.  
 

До настоящего времени остается актуальной проблема установления взаимосвязи 

между строением и свойствами органических соединений. Мощным инструментом в 

установлении такой взаимосвязи является жидкостная хроматография, позволяющая 

реализовывать различные типы межмолекулярных взаимодействий в хроматографической 

системе посредством использования различных по природе сорбентов и подвижных фаз. 

Интересными моделями таких хроматоскопических исследований являются производные 

тетрагидрохинолина с потенциальной биологической активностью.  

Нами исследовано хроматографическое поведение производных 1,2,3,4-

тетрагидрохинолина в условиях ОФ ВЭЖХ при различных составах элюента на 

октадецилсиликагеле (ОДС), сверхсшитом полистироле (ССПС) и пористом 

графитированном углероде (ПГУ). В целом удерживание исследованных сорбатов 

подчиняется закономерностям ОФ ВЭЖХ и определяется величинами липофильности, 

поляризуемости, ван-дер-ваальсова объема. В то же время показано, что несмотря на 

неполярный характер использованных сорбентов, характеристики удерживания производных 

тетрагидрохинолина существенно изменяются в зависимости от природы сорбента. Так, 

сорбция на ОДС характеризуется конкурентными дисперсионными взаимодействиями с 

поверхностью сорбента и специфическими взаимодействиями с компонентами подвижной 

фазы. Сорбция на пористых углеродных адсорбентах, как известно, также обусловлена 

преимущественно дисперсионными взаимодействиями, однако в литературе указывается на 

возможность реализации так называемого эффекта «полярного удерживания», 

заключающегося в способности молекул сорбатов вступать в специфические взаимодействия 

с делокализованной электронной плотностью углеродной поверхности [1]. При 
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использования в качестве сорбента сверхсшитого полистирола при наличии в молекулах 

исследуемых веществ кратных связей, вакантных орбиталей и неподеленных электронных 

пар в системе ярко проявляются π-π-, π-d и π-n взаимодействия [2]. Максимальным 

оказывается удерживание исследованных соединений на ССПС, вероятно, именно за счет 

проявления π-взаимодействий. Неплоское строение молекул уменьшает их удерживание на 

поверхности ПГУ,  В целом характеристики удерживания исследованных веществ 

сравнительно невелики в результате преимущественного взаимодействия с компонентами 

подвижной фазы за счет образования водородных связей. При этом наименьшим 

удерживанием обладают соединения с карбоксильной, гидразидной и метокси- группами, 

максимальное удерживание характерно для фенилпроизводных тетрагидрохинолина.  

Выводы: в ходе работы были получены характеристики удерживания впервые 

синтезированных производных 1,2,3,4-тетрагидрохинолина. Проанализировано влияние 

природы заместителей и их положения в молекулах сорбатов, состава элюента, а также 

природы неподвижной фазы на удерживание данных соединений. Установлена роль 

различных типов межмолекулярных взаимодействий при различных условиях 

хроматографирования. Полученные экспериментально характеристики удерживания 

сопоставлены с физико-химическими свойствами исследуемых веществ, рассчитанными 

квантово-химическими методами. 
 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации в рамках 

государственного задания по гранту №3.3209.2011. 
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Установление связи строения сложных молекулярных систем с их физико-химическими свойствами является 

одной из фундаментальных проблем современного естествознании, изучение которой необходимо для 

целенаправленного синтеза новых структур с заранее выбранными свойствами. Интенсивное изучение 

оптических характеристик координационных комплексов различных производных дипирролилметенов с 

бором(III) и цинком(II), наблюдаемое в современных научных публикациях, свидетельствует о высокой 

актуальности исследования таких соединений. Изучение взаимосвязи «структура–свойства» в зависимости от 

типа и фазового состояния растворителя, а также от параметров воздействующих электромагнитных полей для 

дальнейшего целенаправленного выбора необходимых структур и растворителей  под конкретную 

практическую задачу является целью данной работы. Изучено 17 новых комплексов производных 

дипирролилметенов с бором(III) и цинком(II) спектроскопическими методами: спектры поглощения, 

флуоресценции, фосфоресценции, генерации эффективность и времена жизни этих процессов для жидких и 

замороженных растворов и твердотельных окрашенных образцов, а также фотостабильность и нелинейн-

оптические свойства  полученных материалов под мощным лазерным возбуждением (2
ая

 гармоника NdYAG-

лазера – 532 нм, 20-9 возбуждени 0МВт/см
2
). Это позволило выбрать из них конкретные соединения для 

лазерно-активных сред перестраиваемых лазеров, нелинейно-оптических сред для ослабления мощного 

импульсного излучения, а также твердотельных сред для сенсорики кислорода в газовой смеси. 

Ключевые слова: дипирринаты цинка и бора, фотоника, лазерные характеристики, квантовые выходы 

флуоресценции, фосфоресценции, фотостабильности. 
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Determination of the complex molecules structures correlations with its  physical-chemical properties is the basic 

problem of modern science. The study of this problem is necessary for purposeful synthesis of new structures with 

selected properties. The high relevance of Boron and Zinc dipyrrinates derivatives research confirmes much 

publications about dipyrrolilmethenates in the modern literature. The purpose of these researches is the study of 

icorrelation dependence ontipe and phases state of solution? And perameters of excitation for selection essential 

structure for practical task. 17 new complexes was investigated by spectroscopic methods: absorption , fluorescence 

phosphorescence, lasing spectra, efficiency and life time these processes in liquid  and frozen solutions and solid 

matrices, photostability and nonlinear-optical properties was investigated also. This approach allows select specific 

compounds for laser active media, nonlinear optical media for attenuation of power pulse radiation and solid media for 

optical sensors. 

Key words: dipyrrinates of Zinc and Boron photonics, lasing characteristics, quantum yields of fluorescence, 

phosphorescence, photostability. 

 

На рис.1 приведены структурные формулы и обозначения ряда изученных комплексов 

бора с дипирринами (BODIPY)и цинка с двумя дипирринами (Zn-dpm2).  

 

 

 
а б 

 

Рис.1. Структурные формулы и обозначения изученных соединений: 

№1 а–R3=R5= R3’=R5’=CH3; R4=R4’+C2H5; №2ª: R3=R5= R3’=R5’=CH3; R4=R4’=C2H5, R=Ph; №3a: R3=R5= 

R3’=R5’=CH3.  №4a: R3=R5= R3’= R5’=CH3  , R4=R4’=CH2–Ph, №5a: R4-R5= R4’-R5’=C4H8. №6a: R3=R5= R3’=R5’=CH3  , 

R4=R4’=C7H15. №7a: R3= R3’=C5H11, R4=R4’=CH3, R5=R5’=Br; №8a: R3’=R5’=CH3  , R4=R4’=CH3, R5= R5’=Br; №9a: 

R3=R5= R3’=R5’=CH3; R4=C2H5, R4’=I, №10a: R3=R5= R3’=R5’=CH3; R4=R4’=I. №11a: R3=R5= R3’=R5’=Ph, №12: 

R3=R5= R3’=R5’=Ph, CR=N, 

1 б: №13 б: R3=R5= R3’=R5’=CH3 , №14 б: R3=R5= R3’=R5’=Ph, №15 б R3=R5= R3’=R5’=Ph, CR=N, №16 б: 

R3=R3’=C5H11, R4=R4’=CH3, R5=R5’=Br, №17 б: R3=R5= R3’=R5’=CH3  , R4=R4’=Br. 

 

Соединения синтезированы в ИГХТУ, г Иваново. Твердотельные образцы на основе 

силикатных ТЭОС-полимеров, модифицированных добавлением мицеллообразователя 

Pluronic127, окрашенные рядом изученных BODIPY-комплексов, синтезированы в Институте 

Физики НАНБ, Беларусь. Установлено, что алкилпроизводные дипирринатов бора (III) (№1–

№6) эффективно флуоресцируют в видимой и ближней ИК-области спектра (квантовые 

выходы флуоресценции > 06) с малым стоксовым сдвигом, и генерирут вынужденное 

излучение на длинноволновом краю полосы флуоресценции с высоким КПД (до 88 %), как в 

растворах, так и в твердотельных матрицах с достаточным ресурсом работы (до 3700 Дж/см
3
 

при плотности мощности возбуждения 3 МВ/см
2
). Эти соединения рекомендуется 

использовать в качестве жидких и твердотельных активных сред перестраиваемых лазеров 

для видимой области спектра. 

В галогензамещенных BODIPY (№7–№10) эффективность флуоресценции уменьшается 

и появляется фосфоресценция из-за увеличения интеркомбинационной конверсии по 

механизму «тяжелого» атома. 
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Введение фенильных заместителей вместо метильных в дипирриновый остов (№11) 

смещает спектры в длинноволновую область (фл=600нм), практически не изменяя 

эффективности флуоресценции при длинноволновом возбуждении, КПД генерации 

уменьшается до 8 % из-за роста наведенного поглощения в области флуоресценции . 

Введение атома азота в мезо-положение дипирринового фрагмента BODIPY вместо 

метиновой –СН= группы (№12) вызывает дополнительный длинноволновый сдвиг 

спектральных характеристик (погл = 643нм, фл = 675нм), уменьшение эффективности 

флуоресценции (квантовый выход = 0,2) и появления фосфоресценции из-за участия nπ-

состояния в дезактивации энергии возбуждения, вызывающего рост интерконверсии. 

Комплексообразование двух дипирролилметенов с цинком (№13–№17) существенно 

уменьшает выход флуоресценции по сравнению с BODIPY соответствующей структуры и 

приводит к появлению фосфоресценции. 

Введение в комплексы тетрафенилдипирринов с цинком (II) тяжелых атомов Br (№16–

№17) еще больше увеличивает выход интерконверсии и фосфоресценции. 

Известно, что люминофоры в триплетном состоянии взаимодействуют с молекулярным 

кислородом, основное состояние которого – триплетное, приводя к тушению люминофора и 

образованию синглетного кислорода [2]. Приведенные результаты указывают на 

возможность получения фосфоресценции ряда галогенированных комплексов в 

твердотельных образцах в обескислороженных средах и ее тушение в атмосфере кислорода, 

что может быть использовано для сенсорики кислорода. 

На рис. 2 приведены результаты, подтверждающие вывод о возможности применения 

галогенпроизводных комплексов в качестве сенсорных сред. 
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Рис.2. Спектры фосфоресценции монойодBODIPY (№9) – д, Кривые Штерна-Фольмера (б). Отклик матрицы, 

окрашенной соединением №9, на содержание кислорода разной концентрации – ж). 
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ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ МОНОАЛЮМИНАТА БАРИЯ С 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью усовершенствовать способ получения моноалюмината 

бария в связи с расширением областей его применения [1–3] 

Цель работы: заключалась в получении моноалюмината бария золь-гель методом при помощи СВЧ-излучения и 

исследовании процесса формирования однофазного продукта. 

Методы исследования: термический анализ, прибор для термического анализа NETZSCH STA 449C: интервал 

температур 25…1000 ºC, атмосфера воздух; рентгенофазовый анализ, дифрактометр Rigaku MiniFlex 600, 

диапазон углов 2θ 3…80º, скорость съемки 2º/мин, идентификация продуктов синтеза проведена с 

использованием международного банка стандартов JSPDS; растровая электронная микроскопия и 

микрорентгеноспектральный анализ, растровый электронный микроскоп HitachiTM-3000 (электронная пушка: 

5·10
–2

 Па; камера для образца: 30–50 Па), приставка для энергодисперсионного микроанализа Quantax-70; ИК-

спектроскопия, спектрометр NICOLET 6700. 

Результаты: исследованы процессы синтеза моноалюмината бария, полученного золь-гель технологией. 

Предложена схема синтеза однофазного гексагонального алюмината бария с использованием СВЧ-воздействия.  

Ключевые слова: моноалюминат бария, СВЧ-воздействие, золь-гель технология. 

 

SOL-GEL SYNTHESIS OF MONOALUMINATE BARIUM USING 

MICROWAVE IRRADIATION 
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Relevance of the work is connected with the need to improve the process for the preparation of barium metaalyuminata. 

Objective: monoaluminate was to obtain barium sol-gel method using microwave radiation and the study of the 

formation of single-phase product. 

The methods used in the study: thermal analysis, thermal analysis instrument for NETZSCH STA 449C: temperature 

range 25 ... 1000 ºC, the atmosphere of the air; X-ray analysis, diffractometer Rigaku MiniFlex 600, (Cu Kα radiation λ 

= 1.5406Å) at room temperature with the range of angles 2 from 3 to 80) at the scanning speed of 2º/min, the 

identification of products of synthesis is carried out using international bank standards JSPDS; scanning electron 

microscopy (SEM), Hitachi TM 3000 equipment at accelerating voltage of 15 kV while removing the charge from the 

sample (electron gun 5  10
–2

 Pa, specimen chamber: 30–50 Pa), X-ray microanalysis using Quantax 70 instrument, IR 

spectroscopy spectrometer NICOLET 6700. 

The results: the processes of synthesis monoaluminate barium prepared by sol-gel technology were investigated. The 

scheme for the synthesis of single-phase hexagonal barium aluminate using microwave irradiation was suggested. 

Key words: barium monoaluminate, microwave irradiation, sol-gel technology 

 

Изготовление экономичных люминесцентных ламп, использование люминесценции в 

анализе химических веществ и применение явления люминесценции, лежащее в основе 

научно-технического направления квантовой электроники, находящее своё применение в 

усилителях света и генераторах стимулированного излучения – это только часть областей 

применения люминесцентных веществ, полученных на основе алюминатов различных 

щелочноземельных металлов.  
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Цель данной работы заключалась в получении моноалюмината бария золь-гель 

методом при помощи СВЧ-излучения и исследовании процесса формирования однофазного 

продукта. 

Для синтеза моноалюмината бария, в качестве источников бария и алюминия 

использовали карбонат бария и свежеосажденный гидроксид алюминия; в качестве 

хелатообразующего и полимеризующего агента – лимонную кислоту [4]. Мольное 

соотношение исходных реагентов Me
2+

 : Al
3+

 : H4Cit = 1 : 2 : 6. Карбонат бария и гидроксид 

алюминия полностью растворяли в лимонной кислоте, полученый раствор перемешивали в 

течение 1,5 ч. для завершения процесса гелеобразования. Для высушивания геля 

использовали микроволновое воздействие мощностью 90, 360, 600 Вт. С целью 

формирования кристаллического алюмината, синтезированный прекурсор отжигали в 

муфельной печи при температуре до 1200 ºС.  

Для определения динамики фазовых превращений исходный раствор высушили при 

использовании СВЧ излучения мощностью 360 Вт и подвергли термической обработке в 

интервале температур 100–1200 ºС. Анализ ТГ и ДСК кривых (рис.1) показал основные 

стадии формирования алюмината бария. По результатам термического анализа можно 

предположить, что при температуре до 200 ºС происходит удаление растворителя и 

легколетучих компонентов. Затем в интервале температур 350–500 ºС происходит сгорание 

органических веществ, которые дают большой экзотермический эффект протекающих 

процессов. При температуре около 800ºС происходит формирование алюмината бария, о чем 

свидетельствует эндотермический эффект на кривой ДСК. 

 
Рис.1. Термограмма прекурсора, полученного из гидроксида алюминия, карбоната бария и лимонной кислоты 

 

Для выявления динамики фазовых и структурных превращений были синтезированы 

образцы при 250; 350; 650; 700; 800; 900; 1000; 1100; 1200 ºС, температуры взяты на 

основании данных термического анализа. Полученные образцы были проанализированы 

методами ИК-спектроскопического и рентгенофазового анализов. Для расшифровки ИК-

спектров использованы литературные данные [5, 6]. 

В образцах, полученных при температуре 250 ºС и 350 ºС, выявлены полосы, которые 

относятся к колебаниям групп –С=О, –С–С–, –СOOH. При температуре 800 ºС появляются 

полосы, относящиеся к колебаниям связи М–О, причем полосы, относящиеся к алюминий 

кислородным тетраэдрам наблюдаются уже при 250 ºС. При увеличении температуры все 

процессы завершаются и остаются только полосы поглощения алюмината бария (табл.). 

Рентгенофазовый анализ показал, что формирование структуры моноалюмината 

происходит при температуре 800 ºС с небольшой примесью карбоната бария, который 

исчезает при дальнейшем увеличении температуры до 1000 ºС.  
Отнесение полос ИК-спектров 
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Отнесение полос 
Температура, ºС 

250 350 650 700 800 900 1000 1100 1200 

ν (OH) 3444         

ν (    ) 1605 1578        

ν (   
  )     (   ) 1400 1398 1419 1425 1447     

   
   в BaCO3 860 860 844 884 851 872 872   

[AlO4] 691 683 696 700 654 644 650 649 647 

σs (–O–Al–O–)     454 443 437 438 436 

 

Формирование алюмината бария представляет собой многостадийный процесс, 

включающий растворение исходных реагентов, образование золя, разложение прекурсора, 

формирование алюмината бария. Микрорентгеноспектральный анализ показал равномерное 

распределение всех элементов по поверхности полученного образца. Количественное 

содержание элементов соответствует составу моноалюмината бария. 
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Актуальность настоящего исследования обусловлена необходимостью создания новых материалов на основе 

SnO и разработки эффективных способов его получения. 

Цель работы заключалась в сравнительном анализе свойств и морфологии поверхности образцов SnO, 

полученных из аммиачной и карбонатной суспензий гидроксоформы олова(II) под воздействием микроволн. 

Результаты исследования основаны на следующих методах: рентгенофазовый анализ, растровая электронная 

микроскопия, рН-метрия, ИК-спектроскопия, метод БЭТ.  

В работе установлено, что рост кристалла SnO и его свойства зависят от скорости осаждения Sn(II) в растворе. 

Показано, что при использовании «гомогенного» осадителя Na2CO3, увеличивается размер агломератов SnO и 

уменьшается площадь удельной поверхности, что приводит к снижению его сорбционных свойств. 

Ключевые слова: микроволновый синтез оксидов, свойства оксида олова(II), гомогенный гидролиз. 

 

SURFACE PROPERTIES SnO, OBTAINED MICROWAVE SYNTHESIS 

FROM AMMONIA AND CARBONATE SUSPENSIONS Sn6O4(OH)4 
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Research Tomsk State University, Chemistry Department, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia,  
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Alina A. Pichugina, postgraduate student, National Research Tomsk State University, Chemistry 
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Relevance of this study is due to the need to create new materials based on SnO and develop effective ways to obtain it.  

The main aim of the work was to compare the properties of samples and surface morphology SnO, derived from 

ammonium carbonate and suspensions oxyhydroxide tin (II) under the influence of microwaves.  

Results are based on the following techniques: X-ray diffraction, scanning electron microscopy, pH meters, IR 

spectroscopy, BET method. 

The paper found that SnO crystal growth and properties depend on the rate of deposition Sn(II) in solution. It is shown 

that when using a "homogeneous" precipitant Na2CO3, SnO agglomerate size increases and the specific surface area 

decreases, leading to a decrease in its sorption properties. 

Key words: microwave synthesis oxides, properties of tin oxide(II), a homogeneous hydrolysis 

 

В настоящее время разработке эффективных способов получения SnO и изучению его 

свойств уделяют огромное внимание, так как, являясь широкозонным полупроводником, он 

может быть использован в качестве электродов в литий-ионных аккумуляторах [1], 

солнечных батарей [2] и фотокатализаторов [3]. Рабочие характеристики материалов на 

основе SnO зависят от формы, размера кристаллитов и распределения частиц по поверхности 

[4]. Каждая из областей применения SnO определяется также набором поверхностных 

свойств оксида: количеством координационно-ненасыщенных центров, дефектностью, 

формой и размером пор, площадью удельной поверхности и т.д. Известно, что эти свойства 

зависят от вида обработки SnO (термической, микроволновой, ультразвуковой). В последнее 

время появились работы, в которых исследуется влияние состава предшественника 

получаемого оксида. В связи с этим цель настоящей работы заключалась в сравнительном 
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анализе свойств и морфологии поверхности образцов SnO, полученных из аммиачной и 

карбонатной суспензий гидроксоформы олова(II) под воздействием микроволн.  

Гидроксоформу олова(II) получали путем растворения металлического олова в 

концентрированной соляной кислоте с последующим осаждением Sn(II) в виде Sn6O4(OH)4 

раствором NH4OH или Na2CO3. Выбор осадителей основан на их различной скорости 

осаждения гидроксидов. Карбонат натрия характеризуется более низкой скоростью 

осаждения гидроксоформы олова(II) по сравнению с аммиаком, так как является гомогенным 

осадителем, вследствие того, что OH-группы образуются в результате гидролиза. 

Полученные из различных осадителей суспензии Sn6O4(OH)4 подвергали обработке в 

микроволновой печи (2450 МГц) с мощностью излучения 539 Вт в течение 15 минут. 

По результатам рентгенофазового анализа, проведенного на дифрактометре Rigaku Miniflex 

600 с использованием CuKα-излучения, микроволновая обработка суспензий приводит к 

формированию однофазного продукта идентифицированного как SnO тетрагональной 

сингонии (P4/nmm). Однако параметры решеток и размер области когерентного рассеяния 

(ОКР) этих оксидов отличаются. Так у SnO, синтезированного с аммиачной предысторией, 

параметры решетки составляют а = b = 3,8035 нм; с = 4,8360 нм с размерами 49,3 нм по 

направлению роста граней кристалла [002], а у SnO, синтезированного с карбонатной 

предысторией, параметры решетки составляют а = b = 3,8125 нм; с = 4,8396 нм и ОКР 40,5 

нм по направлению [002].  

Как видно из рис. 1, природа осадителя оказывает влияние и на морфологию 

поверхности. Использование в качестве осадителя NH4OH приводит к формированию частиц 

SnO в виде осколков неправильной формы размером 3‒15 мкм (рис. 1, а), которые 

характеризуются площадью удельной поверхности 3.0 м
2
/г. В случае с «гомогенным» 

осадителем Na2CO3 агломераты SnO с площадью удельной поверхности 0.4 м
2
/г имеют 

больший размер (до 50 мкм) и формируют между собой структуры в форме «цветка», где 

размер каждой пластины достигает 30‒50 мкм (рис. 1, б). 

 

  
а б 

Рис. 1. Микрофотографии образцов, полученных с осадителями: а – NH4OH; б – Na2CO3 

 

Анализ кислотно-основных свойств поверхности (метод рН-метрии, рН метр 

«Мультитест») и ИК спектров (спектрофотометр Nikolet 6700 с приставкой НПВО в 

диапазоне частот 500–4000 см
–1

) образцов SnO, выдержанных на воздухе, показали, что оба 

образца являются твердыми кислотами Льюиса. Из рис. 2 следует, что на поверхности  двух 

образцов присутствуют адсорбированные молекулы кислорода (область колебаний 

1650…1620 см
–1

) и воды (полосы поглощения в области колебаний 3450…2355 см
–1

) из 

воздуха. В ИК спектре образца SnO (рис.2, а), полученного осаждением гидроксоформы 

олова(II) раствором NH4OH, характеризующегося большей площадью удельной 

поверхности, наблюдается дополнительная полоса поглощения при 1407,4 см
–1

, 

соответствующая деформационным колебаниям гидроксильных групп воды.  
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Следовательно, на поверхности образца SnO с большей площадью удельной 

поверхности присутствует и большее количество координационно-насыщенных центров 

Sn
n+

, обладающих свойствами донора, способных к адсорбции веществ. 

 

 
Рис. 2. ИК-спектры порошков SnO, полученных в микроволновых условиях с осадителями: 

а – NH4OH; б – Na2CO3 

 

Таким образом, в работе установлено, что рост кристалла SnO и его свойства зависят от 

скорости осаждения Sn(II) в растворе. Показано, что при использовании «гомогенного» 

осадителя Na2CO3, увеличивается размер агломератов SnO и уменьшается площадь удельной 

поверхности, что приводит к снижению его сорбционных свойств.  
 

Работа выполнена в рамках государственного задания (№госрегистрации 114051370021) Минобрнауки РФ по 

проекту № 1432. 
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Актуальность работы обусловлена неэффективностью известных способов получения функциональных 

способов получения производных бифенила и терфенила, что сдерживает выпуск материалов, обладающих 

комплексом ценных свойств. 

Цель работы: заключалась в разработке и создании научных основ химии и технологии получения 

разнообразных функциональных производных бензола бифенила и терфенила. 

Методы исследования: хроматография, ИК-, ЯМР- и УФ-спектроскопия. 

Результаты: разработаны научные и прикладные аспекты синтеза функциональных производных бифенила и 

терфенила, проведены систематические исследования всех процессов, найдены условия осуществления 

реакция, обеспечивающие полную конверсию исходного вещества и высокий выход целевого продукта, 

выделены и идентифицированы промежуточные и побочные продукты реакций, разработаны методы 

выделения и очистки целевых продуктов. 
Ключевые слова: производные бифенила, терфенила, термостойкие полимеры, жидкокристаллические 

материалы, циклоалкилирование, ароматизация, окисление. 
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Relevance of the study: Well knoun of metod of synthesis of functional biphenyl and terphenyl derivates are ineffective/ 

The main aim of the study: Development and creation effective methods of synthesis of functional biphenyl and 

terphenyl derivates. 

The methods used in the study: (list the main methods): chromatography, IK-, MRI- and UF-spectroscopy. 

The results: effective methods of synthesis functional biphenyl and terphenyl derivates are created sistematical 

resarches of all proctsses are done. Circumstfnces that provide complete convertion of the starting materials and high 

percent of tht desired producf are found. Final, intermediate and by- products are allocated and idented. Metods of 

refinment and allocotion are developted. 

Key words: derivatives of biphenyl and terphenyl, heat-resistant polymers, liquid crystal materials, cycloalkylation, 

aromatization, oxidation. 

 

Разработаны научные и прикладные аспекты приемлемых для промышленного 

производства процессов получения бифенила, терфенила и их алкил-, гидрокси-, карбокси-, 

нитро- и аминопроизводных. Данные соединения находят широкое применение в качестве 

теплоносителей в атомных энергетических установках [1], мономеров для получения 
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термостойких полимеров, жидкокристаллических материалов [2], красителей, лекарственных 

и биологически активных веществ [3]. Известные в настоящее время методы получения  

базируются на использовании дефицитного и труднодоступного сырья, многостадийны, 

сопровождаются низкими выходами целевых продуктов. 

Характерной особенностью предложенных нами методов получения бифенила, 

терфенила и их производных является использование доступного нефтехимического сырья – 

бензола, его алкильных производных, простейших фенолов и циклогексанола, а также 

применение хорошо апробированных в технологии органического синтеза процессов 

жидкофазного каталитического алкилирования, ароматизации и окисления. Кроме того, в 

отличие от известных методов получения бифенила, терфенила и их производных в 

разрабатываемых нами методах их синтеза удается сократить количество стадий, достигать 

высоких выходов целевых продуктов. 
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Для селективного получения бифенила и его алкильных производных нами 

использована реакция ароматизации моноциклогексильных производных (алкил)бензолов, 

которые с высокой избирательностью могут быть синтезированы циклоалкилированием 

(алкил)бензола. Следует также упомянуть об альтернативном методе синтеза бифенила 
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путем ароматизации циклогексилбензола, полученном гидродимеризацией бензола. 

Ароматизация дициклогексильных производных бензола и алкилароматических 

углеводородов с успехом использована нами для высоко эффективного процесса получения 

терфенила и его алкильных производных. 

Жидкофазное кобальт-бромидное каталитическое окисление метил(полиметил) 

производных бифенила и терфенила в уксусной кислоте составляет основу перспективных 

методов получения бифенил- и терфенилкарбоновых кислот. Наибольший интерес среди них 

представляют 2,5- и 3,4-бифенилдикпрбоновые, а также п-терфенил-2,5-дикарбоновая 

кислоты – перспективные мономеры в производстве новых типов жидкокристаллических 

термостойких полимеров. Каталитическое окисление в жидкой фазе 

циклогексилпроизводных метилбензолов позволило решить проблему получения 

циклогексилбензойных кислот – эффективных заменителей нафтеновых кислот. 

Установлено, что окислительный аммонолиз метильных производных бифенила 

является удобным в техническом отношении методом получения нитрилов 

бифенилкарбоновых кислот. Экспериментально доказана возможность получения с 

высокими выходами нитро- и аминопроизводных бифенила и бифенилкарбоновых кислот, 

алкилфруоренов и других ценных продуктов органического синтеза. 

Для синтеза гидроксипроизводных бифенила (бифенилолы) и терфенила (терфенилолы) 

нами предложен процесс ароматизации циклогексилпроизводных фенолов. Жидкофазное 

каталитическое окисление метилбифенилолов приводит к получению 

гидроксибифенилкарбоновых кислот. 

В ходе проведения настоящих исследований получены не известные ранее данные по 

механизму и кинетике реакций циклоалкилирования, ароматизации, реакционной 

способности алкилбифенилов и бифенилолов в процессах окисления; созданы реальные 

предпосылки для получения на основе доступного нефтехимического сырья широкой гаммы 

производных бифенила и терфенила, обладающих высокими потребительскими свойствами. 
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В настоящей работе рассмотрено влияние модифицирующих добавок органической (акриловая дисперсия) и 

неорганической (кварцевый песок) природы на основные свойства жидкостекольных композиций для получения 

силикатного покрытия. Разработан состав одноупаковочной силикатной краски со сроком хранения не менее 6 

месяцев, включающий 60 % жидкого стекла, 24 % наполнителей, и 16 % модифицирующих добавок. В качестве 

модифицирующих добавок использованы акриловая дисперсия и кварцевый песок. Состав силикатной краски 

отличается от современных составов, удовлетворяющих ГОСТ, улучшенными показателями паропроницаемости, 

прочности, водопоглощения, укрывистости и степени меления. Данные композиции обладают удовлетворительной 

водостойкостью, несмотря на то, что содержание силикатизатора ниже, чем указано в государственном стандарте. 

Ключевые слова: силикатная краска, акриловая дисперсия, кварцевый песок, укрывистость, срок хранения, 

водостойкость. 
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In this work was investigated influence of the organic (acrylic dispersion) and inorganic (quartz sand) modifying additives on 

the main properties of liqud galass painting compositions for receiving a silicate covering. Durability of one-packing silicate 

paint was more than 6 months. This paint consists 60 % of liquid glass, 24 % of fillers, and 16 % of the modifying additives. 

As the modifying additives  was used acrylic dispersive material and quartz sand. The composition of silicate paint differs 

from state standard specifications in the improved indicators of vapor permeability, durability, water absorption, covering 

ability and degree of a chalking. This samples had optimal water resistans although the quantity of silicatization component 

was smaller, then in state standard specifications. 

Key words: silicate paint, acrylic dispersion, quartz sand, covering ability, period of storage, water resistance. 

 

Одним из наиболее эффективных способов защиты зданий и строительных конструкций от 

внешних воздействий, отрицательно сказывающихся на свойствах и сроке службы, является 

использование покрытий. Перспективны композиционные покрытия на основе жидкого стекла. 

В отличие от органических аналогов, неорганические силикатные покрытия атмосферо- и 

термостойки, устойчивы к действию УФ-лучей, обладают высокой воздухо- и 

паропроницаемостью, огнезащитными свойствами, отличаются незначительным прилипанием 

пыли и грязи, являются экологически чистыми материалами [1]. Также краска на основе 

жидкого стекла является универсальной в плане окрашивания любых поверхностей. Силикатные 

покрытия применяются при выполнении малярных работ внутри и снаружи помещений, в 

строительстве и реставрации [2].  
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Однако жидкостекольные композиции российского производства не обладают 

длительным сроком хранения и поэтому чаще всего изготавливаются двух-упаковочными с 

целью получения готовой краски на месте применения, что является неудобным процессом, 

сдерживающим их использование. В то время как львиную долю производителей 

силикатных красок на рынке лакокрасочных материалов занимают зарубежные 

представители, что ставит перед нами необходимость создания отечественного продукта на 

местном сырье с конкурентоспособными показателями. 

Целью данной работы является исследование влияния добавок органической и 

неорганической природы на основные характеристики силикатных красок для получения 

одноупаковочного состава с длительным сроком хранения (не менее 6 месяцев).  

Традиционно, состав силикатной краски включает жидкое стекло, выполняющее 

функцию пленкообразователя [3], щелоче- и светостойкие пигменты, наполнители. Для 

придания силикатной краске необходимой для нанесения консистенции, в качестве 

наполнителя используют мел, тальк, слюду и прочее [4]. В Государственном стандарте на 

силикатные покрытия не прописано четкого компонентного состава красок, имеется 

соотношение жидкой и сухой частей 1:1, а также требования к вязкости конечного продукта. 

Следовательно, состав композиции может варьироваться в зависимости от желаемых 

эксплуатационных характеристик.  

В первую очередь были опробованы составы, не содержащие силикатизаторов (С–1). В 

ходе работы выяснилось, что для данных красок характерно расслоение и низкая 

водостойкость покрытия. При добавлении силикатизатора, в качестве которого выступает 

оксид цинка, в количестве, удовлетворяющем ГОСТу 18958-73 «Краски силикатные», 

получен нестабильный состав, твердеющий в закрытой упаковке уже через семь суток. Для 

сравнительного анализа определены основные показатели краски, такие как укрывистость и 

срок хранения композиции, для составов с различным содержанием силикатизатора (С–2,  

С–3, С–4). При этом необходимо учитывать, что снижение количества оксида цинка 

значительно уменьшает образование нерастворимых силикатов. Это оказывает влияние на 

водостойкость покрытия. Для компенсации потери водостойкости и увеличения 

эластичности покрытия опробованы различные модифицирующие добавки: мочевина и 

акриловая дисперсия (С–5 и С–6). В первом случае, перемешивание композиции исходного 

состава с мочевиной происходит образование едкого запаха. Во втором случае, акриловая 

дисперсия в количестве 5 % улучшает показатели укрывистости и водостойкости (табл. 2). 

С целью повышения силикатного модуля жидкого стекла было решено ввести в состав 

красок кремнеземистый компонент, что также позволит улучшить кроющую способность 

композиций и создать покрытие с тонкой шероховатой поверхностью. Для выполнения этих 

задач были выбраны аэросил марки 175 и тонкодисперсный кварцевый песок Туганского 

месторождения (С–7, С–8). Составы композиций получены на основе промышленного 

натриевого жидкого стекла с модулем 2,3 и плотностью 1,3 г/см
3
, с добавлением мела 

Северского карьера и кварцевого песка (табл. 1).  

По результатам исследований основных характеристик красок по методикам ГОСТ 

установлено, что составы имеют высокий показатель укрывистости при относительно 

низком расходе материала на один квадратный метр, низкую степень отделения пигмента от 

пленкообразователя и низкие коэффициенты водопоглощения и  паропроницаемости, 

соответствующие интервалу значений ГОСТа. Кроме того, при использовании такого 

покрытия увеличивается прочность образцов в среднем на 1 МПа. Составы, приведенные в 

таблице 2, имеют водостойкость более 24 часов, остальные композиции данному требованию 

не удовлетворяют.  

Таким образом, установлено, что снижение количества оксида цинка с 15 до 4 % 

увеличивает срок хранения однокомпонентной краски с 12 часов до 3 месяцев. При этом 

наблюдается снижение водостойкости данного покрытия. Разработан состав 
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одноупаковочной силикатной краски со сроком хранения 6 месяцев и водостойкостью не 

менее 24 часов. 

 
Т а б л и ц а  1  

Химический состав силикатных красок 

 

Обозначение 

краски 

Содержание оксидов,  мас. % 

NaSiO3 ZnO CaCO3 Тальк
 

Добавки 

С–1 50,0 – 20,0 30,0 – 

С–2 50,0 15,0 20,0 15,0 – 

С–3 50,0 8,0 21.0 21,0 – 

С–4 50,0 4,0 23,0 23,0 – 

С–5 50,0 4,0 18,0 18,0 Мочевина – 10,0 

С–6 50,0 4,0 20,5 20,5 Акриловая дисперсия – 5,0 

С–7 60,0 4,0 10,0 10,0 Акриловая дисперсия – 5,0, Аэросил – 11,0 

С–8 60,0 4,0 10,0 10,0 Акриловая дисперсия  – 5,0, Песок – 11,0 

 
Т а б л и ц а  2  

Физико-химические свойства силикатных красок 

 

Свойство 
Обозначение краски 

С–4 С–6 С–8 

Укрывистость, г/м
2
 213 252 228 

Степень меления 2 1 1 

pH композиции не более 9,4 

Rсж
1
, МПа – 5,83 5,63 

Rсц
2
, мПа  – 0,64 0,46 

Коэффициент паропроницаемости Sd – 0,008 0,042 

Коэффициент водопоглощения W, кг/м*г
1/2

 – 0,00172 0,0092 
1 – прочность окрашенного образца при сжатии; 2 – прочность сцепления покрытия с поверхностью  

 

Данная краска содержит 60 % жидкого стекла, 4 % оксида цинка, 10 % мела и 10 % 

талька, в том числе модифицирующие добавки в виде акриловой дисперсии в количестве 5 % 

и кварцевого песка в количестве 11 %. 

Эксплуатационные характеристики, такие как прочность при сжатии окрашенного 

образца, прочность сцепления покрытия с окрашенной поверхностью, коэффициент 

паропроницаемости и водопоглощения являются конкурентоспособными по сравнению с 

водно-дисперсионными аналогами.  
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La1–xMxNb1–yWyO4±δ (M = Y, Bi) 
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Президента России Б. Н. Ельцина, 620002, Россия, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19,  
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Актуальность работы обусловлена способностью ниобата лантана формировать плотную керамику и его 

высокими электропроводящими характеристиками, определяющими области его применения в качестве 

электролитов для топливных элементов. С помощью введения в структуру ниобата лантана различных 

элементов можно влиять на физико-химические свойства матричного соединения. 

Цель работы заключалась в получении ниобата лантана LaNbO4, замещенного иттрием, висмутом и 

вольфрамом, определении области гомогенности твердых растворов, изучении структурных характеристик, 

аттестации электропроводящих свойств и выделении наиболее перспективных составов. 

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, лазерная дифракция, импедансная спектроскопия. 

Результаты: твердофазным методом синтеза получены твердые растворы состава La1-хMxNbO4 (M = Y, Bi; 

x = 0,1…1,0; Δx = 0,1) с моноклинной (Пр. гр. I2, С2/с) или триклинной структурой (Пр. гр. P-1). Тип структуры 

зависит от содержания допантов.  

Ключевые слова: электролит, ниобат лантана, моноклинная структура, редкоземельные элементы, кислород – 

ионная проводимость.  

 

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF SOLID SOLUTIONS  

La1–xMxNb1–yWyO4±δ (M = Y, Bi) 
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Yekaterinburg, 620002, Russia, E-mail: la34370@yandex.ru  
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Relevance of the work is due to the fact that lanthanum niobate forms dense ceramic and has high electro-conductivity 

characteristics. This determines application of these materials as solid electrolytes for fuel cells. Substitution of 

lanthanum niobate structure by different elements can influence physical and chemical properties of the parent 

compound.  

The main aim of the study is to obtain lanthanum niobate LaNbO4 substituted by yttrium, bismuth and tungsten; 

homogeineity range determination, study of structural characteristic, electrical conductivity and to define the most 

perspective compositions. 

The methods used in the study: X-ray diffraction analysis, laser diffraction, impedance spectroscopy. 

The results: the solid solutions La1–хMxNbO4 (M = Y, Bi; x = 0,1…1,0; Δx = 0,1) were obtained using solid state 

synthesis. The structure of these compounds is monoclinic (S.G. I2, С2/с) or triclinic (S.G. P-1). The structural type 

depends on dopants concentration.  

Key words: electrolyte, lanthanum niobate, monoclinic structure, rare earth elements, oxide ion conductivity. 

 

На сегодняшний момент среди всего многообразия ионных проводников наиболее 

перспективными для использования в качестве материалов мембран электрохимических 

сенсоров, конверторов, электродных и электролитных материалов для топливных элементов, 
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каталитических материалов и т.д. [1–2] являются сложные оксиды, кристаллизующиеся в 

низкой симметрии: апатитоподобные силикаты и германаты, низкосимметричные 

производные первскитоподобных и флюоритоподобных структур [3]. Одними из 

представителей таких сложнооксидных соединений являются ниобаты, отвечающие общей 

формуле LnMO4±δ, где Ln = редкоземельный элемент, M = пятивалентный металл (Ta, V, Nb) 

[3]. 

Замещение в сложных оксидах типа LnMO4±δ осуществляется с целью модификации 

проводящих свойств и реализуется двумя путями: 1) замещение в подрешетку A – 

редкоземельного элемента, 2) замещение в подрешетку B –пятивалентного катиона M. Как 

было показано в [4, 5] LnMO4±δ во влажной атмосфере являются хорошими протонными 

проводниками и увеличение концентрации кислородных вакансий должно способствовать не 

только кислородно-ионному, но и протонному типу проводимости. Внедрение 

электроноакцепторного иона будет приводить к увеличению концентрации вакансий 

кислорода и росту обоих типов проводимости. Внедрение электронодонорного иона также 

улучшает ионный транспорт за счет ионов кислорода в междоузельных позициях, 

уменьшения электронного вклада в проводимость и общего изменения электронной 

структуры проводника [6, 7]. 

Для семейства LnMO4±δ изучено влияние очень небольшого числа допантов. Поэтому 

целью настоящей работы явилось получение соединений состава La1–хMxNbO4 (M = Y, Bi; x 

= 0,1…1,0; Δx =0 ,1) и LaNb1–yWyO4±δ (y = 0,02…0,10; Δy = 0,02) и определение их 

структурных особенностей. 

Образцы получены по стандартной керамической технологии. В качестве исходных 

компонентов были взяты оксиды La2O3, Nb2O5, Y2O3, Bi2O3, WO3. Синтез проведен в 

несколько стадий с промежуточным перетиранием шихты в агатовой ступке и 

использованием этилового спирта в качестве гомогенизатора. Последняя температура отжига 

составила 1200°С. 

Методом рентгенофазового анализа (РФА) определено, что матричное соединение 

LaNbO4 и составы La1–хYxNbO4 с x = 0,1…0,7 обладают моноклинной структурой (Пр.гр. 

I2/b). В области концентраций висмута x = 0,4…0,7 в образцах состава  

La1–хBixNbO4 сосуществуют две фазы: LaNbO4 и BiNbO4. Последний определяет триклинную 

структуру (Пр.гр. P-1) образцов La1–хBixNbO4 с x = 0,8…1,0. 

Для синтеза однофазных образцов состава La1–хYxNbO4 с x = 0,8…1,0 и 

LaNb1–yWyO4±δ требуется увеличение температуры спекания. 

Размер частиц синтезированных порошков определен методом лазерной дифракции и 

находится в диапазоне от 0,4 до 20 мкм (рис. 1). 

 
Рис. 1. График распределения частиц по размерам LaNbO4 
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Для всех образцов проведено измерение общей электропроводности методом 

импедансной спектроскопии, построены концентрационные и температурные зависимости с 

целью определения оптимального соотношения допантов для синтеза двузамещенного 

ниобата лантана La1–хMxNb1–yWyO4±δ (M = Y или Bi). 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 14-03-31191 
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Органомодифицированные слоистые силикаты используют в качестве высокоэффективных наполнителей в 

производстве полимерных нанокомпозитов, загустителей и гелирующих добавок в красках, лаках и 

реологических добавок в буровых растворах, прекурсоров для получения мезопористых материалов, сорбентов 

для очистки воды и почв. Классическим способом получения органомодифицированных слоистых силикатов 

является ионный обмен в жидкой фазе межслоевых катионов природного или синтетического силиката на 

органические катионы. Реализация механохимической обработки слоистых силикатов в присутствии 

органического компонента позволяет расширить спектр органомодифицированных продуктов. 

Механохимические способы особенно привлекательны для внедрения в промышленности, так как 

характеризуются простотой в исполнении и высокой производительностью при относительно низкой 

стоимости. 

Цель работы: заключалась в проведении механохимического синтеза органомодифицированного силиката 

магния и характеристике полученного продукта. 

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, дифференциальная сканирующая калориметрия и 

термогравиметрический анализ, сканирующая электронная микроскопия, Фурье-ИК-спектроскопия. 

Результаты: Впервые предложен одностадийный механохимический способ синтеза органомодифицированного 

силиката магния из смеси гидроксида магния, ксерогеля диоксида кремния, фторида лития и 

гексадецилтриметиламмоний бромида. 
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Relevance of the work. Organically modified layered silicates are used as nanofillers in polymer nanocomposites, as an 

effective thickening and gelling agents in paints, lubricants, ointments, as rheological additives in drilling fluids, as 

precursors for mesoporous materials, as adsorbents for purification of water and soils. The classical way to obtain 

organically modified layered silicates is substitution of interlayer cations of natural or synthetic silicate by organic 

cations proceeding in the liquid phase. Implementation of mechanochemical treatment of layered silicates in the 

presence of organic components allows you to expand the range of organically modified products. Mechanochemical 

methods are particularly attractive for implementation in industry, since they are characterized by simplicity, high 

performance at relatively low cost.  

The main aims of the study were conduction of mechanochemical synthesis of organically modified magnesium silicate 

and the characterization of the obtained product. 

The methods used in the study: X-ray diffraction, Differential scanning calorimetry and Thermogravimetric analysis, 

Scanning electron microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy. 

The results. For the first time the one-stage mechanochemical method of synthesis of organically modified magnesium 

silicate from mixture of magnesium hydroxide, silica xerogel, lithium fluoride and hexadecyltrimethylammonium 

bromide is proposed. 

Key words: organically modified magnesium silicate, mechanochemical synthesis, hexadecyltrimethylammonium 

bromide. 

 

Органоглины являются наполнителями и реологическими добавками в полимер-

неорганических композициях, прекурсорами для получения мезопористых материалов. 

Слоистые силикаты, модифицированные катионами четвертичных аммониевых соединений, 

используют для очистки воды и почв от фенолов, нефти, пестицидов, гербицидов, 

красителей, тяжелых металлов и оксианионов [1]. 

Традиционно органоглины получают ионным обменом в жидкой фазе межслоевых 

катионов природного или синтетического силиката на органические катионы. 

Перспективными для внедрения в промышленности являются механохимические способы 

синтеза органоглин, характеризующиеся простотой исполнения, высокой 

производительностью при относительно низкой стоимости [2]. В литературе имеются 

сведения по механохимическому синтезу силикатов магния, по механохимической обработке 

слоистых силикатов в присутствии четвертичных аминов, но отсутствуют работы по 

одновременному проведению механохимического синтеза силиката и его модификации 

солями четвертичных аминов.  

Цель работы: проведение механохимического синтеза органомодифицированного 

силиката магния и характеристика полученного продукта. 

Механохимическую обработку смеси Mg(OH)2, ксерогеля SiO2, LiF и 

гексадецилтриметиламмоний бромида проводили в коллоидной мельнице марки КМ-1. 

Синтез осуществляли в дискретном и непрерывном режиме, без добавления воды и в 

присутствии воды. 
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На основании результатов РФА и СЭМ, определено, что регулирование условий 

проведения синтеза позволяет получать продукты, различающиеся степенью 

упорядоченности структуры и размерами частиц. По результатам ДСК и ТГ исследований 

продуктов непрерывного и дискретного механохимического синтеза установлено, что 

катионы гексадецилтриметиламмония локализованы как на поверхности силикатных слоев, 

так и в межслоевом пространстве силиката. Механохимический синтез 

органомодифицированного (катионами гексадецилтриметиламмония) силиката магния 

протекает только в присутствии воды, что подтверждает предложенные ранее схемы 

формирования структуры слоистого силиката магния и органомодифицированного силиката 

магния [3]. 
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Актуальность работы обусловлена тем, что практически все известные в настоящее время катализаторы для 

реакции кросс-сочетания Сузуки имеют ряд недостатков, таких как сложность отделения катализатора от 

реакционной смеси, вымывание палладия из носителя и высокая стоимость некоторых компонентов 

катализаторов. Целью настоящего исследования является изучение возможности получения активных, 

селективных и стабильных палладиевых катализаторов реакции кросс-сочетания Сузуки-Мияура на основе 

пористой полимерной матрицы сверхсшитого полистирола. Реакция кросс-сочетания Сузуки была выполнена в 

60 мл изотермическом стеклянном реакторе периодического действия, установленном в шейкер и оснащенном 
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газометрической бюреткой. Кинетические исследования были выполнены при варьировании  природы 

основания, состава растворителя, соотношения субстрата и катализатора и температуры реакции.  Пробы 

периодически отбирались и анализировались GS-MS (Shimadzu GCMS-QP2010S). Результаты тестирования 

показали, что в оптимальных условиях (температура 60 ºС, основание NaOH и растворитель этанол:вода (5:1)) 

конверсия 4-броманизола составила более 95 % в течение часа. 

Ключевые слова: Сузуки, кросс-сочетание, палладий, гетерогенный катализатор, сверхсшитый полистирол. 
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Applicability of work is due to the fact that practically all the currently known catalysts for cross-coupling reaction of 

Suzuki have several disadvantages, such as complexity of catalyst separation from the reaction mixture, leaching of 

palladium from the carrier and the high cost of some of the catalyst components. The purpose of this study is to 

investigate the possibility of obtaining of active, selective and stable palladium catalysts for Suzuki-Miyaura cross-

coupling reaction based on porous polymer matrix of  hypercrosslinked polystyrene. Suzuki-Miyaura cross-coupling 

reaction was performed in 60 ml glass isothermal batch reactor installed in the shaker and equipped with a gas-meter 

burette. Kinetic studies were carried out by varying the nature of the base, the solvent composition, the ratio of substrate 

and catalyst and the reaction temperature. Samples were taken periodically and analyzed by GS-MS (Shimadzu GCMS-

QP2010S). Test results showed that the optimum conditions (temperature 60 ° C, the base NaOH and the solvent 

ethanol: water (5: 1)), the conversion of 4-bromoanisole was more than 95 % within an hour. 

Key words: Suzuki, cross-coupling, palladium, heterogeneous catalyst, hypercrosslinked polystyrene  

 

Реакция кросс-сочетания Сузуки между арил-галлидами и арил-бороновыми кислотами 

– один из наиболее распространенных и эффективных методов синтеза биарилов, которые 

являются важными полупродуктами в синтезе фармацевтических препаратов, лигандов и 

полимеров [1, 2].  

Реакция Сузуки обладает рядом преимуществ, к которым относятся: мягкие условия 

реакции (температурный диапазон обычно 60–80 
о
С); коммерческая доступность 

разнообразных производных бороновых кислот, использование которых предпочтительно с 

экологической точки зрения по сравнению с другими элементорганическими соединениями; 

легкость отделения нетоксичных бор-содержащих побочных продуктов с помощью простой 

обработки щелочью [3]. 

Традиционно реакция Сузуки проводится с использованием палладиевых комплексов, 

содержащих лиганды на основе соединений фосфора и азота, в качестве катализаторов, 

поэтому большое внимание исследователей привлекает разработка новых лигандов. Однако, 

большинство таких лигандов дорогостоящи, что существенно ограничивает их применение в 

промышленности [2]. Кроме того, основным недостатком гомогенных палладиевых 

катализаторов является трудность их отделения от продуктов реакции для повторного 

использования (требуется дополнительное привлечение таких методов, как хроматография, 

кристаллизация или обработка активированным углем) [4]. Указанные недостатки можно 

устранить с помощью гетерогенных или квази-гомогенных палладиевых катализаторов, так 

как они могут быть легко отделены от реакционной смеси и использованы повторно [5]. 
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Внимание исследователей привлекает разработка новых безлигандных каталитических 

систем, способных проводить реакцию Сузуки в мягких условиях в водной среде. Однако, 

главной проблемой, связанной с использованием безлигандных катализаторов, является 

необратимое вымывание палладия. Поэтому проблема поиска новых безлигандных 

катализаторов реакции Сузуки-Мияура до сих пор остается актуальной.  

