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ÏÐÅÄÈÑËÎÂÈÅ

Âòîðîé âûïóñê ñáîðíèêà íàó÷íûõ òðóäîâ ïîäãîòîâëåí ê

25-ëåòíåìó þáèëåþ Ó÷ðåæäåíèÿ Áåëîðóññêîãî ãîñóäàðñòâåí-

íîãî óíèâåðñèòåòà «Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì» (ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ)1. Â íåãî âêëþ÷å-

íû îáçîðû è îðèãèíàëüíûå ñòàòüè, îòðàæàþùèå ðåçóëüòàòû

ôóíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåí-

íûõ â èíñòèòóòå çà ïîñëåäíèå ïÿòü ëåò. Îòëè÷èòåëüíîé îñî-

áåííîñòüþ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé, ïðîâîäèìûõ â ÍÈÈ ÔÕÏ

ÁÃÓ ñîâìåñòíî ñ õèìè÷åñêèì ôàêóëüòåòîì ÁÃÓ, ÿâëÿåòñÿ øè-

ðîêèé äèàïàçîí ðàçðàáàòûâàåìûõ ïðîáëåì. Ýòî îáóñëîâëåíî

áóðíûì ðàçâèòèåì õèìè÷åñêèõ íàóê è òåõíîëîãèé, íåîáõîäè-

ìîñòüþ ïîäãîòîâêè ñòóäåíòîâ, ïðèîáðåòàþùèõ çíàíèÿ â ðàç-

ëè÷íûõ îáëàñòÿõ õèìèè, à òàêæå ñïåöèàëèñòîâ âûñøåé êâàëè-

ôèêàöèè (êàíäèäàòîâ è äîêòîðîâ íàóê) äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñîâðå-

ìåííîãî óðîâíÿ ïðåïîäàâàíèÿ.

Íåñìîòðÿ íà øèðîêèé êðóã èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ, ïðåäñòàâ-

ëåííûå â ñáîðíèêå ñòàòüè óñëîâíî ìîæíî ïîäðàçäåëèòü íà äâå

ãðóïïû. Ðàáîòû ïåðâîé ãðóïïû âíîñÿò çíà÷èòåëüíûé âêëàä â

ðàçðàáîòêó íàó÷íûõ ïðîáëåì ñîçäàíèÿ ìåòîäîâ è òåõíîëîãèé

ïîëó÷åíèÿ íîâûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ìàòåðèàëîâ èëè èõ

êîìïîíåíòîâ, îñíîâàííûõ íà ìåòîäàõ òîíêîãî õèìè÷åñêîãî

ñèíòåçà. Ñðåäè íèõ îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò èññëåäîâàíèÿ â íî-

âîé áóðíî ðàçâèâàþùåéñÿ îáëàñòè – ôèçèêîõèìèè íàíîäèñïåðc-

íûõ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì: êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ,

ïëåíî÷íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ è îêñèäíûõ íàíîñèñòåì, ïîëó÷àå-

ìûõ ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ, ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êîãî îñàæäåíèÿ è êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ, à òàêæå çîëü-ãåëü

ìåòîäîì; íàíîêîìïîçèòîâ ðàçëè÷íîãî òèïà è íàíîñòðóêòóð òè-

ïà «ÿäðî – îáîëî÷êà».

1
Ïåðâûé âûïóñê ïîä ðåäàêöèåé Â. Â. Ñâèðèäîâà èçäàí â 1998 ã. â ñâÿçè ñ 20-ëå-

òèåì îñíîâàíèÿ èíñòèòóòà.



Âòîðàÿ ãðóïïà îáúåäèíÿåò èññëåäîâàíèÿ ó÷åíûõ èíñòèòóòà â

åùå îäíîé èíòåíñèâíî ðàçâèâàþùåéñÿ îáëàñòè – õèìèè ìàòåðè-

àëîâ. Ýòî ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ íîâûõ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ìà-

òåðèàëîâ íà îñíîâå ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ: ëå-

êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, ìåìáðàí, êëååâ, àíòèïèðåíîâ, ñòàáè-

ëèçàòîðîâ ïîëèìåðîâ è äð. Â ñáîðíèêå ïðåäñòàâëåíû òàêæå

íàèáîëåå çíà÷èìûå ðåçóëüòàòû â îáëàñòè òåðìîäèíàìèêè îðãà-

íè÷åñêèõ âåùåñòâ, áèîõèìèè, ýêñòðàêöèè è èîíîìåòðèè, ïîëó-

÷åííûå â ïîñëåäíèå ãîäû.

Íàó÷íîå èçäàíèå ñîõðàíèëî íàçâàíèå «Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû

ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé», ïðåäëîæåííîå àêà-

äåìèêîì ÍÀÍ Áåëàðóñè Â. Â. Ñâèðèäîâûì (1931–2002), äèðåê-

òîðîì ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ â 1979–1993 ãã., êîòîðîå, êàê ïðåäñòàâ-

ëÿåòñÿ, íàèáîëåå òî÷íî îòðàæàåò òåìàòè÷åñêóþ íàïðàâëåí-

íîñòü èññëåäîâàíèé, ïðîâîäèìûõ â èíñòèòóòå. Â äàëüíåéøåì

ïðåäïîëàãàåòñÿ ïðîäîëæåíèå èçäàíèÿ ñáîðíèêà ñ ïåðèîäè÷íîñ-

òüþ ïÿòü ëåò.

Ðåäàêöèîííàÿ êîëëåãèÿ

6 ÏÐÅÄÈÑËÎÂÈÅ



Î. À. Èâàøêåâè÷, Þ. Â. Íå÷åïóðåíêî,

Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ

Ó×ÐÅÆÄÅÍÈÞ ÁÅËÎÐÓÑÑÊÎÃÎ

ÃÎÑÓÄÀÐÑÒÂÅÍÍÎÃÎ ÓÍÈÂÅÐÑÈÒÅÒÀ

«ÍÀÓ×ÍÎ-ÈÑÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÑÊÈÉ ÈÍÑÒÈÒÓÒ

ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÐÎÁËÅÌ» – 25 ëåò

Í àó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì Áåëîðóñ-

ñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà áûë îðãàíèçîâàí â ñîîòâåòñòâèè ñ

ïîñòàíîâëåíèåì Ñîâåòà Ìèíèñòðîâ ÁÑÑÐ îò 22 íîÿáðÿ 1977 ã. ¹ 371 è íà÷àë

ôóíêöèîíèðîâàòü ñ 1 ìàðòà 1978 ã., à â îêòÿáðå ýòîãî æå ãîäà áûëà óòâåðæäåíà

åãî ñòðóêòóðà. Ïåðâîíà÷àëüíî â ñîñòàâ èíñòèòóòà âõîäèëî 9 íàó÷íî-èññëåäîâà-

òåëüñêèõ ëàáîðàòîðèé: õèìèè ôîòîãðàôè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ôèçè÷åñêîé õèìèè

öåëëþëîçû, ôèçè÷åñêîé õèìèè òâåðäîãî òåëà, ðàäèàöèîííîé õèìèè, âûñîêî-

òåìïåðàòóðíûõ ðåàêöèé, ïîëóïðîâîäíèêîâîé êåðàìèêè, ìîäèôèêàöèè è ñòà-

áèëèçàöèè ïîëèìåðîâ, îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, ýêñòðàêöèîííûõ è ñîðáöèîí-

íûõ ïðîöåññîâ. Â èíñòèòóòå â ìîìåíò åãî îðãàíèçàöèè ðàáîòàë 181 ÷åëîâåê,

âêëþ÷àÿ 123 íàó÷íûõ ñîòðóäíèêà, â òîì ÷èñëå 33 êàíäèäàòà íàóê. Øòàò ñî-

òðóäíèêîâ áûë óêîìïëåêòîâàí â îñíîâíîì çà ñ÷åò èññëåäîâàòåëüñêèõ ãðóïï

ïðè êàôåäðàõ õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà.

Ïîñëå ãîñóäàðñòâåííîé ïåðåðåãèñòðàöèè â êîíöå 1999 ã. èíñòèòóò íàçûâà-

åòñÿ Ó÷ðåæäåíèå Áåëîðóññêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà «Íàó÷íî-èñ-

ñëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì» (ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ).

Îñíîâíûìè çàäà÷àìè èíñòèòóòà ÿâëÿþòñÿ:

� îðãàíèçàöèÿ è ïðîâåäåíèå íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ, îïûòíî-êîíñòðóê-

òîðñêèõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàáîò, èííîâàöèîííîé è ïðîèçâîäñòâåííîé äåÿòå-

ëüíîñòè ïî íàèáîëåå àêòóàëüíûì ïðîáëåìàì õèìè÷åñêèõ è ñìåæíûõ íàóê,

òåõíèêè è ïðîèçâîäñòâà, ðàçâèòèå ñîîòâåòñòâóþùåé ìàòåðèàëüíî-òåõíè÷åñêîé

è ýêñïåðèìåíòàëüíî-ïðîèçâîäñòâåííîé áàçû íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé;

� ïîäãîòîâêà ñîâìåñòíî ñ ó÷åáíûìè ïîäðàçäåëåíèÿìè ÁÃÓ âûñîêîêâàëè-

ôèöèðîâàííûõ ñïåöèàëèñòîâ ñ âûñøèì îáðàçîâàíèåì ïî õèìè÷åñêèì ñïåöèà-

ëüíîñòÿì è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèõ êàäðîâ âûñøåé êâàëèôèêàöèè (êàíäèäà-

òîâ è äîêòîðîâ íàóê) äëÿ íàó÷íî-òåõíè÷åñêîãî êîìïëåêñà è íàðîäíîãî õîçÿéñò-

âà ðåñïóáëèêè.

Áîëüøàÿ ðàáîòà ïî îðãàíèçàöèè èíñòèòóòà áûëà ïðîâåäåíà ïðîðåêòîðîì ïî

íàó÷íîé ðàáîòå Áåëãîñóíèâåðñèòåòà àêàäåìèêîì ÀÍ ÁÑÑÐ Ë. Â. Âîëîäüêî, çà-

ìåñòèòåëåì ìèíèñòðà âûñøåãî è ñðåäíåãî ñïåöèàëüíîãî îáðàçîâàíèÿ ÁÑÑÐ

Ô. Í. Êàïóöêèì (äèðåêòîð èíñòèòóòà â 1978–1979 ãã.), Ã. À. Áðàíèöêèì (çàìå-

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ ÑÎÇÄÀÍÈß ÍÎÂÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÒÅÕÍÎËÎÃÈÉ

Ìèíñê 2003



ñòèòåëü äèðåêòîðà ïî íàó÷íîé ðàáîòå â 1978–1989 ãã.) è Â. Â. Ñâèðèäîâûì (äè-

ðåêòîð èíñòèòóòà â 1979–1993 ãã.). Â 1993–1997 ãã. èíñòèòóò âîçãëàâëÿë

Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ, ñ ìàÿ 1997 ã. äèðåêòîð èíñòèòóòà – Î. À. Èâàøêåâè÷.

Ðåøåíèÿìè ÃÊÍÒ ïðè Ñîâåòå Ìèíèñòðîâ ÑÑÑÐ è Ñîâåòà Ìèíèñòðîâ

ÁÑÑÐ áûëè îïðåäåëåíû äâà îñíîâíûõ íàïðàâëåíèÿ íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè

èíñòèòóòà: 1) èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé õèìè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ñâåòà íà

òâåðäûå òåëà ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ôîòîõèìè÷åñêîé çàïè-

ñè èíôîðìàöèè (íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü – Â. Â. Ñâèðèäîâ); 2) ðàçðàáîòêà ìå-

òîäîâ óëó÷øåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ öåëëþëîçû ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ

íîâûõ ïðîìûøëåííî âàæíûõ ìàòåðèàëîâ (Ô. Í. Êàïóöêèé). Òàêæå âûïîë-

íÿëèñü èññëåäîâàíèÿ ïî ðàçðàáîòêå è èçó÷åíèþ ñâîéñòâ íîâûõ ìàòåðèàëîâ

ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ, è â ÷àñòíîñòè ìàòåðèàëîâ äëÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óñò-

ðîéñòâ íîâîé òåõíèêè. Ðàáîòû âåëèñü ãëàâíûì îáðàçîì â äâóõ îáëàñòÿõ: õè-

ìèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì ñ ðåãóëèðóåìîé ãîðþ÷åñòüþ (À. È. Ëåñíèêî-

âè÷ è Â. Â. Ñâèðèäîâ) è õèìèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòå-

ðèàëîâ (À. À. Âå÷åð è È. Ô. Êîíîíþê). Íàðÿäó ñ îñíîâíûìè â èíñòèòóòå ïðî-

âîäèëèñü èññëåäîâàíèÿ è ïî äðóãèì íàïðàâëåíèÿì: ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ

(Å. Ï. Ïåòðÿåâ), õèìèÿ ýêñòðàêöèîííûõ ïðîöåññîâ (Ã. Ë. Ñòàðîáèíåö), ñèí-

òåç îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (È. Ã. Òèùåíêî), õèìèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ

ñîåäèíåíèé (Ï. À. Ìàòóñåâè÷ è Ò. Ñ. Ïðèòûöêàÿ), õèìèÿ íèçêèõ òåìïåðàòóð

(Â. À. Ëèøíåâñêèé) è íåêîòîðûå äð. Êðóã ðåøàâøèõñÿ çàäà÷ áûë îáóñëîâ-

ëåí òåì, ÷òî íàó÷íîå ó÷ðåæäåíèå â ðàìêàõ âûñøåé øêîëû äîëæíî ó÷èòû-

âàòü èíòåðåñû ó÷åáíîãî ïðîöåññà â öåëîì è íàó÷íûå íàïðàâëåíèÿ îòäåëüíûõ

êàôåäð, îïðåäåëÿåìûå èõ ñïåöèàëèçàöèåé.

Îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè íå ïðåòåðïåëè ñóùåñòâåí-

íûõ èçìåíåíèé íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïåðèîäà ñóùåñòâîâàíèÿ èíñòèòóòà. Âìåñ-

òå ñ òåì ïî ìåðå åãî ðàçâèòèÿ ïîÿâëÿëèñü íîâûå çàäà÷è, ÷òî íàøëî îòðàæåíèå

â ðàñøèðåíèè è êîíêðåòèçàöèè òåìàòèêè ïðîâîäèìûõ èññëåäîâàíèé.

Ðóêîâîäñòâî èíñòèòóòà ïðîâîäèò ïîëèòèêó, íàïðàâëåííóþ íà ñáàëàíñèðî-

âàííîå ïðîâåäåíèå ôóíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé, è ÿâëÿåòñÿ

îäíèì èç èíèöèàòîðîâ è àêòèâíûì ñòîðîííèêîì èííîâàöèîííîãî ïîäõîäà ê

ðàçâèòèþ íàóêè â ÁÃÓ è ðåñïóáëèêå â öåëîì. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü âûïîëíÿå-

ìûõ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ, îïûòíî-êîíñòðóêòîðñêèõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ

ðàáîò äîâîäèòñÿ äî ñòàäèè ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè, à ïîëó÷àåìûå îò èííîâà-

öèîííîé äåÿòåëüíîñòè ñðåäñòâà èäóò â òîì ÷èñëå è íà ïîääåðæêó ôóíäàìåíòà-

ëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Ïðîáëåìàòèêà èññëåäîâàíèé, âûïîëíÿåìûõ â èíñòèòóòå â íàñòîÿùåå âðå-

ìÿ, îòíîñèòñÿ ê íàó÷íûì íàïðàâëåíèÿì, êîòîðûå ôîðìóëèðóþòñÿ ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

� ôèçèêî-õèìèÿ è íàó÷íûå îñíîâû ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ óëüòðàäèñ-

ïåðñíûõ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì, ïîëó÷àåìûõ õèìè÷åñêèìè è ýëåê-

òðîõèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè (àêàäåìèê ÍÀÍ Áåëàðóñè À. È. Ëåñíèêîâè÷, ïðî-

ôåññîð Ã. À. Áðàíèöêèé, äîêòîðà õèìè÷åñêèõ íàóê Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ, À. È. Êó-

ëàê, Ò. Í. Âîðîáüåâà, Ä. Â. Ñâèðèäîâ);

� èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðèðîäíûõ è

ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ, â òîì ÷èñëå öåëëþëîçû, è ñîçäàíèå íà èõ îñíîâå

íîâûõ ìàòåðèàëîâ ìåäèöèíñêîãî è òåõíè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ (àêàäåìèê ÍÀÍ

Áåëàðóñè Ô. Í. Êàïóöêèé, äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê Ë. Ï. Êðóëü, êàíäèäà-

8 Î. À. Èâàøêåâè÷, Þ. Â. Íå÷åïóðåíêî,

Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ



òû õèìè÷åñêèõ íàóê Ò. Ë. Þðêøòîâè÷, Ä. Ä. Ãðèíøïàí, Â. Ï. Ïðîêîïîâè÷,

Â. Â. Áîãäàíîâà);
� ýêñïåðèìåíòàëüíîå è òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è òåðìîäèíàìè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ýíåðãî- è ðå-
ñóðñîñáåðåãàþùèõ òåõíîëîãèé îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà (ïðîôåññîð Ã. ß. Êàáî);

� ðàçðàáîòêà íîâûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà è èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé áåëêîâî-ïåïòèäíîé ãðóïïû (äîêòîð áèîëîãè÷åñêèõ íàóê
Â. Ì. Øêóìàòîâ) è ñîåäèíåíèé ðÿäà àçîëîâ (äîêòîðà õèìè÷åñêèõ íàóê
Ï. Í. Ãàïîíèê è Î. À. Èâàøêåâè÷);

� èçó÷åíèå ðàäèàöèîííî-èíäóöèðîâàííûõ ñâîáîäíîðàäèêàëüíûõ ïðîöåñ-
ñîâ ïîâðåæäåíèÿ áèîëîãè÷åñêè âàæíûõ âåùåñòâ è ðàçðàáîòêà íà ýòîé îñíîâå
ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ èíãèáèòîðîâ ãîìîëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ïîëåçíûìè ìåäè-
öèíñêèìè ñâîéñòâàìè (ïðîôåññîð Î. È. Øàäûðî);

� íàó÷íûå îñíîâû ñîçäàíèÿ íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ (ïðîôåññîðà
Å. Ì. Ðàõìàíüêî è Ã. À. Áðàíèöêèé, äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê Â. Â. Åãîðîâ,
êàíäèäàò ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê À. Â. Þõíåâè÷);

� êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì (äîêòîð
õèìè÷åñêèõ íàóê Î. À. Èâàøêåâè÷, êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê Â. Ñ. Ãóðèí);

� ðàçðàáîòêà íàó÷íûõ îñíîâ ïðîöåññîâ óòèëèçàöèè ðàçëè÷íûõ âèäîâ òåõ-
íîãåííûõ îòõîäîâ è õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ âûäåëåíèÿ èç íèõ èíäèâèäóàëüíûõ
ýëåìåíòîâ è ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (äîêòîðà õèìè÷åñ-
êèõ íàóê Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ è Î. À. Èâàøêåâè÷, êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê
Ã. Ì. Êîðçóí).