На сегодняшний день наиболее перспективными носителями считаются 

наноструктурированные полимеры [4, 6], позволяющие контролировать рост наночастиц и 

предотвращать их агрегацию. 

Целью настоящего исследования является изучение возможности получения активных, 

селективных и стабильных палладиевых катализаторов реакции кросс-сочетания Сузуки-

Мияура на основе пористой полимерной матрицы сверхсшитого полистирола.  

В рамках данного исследования был синтезирован ряд катализаторов с различным 

содержанием металла и природой прекурсора (PdCl2(CH3CN)2, Pd(OAc)2, PdCl2). Реакция 

кросс-сочетания Сузуки была выполнена в 60 мл изотермическом стеклянном реакторе 

периодического действия, установленном в шейкер и оснащенном газометрической 

бюреткой. Объем жидкой фазы составил 30 мл. Кинетические исследования были 

выполнены при варьировании  природы основания, состава растворителя, соотношения 

субстрата и катализатора и температуры реакции. Пробы периодически отбирались и 

анализировались GS-MS (Shimadzu GCMS-QP2010S).  

Для оптимизации условий реакции кросс-сочетание 4-броманизола и фенилбороновой 

кислоты было выполнено в изопропаноле и этаноле (EtOH) и смеси этих растворителей с 

водой в различных соотношениях (1:1, 2:1, 5:1) и с различными основаниями (Na2CO3, 

NaOH, K2CO3) при 60 ºС.  Наиболее высокая активность катализатора была отмечена с смеси 

EtOH/вода (5:1) при использовании NaOH как основания (конверсия 4-броманизола достигла 

свыше 95 % в течение 1 часа). 

Кроме того, была проверена стабильность катализатора в реакции кросс-сочетания 4-

броманизола и фенилбороновой кислоты в оптимальных условиях. После первого цикла 

катализатор был отделен от реакционной смеси фильтрацией, последовательно промыт 

этанолом, гексаном и ацетонитрилом, высушен при 80 ºС и повторно использован в 

следующем цикле при тех же условиях. Катализатор может быть повторно использован 

четыре раза без заметной потери активности. 

Таким образом, было обнаружено, что палладиевые катализаторы на основе 

сверхсшитого полистирола могут действовать как высоко активные и стабильные 

катализаторы для проведения реакции кросс-сочетания Сузуки 4-броманизола и 

фенилбороновой кислоты для получения соответствующего биарила с превосходным 

выходом.  
 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки  Российской Федерации (Проект: 
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Актуальность работы обусловлена поиском высокопроводящих электролитов для твердооксидных топливных 

элементов (ТОТЭ). Цель работы заключалась в исследовании влияния акцепторного допирования на свойства 

керамики состава BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ (Ln = Yb, Y, Gd, Sm, Nd). В настоящей работе были использованы такие 

методы исследования, как рентгенофазовый анализ (РФА), растровая электронная микроскопия (РЭМ), 

дилатометрия и четырехзондовый метод измерения электропроводности. Установлено, что с увеличением 

ионного радиуса акцепторной примеси c 0,868 Å (Yb
3+

) до 0,983 Å (Nd
3+

) происходит увеличение среднего 

размера зерен керамики (c 1,4 до 3,2 мкм), рост термического коэффициента линейного расширения (с 7,6·10
–6

 

до 10,7·10
–6

 К
–1

,
 
высокотемпературной области) и снижение ионной проводимости (с 14 до 3 мСм см

–1
 при 

900 °С). 

Ключевые слова: протонпроводящие электролиты, BaCeO3, BaZrO3, кристаллическая структура, акцепторное 

допирование, ТОТЭ. 
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The relevance of this work is caused by the search of highly conductive and chemically stable electrolytes for solid 

oxide fuel cells (SOFC). The aim of work was devoted to a study of the influence of acceptor doping on the functional 

properties of BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ (Ln = Yb, Y, Gd, Sm, Nd) ceramics. The X-Ray diffraction analysis, scanning 

electron microscopy, dilatometry and 4-probe dc method of conductivity measurements were used. It was found that the 

mean grain size of ceramics increases (from 1,4 to 3,2 μm), thermal expansion coefficient grows (from 7,6·10
–6

 to 

10,7·10
–6

 К
–1

), but ionic conductivity decreases (from 14 to 3 mS cm
–1

 at 900 °С), when ionic radii of acceptor impurity 

increases from 0,868 Å (Yb
3+

) to 0,983 Å (Nd
3+

). 

Key words: proton-conducting electrolytes, BaCeO3, BaZrO3, crystal structure, acceptor doping, SOFC. 

 

Церато-цирконаты бария, допированные различными редкоземельными элементами 

(РЗЭ), в настоящее время рассматриваются в качестве одних из перспективных электролитов 

для ТОТЭ. Преимуществами данных материалов являются высокая ионная проводимость и 

достаточная химическая стабильность [1]. Известно, что на целевые свойства этих 

материалов большое влияние оказывает природа и концентрация допантов. Таким образом, 

целью настоящей работы являлось исследование влияния акцепторного допирования на 

кристаллические, микроструктурные, термические и транспортные свойства 

BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ (Ln = Yb, Y, Gd, Sm, Nd). 
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Керамические образцы заданного состава получали по цитрат-нитратной технологии с 

добавлением спекающей добавки 1 масс.% СuO к прекурсорам. Синтез порошков проводили 

при 1150 °С (5 ч), а спекание − при 1450 °С (5 ч). Относительная плотность керамических 

образцов составила более 95 %. 

Кристаллическая структура спеченной керамики состава BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ была 

изучена с помощью рентгенофазового анализа (РФА, D/MAX-2200, RIGAKU). Согласно 

данным РФА, все образцы однофазны и принадлежат структуре перовскита. Образцы, 

содержащие Y или Yb, описаны в рамках ромбоэдрической ячейки (пр. гр. R3C), а образцы, 

содержащие Gd, Sm или Nd, проиндексированы в кубическую структуру (пр.гр. Pm3m).  

Исследование морфологии поверхности спеченной керамики состава 

BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ осуществляли с помощью растровой электронной микроскопии (РЭМ) 

на приборе JSM–5900 LV. РЭM подтвердила однофазность и низкую пористость образцов. 

Кроме того, определено значение среднего размера зерна (Dср). Установлена тенденция 

увеличения Dср от 1,4 до 3,2 мкм с ростом ионного радиуса РЗЭ  

( Å868,0Yb 3
VI 


, Å983,0Nd3
VI 


).  

Дилатометрические измерения керамических материалов были выполнены на 

Tesatronic ТТ-80 в воздушной атмосфере в интервале температур 100–900 °С в режиме 

нагрева со скоростью 3 °С·мин
−1

. На рис.1 представлены температурные зависимости 

линейного расширения керамики. Для всех образцов, за исключением неодимсодержащего, 

наблюдается четкий излом кривых. Этот излом может быть связан с фазовыми переходами 

первого или второго рода, которые присущи материалам на основе BaCeO3 [2, 3]. Значения 

средних ТКЛР, αср, были определены на линейных участках экспериментальных данных и 

представлены в таблице. В высокотемпературной области прослеживается сильное 

увеличение (на 41 %) значения ТКЛР с ростом ионного радиуса допанта, тогда как в 

низкотемпературной области αср изменяется лишь на 9 %. 

 

Рис. 1. Температурные зависимости линейного расширения на воздухе 

 

Значения αср и температур излома кривых ∆L/L0 ÷ T материалов BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ 

 

Ln Tп, °С 
αср ∙10

6 
, K

−1
 

100 − Tп, °С 100 − Tп, °С 

Yb 560 11,7 11,7 

Y 575 10,8 10,8 

Gd 630 11,2 11,2 

Sm 650 10,9 10,9 

 

Электропроводность измеряли четырехзондовым методом на постоянном токе с 

использованием микропроцессора ZIRCONIA-318 в широком интервале температур (500–

900 °С) и парциальных давлений кислорода (10
–20

– 0,21 атм).. Значение общей проводимости 

керамики BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ (Ln = Yb, Y, Gd, Sm, Nd) при 900 °С составляет 46, 46, 26, 37 и 

36 мСм∙см
−1

, соответственно (рис. 2, а).  
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а б 
Рис. 2. Зависимости проводимости BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ материалов от температуры на воздухе (а) и 

парциального давления кислорода при 900 °С (б) 

 

Исследование зависимости общей проводимости керамики от парциального давления 

кислорода позволило разделить парциальные вклады ионной и электронной проводимости 

(рис. 2, б). В области  высоких рО2 полученные зависимости имеют положительный наклон, 

что связано с преобладанием вклада электронной проводимости р-типа. С уменьшением 

парциального давления кислорода концентрация дырочных носителей падает, поэтому 

закономерно снижается и общая электропроводность образцов. В интервале средних 

значений рО2 доминирует ионная составляющая проводимости. С ростом ионного радиуса 

допанта наблюдается уменьшение ионной проводимости с 14 до 3 мСм∙см
−1

 и увеличение 

электронного вклада на воздухе c 0,70 до 0,93. 

Таким образом, в настоящей работе была получена плотная керамика состава 

BaCe0,5Zr0,3Ln0,2O3−δ (Ln = Yb, Y, Gd, Sm, Nd) по цитрат-нитратной технологии при 1450 °С. 

Установлено влияние акцепторного допирования на функциональные свойства исследуемой 

керамики. Выявлена тенденция увеличения Dср, роста ТКЛР и уменьшения ионной 

проводимости с увеличением ионного радиуса допанта.  
 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (№ 13-03-00065-а) и Министерства образования и 

науки РФ (№ 14.Z50.31.0001). 
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В течение последних нескольких десятилетий полинитроимидазолы получили широкое распространение во 

многих сферах деятельности человека. Актуальность работы обусловлена применением динитроимидазолов в 

качестве противомикробных препаратов, радиосенсибилизаторов, а также данные соединения являются 

перспективными взрывчатыми веществами. 

Цель работы заключалась в выявлении закономерностей введения второй нитрогруппы в 4(5)-нитроимидазол 

для создания улучшенной методики синтеза динитроимидазолов. 

Методы исследования: ВЖХ-МС, элементный анализ, ИК- и ЯМР-спектроскопия.  

Результаты: были получены динитроимидазолы с количественным выходом, что подтверждает возможность 

использования нитрата натрия для в качестве нитрующего агента для синтеза целевых соединений. 
Ключевые слова: имидазол, 4(5)-нитроимидазол, 1,4-динитроимидазол, 2,4-динитроимидазол,  

4,5-динитроимидазол, нитрование, гетероциклические соединения, полинитроимидазолы 
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In the last few decades polynitroimidazoles widespread in many areas of human activity.  Relevance of the work is due 

to the use dinitroimidazoles as antimicrobials, radiosensitizers, also these compounds are promising explosives 

substances. 

The main purpose of this work is study regularities of introduction of the second nitro group in 4(5) -nitroimidazole for 

creating an improved method of synthesis of dinitroimidazoles. 

The methods used in the study: HPLC-MS, elemental analysis, IR and NMR spectroscopy. 

The results: dinitroimidazoles were obtained in quantitative yield, which suggests a possible use of sodium nitrite as the 

nitrating agent for the synthesis of the target compounds. 

Key words: imidazole, 4(5)-nitroimidazole, 1,4-dinitromidazole, 2,4-dinitroimidazole, 4,5-dinitroimidazole, nitration, 

heterocyclic compounds, polynitroimidazoles 

 

В настоящее время нитроимидазолы применяются во многих областях науки. Основная 

причина активного использования различных нитроимидазолов – их биологическая 

активность [1]. Большинство активных препаратов, применяющихся в клинической 

практике, обязательно имеет нитрогруппу в имидазольном цикле, а различия в их 

биологических свойствах связаны с модификацией структуры заместителей [2]. Именно от 

этого зависят физико-химические свойства препаратов и, следовательно, особенности их 

действия. 

Нитроимидазолы – это препараты, обладающие бактерицидной и противопротозойной 

активностью. Они относятся к ДНК-тропным соединениям с избирательной активностью в 

mailto:ips@chem.tsu.ru
mailto:sonyacream@gmail.com
mailto:lyapunova.mari@mail.ru
mailto:ips@chem.tsu.ru
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отношении микроорганизмов с ферментными системами-нитроредуктазами, которые 

способны восстанавливать нитрогруппу. Данные препараты проявляют свое действие только 

после трансформации в клетках бактерий или простейших. Активные восстановленные 

формы нитроимидазолов нарушают репликацию ДНК и синтез белка в микробной клетке. 

В современном обществе остро обозначена проблема лечения раковых опухолей. В 

радиотерапии рака получил большое внимание подход, заключающийся в использовании 

химических сенсибилизаторов, которые выборочно повышают чувствительность 

гипоксических клеток твердых опухолей к действию излучения [3]. В качестве 

радиосенсибилизаторов были предложены различные нитросоединения, в том числе и 

нитроимидазолы. В ходе исследований было показано, что наиболее перспективным 

соединением является 2,4-динитроимидазол, т.к. он обладает хорошей 

радиосенсибилизирующей способностью в сочетании с низкой токсичностью и 

мутагенностью. 

Динитроимидазолы (ДНИ) – ароматические соединения, которые могут существовать в 

качестве нескольких различных изомеров в зависимости от положения нитрогруппы (рис. 1) 

[4]. Каждый из изомеров обладает различными характеристиками, от которых зависят 

полезные свойства молекулы. Так, например, 1,4-ДНИ является менее стабильным 

соединением, чем 2,4-ДНИ и использование его в качестве компонента ракетного топлива 

будет затруднено.  

 

 
 

Рис. 1. Динитроимидазолы: 1,4-динитроимидазол (I), 2,4-динитроимидазол (II), 4,5-динитроимидазол (III) 

 

На данный момент 2,4-динитроимидазол является перспективным бризантным 

взрывчатым веществом с высокой энергоемкостью [5]. Это соединение гораздо менее 

чувствительно к механическим и термическим воздействиям, чем широко используемые 

гексоген и октоген.  

Внимание ученых так же привлекает 4,5-динитроимидазол, который является 

промежуточным соединением для получения эффективных препаратов, подавляющих 

тканевую несовместимость при пересадке органов [6]. 4,5-ДНИ, как и его изомер 2,4-ДНИ, 

может быть эффективным взрывчатым веществом [1]. 

Настоящее исследование посвящено изучению  закономерностей введения второй 

нитрогруппы в 4(5)-нитроимидазол для создания улучшенной методики синтеза 

динитроимидазолов. Для выполнения поставленной задачи в качестве нитрующего агента 

была предложена азотнокислая соль натрия. Данный метод нитрования позволяет избежать 

использования дымящей азотной кислоты, при этом наблюдается гладкое протекание 

реакции без значительного теплового эффекта. Для определения закономерностей 

протекающих реакций нитрования 4(5)-нитроимидазола варьировались: температура 

реакционной смеси, количество нитрующего агента, концентрации используемых кислот и 

время выдержки реакционной массы.  

В результате исследования были получены динитроимидазолы с количественным 

выходом, что подтверждает возможность использования нитрата натрия для введения второй 

нитрогруппы в имидазольное кольцо. Валидность полученных результатов подтверждалась 

методами ВЖХ-МС, элементного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии. 
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Актуальность работы обусловлена тем, что оксихалькогениды лантаноидов, галлия и индия представляют 

интерес для полупроводниковой техники, в том числе для оптоэлектроники и для выявления характера 

взаимодействия в смешанных системах.  

Цель работы заключается в изучении взаимодействия в системе Ga2S3–Eu2O2S–Y2O2S для определения свойств, 

включая термодинамические функции образования выявленных новых фаз.  

Методами исследования являлись  комплексные методы физико-химического анализа ДТА,РФА,МСА, 

измерение микротвердости и термодинамические расчеты.  

В результате исследований выявлено образование инконгруэнтно плавящихся соединений Eu2O2Ga4S7, 

EuOGaS2, (EuO)4Ga2S5 и твердых растворов на основе Ga2S3,Eu2O2S и Y2O2S с протяженностью до 5–10 моль %. 

Координаты эвтектической точки в граничных двойных системах: 14 мол.% Y2O2S и 1320 К (Ga2S3–Y2O2S); 52 

мол.% Y2O2S и 1260 К (Eu2O2S –Y2O2S); 90 мол.% Ga2S3 и 1125 К (Ga2S3–Eu2O2S); в тройной системе 89 мол.% 

Ga2S3, 6,4 мол.% Eu2O2S и 1090 К. Для стандартной энтропии соединений в Дж/(молК) получены:  

S
o

298(Eu2O2S)=162; S
o

298(Y2O2S)=131; S
o

298(Eu2O2Ga4S7)=462,8; S
o

298(EuOGaS2)=162; S
o

298((EuO)4Ga2S5)=472,2.  

Ключевые слова: оксисульфиды европия, итрия, галлия, фазовая, диаграмма, энтропия. 
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The relevance of  the work is due to the fact that oxychalcogenidies lanthanides, gallium and indium are of interest for 

the semiconductor technology, as well as for optoelectronics and for identifying the character of chemical interactions in 

the mixed systems.  

The main aim of the study is investigation of the interaction in the system Ga2S3–Eu2O2S–Y2O2S for determination the 

properties, including the thermodynamic functions of new identified phases.  

The methods used in the study are complex methods of physicochemical analysis of DTA, XRD, MSA, measuring the 

microhardness and thermodynamic calculations.  
The results: revealed the formation of incongruent melting compounds Eu2O2Ga4S7, EuOGaS2, (EuO)4Ga2S5 and solid 

solutions based on Ga2S3, Eu2O2S, Y2O2S with a length of up to 5 ÷ 10 mol%. The coordinates of the eutectic point in 

the boundary binary systems are 14 mol.% Y2O2S and 1320 K (Ga2S3–Y2O2S); 52 mol.% Y2O2S and 1260 K (Eu2O2S –

Y2O2S); 90 mol.% Ga2S3 and 1125 K (Ga2S3–Eu2O2S); in the ternary system 89 mol.% Ga2S3, 6,4 mol.% Eu2O2S and 
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1090 K. For standard entropy of compounds in J/(mol/K) there were obtained: S
o

298
(Eu2O2S)=162;  

S
o

298
(Y2O2S)=131; S

o

298
(Eu2O2Ga4S7) =462,8; S

o

298
(EuOGaS2)=162; S

o

298
((EuO)4Ga2S5)=472,2. 

Key words: europium, ittrium, gallium oxysulphides, phase diagram, entropy. 

 

Оксисульфиды, допированные редкоземельными элементами, представляют большой 

интерес для создания люминесцентных материалов [1–2]. В то же время  оксисульфиды РЗЭ, 

галлия, индия и их твердые растворы со сложным взаимодействием компонентов 

представляют научный интерес. Кинетика образования La2O2S в растворе изучено в работе 

[3]. Фазовую диаграмму квазибинарной системы Ga2S3 – Y2O2S определили в работе [4]. В 

данной работе представляем результаты исследования тройной системы Ga2S3 – Eu2O2S – 

Y2O2S , также уточненные координаты эвтектик двойных  граничных систем. 

Экспериментальная часть и результаты. Образцы синтезировали из 

стехиометрических количеств Ga2S3, Eu2O2S и Y2O2S заводского производства. Шихту, 

состоящую из Ga2S3, Eu2O2S и Y2O2S растирали в порошок и после перемешивания 

прессовали под  давлением 1,5 гПа. Синтез проводили в однотемпературной печи при 1425 К 

в течение 10 ч. Для достижения равновесного состояния и получения однородных твердых 

растворов образцы отжигали в течение 600 ч. Отожженные образцы исследовали методоми 

ДТА (использована система синхронного термического анализа STA 429CD фирмы 

NETZSCH Германия), РФА (порошковый дифрактометр D8 ADVANCE фирмы Bruker), МСА 

(МБИ-6), а также измерением микротвердости (микротвердомер ПМТ-3) и плотности. 

Плотность сплавов определяли пикнометрическим методом при 295 К, используя в качестве 

наполнителя толуол.  

В результате исследований выявлено образование инконгруэнтно плавящихся 

соединений Eu2O2Ga4S7, EuOGaS2, (EuO)4Ga2S5 и твердых растворов на основе Ga2S3, Eu2O2S 

и Y2O2S с протяженностью до 5–10 моль %. Координаты эвтектической точки в граничных 

двойных системах: 14 мол.% Y2O2S и 1320 К (Ga2S3 – Y2O2S); 52 мол.% Y2O2S и 1260 К 

(Eu2O2S – Y2O2S); 90 мол.% Ga2S3 и 1125 К (Ga2S3 – Eu2O2S); в тройной системе 89 мол.% 

Ga2S3, 6,4 мол.% Eu2O2S и 1090 К. 

Термодинамические расчеты. Термодинамические функции соединений определены по 

расчетной методике, описанной в монографии [5]. Стандартная энтропия вычислена двумя 

методами. Первый метод основывается на квантовые представления с использованием 

характеристических температур Дебая. Второй метод основывается на использовании 

энтропийных инкрементов  компонентов соединения. Впервые определены стандартные 

энтропии (Дж/мол.К) соединений: S o

298(Eu2O2Ga4S7) = 462,8; S o

298(EuOGaS2) = 162;  

S o

298((EuO)4Ga2S5) = 472,2. Далее были определены энтальпии образования и свободные 

энергии образования соединений. 

Получены уравнения для 3D визуализации поверхности кристаллизации Eu2O2S по 

программе  grafikus.ru/plot3d: 
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В работе исследованы физико-химические характеристики оксидов-гидроксидов алюминия, полученных 

гидротермальным синтезом нанопорошка алюминия. Установлено, что оксиды-гидроксиды алюминия 

представляют собой агрегаты различной формы, состоящие из более мелких частиц. По результатам 

термической обработки в диапазоне температур от 150–1300 °С установлено, что при Тт.о.= 400°С формируется 

состав γ-Al2O3, Al, обладающий наилучшими характеристиками по сравнению  с остальными образцами: 

Sуд=328 ± 16 м
2
/г, однородные по размеру поры 2,5–10 нм. 

Ключевые слова: нанопорошок алюминия, гидротермальный синтез, оксиды-гидроксиды алюминия, 

термообработка, фазовый состав, площадь удельной поверхности, размер пор. 
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We studied the physic-chemical characteristics of the oxides-hydroxides of aluminum prepared by hydrothermal 

synthesis of aluminum nanopowder. Oxides-hydroxides of aluminum are aggregates of different shapes, consisting of 

smaller particles. According to the results of thermal treatment in the temperature range of 150–1300 °C is established 

that Tt.t. = 400 °C a composition of γ-Al2O3, Al, which has best characteristics as compared with other samples: Ssur = 

328 ± 16 m
2
 / g , uniformly sized pores 2,5–10 nm. 

Key words: aluminum nanopowder, hydrothermal synthesis, oxides-hydroxidеs of aluminum, thermal treatment, phase 

composition, surface area, pore size. 

 
Введение. Оксид алюминия обладает уникальными свойствами, поэтому его применяют в 

разных областях производства, в частности, в качестве носителей катализаторов для 

переработки углеводородного сырья [1]. Однако, катализаторы, получаемые традиционными 

способами, имеют ряд недостатков: нестабильность фазового состава при использовании, 

неоднородность структуры, широкое распределение пор по размерам, которые приводят к 

снижению эффективности процесса и др. Принципиально новым подходом является 

получение алюмооксидных носителей гидротермальным синтезом нанопорошка алюминия. 

Полученные таким способом оксиды-гидроксиды алюминия имеют большую площадь 

удельной поверхности (Sуд ~240–330 м
2
/г), что представляет интерес для использования их в 

качестве носителей катализаторов. Свойства оксидов алюминия определяются структурными 

особенностями многочисленных модификаций, которые получаются при дегидратации 

оксидов-гидроксидов при определенных температурах, согласно данной схеме [2, 3]: 

Al(OH)3 
    
→    β-Al2O3∙3H2O 

    
→    AlOOH 

    
→    γ-Al2O3 

    
→    γ-Al2O3 

    
→    δ-Al2O3 

     
→     α-Al2O3 

(1) 

Поэтому целью работы являлось исследование влияния термической обработки на 

физико-химические характеристики оксидов-гидроксидов алюминия, полученных 

гидротермальным синтезом нанопорошка алюминия. 

Материалы и методы исследования. В работе использовали нанопорошок алюминия, 

полученный электрическим взрывом проводников компанией ЗАО «Новосибирские 

наноматериалы» (г. Новосибирск). Оксиды-гидроксиды алюминия получали 

гидротермальным синтезом нанопорошка алюминия по методике, представленной в работе 

[4]. Термическую обработку оксидов-гидроксидов алюминия проводили согласно уравнению 

(1). Фазовый состав оксидов-гидроксидов определяли с использованием рентгенофазового 

анализа (РФА) (ТГУ, г. Томск), морфологические характеристики исследовали методом 

растровой электронной микроскопии (РЭМ) (МИСиС, г. Москва). Площадь удельной 

поверхности и пористость исследуемых образцов определяли методом низкотемпературной 

адсорбции азота (ТГУ, г. Томск).  

Результаты и их обсуждение. По данным РЭМ оксиды-гидроксиды алюминия, 

полученные гидротермальным синтезом нанопорошка алюминия, представляют собой 

различные по размеру агрегаты, состоящие из более мелких частиц (dср~4мкм) различной формы 

с ярко выраженной текстурой (рис. 1, а). Оксиды-гидроксиды алюминия имеют 
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Sуд = 245±12 м
2
/г. Установлено, что в структуре  наблюдается нормальное распределение пор по 

размерам в интервале 4–17 нм. По результатам РФА оксиды-гидроксиды алюминия 

представляют собой смесь бемита AlO(OH), байерита β-Al(OH)3  и металлический Al (рис. 1, б) с 

объемными долями: 38,92 %, 16,06 % и 45,02 % соответственно.  

По результатам термической обработки было установлено, что синтезированные 

образцы претерпевают ряд фазовых превращений согласно уравнению (1). По данным РФА 

установлен фазовый состав полученных соединений на каждом этапе реакции (табл.). 

Помимо указанных фаз в образце были обнаружены и другие вещества. Алюминий 

присутствует в каждом образце, что говорит о его неполном окислении. Выявлено, что 

наиболее оптимальный фазовый состав имеют образцы Al–3, Al–4, Al–5, Al–6, Al–7 с разным 

процентным содержанием компонентов. 

 

 
Данные рентгенофазового анализа 

 

Образец, Т
*

т.о. Фаза Название Объемная доля, % 

Al–0 Al   алюминий 100 

 

Al–1 

AlO(OH) бемит  38,9 

β-Al(OH)3 байерит 16,1 

Al алюминий 45,0 

 

Al–2150°С 

 

AlO(OH) бемит  39,5 

Al алюминий 46,1 

β-Al2O3·3H2O оксигидроксид алюминия 14,4 

Al–3250°С 
AlO(OH) бемит 47,2 

Al алюминий 52,8 

Al–4400°С 
γ-Al2O3 оксид алюминия 35,9 

Al алюминий 64,1 

Al–5700°С 
γ-Al2O3 оксид алюминия 42,8 

Al алюминий 57,2 

Al–6900°С 
δ-Al2O3 оксид алюминия 41,7 

Al алюминий 58,3 

Al–71300°С 
α-Al2O3 оксид алюминия 95,2 

Al алюминий 4,8 
* – температура термической обработки 

 

Термическая обработка повлияла на Sуд и пористость полученных образцов. Для 

образца Al–4, температура прокаливания которого 400 ºC, наблюдается максимальное 

значение Sуд = 328 ± 16 м
2
/г (рис. 2). При дальнейшем повышении Тт.о. Sуд уменьшается до 

значения 6,0 ± 0,3м
2
/г (образец Al–7). Интервал распределения пор по размерам оксидов-

гидроксидов изменяется с Тт.о. (рис. 3). Обнаружено, что во всех образцах поры имеют 

нормальное распределение и лежат в узком интервале 2,5–10 нм: Al–1, Al–2, Al–3 и Al–4; и в 

  
Рис. 1. Оксиды-гидроксиды алюминия: а – РЭМ-изображение; б – рентгенограмма 
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интервале 2,5–20 нм для образца Al–5, Al–6; образец Al–7 имеет в своей структуре поры 

размером менее ~5 нм. 

 

  
Рис. 2. Зависимость величины  Sуд от Тт.о Рис. 3. Распределение пор по размерам 

 

Таким образом, установлено, что образец Al–4 имеет наиболее оптимальные 

характеристики структуры, т.е. наблюдается максимальное значение Sуд, которое составляет 

328 ± 16 м
2
/г, распределение пор по размерам лежит в интервале 2,5÷10 нм. Полученный 

набор характеристик для образца Al–4 позволяет их использовать в качестве носителей 

катализаторов. За счет высокой удельной поверхности и однородных по размеру пор 

возможно равномерное нанесение и распределение активных элементов, которое 

планируется в дальнейшей работе.  
 

Работа выполнена при поддержке ФЦП «Исследования и разработки по приоритетным направлениям 

развития научно-технологического комплекса России на 2014-2020 годы» (контракт № 14.578.21.0028). 
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Актуальность работы. Одним из наиболее интенсивно развивающихся направлений современного 

медицинского материаловедения является создание имплантов для замены поврежденных участков костной 

ткани. Для костного эндопротезирования используют прочную пористую биоинертную керамику, которую 

пропитывают шихтой для повышения ее биосовместимости. В то же время использование шихты, содержащей 

твердые компоненты, приводит к тому, что при получении стеклокерамических покрытий на пористых 

биоинертных имплантатах шихта или не проникает в поры, или закрывает их. Метод пиролиза органических 

растворов для получения покрытий различного состава имеет преимущества перед методом их получения из 

водных растворов, т.к. позволяет избежать дробной кристаллизации при упаривании, а также перед золь-гель 

методом, поскольку истинные растворы легче проникают в поры биоинертых носителей. 

Цель работы заключалась в исследовании возможности формирования биоактивных порошков, а также 

покрытий на биоинертных подложках методом пиролиза органических растворов. 

Методы исследования. Метод пиролиза органических растворов, рентгенофазовый анализ, метод сканирующей 

электронной микроскопии. 

Результаты. Методом пиролиза раствора олеата кальция в трибутилфосфате получены низкоразмерные 

порошки и покрытия из гидроксиапатита, допированного примесями, являющимися неотъемлемой частью 

костной ткани. Кроме того, получены биостекла различного состава из органических растворов, содержащих 

кальций, кремний, натрий и фосфор. Метод позволяет создавать на пористых материалах тонкие биоактивные 

слои, повторяющие форму пор носителя. Покрытия перспективны для повышения биосовместимости 

материалов, применяемых в эндопротезировании. 

Ключевые слова: биоактивные покрытия, пиролиз, биостекло, фосфаты кальция, гидроксиапатит. 
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Relevance of the work. Creation of implants for substitution of affected areas of bone tissue is one of the most 

intensively developing directions of the modern medical material science. For bone prosthesis, strong bioinert ceramics 

is used. It is impregnated with a special mixture improving its biocompatibility. However, use of such mixture results in 

the fact that in the case of obtaining glass-ceramic coatings on porous bioinert implants the mixture either does not 

penetrate into the pores or closes them. Pyrolysis of organic solutions for obtaining various coatings has some 

preferences to their obtaining from aqueous solutions because it lets to avoid fractional crystallization in the process of 

evaporation as well as to the sol-gel method since true solutions easier penetrate into the pores of bioinert supports. 

The main aim of the study consisted in investigation of perspectives to form bioactive powders and coatings on bioinert 

supports by pyrolysis organic solutions. 

The methods used in the study. Pyrolysis of organic solutions, X-ray analysis, scanning electron microscopy. 

The results. Low-sized powders and coatings of hydroxyapatite doped with impurities which are an integral part of the 

bone tissue were prepared by pyrolysis of calcium oleinate solution in tributylphosphate. Moreover, bioglasses of 

various compositions were obtained from organic solutions containing calcium, silicon, sodium, and phosphorus. The 

method lets to create thin bioactive layers on porous materials which copy the shape of the support pores. Such coatings 

are promising for improvement of biocompatibility of materials for endoprosthesis. 

Key words: bioactive coatings, bioglass, calcium phosphates, hydroxyapatite, pyrolysis. 

 

В последние десятилетия во всем мире ведутся поиски биосовместимых материалов с 

целью использования их в травматологии, ортопедии и стоматологии. Среди большого 

количества предлагаемых материалов наиболее перспективными являются материалы на 

основе фосфатов кальция, поскольку они наиболее близки к минеральной составляющей 

костной ткани [1].  
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Как было показано в [2], наиболее удобным методом получения нанодисперсных 

порошков гидроксиапатита и других фосфатов кальция является пиролиз органических 

растворов, содержащих карбоксилаты кальция и трибутилфосфат (ТБФ) с заданным 

соотношением ТБФ:Са. В качестве растворителей карбоксилатов кальция, например, олеата 

кальция и ТБФ могут быть использованы толуол, скипидар и др. В зависимости от 

соотношения ТБФ:Са в органическом растворителе возможно получение различных 

фосфатов, таких как трикальциевый фосфат, пирофосфат кальция, гидроксиапатит. Кроме 

того, этот метод позволяет получать частично замещенный гидроксиапатит, в частности на 

карбонато-группу, а также вводить в виде фосфатов допирующие элементы, такие как 

магний, стронций, цинк, медь, железо и другие металлы. Методом пиролиза раствора олеата 

кальция в ТБФ получены порошки гидроксиапатита с размером частиц около 100 нм, т. е. 

достаточно близкими к костным кристаллам, которые имеют форму уплощенных призм 

размером 60х20х5 нм. Продемонстрирована возможность получения покрытий из 

гидроксиапатита на различных керамических материалах. Установлено, что при пиролизе 

раствора олеата стронция в ТБФ образуется соединение состава Sr10(PO4)6(OH)2, изотипное 

гидроксиапатиту, что позволяет получать материалы на основе гидроксиапатита, в которых 

часть атомов кальция замещена на стронций. Это открывает перспективы для получения 

материалов на основе гидроксиапатита с улучшенной остеоинтеграцией. 

Важную роль в составе биологического гидроксиапатита играют неорганические 

компоненты, в частности катионы натрия, стронция, меди, цинка и анионы фтора, карбоната 

и хлора. Известно, что эти элементы влияют на такие характеристики костного минерала, как 

кристалличность, поведение при разрушении и механические свойства. Описаны также 

биологические эффекты неорганических соединений, влияющие на процессы, связанные с 

образованием кости, важные для терапии болезней и разрушения костей [3,4]. Для 

допирования гидроксиапатита этими металлами, как и в случае со стронцием, достаточно 

вводить необходимые количества растворов олеатов этих металлов с ТБФ в растворы 

кальция с последующим их пиролизом.  

При создании имплантов, заменяющих костную ткань, применяют формирование 

биоактивных стеклокерамических покрытий на носителях из более прочных материалов. В 

настоящее время для формирования таких покрытий применяется ряд методов: магнетронное 

напыление, золь-гель метод, паровое и ионно-плазменное осаждение [5–7]. Мы предлагаем 

использовать метод формирования стеклокерамических покрытий на биоинертных 

подложках непосредственно из органического раствора [8]. Для получения биостекол в 

качестве прекурсора удобнее использовать растворы, содержащие тетраэтоксисилан, 

трибутилфосфат, олеат натрия и олеат кальция в органическом растворителе, например, в 

скипидаре. Такие растворы, в отличие от шихты или золя, легко проникают в любые поры, а 

при обжиге образуют тонкие пленки, повторяющие форму пор биоинертного носителя. 

Варьируя состав, можно изменять биоактивность стекол и их резорбируемость. Кроме того, 

метод позволяет формировать многослойные покрытия, что обеспечит выполнение медико-

технических требований, предъявляемых к покрытиям на имплантах для хирургии: изменяя 

количество слоев, можно влиять на толщину конечного биопокрытия на импланте. 

Метод пиролиза органических растворов, на наш взгляд, является универсальным для 

получения материалов на основе гидроксиапатита, допированного необходимыми металлами 

и формирования стеклокерамических покрытий на биоинертных подложках. Метод не 

требует использования сложного дорогостоящего оборудования. 
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Актуальность работы обусловлена тем, что функционализированные фуллерены представляют интерес в 

качестве электроноакцепторных материалов в объемно-гетеропереходного типа преобразователях солнечной 

энергии в электрическую.  

Цель работы заключалась в создании новых производных фуллерена С60 с удлиненными липофильными 

алкильными цепями на основе производных малоновой и дихлоруксусной кислот. 

Методы исследования: ЯМР 
1
Н, 

13
С, масс-спектрометрия. 

Результаты: синтезированы блоки (I–IV) по классической схеме Бингеля-Хирша циклопропанированием С60  

СН-кислотами (V–VIII). 

Ключевые слова: фуллерен С60, реакция Бингеля-Хирша, преобразователи солнечной энергии. 
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Relevance of the work due to the fact that the functionalized fullerenes are of interest as electron acceptor materials in 

bulk-heterojunction type converters of solar energy into electricity. 

The main aim of the study was to create new derivatives of C60 with long lipophilic alkyl chains based on derivatives of 

malonic and dichloroacetic acid. 

The methods used in the study: 
1
H, 

13
C NMR, mass spectrometry. 

The results: synthesized blocks (I–IV) according to the classical scheme of Bingеl-Hirsch by cyclopropanation C60 CH-

acids (V–VIII). 

Key words: fullerene C60, the reaction of Bingel-Hirsch, solar energy converters. 

 

Функционализированные фуллерены интересны в качестве электроноакцепторных 

материалов в объемно-гетеропереходного типа преобразователях солнечной энергии в 

электрическую [1–3]. В данных устройствах поглощение света и разделение зарядов 

происходит в бинарных пленках с полимерным донором и фуллереновым акцептором. При 

этом усиление поверхностных контактов между донором и акцептором однозначно 

положительно влияет на эффективность преобразования света. 

В данной работе мы описываем синтез блоков I–IV по классической схеме Бингеля-

Хирша [4] циклопропанированием С60  СН-кислотами V–VIII, полученными ацилированием 

додецилового и арахинового спиртов хлорангидридами дихлоруксусной и метилмалоновой 

кислот (схема 1). Реакции циклопропанирования С60 с участием эквимолярных количеств 

реагентов протекали в течение 30–40 мин, приводя, с выходами более 50 %, к 

метанофуллеренам I–IV. 
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CBr4, DBU,

PhMe

CO2Me

O
(CH2) nCH3

O

III, n=11
IV, n=19  

 

Cпектральные данные I–IV cходны. В спектре ЯМР 
13

С IV фуллереновые sp
2
-углероды 

представлены 17 сигналами, из них сигналы при 143,02 м.д. и 145,19 м.д. удвоенной 

интенсивности, sp
3
-углерод резонирует сигнал при 71,54 м.д., а мостиковому sp

3
-углероду 

циклопропана принадлежит сигнал при 52,17 м.д. В ИК-спектре фуллереновому ядру 

соответствуют поглощения при 526, 1186 и 1429 см
–1

, поглощение карбонила наблюдается 

при 1747 см
–1

. В масс-спектре (MALDI-TOF) имеется молекулярный ион: 1116,513 (М
+
), 

С84Н44О4. Вычислено: 1116,2464. 

Как видно из структур, соединения I–IV содержат длинные алкильные боковые цепи, 

связанные с фуллереновым ядром сочлененной циклопропилкарбоксилатной субъединицей. 

Такая, подобная поверхностно-активным веществам (ПАВ), структурная конфигурация 

должна обеспечивать некоторую амфифильность молекул (липофильная алкановая часть и 

липофобная фуллереновая «головка»). Как известно, растворимость фуллерена в типовых 
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растворителях (толуол, хлороформ, хлористый метилен, бензол) низка, ряд производных, в 

том числе I–IV, хорошо растворимы в указанных растворителях. Тем не менее при 

приготовлении пленок на базе соединений I–IV на границе «воздух-органический 

растворитель» возможно «выталкивание» липофобной фуллереновой «головки» из 

органического растворителя и достижение упорядоченной ориентации молекул, как показано 

на рис. 1. 

   
C60 C60C60C60воздух

 растворитель

 
Рис.1 Распределение «амфифильных» фуллеренов а границе «воздух-растворитель» 

 

В отличие от пленок Ленгмюра-Блоджетт, где пленкообразование происходит на 

водной поверхности, в данном случае среда – органический растворитель, в которой 

соединения (I–IV) должны иметь слабую растворимость. Здесь очевидна необходимость 

проведения работ по подбору растворителей (или их смесей). Таким образом, на границе 

«воздух-органический растворитель» возможно достижение условий практически 

монослойного пленкообразования. При достижении определенных положительных 

результатов открываются перспективы нанесения упорядоченных фуллереновых слоев в 

полимерные пленки донора (например, РЗНТ) и достижения желаемого усиления 

эффективности в преобразовании света. 

Выводы: 

1) cинтезированы новые производные фуллерена С60 (I–IV) с удлиненными 

липофильными алкильными цепями на основе производных малоновой и дихлоруксусной 

кислот в условиях классической реакции Бингеля-Хирша; 

2) идентифицированы структуры полученных аддуктов (I–IV) методами ЯМР 
1
Н, 

13
С, масс-спектрометрии. 
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Актуальность работы: обусловлена тем, что полимерно-неорганические композиты находят широкое 

применение в различных областях техники благодаря сочетанию свойств полимера и функционального 

наполнителя. Среди современных полимерных материалов выделяют цианэтиловые эфиры поливинилового 

спирта (ЦЭПС). Композиты на основе наполнителя титаната бария и полимерной матрицы (ЦЭПС) в настоящее 

время применяют в электролюминесцентных источниках света. 

Цель работы заключалась в изучении возможности улучшения характеристик диэлектрических материалов за 

счет модифицирования поверхностного слоя наполнителя BaTiO3 оксидами Si, Ta, Mg, шунгитом  для 

улучшения его совместимости с полимерной матрицей. 

Методы исследования: РЭМ, рН-метрия, метод адсорбции индикаторов. 

Результаты. Получены композиты на основе ЦЭПС с использованием модифицированных образцов  BaTiO3. 

Сопоставление диэлектрических характеристик композитов с кислотно-основными и структурными  

свойствами  системы BaTiO3–наполнитель показало, что образец BaTiO3–SiO2 содержит основные центры 

Льюиса и Бренстеда, имеет развитую поверхность и обладает, что очень важно,  высокой  диэлектрической 

проницаемостью. Образец BaTiO3–ШУ с высокой диэлектрической проницаемостью обладает небольшой 

толщиной пленки и содержит основные центры, способные активно  взаимодействовать с кислотными 

функциональными группами ЦЭПС. 

Ключевые слова: титана бария, композит, диэлектрическая проницаемость, кислотные и основные центры. 
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Relevance of the work is determined by the fact that polymer-inorganic composites find a wide use in different spheres 

of technique due to the combination of polymer properties with those of functional loading agent. Cyanethyl esters of 
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polyvinyl alcohol (CEPVA) are distinguished among modern polymer materials. Composites on the basis of Barium 

titanate and polymer matrix (CEPVA) are used now in electroluminescent light sources.  

The main aim of the study is to investigate the possibility of dielectric materials characteristic improvement due to the 

modification of loading agent of BaTiO3 surface layer with the help of Si, Ta, Mg oxides, shungite for the improvement 

of its combination with a polymer matrix.  

The methods used in the study: SEM, pH-metry, method of indicators adsorption. 

The results. Composites on the basis of CEPVA were obtained with the help of modified samples of BaTiO3. The 

comparison of dielectric properties of composites with acidic-basic and structural properties of the system BaTiO3 – 

loading agent showed that the sample of BaTiO3–SiO2 contained Lewis and Broensted basic centers, possessed a 

developed surface and a high dielectric capacity. The sample of BaTiO3–Shungite with a high dielectric capacity had a 

film of low thickness and contained basic centers which were able to react actively with acidic functional groups of 

CEPVA. 

Key words: barium titanate, composite, dielectric capacity, acidic, basic centers. 

 

Полимерно-неорганические композиты находят широкое применение в различных 

областях техники благодаря сочетанию свойств полимера и функционального наполнителя. 

Среди современных полимерных материалов выделяют цианэтиловые эфиры 

поливинилового спирта (ЦЭПС) [1].  

 

 
Они обладают наивысшими среди современных полимеров значениями 

диэлектрической проницаемости за счет высокого содержания полярных нитрильных (C≡N), 

карбонильных (C=O) и гидроксильных (OH) групп. Доступным и распространенным 

неорганическим материалом с очень высокой диэлектрической проницаемостью (ε ~ 1500–

4500) является титанат бария (BaTiO3) [2]. 

Композиты на основе наполнителя титаната бария  и полимерной матрицы (ЦЭПС) в 

настоящее время применяют в электролюминесцентных источниках света. В данной работе 

изучена возможность улучшения характеристик диэлектрических материалов за счет 

модифицирования поверхностного слоя наполнителя и улучшения его совместимости с 

полимерной матрицей. 

Объектами исследования являлись образцы, BaTiO3–SiO2 (золь-гель методом – 

гидролизом тетраэтоксисилана), BaTiO3–SiO2 с добавкой полиионена (олигомерной соли 

четвертичного аммония), BaTiO3–SiO2 с добавкой гиперразветвленного полимера, BaTiO3–

Ta2O5 (золь-гель методом – гидролизом TaCl5) BaTiO3–ШУ с разными концентрациями в 

дисперсии и соотношениями BaTiO3:ШУ [3], BaTiO3–MgO и BaTiO3–MgO–MgF2. 

Анализ микрофотографий (РЭМ) поверхности образцов показал, что введение оксида 

кремния приводит к получению однородной мелкозернистой структуры материала с 

равномерным модифицированием поверхности. В системе присутствуют частицы 

микронного размера. При модифицировании титаната бария углеродными частицами были 

получены равномерно распределенные частицы размером 300–500 нм. Действие малых 

количеств ( 1 масс. %) органических добавок полиионена (ПИ) дает сильно развитую 

поверхность с мелким рельефом. 

Определение структурных характеристик удельной поверхности модифицированных 

образцов показало, что  удельная поверхность исходного титаната бария составляет 1,8 м
2
/г, 

с покрытием MgO = 1,3 м
2
/г, а с покрытием MgO–MgF2 = 9,4 м

2
/г. Средний размер пор у 

исходного образца соответствует мелким мезопорам, а у образца модифицированного 

соединениями магния – средним мезопорам. Обращает на себя внимание высокая удельная 

поверхность образца модифицированного SiO2 (Sуд. = 188 м
2
/г). 
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Состояние поверхности исходного и модифицированных образцов определяли, 

используя рН-метрический метод [4, 5]. Вода производит минимальное изменение в 

состоянии образца в первый момент контакта. Поэтому изменение рН раствора за это время 

должно в максимальном приближении отразить реальную ситуацию на его исходной 

поверхности. Для исходного образца и титаната бария полученного при отжиге наблюдается 

резкое подщелачивание в начальный момент времени. Далее, ход кривых характеризуется 

незначительным изменением кислотности суспензии. Показано, что способ 

модифицирования образца оказывает влияние на характер кислотности поверхности. 

Наиболее основными свойствами обладает исходный образец (9,16). Значения pHиис других 

образцов изменяются в пределах 6,75–8,0. Исследование кислотноосновных свойств системы 

BaTiO3–ШУ во времени не показывает резкого изменения кислотности суспензии, за 

исключением кинетической кривой 3, которая уходит в сильно основную область. 

Индикаторным методом [5] были определены количества адсорбированного 

индикатора о-нитроанилина на поверхности образцов BaTiO3,  модифицированных 

различными добавками. На поверхности образца BaTiO3–ШУ преобладают основные центры 

Бренстеда. Диэлектрическая проницаемость композитов возрастает с увеличением 

содержания бренстедовских нейтральных (рКа 7,3) и основных (рКа 12,8) центров на 

поверхности наполнителя. 

На основании серии pH-метрических исследований показано, что BaTiO3–MgO (pHиис = 

10,45) проявляет сильно основные свойства, а образец BaTiO3–MgO–MgF2 обладает очень 

кислыми свойствами (pHиис = 3,42). 

Сравнение результатов исследования кислотно-основных свойств образцов титаната 

бария исходного и различно модифицированных с данными диэлектрической проницаемости 

их композитов показало, что диэлектрическая проницаемость композитов может быть 

повышена за счет модифицирования поверхности титаната бария слоем SiO2, 

обеспечивающего поверхность BaTiO3 гидроксильными группами основного характера, 

способными к взаимодействию с кислотными гидроксильными группами полимера ЦЭПС. 
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Cреди оксидных магнитных материалов ферриты редкоземельных элементов вызывают особый интерес 

благодаря особенностям магнитных свойств, которые позволяют использовать их в производстве устройств для 

сверхплотной записи информации, вычислительной, высокочастотной и импульсной техники, СВЧ-техники, 

постоянных магнитов и других магнитооптических устройств. Актуальной является задача разработки новых 

способов синтеза ферритов, позволяющих не только обеспечить химическую гомогенность, снизить 

энергозатраты и значительно увеличить скорость получения конечного многокомпонентного продукта, но 

добиться получения образцов в виде наноразмерных порошков. Наноразмерный композит европия и железа 

синтезирован низкотемпературным пиролизом органических экстрактов на базе экстракционных систем с 

различными полифункциональными лигандами. Интересным в этом плане является синтез сложнооксидных 

материалов под действием микроволнового излучения.  

Цель работы заключалась в разработке методики синтеза порошка EuFeO3 в наноразмерном состоянии под 

действием микроволнового излучения. Микроволновое излучение стимулирует разложение прекурсоров 

(нитрата европия и нитрата железа), дегидратацию и синтез феррита европия за счет однородности и высокой 

скорости микроволнового нагрева, а также вследствие ускорения процессов «зародышеобразования» под влиянием 

«нетермических» эффектов микроволнового излучения. По данным РФА термический отжиг образца после 

микроволнового синтеза в течение 1 часа приводит к формированию феррита европия с включениями оксидов 

железа Fe3O4 и Fe2O3. Увеличение времени отжига до 4 часов резко снижает содержание Fe3O4 и Fe2O3. Средний 

размер частиц синтезированных нанопорошков EuFeO3, рассчитанный по формуле Шеррера, составляет 

порядка 80 нм. 

Ключевые слова: нанопорошки, мультиферроик, микроволновый синтез, феррит европия. 
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Among oxide magnetic materials the ferrites of rare-earth elements are of particular interest due to the peculiarities of 

their magnetic properties, which make them suitable for the manufacture of devices for ultra-dense information 

recording, computing, high-frequency and pulse technology, microwave technology, permanent magnets and other 

magneto-optical devices. The development of new methods for the synthesis of ferrites, allowing not only the provision 

of chemical homogeneity, reduced energy costs, and to significantly increase the speed of synthesis of the final multi-

component product, but to achieve obtaining samples in the form of nano-sized powders is urgently needed at this time. 

Nanoscale iron and europium composite synthesized by low temperature pyrolysis of the organic extracts based on 

extraction systems with various polyfunctional ligands. What is interesting in this regard is the synthesis of complex 

oxide materials under the influence of microwave radiation.  

The purpose of this research is the development of synthesis methods of EuFeO3 powder in a nanoscale state under the 

influence of microwave radiation. Microwave radiation stimulates decomposition of precursors (europium and iron 

nitrates), dehydration and synthesis of europium ferrite due to the uniformity and high speed of microwave heating, and 

the result of the acceleration process of "nucleation" under influence of "non-thermal" effects of microwave radiation. 

Thermal annealing (1 hour) of sample, synthesized by microwave radiation, leads to the formation of europium ferrite 

with inclusions of iron oxides Fe3O4 and Fe2O3 (XRD data). Increasing of the annealing time up to 4 hours dramatically 

reduces the amount of Fe3O4 and Fe2O3. The average particle size of the synthesized EuFeO3 nanopowders, calculated 

by the Scherer formula, is in the order of 80 nm. 

Keywords: nanopowders, multiferroic, microwave synthesis, europium ferrite.  

 

Ферриты редкоземельных металлов являются важными оксидными материалами, 

которые находят широкое применение в материаловедении и технологии благодаря своим 

ферромагнитным и магнито-оптическим свойствам [1, 2]. Твердофазный способ синтеза 

ферритов требует длительного отжига смеси прекурсоров при температуре выше 1000 °С с 

многократным промежуточным дроблением в ходе синтеза. В ходе гидротермального 

синтеза ферритов необходимо соблюдать особые условия (повышенное давление и 

температура), что налагает определенные ограничения на его применение. Полученные 

механосинтезом нанопорошки ферритов являются нестабильными и при нагревании быстро 

переходят в крупные (микронного размера) кристаллы [3]. В этом плане интересен синтез 

оксидных материалов под действием микроволнового излучения, высокая скорость которого 

обусловлена как особенностями подвода тепла, так и влиянием «нетермических» эффектов 

микроволнового излучения. Для эффективного поглощения микроволнового излучения 

необходимо наличие в веществе либо диполей, способных переориентироваться и вращаться 

под микроволновым воздействием, либо свободных носителей зарядов, способных 

перемещаться при наложении микроволнового поля. Молекулы воды, находящиеся в 

кристаллической решетке кристаллогидратов, обладают значительным дипольным 

моментом. Поэтому в качестве прекурсоров в работе использовались кристаллогидраты 

нитратов железа(III) Fe(NO3)39H2O (ч, ТУ 6-09-02-553-96) и европия Eu(NO3)36H2O (хч, ТУ 

6-09-4676-83), которые являются активными компонентами по отношению к 

микроволновому излучению. Разложение используемых кристаллогидратов в 

микроволновом поле идет до оксидов, поскольку образование оксидного продукта 

начинается до удаления всей содержащейся в системе воды. В качестве осадителя 

использовали 20 % раствор NaOH (чда, ГОСТ 432877). Источником микроволнового 

излучения выступал магнетрон (максимальная мощность 800 Вт). Приготовленную смесь 

прекурсоров выдерживали под действием микроволнового излучения  мощностью 700 Вт в 

течение 13 мин. Полученный осадок охлаждали до комнатной температуры, отделяли от 

раствора фильтрованием, высушивали на воздухе и отжигали в муфельной печи при 

температуре 800 °С в течение 1 и 4 часов. Синтезированные образцы исследовали методом 

рентгенофазового анализа (РФА). 

Для образца феррита европия, отожженного в течение 1 часа, на дифрактограмме 

помимо EuFeO3 фиксируются Fe3O4 и Fe2O3 (рис. 1). 
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образца 

EuFeO3 после отжига в режиме 800 °С, 1 час 

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца 

EuFeO3 после отжига в режиме 800 °С, 4 часа 

 

Увеличение времени отжига до 4 часов приводит к получению практически чистого 

EuFeO3 с незначительными включениями Fe3O4 и Fe2O3 (рис. 2). Средний размер частиц 

нанопорошка EuFeO3, рассчитанный по формуле Шеррера, составляет порядка 80 нм. 
 

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки России в рамках государственного задания ВУЗам в 

сфере научной деятельности на 2014-2016 годы (проект № 225). 
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Актуальность работы обусловлена: необходимостью создания классификации молекулярных комплексов на 

основе структуры этих комплексов, а не на основе типов взаимодействующих орбиталей компонентов 

комплексов (классификация Малликена). 

Цель работы: заключалась в изучение молекулярных комплексов йода с кислородсодержащими соединениями: 

кетонами, N-окисями производных пиридина, спиртами и простыми эфирами, ацетилацетонатами металлов. 

Методы исследования: экспериментальное исследование электронных спектров молекулярных комплексов 

йода. Анализ зависимости максимумов полос переходов с переносом зарядов молекулярных комплексов от 

потенциалов ионизации (ПИ) донорных компонент молекулярных комплексов (кислородсодержащие 

соединения). 

Результаты:  

1) проведен поиск литературы по теме молекулярные комплексы йода с кислородсодержащими 

соединениями; 

2) проведено исследование электронных спектров ряда комплексов йода с кислородсодержащими 

соединениями; 

3) проанализированы линейная зависимость полос переходов с переносом зарядов исследованных 

комплексов от потенциалов ионизации.  

Ключевые слова: молекулярный комплекс, йод, комплексы йода, комплексы, кислородсодержащие 

соединения. 
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Relevance of the work: the need to establish the classification of molecular complexes based on the structure of these 

complexes, rather than on the basis of types of components interacting orbitals complexes (classification of Mulliken). 

The main aim of the study: is to study molecular complexes of iodine with oxygen-containing compounds: ketones, N-

oxides pyridine derivatives, alcohols and ethers, metal acetylacetonates. 

The methods: an experimental study of the electronic spectra of molecular complexes of iodine. Analysis of the 

dependence of the band maxima charge-transfer transitions of molecular complexes of ionization potentials (IP) of the 

donor component of molecular complexes (oxygenates). 

The Results: 

1) a search for literature on molecular complexes of iodine with oxygen-containing compounds; 

2) a study of the electronic spectra of a series of complexes of iodine with oxygen-containing compounds; 

3) to analyze the linear dependence bands transitions with charge transfer complexes investigated by the ionization 

potentials. 

Key words: molecular complex, iodine, iodine complexes, complexes, oxygenated compounds. 

 

В ходе работы проанализировали и обобщили литературу по электронным спектрам 

молекулярных комплексов иода с рядом кислородсодержащих соединений [1–2]: спирты и 

простые эфиры: метанол, этанол, трет-бутиловый спирт, диэтиловый эфир, пропиленоксид, 

1,4-диоксан, тетрагидропиран, триметиленоксид, тетрагидрофуран, 2-метил-тетрагидрофуран, 

циклогексанол; альдегиды и кетоны: ацетальдегид, ацетон, циклогесанон, циклопентанон, 

камфора и аналогичные бициклические соединения, ацетилацетонаты металлов: тория, 

алюминия, скандия, циркония, никеля; N-окиси пиридина, триметиламина и N-

метилбензальдоксид. 

Изучаемые молекулярные комплексы относятся по классификации Малликена [1] к n-σ 

комплексам. Неподелённая электронная пара атома кислорода (n) взаимодействует с σ-

орбиталью атома иода (донорно-акцепторное взаимодействие). 

С целью выяснения факторов влияющих на спектральные свойства молекулярных 

комплексов [3] проведён анализ линейного уравнения, связывающего энергии полос 
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переходов с переносом заряда (hν) от вертикальных потенциалов ионизации [4, 5] молекул–

доноров (ПИ) для различных типов кислородсодержащих соединений и всех 

проанализированных комплексов в целом (таблица 1, рисунок 1): 

hν = a ×ПИ + b       (1) 

где a, b – эмпирические параметры. 

Несмотря на однотипность n-σ взаимодействия разных типов кислород-органических 

соединений описать все комплексы одним линейным уравнением 1 не возможно. Комплексы 

подразделены на несколько групп. Для группы комплексов «альдегидов и кетонов» 

характерен наиболее лучший коэффициент корреляции, к тому же большое значение 

коэффициента a. Это свидетельствует о том, что основная роль в формировании комплексов 

принадлежит электронным эффектам, поскольку атом имеет высокий электронный заряд. 

 
Корреляционный анализ уравнения 1 для комплексов иода с кислородсодержащими соединениями 

 

Группа комплексов a b r n 

сумма всех комплексов 0,457 0,387 0,670 28 

спирты и простые эфиры 0,527 –0,0466 0,817 11 

альдегиды и кетоны (n) 1,917 –13,27 0,879 9 

альдегиды и кетоны (π) –0,655 11,92 0,362 8 

N-окиси 2,798 –18,89 0,839 3 

ацетил-ацетонаты металлов 0,388 1,148 0,181 5 
Примечание: r – коэффициент корреляции линейного уравнения, n – объём выборки 

 

Для этой группы комплексов проанализирована возможность образования комплексов 

по n-π взаимодействию [6]. Неподелённая электронная пара атома кислорода (n) 

взаимодействует с π-орбиталью карбонильной группы (рис. 2). Зависимость вида 1 в этом 

случае очень плохая, имеет не характерный по теории для молекулярных комплексов наклон 

(отрицательное значение коэффициента b). Потенциалы ионизации для π-системы [2, 3] 

больше по величине, чем для неподелённой пары кислорода n(O) Всё это исключает 

образование для изученных альдегидов и кетонов комплекса n-π  типа. Подобно этой группе 

наблюдается для группы комплексов группы «N-окисидов». 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость энергий полос переходов с переносом заряда от вертикальных потенциалов 
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Рис. 2. Зависимость 1 для комплексов альдегидов и кетонов от потенциалов ионизации π системы 

 

Для группы комплексов «спиртов и простых эфиров» коэффициент a заметно меньше. 

Атом кислорода имеет гибридное состояние sp
3
, в отличие от карбонильного или N-

окисидного sp
2 

кислорода, и заметно меньшую электроотрицательность. Увеличивается 

отклонение экспериментальных точек от вычисленного линейного уравнения, что 

объясняется нарастанием влияния других факторов при образовании комплексов. Наиболее 

вероятно увеличение роли стерических эффектов. 

Группа комплексов «ацетилацетонатов металлов» имеет очень плохие корреляционные 

характеристики. Выяснение особенности образования этих молекулярных комплексов с 

иодом требует расширения количества исследованных комплексов и учета электронного и 

геометрического строения координационных соединений. 

В настоящей работе проведено экспериментальное исследование электронных спектров 

молекулярных комплексов йода с ацетоном (λэксп = 244 нм). Комплекс изучен в растворе н-

гексана. Концентрация иода в растворе комплекса 0,001 моль/л, концентрация ацетона в 

нескольких опытах превышала концентрацию иода в 10–50 раз больше. Спектр снят на 

приборе Cary-60 UV-Vis в кварцевых кюветах толщиной 1 см при комнатной температуре. 

Компенсационная кювета содержала растворитель. Все использованные в работе вещества 

были промышленного изготовления марки ЧДА. Растворитель осушен по стандартной 

методике и перегнан [7]. Иод и ацетон использованы без дополнительной обработки. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью разработки и исследования свойств полимерных 

композиционных материалов с пониженной горючестью. Одним из способов снижения горючести полимеров 

является введение наполнителей, обладающих пламягасящими свойствами. Цель работы заключалась в 

исследовании влияния природного цеолита Сахаптинского месторождения на термическую стабильность 

эпоксидных композитов. Метод исследования: термический анализ. Результаты: изучены параметры 

термоокислительной деструкции образцов с концентрацией наполнителя 0, 1, 5 и 10 мас. %. Введение цеолита в 

качестве наполнителя положительно влияет на термостабильность эпоксидных композитов. Влияние цеолита 

зависит от его концентрации. Наилучшие результаты получены для образца с концентрацией 10 мас. %: выход 

остатка по окончании термоокислительной деструкции увеличивается на 5,6 %, а температура 50%-ной потери 

массы – на 21 °С по сравнению с ненаполненным эпоксидным полимером. 

Ключевые слова: эпоксидная смола, наполнитель, природный цеолит, термическая стабильность. 
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Relevance of the work is caused by necessity to develop and study the properties of polymer composites with reduced 

flammability. One of the ways to reduce the flammability of polymers is the introduction of the fillers having flame 

retardant properties. The main aim of the study was to investigate the effect of natural zeolite of Sakhaptinsk deposit on 

the thermal stability of epoxy composites. The method used in the study: thermal analysis. The results: the parameters 

of thermooxidative destruction of the samples with filler concentration 0, 1, 5 and 10 wt. % were studied. Introduction 

of the zeolite as a filler has a positive effect on the thermal stability of epoxy composites. The effect of the zeolite 

depends on its concentration. The best results were obtained for the sample with 10 wt. %: the residue at the end of 

thermooxidative destruction is increased by 5.6 %, and the temperature of 50 % weight loss – by 21 °C compared with 

the unfilled epoxy polymer. 
Key words: epoxy resin, filler, natural zeolite, thermal stability 

 

Эпоксидные смолы обладают высокой адгезионной способностью, хорошими 

механическими и электроизоляционными свойствами, благодаря чему они широко 

используются в строительстве, электротехнической промышленности, автомобилестроении, 

авиационной промышленности и ракетной технике. Основными недостатками эпоксидных 

полимеров являются низкая термическая стойкость и повышенная пожарная опасность. 
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Одним из способов снижения горючести полимеров является введение наполнителей, 

обладающих пламягасящими свойствами [1, 2], что может вызвать ухудшение механических 

и функциональных характеристик. Поэтому важной задачей является поиск наполнителей, 

оказывающих полифункциональное действие на структуру и свойства полимера, 

приводящих к оптимизации комплекса характеристик полимерных композиционных 

материалов. 

Природные цеолиты относятся к группе каркасных алюмосиликатов, обладающих 

высокой ионообменной способностью и молекулярно-ситовыми свойствами. Особенности 

строения кристаллической решетки, минерального состава, наличие адсорбированной воды в 

каналах и порах каркасной структуры природных цеолитов, которая выделяется при 

нагревании, позволяют использовать цеолиты во многих отраслях промышленности. В 

частности, цеолиты используются в качестве компонента интумесцентных систем [3] и 

огнетушащих порошковых составов [4], а также для улучшения механических свойств 

полимерных композитов [5]. В то же время, в литературе имеется мало сведений о влиянии 

цеолитов на термическую стабильность и горючесть полимеров.  

Целью данной работы являлось исследование влияния добавок высокодисперсных 

порошков природного цеолита Сахаптинского месторождения на термическую стабильность 

эпоксидных композитов. 

Для получения эпоксидных композитов использовали эпоксидиановую смолу ЭД-20. 

Отверждение эпоксидной смолы проводили при помощи аминного отвердителя 

полиэтиленполиамина (ПЭПА). В качестве наполнителя использовали высокодисперсный 

порошок сахаптинского цеолита. Содержание наполнителя в образцах составляло 1, 5 и 10 

масс. %.  

По химическому составу цеолитовая порода Сахаптинского месторождения относится 

к высококремнеземистой, характеризуется высоким отношением Si/Al – 4,4, общее 

содержание SiO2 и Al2O3 составляет 78,52 %, мольное отношение SiO2/А12О3 – 8,94. 

Минералогический состав сахаптинского цеолита представлен клиноптилолитом (до 50 %), а 

также примесными фазами – кварцем, полевым шпатом и др. По данным [6] уменьшение 

массы образца сахаптинского цеолита при нагревании за счет удаления воды составило 9 %.  

Термический анализ полученных образцов проведен с помощью совмещенного 

термоанализатора ТГА/ДСК/ДТА SDT Q600 (ТА Instruments) в диапазоне температур 20–

800 °C при линейном нагреве со скоростью 10 °C/мин в атмосфере воздуха.  

Согласно результатам термического анализа термоокислительная деструкция 

исходного эпоксидного полимера протекает в три стадии в температурных интервалах 240–

320, 320–450 и 450–560 °C. На рис. 1 представлены зависимости изменения массы исходного 

эпоксидного полимера и наполненных образцов.  

 

 
Рис. 1. Зависимость изменения массы образцов при нагревании для различных концентраций наполнителя, %:  

1 – 0; 2 – 1; 3 – 5; 4 – 10 

Введение наполнителя слабо влияет на значение температуры начала окисления, но 

оказывает положительное влияние на другие термические характеристики. Например, 
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наблюдается увеличение выхода остатка по окончании термоокислительной деструкции 

(600 °C) c 0,2 % для исходного эпоксидного полимера до 5,8 % для образца с концентрацией 

наполнителя 10 мас. %.  

По результатам термического анализа были определены значения температур при 

фиксированных потерях массы, представленные в табл. Температура 50 %-ной потери массы 

для образца с содержанием наполнителя 10 мас. % на 21 °С выше, чем для ненаполненного 

образца. 

 
Значения температуры при фиксированных потерях, °С 

 

Концентрация 

наполнителя, % 
Потеря массы,% 

 2 5 10 20 30 50 

0 160 204 253 286 316 402 

1 153 194 250 281 312 410 

5 144 190 245 279 312 408 

10 140 182 243 281 322 423 

 

Таким образом, проведенные исследования показали, что введение природного цеолита 

в эпоксидную смолу приводит к улучшению термической стабильности эпоксидных 

композитов. Для принятия решения о целесообразности повышения концентрации цеолита с 

целью снижения горючести композитов необходимо провести механические испытания. 
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Актуальность работы обусловлена: повышением качества продукта основного органического синтеза – ПТБФ 

путем внедрения новшеств в имеющийся технологический процесс. 

Цель работы: заключалась в изучение и сравнение эффективности некоторых современных сульфокатионитов, 

применяемых в производстве пара-третичного бутилфенола. 

Методы исследования: газожидкостная хроматография, хроматомасспектрометрия. 

Результаты: на основе выполненных исследований нами были даны рекомендации по условиям ведения 

процесса на каждом из изученных катализаторов. 
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Due to the relevance of the work: improving the quality of basic organic synthesis products – PTBP by introducing 

innovations in the existing process. 

Objective: to study was to compare the efficacy and some modern sulfonated used in the production of para-tertiary 

butyl phenol. 

Methods: gas-liquid chromatography, chromatography-mass spectrometry 

Results: based on the investigations we have made recommendations to the terms of reference of the process in each of 

the studied catalysts. 
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В настоящее время требования, предъявляемые потребителями к продукции основного 

органического и нефтехимического синтеза, постоянно растут в условиях жесткой 

конкуренции. При этом способов, с помощью которых можно повысить качество продуктов, 

не снижая эффективности процесса, при наличии достаточно хорошо изученных 
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оригинальных технологий, не так уж много. К таким процессам относится получение пара-

трет-бутилфенола (ПТБФ) каталитическим алкилированием фенола изобутиленом и 

переалкилированием реакционной массы для повышения выхода целевого продукта. 

Нами были проведены эксперименты с наиболее активными и селективными 

катализаторами, такими как сульфокатионит Amberlyst 36 Dry, сульфокатионит КУ–23 и 

Tulsion T–66 MР. При 353–403 К в диапазоне отношений трет-Bu/Ar = 0.1–1.5 (моль/моль) 

изучена кинетика переалкилирования в системе фенол+третбутилфенолы в присутствии КУ–

23, Amberlyst36 Dry  и Tulsion T–66 MР. Определены кинетические характеристики всех 

изученных превращений. Показано, что при переходе от Amberlyst 36 Dry к КУ–23 10/60 

предэкспоненциальный множитель для реакции о-трет-бутилфенол + фенол ⇄ п-трет-

бутилфенол + фенол (I) увеличился в 10 раз, а для 2,4-ди-трет-бутилфенол + фенол ↔ 2-п-

трет-бутилфенол (II) – в 2000 раз. Наиболее скоростными в общей системе превращений 

являются реакции переалкилирования 2,6-ди-ТБФ и 2,4,6-три-ТБФ на фенол и ПТБФ. 

В диапазоне 353–523 К для реакции (I) на основе экспериментальных и литературных 

данных вычислены термодинамические характеристики. Для реакции (II) 

термодинамические характеристики определены экспериментально в диапазоне 353–403К. 

Установлено, что значения энтальпийного и энтропийного эффектов обеих реакций, 

соответственно, равны. Объяснено различие в значениях констант равновесия этих реакций.  

При идентичных условиях  при максимальной загрузке катализатора равновесие в 

системе на сульфокатионитах Amberlyst-36 Dry, при и Tulsion T–66 MP при достигается 

значительно раньше, чем на КУ–23, сокращает время контакта катализатора, а, 

соответственно, и образование побочных продуктов. 

Исследовано влияние влаги на скорость превращений всех типов и показано, что 

изученные сульфокатиониты обладают разной чувствительностью к присутствию влаги в 

системе. 

На основе экспериментальных и литературных данных определены термодинамические 

характеристики независимых реакций, описывающих равновесие в системе. 
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Гидроксиапатит (Ca10(PO4)6(OH)2, ГА) входит в состав материалов, применяемых клинически во многих 

областях стоматологии и ортопедии, относится к числу биологически активных веществ с поверхностно-

активными свойствами, высокой биосовместимостью, имеет сходную с костью кристаллическую структуру. 

Тем не менее, до настоящего времени не созданы лабораторные условия, полностью имитирующие условия 

кристаллизации гидроксиапатита, и соответствующие реальному остеогенезу. Поиски новых путей получения 

гидроксиапатита – одна из актуальных в мире медицины и химии проблема. Поэтому актуальна разработка 

методов синтеза этого материала с минимальными при этом материальными и энергетическими затратами. ГА 

может быть синтезирован различными способами, среди которых выделяют методы твердофазного синтеза и 

«мокрой» химии.  

Сверхвысокочастотное (СВЧ) излучение  как способ воздействия на физико-химические процессы в растворе, в 

последнее время получает весьма большое распространение. Микроволновое излучение способно в десятки и 

сотни раз ускорять химические реакции, а также вызывать быстрый объемный нагрев жидких и твердых 

образцов. Твердофазный синтез ГА при воздействии СВЧ излучения позволяет получать материалы высокой 

степени чистоты с морфологически однородными частицами, а различие условий в процессе синтеза 

(например, времени и мощности воздействия излучения) в сильной степени влияет на морфологию образцов. 

В работе был проведен твердофазный СВЧ-синтез ГА с различными исходными реагентами (CaO; (NH4)2HPO4; 

Ca(OH)2; H3PO4), взятыми в стехиометрическом соотношении; мощность микроволнового излучения была 

выбрана в интервале от 100 до 700 W, время воздействия при этом тоже менялось. Исследован фазовый состав 

полученных образцов на рентгеновском дифрактометре XRD-6000 Shimadzu. В результате чего установлено, 

что во всех образцах СВЧ-синтезированного ГА обнаруживается фаза, соответствующая Ca10(PO4)6(OH)2, но ее 

доля сильно зависит от вышеперечисленных факторов. Определение фазового состава синтезируемых образцов 

ГА производилось путем сопоставления результатов рентгенодифракционного анализа полученных образцов со 

значениями данных ICDD. 

Ключевые слова: гидроксиапатит, топохимическая реакция, фазовый состав, микроволновый синтез. 
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Hydroxyapatite, Ca10(PO4)6(OH)2 (HA) material has been clinically applied in many areas of dentistry and orthopedics 

because of its excellent osteoconductive and bioactive properties which is due to its chemical similarity with the mineral 

portion of hard tissues. However, to date no lab environment, fully simulate the conditions of crystallization of 

hydroxyapatite, and the corresponding actual osteogenesis. The search for new ways of obtaining hydroxyapatite – one 

of the most pressing in the world of medicine and chemistry problem. Therefore, the actual development of methods for 

the synthesis of this material with minimal while material and energy costs. HA may be synthesized by various 

methods, among which are the methods of solid phase synthesis, and "wet" chemistry. 

Microwave (MW) radiation as a way to impact on the physical and chemical processes in solution, has recently become 

very widespread. Microwave radiation to tens or hundreds of times speed up chemical reactions and cause rapid 

volumetric heating of liquid and solid samples. Solid phase synthesis of HA when exposed to microwave radiation 

produces a high purity material with uniform particle morphology, and the difference in the synthesizing conditions 

(e.g., time, power and exposure to radiation) strongly influences the morphology of the samples. 

The paper was held enzyme microwave synthesis HA with different starting reagents (CaO; (NH4)2HPO4; Ca (OH)2; 

H3PO4), taken in a stoichiometric ratio; microwave power was chosen between 100 and 700 W, exposure time while 

also changing. The phase composition of the samples obtained in the X ray diffractometer XRD-6000 Shimadzu. As a 

result, found that all the samples synthesized microwave GA detected phase corresponding Ca10(PO4)6(OH)2, but it is 

strongly dependent on the proportion of the above factors. Determination of the phase composition of the samples 

synthesized HA was carried out by comparing the results of X-ray diffraction analysis of the sample data values ICDD. 

Key words: hydroxyapatite, topochemical reactions, phase composition, microwave sintering. 

 

К твердофазным методам относятся реакции, происходящие с сухим прекурсором, 

преобразующимся различными видами воздействия, включая высокоэффективное 

микроволновое, в ГА [1, 2]. В работе [3] установлено, что преимуществами микроволнового 

синтеза являются быстрый рост, малый размер и узкое распределение частиц по размерам; 

это позволяет успешно применять его для формирования частиц гидроксиапатита в короткие 

сроки [4]. 

В данной работе проведен твердофазный синтез гидроксиапатита с использованием 

СВЧ-излучения в стехиометрическом соотношении исходных реагентов в соответствии с 

уравнениями реакций: 

CaO + 6(NH4)2HPO4 = Ca10(PO4)6(OH)2 + 12NH3 + 8H2O    (синтез 1) 

10Ca(OH)2 + 6H3PO4 = Ca10(PO4)6(OH)2 + 18H2O     (синтез 2) 

Полученные в СВЧ-печи при мощности воздействия от 100 до 700 Вт в течение 

нескольких десятков минут образцы тщательно растирались в ступке и просеивались через 

сито с диаметром ячеек 0,04 мм. Для полученных порошков проведено исследование 

фазового состава, выполненное на дифрактометре Shimadzu XRD-6000. Дифрактограммы 

порошков ГА для интервалов углов 2Θ приведены на рис. 1. 

 

  
Рис. 1. Рентгенограммы порошков ГА, полученных в синтезах 1 (а) и 2 (б) 

 

Анализ данных РФА для образцов, подвергнутых СВЧ-излучению в процессе синтеза, 

показал, что порошковые материалы содержат дифракционные линии, относящиеся к 

различным фазам, таким как фосфат кальция Са3(РО4)2, ГА Ca10(PO4)6(OH)2 и пирофосфат 

кальция Ca2P2O7. Кристаллические структуры ГА и пирофосфата кальция, фазы которых 

обнаружены в полученных образцах, построенные по данным РФА, представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Структуры гидроксиапатита (а) и пирофосфата кальция (б) по результатам РФА образцов ГА 

 

Выводы: 

1) методом твердофазного синтеза с различными исходными реагентами (CaO; 

(NH4)2HPO4; Ca(OH)2; H3PO4), взятыми в стехиометрическом соотношении, под 

воздействием СВЧ-излучения получены образцы ГА; 

2) определен фазовый состав выделенных образцов гидроксиапатита, найдены фазы 

фосфата кальция Са3(РО4)2, ГА Ca10(PO4)6(OH)2 и пирофосфата кальция Ca2P2O7. По 

результатам РФА построены кристаллические структуры этих фаз;  

3) отмечено, что фазовый состав гидроксиапатита полученного в твердофазных 

условиях зависит от природы реагентов, мощности и времени микроволнового воздействия.  
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Актуальность работы обусловлена необходимостью создания новых газохроматографических сорбентов на 

основе химически модифицированных кремнеземов с возможностью их применения для концентрирования и 

аналитического разделения широкого круга органических веществ. 

Цель работы заключалась в изучении физико-химических свойств синтезированных сорбентов на основе 

Силохрома С–120 с привитыми слоями ацетилацетонатов переходных металлов. 

Методы исследования:  адсорбционная порометрия, ИК-спектроскопия, термический анализ, элементный 

анализ, рН-метрия, метод Гаммета, растровая электронная микроскопия, газовая хроматография. 

Результаты: в работе установлено, что химическое модифицирование SiO2 приводит к изменению структурных 

и сорбционных характеристик поверхности; сорбенты с поверхностно-привитыми слоями обладают высокой 

термической стабильностью; физико-химические и хроматографические свойства определяются не только 

структурными свойствами Силохрома С–120, но и влиянием природы хелата на его поверхности.  

The relevance of the work due to the need of creating a gas chromatographic sorbents based on chemically modified 

silica gels with the possibility of their use for concentration and analytical separation of a wide range of organic 

substances. 

Ключевые слова: сорбенты, ацетилацетонаты металлов, хроматография. 
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The aim of the study was to study the physicochemical properties of the synthesized sorbents on the basis of Silochrome 

C–120 with the grafted layers of transition metal acetylacetonates. 

Research methods: adsorption porometry, thermal analysis, elemental analysis, pH-meter, the method of Gamete, 

scanning electron microscopy, gas chromatography. 

Results: it has been found that chemical modification of SiO2 leads to a change in structural and sorption characteristics 

of the surface; sorbents with surface-grafted layers possess high thermal stability; physico-chemical and 

chromatographic properties are determined not only by properties of Silochrome C–120, but the influence of the nature 

of the chelate on its surface. 

Key words: sorbents, the acetylacetonates of metals, chromatography 

 

В настоящее время одним из перспективных направлений исследований в области 

газовой хроматографии является изучение поверхностно-привитых слоев. Интерес к таким 

сорбентам объясняется возможностью регулирования межмолекулярных взаимодействий 

типа сорбат-сорбент при варьировании природы металла или лиганда в структуре привитого 

слоя, что позволяет расширить возможности газохроматографического анализа.  

Хелатсодержащие сорбенты получали на основе кремнезема марки Силохром С–120 

(SiO2) через стадию хлорирования по методике, представленной в работе [1]. В качестве 

модификаторов поверхности были выбраны ацетилацетонаты никеля, меди и кобальта. Для 

подтверждения строения комплексов использовали метод ИК-спектроскопии. Морфологию 

поверхности оценивали с помощью растровой электронной микроскопии (рис. 1).  
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Рис.1. Микрофотографии поверхности Силохрома С–120 до (а, б) и после (в, г) модифицирования 

ацетилацетонатом никеля 

 

Согласно данным РЭМ, носитель характеризуется частицами неправильной формы, на 

поверхности которых имеются трещины, впадины, наросты (рис. 1, а, б). В результате 

химического модифицирования хелаты металлов осаждаются в виде различных структур с 

преимущественным их расположением в местах геометрических дефектов (рис. 1, в, г). 

Методом адсорбционной порометрии изучены структурные характеристики 

исследуемых сорбентов. С помощью термического анализа определили область максимально 

допустимых рабочих температур. Полученные результаты приведены в табл. 1. 

 
Т а б л и ц а  1  

Параметры пористой структуры и термическая устойчивость сорбентов 

 

Сорбент Sуд, м²/г Объем пор, см
3
/г Размер пор, нм Tmax, °C 

SiO2 112 1,08 38 – 

SiO2 + Ni(AA) 98 0,98 37 300 

SiO2 + Co(AA) 89 0,92 33 290 

SiO2 + Cu(AA) 99 0,81 33 290 

 

В результате модифицирования Силохрома С–120 происходит уменьшение площади 

удельной поверхности и пористости, при этом следует отметить, что все образцы 

характеризуются мезопористостью. 

По данным элементного анализа установлено, что количество привитого слоя 

ацетилацетонатов составляет 0,52 ммоль/г, поверхностная плотность привитых групп – 2,73 

групп/нм
2
, а толщина привитого слоя – 0,103 нм [2]. 

С помощью метода рН-метрии и индикаторного метода Гаммета удалось оценить 

дифференциальную и интегральную кислотность поверхности (рис. 2). 

Для Силохрома С–120 значение рН (рис. 2, а) указывает на слабокислое состояние 

поверхности. Нанесение на SiO2 ацетилацетонатов металлов приводит к общему 

уменьшению кислотности поверхности. По данным метода Гаммета SiO2  представлен 

кислотными (pKa  1,3 и 6,4) и основными  центрами Бренстеда (pKa = 12). Атомы металла 

ацетилацетонатных комплексов выступают в качестве кислотных центров Льюиса, о чем 

свидетельствует появление в спектре РЦА соответствующих полос при pKa = 16,8, 

интенсивность которых возрастает в ряду Ni
2+ 

˃ Co
2+

 ˃ Cu
2+

. 

Ацетилацетонат никеля на поверхности способствует уменьшению числа Льюисовских 

основных центров адсорбции и заметному увеличению количества нейтральных и основных 

(pKa = 12) центров Бренстеда, что согласуется с кривыми изменения рН. Для сорбента со 

слоями ацетилацетоната кобальта характер поверхности определяется наличием 

протоноакцепторных (pKa = 5,5–6,4)  и протонодонорных (pKa = 9,45–12) центров Бренстеда. 

SiO2, модифицированный ацетилацетонатом меди, проявляет ярко выраженные кислотные 

свойства, обусловленные наличием центров адсорбции Льюиса в области pKa = 16,8 (рис. 

2, б). 
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Рис.2. Кинетические кривые изменения pH (а) и распределение центров адсорбции индикаторов на поверхности 

сорбентов (б): 1 – SiO2, 2 – SiO2 + Ni(AA), 3 – SiO2 + Co(AA), 4 – SiO2 + Cu(AA) 

 

Сопоставление данных по кислотно-основным свойствам с индексами удерживания 

Ковача и коэффициентами полярности Роршнайдера (табл. 2) позволяют сделать вывод, что 

с увеличением кислотности в ряду Ni
2+ 

˃ Co
2+ 

˃ Cu
2+ 

возрастает сила межмолекулярных 

взаимодействий сорбат-сорбент за счет увеличения электроноакцепторных свойств атомов 

металлов. При этом увеличивается суммарная полярность синтезированных сорбентов по 

сравнению с исходным SiO2.  

 
Т а б л и ц а .  2  

Индексы удерживания Ковача (RI) и коэффициенты полярности Роршнайдера X, Y, U, Z тестовых 

веществ на исследуемых сорбентах  при 150ºС 

 

Сорбент 
Бензол Бутанон-2 Нитропропан Этанол 

Σ 
 X RI Z RI U RI Y 

SiO2 641 0,80 1013 5,37 1118 7,60 862 5,66 19,43 

SiO2 + Ni(АА) 611 0,50 950 4,74 1123 7,70 836 5,10 18,04 

SiO2+ Co(АА) 711 1,50 1027 5,51 1144 7,86 906 5,48 20,35 

SiO2+ Cu(АА) 757 1,96 1117 6,41 1194 8,36 946 5,88 22,61 

 

Таким образом, полученные сведения о природе поверхности сорбентов в 

совокупности с характеристиками их хроматографических свойств позволяют расширить 

представления о механизме хроматографического удерживания и разделения, а также 

возможности целенаправленного выбора сорбентов для газовой хроматографии 
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Актуальность работы обусловлена потребностью восстановительной медицины в эффективных 

композиционных имплантатах.  

Цель работы заключалась в совершенствовании методов нанесения покрытий на титановые имплантаты, 

изучении и регулировании биологических свойств имплантатов. 

Методы исследования: комплексный термический анализ, рентгеновские методы анализа, сканирующая 

электронная и атомная силовая микроскопия. 

Результаты: разработаны новые технологические решения, способствовавшие повышению биоактивных 

свойств композиционных титановых имплантатов; предложен способ оценки эффективности технологий 

формирования покрытий на титановых имплантатах. 
Ключевые слова: титановые имплантаты, покрытия, анодирование, золь-гель метод. 
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Relevance of the work is determined with the needs of restoration medicine in effective titanium implants that would be 

reached by imparting bioactive properties to implants’ surface.    

The main aim of the study is to improve the methods of covering the titanium implants and investigation the regularities 

of their properties for the purposes of controlling their biological behaviour.  

The methods used in the study: thermal analysis, XRD, SEM, AFM. 

The results: There have been developed new technological solutions when using anodizing in combination with sol-gel 

methods or slip one to make bioactive coatings on titanium implants. It was also proposed the criteria to evaluate the 

effectiveness of the technologies of titanium implants covering. 

Key words: titanium implants, coatings, anodizing, sol-gel process. 

 

В ортопедии и травматологии широкое применение находят композиционные 

титановые имплантаты, в которых титан выполняет биомеханические, а покрытие – 
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защитные, биохимические функции [1]. Биоактивные покрытия (БА) предпочтительны в 

имплантологии, поскольку позволяют снизить сроки реабилитации больных до 2-х раз. 

Известно 4 наиболее широко применяемых метода формирования покрытий [2, 3]. 

Электрохимические методы используются для формирования биосовместимых 

покрытий практически любой формы. Однако в силу биоинертности покрытий, имплантаты 

образуют не достаточно прочную связь с естественной костью, что может приводить к 

осложнениям и продолжительному лечению.  

Плазменное напыление гидроксиапатита (ГА) позволяет получить биоактивные 

покрытия, которые, однако, надежно формируются на плоских поверхностях небольшого 

размера.  

Высокую биоактивность имеют керамические покрытия, полученные в результате золь-

гель или электрофоретического осаждения и последующего обжига осажденного слоя на 

металле. Но высокая температура обжига приводит к снижению прочностных свойств 

титана, граничного слоя и недостаточной адгезионной прочность покрытий. 

Золь-гель метод открывает возможности регулирования биохимических свойств 

имплантатов, однако, технологические аспекты метода практически не освещаются  в 

мировой исследовательской литературе. 

В данной работе покрытия формировались всеми из перечисленных, а также 

комбинацией разных методов и применением новых оригинальных подходов. 

Электрохимические покрытия формировались в растворах ортофосфорной кислоты. 

Применен принципиально новый подход: в электролит добавлялся ГА в дисперсном 

состоянии в течение всего процесса. Оксидирование поверхности титана в его присутствии 

обеспечивает стабильность процесса за счет авторегулирования состава электролита. Это 

приводит к формированию покрытия, содержащего наряду с оксидами титана P2O5 (до 50%) 

и CaO (до 13 %). Благодаря наличию микропримесей в биологическом ГА (оксиды Mg, Si, 

Ni) адгезия покрытий на 20–30 % выше, чем при использовании синтетического ГА. 

На анодное покрытие наносили наноструктурированную пленку состава SiO2–P2O5–

CaO, полученную золь-гель методом. При этом содержание CaO в поверхностных слоях 

покрытия возрастает, повышается химическая и адсорбционная активность поверхности, 

адгезия покрытия к титану увеличивается в 1,4 раза. В условиях in vitro и in vivo имплантаты 

демонстрируют биоактивные свойства [4]. 

Биоактивные покрытия толщиной 100–150 мкм с повышенной адгезионной прочностью 

получены при комбинировании электрохимического оксидирования и шликерного метода 

для формирования кальцийфосфатного слоя на оксидном покрытии, а также при плазменном 

напылении гидроксилапатита.  

На основе изучения физико-химических и биологических свойств имплантатов in vitro 

и in vivo, а также  анализа более чем 100 работ и опроса экспертов предложены 4 группы 

критериев и 10-балльная шкала для оценки эффективности технологии покрытия. Первая 

группа критериев позволяет оценить обеспечение главных функциональных свойств 

(биоктивности, адгезионной прочности), вторая группа – возможность управления 

функциональными свойствами, третья группа – технологичность, четвертая группа – 

ресурсоемкость метода.  

В табл. приведены экспертные оценки использованных в данном исследовании и в 

литературе методов нанесения покрытий на титановые имплантаты в балльном выражении в 

рамках четырех выделенных групп.  

Заключение. Как видно из таблицы, показатель эффективности способа формирования 

покрытия возрастает в ряду: плазменный → электрохимический → керамический → 

комбинированные методы. В этом же ряду возрастает и биоактивность покрытий. Таким 

образом, предложенные критерии могут использоваться для оценки эффективности метода 

получения покрытия. Комбинирование методов обеспечивает повышение их эффективности. 
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Оценка эффективности методов нанесения покрытия 
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II 
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-биоактивность (остеокондукция),0–2 
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6 

 

1 

1 

0 

2 

2 

8 

 

2 

2 

1 

2 

1 

9 

 

2 

2 

2 

2 

1 

10 

 

2 

2 

2 

2 

2 

III 

Возможность управления ФС, мах 10 

бал.: 

-в ограниченных пределах, 5 

-в широких пределах, 10  
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– 

10 

IIII 

Технологичность, мах 10 бал.: 

-простота и количество операций, 0–2  

-отсутствие специальных требований к 

исходным материалам, 0–2 

-возможность нанесения на изделия разной 

формы, 0–3 

-надежность и воспроизводимость 

результатов, 0–3 

10 

2 

 

2 

 

3 

 

3 

6 

2 

 

1 

 

1 

 

2 

8 

1 

 

2 

 

3 

 

2 

9 

1 

 

2 

 

3 

 

3 

IIV 

Ресурсоемкость, мах 10 бал.: 

-использование не дорогостоящего  

оборудования, 0–3 

-отсутствие специальной среды, 0–3 

-универсальность оборудования, 0–4 

10 

 

3 

3 

4 

5 

 

1 

2 

2 

9 

 

2 

3 

4 

9 

 

2 

3 

4 

 Интегральная оценка способа, балл 31 24 34 38 

 Приведение к 10-балльной шкале 7,8 6,0 8,5 9,5 
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Изучены сорбционные свойства нового волокнистого азотфосфорсодержащего ионита при извлечении скандия 

из сернокислого раствора, моделирующего растворы подземного выщелачивания урана (МР) состава, 

г/л: Sc 0,003–0,01, Y 0,01, K1,0, Mg 0,4, Ca 0,4, Fe(III) 0,3, Al 0,7, pH 1,7–1,8. Образцы сорбента получены 

аминированием и фосфорилированием полиакрилонитрильного волокна «нитрон Д». С использованием метода 

низкотемпературной адсорбции  азота определены удельная поверхность, обьем и радиус пор ионита. 

Статическая обменная емкость (СОЕ) по кислым группам составляет 4,85–5,41 мг–экв/г, содержание фосфора 

8,27–10,5 %, набухание 1,67 г H2O/г. Методом мессбауэровской спектроскопии  образцов нового сорбента и 

аминофосфонового ионита Lewatit  TP 260 (оба в Fe
3+ 

–форме) установлено одинаковое искажение 

октаэдрической симмерии сорбированного координационного полиэдра. Коэффициент распределения скандия 

при соотношении фаз 100 мл/г составляет 453. В результате исследования кинетики процесса установлено, что 

при сорбции из индивидуального сернокислого раствора Sc(III) (СSc = 8,6 мг/л) время полусорбции составляет 

25 сек., из МР – 5 мин. Максимальная СОЕ сорбента по скандию составила 1140 мг/кг. Результаты 

исследования позволяют рекомендовать новый волокнистый сорбент для извлечения скандия из кислых 

сульфатных растворов сложного солевого состава. 

Ключевые слова: гидрометаллургия, скандий, сорбция, волокнистый сорбент, сернокислые растворы. 
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We studied the sorption properties of the new fibrous ion exchange resin which contains nitrogen and phosphorus 

during the extraction of scandium from sulfuric acid solution, which models solutions of underground leaching of 

uranium (MS) composition, g /l: Sc 0,003–0,01, Y 0,01, K1,0, Mg 0,4, Ca 0,4, Fe (III) 0,3, Al 0,7, pH 1,7–1,8. Samples 

of the sorbent were gotten by amination and phosphorylation of polyacrylonitrile fiber "Nitron D". Using the method of 

low-temperature nitrogen adsorption we determined specific surface, volume and the radius of the ion exchange resin 

pore. Static exchange capacity (SEC) in acidic groups is 4,85–5,41 mg–eq/g, a phosphorus content of 8,27–10,5%, 

swelling 1,67 gH2O/g. Using the method of Mössbauer spectroscopy of samples of new sorbent aminophosphonic ion 

exchange resin Lewatit TP 260 (both Fe
3+

 form) we have set up the same distorted octahedral symmetry of sorption 

coordination polyhedron. Distribution coefficient of scandium in a ratio of phase 100 ml/g is 453. The study of the 

kinetics of the process established that the sorption from the individual sulfuric acid solution Sc(III) (CSc = 8.6 mg / l) 

time of half-sorption is 25 sec., from MS – 5 minutes. Maximum SEC of  sorbent due to the scandium was 1140 mg / 

kg. The results of the study allow us to recommend new fibrous sorbent for the extraction of scandium from sulphate 

acidic solutions of complex salt composition. 

Key words: hydrometallurgy, scandium, sorption, fiber sorbent, sulfuric acid solutions. 
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Основным направлением использования соединений скандия является производство 

алюминиевых сплавов. В России разработан целый ряд промышленных алюминиевых 

сплавов с добавками скандия, которые используются в авиационной промышленности [1–2]. 

Расширение сырьевой базы скандия возможно при его извлечении из технологических 

растворов ряда производств соединений редких металлов (основного сульфата циркония, 

окиси-закиси урана, пигментного диоксида титана, и др.), где содержание скандия составляет 

от одного до нескольких десятков мг в литре, а концентрация солей сопутствующих 

элементов – от нескольких до нескольких сотен граммов в литре. Эффективным методом 

извлечения скандия из этого сырья является сорбция с использованием фосфорсодержащих 

сорбентов [3].  

Целью данной работы является исследование сорбции скандия на образцах нового 

волокнистого азотфосфорсодержащего ионита на основе полиакрилонитрильного волокна 

«нитрон Д»  (диаметр нитей 30 мкм). По результатам исследования низкотемпературной 

адсорбции азота  удельная поверхность образцов сорбента составляет 0,6–1 м
2
/г, суммарный 

объем пор 0–1 см
3
/г, средний радиус пор равняется 16 Å. Статическая обменная емкость по 

кислым группам составляет 4,85–5,41 мг–экв/г, содержание фосфора – 8,27–10,5 %, 

набухание – 1,6–1,7 г H2O/г. СЭМ – изображение образца сорбента представлено на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. СЭМ – изображение образца сорбента 

 

Методом мессбауэровской спектроскопии образцов нового сорбента и 

аминофосфонового ионита Lewatit  TP 260 (оба в Fe
3+ 

–форме)  установлено одинаковое 

искажение октаэдрической симмерии сорбированного координационного полиэдра (рис. 2) 
 

 
Рис. 2. Мёссбауэровские спектры образцов сорбентов: а – ионита Lewatit  TP 260; 

б – новый сорбент (оба в Fe
3+ 

–форме) 
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Извлечение скандия проводили из сернокислого раствора, моделирующего растворы 

подземного выщелачивания урана (МР) состава, г/л: Sc 0,003–

0,01, Y 0,01, K1,0, Mg 0,4, Ca 0,4, Fe(III) 0,3, Al 0,7, pH 1,7–1,8. Коэффициенты 

распределения Sc, Y, Mg, Fe и Al при соотношении фаз 100 мл/г составляют 453, 8, 4,9, 250 и 

14 соответственно. Кинетику сорбции скандия изучали методом ограниченного объёма 

раствора при соотношении объема раствора к массе сорбента 100 мл/г. Установлено, что при 

сорбции из индивидуального сернокислого раствора Sc(III) (СSc = 8,6 мг/л, рН = 1,7) время 

полусорбции составляет 25 сек., при сорбции из МР – 5 мин. Максимальная статическая 

обменная  емкость сорбента по скандию при его извлечении из МР составила 1140 мг/кг. 

Полученные сорбционные характеристики нового волокнистого 

азотфосфорсодержащего сорбента позволяют рекомендовать его для извлечения скандия из 

кислых сульфатных растворов сложного состава. 
 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства образования и науки Российской 

Федерации (контракт №14.578.21.0014, уникальный идентификатор RFMEI5714X0014) в рамках Федеральной 

целевой программы «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-

технологического комплекса России на 2014–2020 годы». Работа проводилась с  использованием оборудования 

ЦКП НИТУ МИСиС. 
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Глиоксалевая кислота как компонент тонкого органического синтеза широко применяется в гидроочистке 

нефтепродуктов, в фармакологической промышленности, в производстве пестицидов, аминокислот и др. 
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важных продуктов малотоннажной химии. Промышленное производство глиоксалевой кислоты и её 

производных в последнее десятилетие в мире набирает темпы, а в РФ оно пока отсутствует.  

Цель работы: разработка тонких методов выделения глиоксалевой кислоты на стадии её осаждения в виде 

малорастворимой кальциевой соли из продуктов окисления глиоксаля. 

Методы исследования: ВЭЖХ, атомно-эмиссионная спектроскопия, потенциометрическое кислотно-основное 

титрование. 

Результаты: разработан метод почти количественного выделения  глиоксалевой кислоты из агрессивной 

реакционной среды, содержащей сильные неорганические кислоты. 
Ключевые слова: глиоксаль, глиоксалевая кислота, глиоксалат кальция, осаждение. 
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Relevance of the work is due to the practical value of glyoxylic acid as a component for fine organic synthesis which is 

used in pharmacology, petroleum hydrorefining, in pesticides and amino acids production and other important fine 

chemical products. There is no industrial production of glyoxylic acid and its derivatives in Russia. 

The main aim of this work is development of fine methods for glyoxylic acid isolation by precipitation of insoluble 

calcium salts from oxidation products of glyoxal. 

The methods used in the study: HPLC, atomic emission spectroscopy, potentiometric acid-base titration 

The results:  almost quantitative separation of glyoxylic acid from aggressive reaction medium, containing strong 

inorganic acids was developed.  

Key words: glyoxal, glyoxylic acid, calcium glyoxylate, precipitation. 

 

Глиоксалевая кислота (ГК) как компонент органического синтеза находит широкое 

применение в следующих областях: 

– получение синтетического ванилина (до 50 % объёма производимой кислоты); 

– получение анестетиков (аллантоин), антибиотиков амоксицилинового ряда, 

препаратов для кардиологии (атенолол и производные);  

– синтез биоразлагаемых полимеров (полиглиоксалаты); 

– производство агрохимикатов; 

– производство косметических средств; 

– в специальной химии (ракетное топливо, бризантные вещества). 

Целью работы является разработка тонких методов выделения глиоксалевой кислоты с 

максимальными выходами на стадии осаждения её в виде малорастворимой кальциевой соли 

из агрессивной среды окисления глиоксаля. Ранее нами было показано, что выделять кислоту 

из смеси продуктов окисления можно при строгом контроле рН среды. Однако точное 

измерение рН гетерогенной системы затруднительно и поэтому осадок загрязнен оксалатом 

кальция [1]. Мы разработали метод осаждения глиоксалевой и щавелевой кислот (побочный 

продукт) без разделения по диапазонам рН. На следующих стадиях можно проводить анализ 

смеси на содержание катионов Са
2+

, которые будут принадлежать именно глиоксалату 

кальция из-за значительных различий в растворимости продуктов. 

Результаты и их обсуждение: Ниже приведена модификация известного способа 

окисления глиоксаля [2, 3] с целью получения смесей для выделения ГК как целевого 

продукта. 
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1. Окисление водного раствора глиоксаля. В качестве исходного вещества использовали 

40 % водный раствор глиоксаля. Окисление проводили при температуре 70 °С 

концентрированной азотной кислотой в присутствии соляной. По завершении реакции в 

смеси содержится смесь глиоксалевой и щавелевой кислот, а также остатки соляной и 

азотной кислот.  

2. Осаждение глиоксалевой и щавелевой кислот.  

Глиоксалевая и щавелевая кислоты, содержащиеся в смеси продуктов окисления 

глиоксаля, взаимодействует с карбонатом по схеме (рис. 1). 

 
Pис. 1. Схема осаждения органических кислот карбонатом кальция 

 

К 30 мл реакционной смеси при перемешивании вносили разное количество CaCO3. 

Образующийся осадок фильтровали, определяли рН фильтрата, осадок промывали 10 мл 

дистиллированной воды, сушили под вакуумом до постоянной массы. Навеску сухого осадка 

взмучивали в точном объёме дистиллированной воды. При этом в раствор полностью 

переходит кальциевая соль глиоксалевой кислоты, а оксалат кальция отделяли 

центрифугированием. 

 
Данные АЭС и рН-метрии в опытах по осаждению ГК 

 

Количество добавленного CaCO3, 

моль 

Содержание глиоксалата кальция, 

% 
рН фильтрата 

0,0401 26,39 1,42 

0,0499 62,21 1,57 

0,0534 64,49 1,67 

0,0567 64,83 1,83 

0,0601 67,89 1,91 

0,0633 69,04 2,30 

0,0662 68,85 5,78 

0,0700 67,51 6,15 

0,0733 66,15 6,15 

0,0766 63,39 6,16 

0,0800 60,74 6,54 

0,0900 53,26 6,68 

0,1000 46,59 6,68 

 

Содержание глиоксалата кальция определяли методом АЭС, причем его количество в 

смеси увеличивается по мере увеличения количества CaCO3 (осадитель) до полного  

осаждения ГК. Дальнейшее добавление осадителя приводит к снижению доли глиоксалата 

кальция (таблица) и резкому увеличению pH среды. Это происходит по завершении реакций 

кислот с CaCO3, причем глиоксалат кальция осаждается в последнюю очередь при более 

высоких значениях рН. Таким образом, для полного выделения ГК в виде её кальциевой соли 

достаточно определить общую кислотность смеси продуктов окисления кислотно-основным 

титрованием, что позволяет рассчитывать эквивалентное количество CaCO3 по уравнению:  
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СО3
2-

 + 2Н
+
 = Н2О + СО2. 