Îäíîâðåìåííî ñ òðàíñôîðìàöèåé íàó÷íûõ íàïðàâëåíèé ïðîèñõîäèë åñòåñ-
òâåííûé ïðîöåññ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû èíñòèòóòà: ñîçäàâàëèñü íîâûå íàó÷íûå
ïîäðàçäåëåíèÿ, íåêîòîðûå èç íèõ ðåîðãàíèçîâûâàëèñü, óïðàçäíÿëèñü ëèáî áû-
ëè ïåðåâåäåíû íà õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ñîñòàâå èíñòèòóòà 18 íàó÷íûõ ïîäðàçäåëåíèé: ëàáîðà-
òîðèè ôèçè÷åñêîé õèìèè è ìîäèôèêàöèè öåëëþëîçû (çàâåäóþùèé – àêàäåìèê
ÍÀÍ Áåëàðóñè Ô. Í. Êàïóöêèé), ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ íà îñíîâå ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ ïîëèñàõàðèäîâ (êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê Ò. Ë. Þðêøòîâè÷), õè-
ìèè óëüòðàäèñïåðíûõ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì (êàíäèäàò õèìè÷åñ-
êèõ íàóê Ã. Ï. Øåâ÷åíêî), òåðìîäèíàìèêè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ïðîôåññîð
Ã. ß. Êàáî), õèìèè òîíêèõ ïëåíîê (ïðîôåññîð Ã. À. Áðàíèöêèé), õèìèè êîí-
äåíñèðîâàííûõ ñðåä (äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê Î. À. Èâàøêåâè÷), ôèçè÷åñêîé
õèìèè òâåðäîãî òåëà (êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê Å. Í. Íàóìîâè÷), èîíîìåò-
ðèè è õèìè÷åñêîé ìåòðîëîãèè (äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê Â. Â. Åãîðîâ), ðàñòâî-
ðîâ öåëëþëîçû è ïðîäóêòîâ èõ ïåðåðàáîòêè (êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê
Ä. Ä. Ãðèíøïàí), ãàçîâûõ ñåíñîðîâ è ñèñòåì ìîíèòîðèíãà (êàíäèäàò õèìè÷åñ-
êèõ íàóê Â. Ã. Ãóñëåâ), ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîëèìåðîâ
(ïðîôåññîð Ë. Ï. Êðóëü), õèìèè äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ (êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ
íàóê Ä. È. Ìàêóòà), áèîõèìèè ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ (äîêòîð áèîëîãè÷åñ-
êèõ íàóê Â. Ì. Øêóìàòîâ), ñòàáèëèçàöèè ïîëèìåðîâ (êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ
íàóê Â. Ï. Ïðîêîïîâè÷), ñâîáîäíîðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ (ïðîôåññîð Î. È. Øà-
äûðî), ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ (êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê
Ë. Ñ. Èâàøêåâè÷), à òàêæå ñåêòîðû îãíåòóøàùèõ ìàòåðèàëîâ (êàíäèäàò õèìè-
÷åñêèõ íàóê Â. Â. Áîãäàíîâà) è íåîðãàíè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ è àíòèêîððîçèîí-
íûõ ïîêðûòèé (êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê Â. Î. Øàáëîâñêèé).

Êîëëåêòèâó èíñòèòóòà â ïîñëåäíèå 10 ëåò óäàëîñü ñîõðàíèòü âûñîêèé êàä-
ðîâûé ïîòåíöèàë. ×èñëåííîñòü ñîòðóäíèêîâ ñòàáèëèçèðîâàëàñü è ñîñòàâëÿåò

9Ó×ÐÅÆÄÅÍÈÞ ÁÅËÎÐÓÑÑÊÎÃÎ ÃÎÑÓÄÀÐÑÒÂÅÍÍÎÃÎ ÓÍÈÂÅÐÑÈÒÅÒÀ

«ÍÀÓ×ÍÎ-ÈÑÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÑÊÈÉ ÈÍÑÒÈÒÓÒ ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÐÎÁËÅÌ» – 25 ëåò



îêîëî 200 ÷åëîâåê, âêëþ÷àÿ 140 íàó÷íûõ ñîòðóäíèêîâ, èç êîòîðûõ áîëåå ïîëî-
âèíû – äîêòîðà è êàíäèäàòû íàóê.

Ñòðóêòóðà èíñòèòóòà ïîñòîÿííî èçìåíÿåòñÿ, àäàïòèðóÿñü ê ðåàëüíûì óñëî-

âèÿì, â êîòîðûõ ñåãîäíÿ ôóíêöèîíèðóþò íàó÷íûå ó÷ðåæäåíèÿ. Íàðÿäó ñ ëàáî-

ðàòîðèÿìè è ñåêòîðàìè, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè ýëåìåíòàìè ñòðóêòóðû

èíñòèòóòà, â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîëó÷èëà ðàçâèòèå íîâàÿ ôîðìà: ëàáîðàòîðèè

äâîéíîãî ïîä÷èíåíèÿ. Òàêèå ëàáîðàòîðèè ñîçäàíû ñîâìåñòíî ñ Áîðèñîâñêèì çà-

âîäîì ìåäèöèíñêèõ ïðåïàðàòîâ, Ðåñïóáëèêàíñêèì íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííûì

óíèòàðíûì ïðåäïðèÿòèåì «Óíèäðàãìåò ÁÃÓ» è Áåëîðóññêèì ãîñóäàðñòâåííûì

òåõíîëîãè÷åñêèì óíèâåðñèòåòîì. Ãëàâíàÿ çàäà÷à ýòèõ ïîäðàçäåëåíèé – ñîçäàíèå

ñîáñòâåííîé ïðîèçâîäñòâåííîé áàçû äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ïðèêëàäíûõ

ðàçðàáîòîê èíñòèòóòà è õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà, à òàêæå ïðèâëå÷åíèå íàó÷-

íî-òåõíè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êîëëåêòèâîâ äðóãèõ íàó÷íûõ îðãàíèçàöèé.

Íà áàçå ñòðóêòóðíûõ ïîäðàçäåëåíèé, êàäðîâîãî ïîòåíöèàëà è íàó÷íî-òåõ-

íè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê èíñòèòóòà â 1998–2000 ãã. â ÁÃÓ ñîçäàíû íàó÷íî-ïðîèç-

âîäñòâåííûå óíèòàðíûå ïðåäïðèÿòèÿ: «Óíèäðàãìåò ÁÃÓ», «Óíèòåõïðîì

ÁÃÓ», «Óíèõèìïðîì ÁÃÓ» ïî âûïóñêó èìïîðòîçàìåùàþùèõ íàóêîåìêèõ ïðî-

äóêòîâ ìàëîòîííàæíîé õèìèè. Íà ýòèõ ïðåäïðèÿòèÿõ çàíÿòî îêîëî 300 ÷åëî-

âåê, à îáúåì âûïóñêà ïðîäóêöèè òîëüêî â 2002 ã. ñîñòàâèë â ýêâèâàëåíòå áîëåå

6 ìëí äîëëàðîâ ÑØÀ. Ñîçäàííûé â ÁÃÓ íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííûé êîìïëåêñ

ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ïîëíûé öèêë íàó÷íî-èííîâàöèîííîé äåÿòåëüíîñòè:

îò ïðîâåäåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè õèìè-

÷åñêèõ íàóê äî îðãàíèçàöèè è âûïóñêà íà ñîáñòâåííîé áàçå è óíèòàðíûìè

ïðåäïðèÿòèÿìè øèðîêîãî ñïåêòðà (áîëåå 100 íàèìåíîâàíèé) ïðîäóêòîâ ìàëî-

òîííàæíîé õèìèè. Â ÷àñòíîñòè, îñíîâíûì âèäîì äåÿòåëüíîñòè ÐÍÏÓÏ

«Óíèäðàãìåò ÁÃÓ» ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå çîëîòîâàëþòíûõ çàïàñîâ Ðåñïóáëèêè

Áåëàðóñü ïóòåì ïîñòàâêè â Ãîõðàí áàíêîâñêèõ ñëèòêîâ ìåòàëëîâ (çîëîòî, ïëà-

òèíà, ïàëëàäèé, ñåðåáðî è äð.) âûñîêîé ÷èñòîòû, à òàêæå âûïóñê ïðîäóêöèè

òåõíè÷åñêîãî íàçíà÷åíèÿ, ñîäåðæàùåé äðàãîöåííûå ìåòàëëû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ ìîìåíòà îðãàíèçàöèè è äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè èí-

ñòèòóò îñóùåñòâëÿåò òåñíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ õèìè÷åñêèì ôàêóëüòåòîì ÁÃÓ.

Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé âûïîëíÿåòñÿ ïî åäèíîé òåìàòèêå,

áîëüøîå ÷èñëî ïðåïîäàâàòåëåé, àñïèðàíòîâ è ñòóäåíòîâ åæåãîäíî ó÷àñòâóåò â

âûïîëíåíèè íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò èíñòèòóòà, â òî æå âðåìÿ ìíîãèå

ñîòðóäíèêè èíñòèòóòà ïðèíèìàþò ñàìîå àêòèâíîå ó÷àñòèå â ó÷åáíîì ïðîöåññå

(÷òåíèå ëåêöèé ïî îñíîâíûì è ñïåöèàëüíûì êóðñàì; îðãàíèçàöèÿ è ïðîâåäå-

íèå íà áàçå ïîäðàçäåëåíèé èíñòèòóòà ëàáîðàòîðíûõ è ïðàêòè÷åñêèõ çàíÿòèé

ïî ðåíòãåíîãðàôèè, ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ýëåêòðîíîãðàôèè, ÈÊ-ñïåê-

òðîñêîïèè, êàëîðèìåòðèè, òåðìîìåòðèè, õðîìàòîãðàôèè, áèîõèìèè è äð., âû-

ïîëíåíèå êóðñîâûõ è äèïëîìíûõ ðàáîò; ïðèâëå÷åíèå ñòóäåíòîâ ê âûïîëíåíèþ

ïëàíîâûõ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò èíñòèòóòà). Ñîòðóäíèêàìè èíñòè-

òóòà â ñîàâòîðñòâå ñ ïðåïîäàâàòåëÿìè ÁÃÓ èçäàíî 9 ó÷åáíûõ ïîñîáèé äëÿ ñòó-

äåíòîâ õèìè÷åñêèõ ñïåöèàëüíîñòåé ñ ãðèôîì Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ Ðåñ-

ïóáëèêè Áåëàðóñü. Òàêèì îáðàçîì, îñóùåñòâëÿåòñÿ ïëàíîìåðíàÿ äåÿòåëüíîñòü

ïî ïîäãîòîâêå ìîëîäûõ ñïåöèàëèñòîâ, ÷àñòü èç êîòîðûõ ïîñëå çàâåðøåíèÿ îáó-

÷åíèÿ ïðèõîäèò íà ðàáîòó â íàó÷íûå ïîäðàçäåëåíèÿ èíñòèòóòà.

Íà ïðîòÿæåíèè âñåãî âðåìåíè ñóùåñòâîâàíèÿ èíñòèòóòà ïðîâîäèòñÿ öåëå-

íàïðàâëåííàÿ ðàáîòà ïî ïîäãîòîâêå êàäðîâ âûñøåé êâàëèôèêàöèè. Â 1978–

10 Î. À. Èâàøêåâè÷, Þ. Â. Íå÷åïóðåíêî,

Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ



2002 ãã. íà íàó÷íîé áàçå èíñòèòóòà ïîäãîòîâëåíî è çàùèùåíî 18 äîêòîðñêèõ è

140 êàíäèäàòñêèõ äèññåðòàöèé, â òîì ÷èñëå çà ïîñëåäíèå ïÿòü ëåò – 7 äîêòîð-

ñêèõ è 22 êàíäèäàòñêèå äèññåðòàöèè. Ïîìèìî óäîâëåòâîðåíèÿ ñîáñòâåííûõ

ïîòðåáíîñòåé â êàäðàõ âûñøåé êâàëèôèêàöèè èíñòèòóò ãîòîâèò âûñîêîêâàëè-

ôèöèðîâàííûõ ñïåöèàëèñòîâ äëÿ ïðåïîäàâàíèÿ â ÁÃÓ è äðóãèõ ó÷åáíûõ çàâå-

äåíèÿõ, à òàêæå äëÿ ðàáîòû â íàó÷íûõ ó÷ðåæäåíèÿõ è íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåí-

íûõ ïðåäïðèÿòèÿõ. Òàê, òîëüêî â 1995–2002 ãã. â ïîäðàçäåëåíèÿ ÁÃÓ ïåðåøëè

5 äîêòîðîâ è 15 êàíäèäàòîâ íàóê, ïîäãîòîâèâøèõ äèññåðòàöèè â èíñòèòóòå.

Êðîìå ýòîãî íà ðàáîòó â äðóãèå îðãàíèçàöèè è ó÷ðåæäåíèÿ ðåñïóáëèêè ïåðå-

øëè 10 äîêòîðîâ è êàíäèäàòîâ íàóê.
Ñîçäàííûé íàó÷íûé è êàäðîâûé ïîòåíöèàë ïîçâîëèë èíñòèòóòó âûäâè-

íóòüñÿ â ÷èñëî âåäóùèõ íàó÷íûõ ó÷ðåæäåíèé õèìè÷åñêîãî ïðîôèëÿ ðåñïóá-
ëèêè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ ÿâëÿåòñÿ ãîëîâíîé îðãàíèçàöèåé-èñ-
ïîëíèòåëåì ãîñóäàðñòâåííûõ íàó÷íî-òåõíè÷åñêèõ ïðîãðàìì «Ëåêàðñòâåííûå
ñðåäñòâà» è «Ìàëîòîííàæíàÿ õèìèÿ», ãîñóäàðñòâåííûõ ïðîãðàìì ôóíäàìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé «Âåùåñòâî-2» è «Áèîîðãñèíòåç-2» è ìåæâóçîâñêèõ ïðî-
ãðàìì ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé «Òîíêèé õèìè÷åñêèé ñèíòåç» è «Êîì-
ïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû».