Выводы: 

1) в рамках нового подхода методом кислотно-основного титрования можно с высокой 

точностью определять оптимальное количество осадителя (CaCO3) для выделения 

глиоксалевой кислоты с максимальным выходом в виде её малорастворимой кальциевой 

соли; 

2) недостаток карбоната кальция приводит к потерям целевого продукта (кальциевой соли 

глиоксалевой кислоты), которая осаждается из смеси в последнюю очередь при постепенном 

повышении рН; 

3) результаты работы позволяют провести математическое планирование эксперимента по 

исследованию механизма окисления глиоксаля с целью поиска путей управления 

окислением. 
 

Список литературы 
1. Pozdniakov M., Rubtsov K., Rasskazova L., Filimoshkin A. Glyoxylic Acid Separation from Products of 

Glyoxal Oxidation in the Form of its Calcium Salt // Advanced Materials Research. 2015. Vol. 1085. P. 74–78. 

2. Engel R., Vert M. Glyoxal oxidation by hot nitric acid // Journal of the Chemical Society. 2001. Vol. 40, No 1. 

P. 30–33. 

3. Mattioda G. Glyoxylic Acid // Wiley, Weinheim, 2012. P. 89–92. 

 

 

 

 

 
УДК 547.823+547.471+541.69+541.697  

РАЗРАБОТКА НОВЫХ МЕСТНЫХ АНЕСТЕТИКОВ НА ОСНОВЕ  

1-(2-ЭТОКСИЭТИЛ)ПИПЕРИДОНА  
 

Пралиев Калдыбай Джайловович, академик НАН РК, д-р хим. наук, профессор, Институт 

химических наук им. А.Б. Бектурова, лаборатория химии синтетических и природных лекарственных 

веществ, 050010, Казахстан, г. Алматы, ул. Ш. Уалиханова, 106, E-mail: praliyev@rambler.ru 

Искакова Тыныштык Кадыровна, д-р хим. наук, профессор, Институт химических наук им. А.Б. 

Бектурова, лаборатория химии синтетических и природных лекарственных веществ, 050010, 

Казахстан, г. Алматы, ул. Ш. Уалиханова, 106, E-mail: tynyshtyk53@mail.ru 

Ибраева Сымбат Сериковна, PhD докторант, кафедра химической технологии органических 

веществ, научно-образовательный центр химической инженерии, Казахстанско-Британский 

технический университет, 050010, Казахстан, г. Алматы, ул. Ш. Уалиханова, 106,  

E-mail: symba_t@mail.ru 

Пичхадзе Гурам Михайлович, д-р. мат. наук, профессор, заведующий кафедрой фармакологии, 

Казахский национальный медицинский университет им. С.Д. Асфендиярова, 050000, Казахстан, 

г. Алматы, ул. Толе би, 94 

 
Актуальность работы обусловлена необходимостью создания новых высокоэффективных и низкотоксичных 

лекарственных средств.  

Цель работы заключалась в получении новых гомологов местного анестетика и антиаритмика Казкаин 

(гидрохлорида 1-(2-этоксиэтил)-4-этинил-4-бензоилоксипиперидина).  

Методы исследования: классические реакции органической химии, ИК и ЯМР спектроскопия 

Результаты: Синтезированы новые гомологи местноанестезирующего средства Казкаин. Показано, что замена 

атома водорода при тройной связи на алкильные заместители приводит к появлению местноанестезирующего 

действия. 

Ключевые слова: алкинилпиперидолы, β-циклодекстрин, местноанестезирующая активность. 
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Relevance of the work is caused by the need of new high effective and low-toxic medicines creation.  

The main aim of the study was to obtain the new homologs of local anesthetic and antiarrhythmic Kazkain (1-(2-

ethoxyethyl)-4-propionyloxypiperidine hydrochloride).  

The methods used in the study are: classical reactions of organic chemistry, IR and NMR spectroscopy.  

The results: The novel homologs of local anesthetics Kazkain were synthesized. It has been shown that the replacement 

of the hydrogen atom at the triple bond on the alkyl substituent leads to the appearance of local anesthetic action. 

Key words: alkynylpiperidols, β-cyclodextrin, local anesthetic activity. 

 

Разработка новых потенциальных обезболивающих средств путем химической 

модификации -пиперидона не утратила своей актуальности. Синтез новых соединений, 

потенциально обладающих обезболивающей активностью – один из составных элементов 

исследований, проводимых в лаборатории химии синтетических и природных лекарственных 

веществ ИХН им. А.Б. Бектурова. Установлено, что N-алкоксиалкилпиперидиновый 

фрагмент вносит весомый вклад в фармакологическую активность соединений, его 

структурная модификация должна привести к новым сериям фармаконов. Область 

применения лекарственных препаратов так же сильно зависит от их фармакологических и 

физико-химических свойств, например, одни из-за плохой растворимости в воде 

применяются только поверхностно, а другие, водорастворимые, могут быть использованы 

при различных видах анестезии. При этом разработка методов эффективной доставки 

лекарственных средств приобретает особое значение.  

Исследования связи между физико-химическими свойствами и биологической 

активностью наркотических средств и местных анестетиков показали, что действие 

соединений определяется коэффициентом распределения между липидной и водной фазами 

и взаимодействием с рецепторами [1]. Молекулы с низким значением коэффициента 

распределения трудно проникают через липидный барьер, и, следовательно, концентрация 

вещества в месте действия будет мала. Молекулы с очень высоким коэффициентом еще до 

подхода к рецептору будут вступать в побочные взаимодействия с липофильными участками 

различных макромолекул организма (белками, липидами и т.п.), что затрудняет их 

продвижение к рецептору.  

Соединением-лидером представленных исследований является местный анестетик и 

антиаритмик Казкаин  гидрохлорид бензойного эфира 1-(2-этоксиэтил)-4-

этинилпиперидола-4 [2].  

Ранее было установлено, что его 4-алкинильные аналоги обладают широким спектром 

фармакологического действия: они обладают анальгетическим, спазмолитическим, 

противотуберкулезным, иммуностимулирующим действием [36]. 
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Поскольку корреляции структура-активность в узких гомологических рядах 

соединений с близким механизмом действия являются наиболее достоверными, введение 

анальгезиофорных группировок в N-(2-этоксиэтил)замещенный пиперидиновый цикл может 

привести к получению высокоэффективных местных анестетиков, а создание клатратов 

лекарственных веществ с олигосахаридами обеспечивает их целевую доставку [7]. 

Для увеличения растворимости, снижения токсичности и повышения устойчивости 

веществ нами были получены комплексы 1-(2-этоксиэтил)-4-(алкин-1-ил)-4-

бензоилоксипиперидинов с β-циклодекстрином (β-ЦД), изучение местноанестезирующих 

свойств которых позволит более точно вести направленное конструирование новых 

структурных аналогов казкаина. 

Проведенное фармакологическое исследование комплексов включения 1-(2-

этоксиэтил)-4-алкинил-4-бензоилоксипиперидинов с β-ЦД установило, что токсическое 

действие соединений оказалось значительно ниже, чем у широко применяемых в 

медицинской практике препаратов, при этом отмечено, что острая токсичность комплексов 

увеличивается с удлинением алкильного заместителя при тройной связи.  

Замена терминального водорода при  тройной связи на алкильные группы привела к 

увеличению общей продолжительности действия при инфильтрационной анестезии 

приблизительно в 2 раза по сравнению со стандартными препаратами. Комплексы бензойных 

эфиров 1-(2-этоксиэтил-4-(алкин-1-ил)-4-гидроксипиперидинов вызывали полную 

анестезию, длительность которой несколько снижалась при удлинении алкинильного 

остатка. 

При проводниковой анестезии все препараты по продолжительности общего 

обезболивания превышали новокаин и тримекаин и были сравнимы с лидокаином. 

Таким образом, показано, что варьирование структуры 1-(2-этоксиэтил)-4-(этин-1-ил)-

4-бензоилоксипиперидина открывает новые возможности в получении целевых 

наноразмерных препаратов с ранее неизученными свойствами. Подобные исследования 

являются основой разработки эффективных инновационных местноанестезирующих средств. 
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Электронно-лучевая обработка является одним из эффективных методов модификации приповерхностных 

свойств материалов. В работе исследовано влияние облучения электронным пучком на структуру полимерных 

материалов из поливинилового спирта и полилактида. Обработку электронным пучком проводили при 

ускоряющем напряжении 8 кВ, давлении 3·10
–2 

Торр, токе разряда от 50 до 60 А, времени обработки от 150 до 

300 мкс и количестве импульсов от 1 до 7. Исследованы элементный состав и структурное состояние 

поверхности полимерных материалов, подвергнутых облучению. Установлено протекание химических 

процессов в условиях электронного облучения и изменение физико-химических свойств.  

Ключевые слова: электронный луч, модификация поверхности, полимеры. 
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Electron beam processing is one of the effective methods for modification of surface properties of the materials. 

Influence of electron beam irradiation on the structure of polymeric materials such as polyvinyl alcohol and polylactide 

was investigated. Electron beam processing was carried out at 8 kV accelerating voltage and a pressure of 3 x 10
–2

 Torr, 

the discharge current being from 50 to 60 A, the processing time – from 150 to 300 mcs and at the number of impulses  

from 1 to 7. The elemental composition and the structural state of the surface of polymer materials irradiated were 

studied. It was established that certain chemical processes take place and some physicochemical properties change 

under electron irradiation. 

Key words: electron beam, surface modification, polymers 

 

В настоящее время все большее внимание уделяется полимерным материалам, что 

обусловлено их широким применением в мировом промышленном производстве от 

медицины до аэрокосмической отрасли. Наиболее перспективными являются полимерные 

материалы биомедицинского назначения. Обработка различных материалов ионными 

пучками, а также потоками плазмы и электронов приводит к модификации поверхностных и 

объемных свойств материалов и является одним из важнейших направлений для передовых 

современных технологий. Привлечение различного рода радиационных методов для 

улучшения свойств полимеров открывает новые возможности и связано с  высоким 

потенциалом использования методов поверхностной модификации материалов. 

Модификация структуры и свойств поверхности промышленно важных полимерных 

материалов способствует изменению физико-химических свойств. Большое значение имеет 

изучение механизмов химических реакций макромолекул в условиях ионного облучения и 

воздействия потоками электронов, изменений в надмолекулярных структурах полимеров в 

приповерхностном слое. Метод электронно-лучевой обработки является одним из 

интенсивно развивающихся и наиболее перспективных способов модифицирования 

поверхности полимеров [1–3], поскольку вследствие высокой молекулярной массы 

полимеров даже сравнительно небольшие дозы могут вызывать существенное изменение их 

свойств. В работе исследованы два типа полимерных материалов – поливиниловый спирт 

(ПВС) и полилактид (ПЛА), что обусловлено перспективой их использования в медицинских 

целях. Так, благодаря своим нетоксичным свойствам поливиниловый спирт широко 

применяется в фармацевтической промышленности и в медицине. Полилактид также 

находит широкое применение в медицине, так как является биоразлагаемым, 

биосовместимым, термопластичным, широко используется в медицине для производства 

хирургических нитей и штифтов. Целью настоящего исследования было изучение 

поверхностных физико-химических свойств поливинилового спирта и полилактида после 

воздействия  электронным пучком. 

Поливиниловый спирт ([–CH2CH(OH)–]n) был получен обменной реакцией щелочного 

гидролиза. Для эксперимента ПВС растворяли в воде при 90 ºC для получения 10 % 

раствора, затем просушкой при комнатной температуре удаляли соответствующие 

растворители и получали пластины толщиной ~1 мм. Образцы ПВС подвергались обработке 

пучком электронов при ускоряющем напряжении 8 кВ,  давлении 3∙10
–2

 Торр, токе разряда 

от 50 и 60 А, времени обработки 150 мкс, 200 мкс и 300 мкс и количестве импульсов 1–7 [4]. 

Образцы ПЛА ([—ОСН(СНз)—СО—]n) были получены из 5 % раствора ПЛА в хлороформе, 
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в процессе высыхания которого при комнатной температуре растворитель испарился, а 

полученные пластины разрезали до необходимых размеров (1х1 см). Образцы подвергались 

обработке пучком электронов при ускоряющем напряжении 8 кВ, давлении 3∙10
–2

 Торр, токе 

разряда 50–80 А, времени обработки 150 мкс и 300 мкс, количестве импульсов 1–10.  

Исследование физико-химических свойств материалов после воздействия электронным 

пучком показало, что выявлены изменения в ИК-спектре образцов ПВС. Наблюдается 

заметное смещение полос поглощения или их интенсивности после воздействия 

электронным пучком. В спектре наблюдается появление полос в области 1710 см
–1

, 

характерных для валентных колебаний карбонильной группы (–C=O) и свидетельствующие 

об окислении поверхности ПВС [5]. Протекание реакции возможно как в результате 

теплового воздействия, так и вследствие присутствия избыточных электронов. Образование 

альдегидных групп сопровождается образованием свободного водорода, выделение которого 

приводит к появлению кратеров на поверхности. Уменьшение концентрации гидроксильных 

групп в приповерхностном слое приводит к повышению гидрофильности материалов, что 

может быть очень важным для медицинского применения материалов. 

Для полимерных материалов из ПЛА, подвергнутых воздействию электронного пучка, 

не наблюдается существенных изменений в ИК спектрах. Присутствуют основные 

характерные для полилактида полосы. Согласно РЭМ исследований было показано, что  в 

образце ПЛА имеются структуры с достаточно высокой степенью кристаллизации. В образце 

присутствуют домены различных размеров: от 7 до 65 мкм, с преобладанием 15–35 мкм. При 

воздействии электронным пучком наблюдаются интенсивные процессы реструктуризации в 

результате интенсивного энергетического воздействия. После воздействия пучком 

электронов  распределение доменов по размерам изменяется, наблюдается преобладание 

доменов 95–110 мкм. Такие процессы реструктуризации приводят к повышению 

кристалличности материала и повышению механических свойств.  

Таким образом, проведены исследования по модификации поверхности полимерных 

материалов электронным пучком. Установлено протекание химических реакций, улучшение 

физико-химических характеристик, что может быть перспективным для применения их в 

медицинских целях. 
 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке проекта РФФИ_а 15-08-05496. 
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Изучение фотоники новых органических люминофоров – координационных соединений Zn(II) и B(III) с 

дипирролилметенами в зависимости от их строения, межмолекулярных взаимодействий, температуры и т.д. 

является на сегодняшний день весьма актуальным в связи с возможностью использования данных соединений 

для создания оптических устройств различного характера, используемых в новейших технологиях, таких как 

лазерные среды, маркеры и зонды флуоресценции, оптические сенсоры на кислород и температуру, OLED-ы, 

солнечные ячейки. Для целенаправленного выбора конкретных оптических сред необходимо изучение связи 

структуры со свойствами. 

В связи с этим перед нами была поставлена цель – изучение спектрально-люминесцентных в зависимости от 

фазового состояния образцов: растворов ряда комплексов дипиррометенов с цинком. 

Ключевые слова: борфторидные комплексы дипиррометенов, BODIPY, цинковые комплексы 

дипиррометенов, фотоника, сенсоры. 

 

SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF DIPYRROMETHENE 

COMPLEXES WITH Zn IN LIQUID AND FROST SOLUTIONS 
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The photonics researching of the new organic luminophores – coordination compounds Zn(II) and B(III) with 

dipyrromethenes, in according on their structure, intermolecular interactions, temperature etc. are the one of the most 

actual nowadays, in connection with the possibility of using these compounds for making new optical devices with 

different features, which are using into the new technologies, such as markers and fluorescence probes, optical sensors 

on oxygen and temperature, OLED-s, solar probes, laser media. It is necessary to research the connection of the 

structure with the properties, for a purposeful selection the structure for specific optical devices. We formulated the goal 

of this paper - researching spectral-luminescent of liquid and frost solutions complexes with Zn2. 

Key words: boron dipyrromethene, BODIPY, dipyrromethene complexes with Zn, photonics, sensors. 

 

Дипиррометены простейшие представители хромофорных соединений с 

открытоцепной олигопиррольной структурой. Их устойчивые ковалентные комплексы с 

катионами p-, d-, f- элементов обладают интенсивными хромофорными свойствами в 

видимой области спектра. Флуоресценция дипирринатов d-металлов зачастую сопоставима с 

таковой для бор(3)дипирринатов (BODIPY) – наиболее перспективного семейства 

родственных по природе лиганда люминофоров. В сравнении с BODIPY, преимуществом 

комплексов d-металлов с пирринами является легкая «самосборка» в «мягких» условиях на 

ионах комплексообразователей, как в растворах, так и в биосистемах, а также высокая 

чувствительность спектрально-люминесцентных характеристик к природе растворителя, что 

обусловливает возможность практического их  применения. Объектами исследования в 

данной работе являются комплексы цинка с дипирринами (рис. 1), синтезированные в 
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Институте химии растворов РАН по методикам, подробно описанным в [1], синтез 

соответствующих BODIPY приведен в [2]. 

 

  
1 2 

 
 

3 4 
Рис.1. Структурные формулы соединений (1 – (CH3)4-BODIPY, 2 – (Ph)4-BODIPY, 

3 – Zn[(CH3)4dpm]2, 4 – Zn[(Ph)4dpm]2) 

 

Спектрально-люминесцентные характеристики растворов в этаноле и циклогексане 

(марки ХЧ) измерены при комнатной температуре с помощью спектрометра СМ 2203 

(SOLAR, Беларусь). Спектры флуоресценции, фосфоресценции, возбуждения 

люминесценции и времена жизни долгоживущего излучения с погрешностью 10 % в 

замороженном(77 К) недегазированном этаноле измерены на спектрометре CARY ECLIPSE 

(Varian) с криостатом Optistat-DN-100 (Oxford Instruments).  

 
Спектрально-люминесцентные свойства цинковых комплексов дипиррометенов в сравнении с 

соответствующими BODIPY 

 

Соединение, 

Растворитель, 

Температура 

λпогл
max

, нм, 

(ε, М
-1

, см
-1

) 
λфл

max
, нм гфл λфосф

max
, нм τфосф 

(CH3)4-BODIPY, 

ц/г, 295 К 

350(5600) 

509(70000) 

516(460) 1(460)   

(CH3)4-BODIPY, 

этанол, 295 К 

350(4200) 

504(84000) 

514(440) 0,8(440)   

Zn[(CH3)4dpm]2, 

ц/г, 295 К 

354(12000) 

488(235000) 

500 

(350,470) 

0,045(470) 

0,026(360) 

  

Zn[(CH3)4dpm]2, 

этанол, 295 К 

346(9750) 

485(146200) 

491 

(360, 460) 

0,008(460) 

0,004(360) 
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Zn[(CH3)4dpm]2, 

этанол ,77 К 

Сп. возб. фл. 

350+485 

(λрег=500) 

495 

(360,460) 

 495+740+820 

(360,460), 

445(360) 

τ740
360

=1,2 

τ740
460

=11 

τ820
360

=2,1 

τ820
360

=4,2 

τ450
360

=5,6 

(Ph)4-BODIPY, 

ц/г, 295 К 

346(5000) 

380(4400) 

568(29000) 

600(555) 1(555)   

(Ph)4-BODIPY, 

этанол, 295 К 

302(37000) 

350(2400) 

403(2200) 

566(78200) 

597(520) 0,9(520) 

0,3(310) 

  

Zn[(Ph)4dpm]2, 

ц/г, 295 К 

290(120000) 

400(18000) 

527(197000) 

572(112000) 

605(290) 

603 

(520, 580) 

0,32(290) 

0,41(570) 

  

Zn[(Ph)4dpm]2, 

этанол, 295 К 

290(162000) 

400(12300) 

525(297000) 

570(116000) 

602 

(510,570) 

0,0094 

(310) 

0,01(510) 

0,05(570) 

  

Zn[(Ph)4dpm]2, 

этанол ,77 К 

Сп.возб.фл. 

303+403+525 

+570 

(λрег= 640) 

595(290), 602 

(510,570) 

 600+830 

(290, 

510,560) 

465(290) 

Τ600
510,560

= 

0,68 

Τ830
510,560

= 

17,7 

 

Анализ результатов показывает, что спектральные характеристики поглощения и 

излучения координационных соединений дипирринов определяются структурой лигандов. 

Их количество влияет на интенсивность поглощения. Замена комлексообразователя бора на 

цинк, влечет за собой повышение неплоскостности комплексов и доли безызлучательных 

процессов в дезактивации энергии возбуждения, что приводит к уменьшению 

флуоресценции. Особенностью комлексов цинка является наличие долгоживущего 

излучения в виде фосфоресценции и замедленной флуоресценции, что может быть 

использовано в создании сенсоров. 
 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (Грант 14-03-90011_Бел-а). 
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Актуальность работы. В настоящее время активно развиваются технологии производства нитридов и 

нитридной керамики. Нитриды представляют интерес для микроэлектроники, светотехники и приборостроения. 

Актуальность темы связана с поиском менее энергозатратной технологии получения тугоплавких нитридов 

титана и циркония. 

Цель работы заключалась в получении данных о фазовом и элементном составе нитридсодержащих продуктов 

сгорания смесей нанопорошка алюминия с диоксидами титана и циркония. 

Методы исследования: дифференциально-термический анализ (ДТА) (термоанализатор SDT Q 600), 

рентгенофазовый анализ (РФА) (дифрактометр ДРОН-3,0), элементный анализ (растровый электронный 

микроскоп FEI Company Quanta 200 с рентгеновским микроанализатором EDAX). 

Результаты: экспериментально установлено, что продукты сгорания состоят, в основном, из фаз нитридов 

титана, циркония и алюминия, а также фазы оксида алюминия, которые в образце распределены неравномерно: 

наблюдаются области повышенного и пониженного содержания этих фаз. Согласно элементному анализу, 

также наблюдается неравномерное распределение химически связанного азота по образцу. Применение 

полученных нитридсодержащих порошков после их дезагрегирования – это производство керамических 

материалов или получение микромонокристаллов нитридов титана, циркония и алюминия в условиях теплового 

взрыва. 

Ключевые слова: нанопорошок алюминия, нитрид алюминия, нитрид титана, нитрид циркония, продукты 

сгорания. 
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Relevance of the work. Currently, the technology for nitrides and nitride ceramics production is actively developing. 

Nitrides are of interest for microelectronics, lighting and instrumentation. The relevance of the topic is associated with 

the search for a less energy-consuming technologies for refractory TiN and ZrN obtaining. 

The main aim of the study was to obtain data about the phase and elemental composition of nitridecontaining 

combustion products of aluminum nanopowder with titanium and zirconium dioxides mixtures. 

The methods used in the study: differential thermal analysis (thermoanalyzer SDT Q 600), x-ray diffraction analysis 

(difractometer DRON-3,0), elemental analysis (scanning electron microscope FEI Company Quanta 200 with x-ray 

microanalyser EDAX). 

The results: it was established experimentally that the combustion products consist of titanium, zirconium, aluminum 

nitrides, and aluminiun oxide phases, which are unevenly distributed in the sample: there are areas of high and low 

content of these phases. Elemental analysis also showed uneven distribution of chemically bonded nitrogen in the 

sample. Application of the received nitridecontaining powders after disaggregation is the production of ceramic 

materials or synthesis of micromonocrystals of titanium, zirconium and aluminum nitrides in conditions of thermal 

explosion. 

Key words: aluminum nanopowder, aluminum nitride, titanium nitride, zirconium nitride, combustion products. 

 

Синтез сжиганием является низко энергозатратным способом получения различного 

вида материалов. Энергия требуется для инициирования самопроизвольного процесса, 

реагентами которого обычно являются кислород и азот. Ранее были синтезированы нитриды 

титана и циркония в условиях горения смесей нанопорошка (НП) алюминия с диоксидами 

титана и циркония в воздухе [1]. В определенных условиях горения также синтезированы 

микромонокристаллы нитрида алюминия [2]. Процесс формирования нитридов происходит 

при высокой температуре в условиях теплового взрыва [2]. Неравномерное распределение 

кристаллических фаз продуктов сгорания является следствием неравновесности протекания 

физико-химических процессов при горении. В работе использовали грубодисперсные 

порошки диоксидов титана и циркония и НП алюминия, полученный с помощью 

электрического взрыва проводников [3]. Приготовление смесей проводили в соответствии с 

методикой, указанной в работе [1], состав образцов приведен в табл. 
 

Состав исходных смесей 

 

 № образца 

1 2 3 4 5 6 

Состав образца, 

мольн. % 

НПAl 100 70 70 70 70 70 

TiO2 0 7,5 10,0 15,0 20,0 22,5 

ZrO2 0 22,5 20,0 15,0 10,0 7,5 

 

Предварительно проводили оценку смесей на пирофорность: было определено 

влияние оксидов на параметры химической активности НП алюминия [4], которые 

рассчитывали на основе данных ДТА. Результаты показали, что исследуемые смеси не 

пирофорны (температура начала окисления 440…475 ºС) и устойчивы к трению. Добавки 

диоксидов снижали скорость окисления на первой стадии, степень окисленности и величину 

удельного теплового эффекта на стадии окисления НП алюминия в 4 раза. Добавки ускоряли 

(выше температуры 750 ºС) процесс окисления алюминия, оставшегося после первой стадии, 

хотя доля этого алюминия уменьшлась. Максимальная степень окисленности наблюдалась 

для образца № 3. 

Синтез продуктов сгорания осуществляли в соответствии с методикой, указанной в 

работе [1]. Был проведен микроанализ поверхности агломерата, в частности, изучено 

линейное распределение элементов на поверхности образца. Для проведения микроанализа 

были выбраны несколько участков сканирования и линии, вдоль которых было проведено 

сканирование. Обнаружены следующие элементы: алюминий, цирконий, титан, кислород, 

азот и углерод. Большей неравномерностью распределения характеризуются алюминий, 

цирконий и титан, остальные элементы имеют относительно равномерное распределение. 

Наблюдается корреляция между интенсивностью поглощения монохроматического 

излучения цирконием и алюминием. 
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Продукты сгорания исследуемых смесей содержали 12,2…15,6 ат. % связанного азота, 

который, согласно РФА, входил в их состав в виде самостоятельных кристаллических фаз. 

Вытеснение кислорода азотом из оксидов с точки зрения термодинамики не возможно: 

энергия Гиббса такого процесса положительна. Химическое связывание азота, наиболее 

вероятно, обусловлено восстановительной способностью алюминия при высоких 

температурах (в процессе горения она достигает 2200…2400 С) [5]. В этих условиях 

алюминий восстанавливает диоксиды до субоксидов (TiO и ZrO) или до металлов, которые 

взаимодействуют с азотом воздуха. Эти процессы термодинамически разрешены и приводят 

к образованию соответствующих нитридов. В результате этого получение 

нитридсодержащих керамических порошков осуществляется с помощью синтеза сжиганием 

смесей НП алюминия с диоксидами титана и циркония. 

Таким образом, при сжигании смесей НП алюминия с диоксидами титана и циркония в 

воздухе в продуктах формируются фазы нитридов алюминия, титана и циркония. 

Особенностью химического состава продуктов сгорания в воздухе исследованных смесей 

является неравномерное распределение элементов по образцу: имеются области 

повышенного содержания связанных металлов, кислорода, азота.  
 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке гранта РФФИ № 15-03-05385 А и госзадания 

«Наука». 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью изучения влияния индуктивного эффекта на электронные 

параметры групп. Целью данного исследования стало выявление общих закономерностей, проявляющихся в 

распределении электронной энергии линейных молекул С9Н19-Х, где Х = F, C(O)S
II
H, S

II
H, C(S

II
)OH, O–S

II
–OH 

(в состав заместителя Х входит двухвалентная сера S
II
), S

VI
(O)CH, S

VI
(О)(О)Н, C≡S

VI
H=O (входит 

шестивалентная сера S
VI

), C=S
IV

–OH, S
IV

(О)ОН, CH=S
IV

=O, СH=S
IV

H2 (содержит четырехвалентную серу S
IV

), 

ОН, C(O)H и C(O)ОH на основе положений и принципов модели QTAIM. Методом B3LYP/6–311++g(3df,3pd) 

6d 10f в программе GAUSSIAN 03 проведена оптимизация строения n-С9Н19-Х, с помощью программы AIMALL 

вычислена энергия «топологических» атомов E(Ω) и суммированием получены энергии групп E(R). Результаты: 

выявлены параметры переносимости групп. 

Ключевые слова: электронная плотность, индуктивный эффект, квантовая теория атомов в молекулах. 
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The relevance of the work is to explore the influence of inductive effect on the group electron parameters. The main aim 

was to identify common regularities that are manifested in the distribution of electronic energy of linear molecules 

С9Н19-Х, where Х = F, C(O)S
II
H, S

II
H, C(S

II
)OH, O–S

II
–OH, S

VI
(O)CH, C≡S

VI
H=O, C=S

IV
–OH, S

IV
(О)ОН, 

CH=S
IV

=O, СH=S
IV

H2, S
VI

(О)(О)Н, ОН, C(O)H and C(O)OH based on the principles of model QTAIM. The 

optimized geometries of molecules n-С9Н19-Х were obtained by method B3LYP in the program GAUSSIAN 03, and 

using AIMALL the energy of “topological” atoms E(Ω) were calculated and summarized in the energy of groups E(R). 

Results: the parameters of transferable groups were found. 
Key words: electron density, inductive effect, quantum theory of atoms in molecules.  

mailto:a002186@mail.ru
mailto:Yurij.Orlov@tversu.ru
mailto:turtsma@tversu.ru
mailto:chernova_elena_m@mail.ru
mailto:prospectpobedy@mail.ru
mailto:a002186@mail.ru
mailto:Yurij.Orlov@tversu.ru
mailto:turtsma@tversu.ru
mailto:chernova_elena_m@mail.ru
mailto:prospectpobedy@mail.ru


Секция 2. Достижения в области получения, изучения свойств органических и неорганических веществ и материалов 

201 

Разработка новых многофункциональных материалов и перспективных химических 

технологий базируется на знании свойств веществ. Большинство теоретических 

прогностических исследований требуют использования квантовохимических подходов [1]. 

Изучение распределения электронной плотности в рамках QTAIM [2] показало, что 

прогнозируемое экстенсивное свойство соединения может быть представлено в виде суммы 

парциальных свойств его фрагментов. 

Моделирование многоатомных молекул из фрагментов должно учитывать 

дальнодействующие электронные взаимодействия – индуктивный эффект (I-эффект) [3–4]. 

Так распространение I-эффекта вдоль алкильной цепи выражается в отличии электронных 

параметров групп СН2 (полных энергий (E(СН2)), зарядов и объёмов) от «стандартных» 

(невозмущенных). 

В течение последних лет нами проводится работа по определению электронных 

свойств функциональных групп в гетероатомных соединениях [5–6]. Проведённое 

рассмотрение позволило определить индуктивное влияние заместителей, содержащих 

кислород, фтор и серу. Для этого были подобраны структуры, содержащим «стандартные» 

CH2 (линейная цепь из восьми метиленов, в электронных параметрах которых не 

наблюдается заметного влияния со стороны концевых фрагментов). 

Оптимизация геометрий С9Н19-Х, где Х = F, C(O)S
II
H, S

II
H, C(S

II
)OH, O–S

II
–OH (в 

состав заместителя входит двухвалентная сера S
II
), S

VI
(O)CH, S

VI
(О)(О)Н, C≡S

VI
H=O 

(содержит шестивалентную серу S
VI

), C=S
IV

–OH, S
IV

(О)ОН, CH=S
IV

=O, СH=S
IV

H2 

(присутствует четырехвалентная сера S
IV

), ОН, C(O)H и C(O)ОH была проведена в 

программе GAUSSIAN 03 [7]. Энергия E(Ω) «топологических атомов» Ω вычислена 

численным интегрированием в пределах межатомных поверхностей и изоповерхности 

электронной плотности 0,001 а.е. с помощью программы AIMALL [8] в рамках QTАIМ [2]. 

Параметры функциональных групп E(R) были получены суммированием соответствующих 

характеристик Ω и представлены в таблице. Погрешность расчёта E(R) составляла не более 

0,001 а.е. (1 а.е. энергии = 2625,5 кДж/моль). Найденные в ходе квантово-химических 

расчётов парциальные Еtotal зависят от выбранного базиса и метода, а также погрешности 

вириального коэффициента (отклонение его модуля от 2), поэтому Еtotal в таблице указаны с 

тремя цифрами после запятой. 

В С9Н19-F и С9Н19-С(О)ОН энергии «невозмущённых» групп CH3 и CH2 равны –39,907 

а.е. и –39,306 а.е. соответственно [табл.]. В C9H19C(O)H и С9Н19–ОН значения энергий групп 

CH3 в пределах расчётной погрешности равны –39,916 а.е. В С9Н19–ОН отличие E(CH2) от 

«стандартной» характеристики наблюдается только на первой CH2 от ОН фрагмента. I-

эффект в метиленах выражается в увеличении E(CH2) по сравнению со «стандартными». 

Исключением являются C9H19S
IV

(O)OH, C9H19S
VI

(O)(O)H, C9H19F и C9H19C(O)H, 

включающие CH2 с более низкой энергией относительно с "переносимых" E и находящихся 

под влиянием гетероатомного фрагмента. Это явление позволяет определить такие CH2 в 

цепи, для которых наиболее вероятны реакции алкилирования. 

Энергия E(R) концевых заместителей (последние два столбца таблицы) зависит от их 

состава. Величина E набора атомов СSOH изменяется от –513,020 а.е. у C(O)SH до –512,893 

а.е. для S(O)CH; в SO2H группах полная энергия принимает значения от –550,370 а.е. для O–

S–OH до –550,100 а.е. в S(O)(O)H. У тиалового заместителя E(=S
IV

H2) = –400,206 а.е., что на 

0,524 а.е. ниже значения электронной энергии тиольной группы SH (табл.). Таким образом, в 

зависимости от атомов, составляющих Х, соотношение их E(Х) выглядит следующим 

образом: Е(SH) > Е(CSOH) > Е(SO2H). При сравнении E фрагментов С(О)Н, С(О)ОН, F и ОН 

c энергетическими характеристиками SH, CSOH и SO2H отмечается такая зависимость их 

энергий: Е(ОH) > Е(F) > Е(C(O)H) > Е(C(O)OH) > Е(SH) > Е(CSOH) > Е(SO2H). 
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Энергия групп -E(R) в СН3-(СН2)8-Х, где Х = F, C(S
II

)OH, C(O)S
II

H, S
VI

(O)CH, C=S
IV

-OH, C≡S
VI

H=O, 

CH=S
IV

=O, O-S
II

-OH, S
IV

(О)ОН, S
VI

(О)(О)Н, S
II

H, C(O)H, C(O)ОH, ОН и СH=S
IV

H2, в а.е. 

 

CH3 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 Е(Х) Х 

39,907 39,291 39,308 39,306 39,307 39,303 39,301 39,310 38,980 100,422 F 

39,842 39,227 39,243 39,242 39,242 39,239 39,243 39,225 39,239 513,004 C(S)OH 

39,842 39,227 39,243 39,242 39,242 39,240 39,241 39,223 39,241 513,020 C(O)SH 

39,842 39,227 39,243 39,242 39,241 39,238 39,237 39,216 39,235 512,893 S(O)CH 

39,842 39,227 39,243 39,242 39,242 39,240 39,242 39,247 39,165 512,972 C=S–OH 

39,842 39,228 39,242 39,243 39,243 39,240 39,242 39,226 39,179 512,924 C≡SH=O 

39,842 39,227 39,244 39,242 39,242 39,240 39,241 39,235 39,195 513,006 CH=S=O 

39,840 39,225 39,241 39,240 39,240 39,237 39,236 39,243 38,987 550,370 O–S–OH 

39,840 39,225 39,241 39,240 39,239 39,239 39,235 39,223 39,278 550,110 S(О)ОН 

39,840 39,226 39,242 39,240 39,240 39,238 39,234 39,219 39,280 550,100 S(О)(О)Н 

39,845 39,230 39,246 39,245 39,245 39,245 39,245 39,247 39,204 438,852 СH=SH2 

39,840 39,225 39,241 39,240 39,239 39,238 39,237 39,227 39,212 399,682 SH 

39,915 39,299 39,315 39,314 39,314 39,312 39,313 39,295 39,326 114,119 C(O)H 

39,917 39,301 39,317 39,316 39,316 39,313 39,313 39,317 39,031 76,263 OH 

39,905 39,289 39,305 39,304 39,304 39,302 39,303 39,286 39,291 189,521 C(O)OH 

 

В работе найдены полные парциальные энергии функциональных групп в СН3–(СН2)8–

Х, где Х = F, C(S
II
)OH, C(O)S

II
H, S

VI
(O)CH, C=S

IV
–OH, C≡S

VI
H=O, CH=S

IV
=O, O–S

II
–OH, 

S
IV

(О)ОН, S
VI

(О)(О)Н, S
II
H, C(O)H, C(O)ОH, ОН и СH=S

IV
H2, определены переносимые 

группы и их параметры. 

 
Работа частично поддержана грантом РФФИ (проект 14-03-97502) 
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Актуальность работы обусловлена тем, что свойства соединений типа АLnВS3 (А = Pb, Eu, Sr; B = Cu, Ag) 

предопределяют их потенциальную значимость при использовании в качестве оптоэлектронных, 

термоэлектрических, тензометрических, полупроводниковых, магнитных материалов, люминофоров. Число 

известных неметаллических ферромагнетиков пока невелико. Соединения EuLnCuS3 (Ln = Y, Eu), содержащих 

немагнитные ионы Ln, демонстрируют ферромагнитное упорядочение ионов Eu
2+

 при 3,4–4,4 К. Сложный 

сульфид EuGdCuS3 классифицирован как ферримагнетик L-типа с ферримагнитным переходом при 5.0 К, а 

EuLuCuS3 – как мягкий ферромагнетик с ферромагнитным переходом при 5.4 К [1]. Cоединения EuLnCuS3 (Ln 

= Tb, Dy, Tm), содержащие магнитные ионы Ln, проявляют ферримагнитный переход около 5,0 К: 5,4 К для 

EuTbCuS3, 5,3 К для EuDyCuS3, 5,4 К для EuTmCuS3. Ион Eu
2+

 обуславливает магнитные свойства соединений 

EuYCuS3, Eu2CuS3, EuLuCuS3 [1, 2]. В работе [3] изучена кристаллическая структура BaLnAgS3. Близость 

ионных радиусов определяет возможность изоморфного замещения ионов бария на ионы европия, и 

образование новых соединений EuLnAgS3.  
Цель работы: заключалась в получении и изучении структуры нового сложного сульфида в системе EuS–Gd2S3–

Ag2–xS. 

Методы исследования:  рентгенографические исследования проведены при температуре 298 К на 

дифрактометре «PANalytical X'Pert PRO», оснащенном детектором PIXcel. Порошковый образец приготовлен 

путем растирания с добавлением октана в агатовой ступке. Рентгенограмма снята в интервале углов дифракции 

10º≤2θ≤125º. Параметры решетки определены с помощью программы «ITO». Кристаллическая структура 

уточнена по порошковым данным методом минимизации производной разности (МПР) по полному профилю 

рентгенограммы, с учетом эффектов преимущественной ориентации, анизотропного уширения пиков и 

шероховатости поверхности образца. Пространственная группа установлена по анализу законов погасания. Для 

визуализации кристаллических структур на атомном уровне использовался пакет программного обеспечения 

Diamond 3. 

Ключевые слова: кристаллическая структура, сложные сульфиды редкоземельных элементов, 

рентгеноструктурные исследования, трехкомпонентные системы. 
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АLnВS3-compounds (А = Pb, Eu, Sr; B = Cu, Ag)  exhibit optoelectronic, thermoelectric, semiconductive, magnetic, 

luminiferous properties. There only few known non-metallic ferromagnetics, such as EuLnCuS3 (non-magnetic ions 

Ln= Y, Eu) demonstrates ferromagnetic  interaction of Eu
2+

-ions under 3,4–4,4 K. EuLnCuS3-compounds contained  

magnetic ions Ln=Tb, Dy, Tm  demonstrates ferrimagnetic transition  between 5,0–5,4 K. Ions Eu
2+

 determine magnetic 

properties of EuYCuS3, Eu2CuS3,EuLuCuS3 [1, 2].  

Crystal structure of BaLnAgS3 was investigated [3]. Close ionic radiuses for Ba and Eu provide opportunity for 

isomorphic substitution and generation of new EuLnAgS3-compounds. 

Purpose of the study is to synthesize and investigate  structure of new complex sulfide in EuS–Gd2S3–Ag2–xS–system. 

X-ray investigation of the sample was carried out at 298º K using “PANalytical X'Pert PRO“ diffractometer with PIXcel 

detector. Samples were pestled with octane in agate mortar. X-ray pattern was produced under diffraction angle bracket 

of 10º ≤ 2θ ≤ 125º. Lattice constants were determined with „ITO“-software. The crystal structure of EuGdAgS3 was 

mailto:ips@chem.tsu.ru
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revealed by derivative difference minimization (DDM) method to X-ray powder diffraction data taking into account 

effects of main orientation, anisotropic broadening of peaks and asperity of sample surface. Space group of symmetry 

for the compound was determined from the extinction law analysis of diffractograms. Atomic structures were drawn 

with Diamond 3-software. 

The results: the crystal structure of the EuGdAgS3 complex sulfide synthesized for the first time has been solved by X-

ray powder diffraction. 
Key words: complex sulfides of rare earths, crystal structure, X-ray diffraction analysis, ternary system. 

 

Синтез соединения EuGdAgS3 проводили сплавлением шихты сульфидов в 

соотношении 2EuS:1Gd2S3:1Ag2–хS. Сульфиды EuS, Gd2S3 получены из оксидов косвенным 

методом в потоке Н2S и СS2 при 1300 К. Соединение Ag1,985S получено из элементарных Cu и 

S ампульным методом (строго стехиометрического состава Ag2S не образуется, сульфидная 

фаза имеет состав Ag1,99–1,97S). Смесь сульфидов в графитовом тигле помещали в кварцевый 

реактор, который вакуумировали, продували аргоном. Тигель нагревали индукционным 

воздействием в генераторе токов высокой частоты (ТВЧ), в течение 2 мин выдерживали 

вблизи температуры плавления при постоянном встряхивании. Момент плавления 

наблюдали визуально. Термообработку повторяли три раза. Образец отжигали в 

вакуумированной и запаянной кварцевой ампуле при 1170 К в течение 3 мес. По данным 

порошковой рентгеновской дифракции в образце, кроме основной фазы EuGdAgS3, 

изоструктурной BaErAgS3 есть примесь (Eu,Gd)3S4. Cоединение EuGdAgS3 имеет 

моноклинную сингонию, пр.гр. C12/m1, СТ BaErAgS3 с параметрами элементарной ячейки: a 

= 17,317(1), b = 3,9683(2), c = 8,3174(4)  Å, β = 103,94° (рис. 1). Кристаллическая структура 

соединения EuGdAgS3 имеет слоисто-блочное строение (рис. 2, табл.). Тригональные 

бипирамиды AgS5 соединены друг с другом ребрами S(4)S(4) и вершинами S(4) вдоль оси b и 

вершинами S(3) и S(4) вдоль оси с образуют параллельные двумерные слои в плоскости с–b. 

Между слоями располагаются семикоординированые атомы Eu и шестикоординированные 

атомы Gd. Октаэдры GdS6 соединены между собой вершинами S(4) вдоль оси a и ребрами 

2×S(1)S(2), расположенными вдоль оси с и ребрами 2×S(1)S(1). Октаэдры GdS6 и 

тригональные бипирмиды AgS5 cоединяются ребрами 2×S(2)S(4) и 2×S(1)S(4) образуют 

трехмерную структуру с каналами вмещающими ионы Eu. Одношапочные тригональные 

призмы EuS7 соединены попарно ребрами 2×S(2)S(2) и гранями 2×S(1)S(2)S(3) вдоль оси b, 

пары соединяются друг с другом вершинами S(3), расположенными вдоль оси b, образуя 

параллельные двумерные слои в плоскости b–a.  

 

 
 

Рис. 1. Экспериментальная (1), расчетная (2) и разностная (3) дифрактограммы образца составов  

2EuS: 1Gd2S3: 1Ag2–хS после уточнения структуры методом МПР.  

Положения пиков основной фазы показаны штрихами 
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Рис. 2. Перспективные проекции [010] структуры соединения EuGdAgS3 

 
Координаты атомов, тепловые параметры структуры EuGdAgS3 

 

Атом x/a y/b z/c U 

Gd 0,1628(2) 0 0,086(1) 0,0196(23) 

Eu 0,1350(2) 0 0,568(1) 0,0055(19) 

Ag 0,5103(6) 0 0,2110(7) 0,0723(49) 

S(1) 0,327(1) 0 0,144(7) 0,014(10) 

S(2) 0,679(1) 0 0,321(7) 0,008(10) 

S(3) 0 1/2 1/2 0,014(8) 

S(4) 0 0 0 0,035(13) 

 

По данным порошковой рентгеновской дифракции определена кристаллическая 

структура впервые синтезированного сложного сульфида EuGdAgS3. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке НИР государственного задания № 2014/228 № 996. 
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Фотокатализаторы имеют большое значение в преобразования солнечной энергии и разложении загрязнителей 

окружающей среды. За прототип фотокатализатора принято считать диоксид титана (TiO2), так как он обладает 

высокой фотоокислительной способностью, термической стабильностью, фото- и хемо- антикоррозионными 

свойствами и достаточно дешев. В частности, фторирование фотокатализатора может быть использовано для 

модификации его поверхностных и объемных свойств, а, следовательно, для повышения их 

фотокаталитической активности. Нанокристаллический фторсодержащий диоксид титана был получен в 

гидротермально-микроволновых условиях кристаллизацией диоксида титана из ксерогеля диоксида титана в 

водном растворе NH4F. Полученный таким образом фторсодержащий TiO2 показал превосходную 

фотокаталитическую активность в реакции фоторазложения красителя кристаллического фиолетового, 

значение которой в два раза выше, чем фотокаталитическая активность коммерческого диоксида титана Evonik 

Aeroxide® TiO2 P25. Образцы диоксида титана были охарактеризованы методами рентгенофазового анализа, а 

также, низкотемпературной адсорбции азота. Мы показали, что температура гидротермальной обработки и 

концентрация фторида аммония в реакционной смеси имеет огромное влияние на микроструктуру и 

фотокаталитическую активность, получаемых образцов диоксида титана. Мы также показали, что ионы фтора 

расположены преимущественно на поверхности наночастиц TiO2. 

 

SYNTHESIS AND PHOTOCATALYTICACTIVITY NANOCRYSTALLINE 

FLUORINE-CONTAINING TITANIUM DIOXIDE  
 

Alexey A. Sadovnikov, postgraduate student, Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, 31, 

Leninsky Avenue, Moscow, 119991, Russia, E-mail: trinki13@gmail.com  

Alexander E. Baranchikov, Ph.D., Senior Researcher, Kurnakov Institute of General and Inorganic 

Chemistry, 31, Leninsky Avenue, Moscow, 119991, Russia, E-mail: a.baranchikov@yandex.ru 

 
Semiconductor photocatalysts are of great significance in solar energy conversion and environmental remediation. As a 

prototype photocatalyst, titanium dioxide has received the greatest attention due to its strong photooxidation power, cost 

effectiveness, and longterm stability against photo- and chemical-corrosion. In particular, fluorination of semiconductor 

photocatalysts can be employed to modify their surface and bulk properties, and consequently, to enhance their 

photocatalytic performance. Nanocrystalline fluoride-containing titania was prepared using microwave-assisted 

hydrothermal crystallization of solutions titania in NH4F aqueous solution. Thus obtained fluoride-containing TiO2 has 

shown excellent photocatalytic activity in the reaction of crystal violet dye photodegradation – twofold higher than 

photocatalytic activity of commercial Evonik Aeroxide® TiO2 P25. Titania samples were characterized by X-ray 

diffraction, low temperature nitrogen adsorption. We have shown that hydrothermal treatment temperature and the 

concentration of ammonium fluoride in the reaction mixture has the most significant effect on the microstructure and 

photoactivity of titania. We have also demonstrated that in fluorinated titania fluorine ions are located predominantly on 

the surface of TiO2 nanoparticles. 

 

Нанокристаллический диоксид титана и материалы на его основе широко используются 

в качестве фотокатализаторов при очистке воды и воздуха от различных загрязнений, а также 

в составе электрохимических устройств, преобразующих энергию солнца. В ряде недавних 

работ было показано, что увеличение фотокаталитической активности диоксида титана 

возможно при синтезе диоксида титана в среде, содержащей фторид-анионы [1–3]. При этом 

фторид-анионы могут входить как в подрешетку кислорода, так и сорбироваться на 

поверхности TiO2. В то же время, вопрос о преимущественной локализации фтора в 

структуре диоксида титана в зависимости от метода синтеза остается во многом открытым.  

Целью настоящей работы являлась разработка методов синтеза фторсодержащего 

диоксида титана с использованием гидротермально-микроволновой обработки, а также 

исследование фотокаталитической активности получаемых материалов. 

В ходе выполнения работы было проведено систематическое исследование влияния 

условий гидротермально-микроволнового синтеза диоксида титана в присутствии NH4F на 

его физико-химические характеристики и фотокаталитическую активность. Показано, что с 

увеличением температуры (170–200 C) и продолжительности (30–160 мин) гидротермально-

микроволновой обработки происходит заметное увеличение размера частиц (от ~9 до 

~20 нм), а также закономерное снижение величины удельной площади поверхности (от ~250 

до ~100 м
2
/г) TiO2. Увеличение концентрации фторида аммония (от 0,25 до 1 М) в 
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реакционной смеси приводит к возрастанию удельной площади поверхности (от ~100 до 

~250 м
2
/г). На рис. 1 показана зависимость концентрации кристаллического фиолетового от 

продолжительности облучения раствора в присутствии трех различных образцов 

нанокристаллического диоксида титана: Evonik Aeroxide ® TiO2 P25 промышленного 

фотокатализатора, образца синтезированного при 200 °С в 1 М растворе NH4F, и образца 

синтезированного при 200 °С в дистиллированной воде. Полученные кинетические данные 

наилучшим образом описываются уравнением нулевого порядка. Из данных рисунка можно 

сделать вывод, что фторсодержащий диоксид титана, получаемый гидротермально-

микроволновой обработкой ксерогелей гидратированного диоксида титана в присутствии 1M 

NH4F, характеризуется фотокаталитической активностью в реакции разложения красителя 

кристаллического фиолетового, превышающей аналогичную величину для коммерческого 

фотокатализатора Evonik Aeroxide® TiO2 P 25 в 1,5–2 раза. 

Изменение рН суспензии показал определенное воздействие на фотокаталитическую 

активность, как фторсодержащего оксида титана так и коммерческого образца P25, хотя 

действия бывшего был во всех случаях выше, чем последний. Величина фотокаталитической 

активности фторирсодержащего оксида титана, измеренная при рН 5 и рН 10 оказались 0,29 

и 0,68% %∙мин
–1

, в то время как соответствующие значения для образца P25 были 0,15 и 

0,52% %∙мин
–1

. Влияние рН на скорость фотокаталитической реакции интенсивно изучается 

и обычно связано с изменением заряда поверхности фотокатализатора [4–7]. 