Â ïîñëåäíèå 5 ëåò çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèëîñü ñîòðóäíè÷åñòâî íàó÷íûõ ïîäðàç-

äåëåíèé èíñòèòóòà ñ çàðóáåæíûìè ïàðòíåðàìè. Íàèáîëåå òåñíûå êîíòàêòû óñòà-

íîâëåíû ñ Òåðìîäèíàìè÷åñêèì èññëåäîâàòåëüñêèì öåíòðîì Òåõàññêîãî A&M óíè-

âåðñèòåòà (ÑØÀ), Òþáèíãåíñêèì óíèâåðñèòåòîì (Ãåðìàíèÿ), Èíñòèòóòîì ôèçè÷å-

ñêîé õèìèè Ãàìáóðãñêîãî óíèâåðñèòåòà (Ãåðìàíèÿ), Èíñòèòóòîì ôèçèêè Äîð-

òìóíäñêîãî óíèâåðñèòåòà (Ãåðìàíèÿ), Èíñòèòóòîì Ìàêñà Ïëàíêà (ã. Áåðëèí, Ãåð-

ìàíèÿ), óíèâåðñèòåòîì ã. Àâåéðî (Ïîðòóãàëèÿ), Îáúåäèíåííûì èíñòèòóòîì ÿäåð-

íûõ èññëåäîâàíèé (ã. Äóáíà, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ) è ìíîãèìè äð.

Ïî ðåçóëüòàòàì âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé èçäàíî 25 ìîíîãðàôèé è ñáîðíè-

êîâ íàó÷íûõ òðóäîâ, ñîòðóäíèêàìè èíñòèòóòà îïóáëèêîâàíî áîëåå 3500 íàó÷íûõ

ñòàòåé è 3000 òåçèñîâ äîêëàäîâ. Çà ïîñëåäíèå ïÿòü ëåò ñîçäàíî áîëåå 100 íîâûõ

ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé, áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðûõ äîâåäåíà äî ïðàêòè÷åñêîãî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ. Ñîçäàííûå â èíñòèòóòå îáúåêòû ïðîìûøëåííîé ñîáñòâåííîñòè çà-

ùèùåíû 760 àâòîðñêèìè ñâèäåòåëüñòâàìè è ïàòåíòàìè íà èçîáðåòåíèÿ.
Íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé ïîòåíöèàë ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ ïîçâîëÿåò ðåøàòü ñëîæ-

íûå êîìïëåêñíûå ïðîáëåìû â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõ-
íîëîãèè è îñóùåñòâëÿòü íàó÷íî-òåõíè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå êàê îòäåëüíûõ ïðî-
èçâîäñòâ, òàê è íåêîòîðûõ îòðàñëåé â öåëîì. Ýòî îòíîñèòñÿ ê ïðåäïðèÿòèÿì
õèìè÷åñêîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, à òàêæå ê äåÿòåëüíîñòè,
ñâÿçàííîé ñ ïåðåðàáîòêîé ðàçëè÷íûõ òåõíîãåííûõ îòõîäîâ è îðãàíèçàöèåé ìà-
ëîòîííàæíûõ íàóêîåìêèõ õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ.

Â êíèãå [1] ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ýòàïû è ðåçóëüòàòû ôóíäàìåí-
òàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ â èíñòèòóòå íà ïðîòÿæå-
íèè ïåðâûõ 20 ëåò åãî ñóùåñòâîâàíèÿ. Â íàñòîÿùåì ñáîðíèêå ïðåäñòàâëåíû
ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, ïîëó÷åííûå â ïîñëåäíèå ãîäû.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé / Ïîä ðåä. Â. Â. Ñâè-

ðèäîâà. Ìí., 1998. 588 ñ.
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ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÛÕ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÖÈÉ

Â ñòàòüå ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî âàæíîé â íàó÷-

íîì è ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè ïðîáëåìå – óñòàíîâëåíèþ çàêîíîìåðíîñ-
òåé îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö ìåòàëëà è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëè÷å-
ñêèõ è ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïëåíîê ñ èñïîëüçîâàíèåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé â òâåðäîé ôàçå è ðàñòâîðàõ, êîòîðûå íà÷àëèñü â
1960-å ãã. íà êàôåäðå íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ïîä ðóêîâîäñòâîì Â. Â. Ñâèðèäî-
âà è ïîçæå ñòàëè îäíèì èç îñíîâíûõ íàó÷íûõ íàïðàâëåíèé äâóõ ëàáîðàòîðèé

ñîçäàííîãî â 1978 ã. Èíñòèòóòà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì ÁÃÓ – ëàáîðàòî-
ðèè õèìèè òîíêèõ ïëåíîê è ôîòîòåõíîëîãèé è ëàáîðàòîðèè õèìèè ôîòîãðàôè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïåðåèìåíîâàííîé â 2000 ã. â ëàáîðàòîðèþ óëüòðàäèñïåðñ-
íûõ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì.

Ïîñêîëüêó ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà íå îñëîæíÿþòñÿ ïîáî÷-

íûìè ïðîöåññàìè è â òî æå âðåìÿ ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ðå-

øåíèÿ ìíîãèõ çàäà÷ ïðàêòè÷åñêîé íàïðàâëåííîñòè, òî èìåííî ýòè ïðîöåññû è

èõ ïðîäóêòû ñòàëè âàæíåéøèìè îáúåêòàìè âûïîëíÿâøèõñÿ èññëåäîâàíèé.

Ìíîãî âíèìàíèÿ óäåëÿåòñÿ èññëåäîâàíèþ ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâà-

íèþ äðóãèõ ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè ìåäè è íèêåëÿ, â âèäå ìàëûõ ÷àñòèö è òîí-

êèõ ïëåíîê, ñîñòîÿùèõ èç ìàëûõ ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîþ ÷àñòèö.

Ðàññìîòðåííûå íèæå ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ôîòîëèçà è òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-

æåíèÿ ðÿäà ñîëåé ñåðåáðà è ôîòîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ åãî èîíîâ áûëè ïî-

ëó÷åíû â îñíîâíîì â 1960-å ãã., íî çà ïðîøåäøèå äåñÿòèëåòèÿ èõ íàó÷íàÿ çíà÷è-

ìîñòü íå ñíèçèëàñü (Ã. À. Áðàíèöêèé, Í. È. Êóíöåâè÷, Ã. Ï. Øåâ÷åíêî, Ò. Í. Âî-

ðîáüåâà, Ò. Ì. Ïóøêàðåâà, Ò. Ì. Ëåîíîâà, Ò. Ï. Êàðàòàåâà). Â ðàçâèòèå ýòèõ ðà-

áîò â ïåðèîä ñ 1969 è äî êîíöà 1980 ã. ïðîâîäèëèñü èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè õè-

ìèè ôîòîãðàôè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ñëîÿõ (Ã. À. Áðàíèö-

êèé, Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ, Â. Ä. Ñòàøîíîê, Ë. Ï. Ðîãà÷, Ã. Ê. Ëåâ÷óê, Î. Â. Ñåðãååâà,

Ì. Â. Àðòåìüåâ, Ã. Ì. Êîðçóí, Â. Â. Áåëåíêîâ) è ïîèñêè ïîäõîäîâ è ïðèåìîâ äëÿ

ñîçäàíèÿ íîâûõ ïðîöåññîâ ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè èíôîðìàöèè è íîâûõ

ôîòîòåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (Ò. Â. Ãàåâñêàÿ, Ë. Ï. Ðîãà÷, Ë. È. Ñòåïàíîâà,

Ã. Ï. Øåâ÷åíêî, Ã. À. Áðàíèöêèé, Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ, Í. È. Êóíöåâè÷, Ò. Í. Âîðî-

áüåâà, Â. Ã. Ñîêîëîâ, Ã. À. Ðàãîéøà, Þ. Â. Íå÷åïóðåíêî, Ì. È. Èâàíîâñêàÿ,
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Â. Í. Õâàëþê, Â. Ñ. Ãóðèí). Èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ àñïåêòîâ ôîòîãðàôè÷åñ-

êèõ è ôîòîòåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïîëó÷èëè ñâîå ïðàêòè÷åñêîå âîïëîùåíèå

â ðåøåíèè öåëîãî ðÿäà òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷ è ÿâèëèñü ñòèìóëîì äëÿ óãëóáëå-

íèÿ èññëåäîâàíèé ïî ïðîáëåìå îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû – ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèé õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà è äðóãèõ ìåòàëëîâ â

âèäå ìàëûõ ÷àñòèö è òîíêèõ ïëåíîê.

Â 1990-å ãã. àêòóàëüíîñòü ïîñëåäíèõ ðàáîò âîçðîñëà â ñâÿçè ñ íà÷àâøèìèñÿ

âî âñåì ìèðå èíòåíñèâíûìè èññëåäîâàíèÿìè â îáëàñòè õèìèè è ôèçèêè íàíî-

äèñïåðñíûõ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì (nanoscience). Îñîáîå âíèìàíèå

ñòàëî óäåëÿòüñÿ èññëåäîâàíèÿì ðåãóëèðóåìîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåòàë-

ëîâ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ â âèäå ÷àñòèö îïðåäåëåííîãî ðàçìå-

ðà è ôîðìû, à òàêæå èçó÷åíèþ çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ ïðè ïðîòåêà-

íèè ýòèõ ïðîöåññîâ òîíêèõ ïëåíîê ìåòàëëîâ, ñïëàâîâ è íàíîêîìïîçèòîâ íà îñ-

íîâå ìåòàëëîâ, ñîäåðæàùèõ äîïîëíèòåëüíî îêñèäû, è ïðîöåññîâ ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ (Ã. À. Ðàãîéøà, Ã. Ï. Øåâ÷åíêî,

Ò. Â. Ãàåâñêàÿ, Ë. È. Ñòåïàíîâà, Ò. Í. Âîðîáüåâà, Ã. À. Áðàíèöêèé, Å. À. Ñòðå-

ëüöîâ, Ë. Ñ. Öûáóëüñêàÿ, Ò. È. Áîäðûõ, À. Ë. Ðîãà÷, Ä. Ë. Ðóòêåâè÷, À. Ñ. Ñó-

øà, Þ. À. Ôåäóòèê, Î. Ã. Ïóðîâñêàÿ, À. À. Ðèìñêàÿ, Í. Ï. Îñèïîâè÷, Ò. Â. Ìî-

çîëåâñêàÿ).

Ïëåíî÷íûå ñòðóêòóðû «óëüòðàäèñïåðñíûé ìåòàëë – îêñèä ìíîãîâàëåíòíî-

ãî ìåòàëëà» ñòàëè îáúåêòîì èçó÷åíèÿ â öåëîé ñåðèè ðàáîò ïî ñîçäàíèþ íîâûõ

ìåòîäîâ ñèíòåçà êîìïîçèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ è îöåíêå ïåðñïåêòèâíîñòè èñïî-

ëüçîâàíèÿ ìåòàëë-îêñèäíûõ êîìïîçèòîâ â êà÷åñòâå àêòèâíûõ ýëåìåíòîâ ãàçî-

âûõ ñåíñîðîâ (Ã. À. Áðàíèöêèé, Ì. È. Èâàíîâñêàÿ, Ä. È. Ìû÷êî, Â. È. Åðìî-

ëåíêî, Ä. Ð. Îðëèê, Å. Þ. Áàòÿí).

Äàëåå â ñòàòüå êðàòêî ðàññìîòðåíû âàæíåéøèå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â

ðàìêàõ ïåðå÷èñëåííûõ âûïîëíÿâøèõñÿ â íàøåì íàó÷íîì êîëëåêòèâå èññëå-

äîâàíèé [1–15].

Â õîäå èññëåäîâàíèé ïî íàçâàííûì ïðîáëåìàì ñòàëè ðàçâèâàòüñÿ òðè íî-

âûõ ñàìîñòîÿòåëüíûõ íàïðàâëåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, òîëüêî

÷àñòè÷íî îðèåíòèðîâàííûõ íà ïîëó÷åíèå óãëóáëåííûõ ïðåäñòàâëåíèé î ìåõà-

íèçìå ïðîöåññîâ, î êîòîðûõ ðå÷ü øëà âûøå. Êàæäîå èç ýòèõ íàïðàâëåíèé èìå-

åò ñâîè çàäà÷è, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàçëè÷íûì îáëàñòÿì ýëåêòðîõèìèè, ôîòîõè-

ìèè è õèìèè íàíîäèñïåðñíûõ ñèñòåì. Îäíî èç íèõ êàñàåòñÿ èçó÷åíèÿ çàêîíî-

ìåðíîñòåé ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ, ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ôîòîêàòàëèòè÷åñ-

êèõ ïðîöåññîâ â íàíîãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ íà îñíîâå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ âå-

ùåñòâ è ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ (À. È. Êóëàê, Ä. Â. Ñâèðèäîâ,

Ñ. Ê. Ïîçíÿê). Âòîðîå íàïðàâëåíèå îòíîñèòñÿ ê èññëåäîâàíèþ ýëåêòðîêàòàëè-

òè÷åñêèõ, â òîì ÷èñëå ïåðèîäè÷åñêèõ, ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì â êà÷åñòâå ýëåêò-