 

 

Рис. 1. Зависимость концентрации красителя фиолетового кристаллического от времени 

 

Также в рамках данной работы установлено, что при гидротермально-микроволновом 

синтезе диоксида титана в присутствии фторида аммония F-ионы локализуются на 

поверхности TiO2. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ №13-03-12415. 
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Актуальность исследований связана с необходимостью разработки процесса получения керамики на основе 

оксида цинка для высоковольтных ограничителей напряжения со следующими варисторными свойствами: 

напряжение пробоя больше ≥ 3 кВ/мм, коэффициент нелинейности 40–50, плотность тока утечки ≤ 1мкА/см
2
. 

Проведены исследования по влиянию добавки оксида бора на величину тока утечки, напряжения пробоя, 

коэффициента нелинейности. С этой целью получены образцы варисторной керамики состава: мас.%:75,0 ZnO–

5,67 Bi2O3–8,0 Sb2O3–5,32 Al2O3–4,2 Co3O4–1,81 NiO + хB2O3, где х = 0–0,25. При этом варисторные порошки 

данного состава синтезированы методом химического сжигания с использованием гидратированных нитратов 

цинка, висмута, кобальта, алюминия и никеля. Добавки сурьмы и бора вводили в смесь исходных компонентов 

в виде раствора Sb2O3 в винной кислоте и борной кислоты. Спекание таблетированных из этих порошков 

образцов проводили при 925ºС с изотермической выдержкой 4 ч. Установлено, что при добавке к составу 

керамики оксида бора в количестве до 0,25 мас.%,  плотность тока утечки уменьшается с 1,5 мкА/см
2
 до 0,1 

мкА/см
2
, при этом имеет место также снижение напряжение пробоя на 28,5% и коэффициента нелинейности на 

17%. Оптимальное количество добавки B2O3 составляет 0,15 мас.%. 

Ключевые слова: ZnO-керамика, варисторные свойства, синтез методом сжигания, спекание, добавка B2O3. 
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The study deals with developing of zinc oxide-based ceramic for high-voltage limiters with the following properties: 

breakdown strength ≥ 3 kV/mm, nonlinearity factor 40–50, leakage current density ≤ 1μ А/сm
2
. The effect of boron 

oxide addition on the value of leakage current has been investigated. For this purpose there were obtained samples of 

varistor ceramic with the following composition, wt%: 75,0 ZnO–5,67 Bi2O3–8,0 Sb2O3–5,32 Al2O3–4,2 Co3O4–1,81 

NiO + хB2O3, where х = 0–0,25. Varistor powders of this composition were synthesized by the method of chemical 

combustion using hydrated zinc, bismuth, cobalt, aluminium and nickel nitrates. Antimony and boron were added as a 

Sb2O3 solution in tartaric and fumarole acids. Samples of the molding powders were sintered at 925ºС with an 

isothermal exposure of 4 h. It has been found that a boron oxide admixture of up to 0,25 wt% promotes a decrease of 

leakage current density from 1,5 μА/сm
2
 to 0,1 μА/сm

2
, which is accompanied by diminishing of both breakthrough 

voltage by 28,5% and nonlinearity factor by 17%. The optimal quantity of B2O3 addition was found to be 0,15 wt%. 
Key words: ZnO ceramics, varistor properties, combustion synthesis, sintering, B2O3 admixture. 

 

Основой высоковольтных ограничителей перенапряжения (ОПН) являются 

металлооксидные варисторы, изготовленные из керамики на основе оксида цинка и 

металлооксидных легирующих добавок. Выпускаемые в промышленном масштабе 

варисторы имеют напряжение пробоя 0,2–0,4 кВ/мм, коэффициент нелинейности α = 40–50. 

В высоковольтных ОПН требуются варисторы с напряжением пробоя более 100 кВ. Для 

этого необходимы варисторы толщиной в несколько метров, стоимость изготовления 

которых была бы чрезвычайно высока. С целью уменьшения веса и габаритов 

высоковольтных ОПН, снижения затрат на оборудование нужна варисторная керамика с 

напряжением пробоя больше 3 кВ/мм при сохранении высокого значения коэффициента 

нелинейности α. Такую керамику можно получить при условии резкого уменьшения размера 

её зерен, что обеспечивает увеличение градиента напряжения. 

Первым этапом получения высоковольтной керамики является синтез наноразмерного 

керамического порошка двумя вариантами: 1. использование в качестве исходных веществ 

наноразмерных  порошков оксида цинка и металлооксидных добавок [1]; 2.применение 

процесса химического сжигания гидратированных нитратов цинка и легирующих элементов 

с последующей прокалкой продукта сжигания при 700 ºС [2]. По литературным данным при 

использовании первого пути для получения высоковольтной керамики необходимо 

применение спекания варисторных порошков путем горячего прессования. При этом в 

системе ZnO–Bi2O3–Sb2O3–Al2O3–SiO2–MgO–Co3O4 получена варисторная керамика c 

максимальным напряжением пробоя 2,8 кВ/мм,  коэффициентом нелинейности α = 40 и 

плотностью тока утечки на уровне 30 мкА/см
2
. По результатам наших исследований при 

использовании второго пути в системе Bi2O3–Sb2O3–Al2O3–Co3O4–Cr2O3–MnO получена 

керамика с теми же значениями варисторных свойств, но без применения горячего 

прессования.  

Относительно большой уровень тока утечки полученных керамик не позволяет снизить 

коэффициент защиты варистора и повысить допустимую рассеиваемую варистором энергию. 

Существенный вклад в ток утечки оказывают процессы диффузии неосновных носителей 

тока. Известно, что компенсация полупроводника глубокими ловушками позволяет 

значительно уменьшить концентрацию неосновных носителей в нем. Добавка оксида бора 
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может способствовать образованию таких ловушек на границах зерен и межзеренной фазы 

варисторной керамики.  

В данной работе проведены исследования по влиянию на величину плотности тока 

утечки и других варисторных свойств добавки в состав керамики оксида бора. 

Керамические порошки получали методом химического сжигания с введением бора в 

смесь исходных компонентов в виде борной кислоты. Синтезированные порошки прессовали 

на гидравлическом прессе с усилием 5 тонн в таблетки диаметром 20 мм, которые спекали на 

воздухе при 925 ºС. Конечным продуктом была керамика состава, масc.%: 75,0 ZnO – 5,67 

Bi2O3 – 8,0 Sb2O3 – 5,32 Al2O3 – 4,2 Co3O4 – 1,81 NiO + хB2O3, где х = 0–0,25. 
 

Зависимость варисторных свойств синтезированной керамики от величины добавки B2O3 
 

Состав, 

масc. % 

Состав, № 

1 2 3 4 5 

ZnO 75,0 –//– –//– –//– –//– 

Bi2O3 5,67 –//– –//– –//– –//– 

Sb2O3 8,0 –//– –//– –//– –//– 

Al2O3 5,32 –//– –//– –//– –//– 

Co3O4 4,2 –//– –//– –//– –//– 

NiO 1,81 –//– –//– –//– –//– 

B2O3 0,0 0,05 0,1 0,15 0,25 

Варисторные свойства 

Ub 4,4 4,3 4,1 3,7 3,15 

α 53 50 48 46 44 

Iут, мкА/см
2
 1,5 0,25 0,15 0,1 0,1 

 

Из представленных в табл. экспериментальных результатов следует, что добавка к 

составу керамики оксида бора в количестве 0,05, 0,1 и 0,15 масc.%,  плотность тока утечки 

(Iут.) уменьшается соответственно в 6, 10 и 15 раз. Увеличение добавки B2O3 вызывает также 

снижение напряжения пробоя (Ub) и коэффициента нелинейности (α). При добавке 0,25 

масc.% B2O3 Ub уменьшается в 1,4 раза, а α – в 1,2 раза. Оптимальное количество добавки 

B2O3 составляет 0,15 мас.%, которое обеспечивает снижение Iут. до 0,1 мкА/см
2
. 

Выводы 

Получены образцы варисторной керамики состава: масc. %:75,0 ZnO – 5,67 Bi2O3 – 80 

Sb2O3 – 5,32 Al2O3 – 4,2 Co3O4 – 1,81 NiO + хB2O3, где х = 0–0,25 Установлено, что при 

добавке оксида бора в количестве до 0,25 масc.%,  плотность тока утечки уменьшается с 1,5 

мкА/см
2
 до 0,1 мкА/см

2
, при этом имеет место снижение напряжение пробоя на 28,5% и 

коэффициента нелинейности на 17%. Оптимальное количество добавки B2O3 составляет 0,15 

масc.%. 
 

Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ на поддержку ведущих научных школ НШ-

487.2014.3. 
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УДК 547.556.3 + 544.25 + 539.26 

ФЕНОМЕН РЕНТГЕНОВСКИ-ИНДУЦИРОВАННОГО ФАЗОВОГО 

ПЕРЕХОДА ПЛЕНКИ  

4-((4-(N,N-ДИБУТИЛАМИНО)ФЕНИЛ)ДИАЗЕНИЛ)ДИФЕНИЛ- 

-2,3′,4′-ТРИКАРБОНИТРИЛА 
 

Селиванова Галина Аркадьевна, канд. хим. наук, ст. науч. сотр., Новосибирский институт 

органической химии имени Н.Н. Ворожцова, Сибирского отделения Российской академии наук, 

630090 Россия, г. Новосибирск,  пр. ак. Лаврентьева, 9, E-mail: galseliv@nioch.nsc.ru 

 
Сопоставление свойств известных азосоединений с практической востребованностью и структурно близких им 

новых соединений необходимо для выявления практических приложений последних. Целями данной работы 

являются: изучение с помощью спектральных методов (ИК, УФ, КР, ЯМР 
1
Н, 

13
С ЯМР), высоко эффективной 

жидкостной хромато-масс спектрометрии (ВЭЖХ–МС), дифференцирующей сканирующей калориметрии 

(ДСК), рентгеноструктурного анализа (РСА), оптического и электронного микроскопа фотофизических 

свойств; выявление возможности существования мезофаз, температурного интервала фазовых переходов и 

установление строения 4-((4-(N,N-дибутиламино)фенил)диазенил)дифенил-2,3′,4′-трикарбонитрила, 

представленного нами в 2013 году в Российском патенте [1]. C помощью ЦВА обнаружено образование 

стабильных анион-радикала и дианиона и относительно стабильного катион-радикала 4-((4-(N,N-

дибутиламино)фенил)диазенил)дифенил-2,3′,4′-трикарбонитрила. С помощью ДСК обнаружено существование 

нескольких фазовых переходов от кристаллов азосоединения до изотропной жидкости при нагревании и 

отсутствие таковых при охлаждении. При охлаждении изотропной жидкости формируется стекловидная 

пленка, которая при нагревании демонстрирует единственный воспроизводимый переход в изотропную 

жидкость при циклах нагрев/охлаждение. С помощью спектральных методов и РСА выявлено, что 

азосоединение существует в форме транс-изомера во всех состояниях. Для пленки значение λmax составляет 495 

нм. Обнаружена кристаллизация пленок азосоединения после рентгеновского воздействия. С помощью 

поляризационного оптического микроскопа (ПОМ) зафиксирована мезофазная текстура кристаллизующейся 

стекловидной пленки вещества. Ни одного примера подобного поведения пленок азосоединения, как и иного 

другого органического соединения, после рентгеновского воздействия  в литературе не обнаружено. 

Ключевые слова: органические красители, азобензол, циклическая вольтамперометрия, рентгеновские 

измерения, мезофазная текстура. 

 

X-RAY-INDUCED PHASE TRANSITION PHENOMENON 

OF 4-((4-(DIBUTYLAMINO)PHENYL)DIAZENYL)BIPHENYL-2,3’,4’-

TRICARBONITRILE FILM 
 

Galina A. Selivanova, Ph.D., Senior Researcher of Novosibirsk Institute of Organic Chemistry, Siberian 

Branch, Russian Academy of Sciences, 9, Lavrentiev Avenue, Novosibirsk, 630090, Russia,  

E-mail: galseliv@nioch.nsc.ru 

 
A comparison of the properties of the known azo compounds with known practical demand and structurally close to 

them new compounds it is needed to identify practical applications of the latter. Our work is aimed the mesomorphic 

and physical properties of 4-((4-(dibutylamino)phenyl)diazenyl)biphenyl-2,3’,4’-tricarbonitrile, its phase transitions and 

the temperature range of the mesophases existence. This structure was characterized by IR, Raman and absorption 

spectra, 
1
H and 

13
C NMR, HPLC-MS, DSC, X-ray, electron and polarizing optical microscopy (POM) data. 4-((4-

(Dibutylamino)phenyl)diazenyl)biphenyl-2,3’,4’-tricarbonitrile was presented by us in 2013 in the Russian patent [1]. 

Investigation of photophysical and thermographical properties of 4-((4-(dibutylamino)phenyl)diazenyl)biphenyl-2,3’,4’-

tricarbonitrile revealed several phase transitions from the starting crystal state to an isotropic liquid under heating. Upon 

cooling the isotropic liquid solidified forming a thin glassy film. Only reproducible transition from a film to an isotropic 

liquid was shown in a cycle heating/cooling. The starting crystal state was reobtained when the glassy film was 

crystallized from ethanol. The azo compound was shown to be trans-isomer in all the above states. The glassy film 

crystallized after X-ray irradiation. Mesophase texture of crystallized glassy film was detected by polarizing optical 

microscopy. We didn't succeed in finding similar facts of crystallization of the glassy film of any organic compounds 

after X-ray irradiation. 

Key words: organic dye; azobenzene; cyclic voltammetry; X-ray measurements; mesophase texture. 
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Известно использование азосоединений в качестве оптических переключателей 

основанное на их способности при изотермическом фазовом переходе при облучении и его 

прекращении за счет цис-транс изомеризации быстро возвращаться в прежнее состояние [2]. 

Обнаружены нелинейные оптические характеристики поляризованных 

жидкокристаллических структур типа азокрасителей, заключенных в золь-гельные пленки, 

нанесенные на SiO2 [3]. 

 
В перечне коммерчески доступных нелинейных оптических хромофоров (Sigma-Aldrich) 

представлены и структуры азосоединений, с приведенными для них значениями λmax, 

лежащими в области 500 nm. Можно ожидать наличия аналогичных свойств у структурно 

близких соединений. 

Целями данной работы являются: изучение с помощью спектральных методов (ИК, 

УФ, КР, ЯМР 
1
Н, 

13
С ЯМР), высоко эффективной жидкостной хромато-масс спектрометрии 

(ВЭЖХ–МС), дифференцирующей сканирующей калориметрии (ДСК), 

рентгеноструктурного анализа (РСА), оптического и электронного микроскопа 

фотофизических свойств; выявление температурного интервала фазовых переходов и 

существования мезофаз и установление строения, а также с помощью метода циклической 

вольтамперометрии (ЦВА) электрохимических свойств 4-((4-(N,N-

дибутиламино)фенил)диазенил)дифенил-2,3′,4′-трикарбонитрила. 

Расчет дипольного момента, определяющего нелинейные свойства красителя, с 

использованием полуэмпирических методов для 4-((4-(N,N-

дибутиламино)фенил)диазенил)дифенил-2,3′,4′-трикарбонитрила дает величину 17.7 D, что 

сравнимо или превосходит таковые для известных нитросодержащих азоструктур, например, 

11.8 D для красителя DR1. 

С помощью ДСК обнаружено существование нескольких фазовых переходов от 

кристаллов азосоединения до изотропной жидкости при нагревании и отсутствие таковых 

при охлаждении. При охлаждении изотропной жидкости формируется стекловидная пленка, 

которая при нагревании демонстрирует единственный воспроизводимый переход в 

изотропную жидкость при циклах нагрев/охлаждение (рис. 1 и рис. 2). 

 

  
Рис. 1. ДСК первичного нагрева (а) и охлаждения (б) 

4-((4-(N,N-дибутиламино)фенил)диазенил)дифенил-

2,3′,4′-трикарбонитрила (10 °C мин
–1

). 

Рис. 2. ДСК трех последовательных нагревов 

азосоединения (первый − сплошная, второй − 

пунктирная, третий − точечная линия). 

 

С помощью спектральных методов и РСА (рис. 3) выявлено существование 4-((4-(N,N-

дибутиламино)фенил)диазенил)дифенил-2,3′,4′-трикарбонитрила в форме транс-изомера во 

всех состояниях. 

Из электронных спектров выявлена величина λmax, которая для пленки составляет 495 

нм. Обнаружена кристаллизация пленок азосоединения после рентгеновского воздействия. С 

помощью ПОМ зафиксирована мезофазная текстура кристаллизующейся стекловидной 

пленки вещества (рис. 4). 
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Рис. 3. Пространственная структура молекулы  

4-((4-(N,N-дибутиламино)фенил)диазенил)дифенил-2,3′,4′-трикарбонитрила, определенная РСА 

 

 
 

Рис. 4. Графическое представление последовательности превращения образца  

4-((4-(N,N-дибутиламино)фенил)диазенил)дифенил-2,3′,4′-трикарбонитрила при комнатной температуре, 

нагреве, охлаждении и рентгеновском воздействии 

 

Ни одного примера подобного поведения пленок азосоединения, как и иного другого 

органического соединения, после рентгеновского воздействия  в литературе не обнаружено. 
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СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 3,3',5,5'- 

ТЕТРАФЕНИЛ-4,4′-ДИБРОМ-ms-aza-2,2'-ДИПИРРОЛИЛМЕТЕНА 
 

Синельников Александр Николаевич, канд. хим. наук, ст. науч. сотр. лаборатории фотофизики и 

фотохимии молекул, Национальный исследовательский Томский государственный университет, 

физический факультет, 634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 36, E-mail: sinelnikov@sibmail.ru  

 
Актуальность работы обусловлена тем, в последние годы внимание многих исследователей привлечено к 

проблеме изучения спектрально-люминесцентных свойств дипиррлилметеновых красителей и создания 

лазерно-активных сред на их основе. Дипиррлилметены поглощают и флуоресцируют в области от 500 до 

700 нм, а также обладают высокой фотостабильностью в сочетании с термической и химической 

стабильностью. Это обуславливает возможность их применения в области оптоэлектроники, в качестве твердых 

лазерно-активных сред, флуоресцентных сенсоров для определения ионов металлов или биологических 

объектов. 

Цель работы заключалась в теоретическом изучении электронной структуры и спектрально-люминесцентных 

свойств молекулы 3,3',5,5'-тетрафенил-4,4′-дибром-ms-аза-2,2'-дипирролилметена с использованием квантово-

химического пакета программ на основе метода ЧПДП со специальной спектроскопической параметризацией. 

Методы исследования: квантово-химический пакет программ на основе метода ЧПДП со специальной 

спектроскопической параметризацией. 

Результаты: Рассчитаны следующие характеристики электронно-возбужденных состояний 3,3',5,5'-тетрафенил-

4,4′-дибром-ms-аза-2,2'-дипирролилметена: энергии и природа молекулярных орбиталей, энергии синглетных и 

триплетных электронно-возбужденных состояний, силы осцилляторов и поляризации электронных переходов, 

дипольные моменты в основном и возбужденных состояниях. Дана интерпретация полос в электронных 

спектрах поглощения. 

Ключевые слова: пиррометеновые красители, спектрально-люминесцентные свойства, внутренняя конверсия, 

синглет-триплетная конверсия, фотофизика, квантовый выход. 

 

THE SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF 4,4-DIFLUORO-1,3,5,7-

TETRAPHENYL-2,6-DIBROMO-4-BORA-3a,4a-DIAZA-s-INDACENE 
 

Alexander N. Sinelnikov, Ph.D., Senior Researcher of laboratory of photophysics and photochemistry of 

molecules National Research Tomsk State University, Chemical Faculty, 36, Lenina Avenue, Tomsk, 

634050, Russia, E-mail: sinelnikov@sibmail.ru  

 
Relevance of the work is in recent years much research activity has been focused on the study of the spectroscopic-

luminescent properties of pyrromethene complexes, and the development of new compounds belonging to this family 

due to their excellent optical properties. These compounds have absorption and fluorescence bands from 500 to 700 nm, 

high photostability together with high thermal and chemical stability. As a result of these properties, important 

applications of these compounds were developed in areas like optoelectronics, solid-state dye lasers, fluorescent sensors 

for the detections of metal ions or biological analytes. 

The main aim of the study a theoretical study of electronic structure and spectroscopic-luminescent properties of 4,4-

difluoro-1,3,5,7-tetraphenyl-2,6-dibromo-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene by using a quantum chemical software package 

based on a semiempirical INDO method with original spectroscopic parameterization. 

The methods used in the study a quantum chemical software package based on a semiempirical INDO method with 

original spectroscopic parameterization. 

The results: The following characteristics of electronically excited state of pyrromethene day have been investigated: 

the energy and nature of molecular orbitals, the energy of electronic excited singlet and triplet states, the oscillation 

strength, the polarization of electronic transition. The rate constants of intra- and intermolecular photophysical 

processes are estimated. The findings of the investigations and the absorption spectra are discussed. 

Key words: pyrromethene complexes, spectroscopic-luminescent properties, internal conversion, intersystem crossing, 

photophysics, quantum yeld. 

 

К настоящему времени по исследованию физико-химических свойств BODIPY 

накоплен обширный и разнообразный экспериментальный материал. Опубликованы работы, 

в которых для квантово-химических расчетов BODIPY были использованы как 

полуэмпирические: АМ1, ПМ3, ПМ5, ZINDO, так и ab initio методы: TD–HF, CIS, MP2, MP3, 

mailto:sinelnikov@sibmail.ru
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CISD, и DFT–методы с различными вариациями функционалов и базисных наборов. 

Имеются работы, в которых для исследования спектрально-люминесцентных и 

фотофизических свойств BODIPY использованы одновременно ab initio и полуэмпирические 

методы. Как правило, результаты расчетов методами TD–HF, CIS, CISD и TDDFT по 

воспроизведению положения максимумов полос в электронном спектре поглощения 

исследуемых молекул BODIPY завышены на 3000–6000 см
–1

. Лучше воспроизводятся силы 

осцилляторов S0→S1–переходов, рассчитанные методом CIS и ZINDO. Полуэмпирические 

методы при сравнительном исследовании рядов соединений имеют существенное 

преимущество по времени вычислений без заметного снижения точности вычислений. 

Однако ни в одной из работ, посвященных комплексному исследованию физико-химических 

свойств BODIPY экспериментальными методами и методами квантовой химии, не 

приводятся положения триплетных состояний молекул, не проводится оценка констант 

скоростей внутримолекулярных фотофизических процессов и как следствие не 

рассчитывается квантовый выход флуоресценции. Данная ситуация обусловлена тем, что ни 

один из используемых пакетов программ, включающий возможность проведения расчетов на 

ab initio уровне, не позволяет проводить оценку констант скоростей безызлучательных 

фотопроцессов. 

Квантово-химические расчеты молекул и комплексов проводились с использованием 

пакета программ на основе полуэмпирического метода частичного пренебрежения 

дифференциальным перекрывание (ЧПДП) со специальной спектроскопической 

параметризацией. Пакет программ позволяет рассчитать следующие характеристики 

электронно-возбужденных состояний многоатомных молекул: энергии и природу 

молекулярных орбиталей, энергию синглетных и триплетных электронно-возбужденных 

состояний, силу осциллятора и поляризацию электронных переходов, распределение 

электронной плотности на атомах и связях молекулы, дипольные моменты в основном и 

возбужденных состояниях, а также спектры поглощения из возбужденных синглетного и 

триплетного состояний, оценить константы скоростей внутри молекулярных 

фотофизических процессов для синглетного и триплетного состояний, рассчитать квантовые 

выходы флуоресценции и фосфоресценции. Главным отличием данного пакета программ от 

существующих не только на основе полуэмпирических, но и на основе ab initio методов, 

является возможность расчета констант скоростей внутримолекулярных безызлучательных 

процессов: внутренней и интеркомбинационной конверсий.  

В начале исследования спектрально-люминесцентных свойств молекулы 3,3',5,5'-

тетрафенил-4,4′-дибром-ms-аза-2,2'-дипирролилметена (Br2Ph4-aza-BODIPY) были 

проведены расчеты в геометрии оптимизированного S0-состояния. При этом были получены 

результаты, согласующиеся с имеющимися экспериментальными данными по электронным 

спектрам поглощения Br2Ph4-aza-BODIPY, представленными в табл. 1. 

В табл. 1 приведены результаты расчетов энергий Еi электронных переходов S0→Si и 

сопоставляемых с ними положений максимумов длинноволновых полос поглощения ν
ab

max в 

смеси этанол-этилацитат (отношение 1/100), орбитальная природа S–состояний, силы 

осцилляторов f и сопоставляемых с ними значениями молярных коэффициентов экстинкции 

в максимуме длинноволновых полос поглощения εmax в смеси Eth/Ac (отношение 1/100), 

поляризация Р S0→Si–переходов и дипольные моменты μ для молекулы Br2Ph4-aza-BODIPY. 

Длинноволновая полоса поглощения с ν
ab

max=15550 cм
–1

 образована одним 

электронными переходами ππ
*
–типа с энергией Eтеор= 16000 cм

–1
. S0→S1 переход является 

высоко интенсивным, так как сила осциллятора перехода имеет значение f1=1,058 

(εmax=4,88·10
4
 М

–1
·см

–1
), и поляризованным вдоль длинной Ох оси молекулы. Аналогичное 

значение силы осциллятора перехода, формирующего интенсивность длинноволновой 

полосы поглощения, и поляризация вдоль длинной оси молекулы характерны для 

большинства BODIPY в том числе Cl2Ph4–aza–BODIPY. Следует отметить, что при S0→S1–
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переходе происходит уменьшение более чем в два раза дипольного момента молекулы с 3,2 

до 1,4 Д.  

 
Т а б л и ц а  1  

Рассчитанные и экспериментальные характеристики электронных переходов и дипольных моментов 

молекулы Br2Ph4–aza–BODIPY в геометрии S0 

 

Тип состояние Еi  (ν
ab

max), см
–1

 f (εmax, 10
4
 М

–1
· см

–1
) Р μ, Д 

S1 (ππ
*
) 16000 (15550) 1,058 (0,488) x 1,4 

S2 (ππ
*
) 21500 (19600) 0,515 (0,072) ху 9,4 

S3 (ππ
*
) 25400 (25300) 0,123 (0,024) у 7,6 

S11 (ππ
*
) 32000 (15550) 0,285 (0,015) у 2,9 

 

Результаты расчета физико-химических характеристик молекулы в геометрии S1–

флуоресцентного состояния приведены в табл. 2. Сопоставляя экспериментальный спектр 

флуоресценции Br2Ph4–aza–BODIPY в смеси Eth/Ac (отношение 1/100), с рассчитанным 

положением флуоресцентного S1–состояния (таблица 2) можно заключить, что полоса 

флуоресценции с ν
fl

max=14880 cм
–1

 образована одним переходом ππ
*
–типа (Eтеор = 15200 cм

–1
) 

высокой интенсивности с f1=0,983. S1→S0–переход так же как S0→S1–переход поляризован 

вдоль длинной Ох оси и сопровождается уменьшением дипольного момента молекулы до 

1,5 Д. Расхождение между измеренной и рассчитанной энергиями электронных переходов 

S1→S0 также находится в пределах ~3–5 %. 

 
Т а б л и ц а  2  

Рассчитанные и экспериментальные характеристики электронных переходов и дипольные моменты 

Br2Ph4–aza–BODIPY в геометрии S1 

 

Тип состояние Еi (ν
fl

max), см
–1

 
f 

(поляризация) 
μ, Д 

Δνст. теор, 

см
–1

 

Δνст. эксп, 

см
–1

 

S1 (ππ
*
) 15200 (14880) 0,983 (x) 1,5 800 672 

Т1 (ππ
*
) 12000  – 1,8   

 

Разложение по однократно возбужденным конфигурациям, вклад которых больше, чем 

1 % для волновой функции S1–состояния имеет вид: (S1) = + 0,971 |97→98. 

Представляются достоверными результаты расчетов энергии Т1–состояния Eтеор=12000 cм
–1

 

при сопоставлении их с экспериментально полученным положением максимума полосы 

фосфоресценции в этаноле ν
ph

max=12580 cм
–1

 для 10
–5

 М раствора при 77 К для Br2–BODIPY, 

а также при сопоставлении с результатами [1,2]. 
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УДК 544.774.2 

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА АЭРОГЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ SiO2, 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ОРГАНИЧЕСКИМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ 
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Актуальность работы обусловлена разработкой новой стратегии синтеза аэрогелей на основе SiO2, 

позволяющей получить прозрачные гидрофобные аэрогели с высокими значениями величины удельной 

площади поверхности. 

Цель работы заключалась в исследовании влияния подходов к синтезу аэрогелей и типа сверхкритической 

среды на свойства полученных аэрогелей. 

Методы исследования: твердотельный ЯМР, ИК-спектроскопия, метод низкотемпературной адсорбции азота, 

растровый электронный микроскоп, измерение контактных углов смачивания. 

Результаты: показано, что синтез из предварительно полученного трифторацилированного мономера дает 

удельную площадь поверхности аэрогелей в 2–5 раз больше в отличие от аэрогелей, полученных путем 

ацилирования гидрогеля. Обнаружено, что тип сверхкритического растворителя влияет на свойства аэрогелей: 

удельная площадь поверхности аэрогелей, полученных в спиртах в два раза выше, чем в эфирах. К тому же 

оказалось, что сверкритическая среда влияет и на гидрофобность аэрогелей. 

Ключевые слова: aэрогель, аэрогели на основе SiO2, АПТЭС, влияение сверхкритического растворителя, 

гидрофобные аэрогели, фторированные аэрогели, золь-гель метод. 
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Relevance of the work is conditioned the development of new strategy of the synthesis of SiO2-based aerogels, which 

allows to obtain a transparent hydrophobic aerogels with high specific surface area. 

The main aim of the study was to study the effect of approaches of the synthesis of aerogels and the type of supercritical 

fluid on the properties of the aerogels. 

The methods used in the study: solid state NMR, IR spectroscopy, low-temperature nitrogen adsorption method, 

scanning electron microscope, the measurement of contact angles. 

The results: it was shown that the synthesis of pre-constructed trifluoroacetylated monomer gives a 2–5 times larger 

specific surface area of aerogels, in contrast to aerogels prepared by acylation of the hydrogel. It was found that the type 

of supercritical solvent affects the properties of aerogels: specific surface area of aerogels obtained by alcohols twice 

higher than ethers. Besides it has appeared that the supercritical media affects the aerogels’ hydrophobicity. 

Key words: an aerogel, SiO2-based aerogels, APTES, the influence of supercritical media, hydrophobic aerogels, 

fluorinated aerogels, a sol-gel process. 

 

Аэрогели – это твердые мезопористые материалы, обладающие рядом уникальных 

характеристик, таких как высокая пористость и удельная площадь поверхности, низкая 

плотность и теплопроводность [1]. Благодаря своим характеристикам аэрогели применяются 
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и могут применяться в качестве тепло- и звукоизоляторов, гетерогенных катализаторов и 

основы для катализаторов, сорбентов и др [2–4]. 

Получение аэрогелей – мультистадийный процесс, основаный на золь-гель методе и 

включающий в себя синтез золя, гелирование, старение, промывку геля и сверхкритическую 

сушку геля с получением аэрогеля. 

Несмотря на свою уникальность, одним из главных недостатков аэрогелей является 

неустойчивость к действию влаги. Решение этой проблемы позволило бы расширить 

практическое применение аэрогелей. 

Существует несколько способов повышения гидрофобности аэрогелей, а, 

следовательно, и устойчивости к действию влаги. Одним из таких способов является 

фторирование поверхности аэрогелей [5]. 

Наша работа посвящена синтезу нового типа аэрогелей на основе (3-

аминопропил)триэтоксисилана, содержащих трифторацетамидную связь. 

Аэрогели с фторсодержащими остатками кислот, интересны тем, что при последующем 

увеличении длины фторсодержащего радикала можно получить гидрофобные прозрачные 

аэрогели, которые могут быть использованы для покрытия стекол. 

Для получения трифторацетамидных аэрогелей мы использовали 2 подхода: 

1) ацилирование геля, содержащего на поверхности аминогруппы. 

2) ацилирование прекурсора, содержащего аминогруппу. 

Ацилирование прекурсора, содержащего аминогруппу – новый подход для синтеза 

аэрогелей, разработанный в нашей лаборатори. Мы показали, что, используя этот путь 

получения трифторацетамидных аэрогелей можно получить аэрогели с величиной удельной 

площади поверхности в несколько раз выше. 

Мы также исследовали влияние типа сверхкритического растворителя на свойства 

аэрогелей. Оказалось, что при сверкритической сушке в спиртах мы получаем удельную 

площадь поверхности аэрогелей в два раза больше, чем при сушке в эфирах. Кроме того, мы 

обнаружили, что в зависимости от сверкритической среды можно варьировать степень 

гидрофобности аэрогелей. 

Резюмируя вышесказанное, можно заключить, что мы: 

- разработали новый подход для синтеза аэрогелей на основе SiO2; 

- показали, что тип сверхкритического растворителя сильно влияет на свойства 

аэрогелей. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью очистки сточных вод красильно-отделочных производств 

от органических красителей, загрязняющих водные ресурсы.  

Цель работы: заключалась в применении композитов на керамической основе для деградации красителей 

(метиловый оранжевый, метиленовый синий, тимоловый и бромтимоловый синий) в условиях УФ излучения с 

добавлением реагентов-активаторов (Н2О2, Н2С2О4). 

Методы исследования: метод рентгеновской дифракции (дифрактометр Shimadzu XRD6000), 

микрорентгеноспектральный анализ (анализатор Shift ED 3000), метод спектрофотометрии (спектрофотометр 

Evolution-600), УФ излучение (ртутная лампа ДРЛ-250). 

Результаты: проведен анализ элементного и фазового состава композитов на основе нитридов бора, кремния, 

хрома и сиалона. Показано, что наряду с основой в композитах присутствуют фазы железа и 

полупроводниковых соединений (B4C, FeB, SiC). Исследована активность композиционных материалов в 

процессах деколоризации растворов красителей в присутствии реагентов-активаторов (Н2О2, Н2С2О4) для 

создания в растворе фотоактивных систем (Раффа-Фентона, ферриоксалатная). Наибольшая степень 

деколоризации (90–98 %) достигается при использовании композитов на основе нитрида бора, что обусловлено 

совмещением процессов фотоадсорбции и фотоокисления. Высокая активность композитов на основе нитридов 

кремния, хрома и сиалона наблюдается только в присутствии Н2С2О4, что связано с образованием в растворе 

фотоактивных оксалатных комплексов железа(III) и хрома(III). Методом сканирующей спектрофотометрии 

показано, что происходит деградация красителей. 

Ключевые слова: красители, фотокатализ, композит, нитриды, сиалон.  
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Relevance of the work is justified by the need to purify dye and finishing plants wastewater from organic dyes. 

The main aim of the study: The application of ceramic based composites for the degradation of dyes (methyl orange, 

methylene blue, thymol and bromthymol blue) under UV-irradiation with addition of the activating reagents (Н2О2 and 

Н2С2О4). 

The methods used in the study: X-ray diffraction (Shimadzu XRD 6000 Diffractometer), micro-X-ray spectroscopy 

(analyzer Shift ED 3000), spectrophotometry (Evolution-600 UV-Vis Spectrophotometer, Thermo Scientific), UV-

radiation (mercury-vapor lamp DRL-250). 
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The results: The elemental and phase analyses of composites based on boron, silicon, chromium and sialon nitrides have 

been done. It was shown that besides the composite base there were phases of Fe and semiconducting compounds (B4C, 

FeB and SiC) in the composite. The activity of the composite materials has been investigated in the process of 

decolorization of dye solution in the presence of the activating reagents (Н2О2 and Н2С2О4) forming photoactive Raff-

Phenton and ferrioxalate systems. The highest rate of decolorization (90–98%) has been achieved using boron nitride 

based composite due to the combination of photo-adsorption and photo-oxidation. The high activity of the composites 

based on silicon, chromium and sialon nitrides was observed only in the presence of Н2С2О4 because of the formation 

of photoactive oxalic complex of Fe(II) and Cr(III) in a solution. The dye degradation has been confirmed by scanning 

spectrophotometry. 

Key words: dyes, photocatalysis, composite material, nitrides, sialon. 

 

Перспективными методами деколоризации сточных вод являются деструктивные 

методы с использованием высокой окислительной способности гидроксильных радикалов 

[1]. Фотокаталитическая деградация органических красителей в настоящее время 

рассматривается в сочетании с их биодеградацией [2]. Нами показано [3], что Fe-содержащие 

композиты на основе нитридов кремния и бора перспективны для деструкции органических 

загрязнителей в условиях УФ излучения. Эффективность связана с созданием в растворе 

фотокаталитических систем (Раффа-Фентона, ферриоксалатная) посредством совмещения 

гетерогенного и гомогенного катализа. 

В работе проведена оценка фотокаталитической активности металлокерамических 

композитов в процессах деградации красителей (метиловый оранжевый (МО), метиленовый 

синий (МС), тимоловый синий (ТС) и бромтимоловый синий (БТС)). Исследованы 

композиты на основе сиалона и нитридов кремния, бора и хрома, полученные методом СВС 

в ТНЦ СО РАН. Содержание красителей контролировали методом СФ: МС – при λ 661 нм, 

МО – при λ 661 нм, ТС – при λ 544 нм; БТС – при λ 435 нм. Степень деколоризации (R,%) 

оценивали по убыли красителя из раствора. 

 
Т а б л и ц а  1  

Фазовый состав композиционных материалов и содержание (масс. %) элементов в исследуемых 

материалах по данным микрорентгеноспектрального анализа 

 

Образец Фазовый состав 
Содержание, масс. % 

Fe Si C O Mg 

Б35 BN, Fe, FeB + Fe2B 15–35 0,3–0,8 1,2–4,1 3,5–5,7 0,3–1,2 

Б156 BN, Fe, FeB + Fe2B, Fe3C 46–50 0,8 11–17 8–9 0,6 

Б179 BN, B4C, H3BO3 – 0.11 10–28 3.0–4.4 0.8–4.9 

ФС75–N Si3N4, Fe, FeхSiy 0,7–1,1 41–47 8–17 1,2–3,9 0,11 

ФС65–N Si3N4, Fe, FeхSiy 2,6–9 38–42 17–25 5,2–6,5 0,12 

ФС45–N Si3N4, Fe, FeхSiy 4–34 24–33 8–9 1,5–6 0,08 

SiAlON Si3Al3O3N5, Fe, Si3N4, SiC 1,6–2,5 9–10 44–46 9–10 – 

CrN CrN, Cr2N – 0.1–0.2 5–7 – – 

 

Из табл. 1 видно, что образцы на основе нитридов бора (BN) и кремния (Si3N4) 

содержат также фазы не вступивших в реакцию ферробора (FeB + Fe2B) и ферросилиция 

FeхSiу, продуктов горения – Fe, Fe3C (в присутствии мочевины), борную кислоту. Композиты 

на основе нитрида бора и сиалона включают в свой состав полупроводниковые соединения 

(BN, B4C, FeB, SiC), что позволяет ожидать проявления активности их матрицы в условиях 

УФ излучения. 

Видно (табл. 2), что большая степень обесцвечивания растворов наблюдается в 

присутствии образцов на основе нитрида бора. Согласно [4], нитрид бора является 

широкозонным полупроводником и в условиях УФ излучения способен адсорбировать 

электронодонорные молекулы. Наиболее эффективной для очистки сточных вод от 

красителей является ферриоксалатная система (УФ/Н2С2О4), что согласуется с результатами 

авторов [5]. Высокая степень деградации красителей в присутствии композита CrN с 
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добавкой Н2С2О4, по-видимому, связана с образованием фотоактивного комплекса 

[Cr(C2O4)3]
3–

. 
 

Т а б л и ц а  2  

Результаты деколоризации растворов красителей в присутствии композитов (сМС 5 мг/л; сМО 10 мг/л; сБТС 

10 мг/л; сТС 100 мг/л; mkt 200 мг; vр–ра 20 мл; (УФ) 20 мин) 

 

Образец 
УФ УФ/Н2О2 УФ/Н2С2О4 

МС МО БТС ТС МС МО БТС ТС МС МО БТС ТС 

Б156 92 90 76 47 91 96 60 32 96 97 88 67 

Б35 97 32 27 40 90 83 55 27 98 95 85 44 

SiAlON 35 7 26 ~0 27 13 29 0 95 89 60 30 

ФС75–N 26 2 ~0 ~0 37 2 27 25 93 39 30 8 

ФС65–N 27 20 ~0 32 56 8 – 17 70 92 – – 

ФС45–N 49 39 30 12 76 35 50 12 60 82 75 12 

CrN 39 2 15 10 35 12 31 14 92 94 86 41 

 

Выводы: 

1) показано, что деградация красителей в присутствии композитов на основе 

нитрида бора связана не только с действием гидроксил-радикалов, образующихся в растворе 

в условиях фотокаталитических систем, но и с активностью керамической матрицы, в состав 

которой входят полупроводниковые соединения; 

2) активность композитов на основе нитрида кремния прежде всего связана с 

содержанием железа, необходимого для образования систем Раффа-Фентона и 

ферриоксалатной в присутствии реагентов-активаторов. 
 

Данное научное исследование выполнено при поддержке Программы «Научный фонд ТГУ им. Д.И. 

Менделеева» в 2015-2016 гг. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью знания протолитических свойств поверхности 

тонковолокнистых полимерных материалов (ТВПМ), природы и количества активных центров для выявления 

их функциональных свойств. 

Цель работы: заключалась в установлении природы поверхностных активных центров ТВПМ, оценке их 

количества и констант кислотной и основной диссоциации. 

Методы исследования:  ИК-спектрометрия (ИК Фурье спектрометр Nicolet 6700), метод потенциометрического 

титрования в водных и неводных средах (рН-метр-милливольтметр РР-15). 

Результаты: исследованы протолитические свойства ТВПМ на основе полипропилена (ПП), 

полиэтилентерефталата (ПЭТФ) и поликарбоната (ПК), полученных методом аэродинамического 

диспергирования расплавов соответствующих полимеров по технологии, разработанной в ТГАСУ. Методом 

ИК-спектроскопии идентифицированы поверхностные активные центры – обнаружены частоты поглощения 

карбоксильных групп и слабоосновных – альдегидных и эпоксидных групп. Из зависимостей потенциала 

водной среды от времени пребывания исследуемых волокон в растворителе обнаружено, что в ТВПМ на основе 

ПП преобладают кислотные (–СООН) центры, на основе ПЭТФ – основные (–С–О–С–) центры, на основе ПК – 

кислотные (–СН2СООН) и основные (–С–О–С–) центры равно выражены. Построены кривые 

потенциометрического титрования ТВПМ в водной и смешанной водно-диметилформамидной (Н2О:ДМФ = 

40:60) средах, из которых определены количество активных групп различной природы и значения их рКа. 

Установлено, что исследуемые волокна имеют низкие  значения ёмкости как по кислотным, так и по основным 

центрам. Значения рКа протолитических центров Льюиса указывают на их слабые кислотные и основные 

свойства.  

Ключевые слова: полимерные тонковолокнистые материалы, поверхностные протолитические центры, ИК-

спектроскопия, потенциометрическое титрование, неводные среды. 
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Relevance of the work is determined by the necessity of knowledge of protolytic properties of fine-fibrous polymeric 

material (FFPM) surface, the nature and quantity of active sites for the determination of their functional properties.  

The main aim of the study was: the determination of the nature of surface active sites of FFPM and their quantity, and 

determination of the acid and base dissociation constants. 

The methods used in the study: IR-spectrometry (Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR Spectrometer), potentiometric 

titration in aqueous and non-aqueous solutions (Sartorius Professional pH Meter PP-15, Germany). 

The results: The protolytic properties of FFPM based on polypropylene (PP), polyethyleneterephtalate (PET) and 

polycarbonate (PC) obtained by aerodynamic dispersion of corresponding polymer melts according to the technique 

developed in Tomsk State University of Architecture and Building (TSUAB, Tomsk, Russia) have been studied. The 

surface active sites have been identified by IR-spectroscopy; absorption frequencies for carboxylic and weak-base 

groups, namely aldehyde and epoxide groups, have been found. The dependences between water solution potential and 

hold time of the fibres in a solvent have shown that the (–СООН) acid centers dominate in the PP-based FFPM; the (–

С–О–С–) base centers dominate in the PET-based FFPM; the (–СН2СООН) acidic and (-С-О-С-) base centers are 

equal in the PC-based FFPM. The quantity of different active groups and the value of рКа constant have been 

determined with the help of the potentiometric titration curves obtained for FFPM in aqueous and aqua-

dimethylformamide (Н2О:DMF = 40:60) solutions. It was determined that the fibres have low values of capacity of both 

acidic and base centers. The рКа constant of protolytic Lewis’s centers point at their weak acidic and base properties. 

Key words: polymeric fine-fibrous materials, surface protolytic centers, IR-spectroscopy, potentiometric titration, non-

aqueous solutions 
 

Тонковолокнистые полимерные материалы (ТВПМ) синтезированы сравнительно 

недавно, но уже зарекомендовали себя как адсорбенты для очистки воды от тяжелых и 

токсичных металлов, сбора нефти и нефтепродуктов с поверхности загрязнённых водных 

бассейнов, как перспективные носители для закрепления наночастиц c различными 

функциональными свойствами. Эффективность применения ТВПМ определяется условиями 

синтеза, дисперсностью, природой и количеством поверхностных активных центров. Для 

эффективного использования ТВПМ необходимо знание протолитических свойств 

поверхностных активных групп. Поскольку активные центры ТВПМ характеризуются 

слабыми протолитическими свойствами, для определения их количества и силовых 

показателей (рКа) использовали метод потенциометрического титрования в неводных 

средах, усиливающих кислотно-основные свойства. 

В работе представлены результаты идентификации функциональных групп на 

поверхности ТВПМ методом ИК-спектроскопии [1], исследования протолитических свойств 

ТВПМ методом потенциометрического титрования. 

 
Результаты идентификации поверхностных центров ТВПМ методом ИКС 

 

№ Полимерная основа γ, см
–1

 Группы 

1 

полипропилен 

1717,2; 1648,8 

1716,5 

1241,7; 1116,9; 1094,0 

–СООНas, –COOHs (карбоксил.) 

–СНО (альдегиды) 

–С–О–С– (эпоксиды) 

2 
полиэтилентерефталат 

1718,7 

1259,9; 1118,0; 1097,0 

–СООН (карбоксил.) 

–С–О–С– (эпоксиды) 

3 
поликарбонат 

1771,3 

1221,4; 1107,5; 1079,9 

–СН2СООН (карбоксил.) 

–С–О–С– (эпоксиды) 

 

Больший набор активных центров наблюдается в ТВПМ на основе ПП (табл.). Причём, 

все исследуемые волокна содержат кислотные (карбоксильные) и основные центры Льюиса 

(альдегидные, эпоксидные). 

Для усиления слабокислотных центров использовали диметилформамид (ДМФ), 

который широко применяется в неводном титровании [2]. В качестве среды для титрования 

применяли смешанный растворитель Н2О:ДМФ с массовой долей ДМФА 60 %. 
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а б 

Рис. 1. Протолитические свойства тонковолокнистых материалов: а – в воде; б – в водно–ДМФА среде 

 

Для оценки протолитических свойств поверности ТВПМ получены зависимости 

потенциала (Е) водной и смешанной Н2О:ДМФ среды в присутствии волокон от времени 

(рис.). Видно (рис. 1, а), что в присутствии ТВПМ №1 водная среда подкисляется, что 

указывает на преобладание карбоксильных групп, в присутствии ТВПМ №2 значение Е 

системы за первые 2 минуты изменяется от 80 до –16 мВ, что связано с большим числом 

основных центров Льюиса. В присутствии ТВПМ №3 равновесный потенциал раствора 

близок к потенциалу растворителя, видимо, вследствие равного количества центров 

кислотного и основного характера. В смешанном растворителе (рис. 1, б) значения 

равновесных Е всех ТВПМ стремятся к значению потенциала растворителя. Это указывает, 

что протолитический процесс обрывается на стадии образования ионной пары, поскольку 

диэлектрическая проницаемость ДМФ (ε = 27) существенно ниже, чем воды (ε = 78). Однако 

полнота протекания процесса титрования в смешанном растворителе выше, так как ДМФ 

характеризуется выраженными основными свойствами и меньшим значением константы 

автопротолиза (Кs = 2∙10
–25

), чем в вода (КW = 1∙10
–14

). 

Выводы: 

1) методом ИК-спектроскопии идентифицированы поверхностные активные центры 

ТВПМ на основе ПП, ПЭТФ, ПК. Показано, что волокно на основе ПП характеризуется 

большим набором функциональных групп; 

2) методом потенциометрического титрования ТВПМ в воде и водно-ДМФА средах 

выявлено, что в образце ТВПМ на основе ПП преобладают карбоксильные группы, в ТВПМ 

на основе ПЭТФ – преобладают основные центры Льюиса, а в ТВПМ на основе ПК – 

содержание кислотных и основных центров практически одинаково. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ВЫСАЛИВАНИЯ МИКРОВОЛОКОН 

ZrОCl28H2O ИЗ РАСТВОРА ПОД ДЕЙСТВИЕМ СОЛЯНОЙ КИСЛОТЫ 
 

Смороков Андрей Аркадьевич, студент, Национальный исследовательский Томский 

политехнический университет, Физико-технический институт, 634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 

30, E-mail: wolfraum@yandex.ru 

 
Актуальность работы обусловлена потребностью получения диоксида циркония в форме микроволокон. 

Исходным сырьём для диоксида циркония является микроволокно оксихлорида циркония. 

Целью работы являлось определение оптимальных условий для высаливания оксихлорида циркония. 

Методы исследования: осаждение ZrOCl28H2О из пересыщенного раствора соляной кислотой. 

Результаты: использование соляной кислоты с концентрацией меньше чем 25 % не вызывает высаливание и 

кристаллизацию оксихлорида циркония. 

Ключевые слова: оксихлорид циркония, соляная кислота, микроволокна, высаливание, диоксид циркония. 

 

THE SURVEY OF THE MICROFIBER ZrОCl28H2O SALTING OUT 

PROCESS FROM THE SOLUTION BY HYDROCHLORIC ACID 

 

Andrey A. Smorokov, student, National Research Tomsk Polytechnic University, Institute of Physics and 

Technology, 30, Lenina Avenue, Tomsk, 634050, Russia,  

E-mail: wolfraum@yandex.ru  

 
Relevance of the work is due to the need to obtain zirconium dioxide in the microfiber form. The feedstock for 

zirconium dioxide is zirconyl chloride. 

The main aim of the study: the determination of the optimal conditions for the zirconyl chloride salting out. 

The methods used in the study: the ZrОCl28H2O precipitation from the supersaturation solution by hydrochloric acid.  

The results: the hydrochloric acid using with concentration less than 25% HCl does not make the salting out and 

crystallization of the zirconyl chloride. 

Key words: zirconyl chloride, hydrochloric acid, microfibers, salting out, zirconium dioxide 

 

Эксперимент проводился с четырьмя растворами оксихлорида циркония с 

концентрацией ZrOCl28H2О – 800, 1000, 1300 и 1700 г/л воды. Из бюретки в интенсивно 

перемешиваемый раствор оксихлорида циркония добавлялся по каплям раствор соляной 

кислоты известной концентрации. 

В случае добавления концентрированной (36 % НСl) соляной кислоты в насыщенный 

раствор происходило локальное высаливание кристаллов субмикронных размеров, которые в 

дальнейшем не поддаются фильтрации и сушке. В процессе сушки таких кристаллов 

неизбежно их оплавление и потеря монокристаллической структуры. 

При снижении концентрации кислоты в пределах от 36 % НСl до 25 % НСl скорость 

высаливания замедлялась, кислота успевала равномерно распределиться по раствору, что 

вызывало равномерное высаливание кристаллов ZrOCl28H2О по всему объёму. 

Зависимости количества введённой кислоты от её концентрации для возникновения 

кристаллизации представлены на рис. 1. 

Использование соляной кислоты концентрацией менее 25 % HС1 вообще не вызывает 

высаливания и кристаллизации оксихлорида циркония. При температуре 20–25 °С для 

высаливания оксихлорида циркония удобно использовать перенасыщенные растворы 

концентрацией 1000–1500 г/л. Для уменьшения коррозии аппаратуры лучше использовать 

разбавленную соляную кислоту концентрацией 80 %. Количество добавляемой кислоты 

рассчитывается по графику на рисунку 1. 
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Рис. 1. Зависимости отношения объёмов кислоты и раствора для возникновения кристаллизации от 

концентрации кислоты, для различных концентраций раствора оксихлорида циркония 1700, 1300, 1000, 800 

 

Выводы: 

1) оптимальная концентрация кислоты, используемая для высаливания оксихлорида 

циркония находится в интервале от 25 до 36 %; 

2) пересыщенный раствор оксихлорида циркония должен содержать 1000–1500 г/л 

ZrOCl28H2О; 

3) температура ведения процесса составляе 20–25 °С. 
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Актуальность работы обусловлена практической ценностью этилового эфира глиоксалевой кислоты как 

компонента тонкого органического синтеза, который применяется в фармакологии, косметике, гидроочистке 

нефтепродуктов, в производстве пестицидов, синтезе аминокислот. В Российской Федерации промышленное 

производство глиоксалевой кислоты и ее эфиров отсутствует.  

Цель работы: синтез этилглиоксалата с использованием глиоксалевой кислоты и её солей, определение 

массовой доли полученного эфира, оценка выхода, идентификация эфира и его очистка. 

Методы исследования: ИК-спектроскопия, потенциометрическое кислотно-основное титрование, гравиметрия и 

др. 

Результаты: cинтезирован этилглиоксалат различными способами с выходами от 15 до 90%; интерпретированы 

ИК-спектры эфира, полученного из кальциевой соли глиоксалевой кислоты. Проведена оптимизация подходов 

к синтезу, выделению и очистке продуктов. 

Ключевые слова: этиловый эфир глиоксалевой кислоты, глиоксалевая кислота, кальциевая соль глиоксалевой 

кислоты, этерификация. 
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Relevance of the work is due to the practical value of ethyl ester of glyoxylic acid as a component of fine organic 

synthesis which is used in pharmacology, cosmetics, petroleum hydrorefining, in pesticides and amino acids production. 

There is no industrial production of glyoxylic acid and its derivatives in Russian Federation. 

The aim of the investigation is as follows: synthesis of ethyl glyoxylate from glyoxylic acid and from its salts, 

determination of the mass fraction of synthesized ethyl esters and their yield; identification and purification of the target 

product.  

The methods used: infrared spectroscopy, potentiometric acid-base titration, gravimetry, etc. 

The results: Ethyl glyoxylate was synthesized by different methods with yields from 15 to 90 %, IR-spectra of the ethyl 

ester obtained from calcium glyoxylate were interpreted. The optimization approaches to the synthesis, isolation and 

purification of the products have been carried out.  

Key words: Ethyl glyoxylate, glyoxylic acid, calcium glyoxylate, esterification. 

 

Этилглиоксалат (ЭГ) – желтоватая жидкость с приятным запахом, которая на воздухе 

становится бесцветной и вязкой [1]. ЭГ в последние годы широко применяется в 

фармакологии, косметической индустрии, гидроочистке нефтепродуктов, производстве 

пестицидов, синтезе аминокислот. Однако, несмотря на кажущуюся простоту химической 

формулы, проведение с высокими выходами синтезов эфира и выделение чистых целевых 

продуктов сталкивается с серьёзными методическими трудностями.  

Целью работы является проведение синтеза ЭГ с использованием глиоксалевой 

кислоты (ГК) и её солей, получение которых в последнее время успешно проводится [2] в  

ЛКИ ТГУ, оптимизация выходов и идентификации эфира, его выделения и очистки. 

Результаты и их обсуждение:  
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1. Синтез ЭГ прямой этерификацией. В качестве исходных реагентов использовали 

50 % водный раствор ГК, этиловый спирт (ректификат, 96 %) и концентрированную серную 

кислоту  в качестве катализатора.  

 

 
 

Рис. 1. Схема реакции этерификации ГК этиловым спиртом 

 

1.1 Реакцию проводили при 30 °С, непрерывно перемешивая, в течение 18 ч. ЭГ  

экстрагировали толуолом из реакционной смеси в присутствии хлорида натрия для 

разрушения эмульсии. Массовую долю эфира в толуольном экстракте определяли 

взвешиванием продукта после полного удаления толуола. Выход продукта – 15 %. 

1.2 Время реакции 2 ч. при температуре кипения смеси и непрерывном перемешивании. ЭГ 

экстрагировали толуолом при комнатной температуре. Массовую долю эфира в толуольном 

экстракте определяли взвешиванием продукта после полного удаления толуола. Выход 

продукта составил 15 %. 

2. Синтез ЭГ из кальциевой соли ГК [3]. В качестве исходных реагентов использовали сухую 

кальциевую соль ГК, этиловый спирт (ректификат, 96 %) и эквимольное количество 

концентрированной H2SO4. Реакцию проводили при 30°С и трёхкратном избытке этанола 

при перемешивании в течение 1 ч. Сульфат кальция отделяли фильтрованием, промывали 

его на фильтре холодным этанолом и объединяли с фильтратом. Массовую долю эфира 

определяли взвешиванием продукта после испарения спирта. Выход продукта – 90 %. 

 

 
Рис. 2. Схема реакции кальциевой соли ГК с этиловым спиртом 

 

 
 

Рис. 3. ИК-спектр ЭГ, полученного из кальциевой соли ГК 
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3. Идентификация ЭГ. Был зарегистрирован и расшифрован [4] ИК-спектр эфира, 

полученного из кальциевой соли (рис. 3). 

Выводы: 

1) этерификация глиоксалевой кислоты этанолом в классических условиях при 

умеренных и высоких температурах приводит к малым выходам эфира; 

2) синтез ЭГ из кальциевой соли ГК протекает за 1 час с высоким выходом, что 

позволит разработать условия получения охраноспособного продукта; 

3) дополнительные условия будут включать очистку ЭГ перегонкой под вакуумом в 

присутствии специальных добавок с периодической регистрацией ЯМР- и ИК-спектров, а так 

же сопровождаться анализом методом ВЭЖХ. 
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Интерес к комплексным соединениям на основе оксидов редкоземельных элементов (РЗЭ) и смешанных 

оксидов РЗЭ и других металлов обусловлен их специфическими свойствами, а также тем, что они являются 

перспективными предшественниками для получения различных материалов на основе оксидов РЗЭ: 

адгезионно-защитных покрытий, оптических процессоров, сверхпроводников, магнетиков, 

светотрансформирующих полимеров, катализаторов, люминофоров, рентгенозащитных и других 

композиционных материалов различного функционального назначения, в том числе наноструктурированных. 
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Метод синтеза материалов различного функционального назначения влияет на состав, структуру, размеры 

частиц и определяет технологичность процесса их получения. До сих пор одним из важных направлений 

современных исследований в области синтеза наноразмерных форм оксидов и материалов на их основе 

является разработка и совершенствование конкретных методик их получения. 

Цель работы заключалась в получении различных композиционных материалов низкотемпературным методом. 

В работе использовали атомно-абсорбционный, рентгеноспектральный и рентгенофазовый методы, 

люминесцентную и ИК-спектроскопию. 

Показана перспективность получения сложнооксидных нанокомпозитов европия, железа, висмута и циркония 

как в виде объемных порошков, так и тонкопленочных покрытий на различных подложках при 

низкотемпературном пиролизе органических экстрактов на базе экстракционных систем с различными 

полифункциональными лигандами. 

Получены наноразмерные сложнооксидные композиты европия и висмута, ферриты европия и висмута, 

обладающие магнитными свойствами. Установлено влияние размерного фактора на магнитные характеристики 

феррита EuFeO3.  

Разработаны методики получения люминофоров на основе оксидов и сульфоксидов РЗЭ красного и зеленого 

цвета свечения. Получены люминесцентные и светозащитные покрытия на кварцевой и кремниевой подложках. 

Ключевые слова: экстракционно-пиролитический метод, функциональные наноразмерные композиты. 
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Interest to the complex compounds based on the rare-earth element oxides and mixed rare-earth and other metal oxides 

is connected with their specific properties as well as the fact that they are perspective precursors for obtaining various 

materials based on the rare-earth oxides: adhesive-protective coatings, optical processors, superconductors, magnetic, 

light-transforming polymers, catalysts, luminophors, X-ray-protective and other composition materials for various 

functional purposes, nano-structurized  among them. The method of synthesis of various functional materials influences 

their structure, composition, particle size and determines the technology of their obtaining. Up to now, development and 

improvement of specific techniques for their preparation are important directions of the modern investigations in the 

sphere of synthesis of nano-scale oxides and materials on their base. 

The purpose of this work consisted in preparation of various composition materials by the low-temperature method. 

For this work, the atomic absorption, X-ray spectral and X-ray diffraction methods as well as the luminescent and IR 

spectroscopy were used. 

Potentialities of obtaining europium, iron, bismuth, and zirconium mixed-oxide nanocomposites as both voluminous 

and thin-layer coatings on various supports by the low-temperature pyrolysis of organic extracts based on extraction 

systems with different polyfunctional ligands was shown. 

Some nano-scale europium and bismuth mixed-oxide composites as well as europium and bismuth ferrites displaying 

magnetic properties were obtained. Influence of the size factor on the magnetic properties of EuFeO3 were determined. 

The techniques for preparation of the luminophors of red and green luminescence based on rare-earth oxides and 

sulphoxides were worked out. The luminescent and light-protective coatings on quartz and silicon supports were 

obtained. 

Key words: extraction-pyrolytic method, functional nano-scale composites. 

 

Одним из важных направлений современных исследований в области синтеза 

нанотубулярных материалов на основе РЗЭ является разработка и совершенствование 

конкретных методик их получения, установление общих закономерностей образования 

определенных наноструктур и выявление наиболее эффективных методов их получения. В 

этом отношении перспективными по сравнению с высокотемпературными методами 
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твердофазного синтеза являются так называемые методы «мягкой химии» или растворные 

методы: золь-гель и экстракционно-пиролитический [1–2].  

Анализ экспериментальных данных позволил выявить эффективные системы для 

экстракционно-пиролитического метода получения материалов на основе оксидов европия, 

тербия, железа, марганца, висмута, циркония, кремния и металлической платины. Методом 

пиролиза насыщенных экстрактов получены композиты на основе оксидов указанных 

металлов как в виде наноразмерных порошков, так и тонких покрытий на диэлектрических 

подложках [3]. Выбор экстракционных систем оказывает существенное влияние как на 

состав продуктов пиролиза экстрактов, так и на температуру процесса. Пиролизом 

смешанных экстрактов висмута с РЗЭ получены соединения ВiEuO3, ВiTbO3, ВiFeO3, 

Bi0,775Eu0,225O1,5.  

Получение пленок и покрытий различного функционального  назначения методом 

пиролиза экстрактов  имеет преимущества по сравнению с выращиванием их на подложке, 

погруженной в расплав, или путем химического газо-фазного осаждения на подложке [3]. 

Пиролиз насыщенных экстрактов циркония приводит к образованию пригодной для 

получения высокотемпературных защитных покрытий кубической модификации двуокиси 

циркония. 

На кварцевой подложке и на карбидокремниевом волокне Хай-Никалон были получены 

многослойные покрытия ZrO2 и установлено, что введение в экстракты циркония экстрактов 

висмута для улучшения адгезионных свойств покрытия после пиролиза одновременно 

стабилизирует кубическую модификацию оксида циркония. Толщина полученной пиролизом 

экстрактов многослойной оксидной пленки ZrO2  на волокне не превышает одного микрона.  

Получены нанодисперсные покрытия мультиферроика EuFeO3, платины и оксида 

европия на аморфном диоксиде кремния и полученные плазменно-электрохимическим 

методом структуры TiO2/Ti. Исследование каталитической активности наноразмерных 

композитов Pt/TiO2/Ti, Eu2O3/SiO2 и Pt/SiO2 показало, что полная конверсия CO в СO2 при 

использовании Pt/SiO2 достигается при 250
о
С. 

Использование экстракционно-пиролитического метода позволяет эффективно 

получать в сравнительно мягких условиях не только тонкие пленки и покрытия, но и 

наноразмерные композиты на основе оксидов РЗЭ и смешанных оксидов РЗЭ с другими 

металлами.  Установлены некоторые зависимости состава продуктов пиролиза смешанных 

экстрактов тербия и марганца от соотношения компонентов в органической фазе и 

синтезированы индивидуальные наноразмерные манганиты тербия ТbМnО3 и ТbМn2O5. 

После пиролиза смешанных экстрактов железа и европия при соответствующем 

соотношении металлов в органической фазе методом рентгенофазового анализа 

идентифицированы следующие соединения EuFeO3 и Eu3Fe5O12. Размеры частиц в образцах 

синтезированных манганитов и ферритов РЗЭ составляют 5–20 нм. Образцы феррита 

европия EuFeO3, полученные экстракционно-пиролитическим методом, имеют температуру 

блокировки, сопоставимую или превышающую 300 К, то есть проявляют ферромагнитные 

свойства уже при комнатной температуре. Зависимости полной и остаточной 

намагниченностей полученных экстракционно-пиролитическим методом наноразмерных 

Eu3Fe5O12  и EuFeO3 указывают на проявление  зависящих от состава магнитных свойств. 

Такое поведение полной и остаточной намагниченности является характерным для 

нанокристаллических ферромагнитных структур и аморфных магнитных материалов.  

Низкотемпературным пиролизом смешанных экстрактов получены нанодисперсные 

люминофоры на основе оксидов, оксисульфидов и фосфатов РЗЭ красного и зеленого 

свечения. Образцы люминофоров на основе оксидов и оксисульфидов РЗЭ после пиролиза 

представляют собой агломераты, размеры которых 100–200 нм. После разрушения 

агломератов диспергированием образцов в этиловом спирте размеры частиц нанокомпозитов 

по данным атомно-силовой микроскопии составляют 40–50 нм. 
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Таким образом, проведенные исследования показывают, что преимущества 

экстракционно-пиролитического метода наиболее полно проявляются при получении 

наноразмерных пленок и покрытий материалов различного функционального назначения, 

таких как катализаторов, магнитных материалов, люминофоров 
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Актуальность работы обусловлена уникальностью физических, фото-физических и каталитических свойств 

металлодендримеров. 

Цель работы: заключалась в получении тетраядерного ацетилацетонатного коплекса хрома и исследовании 

возможности наращивания еще одной координационной сферы. 

Методы исследования:  инфракрасная спектроскопия, рентгенофазовый анализ. 
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Relevance of the work is due to the unique physical, photo-physical and catalytic properties of metallodendrimers. 
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The main aim of the study: was to obtain chromium tetranuclear acetylacetonate complexes and study the possibility of 

building another coordination sphere. 

The methods used in the study: infrared spectroscopy, X-ray analysis. 

The results:  acetylacetonate polynuclear complexes were obtained and studied.  

Key words: metallodendrimers, polynuclear, sulfenylchloride, acetylacetonate, a complex polymer. 

 

Due to the unique physical, photo-physical and catalytic properties metallodendrimers became 

widespread class of compounds. Their characteristics which coupling with the properties of the 

certain transition metals dendrimers may be, for example, create effects of light-harvesting or 

transporting of  energy particles [1]. That’s why is so interesting to develop methods of synthesis of 

new metallodendrimers classes. 

One possibility is to use the reactive functional groups of the metal complexes. We have 

shown the possibility of the formation of branched structures based on sulphenylchlorides 

trisatsetilatsetonate metal complexes. Polynuclear complexes may contain different metal-

complexing agents. 

Using interaction of sulfenylchloride chromium acetylacetonate molecules with unsubstituted 

chromium acetylacetonate (Fig. 1) were synthesized metallodendrimers in first and second 

generations. Chromium is located in dendritic branch points of the molecule. 
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Fig. 1.The formation of polynuclear complexes in first and second generations 

 

The resulting compounds are soluble in chloroform, benzene, ethyl ether. According to the 

XRA products are amorphous, radiographs contain two reflections that correspond to the "inter-

chain" and "intrachain" reflection [2]. In IR spectra of acetylacetonate polynuclear complexes there 

are two bands in 1400–1600 cm
–1

 (carbonyl region related), which are typical for unsubstituted 

acetylacetonates. Researches have shown that some of the resulting dendrimers are forming stable 

solvates with chloroform molecules. 
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Актуальность работы обусловлена поиском высокоэффективных катализаторов парциального окисления 

олифинов и спиртов. Изучение этих реакций с помощью классических методов исследования, таких как ИК-, 

УФ-, ЭПР-, ЯМР-спектроскопии, для металлов ограничено их малой чувствительностью и не привело к 

однозначным выводам относительно их механизмов 

Цель работы: заключалась в получении и изучении различных адсорбционных состояний кислорода на серебре 

в зависимости от условий адсорбции (температуры, давления, наличие примесей), выяснение природы связи 

кислород – серебро и взаимосвязи адсорбционных состояний друг с другом, а также выяснение возможности 

существования активных и неактивных промежуточных форм кислорода на серебре. 

Методы исследования: РФЭС (ESCA) 

Результаты: в работе проведено систематическое исследование характера поверхностного взаимодействия 

кислорода с серебром. 

Выводы: обнаружена многосвязанность форм кислорода на серебре. Наибольшей устойчивостью 

(следовательно, наименьшей реакционной способностью) обладает кислород с максимальной координацией. 
Ключевые слова: адсорбция, кислород, серебро, РФЭС, ESCA. 

 

ANALYSIS THE SURFACE OF SILVER CONTAINING OXYGEN BY ESCA 
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Relevance of the work: The relevance of the work caused by the search for efficient catalysts for partial oxidation of 

Alifanov and alcohols. The study of these reactions using classical methods, such as IR, UV, ESR, NMR spectroscopy 

for metals is limited by their low sensitivity and has not led to unequivocal conclusions about their mechanisms. 

The main aim of the study: was to obtain and study the different adsorption States of oxygen on silver depending on the 

adsorption conditions (temperature, pressure, the presence of impurities), clarifying the nature of the oxygen - silver and 

relationships adsorption States with each other, as well as clarifying the possible existence of active and inactive 

intermediate forms of oxygen on silver. 
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The methods used in the study: ESCA. 

The results: in this work a systematic study of the nature of the surface interaction of oxygen with silver. 

Key words: adsorption, oxygen, silver, XPS, ESCA. 

 

Вопрос о взаимодействии молекулярного кислорода, с серебром чрезвычайно важен с 

связи с проблемой селективности серебряных катализаторов. Для выяснения роли 

кислородных частиц в окислительном катализе на металлах необходимо знать: в каком 

состоянии – в виде атомов или молекул, с какой энергией связи и какой степенью 

координации адсорбированный кислород является наиболее реакционноспособным. 

В данной работе рассмотрено применение современного метода исследования 

поверхности твердого тела – (РФЭС /ЭСХА) к изучению электронного строения и 

химической связи металл-кислородных структур, образующихся при взаимодействии 

триплетного кислорода с серебром в условиях сверхвысокого вакуума. Взаимодействие 

квантов света с адсорбционными комплексами кислород-серебро может рассматриваться как 

модельная система для обсуждения элементарных процессов в фотохимических реакциях. 

Взаимодействие квантов света с адсорбционными комплексами кислород-серебро может 

рассматриваться как модельная система для обсуждения элементарных процессов в 

фотохимических реакциях. Эксперименты были выполнены на сверхвысоковакуумном 

рентгенофотоэлектронном спектрометре «ЕSCA-3» английской фирмы «VG». Давление 

остаточных газов в камере анализатора фотоэлектронов составляло не более 110
–8

 и в камере 

подготовки – не более 1 10
–7

 Па. 

Для получения фотоэлектронов использовалось излучение с энергией квантов, равной 

1253,6 эВ. Запись спектров производилась в режиме замедляющего потенциала с 

постоянным разрешением анализатора для всех регистрируемых линий. Образец представлял 

собой серебряную поликристаллическую фольгу чистотой 99,9999. Очистку поверхности и 

приповерхностных слоев проводили с помощью аргоновой бомбардировки, контроль 

чистоты поверхности осуществлялся методом РФЭС. В работе проведено систематическое 

исследование характера поверхностного взаимодействия триплетного кислорода с атомарно-

чистой поверхностью серебра. Методом РФЭС обнаружен перенос заряда от донорной 

молекулы /кислород/ к акцепторной /серебро/. В зависимости от условий адсорбции 

обнаружено несколько металл-кислородных структур, различающихся энергией связи 

фотоэлектронов уровня OIS: 528,6; 530,0; 531,0 эВ. Повышение температуры приводит к 

заметной трансформации состояний кислорода, проявляющихся в сужении линий 01S и 

небольшого сдвига в сторону больших энергий связи, что обусловлено образованием 

поверхностных координационных соединений кислород-серебро по схеме Ag 1 пов – О адс 

Ag 2 пов – О адс … Ag 5 пов – О адс. Расчёты показывают , что более выгодным является 

состояние кислорода в 4-координированной форме – Аg 4 пов – О адс.. Общее количество 

видимого в РФЭ-спeктpax кислорода уменьшается. Изменение полуширины линий 01S 

коррелирует с уменьшением интегральных интенсивностей. При нагревании происходит 

внедрение кислорода в верхние слои металла, что ведет к увеличению степени координации. 

Таким образом, многосвязанность форм адсорбции кислорода на серебре находит 

экспериментальное подтверждение результатами данной работы. Наибольшей 

устойчивостью (и, следовательно, наименьшей реакционной способностью) обладает 

кислород, расположенный в местах с максимальной координацией адсорбционного центра. 
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Актуальность исследования обусловлена тем, что смешанолигандные комплексы (СЛК) на основе d-элементов 

(Fe, Co, Cu и др.) и биологически активных лигандов, таких как алифатические и ароматические кислоты, 

пятичленные органические циклы участвуют во многих биохимических процессах и могут быть использованы 

в биологии и медицине. Целью настоящей работы является синтез, исследование свойств твердых моно- и 

билигандных солей, изучение закономерностей комплексообразования в растворах изучаемых систем 

(установление состава моно- и билигандных комплексов, их устойчивости). В качестве комплекообразователей 

взяты ионы Fe
3+

, Cu
2+

, Co
2+

, Ag
+
 (M

n+
), в качестве лигандов – винная С6H6O6 (H2Tar), никотиновая C6H5NO2 

(HNic), салициловая C7H6O3 (H2Sal) кислоты, имидазол C3H4N2 (Im) и 2–метилимидазол C4H6N2 (MeIm). 

Использованы методы pH-потенциометрии, спектро- и фотометрии, ИК-спектроскопии, термогравиметрии, 

трилонометрии, гравиметрии, элементный анализ. На основе монолигандных солей кобальта(II), меди(II) и 

серебра  впервые получены билигандные соли состава MIm(MeIm)xL(1–2) · nH2O (L
m–

 − Sal 
(1−2)–

, Nic
−
; x ‒ (1‒3); n 

‒ (0~3)), состав которых подтвержден различными методами и исследованиями в растворах. Образование СЛК 

обусловлено сродством d-катионов к донорным атомам азота и кислорода выбранных нами лигандов. Показано, 

что винная кислота при образовании солей с Cu
2+

 и Fe
3+ 

ведет себя как двух- и трехосновная соответственно. 

Ключевые слова: d-элементы, биологически активные лиганды, смешанолигандные комплексы, основность  

оксикислот, сродство к донорным атомам. 
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Relevance of the given research is caused by that the mixed-ligand complexes (MLC) on the basis of d-elements (Fe, 

Co, Cu, etc.) and biologically active ligands, such as aliphatic and aromatic acids, five-membered organic cycles 

participate in many biochemical processes and can be used in biology and medicine. The purpose of the real work is 

synthesis, research of properties of solid mono – and the biligand salts, studying regularities of a complex formation in 
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solutions of the studied systems (establishment of structure mono – and the biligand complexes, their stability).For 

formation of complexes were taken such ions as Fe
3+

, Cu
2+

, Co
2+

, Ag
+
 (Mn

+
), for a ligand – tartaric С6H6O6 (H2Tar), 

nicotine C6H5NO2 (HNic), salicylic C7H6O3 (H2Sal) acid, imidazole C3H4N2 (Im) and 2-methylimidazole C4H6N2 

(MeIm). Such research methods were used as pH-potentiometry, spectroscopy and photometry, infrared spectroscopy, 

thermogravimetry, trilonometry, gravimetry, elemental analysis. Based on monoligandsalts of cobalt (II), copper (II) 

and silver first were obtained biligandcompound MIm(MeIm)xL(1~2) · n H2O (L
m−

 ‒ Sal
(1‒2) −

, Nic
‒
; x ‒ (1‒3); n ‒ (0~3)), 

the composition of these compounds was confirmed by various methods and research solutions. Education MLCis 

caused affinity d-cations to the donor atoms of nitrogen and oxygen ligands, which were selected by us. It is shown that 

the tartaric acid with Cu
2+

 and Fe
3+

 behaves as di- and tribasic salt. 

Key words: d-elements, biologically active ligands, mixed-ligand complexes, the basicity of oxyacids, affinity with 

donor atoms. 

 

Большинство процессов, протекающих в биологических системах, включают в себя 

взаимодействие ионов металла с несколькими лигандами, поэтому особый интерес для 

теоретической координационной химии, практической химии, биологии и медицины 

представляет получение и изучение свойств смешанолигандных комплексов (СЛК) 

«металлов жизни» (Fe, Zn, Cu, Mn, Mo и Co) с биологически активными лигандами. Целью 

работы явилось получение СЛК ионов некоторых d-металлов (Co
2+

, Cu
2+

, Ag
1+

) в виде солей 

и комплексов в растворе с лигандами, содержащими донорные атомы азота и кислорода – 

никотиновой, салициловой кислотами, имидазолом или 2-метилимидазолом; получение 

соединений Fe
3+

 и Сu
2+

 с винной кислотой. Синтезированные билигандные соединения 

представляют интерес с точки зрения дальнейших испытаний их на противовирусную и 

антимикробную активность. Винная кислота C4H6O6 (H2Tar) – слабая двухосновная 

оксикислота, молекулы которой имеют 4 функциональные группы (две карбоксильные и две 

гидроксильные. В зависимости от pH и заряда комплексообразователя, винная кислота ведет 

себя как двух- или трехосновная [1]. Джейм и Фербург обнаружили, что комплекс железа с 

тартратом натрия, растворенный в растворе гидроокиси натрия, обладает способностью 

растворять значительное количество целлюлозы [2]. Анион никотиновой кислоты 

связывается с ионом металла через карбоксильную группу [3]. В литературе имеются данные 

об образовании СЛК меди(II) с салициловой кислотой и 4-метилимидазолом [4]. Имидазол 

С3H4N2 – пятичленный гетероцикл с двумя гетероатомами азота. По данным диаграммы 

распределения частиц имидазола  в зависимости от pH следует, что в интервале pH 7–9, в 

котором проведен синтез солей, имидазол находится в виде нейтральной молекулы HIm. 

Соли железа(III) и меди(II) с винной кислотой получены при молярных соотношениях 

компонентов M
n+

 : H2Tar = 1 : 1; 1 : 1,5; 1: 2; 1: 3 при рН 2,7–3,5 и 4,8–5,1 соответственно 

(табл.). Полученная соль Na6FeTar3 ∙ 6H2O по составу отличается от данных [1]. На основе 

синтезированных никотинатов кобальта(II) и меди(II), салицилатов меди(II) и серебра  

получены билигандные соли состава MIm(MeIm)xL(1–2) · nH2O (L
m−

 − Sal
(1−2)−

, Nic
−
; x ‒ (1‒3); 

n ‒ (0‒3)) при pH 7–9 водного раствора и молярных соотношениях M
n+ 

: Im(MeIm) = 1 : (1–4) 

(табл.).  

Моно- и билигандные соли анализировали термическим (900 °С) и 

термогравиметрическим методами на содержание воды, лиганда и оксида, аналогично 

проведен анализ тартратов железа(III) и меди(II). ИК-спектры солей сравнивали со 

спектрами лигандов. Данные анализов подтверждают образование смешанолигандных 

соединений. Фото- и спектрофотометрически в водном растворе при pH 6,5–7,3 для Co
2+

, 

Cu
2+

, Fe
3+

 установлены составы монолигандных комплексов [MIm2]
+
, [MNic], [MSal], 

[FeTar]
+
, а также состав и устойчивость билигандных имидазолникотинатных и 

имидазолсалицилатных комплексов [MImxNic],  [MImxSal]; получены электронные спектры 

поглощения (ЭСП) растворов, содержащие комплексообразователь и лиганды.  

ЭСП систем, содержащие акваион комплексообразователя, моно- и билигандные комплексы, 

имеют гипсохромный сдвиг и увеличение оптической плотности в указанном ряду, что 

указывает на образование СЛК. 

http://www.lingvo-online.ru/ru/Search/Translate/GlossaryItemExtraInfo?text=соединение&translation=compound&srcLang=ru&destLang=en
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Данные термического анализа синтезированных солей 

 

Соединение, условия 

синтеза 
MxOy (Ag), % 

Соединение, условия 

синтеза 
MxOy (Ag), % 

CoNic2 ∙ 4H2O 

(H2O, pH 4,6) 

21,0 21,39 CuMetIm2Sal ∙ 2H2O 

(H2O, pH 8,6) 

19,9 19,90 

CoImNic2· 2H2O 

(H2O, pH 7,8) 

22,0 19,71 CuNic2 (H2O, pH 4,7) 25,6 25,84 

CoMeImNic2 ·3H2O 

(H2O, pH 8,5) 

19,1 18,28 CuIm3Nic2 ∙ 2H2O 

(pH 7,4; эфир) 

13,9 14,52 

AgHSal 

(H2O, pH 3,8) 

44,0 44,03 CuTar ∙ 2H2O 

(pH 5, H2O) 

33,3 32,12 

AgIm2НSal 

(H2O, pН 8,2) 

31,0 28,32 Na6FeTar3 ∙ 6H2O 

(pH 3,3–3,7, 1:1, 1:2, 1:3; 

H2O, этанол) 

36,5 35,41 

CuSal ∙ H2O 

(H2O, pH 4,3) 

35,9 36,54 FeTar ∙ 2H2O 

(pH 2,7–3,2; 1:1, 1:2, 1:3; 

H2O этанол) 

31,2 32,30 

CuIm3Sal  

(H2O, pH 9,1) 

19,7 19,70 

 

Выводы 

В интервале pH 6,5–8,7 водного раствора из исходных никотинатов кобальта(II), 

меди(II); салицилатов меди(II), серебра(I); имидазола и 2-метилимидазола получены 

билигандные соли общего состава MIm(MeIm)xL1–2 · nH2O, образование которых 

подтверждено химическим, элементным, термическим, термогравиметрическим, ИК-

спектроскопическим методами и ЭСП. 

При изменении pH и соотношения компонентов найдены оптимальные условия синтеза 

виннокислых солей меди(II) и железа(III). 

Образование СЛК ионов металлов с анионами органических кислот и азолами 

обусловлено сродством d-катионов к донорным атомам азота и кислорода лигандов. Ион  

Cu
2+ 

при образовании солей вытесняет протоны из двух карбоксильных групп винной 

кислоты, а Fe
3+ 

– дополнительно из одной гидроксильной группы. 
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Актуальность работы. Изделия, полученные из полимерных композиционных материалов, содержащие твердые 

дисперсные наполнители занимают значительное место в промышленной переработке полимеров. Введение 

наполнителей в полимеры предполагает изменение реологических, механических и других свойств 

композиций. Максимальный эффект достигается при хорошей адгезии полимера к наполнителю. Большой 

интерес представляют работы по изучению свойств полимерных композитов (ПК) с добавками частиц 

наноразмерного уровня для создания полимерных материалов, обладающих рядом специфических свойств. В 

силу малых линейных размеров наночастицы обладают большой удельной поверхностью, высокой емкостью 

двойного электрического слоя, химической, биологической активностью и другими полезными 

характеристиками.  

Целью работы является изучение влияния наполнителей различного типа на процесс гелеобразования и 

структурно-механические и реологические свойства полимерных композиций на основе поливинилового 

спирта (ПВС) и натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ), а также изучение антибактериальных 

свойств полимерных композиций, наполненных золями наночастиц серебра. 

Методы исследования: капиллярная вискозиметрия, ротационная вискозиметрия. 

Результаты. Исследовано влияние волокнистых и жестких наполнителей на реологические и поверхностные 

свойства полимерных композиций на основе ПВС и КМЦ. Получены полимерные комплексы с добавкой 

тетрабората натрия (ТБН), а такжекомпозиции с наполнителями различного типа. Проведена сравнительная 

оценка свойств исследованных ПК. Полимерные композиции с наполнителями обладают большей 

динамической вязкостью, модулем упругости и меньшей прочностью адгезии по сравнению с ненаполненными 

композициями. Введение ТБН и наночастиц серебра ускоряет формирование поверхности полимерных 

композитов с меньшей прочностью адгезии.  

Ключевые слова: композиты, вязкость, реология, наполнитель, комплексообразование. 
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Relevance of the work: products containing solid disperse fillers, made of the polymer composite materials take an 

important place in the industrial processing of polymers. The addition of fillers to polymers suggests changes in the 

mechanical, rheological and other properties of the compositions. The maximum effect is achieved at the good adhesion 

of the polymer to filler. Studies of properties of the polymer composites (PCs) with the additives of nanoscale particles 

to create polymer materials with a number of specific properties are of great interest. Nanoparticles because of the small 

linear dimensions have a large surface area, high capacity of the double electric layer, chemical, biological activity and 

other useful features. 
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The aim of the work includes the studyof influence of different fillers on the gelation process and structural-mechanical 

and rheological properties of polymer compositions based on polyvinyl alcohol (PVA) and sodium-carboxymethyl 

cellulose (CMC); the study of antibacterial properties of polymer compositions filled with sols of silver nanoparticles. 

The methods used in the study: capillary viscometry, rotational viscometry methods. 

The results: The influence of fibrous and solid granulated fillers on the rheological and surface properties of the 

polymer compositions on the basis of PVA and CMC is demonstrated. The polymer complexes with sodium tetraborate 

(STB) additions and filled compositions are obtained and comparative assessment of the properties of studied PCs has 

been made. Polymer compositions with different types of fillers increase the dynamic viscosity, elasticity modulus and 

decrease the adhesive strength of all compositions based well on CMC and PVA. The STB and silver nanoparticles 

introduction promotes the formation of the PCs surface with the lesser adhesive strength. 

Key words: composites, viscosity, rheology, filler, complex formation. 

 

To improve the structural-mechanical properties of polymer compositions various materials 

can be used as fillers. It is known that the inorganic compounds are used to increase the viscosity 

and the formation of insoluble PVA complexes [1, 2]. The following substances were used as fillers 

in this work: polyethylene terephthalate (PETF), polypropylene (PP) – the fibers are 0,05…0.1 mm 

in diameter and 100 mm in length are used as reinforcing fillers [3], filler content was equal to 10 

wt. % in all of mixtures, the main advantages of these fibers are their strength and rigidity); quartz 

sand (QS) – mean particle diameter is 0.1 mm; sols of silver nanoparticles possessing antimicrobial 

activity (sols were prepared according to [4]). 

We used STB as a crosslinking agent for improving the structural-mechanical properties of 

PCs. Rheological studies of PVA–CMC–STB polymer compositions were carried out in 5 days at 

20–60 C and 4–8 wt. % concentrations. Analysis of the obtained dependencies shows that the 

elasticity modulus and dynamic viscosity increase in time for all samples (by 1,5–2 and 2–2,5 times 

accordingly). Decreasing temperature promotes the formation of polymer compositions with higher 

values of such characteristics. The adhesive strength of PVA–CMC–STB polymer compositions 

decreases in all time and on cooling to 20 C. Maximum values of adhesion strength are achieved in 

24 hours after composition preparation. Then they are decreased. This indicates a filler influence on 

the amount of hydrogen bonds and acceleration their formation process.  

Besides the structural-mechanical properties the filler type is important for using of polymer 

compositions as gel pistons in pipeline transport. We used mineral fillers (QS), fiber materials (PP, 

PETF) and studied the structural-mechanical properties depending on the concentration, 

temperature and time of gel formation (table). The PP composition shows not very good results of 

three studied filled compositions. Polypropylene is a nonpolar polymer and thus it is not active in 

hydrogen bonding.  

 
Initial data of dynamic viscosity, Young’s modulus and adhesion strength for PCs 

 

PC Dynamic viscosity , 

kPa⋅s, 20 C 

Young’s modulus G, kPa, 

20 C 

Adhesion strength W, 

kN/m
2
, 20 C 

initial data in 5 days initial data in 5 days initial data in 5 days 

CMC–PVA 0,08 0,15 0,08 0,10 110,0 106,0 

CMC–PVA–STB 0,95 1,30 0,12 0,30 59,9 56,0 

CMC–PVA–STB–PP 0,90 4,20 0,09 0,38 75,0 90,0 

CMC–PVA–STB–PETF 1,64 8,0 0,12 0,40 55,0 50,0 

CMC–PVA–STB–QS 1,98 10,0 0,24 0,80 48,0 37,0 

CMC–PVA–STB–silver sol 1,73 2,40 0,86 0,90 44,10 42,0 

 

Silver nanoparticles are the original deposited form of silver ions which are constantly 

generated and eliminated from the surface in the process of binding to biological substrates. At the 

same time high concentrations of ions which are harmful for microbes occurs near the particle 

surface. Polymer gel compositions with silver nanoparticles can be used as bactericide gels in 

medical practice. 
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The dependences of dynamic viscosity and adhesive strength of PVA–CMC–STB composites 

with or without silver sol fillers on the time of structuring are shown in fig. 1. From the data it is 

shown that the dynamic viscosity changing occurs. Viscosity increased for both PCs, most of all for 

PC with silver sol (from 1,73 to 9,25 kPas). Then there is a slight increase of measured values. 

Elasticity modulus increases most of all for PC with silver sol (from 0,86 to 4,97 kPa). Adhesive 

strength measurements showed that there is a large number of contacts between the polymers and 

the metal plate on the initial step of the process, adhesive strength increases. But as the hydrogen 

bonds are formed and the increase of the dynamic viscosity and the elasticity modulus and the 

decrease of adhesive strength takes place, the supramolecular structure formation begins. This 

occurs on the surface more rapidly than in the polymer body. Apparently this is due to the 

additional intermolecular chelate formation and reaching of the silver nanoparticles the polymer 

complex surface. The STB and nanoparticles introduction promotes the formation of the composites 

surface with the lesser adhesive strength. As a result of interaction of the silver sol with PVA–

CMC–STB complex there is a mutual intensification of complexing properties of the components 

and increasing of the structural–mechanical properties of viscoelastic gel composition (table). 

 

  
a b 

 

Fig. 1. Dynamic viscosity (a) and adhesive strength (b) vs. time of structure formation of PVA–CMC–STB polymer 

composites without fillers (1) and with silver sol (2) 

 

Thus, it has been found that fillers of different nature improve the structural-mechanical 

properties of PCs based on PVA and CMC. Character of dependences depends on the filler type. 

Polar polymer fillers and QS are more effective. Silver sols have a strong structuring effect. The 

viscoelastic gel polymer compositions with different content of the silver sol have been studied. The 

high antibacterial activity and purification efficiency from deposits are shown. 
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Показана экономическая эффективность наномодифицирования неагломерированными модификаторами на 

примере использования нанопродуктов линии ArmCap для упрочнения таких материалов, как нефтяное масло 

И-20А, дорожный битум марки БНД 60/90, акриловые лаки марок «Mobihel Helios 2K MS 2:1» и «Standox 2К 

VOC – Premium Klarlack», а также резиновая смесь Elastosil R401/60. При этом относительная добавочная цена 

наномодифицирования составляла величину в диапазоне от 0,06 до 1,52 %.  

Ключевые слова: себестоимость, цена, нанокомпозиционные материалы, наномодификатор, упрочняющее 

наномодифицирование, наноалмазы 
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The relevance and the main aim of the study is to consider the possibility of decreasing the specific added cost price of 

nanomodified material from several tens of percent to a few percent relatively to its original cost in case of deep 

disaggregation of nanoparticles in the reinforcing matrix. This theoretical conclusion is proved by using almost 

disagglomerated nanoproducts ArmCap for reinforcing modification of such materials as petroleum oil I–20A, bitumen 

BND 60/90, acrylic lacquers Mobihel Helios 2K MS 2:1 and Standox 2К VOC – Premium Klarlack, and rubber 

compound Elastosil R401/60. These practical examples show that added cost price of nanomodification could be 

decreased till 0,06–1,52 %.  

Key words: production cost, price, nanocomposite materials, nanomodifier, hardening nanomodification, 

nanodiamonds 

 

Модифицирование материалов ультрадисперсными частицами (наномодифицирование) 

с целью улучшения их физико-механических свойств представляет собой актуальную задачу 

современного материаловедения. Сущность этого явления заключается в 
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усовершенствовании структуры исходного материала под действием избыточной 

поверхностной энергии наночастиц (НЧ), которые здесь выступают в роли 

структурообразующих центров [1, 2]. В результате вокруг этих частиц возникают 

упорядоченные адсорбционные слои модифицированного материала с повышенными 

физико-механическими показателями. Такой процесс характеризуется определенной счетной 

концентрацией наночастиц, которая соответствует состоянию полного перекрытия 

структурированных областей матрицы и максимальному эффекту ее упрочнения.  

Здесь следует отметить, что одним из наиболее важных факторов при внедрении новых 

разработок в реальные промышленные условия является их экономическая 

целесообразность. В случае наномодифицирования материалов наиболее чувствительный 

вклад в себестоимость получаемого продукта вносит цена наночастиц и, соответственно, их 

оптимальная концентрация.  

Так, например, для упрочняющего модифицирования неагломерированными 

наноалмазами (НА) размером порядка 1 нм (считая размер структурированной области 

материала порядка 300–500 нм) оптимальная концентрация модифицирования (ОКМ) 

составляет порядка 1 ppm (0,0001 %). При агломерации этих частиц до размера 10 нм, 

концентрация будет составлять порядка 10 ppm (0,001 %); при агломерации частиц до 

размеров порядка 100 нм, такая концентрация уже будет находиться в области 0,01 масс. 

долей (1 %). Частицы микронного размера дают еще большее значение ОКМ, достигающей 

несколько десятков %, как, например, при наполнении резин техническим углеродом 

(сажей). Столь сильная зависимость ОКМ от уровня агломерации НЧ кардинально 

определяет экономическую эффективность применения такого рода ультрадисперсных 

продуктов. Уменьшение размеров агломератов вплоть до отдельных составляющих их 

частиц является технологически сложно осуществляемой задачей. 

В работах [1, 3] предложен новый подход – использование для введения в 

модифицируемый материал неагломерированных нанопродуктов в специальных 

органических растворителях. К таким новым видам наномодификаторов относятся продукты 

линии ArmCap [1]. Они позволяют снизить ОКМ до уровня единиц и долей ppm.  

 

Оценка относительной добавочной цены модифицирования некоторых материалов наночастицами 

продуктов линии ArmCap 

 

Модифицируемый материал 

Цена 

материала 

за 1 кг, руб. 

Цена 

наночастиц 

за 1 кг, руб. 

Концентрация 

наномодифи- 

цирования, % 

Относительная 

добавочная цена 

наномодиф-я, % 

Масло нефтяное И–20 А 71,0 3700000 0,000025 1,30 

Битум дорожный БНД 60/90 17,0 3700000 0,000001 0,22 

Защитный лак «Mobihel 

Helios 2K MS 2:1» 
1704,0 3700000 0,000100 0,22 

Защитный лак «Standox 2К 

VOC – Premium Klarlack» 
5754,0 3700000 0,000100 0,06 

Резиновая смесь Elastosil 

R401/60 
305,0 3700000 0,000125 1,52 

 

Примем, что для упрочняющего наномодифицирования продукта, реализуемого на 

рынке по цене 1000 рублей, использовали детонационные НА. Будем считать, что средняя 

цена НА в данном случае составляет 250 рублей за 1 грамм. Детонационные НА поставляют 

в воздушно-сухом виде. Такая форма всегда сопровождается агломерацией наночастиц. Для 

полной дезагрегации частиц необходима большая концентрация энергии. Поэтому в 

промышленных процессах осуществляют только частичную дезагрегацию. Это позволяет 

снизить оптимальное содержание модифицирующего компонента в среднем до 0,1 – 1 % мас. 

[4,5]. Тогда величина добавочной цены в данном случае будет составлять 250–2500 рублей 
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на килограмм исходного материала. При этом относительная добавочная цена (отнесенная к 

цене материала до его модифицирования) составляет 25–250 %. При использовании для 

такого модифицирования неагломерированных нанопродуктов, например, дисперсий линии 

ArmCap, для которых цена НА составляет 3700 рублей за 1 грамм, ОКМ будет составлять 

величину порядка 0,0001 %. Относительная добавочная цена будет находиться на уровне 

0,37 %, что на два-три порядка ниже относительной добавочной цены детонационных НА. 

Практические примеры. Эффект модифицирования неагломерированными 

дисперсиями углеродных наночастиц (преимущественно НА) продуктов линии ArmCap 

исследован на различных материалах [1, 3]. Данные, приведенные в табл., показывают, что 

относительная добавочная цена наномодифицирования при использовании такого рода 

продуктов составляет от 0,06 до 1,52 %, т.е. лежит в области 1%. 

Выводы. Теоретический анализ показывает, что введение неагломерированных 

наночастиц позволяет преодолеть препятствие экономической целесообразности 

наномодифицирования и довести добавочную себестоимость до единиц и долей % по 

отношению к стоимости исходного материала. Практические примеры использования 

дезагломерированных наномодификаторов линии ArmCap свидетельствуют о том, что 

относительная добавочная цена наномодифицирования может быть снижена до 0,06–1,52 %. 
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УДК 547.235+547.7 

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 5-

(ГЕТАРИЛМЕТИЛЕН)ГЕКСАГИДРОПИРИМИДИН-2,4,6-ТРИОНОВ 
 

Тырков Алексей Георгиевич, д-р хим. наук, заведующий кафедрой неорганической и 

биоорганической химии, Астраханский государственный университет, химический факультет, 

414000, Россия, Астрахань, пл. Шаумяна 1, Е-mail: tyrkov@rambler.ru 

Юртаева Екатерина Алексеевна, мл. науч. сотр., Научно-исследовательский институт по изучению 

лепры МЗ России, 414057, Россия, Астрахань, пер. Н. Островского 3, Е-mail: yurtaeva88@gmail.com 

 
Актуальность работы обусловлена разработкой путей синтеза новых полифункциональных соединений, 

которые находят применение как в качестве промежуточных аддуктов в синтезе целевых продуктов, так и 

биологически активных соединений. Среди различных подходов к решению этой проблемы, функционализация 

структуры в настоящее время является предметом особого внимания исследователей, поскольку позволяет 

улучшать биологическую активность или снижать уровень побочных эффектов. Не исключением являются и 5-

арил(гетарилметилен)гексагидропиримидин-2,4,6-трионы, которые могут представлять интерес в качестве 

потенциальных testosterone 17β-dehydrogenase (NADP
+
) inhibitor, leukopoiesis inhibitor, calcium channel activator. 

Имеющиеся в литературе сведения, касающиеся способов получения этого класса соединений, ограничиваются 

реакциями нитрования 2,4,6-пиримидинтрионов до 5,5-динитробарбитуровой кислоты, конденсации с 

ароматическими альдегидами до 5-арилиден-2,4,6-трионов, а также нитрозирования до 5-нитрозопроизводного, 

которое перегруппировывается до виолуровой кислоты. При действии трихлорокиси фосфора на барбитуровую 

кислоту происходит замещение хлором кислородов в пиримидиновом цикле с образованием 2,4,6-

трихлорпиримидина.  

Цель работы: изучение возможности расширения спектра карбонильных соединений введенных в реакцию с 

2,4,6-пиримидинтрионом и получение на их основе новых представителей 5-

(гетарилметилен)гексагидропиримидин-2,4,6-трионов.  

Методы исследования: ИК, 
1
Н, 

13
С ЯМР, электронная спектроскопия, масс-спектрометрия, элементный анализ.  

Результаты: предложен простой способ получения серии ранее неизвестных 5-

(гетарилметилен)гексагидропиримидин-2,4,6-трионов. Способ позволяет получать широкую серию целевых 

соединений, сочетающих в своей структуре пиримидиновый цикл с различной комбинацией 

ковалентносвязанных гетарильных фрагментов. Целевые соединения могут стать хорошей основой для их 

дальнейшей функционализации и изучения биологической активности.  

Ключевые слова: 2,4,6-пиримидинтрион, гетероциклические альдегиды, реакция конденсации, 5-

(гетарилметилен)гексагидропиримидин-2,4,6-трионы. 

 

METHOD OF PRODUCING 5-

(GETARYLMETHYLEN)HEXAHYDROPIRIMIDIN-2,4,6-TRIONES 
 

Alexey G. Tyrkov, D.Sc., Head of the department anorganic and bioorganic chemistry, Astrakhan state 

university, chemistry faculty, 1, Shaumyana area, Astrakhan 414000, Russia, Е-mail: tyrkov@rambler.ru 

Ekaterina A. Yurtaeva, Junior Researcher, Lepra Research Institute, Ministry of Health Protection of the 

Russian Federation, 3, N. Ostrovskogo Street, Astrakhan 414057, Russia,  

Е-mail: yurtaeva88@gmail.com 

 
Relevance of the work is due to the development of new ways of synthesis of polyfunctional compounds, which are 

used both as an intermediate in the synthesis of adducts of target products and biologically active compounds. Among 

the different approaches to solving this problem, the functionalization of the structure is currently the subject of special 

attention of researchers because it allows to improve the biological activity or reduce the incidence of side effects. Is no 

exception and 5-aryl (getarilmetilen) hexahydropyrimidinyl-2,4,6-trione, which may be of interest as potential 

testosterone 17β-dehydrogenase (NADP +) inhibitor, leukopoiesis inhibitor, calcium channel activator. Available 

information in the literature regarding methods for preparing this class of compounds are limited to reactions of 2,4,6-

pyrimidinetrione nitration to 5,5-dinitrobarbiturovoy acid condensation with aromatic aldehydes and 5-arylidene-2,4,6-

trione, as well as nitrosation to nitroso derivatives, which rearranges to violuric acid. Under the action of phosphorus 

oxytrichloride barbituric acid are replaced by chlorine oxygen in the pyrimidine ring to form 2,4,6-trichloropyrimidine. 

The main aim of the study the possibility of expanding the spectrum of carbonyl compounds by reacting a 2,4,6-

pyrimidinetrione and their conversion into new representatives 5- (getarilmetilen) hexahydropyrimidinyl-2,4,6-trione.  

The methods used in the study: IR, 1H, 13C-NMR, electron spectroscopy, mass-spectrometry, and elemental analysis 

data structure.  
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The results: research performed through a simple method of producing a series of previously unknown 5- 

(getarilmetilen) hexahydropyrimidinyl-2,4,6-trione 91-96% yield based on the reaction of condensation in the medium-

2,4,6 isoamyl alcohol with heterocyclic aldehydes pyrimidinetrione . The proposed method allows the synthesis of a 

broad series of 5- (getarilmetilen) hexahydropyrimidinyl-2,4,6-trione, combining the structure pyrimidine ring with a 

different combination of kovalentnosvyazannyh hetaryl fragments. The resulting compounds can be a good basis for the 

study of their biological activity or further functionalization. 

Key words: 2,4,6-pirimidintrione, heterocyclic aldehydes, reactions condensation, 5-(getarylmethylen) 

hexagydropirimidin-2,4,6-triones. 

 

Одним из направлений современной синтетической органической химии является 

разработка путей синтеза новых полифункциональных соединений, которые могут находить 

применение как в качестве промежуточных аддуктов в синтезе целевых продуктов, так и 

биологически активных соединений. Исходя из вышесказанного проблема синтеза новых 

производных 2,4,6-пиримидинтрионов (барбитуратов), их функционализация, а также 

исследование биологической активности представляет как теоретический так и практический 

интерес. Из литературы известно, что барбитуровая кислота, благодаря высокой 

подвижности метиленовых атомов водорода в пиримидиновом цикле, гладко нитруется до 

5,5-динитробарбитуровой кислоты, подвергается конденсации с ароматическими 

альдегидами до 5-арилиден-2,4,6-трионов и нитрозируется до виолуровой кислоты [3]. При 

действии трихлорокиси фосфора на барбитуровую кислоту происходит замещение хлором 

кислородов в пиримидиновом цикле с образованием 2,4,6-трихлорпиримидина [4].  

Целью настоящей работы является изучение возможности расширения спектра 

карбонильных соединений введенных в реакцию с 2,4,6-пиримидинтрионом и получение на 

их основе новых представителей 5-(гетарилметилен)-2,4,6-трионов. Нами установлено, что 

реакция конденсации 2,4,6-пиримидинтриона 1 в течение 45 минут с 1,1-кратном избытком 

альдегидов 2-5,7,8 или 2-кратным избытком пиримидинтриона 1 в реакции с диальдегидом 6 

при нагревании в осушенном изоамиловом спирте завершается получением широкой серии 

ранее неизвестных 5-арил(гетарилметилен)гексагидропиримидин-2,4,6-трионов 9-15 с 

выходом 91–96%. 

 

 
Использование в реакции экологически безопасного изоамилового спирта, а также 

достаточно высокая степень атомной эффективности процесса (около 96%) позволяет 

NH

NH

O

O O

O
OAcO O

O

O N

S
O

Cl
OO

N
N

O

O

N

Me

Me

N

O
N O

NH

NH OO

O

O
AcO

NH

NH

O

O

O

O
NH

NH

O

O O

N

S
NH

NH OO

O

HN

NH NH

NH

Cl
OO

O O

OO

N
N

Me

Me
O

N

NH

NH

O

O

O
N

O
N

NH

NH

OO

O

1

2

3 4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15



Секция 2. Достижения в области получения, изучения свойств органических и неорганических веществ и материалов 

247 

рассматривать эту реакцию как удовлетворяющую в этой части принципам «зеленой» химии 

[5]. Структура полученных соединений установлена методами ИК, 
1
Н, 

13
С ЯМР, электронной 

спектроскопией, масс-спектрометрией, а состав данными элементного анализа. Проведенный 

компьютерный интернет-прогноз полученных соединений (со степенью вероятности Ра > 80 

%) по системе PASS показал наличие у них следующих видов биологической активности: 

testosterone 17β-dehydrogenase (NADP
+
) inhibitor, leukopoiesis inhibitor, calcium channel 

activator.  

Таким образом, предложенным способом возможно осуществлять как синтез широкой 

серии ранее неизвестных 5-(гетарилметилен)гексагидропиримидин-2,4,6-трионов, 

сочетающих в своей структуре пиримидиновый цикл с различной комбинацией 

ковалентносвязанных гетарильных фрагментов, так и проводить их дальнейшую 

функционализацию или исследовать биологическую активность. 
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Актуальность работы обусловлена тем, что многие процессы в живых организмах, в том числе и 

патологического характера, имеют электронно-спиновую природу, что подтверждается экспериментально. 

Молекулярные образования, содержащие неспаренный электрон,  это особые образования, ведущие себя в 

живом организме специфически. Учитывая, что ферментативные реакции, являющиеся реакциями с участием 

молекул с неспаренными электронами, изолированы в клетках, то попадание в них чужеродного свободного 
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радикала резко изменяет в них естественный ход процесса. Поэтому имеет смысл изучать иммунитет и 

патологии организмов методом электронного спинового резонанса. 

Цель работы: объяснение некоторых аспектов природы иммунитета, патологий, в том числе и биоминералов. 

Методы исследования: рентгеновская дифракция, электронный спиновый резонанс. 

Результаты: сделана попытка описания некоторых деталей механизма образования биоминералов. Высказано 

предположение, что и раковые, и простудные, и многие другие процессы, в том числе и старение, связаны. Эти 

процессы являются последствиями гомолитических реакций распада бозонов с возникновением различных 

радикалов (фермионов) и неспособности организмов их вывода метаболическими путями. 

Ключевые слова: спиновые явления, бозоны, фермионы, химическая связь, биоминералы. 

 

NATURE OF IMMUNITY, PATHOLOGIES, INCLUDING BIOMINERALS 
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Relevance of the work due to the fact that many of the processes in living organisms, including pathological character, 

have electron-spin nature, which is confirmed experimentally. Molecular form that contains an unpaired electron, is a 

special education who are behaving in a living organism specific. Given that enzymatic reactions, which are reactions 

involving molecules with unpaired electrons, are isolated in the cell, then hit them alien free radical dramatically alters 

the natural course of the process. So it makes sense to study the immunity and pathology of organisms by electron spin 

resonance. 

The main aim of the study:  еxplanation of some aspects of the nature of immunity, pathologies, including biominerals. 

The methods used in the study: X-ray diffraction, electron spin resonance. 

The results: the attempt to descript some details in mechanism of biominerals formation was made. Suggested that both 

cancerous and colds, and many other processes, including aging related. These processes are the consequences of 

homolytic decomposition reactions of bosons with the emergence of various radicals (fermions) and their inability to 

output metabolic pathways. 

Key words: spin phenomena, bosons, fermions, chemical bond, biominerals. 

 

Любые процессы и явления, химического, биологического, медицинского и т.п. смысла 

имеют в своей основе проявление физических законов. Общая направленность исследований 

биопатологий типа органоминеральных агрегатов опирается на классические достижения 

физики и химии, и достаточно редко на достижения квантовой механики. 

Все реакции, протекающие в организме, строго сбалансированы. Под действием 

негативных факторов может наблюдаться сбой в их протекании и тогда становится 

возможным образование камней в различных органах. Такое образование камней относится к 

«болезням» организма. Камни представляют собой патогенные органоминеральные агрегаты, 

к которым относят камни мочевой системы, желчного пузыря, зубные и слюнные камни. 

Похожими являются и холестериновые скопления, закупорки сосудов, астматические 

мокроты и т.д. 

Ранее, в ряде работ определено наличие неспаренных электронов в тканях ракового 

поражения и этот факт уже настолько привычный, что рассматривается как некоторое 

химическое «сопровождение» такого дисбаланса живых тканей. Волков В.Т. констатирует 

наличие неспаренных электронов в мокротах гриппозного, простудного, силикозного, 

астматического и др. происхождения, причем этот эффект более интенсивен в силикозных и 

астматических мокротах по сравнению с гриппозными и простудными [1]. 

Если условиться называть увеличенное количество неспаренных электронов в объектах 

повышенным «парамагнетизмом», то нужно констатировать, что парамагнетизм 

(повышенный фон неспаренных электронов) сопровождает все явления, связанные с 

разрушением живых тканей. При обращении к более широкому классу литературных 

источников можно констатировать, что повышение парамагнетизма наблюдается вообще во 
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всех деструктивных процессах разрушения, как органических, так и неорганических 

объектов. Более того известно, что дисперсные системы часто проявляют спиновую природу 

[2]. Наносистемы фактически являются концентратами молекул с неспаренными 

электронами, что придает им высокую активность. 

Методом электронного спинового резонанса (ЭСР) показано, что особенностью всех 

камней независимо от состава является наличие спиновых центров, общее количество 

которых порядка 10
19

 спин/г. По данным рентгенофазового анализа изученные в работе 

биоминералы разделены на мочевые (ураты, оксалаты и фосфаты) и желчные. Кроме того, 

общим для всех образцов является наличие некристаллической (аморфной) фазы. Это 

свидетельствует о наличии таких ассоциативных комбинаций, в которых имеется 

структурообразующий центр с некристаллическим образованием вокруг него сферического 

(или сфероподобного) окружения молекулами, либо испытывающим притяжение к центру, 

либо наоборот, создающих вокруг него «мешок» отталкиваемых молекул. 

Первый случай мог бы соответствовать иону с зарядово-поляризованными молекулами 

вокруг, так, как обычно, объясняют построение коллоидных частиц. Второй же случай – 

ассоциативным комбинациям с центрами из молекул с неспаренными электронами, т.е. 

фермионами, окруженных нейтральными частицами с компенсированными спинами, т.е. 

бозонами. 

Все ферментативные процессы строго локализованы в клетках и из-за осмотических 

свойств их пространственно ограничивающих мембран и водной среды (бозоны), их 

разделяющей, не смешиваются ни при каких условиях. Другими словами, радикалы 

(фермионы) разных клеток среду бозонов преодолеть не могут в принципе. При появлении 

свободных радикалов в межклеточном пространстве организм мобилизует свои резервы для 

их удаления. Что происходит в организме при появлении избыточного количества 

радикальных центров, т.е. центров с неконтролируемой активностью – фермионов? Они 

должны быть либо выведены из организма (например, в процессе метаболизма), либо 

локализованы в какой-то его пространственной точке таким образом, чтобы его активность 

была «потушена» (например, путем «заключения» радикала в непроницаемый «мешок» из 

нейтральных молекул – бозонов). 

Первый случай требует, чтобы организм анализировал чужеродный фермион, 

генерировал фермион для рекомбинации чужеродного, и затем уже в виде рекомбината двух 

фермионов с различным набором квантовых чисел – нового неактивного бозона – вывел это 

соединение из организма, проведя его по сложной и длинной системе метаболических путей. 

Этот случай требует специфичности поведения организма, и конечно, поведения не всегда 

осуществимого. 

Второй случай более универсален. Он требует от организма лишь генерации бозонов, из 

которых может быть «сшит мешок» для фермиона. В такой «мешок» может быть заключен 

любой фермион, что не требует слишком большой специфичности. Кроме того, при этом 

организму не обязательно использовать пути метаболизма, а «навечно» «заключить» 

фермион в любом месте организма, в котором отсутствуют интенсивные потоки среды. Если 

процесс появления чужеродных радикалов (фермионов) участится, то масса материала 

«мешка» может стать очень большой, и в организме начнутся негативные макропроцессы. 

Такие процессы связаны с возникновением уже не молекулярных ассоциатов, а камней, 

бляшек – образований закупоривающих кровеносные (или другие транспортные) капилляры 

– артерии, и др. Заметим, что масса активного фермиона невелика, и к закупоркам приводить 

не может. Его удаление из организма – дискуссионная проблема. Но «бозонный» материал 

камней, холестерина, и других, возможно менее известных веществ, генерируемых 

организмом для осуществления изоляции неконтролируемого фермиона весьма массивен, и 

может быть удален из организма только оперативным путем. 

Выводы 
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Кватовомеханические явления с участием электронных спинов не являются в живых 

организмах чем-то из ряда вон выходящим. Это рядовые процессы, которые по каким-то 

причинам упускаются биологами и медиками из рассмотрения при объяснении и 

предсказании поведения живых организмов. Однако, взаимодействие в ячейках фазового (и 

реального) пространства молекул с полностью спиново-компенсированной структурой и 

молекул, содержащих неспаренный электрон, т.е. бозонов и фермионов, играет главную роль 

в организации коллоидных систем живых организмов, а зарядовые взаимодействия в 

большинстве случаев настолько компенсированы, что не могут играть существенной роли. 

Возможно, а точнее, именно в «умении» живых организмов генерировать радикалы, 

способные рекомбинировать (превращать в бозоны) появившиеся в организме чужеродные 

молекулы с неспаренными электронами, и заключается природа иммунитета – стойкости 

организмов к заболеваниям, старению, быстрому выздоровлению после эксцессов и т.д. 
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Актуальность работы обусловлена поиском новых пиразолсодержащих синтонов для синтеза новых 

биологически активных соединений.  

Цель работы заключалась в разработке удобного метода синтеза 4-(4-бром-3,5-диметил-1Н-пиразол-1-

ил)бензальдегида и изучении его химической активности в различных реакциях. 

Методы исследования: классический и микроволновой синтез, ИК-, ЯМР
1
Н- и Н-

1
Н NOESY-спектроскопия и 

масс-спектрометрия. 
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Результаты: изучена реакция взаимодействия фторбензальдегида с 4-бром-3,5-диметилпиразолом в условиях 

микроволновой активации с использованием подложки из силикагеля марки «Silpearl», активированного 

двукратным количеством поташа.  Полученный 4-(4-бром-3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)бензальдегид проявил 

хорошую активность в синтезе шиффовых оснований, гидразонов и пирролидинов. 

Ключевые слова: пиразол, фторбензальдегид, гидразон, пирролидин. 
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Relevance of work is caused by search of new derivative pirazoles for synthesis of new biologically active connections.  

The purpose of work consisted in development of a convenient method of synthesis 4 (4-bromine-3,5-dimetil-1H-

pirazol-1-silt) of benzaldehyde and studying of its chemical activity in various reactions. 

Research methods: classical and microwave synthesis, IK - NMR
1
N-and H

1
H NOESY spectroscopy and mass-

spectrometry. 

Results: reaction of interaction of a fluorobenzaldehyde with 4-bromine-3,5-dimetilpirazolom in the conditions of 

microwave activation with use of a substrate from silica gel of the Silpearl brand is studied. Received 4 (4-bromine-3,5-

dimetil-1H-pirazol-1-silt) benzaldehyde the Schiff's bases, gidrazon and pirrolidin showed good activity in synthesis. 

Key words: pyrazol, fluorobenzaldehyde, hydrazone, pyrrolidin 

 

Производные пиразола относятся к старейшим противовоспалительным и 

обезволивающим лекарственным препаратам. Известно достаточно большое количество 

лекарственных препаратов, в молекулах которых присутствует фрагмент пиразола и  

применяемых в медицине для лечения инфекций дыхательных путей, онкологических 

заболеваний, ВИЧ-инфекции [1]. Пиразольный фрагмент можно рассматривать как 

универсальную модель для изучения закономерностей взаимосвязи «структура активность» 

путем химической трансформации её молекул с участием различных молекул [2, 3].  При 

этом одной из ключевых остается проблема выбора доступного субстрата, обладающего 

большими  препаративными возможностями. Таким интересным объектом  является 4-(4-

бром-3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)бензальдегид, синтез которого нами осуществлен 

нуклеофильным взаимодействием фторбензальдегида с 4-бром-3,5-диметилпиразолом [4]. 

Реакция проводилась  в среде ДМФА в присутствии поташа при кипячении в течение 20 ч.  

 

 
 

Такая низкая скорость реакции объясняется характером связи С-F: неподеленная пара 

электронов атома фтора находится в ρ,π-сопряжении с π-электронной системой кольца 

молекулы бензальдегида. В результате изучения данной реакции было установлено, что 

реакция получения 4-(4-бром-3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)бензальдегида (1) может быть 

успешно проведена в условиях микроволновой активации  с использованием подложки из 
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силикагеля марки «Silpearl», активированного двукратным количеством поташа. 

Реакционную смесь подвергли микроволновому облучению в микроволновой установке 

Monowave 300 Anton Paar (Австрия) при температуре 140 ºС в течение 5 ч. Выход продукта 

(1) составил 66 % (60 % в классическом варианте).  

Синтезированный 4-(4-бром-3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)бензальдегид (1) 

представляет собой интересный реакционноспособный синтон для разнообразных 

химических превращений. Взаимодействием (1) с первичными аминами (бензиламин, 4-

хлорбензиламин и метоксиэтиламин) в среде изопропилового спирта были синтезированы 

новые Шиффовые основания (2–4). 

 

 
 

Взаимодействие аминоальдегида (1) с гидразидами салициловой и нипагиновой 

кислоты в спиртовой среде приводит к соответствующим гидразонам (5) и (6) с выходами 

44 % и 85 % соответственно.  

 

 
 

4-(4-Бром-3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)бензальдегид в условиях реакции Прато с 

фуллереном С60 и саркозином в кипящем толуоле (4ч) образует N-метил-1-[(4-бром-3,5-

диметил-1Н-пиразол-1)-фенил]-фуллерен-С60-[1,9]-пирролидин (88 %) (7): 

 

 
 

Полученные результаты свидетельствуют о широком синтетическом потенциале 

соединения (1). Состав и строение полученных соединений (1–7) установлены данными ИК-, 

ЯМР
1
Н- и Н-

1
Н NOESY-спектроскопии и масс-спектрометрии. В спектре ЯМР 

1
Н 

соединения (7) наблюдаются синглетные сигналы Н-18 (2,336 м.д.), Н-20 (2,303 м.д.) и Н-6 

(2,861 м.д.) метильных групп. Сигналы при 4,319-4,338 и 5,034-5,053 м.д. отвечают протонам 

третичного и вторичного  атомов С-2 и С-5 насыщенного гетероцикла. В области высоких 

частот (7,513–7,672 м.д., 7,955–8,017 м.д.) в виде дублетов резонируют эквивалентные 

протоны Н-9 и Н-11, Н-8 и Н-12 ароматической системы. Для атомов углерода СН3-групп 

характерно проявление сигналов при 12,070 (С-20), 12,429 (С-18) и 40,062. Анализ 

двумерного спектра HSQC (
1
Н-

13
С) позволил определить спин-спиновые взаимодействия 
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(ССВ) гетероядерной природы через одну связь. На спектре отмечены шесть корреляций, 

указывающие на ССВ атомов Н-18 и С-18, Н-20 и С-20, Н-6 и С-6, Н-2 и С-2, Н-5 и С-5, Н-9 

и С-9, Н-11 и С-11, Н-8 и С-8, Н-12 и С-12 
 

Список литературы 
1. Машковский М.Д. Лекарственные средства. М.: РИА «Новая волна», 2007. 1206 с. 

2. Ali M.A, Siddiqui A.A, Shaharyar M. // Synthesis, Structural Activity Relationship and Anti-Tubercular Activity 

of Novel Pyrazoline Derivatives // European Journal of Medicinal Chemistry. 2007. Vol. 42. P. 268–275. 

3. Amir M, Kumar H, Khan S.A. Synthesis and Pharmacological Evaluation of Pyrazoline Derivatives as New 

Antiinflammatory and Analgesic Agents // Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters. 2008. Vol. 18. P. 918–922. 

4. Фазылов С.Д., Нуркенов О.А., Аринова А.Е., Сатпаева Ж.Б. Синтез, строение и гидразинолиз 4-(4-бром-

3,5-диметил-1Н-пиразол-1-ил)бензальдегида // Журнал общей химии. 2014. Т. 84, №12. С.2059–2060. 

 

References 
1. Mashkovskij M.D. Lekarstvennye sredstva. M.: RIA «Novaya volna», 2007. 1206 s. 

2. Ali M.A, Siddiqui A.A, Shaharyar M. // Synthesis, Structural Activity Relationship and Anti-Tubercular Activity 

of Novel Pyrazoline Derivatives // European Journal of Medicinal Chemistry. 2007. Vol. 42. P. 268–275. 

3. Amir M, Kumar H, Khan S.A. Synthesis and Pharmacological Evaluation of Pyrazoline Derivatives as New 

Antiinflammatory and Analgesic Agents // Bioorganic and Medicinal Chemistry Letters. 2008. Vol. 18. P. 918–922. 

4. Fazylov S.D., Nurkenov O.A., Arinova A.E., Satpaeva Zh.B. Sintez, stroenie i gidrazinoliz 4-(4-brom-3,5-

dimetil-1N-pirazol-1-il)benzal'degida // Zhurnal obschej himii. 2014. –T. 84, No 12. S.2059–2060 

 

 

 

 
УДК 549.67; 547.821.2 

СИНТЕЗ ПИРИДИНА И АЛКИЛ ПИРИДИНОВ В ПРИСУТСТВИИ 

МИКРО- И МИКРО-МЕЗО-МАКРОПОРИСТЫХ ЦЕОЛИТОВ 
 

Филиппова Надежда Александрова, аспирант, Институт нефтехимии и катализа Российской 

академии наук, 450075, Россия, г. Уфа, пр. Октября, 141, E-mail: FNA1690@gmail.com  

Аглиуллин Марат Радикович, аспирант, Институт нефтехимии и катализа Российской академии 

наук, 450075, Россия, г. Уфа, пр. Октября, 141, E-mail: maratradikovich@mail.ru  

Григорьева Нелля Генадьевна, д-р хим. наук, Институт нефтехимии и катализа Российской 

академии наук, 450075, Россия, г. Уфа, пр. Октября, 141, E-mail: ngg-ink@mail.ru  

Кутепов Борис Иванович, д-р хим. наук, заведующий лабораторией приготовления катализаторов, 

Институт нефтехимии и катализа Российской академии наук, 450075, Россия, г. Уфа, пр. Октября, 

141, E-mail: kutepoff@inbox.ru 

 
Актуальность работы обусловлена необходимостью разработки более селективных и экологически безопасных 

способов синтеза N-гетероциклов, основанных на использовании новых гетерогенно-каталитических систем.  

Цель работы: разработка селективных методов синтеза пиридина и метилпиридинов взаимодействием этанола с 

формальдегидом и аммиаком в присутствии катализаторов на основе микро- и микро-мезо-макропористых 

цеолитов. 

Методы исследования: цеолитные катализаторы охарактеризованы с помощью рентгеноструктурного анализа, 

адсорбционных методов, низкотемпературной адсорбции азота, ртутной порометрии, термопрограммированной 

десорбции аммиака (ТПД NH3). 

Анализ продуктов реакции проводили методом газо-жидкостной хроматографии, идентификацию – с помощью 

хромато-масс-спектрометрии  

Результаты: наиболее высокую активность в синтезе пиридинов проявляет  цеолит H–Y–МММ, под действием 

которого конверсия этанола составляет 70–80 %, в составе  продуктов преобладают  метилпиридины (45–55 %).  

Среди микропористых катализаторов наиболее активными являются цеолиты Н–Y и Н–Beta на которых 

конверсия этанола составляет 55–60 %. Основными продуктами реакции в присутствии цеолитных 

катализаторов H–Beta и H–ZSM–5 являются  пиридин (до 50 %) и пиколины (до 40%), на цеолитах Н–Y и Н–

ZSM–12 – пиколины (45–50 %) и лутидины (19–25 %). 

Ключевые слова: пиридин, пиколины, лутидины, цеолиты 
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Relevance of the work due to the need to develop more selective and environmentally friendly methods for the 

synthesis of N-heterocycles based on the use of new heterogeneous catalytic systems. 

The main aim of the study: development of selective methods for a synthesis of pyridine and methylpyridine by a 

reaction of ethanol with ammonia and formaldehyde in the presence of catalysts based on micro- and meso-micro-

macroporous zeolites 

The methods used in the study: the catalysts were characterized by the X-Ray Phase (XRP) and X-Ray Diffraction 

(XRD) Studies, the Low Temperature Nitrogen Adsorption, and the Temperature Programmed Desorption of ammonia 

(TPD NH3). The reaction products were analyzed by means of the gas-liquid chromatography,  high resolution mass 

spectra. 

The results: as a result of studying the reaction of ethanol, formaldehyde and ammonia over microporous zeolite we 

have found that the most active catalysts are highly decationized zeolites Н–Y and Н–Beta. The conversion of ethanol 

are 60 and 55%, respectively (Т = 400 °С, w = 7 h
–1

, mole ratio C2H5OH:CH2O:NH3 = 1.0:0.8:1.5).  

Main reaction products in the presence of H–Beta and H–ZSM–5 zeolites are pyridine (50 %) and picolines (40 %), 

over Н–Y and Н–ZSM–12 zeolites – picolines (45–52 %) and lutidines (19–25 %).  

Is shown, that the meso- and macropore in the structure catalysts reduces diffusion reaction molecules and product 

reaction, resulting in increased conversion ethanol (on 60 % in the present of microporous zeolite HY to 90 % over 

micro-meso-macroporous zeolite N–Y–MMM). In the present of zeolite H–Y–MMM as a part of reaction products 

predominant methylpyridine (48–54 %). 

Key words: pyridine, picolines, lutidines, zeolites. 

 

Производные пиридина и его гомологов широко используют в химической, 

нефтехимической, фармацевтической промышленности, а также в производстве продуктов 

малотоннажной химии – красителей, лекарственных препаратов, гербицидов, ингибиторов 

кислотной коррозии [1]. 

Большинство современных синтетических способов получения пиридинов основаны на 

газофазной конденсации аммиака с альдегидами или кетонами, которую проводят под 

действием промотированных металлами (Ni, Cr, Cd, Zn, Th) алюмосиликатов.  Выход 

пиридинов составляет 40–60 %, в процессе образуется значительное  количество побочных 

продуктов [1]. 

Среди новых методов получения пиридинов представляет интерес их синтез 

взаимодействием этанола с формальдегидом и аммиаком [2]. Эту реакцию осуществили под 

действием  модифицированных цеолитов ZSM–5, а  каталитические свойства цеолитов 

других структурных типов не изучали. 

Таким образом, актуальность диссертационной работы обусловлена необходимостью 

разработки более селективных и экологически безопасных способов синтеза N-гетероциклов, 

основанных на использовании новых гетерогенно-каталитических систем. 

Цель работы. Разработка селективных методов синтеза пиридина и метилпиридинов 

взаимодействием этанола с формальдегидом и аммиаком в присутствии катализаторов на 

основе микро- и микро-мезо-макропористых цеолитов. 

Методы исследования.  В работе исследованы каталитические свойства 

микропористых цеолитов H–Beta, H–ZSM–12, H–Y, H–ZSM–5, микро-мезо-макропористого 
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цеолита Н–Y–МММ в синтезе пиридина и метилпиридинов взаимодействием этанола с 

формальдегидом и аммиаком.  

Цеолитные катализаторы охарактеризованы с помощью рентгеноструктурного анализа, 

адсорбционных методов, низкотемпературной адсорбции азота, ртутной порометрии, 

термопрограммированной десорбции аммиака (ТПД NH3). 

Реакцию этанола, формальдегида и аммиака проводили в проточном реакторе с 

неподвижным слоем катализатора (V = 1 см
3
) при 200–400 °C, атмосферном давлении, 

объемной скорости подачи сырья 2–7 ч
–1

, мольном соотношении C2H5OH:CH2O:NH3,  равном 

1,0:0,8–1,1:1,5–5,0.  

Продукты реакции анализировали с помощью ГЖХ на хроматографе с пламенно-

ионизационным детектором (СКК, l = 25 м, фаза SE–30, температура анализа 50–280 ºС с 

программированным нагревом 8ºС/мин) и ГХ–МС (фаза SPB–5, колонка 30 м × 0.25 мм, газ–

носитель – гелий, температура программирования от 40 до 300 ºC со скоростью 8 ºС/мин, 

температура ионного источника 200 ºC, энергия ионизации 70 эВ). Идентификацию 

продуктов осуществляли сравнением хромато-масс-спектров и хроматографического 

поведения выделенных и эталонных соединений (пиридина, пиколинов и лутидинов). 

Результаты. Установлено, что основными продуктами реакции этанола с 

формальдегидом и аммиаком являются пиридин, пиколины (2-, 3- и 4-метилпиридины) и 

лутидины (диметилпиридины). Кроме этого, образуются более «тяжелые», чем 

диметилпиридины, соединения. 

Установлено, что в ряду микропористых цеолитных катализаторов наиболее высокую 

активность в реакции проявили цеолиты H–Y и  H–Beta. Конверсия этанола под действием 

цеолитов H–Y и  H–Beta составляет 55–60 % (400 °С, w = 7 ч
–1

, C2H5OH:CH2O:NH3 = 

1,0:0,8:1,5). Высокую активность этих катализаторов можно объяснить тем, что они обладает 

наиболее открытой кристаллической структурой с широкими прямыми каналами (Beta) и 

полостями (Y), максимальной концентрацией кислотных центров. 

Основными продуктами реакции в присутствии цеолита H–Beta являются  пиридин 

(44 %) и пиколины (45 %), образующиеся примерно в одинаковых количествах. Содержание 

диметилпиридинов и более «тяжелых» продуктов незначительно (4%).  Близкие результаты 

по селективности образования пиридинов получены на  цеолите H–ZSM–5. Отличительной 

особенностью цеолитного катализатора H–ZSM–12 является высокое содержание в 

продуктах реакции метил- и диметилпиридинов, составляющих ≈ 77 % от суммы всех 

пиридинов. Под действием цеолита H–Y реакция проходит с образованием, 

преимущественно, пиколинов и лутидинов. Селективность образования пиридина 

сопоставима с селективностью образования «тяжелых» соединений – 15 %. Среди 

пиколинов, полученных на микропористых цеолитных катализаторах,  доминирует 3-

метилпиридин. В составе лутидинов основным изомером (более 90 %) является 3,5-

диметилпиридин.  

Наиболее эффективным катализатором для синтеза метилпиридинов является 

гранулированный без связующих веществ цеолит H–Y–МММ, на котором конверсия этанола 

достигает 70–80 %, а селективность образования пиколинов – 46–63 %. Высокую активность 

можно объяснить тем, что структуре цеолита H–Y–МММ присутствуют мезо- и макропоры,  

позволяющие обеспечить  высокую доступность активных центров этого катализатора для 

реагирующих молекул и незатрудненный транспорт продуктов реакции из пор на 

поверхность. Влиять на состав продуктов реакции можно, изменяя не только химический 

состав и структуру катализатора, но и варьируя условия реакции. Показано, что на цеолите 

Н–Y–МММ конверсия этанола возрастает с увеличением температуры до 400 ºC, 

уменьшением объемной скорости подачи сырья до 2 ч
–1

, а также снижением содержания 

формальдегида в сырье. Пиридин наиболее селективно образуется при 200 ºC, объемной 

скорости 7 ч
–1

 и мольном соотношении C2H5OH:CH2O:NH3 = 1:1,1:1,5, пиколины – при 250–

350 ºC, 4–7 ч
–1

 и  соотношении реагентов 1:0,5–0,8:1,5. 
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Актуальность работы обусловлена поиском перспективных анодных материалов для твёрдооксидных 

топливных элементов, работающих в среднем интервале температур. 

Цель работы заключалась в  проведении сборки и аттестации среднетемпературного топливного элемента на 

основе Sr, Mg-допированного галлата лантана в качестве электролита, двойного перовскита Sr2Ni0.75Mg0.25MoO6 

в качестве анода и кобальтита La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3 в качестве катода. 

Методы исследования: рентгенофазовый анализ, метод контактных отжигов, четырёхзондовый метод 

измерения электропроводности. 

Результаты: получены вольт-амперные характеристики элемента в температурном интервале 973–1123 К. 

Максимальное значение удельной мощности составило 609 мВт/см
2
 при 1123 К. Показано, что работа элемента 

при 1073 К в течение 120 часов не вызывает существенной деградации элемента. 

Ключевые слова: твёрдооксидные топливные элементы, среднетемпературные элементы, сборка, аттестация, 

вольт-амперные характеристики элемента, удельная мощность элемента. 
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Relevance of the work is the searching of the perspective anode materials for the solid oxide fuel сells working in the 

middle-range temperatures. 

The main aim of the study was in the construction and testing of the the middle-working fuel cell on the basis of Sr, 

Mg-doped lanthanum gallat as electrolyte, double perovskite Sr2Ni0,75Mg0,25MoO6 as the anode and cobaltite 

La0.7Sr0.3Co0.9Fe0.1O3 as the cathode. 

The methods used in the study: XRD analysis, equilibrium annealings, four-probe technique of electro conductivity 

measurements. 

The results: cell’s volt-ampere characteristics in the temperature range 973–1123 K were obtained. The maximum value 

of specific power was 609 mW/cm
2
 at 1123 K. It was shown that work of an element at 1073 K within 120 hours did 

not cause sufficient cell’s degradation. 

Key words: solid-oxide fuel cells, middle-temperature cells, construction, attestation, volt-ampere characteristics, cell’s 

power density. 

 

Понижение рабочих температур твёрдооксидных топливных элементов позволит 

избежать проблем, связанных с различием коэффициентов термического расширения и 

химическим взаимодействием между элементами. Однако препятствием к понижению 

рабочей температуры являются высокое внутреннее сопротивление электролита и омические 

потери, связанные с перенапряжением. По сравнению с широко используемым в качестве 

высокотемпературного электролита YSZ, электропроводность Sr, Mg–допированного галлата 

лантана почти на порядок выше, что делает его перспективным материалом для топливных 

элементов, работающих при небольших температурах [1]. При этом становится 

невозможным использование никеля в качестве анода в связи с протекающим химическим 

взаимодействием. В качестве альтернативы предлагается использовать сложные оксиды со 

структурой двойного перовскита на основе молибдата стронция [2]. 

Для проведения эксперимента по сборке и аттестации топливного элемента был 

осуществлён сбор ячейки, реализующей плоскую модель ТОТЭ с высокотемпературным 

стеклом в качестве герметизирующего агента. Электролит La0,88Sr0,12Ga0,82Mg0,18O2,85 в виде 

таблетки был тщательно отшлифован наждачной бумагой с обеих сторон. Затем анод 

Sr2Ni0,75Mg0,25MoO6 в виде пасты был нанесён методом окрашивания, с последующим 

припеканием и охлаждением до комнатной температуры. Состав материала анода был 

выбран по причинам его высокой термодинамической устойчивости как в 

восстановительной, так и в окислительной атмосферах и удовлетворительной химической и 

механотермической совместимостью с материалом электролита [3]. После было 

осуществлено закрепление таблетки электролита с припеченным анодом на алундовой 

трубке. Далее ячейка была помещена в печь и нагрета до 673 К с непродолжительной 

выдержкой при этой температуре для удаления органической составляющей 

герметизирующей смеси. Затем ячейка была нагрета до температуры перехода стекла в 
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вязко-текущее состояние, после чего было произведено охлаждение до комнатной 

температуры. Катод La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3 в виде пасты был нанесён методом окрашивания. На 

следующем шаге были прикреплены платиновые токоподводы и был производён отжиг 

ячейки для припекания катода с дальнейшим охлаждением до 1123 К и аттестацией 

топливного элемента. 

Таблетка La0,88Sr0,12Ga0,82Mg0,18O2,85 крепилась таким образом, чтобы верхний электрод 

(катод) находился в воздушной атмосфере, а нижний (анод) – в среде топливного газа. Для 

обеспечения стабильного контакта был сконструирован дополнительный механический 

прижим. 

Для снятия вольтамперной характеристики в работе был использован мультиметр 

Agilent 34401A и магазин сопротивлений МСР–63 класса 0.05. Измерения были проведены в 

интервале рабочих температур от 973–1123 К при постоянном потоке топливного газа через 

ячейку, при этом фиксировали значения напряжения на параллельно подключенном 

мультиметре в зависимости от значения последовательно подключенного сопротивления, 

которое меняли в диапазоне от 100 кОм до 5 Ом. 

На рис. 1 представлены зависимости удельной мощности топливной ячейки от силы 

тока в температурном интервале 973–1123 К. Полученные зависимости имеют классический 

вид: с увеличением силы тока (с уменьшением последовательно подключенного к ячейке 

сопротивления) удельная мощность сначала увеличивается, затем проходит через максимум 

и уменьшается; при этом значение максимальной удельной мощности увеличивается с 

ростом температуры и соответствующее ему значение силы тока также увеличивается. 
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Рис. 1. Зависимости удельной мощности топливной ячейки от силы тока при различных температурах 

 

Из рис. 1 видно, что наибольшее значение максимальной удельной мощности ячейки 

наблюдалось при наибольшей температуре аттестации элемента 1123 К и составило 

609 мВт/см
2
. Полученное значение хорошо коррелирует со значениями максимальной 

удельной мощности ТОТЭ с анодом на основе двойных молибдатов стронция. полученными 

ранее: 819 мВт/см
2
 при 1123 К для Sr2NiMoO6 [4] и 330 мВт/см

2
 при 1073 К для Sr2MgMoO6 

[5]. Наши исследования показали, что Sr2NiMoO6 при температурах свыше 1373 К реагирует 

c материалом электролита на основе Sr, Mg–допированного галлата лантана. Изучение 

деградации элемента показало, что измерения после выдержки ТОТЭ в течение 5 суток при 

1073 К дают более равновесные данные, значения при этом не меняются. 

Таким образом, по результатам настоящей работы был сделан вывод о том, что 

двойной молибдат стронция-никеля, допированный магнием, Sr2Ni0,75Mg0,25MoO6 является 

весьма перспективным анодным материалом для ТОТЭ с электролитом на основе Sr, Mg–

допированного галлата лантана. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 11-03-00282-а. 
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Актуальность работы обусловлена поиском новых анодных материалов для твёрдооксидных топливных 

элементов с электролитом на основе Sr, Mg–допированного молибдата 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 

различных частей конструкции топливного элемента. Таким образом, создание анодных материалов, 

толерантных к сере, позволит напрямую использовать углеводородное топливо. При этом будет устранена 

необходимость применения дорогостоящих десульфирующих агрегатов для очистки топливного потока. В 

качестве альтернативных материалов анодов предлагается использовать сложные оксиды со структурой 

двойного перовскита на основе молибдатов щелочноземельных элементов, обладающих превосходной 

толерантностью к сере и к осаждению углерода. 

Цель работы заключалась в исследовании каталитических свойств двойных перовскитов Ba2–xSrxNiMoO6 в 

реакции окисления метана кислородом воздуха, так как анодный материал должен катализировать 

протекающий в элементе анодный процесс. 

Методы исследования: пиролиз полимерно–солевых композиций, рентгенофазовый анализ, исследование 

каталитической активности в проточно-циркуляционной установке, в которой реализуется режим идеального 

смешения, хроматографический анализ. 

Результаты. Изучена каталитическая активность двойных перовскитов Ba2–xSrxNiMoO6 в реакции окисления 

метана кислородом воздуха. Обнаружено, что при использовании исследуемых материалов происходит полное 

окисление метана кислородом воздуха, присутствие монооксида углерода в продуктах реакции не 

зафиксировано. Установлено, что каталитическая активность исследуемых сложнооксидных материалов 

увеличивается в ряду: Sr1., 5Ba0,25NiMoO6> Sr2NiMoO6 > SrBaNiMoO6> Ba2NiMoO6. 

Ключевые слова: твёрдооксидные топливные элементы, анодные материалы, степень превращения, 

каталитическая активность, окисление метана. 
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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. Traditional Ni/YSZ anodes degrade in CO2 and they are unstable to sulfur poisoning. Even small 

amounts of H2S in the anode channel lead to chemical degradation of various parts of the fuel cell construction. Thus, 

the creation of the anode materials tolerant to sulfur, will allow direct use of hydrocarbon fuels. In this case 

necessity for expensive desulfonema units for cleaning the fuel flow eliminates. As an alternative anode materials it 

is proposed to use complex oxides with double perovskite structure on the basis of alkaline earth molybdates possessing 

excellent tolerance to sulfur and carbon deposition. 

The main aim of the study was to investigate the catalytic properties of double perovskites Ba2–xSrxNiMoO6 in methane 

oxidation by atmospheric oxygen, as the anode material should be catalyzing the anode reaction. 

The methods used in the study: pyrolysis of polymer-salt compositions, XRD analysis, investigation of catalytic activity 

in the flow-circulation apparatus, chromatographic analysis. 

The results: the catalytic activity of the double perovskites Ba2–xSrxNiMoO6 in methane oxidation by atmospheric 

oxygen was measured. It was found that complete oxidation of methane occurs when using oxide materials.  Carbon 

monoxide was not fixed as the reaction product. It was established that the catalytic activity of the investigated complex 

oxide materials increased in the range: Sr1,75Ba0,25NiMoO6> Sr2NiMoO6 > SrBaNiMoO6> Ba2NiMoO6. 

Key words: solid-oxide fuel cells, anode materials, conversion, catalytic activity, methane oxidation. 

 

Интерес исследователей к сложным оксидам со структурой двойного перовскита с 

общей формулой A2MMoO6–δ в настоящее время вызван в первую очередь тем, что данные 

соединения могут быть использованы в качестве анодных материалов для твёрдооксидных 

топливных элементов (ТОТЭ) [1], являющихся весьма перспективными 

электрохимическими устройствами благодаря их высокой эффективности преобразования 

энергии, низкой чувствительности к примесям в топливе и минимальному воздействию на 

окружающую среду [2]. 

В последние годы наметилась тенденция по разработке ТОТЭ, функционирующих в 

температурном интервале 773–1073 K. При использовании таких среднетемпературных 

устройств можно решить проблемы, связанные с несоответствием теплового расширения 

материалов электролита и электродов и их химической реакционной способности друг с 

другом. Препятствием к понижению рабочей температуры являются высокое внутреннее 

сопротивление широко используемого электролита YSZ и омические потери, связанные с 

перенапряжением. По сравнению с YSZ, электропроводность Sr, Mg–допированного галлата 

лантана выше, однако, становится невозможным использование никеля в качестве анода из-

за протекающего химического взаимодействия. Кроме того, 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 [3], что существенно ухудшает 

электрохимическую активность электродов и снижает характеристики ТОТЭ в целом. В 

связи с несомненной актуальностью работы по оптимизации физико-химических 

характеристик сложных оксидов на основе двойных молибдатов стронция в данной работе 

поставлена цель изучению каталитической активности сложных оксидов A2NiMoO6 

(A = Sr, Ba) как новейших анодных материалов для ТОТЭ. 
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Синтез образцов Ba2–xSrxNiMoO6 был выполнен методом пиролиза полимерно-солевых 

композиций. Исходными реактивами для синтеза являлись Ni(CH3COO)2, BaCO3 и SrCO3, и 

(NH4)6Mo7O24хH2O, с предварительным определением содержания молибдена в данной соли 

при помощи метода атомно-абсорбционной спектроскопии с индуктивно-связанной 

плазмой). Стехиометрические количества исходных веществ были растворены в 

разбавленной азотной кислоте, куда затем был медленно добавлен водный раствор 

поливинилового спирта (10 масс.%), затем раствор упаривался на плитке. После пиролиза 

порошок нагревали на воздухе в интервале температур 1073–1273 К в три 24-часовых стадии 

с промежуточными перетираниями в среде этилового спирта. Заключительный отжиг 

проводили при 1373 К в течение 48 часов с последующей закалкой на комнатную 

температуру. Каталитическую активность исследуемых образцов определяли в реакции 

окисления метана кислородом воздуха. Исследования проводили при постепенном 

нагревания или охлаждении реакционной среды в интервале температур 473–823°К с шагом 

50 К. 

Исследование каталитической активности проводили в проточно-циркуляционной 

каталитической установке Bi–CATrEXP с внешним хроматографическим анализатором 

«Хромос ГХ-1000». Исходную газовую смесь, содержащую 1 об. % метана и 4 об % 

кислорода (остальное азот, в качестве инертного компонента) задавали с помощью дозаторов 

газа. Для исследований образцы сложных оксидов готовили в форме гранул: формовали в 

таблетки, а затем дробили и просевали через сита с размером ячеек 2,4–2,6 мм. 

Гранулированные образцы помещали в реактор, после чего подавали исходную газовую 

смесь. Поступающий на слой катализатора поток исходной реакционной смеси нагревается 

до температуры реакции, а выходящий из слоя катализатора поток конечной реакционной 

смеси охлаждается до рабочей температуры циркуляционного насоса в холодильнике и затем 

поступает в хроматограф, где происходит разделение компонентов. В качестве ключевого 

компонента реакции, по изменению концентрации которого рассчитывается скорость 

реакции, выбрали метан. Обнаружено, что в данных условиях происходит полное окисление 

метана, при этом продуктами реакции являются углекислый газ и вода, примесей 

монооксида в конечной смеси обнаружено не было. На рис. 1 представлены результаты 

измерений каталитической активности при использовании оксидов Ba2–xSrxNiMoO6 в 

качестве катализатора окисления метана. 

 

 
 

а б 
 

Рис.1. Зависимости скорости реакции окисления метана от его концентрации (а), температурные зависимости 

степени превращения метана (б) 
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По результатам работы сделан вывод о том, что каталитическая активность 

исследуемых сложнооксидных материалов увеличивается в ряду: Sr1.75Ba0.25NiMoO6> 

Sr2NiMoO6 > SrBaNiMoO6> Ba2NiMoO6. 

 
Результаты исследований получены в рамках выполнения государственного задания Министерства 

образования и науки России. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью поиска эффективных методов извлечения цезия из 

растворов для решения задач в атомной промышленности и аналитической химии. 

Цель работы: заключалась в получении новых органических материалов, содержащих макроциклические 

полиэфиры (краун-эфиры) и изучении их сорбционных свойств по отношению к цезию. 

Методы исследования: органический синтез, ИК-Фурье спектроскопия, атомно-абсорбционная спектрометрия, 

сорбция. 

В результате исследований синтезированы новые твердые экстрагенты, представляющие собой сверхсшитый 

полистирол, содержащий различные бензопроизводные краун-эфиров. Для контроля процесса получения  

твердых экстрагентов использован метод ИК-Фурье спектроскопии. Исследованы сорбционные свойства на 

примере извлечения цезия из кислых растворов. В работе изучено влияние на процесс сорбции типа матрицы, 

структуры краун-эфира, вида и концентрации кислоты.  
Ключевые слова: твердые экстрагенты, краун-эфиры, цезий, сорбция. 
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Relevance of the work is due to necessity of searching effective methods of extraction of cesium from solutions for 

solving problems in the nuclear industry and analytical chemistry. 

The main aim of the study is the synthesis of new organic materials containing macrocyclic polyethers (crown ethers) 

and the study of their sorption properties with respect to cesium. 

The methods used in the study are organic synthesis, IR spectroscopy, atomic absorption spectrometry, sorption.  
The results new solid extractants containing various benzo crown ether are synthesized. IR spectroscopy is used for 

control of the process of obtaining solid extractants. Sorption properties of solid extractants are studied for the example 

of extraction of cesium from acidic solutions. The influence of matrix type, the crown ether structure, type and 

concentration of acid on the adsorption process was investigated.  
Key words: solid extractnts, crown ethers, cesium, sorption. 

 

Макроциклические полиэфиры (краун-эфиры) благодаря своим уникальным 

комплексообразующим свойствам находят применения в различных областях науки и 

техники, прежде всего в качестве экстрагентов для извлечения и разделения близких по 

свойствам элементов [1]. В данной работе исследованы твердые экстрагенты (твэксы), 

содержащие в качестве активного вещества краун-эфиры. Твэксы являются перспективными 

материалами, сочетающими достоинства сорбентов и экстрагентов, и представляют собой 

пористые матрицы с нековалентно закрепленными на них органическими соединениями [2]. 

Существует два основных направления синтеза твердых экстрагентов: полимеризация 

мономеров в присутствии экстрагента и импрегнирование активного соединения в уже 

готовую матрицу [2, 3].  

В настоящей работе нами исследованы методы получения твердых экстрагентов, 

содержащих бензопроизводные краун-эфиров, путем введения макроциклических 

полиэфиров в пористую инертную органическую матрицу. Предложены 

усовершенствованные способы синтеза твэксов на основе дибензо-18-краун-6 (ДБ18К6), 

дибензо-21-краун-7 (ДБ21К7), дибензо-24-краун-8 (ДБ24К8), 4,4’(5’)-ди-трет-бутилдибензо-

18-краун-6 (ДТБДБ18К6). В качестве матрицы использованы различные модификации 

сверхсшитого полистирола (производство компании  «Purolite»). Экспериментальная часть 

исследований проводилась на современном оборудовании Центра коллективного 

пользования Испытательный аналитический центр ОАО «ВНИИХТ». Для контроля процесса 

получения  твердых экстрагентов использован метод ИК-Фурье спектроскопии (ИК-Фурье 

спектрометр Nicolet iS 50 с встроенной приставкой НПВО с алмазным кристаллом фирмы 

«Thermo Scientific»).  

Сорбционные свойства полученных твэксов исследованы на примере извлечения цезия 

из кислых растворов. Ранее нами было показано [4], что дибензопроизводные краун-эфиров 

являются эффективними и селективными экстрагентами для выделения цезия. Изучено 

влияние на процесс сорбции типа матрицы, структуры краун-эфира, вида и концентрации 

кислоты. Исходные и равновесные концентрации металла в растворах определяли методом 

атомно-абсорбционной спектрофотометрии на приборе AA – 240FS («Varian»). В результате 

проведенных исследований установлено, что твэксы на основе дибензопроизводных краун-

эфиров эффективно извлекают цезий из азотнокислых растворов. Наилучшие показатели 

наблюдаются при применении в качестве активной фазы ДТБДБ18К6 и ДБ21К7.  

Следует отметить, что твердые экстрагенты на основе краун-эфиров можно 

рассматривать как полифункциональные материалы. Они могут быть использованы в 

качестве сорбентов в гидрометаллургических процессах, в радиохимии, аналитической 

химии. Кроме того данные материалы можно применять и в других областях, например в 

качестве катализаторов фазового переноса в процессах синтеза органических соединений.  
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Разработка новых люминесцентных материалов, перспективных для использования в источниках света, 

устройствах отображения информации и других приборах является одной из актуальных задач современного 

материаловедения. В последнее время большое внимание уделяется люминесцентным стеклокристаллическим 

материалам, которые сочетают функциональные свойства кристаллитов, заключенных в стеклообразной 

матрице, с технологическими преимуществами синтеза стекол. Наиболее распространенным способом 

получения композитов является отжиг стеклообразных образцов с введением в расплав заранее 

синтезированной мелкодисперсной кристаллической фазы, обладающей требуемыми функциональными 

характеристиками и позволяющим синтезировать образцы, отличающиеся тонкой зернистостью, отсутствием 

пор и дефектов. 

Представляет интерес изучение группы сложных оксидных соединений с редкоземельными элементами (РЗЭ) – 

тройных молибдатов, кристаллизующихся в структуре типа насикон, шеелит. Наличие трех катионов в 

структурном типе дает возможность не только задавать, но и тонко изменять физико-химические 

характеристики. Постоянно возрастающий интерес к использованию сложных молибдатов в электронной и 

лазерной технике обусловлен сочетанием у них термической и химической устойчивости, низкого 

коэффициента термического расширения, высокой ионной проводимостью. 

Наиболее подходящими матрицами для РЗЭ являются стекла, содержащие оксиды тяжелых металлов, в 

частности Bi2O3, Lu2O3. Такие стекла обладают высокими значениями плотности, показателя преломления, 

широкой областью прозрачности в видимом и ИК-диапазонах. Стекла на основе B2O3,SiO2, оксидов щелочно-
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земельных и редкоземельных элементов характеризуются широкими областями стеклообразования и имеют 

низкие температуры синтеза. Вместе с тем, они обладают высокой механической и химической стабильностью, 

характерной для оксидов [1, 2]. 

Целью работы явилось получение стеклокерамики на основе боросиликатного стекла и тройного молибдата 

NaMg3Sc(MoO4)5, легированного Eu
3+

, Tb
3+

, и исследование их люминесцентных свойств.  

Основные методы исследования: рентгенофазовый анализ (РФА), дифференциально-сканирующая 

калориметрия (ДСК), спектрально-люминесцентный анализ. В ходе выполнения данной работы получены 

люминофоры, обладающие эффективной красной и зеленой люминесценцией. 

Ключевые слова: оксидная стеклокерамика, люминофоры, ионы европия, тербия. 
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Development of new fluorescent materials are promising for use in light sources, display devices and other devices is 

one of the urgent tasks of modern materials. Recently, much attention is paid to the luminescent glass ceramic materials 

that combine the functional properties of the crystallites enclosed in a glassy matrix with the technological advantages 

of the synthesis of glasses. The most common method of producing composites is a joke vitreous samples with the 

introduction of the melt pre-synthesized fine crystalline phase having the desired functional characteristics and allows to 

synthesize samples differing fine grit, lack of pores and defects. 

Is interesting to study a group of complex oxide compounds with rare earth elements (REE) – triple molybdates, 

crystallizing in the structure type nasikon, scheelite. The presence of three cations in a structural type not only allows to 

set, but subtly alter the physico-chemical characteristics. Growing interest in the use of sophisticated electronic and 

molybdates in laser technology have caused a combination of thermal and chemical stability, low coefficient of thermal 

expansion, high ionic conductivity. 

The most suitable matrix for REE are glasses containing heavy metal oxides, such as Bi2O3, Lu2O3. These glasses have 

high values of density, refractive index, a broad area of transparency in the visible and infrared ranges. Based glass 

B2O3, SiO2, oxides of alkaline earth and rare earth elements characterized by wide fields of glass and have a low 

synthesis temperature. However, they have high mechanical and chemical stability, characteristic of oxide [1, 2]. 

The main aim of the work was to obtain glass-ceramics based on borosilicate glass and triple molybdate 

NaMg3Sc(MoO4)5 doped with Eu
3+

, Tb
3+

 and the study of their luminescence properties. 

Basic research methods: X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC), the spectral-luminescent 

analysis. In the course of this work were obtained phosphors that have efficient red and green luminescence. 

Key words: oxide glass ceramics, phosphors, europium ions, terbium. 

 

В работе использовано стекло состава (масс.%) 8SiO2, 20B2O3, 5Lu2O3, 31Bi2O3, 36ZnO. 

Для получения стекла применяли соответствующие оксиды и Н3BO3. Синтез стекол 

проводили в закрытых керамических тиглях в интервале температур 400–850 °С с 

гомогенизацией через каждые 10–20 ч. Во избежание потерь при разложении борной 

кислоты, шихту предварительно отжигали при 250 °С в течение 5 ч. Для обеспечения 

гомогенности расплав выдерживали при 850 °С в течение 3 ч. Образцы стекол 

дополнительно отжигали при 300 °С (40 ч.) для снятия напряжений. 

Кристаллической фазой, введенной в матрицу стекла, является тройной молибдат 

NaMg3Sc(MoO4)5, принадлежащий к новому структурному типу и кристаллизующийся в 

триклинной сингонии (пр.гр.   ̅, Z = 6). Исходными компонентами для синтеза 

NaMg3Sc(MoO4)5 служили предварительно полученные твердофазным способом средние 

молибдаты Na2MoO4, MgMoO4, Sc2(MoO4)3 из Na2CO3, MgO, Sc2O3 и MoO3 в интервале 
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температур 400–650 °С с многократными промежуточными перетираниями в среде 

этилового спирта. Оксиды Eu2O3 и Tb4O7 вводили в тройной молибдат с концентрацией  

1–6 мол. %. Используемые в работе реактивы имели квалификацию «х.ч», «ч.д.а.», оксиды 

РЗЭ – «ос.ч.» с содержанием основного компонента 99,99%. 

Для получения стеклокерамики смешивали активированную ионами РЗЭ 

кристаллическую фазу со стеклом в соотношении один к одному, затем проводили 

термический отжиг в трех температурных интервалах 400–500, 600–700, 800–900 ºС. 

По данным РФА полученный образец NaMg3Sc(MoO4)5 является однофазным и 

изоструктурен тройному молибдату NaMg3In(MoO4)5, структура которого представляет 

собой трехмерный каркас из МоО4–тетраэдров и Мg(In)О6–октаэдров. В каркасе образуются 

замкнутые достаточно крупные полости, в которых размещаются атомы Na. Атомы Mg и In 

статистически распределены по 4 октаэдрическим позициям. Отличительной чертой данной 

структуры является наличие фрагментов из сдвоенных октаэдров и четырех октаэдров, 

образующих плоскую группу – плоский четырехугольник [3]. Параметры элементарной 

ячейки были определены с помощью программы «Рентген»: а = 6,949(2) Ǻ; b = 17,588(5) Ǻ; 

c = 6,859(1) Ǻ. Плавится NaMg3Sc(MoO4)5 инконгруэнтно при 960 С, не претерпевая 

полиморфных превращений. 

Для синтезированных образцов были измерены спектры возбуждения 

фотолюминесценции (ФЛ) и спектры фотолюминесценции.  

Спектры возбуждения ФЛ стеклокерамики, легированной Eu
3+

, состоят из 

коротковолновой полосы, природу которой авторы работы [4] объясняют переходом с 

переносом заряда от иона кислорода к иону европия, и полос в области 350–500 нм, 

связанных с внутриконфигурационными f–f переходами иона Eu. При возбуждении образцов 

излучением с длиной волны 394 нм в спектрах фотолюминесценции стекол наблюдается пять 

узких полос, которые являются типичными для собственной люминесценции ионов европия, 

и соответствуют излучательным переходам 
5
D0→

7
FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4). Наиболее интенсивная 

ФЛ, обусловленная переходом 
5
D0→

7
F2, наблюдается в красной области на длине волны 614 

нм.  

В спектрах возбуждения ФЛ образцов стеклокерамики, легированной оксидом тербия, 

имеется широкая коротковолновая полоса, которая может быть обусловлена переносом 

энергии возбуждения к иону тербия [5]. При возбуждении образцов излучением с длиной 

волны 358 нм в спектре ФЛ наблюдаются характерные для иона Tb
3+

 полосы с максимумами 

на 490, 548, 620, 650, 685, нм, обусловленные переходами с нижнего возбужденного уровня 
5
D4  на уровни 

7
Fj.(j = 6, 5, 4, 3, 2). Наиболее интенсивная полоса имеет максимум на 548 нм и 

обеспечивает основной вклад в яркую зеленую люминесценцию этого иона.  

Таким образом, методом твердофазных реакций синтезирован тройной молибдат 

NaMg3Sc(MoO4)5, легированный ионами Eu
3+

 и Tb
3+

. На его основе с добавлением 

боросиликатного стекла получена люминесцентная стеклокерамика, обладающая 

интенсивной фотолюминесценцией в красной и зеленой области спектра.  
 

Поддержка данного проекта осуществлена в рамках благотворительной деятельности, на средства, 

предоставленные Фондом Михаила Прохорова 
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A sol-gel method was used to prepare V-doped TiO2 sol. The sols with various contents of V were used to prepared thin 

films on glass substrate by dip-coating method. The as-prepared samples were characterized by X-ray diffraction, 

scanning electron microscope, transmission electron microscope, high resolution transmission electron microscope 

(HRTEM), and UV-vis spectroscopy. The photocatalytic activities of the V–TiO2 thin films were investigated by the 

degradation of methylene blue under UV light irradiation. The as-prepared V–TiO2 sol was neutral and showed high 

stability of nanoparticles suspended in the sol without any surfactant. The shape of particle was rhombus, and possessed 

high aspect ratio. In addition, the obtained V–TiO2 particles were in anatase and nanoscale, so they do not need 

annealing process to form crystals after coating on the substrate. V doping can produce more photogenerated electrons 

and holes, which improved the photocatalytic activity. However, overdoes V in TiO2 would lead to form the 

recombination centers as well. The optimum NH4VO3/TiO2 weight ratio in starting materials was 3%. 

Key words: sol-gel growth, thin films, nano-structure, coatings, semiconductor. 

 

Introduction 

Heterogeneous photocatalysts has been applied extensively on various kinds of application. 

TiO2, with energy gap of 3.2 eV (anatase phase) is the most widely studied photocatalytic materials 

because of its strong oxidizing abilities, stability, nontoxicity, and low cost. However, TiO2 displays 

its photoactivity only under ultraviolet (UV) light irradiation with its wide band-gap of TiO2 (3.2 

eV) which means that it can be stimulated only by the wavelength below 388 nm. As a result, only 

about 3–5% of solar energy on the earth’s surface can be utilized and is therefore limit the practical 

applications.
1
 Liu et al.

2
 dried the as-prepared sols to obtained V-doped TiO2 powders, which had 

problems related to separation and aggregation. Since TiO2 powder has problems of separation and 
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aggregation and is difficult to recycle, it cannot be used in industrial waste water treatment. Thin 

film photocatalyst deposited on appropriate substrate can be easily recovered and reused. 

In this study, we aimed to develop a synthesis method of V-doped TiO2 hydrosols with 

different compositions, which possess high photocatalytic activity. In this study, vanadium 

precursor (NH4VO3) was added into TiO2 sol during the heating process to obtain V–TiO2 sol 

which was further coated on glass substrate by dip-coating method.   

Experimental 

V-doped TiO2 sols were prepared by the sol-gel method
3
. The procedure of preparing TiO2 

and V-doped TiO2 sols was as follows. TiCl4
 
was slowly added into 1 M HCl aqueous solution 

under stirring, and kept in ice bath. NH4OH was then added slowly to form Ti(OH)4. The pH value 

of the solution was adjusted to ~8. After aging and stirring for a period of time, Ti(OH)4
 
gel was 

filtered and washed with distilled water several times until no chloride ion was detected. The gel 

was dispersed in distilled water. 30 wt. % H2O2 was added to the solution to oxidize the gel to form 

titanium peroxide. NH4VO3 was added at the same time. This solution was heated at 95 °C for 12 h 

under magnetic stirring. After the heat treatment, a light yellow transparent V–TiO2 sol was 

obtained. The preparation conditions of this study were as following: the mole ratio of H2O2: TiO2 

was 6: 1 and the weight ratio of NH4VO3: TiO2 was 1: 100, 2: 100, 3: 100, and 4: 100, which 

denoted as VT1, VT2, VT3, and VT4, respectively. All samples were then dip-coated on the glass 

substrate several times in order to obtain the thickness of 1 μm. Methylene blue destruction was 

also tested under UVC light irradiation. 

Results and Discussion 

The as-prepared sols were stable suspension sol without adding surfactant, and they are 

neutral with pH values maintained at about 7–8. These neutral sols could be coated on any kind of 

substrates without corrosion. Furthermore, it does not need to calcine at high temperature because 

the synthesized particles dispersed in sols are originally in anatase phase as investigated by HRTEM 

(see Fig. 1). It can be seen that the morphology of pure TiO2 is rhombus shape with the long-axis of 

20–40 nm, and the short-axis of 5–10 nm. However, V-doped TiO2 particles exhibit irregular 

spherical shape with particle size ranging from 10 to 30 nm, and no vanadium oxide compounds 

were detected in HRTEM photos, as confirmed by SAED. This confirms that V ions were 

incorporated in TiO2 lattice. The HRTEM pattern as illustrated in Fig. 1d shows the lattice space of 

0.347 nm with consistent of (101) belonging to TiO2 anatase plane. One can conclude that doping V 

in TiO2 changed the morphology of particles. 

 

    
a b c d 

Fig. 1. HRTEM images of (a) TiO2, (b) VT1, (c) VT2 particles showing the morphology dispersed in sol prepared at the 

heating temperature of 95 
o
C for 12 h. and (d) HRTEM images of VT2 particles showing the lattice spacing of 0,347 nm 

corresponding to the anatase plane of (101) 

 

The as-prepared sols were dried at 60
 o

C for several days to obtain the powder samples. Their 

XRD patterns are shown in Figure 2. The diffraction peaks at 2θ = 25.3
o
, 37.7

o
, 48.1

o
, 53.8

o
, and 

62.7
o
 of all the samples are indexed to (101), (004), (200), (105) and (204) planes of anatase of TiO2 

(JCPDS card 78–2486). No anatase-to-rutile phase transformation was observed.
4,5 

 In addition, no 

characteristic peak of vanadium oxide (V2O5 and V2O4) was detected indicating that there is no 

vanadium oxide phase precipitation on TiO2 surface after the heat treatment was applied.
5
 implying 
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that V ions were incorporated into TiO2 lattice or V oxides were highly dispersed with very small 

particles (4 nm).  

 
 

Fig. 2. XRD patterns of (a) TiO2, (b) VT1, (c) VT2, (d) VT3, and (e) VT4 samples after calcination 

 

The result of photocatalytic activity under UV light irradiation is shown in Fig. 3, it can be 

seen that the photocatalytic activity of V-doped TiO2 has a significantly improvement compared to 

pure TiO2. However, the photocatalytic activity of V-doped TiO2 rapidly decreased when the doped 

concentration was more than 4 %. At high dopant concentration, the photoinduced e
–
 or h

+
 could 

recombine before migrating to the surface, resulting in lower photocatalytic activity. Based on the 

results, VT3 film showed the highest photocatalytic activities under UV light irradiation among all 

catalysts, and represented an optimum V-doped concentration in photodegradation of MB.  

 

  
a b 

Fig. 3. Photocatalytic degradation of methylene blue under UV light irradiation by plotting (a) C/C0 vs time (h) and (b) 

ln(C0/C) vs time (h) 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения и исследования новых материалов. 

Цель работы: изучениe кристаллических структур биядерных комплексов лантаноидов. 

Методы исследования: химический, ИК-спектроскопический, рентгеноструктурный анализы. 

Результаты: определены составы, строение и кристаллические структуры новых биядерных комплексов. 
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Relevance of the work explain of necessity preparation and exploration of new materials. 

The main aim of the study: exploration of crustal structures of binuclear complexes  of rare-earth elements. 

The methods used in the study: chemical, IR-spectroscopy, X-ray diffraction analysis. 

The results: explained compositions, structure and crystal structures of new binuclear complexes. 
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Биядерные координационные соединения-двойные комплексные соединения (ДКС)– с 

органическими и неорганическими лигандами являются перспективными прекурсорами 

разнообразных функциональных материалов и нанокомпозитов [1]. При термолизе ДКС на 

воздухе образуются смешанные наноразмерные оксидные порошки, причем процесс 

протекает при относительно низкой температуре, что делает такой способ получения 

керамических наноматериалов экономически привлекательным [2–5]. 

Гекса(изотиоцианато)хроматы(III) комплексов лантаноидов с органическими лигандами 

диметилсульфоксидом и диметилформамидом проявляют обратимые термохромные 

свойства и могут быть использованы в термоиндикаторных устройствах [6]. В продолжение 

исследований ДКС синтезированы вещества с азотсодержащими органическими лигандами-

гекса(изотиоцианато)хроматы(III) комплексов лантаноидов(III) с никотиновой кислотой и ε-

капролактамом. Соединения изучены методами химического и ИК-спектроскопического 

анализов, определена их кристаллическая структура. 

Прямой синтез ДКС осуществлен  смешиванием умеренно концентрированных водных 

растворов исходных компонентов в интервале pH 4–6. При этом выпадали 

мелкокристаллические осадки бледно-сиреневого цвета. Вещества отфильтровывали и 

высушивали на воздухе. Выходы составили 65 %.  
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ИК-спектры, записанные на ИК Фурье спектрометре Cary 630 FTIR фирмы Agilent в 

интервале 4000–400 см
–1

 в матрице KBr, характеризуют изотиоцианатную группу в анионах, 

координацию органических лигандов через атомы кислорода в катионах, а также наличие 

координированных и сольватированных молекул воды в комплексах с Hnic.   

Строение соединений установлено методом РСА монокристаллов. Измерения для ДКС 

с Hnic проведены на автоматическом четырехкружном дифрактометре SuperNova (Agilent 

Technologies) при температуре 123,0 K с использованием излучения медного анода (источник 

Supernova Cu,  = 1,54178 Å), для ДКС с Cpl – на автоматическом четырехкружном 

дифрактометре Bruker X8Apex при температуре 150.0 K с использованием излучения 

молибденового анода ( = 0,71073 Å) и графитового монохроматора. Интенсивности 

отражений измерены методом -сканирования узких (0,5) фреймов до 2 = 50.0. 

Полученные ДКС имеют составы [Ln(C5H5NCOO)3(H2O)2][Cr(NCS)6]·nH2O,  n=1,2 и [Ln(ε–

C6H11NO)8][Cr(NCS)6]. Все ДКС ионного типа. Комплексы с Cpl образуют кристаллы 

триклинной сингонии, пр. гр. P1̄ или моноклинные, пр. гр. С2/с (рис. 1). 
 

 

 

Рис.1. Общий вид структуры [Er(ε-C6H11NO)8][Cr(NCS)6]. Атомы водорода не показаны 

 

 
Рис. 2. Строение полимерной цепи в [Nd(C5H5NCOO)3(H2O)2][Cr(NCS)6]·H2O.  
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Координационные полиэдры ионов лантаноидов(III) представляют собой искаженные 

квадратные антипризмы. В ДКС с Hnic катион имеет полимерное цепочечное строение за 

счет бидетнатно-мостиковой функции молекул никотиновой кислоты вследствие имино-

аминной таутомерии (рис.2). Сингония моноклинная, пр.гр. P21/n. Анион [Cr(NCS)6]
3–

 во 

всех ДКС имеет типичное строение с октаэдрической координацией атома хрома. 

Выводы: 

1) прямым синтезом получены ДКС лантаноидов(III) с инертными 

гекса(изотиоцианато)хромат(III)-анионами и нейтральными органическими лигандами (Hnic, 

Cpl) в катионах; 

2) ИК-спектроскопически определены способы координации лигандов; 

3) методом РСА установлены кристаллические структуры. ДКС ионного типа, что 

находится в соответствии с концепцией ЖМКО, кристаллы моноклинной или триклинной 

сингонии. Несмотря на различную симметрию, кристаллические упаковки соединений 

подобны NaCl.  
 

Работа выполнена в рамках проектной части государственного задания №10.782.2014К. 
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Актуальность работы обусловлена необходимостью разработки более эффективных и экологически безопасных 

способов синтеза хинолинов, основанных на использовании новых гетерогенно-каталитических систем.  

Цель работы: заключалась в синтезе 2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина взаимодействием анилина с ацетоном 

под действием цеолитных катализаторов различных структурных типов и мезопористых алюмосиликатов. 

Методы исследования: цеолитные катализаторы охарактеризованы с помощью рентгеноструктурного анализа, 

адсорбционных методов, низкотемпературной адсорбции азота, термопрограммированной десорбции аммиака 

(ТПД NH3). Мезопористые алюмосиликаты охарактеризованы с помощью атомно-абсорбционной 

спектрометрии, ртутной порометрии, ИК-спектроскопии, ЯМР 
27

Al, низкотемпературной адсорбции-десорбции 

азота, термопрограммированной десорбции предварительно адсорбированного аммиака (ТПД). Анализ 

продуктов реакции проводили методом газо-жидкостной хроматографии, идентификацию – с помощью 

хромато-масс-спектрометрии и ЯМР–спектроскопии. 

Результаты: осуществлен синтез 2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина (МГХ) взаимодействием анилина с 

ацетоном под действием цеолитных катализаторов различных структурных типов и мезопористых 

алюмосиликатов. Установлено, что в присутствии цеолита Н–Y–МММ селективность 2,2,4-триметил-1,2-

дигидрохинолина достигает 68 %. 

Ключевые слова: 2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолин, цеолиты. 
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Relevance of the work the need to develop more efficient and environmentally friendly methods for the synthesis of 

quinolines, based on the use of new heterogeneous catalytic systems. 

The main aim of the study: synthesis of 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydroquinoline by the reaction of aniline with acetone 

under the action of different zeolite catalysts and mesoporous aluminosilicates. 

The methods used in the study: the catalysts were characterized by the X-Ray Phase (XRP) and X-Ray Diffraction 

(XRD) Studies, the Low Temperature Nitrogen Adsorption, and the Temperature Programmed Desorption of ammonia 

(TPD NH3). Mesoporous aluminosilicates were characterized by nitrogen gas adsorption, transmission electron 

microscopy (TEM), small angle X-ray scattering (SAXS), and 
29

Si and 
27

Al magic angle spinning nuclear magnetic 

resonance (MAS NMR), Temperature Programmed Desorption of ammonia. The reaction products were analyzed by 

means of the gas-liquid chromatography,  high resolution mass spectra and NMR spectroscopy.  

The results: the synthesis of 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydroquinoline (MHQ) by the reaction of aniline with acetone under 

the action of different zeolite catalysts and mesoporous aluminosilicates. 
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Thus, the study of the catalytic properties of different zeolites in reaction of aniline with acetone has established H-Y-

MMM zeolite to be the most active in the synthesis of MHQ; the conversion of aniline on it reaches 100%. The 

selectivity of MHQ it reaches 68%. 

Key words: 2,2,4-trimethyl-1,2-dihydroquinoline, zeolites. 
 

Производные 1,2-дигидрохинолина обладают широким спектром биологического 

действия: проявляют противомалярийную, противобактериальную, антидиабетическую и 

противовоспалительную активность. Кроме того,  хинолины являются основой для 

получения красителей, антиоксидантов для каучуков и полиолефинов [1]. 

Основным способом получения хинолина является выделение его из продуктов 

перегонки каменноугольной смолы. В настоящее время получаемых таким образом хинолина 

и его производных недостаточно, чтобы удовлетворить потребность промышленности. 

Классические методы синтеза хинолинов по Дебнеру-Миллеру, Комбе и Фридлендеру 

основаны на гетероциклизации анилина с альдегидами и кетонами под действием кислот и 

оснований, используемых в стехиометрическом количестве. Недостатками этих методов 

являются большое количество стоков, коррозионная среда. 

В последние годы активно проводятся работы по использованию цеолитов в качестве 

катализаторов газофазной конденсации карбонильных соединений с анилином [2]. 

Цель работы: исследование каталитических свойств цеолитных катализаторов 

различных структурных типов и мезопористых алюмосиликатов в синтезе 2,2,4-триметил-

1,2-дигидрохинолина взаимодействием анилина с ацетоном. 

Методы исследования. В работе исследованы микропористые цеолиты H–Beta, H–

ZSM–12, H–Y, H–ZSM–5, микро-мезо-макропористый цеолит Н–Y–МММ и мезопористый 

алюмосиликат. Цеолитные катализаторы охарактеризованы с помощью 

рентгеноструктурного анализа, адсорбционных методов, низкотемпературной адсорбции 

азота,  термопрограммированной десорбции аммиака. Мезопористые алюмосиликаты 

охарактеризованы с помощью атомно-абсорбционной спектрометрии, ИК-спектроскопии, 

ЯМР 
27

Al, низкотемпературной адсорбции-десорбции азота, ртутной порометрии, 

термопрограммированной десорбции предварительно адсорбированного аммиака (ТПД) [3]. 

Каталитический синтез 1,2-дигидрохинолина проводили в стеклянном обогреваемом 

реакторе с мешалкой, обратным холодильником и термометром при температуре 60–230˚С и 

мольном соотношении анилин : ацетон = 1 : 5. Продукты анализировали 

хроматографическим методом (хроматограф с ПИД, СКК, l = 25 м,  фаза SE–30, температура 

анализа 50–280 ºС с программированным нагревом 8 ºС/мин). 

Идентификацию продуктов осуществляли методами хромато-масс-спектрометрии и 

ЯМР-спектроскопии. Спектры 
1
H и 

13
С ЯМР записывали на спектрометре «Bruker AVANCE-

400» с рабочей частотой для ядер 
1
H 400.13 МГц, для ядер 

13
С 100.62 МГц. Анализ ГХ–МС 

выполняли на приборе SHIMADZU GCMS-QP2010Plus (SPB–5 30 м × 0.25 мм, газ-носитель 

– гелий, температура программирования от 40 до 300 ºC со скоростью 8 ºС/мин, температура 

ионного источника 200 ºC, энергия ионизации 70 эВ). 

Результаты. Реакция анилина с ацетоном под действием кислотных катализаторов  

проходит с образованием 2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина (МГХ): 
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Установлено, что узкопористые цеолитные катализаторы (H–ZSM–12, H–ZSM–5) не 

проявляют каталитической активности в реакции анилина с ацетоном, конверсия анилина на 

них близка к нулю. На более широкопористых цеолитах (H–Beta, H–Y) конверсия анилина 

составляет 17 %. Наиболее активным в реакции является цеолитный катализатор Н–Y–

МММ. Его отличительной особенностью является комбинированная структура, в которой 

микропоры цеолита Y сочетаются с мезо- и макропорами, формирующимися между 

сростками кристаллов цеолита в процессе его синтеза. Такая структура позволяет снизить 

диффузионные затруднения для молекул реагентов и продуктов реакции, в результате чего 

конверсия анилина достигает 100 %, а выход МГХ составляет 68 %. 

При исследовании влияния условий реакции показано, что с увеличением температуры 

(от 60 ºС до 230 ºС) конверсия анилина возрастает в 25 раз, а селективность образования 

МГХ в 7 раз (рис. 1). При этом увеличивается количество тяжелых побочных продуктов. 

Увеличение концентрации катализатора (10–50 %) способствует повышению конверсии 

реагирующих веществ, селективность образования 2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина при 

этом увеличивается на 34 % (рис 2). 

  
Рис. 1 Влияние температуры реакции на 

селективность МГХ 

Рис. 2 Влияние концентрации катализатора на 

селективность МГХ 
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На практике выделяющиеся из нефтегазовой жидкостной смеси газ напрямую без очистки направляется на 

факельную систему, что способствует загрязнению атмосфкерного воздуха, и является нарушением пп. 3.8, 6.1. 

ПБ 09-12-92 «Правил устройства и безопасной эксплуатации факельных систем».  

Пунктом 1 Постановления Правительства РФ от 08.01.2009г. № 7 установлен целевой показатель сжигания 

ПНГ. Данный показатель выгоден и с экономической, и с экологической сторон. Однако на практике процент 

утилизации газа составляет гораздо большее значение. В лаборатории электроники СФТИ при ТГУ разработан 

метод получения нанодисперсного углерода из природного газа [1]. Основная часть углеродного продукта 

имеет вид легко собираемых гранул, обогащенных углеродными нанотрубками. Комплекс модифицирующих 

свойств наноструктурного углерода (НСУ) обусловливает повышенный интерес ученых к поиску новых 

областей для его применения. Актуальным направлением среди множества проводимых исследований является 

анализ процессов, протекающих при взаимодействии НСУ с органическими растворителями, в том числе 

смесового состава. Цель работы заключалась в проведении хроматографического анализа растворов товарных 

бензинов, а также их модифицированных наноструктурным углеродом версий. В ходе работы проведен 

хроматографический анализ растворов товарных бензинов марки АИ–92 купленных на заправках трех 

компаний: «Газпром», «Роснефть» и «Elke Auto», а также их модифицированных наноструктурным углеродом 

версий. Установлено, что при введении наноструктурного углерода увеличивается содержание ароматических 

углеводородов, что способствует повышению октанового числа бензинов. При этом полученные бензины 

удовлетворяют требованиям по содержанию аренов, в частности бензола.  

Ключевые слова: наноструктурный углерод, товарный бензин, повышение октанового числа, детонационная 

стойкость, ароматические углеводороды. 
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In practice, the oil and gas released from the liquid mixture gas directly without treatment directed to the flare system. 

This contributes to air pollution, and is a violation of paragraphs. 3.8, 6.1. PB 12/09/92 "Rules of construction and safe 

operation of flare systems. Paragraph 1 of the Decree of the Government of the Russian Federation of 08.01.2009 № 7 

set a target of flaring. This indicator is beneficial from an economic and environmental sides. However, in practice, the 

gas utilization rate is much higher value. In the laboratory, electronics SPTI at TSU developed a method for 

nanostructured carbon production from natural gas [1]. The main part of the carbon product has the form of easy-going 

pellets enriched carbon nanotubes. Complex modifying properties of nanostructured carbon (NSO) causes an increased 

interest of scientists to explore new areas for its application. Actual direction among many of the research is to analyze 

the processes occurring in the interaction of the NSO with organic solvents, including a blending composition. The aim 

of the work was to conduct a chromatographic analysis of solutions of commercial gasoline, as well as their modified 

nanostructured carbon versions. The work carried out chromatographic analysis of solutions of commercial gasoline 

AI–92 purchased at the pump three companies: "Gazprom", "Rosneft" and «Elke Auto», as well as their carbon 

nanostructure modified versions. Found that the introduction of carbon nanostructure aromatic content increases, 

thereby increasing the octane number of gasoline. Thus obtained satisfy the requirements for gasolines arene content, in 

particular benzene. 

Key words: nanostructured carbon, commercial gasoline, increase octane, detonation resistance, aromatic hydrocarbons 

 

Бензин является смесью большого числа углеводородов с температурой кипения от 

33 °С до 205 °С [2]. Для установления конкретных групп углеводородов, вступающих во 

взаимодействие с поверхностью наноструктурного углерода, получения более полной 

информации о составах товарных бензинов и их модифицированных наноструктурным 
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углеродом версий, целесообразней применять метод хроматографического анализа. На 

основе хроматограмм разделения смесей углеводородов можно не только получить данные о 

качественном и количественном составах образов, но и судить об изменениях их некоторых 

важных характеристических показателях [3, 4]. 

В ходе эксперимента было приготовлено 6 серий растворов бензинов, которые 

получены пропусканием товарного бензина через гранулы углеводорода при комнатной 

температуре. Растворы анализировали в набивной колонке на хроматографе «Цвет 100М»: 

детектор пламенно-ионизационный; колонка хроматографическая капиллярная OV–101 

(100 мм x 0,25 мм x 0,5 мкм), газ-носитель – азот. Температура испарителя – 250 °С. Режим 

анализа: температура термостата 50 °С в течение 20 мин и далее в режиме 

программирования до 250 °С со скоростью нагрева 3 град/мин и в изотермическом режиме 

при 250 °С до выхода всех анализируемых компонентов. Сигнал с детектора поступал на 

компьютер, где записывался, обрабатывался и выводится на монитор в виде хроматограмм 

разделения углеводородной смеси. 

Количественный анализ продуктов реакции проводили с помощью метода внутренней 

нормализации. Метод основан на определении соотношений между концентрациями 

компонентов смеси [5]. 

Хроматографический анализ исходных бензинов показал, что из трех партий образцов 

лишь две соответствуют установленным стандартам ЕВРО–4 по содержанию ароматических 

углеводородов, в частности бензола [6]. Поэтому, в дальнейших исследованиях по влиянию 

наноструктурного углерода на свойства бензинов использованы партии образцов «Газпром» 

и «Elke Auto».  

Результаты исследований показывают, что при введении наноструктурного углерода 

полученные образцы соответствуют предъявляемым требованиям по количеству бензола. 

Для образцов, полученных из бензина «Elke Auto», также соблюдены условия по 

содержанию аренов. Суммарное количество ароматических соединений в образцах, 

полученных из бензинов «Газпром», соответствует требованиям ЕВРО–3. 

Установлено, что при обработке товарного бензина наноструктурным углеродом 

увеличивает содержание ароматических углеводородов. Это способствует повышению 

октанового числа бензинов. Отмечаем, что при добавлении наноструктурного углерода с 

размером частиц менее 1 мм, октановый показатель имеет наибольшее значение для всех 

образцов. Увеличение содержания ароматических углеводородов сопровождается 

снижением количества алканов, изоалканов, олефинов, и незначительным повышением 

циклоалканов. Данное явление можно объяснить превращением ациклических 

углеводородов в циклические. Для этого необходимо наличие на поверхности 

наноструктурного углерода кислотных центров, способных инициировать реакцию 

циклизации [8]. Поэтому для подтверждения сделанных выводов требуются дополнительные 

исследования свойств активных центров поверхности наноструктурного углерода.  

Результаты хроматографического анализа показали, что взаимодействие товарных 

бензинов с поверхностью наноструктурного углерода способствует снижению количества 

углеводородов имеющих низкую химическую стабильность. Отмечаем значительное 

уменьшение олефинов в составах бензинов, обработанных наноструктурным углеродом с 

размером частиц более 10 мм. При снижении концентрации олефинов, получаемые бензины 

становятся более устойчивыми к окислению, что позволяет продлить сроки и упростить 

условия хранения. 
 

Работа выполнена в рамках гранта УМНИК (контракт № 11661р/17206  

от 05 апреля 2013 г). 
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Актуальность работы: разработка способов получения металлосилоксанов с использованием ацетилацетоната 

магния имеет перспективу технологического использования полимагнийфенилсилоксана в качестве 

трибохимической присадки для машинных масел.  

Цель работы: заключалась в изучении взаимодействия бис(ацетилацетоната) магния с полифенилсилоксаном в 

среде кипящего толуола при эквимолярном соотношении металлокомплекса и полимера.  
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Методы исследования: продукты, фракционированные экстракцией и осаждением, изучены с помощью 

элементного анализа, ИК-спектроскопии, дифрактометрии (РФА), термогравиметрии. 

Результаты: взаимодействие полифенилсилоксана с бис(ацетилацетонатом) магния протекает с образованием 

полимагнийфенилсилоксанов различного строения. Наименее растворимая фракция имеет в циклолинейной 

структуре силоксана встроенные фрагменты кислород-магний-мостиковый хелатный цикл. Такое строение 

определяет высокую термическую устойчивость хелатного мостика.  

Ключевые слова: полифенилсилоксан, ацетилацетонат магния, метод Миллера-Бойера, мостиковые связи, 

полимагнийфенилсилоксан. 
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Relevance of the work: the development of methods of producing metalsiloxanes using magnesium acetylacetonate has 

the prospect of technological use polymagnesiumphenylsiloksan as tribochemical additives for lubricating oils. 

The main aim of the study the interaction of bis (acetylacetonate) of magnesium with polyphenylsiloxanes in the 

medium boiling toluene at an equimolar ratio of the metal complex and the polymer. 

Methods: products fractionated by extraction and precipitation were studied by elemental analysis, IR-spectroscopy 

diffractometry (XRD), thermogravimetric. 

Results: polyphenylsiloxanes interaction with bis (acetylacetonate) of magnesium proceeds with the formation of 

polymagnesiumphenylsiloksanes of different structure. The least soluble fraction has cyclolinear siloxane structure 

embedded fragments of oxygen-magnesium-bridged chelate cycle. Such structure defines the high thermal stability of 

the chelate bridge. 

Key words: polyphenylsiloxanes, magnesium acetylacetonate, method of Miller-Boyer, bridge bonds, 

polimagniyfenilsiloksan. 

 

Взаимодействие солей металлов с мономерными и полимерными органосилоксанами в 

среде органических растворителей исследовано достаточно полно [1]. При этом возможность 

получения полиметаллорганосилоксанов расщеплением полимерных силоксанов 

производными металлов давно описано [2]. Также было показано расщепление силоксановой 

связи оксидами фосфора, фосфорными кислотами [3]. Известно [4], что взаимодействие 

ацетилацетоната железа с полидиметилсилоксаном в растворе органического растворителя 

образует связь Si–O–Fe. Так как полифенилсилоксан промышленно производится, а 

ацетилацетонат магния получается достаточно просто, то в этой связи разработка способа 

получения металлосилоксанов с использованием ацетилацетоната магния имеет перспективу 

технологического использования полимагнийфенилсилоксана в качестве трибохимической 

присадки для машинных масел [5]. Поэтому целью данной работы было изучение 

взаимодействия бис(ацетилацетоната) магния с полифенилсилоксаном. 

Взаимодействие бис(ацетилацетоната) магния с полифенилсилоксаном было изучено в 

среде кипящего толуола при эквимолярном соотношении металлокомплекса и полимера. 

Основное направление реакции гетерофункциональной поликонденсации выражает 

следующая схема: 

nx(acac)2Mg  +  {[PhSi(OH)O]x[PhSiO1.5]y}n   

  {[(PhSiO1.5)y][PhSi(OMgAcac)O1.5]x}n  +  nxC5H8O2 
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Методом фракционного осаждения были выделены четыре фракции продукта реакции. 

Фракция 1 (основная) нерастворима в горячем толуоле, фракция 2 осаждается из 

толуольного раствора при охлаждении, фракция 3 осаждается после добавления равного 

объема гексана к смеси, а фракция 4 растворима даже в смеси толуол–гексан и была 

выделена упариванием растворителей. 

На основании данных дифракционного анализа и геометрического расчета сечения 

цепи магнийфенилсилоксана (фракция 1) по методу Миллера-Бойера [6] предложена 

пространственная структура полимерной цепи (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Элементарное звено полимагнийфенилсилоксана 

 

По данным термического анализа, ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа 

вторая фракция является бисхелатом магния с примесью первой фракции. Образование 

полихелата также подтверждается данными ИК-спектроскопии прогретого при 250 С 

бисхелата магния (рис. 2, ж). Все полосы расширяются, что свидетельствует об образовании 

мостиковых связей [7]. Аналогично образуются мостиковые структуры при длительном 

кипячении β-дикетоната рения [8]. 

 

 
Рис. 2 ИК-спектры полученных фракций: а – фракция 1, б – фракция 2, в – фракция 3, 

г – фракция 4, д – Mg(аcаc)2, е – ПФС, ж – Mg(аcаc)2, прогретый при 250 ºС 

 

Третья и четвертая фракции являются магнийфенилсилоксанами, содержащими 

незначительное количество магния и ацетилацетонатных групп. Результаты 
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рентгенофазового анализа этих фракций аналогичны результатам рентгенофазового анализа 

магнийфенилсилоксанов, полученных ранее [9]. 

Таким образом, можно сделать вывод, что взаимодействие полифенилсилоксана с 

бис(ацетилацетонатом) магния протекает с образованием полимагнийфенилсилоксанов 

различного строения. Наименее растворимая фракция имеет в циклолинейной структуре 

силоксана встроенные фрагменты кислород-магний-мостиковый хелатный цикл. Такое 

строение определяет высокую термическую устойчивость хелатного мостика. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке госзадания Министерства образования и науки РФ 

№4.1517.2014/К. 
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Актуальность работы обусловлена ужесточением требований к качеству продукции металлургических 

предприятий, в связи с чем  шлифование приобретает все большую значимость среди других видов 

металлообработки. Существует множество смазочных композиций для обработки поверхностей деталей. В 

докладе рассмотрена  возможность совершенствования операций шлифования с применением новой твердой 

смазки на органической основе содержащей наполнители из наноматериалов; применение смеси нанопорошков  

в качестве антиприжоговой добавки, добавки снижающей шероховатость обрабатываемых деталей. Анализ 

известных смазочных составов показывает, насколько трудно совместить требования к экологической 

безопасности смазки, дешевизне применяемых материалов при этом не теряя смазочной способности; также 

состав должен быть стабилен при хранении, пожаробезопасен и так далее. Новые смазочно-охлаждающие 

составы могут существенно повысить эффективность операций шлифования. В докладе описана методика 

получения карандашей твердой смазки. Отличительной особенностью разработанной нами твердой смазки 

является содержание в ее составе кроме высокоэффективных поверхностно-активных соединений, таких как 

минеральное масло, низкомолекулярный полиэтилен и др. также смесь ультрадисперсных порошков 

углетермического восстановления лейкоксена и нитрида алюминия.  Предоставлены практические результаты 

обработки различных материалов с применением твердой смазки данного состава. Испытания карандаша 

твердой смазки подтвердили такие технические характеристики как отсутствие «прижогов». Снижение 

шероховатости повысилось на 1 класс при шлифовании и на 3–4 класса при полировании. Значительное 

уменьшилось «засаливание», увеличилась износостойкость инструмента в 5 раз в сравнении с ранее 

применяемыми смазками. Состав твердой смазки защищен охранными документами РФ, и нашел применение 

на многих предприятиях. 

Ключевые слова: нанопорошок, лейкоксен, твердая смазка, шлифование, нитрид алюминия. 
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Due to the stringent requirements for product quality grinding is becoming increasingly important among the other 

types of metal. There are plenty of lubricant compositions for the treatment of surfaces of parts. The report reviewed the 

possibility of improving grinding operations using the new solid lubricant containing organic-based fillers of 

nanomaterials; an anti burn mixture uses the nanopowder as additives, the additive reduces roughness of workpieces. 

Analysis of the known lubricating compositions shows how difficult it is to combine the requirements of environmental 

safety lubrication, low cost of the materials used at the same time without losing lubricity; composition must also be 

stable during storage, fireproof and so on. New lubricant cooling compositions can significantly increase the efficiency 

of grinding operations. The report describes the procedure for the preparation of solid lubricant pencils. A distinctive 

feature of developed by us solid lubricants is the content in its  composition except for high-performance surfactants, 

such as mineral oil,low molecular weight polyethylene et al. also a mixture of ultrafine powders carbothermic recovery 

leucoxene and aluminum nitride. Practical results of the processing of various materials using the composition of the 

solid lubricant are   provided. A solid lubricant pencil tests have confirmed such specifications as the lack of "burn 

marks". Reducing the roughness in grinding increased by 1 class and polishing with 3–4 class. The "salting" reduce 
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significantly, tool life increased 5 times in comparison with the previously applied lubricants. The composition of the 

solid lubricant is being protected title documents of the Russian Federation, and has found application in many 

enterprises. 

Keywords: nanopowder, leucoxene, solid lubricant, grinding, aluminum nitride. 

 

Повышение качества выпускаемой продукции на машиностроительных предприятиях 

за счет значительного снижения ее шероховатости (совершенствование операций 

шлифования, на которых обеспечивается высокая точность и другие качественные 

характеристики деталей), возможно с применением высокоэффективных, 

ресурсосберегающих и высокопроизводительных технологий, основанных на использовании 

нестандартных решений, таких, например, как использование карандашей твердой смазки 

(КТС). Влияние нанодобавок на трибологические  процессы в местах контакта изучались во 

многих работах. Например, в работе [1] установлено, что введение нанопорошков меди и 

никеля в моторное масло SAE10W–30 позволяет уменьшить износ и снизить коэффициент 

трения в узле трения накладки и вала до 2-х раз, что в свою очередь влияет на контактную 

температуру. В работе [2] установлено образование металлоплакирующей пленки на 

металлических поверхностях фрикционного контакта, ведущее к снижению коэффициента 

трения и интенсивности изнашивания. Трибологические свойства смазок значительно 

улучшаются при введении в них порошков некоторых металлов, их оксидов или солей. Такие 

добавки позволяют образовывать на поверхности трения металлоплакирующий слой, 

уменьшающий трение и износ [3]. 

Отличительной особенностью разработанной нами твердой смазки является 

содержание в ее составе кроме высокоэффективных поверхностно-активных соединений, 

таких как минеральное масло, низкомолекулярный полиэтилен и др. также смесь 

ультрадисперсных порошков углетермического восстановления лейкоксена и нитрида 

алюминия рис.1, 2.  

 

 
 

 
 

Рис.1. Состав КТС Рис.2. Карандаш твердой смазки (КТС) 

 

Как известно, в месте контакта в процессах резания или шлифования на поверхности 

возникает температура порядка 1000–160 ºС. Выделяющееся тепло нагревает 

обрабатываемую деталь, на ее поверхности образуются прижоги. Нитрид алюминия (AlN) 

является единственным техническим керамическим материалом, который обладает 

чрезвычайно интересным сочетанием крайне высокой теплопроводности и отличных 

изоляционных свойств. Ряд экспериментов был необходим для установления оптимального 

сочетания двух факторов: совокупности в составе наполнителя нитрида алюминия в качестве 

«твердой» составляющей, обладающей высокой микротвердостью, обеспечивающей снятие 
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шероховатостей с поверхности, и продукта термического восстановления лейкоксена в 

качестве «мягкой» составляющей, обеспечивающей заглаживание неровностей, 

образовавшихся в результате действия «твердой» составляющей, при этом только 

определенное соотношение этих составляющих обеспечивает достижение технического 

результата – повышение качества обрабатываемой поверхности за счет снижения ее 

шероховатости. Лучшие результаты по физико-химическим свойствам были получены при 

введении в состав смазки смеси продукта термического восстановления лейкоксена и 

нитрида алюминия в соотношении, равном 0,5:1, соответственно.  

Смазка была испытана по величине шероховатости обработанной поверхности при 

шлифовании различных сталей, сплавов цветных и черных металлов. В результате 

использования карандаша твердой смазки с наполнителем шероховатость обрабатываемой 

поверхности снизилась на 1–2 класса, чистота обрабатываемой поверхности увеличилась на 

3–4 класса, уменьшилась температура в зоне обработки а, следовательно, устраняются 

прижоги. Сокращается время обработки поверхности. Твердая смазка не содержит вредных 

веществ и является экологически чистой. 
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Синтетический иванюкит получен гидротермальным методом из сырья горнодобывающих предприятий 

Мурманской области в виде тонкокристаллического порошка. Методами масс-спектрометрического, 

термического, рентгенофазового анализов, а также электронной микроскопии установлены состав, морфология, 

сорбционные характеристики полученного продукта, а также его идентичность с природным иванюкитом–Na–Т. 

Посредствам ионного обмена получены Cs, Sr, Cs–Sr обменные формы синтетического иванюкита. Показано, 

что синтетический иванюкит обладает высокой сорбционной способностью по отношению к катионам цезия и 
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стронция, а также высокой химической стабильностью в кислых и щелочных средах, что позволяет очищать 

жидкие радиоактивные отходы (ЖРО) различного состава с последующей одноактной локализацией 

сорбированных радионуклидов в составе минералоподобных керамических матриц. 

Ключевые слова: гидротермальный синтез, минеральное сырье, иванюкит, микропористый титаносиликат, 

ионный обмен, ЖРО, минералоподобная керамика 
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Sodium analogues of ivanyukite–Na was synthesized as a fine–grained powder by the hydrothermal methods from raw 

materials of the Murmansk region. Powder X–ray diffraction, thermal analysis, scanning electron microscopy and mass 

spectrometric analysis have shown that this synthetic product is identical to the natural pharmacosiderite-type 

titanosilicate ivanyukite–Na. Its composition, morphology and ion–exchange behaviour towards Cs
+
 and Sr

2+
 were 

determined. The sodium form was ion exchanged to obtain the Cs–. Sr–, Cs–Sr– forms. It has been found that sodium 

analogues of ivanyukite–Na has high ion-exchange capacity for cesium and strontium. Resistance to chemical attack 

renders synthetic ivanyukite as useful materials for selective removal of radionuclides from highly alkaline liquid 

nuclear waste and their consequent safe storage in Synroc-type ceramics. 
Key words: hydrothermal synthesis, mineral raw materials, ivanyukite, microporous titanosilicate, ion-exchange, 

nuclear waste solutions, ceramics, Synroc 

 

Природный иванюкит–Na–T Na2K[Ti4(OH)O3(SiO4)3]·7H2O – один из наиболее 

эффективных титаносиликатных сорбентов, структура которого образована изолированными 

кубанитоподобными кластерами из четырех титанокислородных октаэдров TiO6, 

объединёнными изолированными кремнекислородными тетраэдрами SiO4 в единый каркас 

фармакосидеритового типа, в широких каналах которого располагаются катионы Na и K, а 

также молекулы воды [1]. При нормальных условиях иванюкит–Na способен полностью 

обменивать свои внекаркасные катионы на Cs
+
, Rb

+
, (N2H5)

+
, (NH4)

+
, Tl

+
 и частично – на Sr

2+
, 

Ni
2+

, Co
2+

 и La
3+

. Важно, что цезийзамещенный иванюкит является более кристалличным 

соединением, чем исходный минерал, вследствие чего он становится более устойчивым в 

растворах других солей и практически не участвует в дальнейших обменных реакциях [2]. 

Впервые синтез иванюкитоподобного титаносиликата Na4[(TiO)4(SiO4)3]·6H2O был 

осуществлен М. Дадачевым и В. Харрисоном из раствора Na4TiO6, смешанного с силикатом 

натрия [3]. В 2012 г. нашими коллегами была разработана методика гидротермального 

синтеза иванюкита на основе сульфата титанила, получаемого при сернокислотной 

переработке апатит-титанит-нефелиновых руд хибинских месторождений [4]. Для целей 

настоящего исследования синтез иванюкита–Na осуществлялся гидротермальным способом 

из композиции на основе четыреххлористого титана, получаемого при переработке 

лопаритового концентрата ловозерских месторождений. Cравнение указанных способов 

получения иванюкита показало, что использование хлоридов титана даёт более стабильный 

результат, однако применение аммонийного сульфата оксотитана(IV) в перспективе выгоднее, 

поскольку сернокислотная переработка титансодержащих концентратов местных 

месторождений значительно дешевле (вследствие необходимости утилизации серной 

кислоты медно-никелевых комбинатов) и безопасней.  

В качестве реагентов для получения синтетического аналога иванюкита использовали 

следующие реактивы: TiCl4 квалификации «осч» (ρ = 1.72 г/см
3
), пятиводный силикат натрия 

Na2SiO3·5H2O квалификации «хч», пероксид водорода квалификации «мед», гидроксиды 
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калия (≥ 85 %, Sigma-Aldrich) и натрия (pellets for analysis, Merch). Титансодержащий раствор 

(1) готовили прибавлением по каплям TiCl4 к раствору пероксида водорода при 

одновременном охлаждении колбы. Щелочной раствор (2) был получен растворением 

пятиводного метасиликата натрия, гидроксида натрия и гидроксида калия в 

дистиллированной воде. Далее к раствору (2) приливали раствор (1) при непрерывном 

перемешивании, обеспечивающим получение гомогенного раствора. Соотношение расхода 

основных компонентов составляло (на 1 моль TiO2):7,8Na2O:K2O:16,5H2O2:5,7SiO2:585,6H2O. 

Полученный титанокремниевый щелочной раствор выдерживали в автоклаве с PTFE 

футеровкой без перемешивания. Образовавшийся белый порошок иванюкита отделяли от 

раствора фильтрованием, промывали дистиллированной водой и высушивали при 

температуре 65 °С. Выход продукта по расходу титана составил 100 %. 

Рентгенофазовый анализ полученного продукта с помощью дифрактометра УРС-1 

(аналитик Е.А.Селиванова) подтвердил его соответствие иванюкиту–Na–T. С помощью 

сканирующего электронного микроскопа Leo-1450 с энергодисперсионной электронно-

зондовой приставкой QUANTAX (ГИ КНЦ РАН, аналитик Я.А.Пахомовский) было 

определено, что синтетический иванюкит образует округлые частицы (менее 2 мкм в 

диаметре), соотношение основных компонентов в составе которых также соответствует 

природному иванюкиту–Na–T. Помимо EDS-микроанализа, химический состав 

синтезированного иванюкита был определён масс-спектрометрическим методом на приборе 

МС-ИСП ELAN 9000 DRC-e (ИХТРЭМС КНЦ РАН, аналитик И.Р.Елизарова) после 

разложения навески в растворе плавиковой кислоты. Полученные результаты (мас. %): Na2O 

10,04, K2O 6,73, TiO2 43,33, SiO2 21,01, – соответствуют формуле 

(Na2,54K1,12)∑3,66Ti4,26Si2,74O15,66(OH)0,34·6,78Н2О (содержание воды в образце рассчитано по 

результатам ТГА).  

Предварительно проведенные эксперименты по определению сорбционных свойств 

синтезированного продукта показали [5], что он обладает достаточно высокими обменной 

ёмкостью по Cs и Sr и скоростью реакции обмена данных катионов. В смешанных растворах 

солей Cs, Sr, Na, K и Ca, имитирующих состав ЖРО реакторов ВВЭР-типа, синтетический 

иванюкит селективно обменивает Na и K на Cs и Sr. При прокаливании Cs–, Sr–, Cs–Sr–

обменных форм иванюкита образуются прочные минералопобные керамики, сложенные 

рутилом, таусонитом и сложными титанатами со структурой голландита, пирохлора и 

лейцита. То есть, в отличие от большинства существующих аналогов, продукты сорбции 

радионуклидов Cs и Sr на иванюките являются готовыми прекурсорами для получения 

титанатной керамики.  

На основании данных результатов был проведен эксперимент по одноактной очистке от 

радионуклидов регламентных ЖРО реакторов ВВЭР-типа при помощи синтетического 

иванюкита, в ходе которого была подтверждена его высокая эффективность [6]. 

Прокаливание образовавшейся 
137

Cs–
90

Sr–формы иванюкита при 1000 °С позволило 

получить минералоподобную титанатную керамику для долговременной иммобилизации 

сорбированных радионуклидов с существенным (в 250 раз) сокращением объёма 

радиоактивных отходов.  
 

Исследования проводились при финансовой поддержке программы фундаментальных исследований 

Президиума РАН «Поисковые фундаментальные научные исследования в интересах развития Арктической 

зоны Российской Федерации» и Фонда содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической 

сфере. 
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