ðîêàòàëèçàòîðîâ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ñåðåáðà è ðàçðàáîòêå íîâûõ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè áûñòðûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ ñ ðàçðåøåíèåì äî ìèëëè- è ìèêðîñåêóíä è èçìåðåíèÿ åìêîñòíûõ ïàðà-

ìåòðîâ êîðîòêîæèâóùèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ (Ã. À. Ðàãîéøà). Òðåòüå íàïðàâëåíèå êàñàåòñÿ ñèíòåçà è èçó÷åíèÿ

ñòðóêòóðû, õèìè÷åñêèõ, îïòè÷åñêèõ è ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êâàíòîâî-

ðàçìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå (Â. Ñ. Ãóðèí,

Ì. Â. Àðòåìüåâ, À. Ë. Ðîãà÷). Ðåçóëüòàòû ðàáîò, âûïîëíåííûõ â ýòèõ íàïðàâ-

ëåíèÿõ, îáîáùåíû â îáçîðàõ [16–22].
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1. ÔÎÒÎËÈÇ ÒÂÅÐÄÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ ÑÅÐÅÁÐÀ

Àíàëèç ìíîãî÷èñëåííîé ëèòåðàòóðû, âûïîëíåííûé â 1960-å ãã. [23], ïî-
çâîëèë ñäåëàòü âûâîäû, êàñàþùèåñÿ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ âîçìîæíîñòü
ïðîòåêàíèÿ ãëóáîêîãî ôîòîëèçà âåùåñòâ ñ èîííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðîé, êîòîðûé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÷àñòèö ôàçû ìåòàëëà [24, 25]. Áûë ÷åò-
êî îïðåäåëåí õàðàêòåð õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé äûðîê, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
ïîãëîùåíèè êðèñòàëëàìè ñâåòîâûõ êâàíòîâ è îáåñïå÷èâàþùèõ âîçìîæíîñòü
íàêîïëåíèÿ ïåðâè÷íûõ ïðîäóêòîâ ôîòîâîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà, ÷òî äåëà-
åò âîçìîæíûì äàëåå ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû, à òàêæå îá-
ñóæäåíû ôàêòîðû, îáåñïå÷èâàþùèå ýôôåêòèâíîå ïðîòåêàíèå ôîòîëèçà ìíî-
ãèõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà è ïðè÷èíû áîëüøåé ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè ýòèõ ñîå-
äèíåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîåäèíåíèÿìè äðóãèõ ìåòàëëîâ. Çàìåòèì, ÷òî â íàñòî-
ÿùåå âðåìÿ ýòè ïðåäñòàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî áîëåå äåòàëèçèðîâàíû òîëüêî â îò-
íîøåíèè íà÷àëüíûõ ñòàäèé ôîòîëèçà ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà, ïîäðîáíî èçó÷àâ-
øèõñÿ âî ìíîãèõ ðàáîòàõ, ïîñâÿùåííûõ âûÿñíåíèþ ïðèðîäû ôîòîãðàôè÷åñ-
êîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ñëîåâ.

Â èññëåäîâàíèÿõ, âûïîëíåííûõ íàøèì íàó÷íûì êîëëåêòèâîì, ñòàâèëàñü çà-

äà÷à ïðîàíàëèçèðîâàòü ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö ñåðåáðà ïðè ôî-

òîëèçå ðÿäà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà: îêñàëàòà, ñóëüôàòà, ðî-

äàíèäà, õëîðèäà è áðîìèäà. Ïàðàëëåëüíî áûëè ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû, ïîçâîëÿþ-

ùèå ñðàâíèòü õàðàêòåð ýòèõ ïðîöåññîâ ïðè ôîòîëèçå è ðàäèîëèçå íåêîòîðûõ èç

èçó÷àâøèõñÿ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ñåðåáðà ïðîèñõîäèò ïðåèìó-

ùåñòâåííî íà äåôåêòíûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ. Ýòè ÷àñòèöû äåêî-

ðèðóþò ñòóïåíè ðîñòà, ãðàíèöû áëî÷íîé ñòðóêòóðû, ó÷àñòêè âûõîäà äèñëîêàöèé

íà ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëîâ è îáëàñòè âáëèçè òàêèõ ó÷àñòêîâ. Îáùàÿ êîíöåíòðà-

öèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ôîòîëèçà îêñàëàòà, ñóëüôàòà è ðîäàíèäà

ñåðåáðà ìàëî îòëè÷àåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 1,2 � 10
3
ìêì

2
. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî âî

âñåõ ñëó÷àÿõ ðîñò ÷àñòèö ñåðåáðà ïðåêðàùàåòñÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ îïðåäåëåííî-

ãî, î÷åíü íåáîëüøîãî (50–100 íì) ðàçìåðà, è íîâûå ÷àñòèöû ñåðåáðà îáðàçóþòñÿ

ïðåèìóùåñòâåííî âáëèçè ðàíåå ñôîðìèðîâàâøèõñÿ, íî, êàê ïðàâèëî, íà íåêîòî-

ðîì ðàññòîÿíèè îò íèõ. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïðåäåëüíûõ ðàçìåðîâ íà÷èíàåòñÿ àã-

ðåãàöèÿ ÷àñòèö, è èõ îáùåå êîëè÷åñòâî, ôèêñèðóåìîå íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêî-

ïè÷åñêèõ ñíèìêàõ, óìåíüøàåòñÿ. Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñòà ðàäèîëèòè÷åñ-

êèõ ÷àñòèö îòëè÷àåòñÿ îò ðàññìîòðåííîãî ëèøü íåêîòîðûìè äåòàëÿìè.

Áûñòðûé ðîñò ÷àñòèö ñåðåáðà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà äî äîñòèæåíèÿ

èìè ïðåäåëüíîãî ðàçìåðà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âåðîÿòíîñòü ôîòîâîññòà-

íîâëåíèÿ èîíà ñåðåáðà, íàõîäÿùåãîñÿ â êîíòàêòå ñ ðàñòóùåé ÷àñòèöåé, ñóùåñ-

òâåííî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ âåðîÿòíîñòüþ âîññòàíîâëåíèÿ èîíà, íàõîäÿùå-

ãîñÿ íà ðàññòîÿíèè. Ïî ñóùåñòâó, ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî ðàñòóùèå «àêòèâíûå»

÷àñòèöû êàòàëèçèðóþò ïðîöåññ ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ. Ïðåêðàùåíèå ðîñòà óêà-

çûâàåò íà èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ãðàíèöû ðàçäåëà ñåðåáðî – ñîëü ñåðåáðà. Ìîæ-

íî äóìàòü, ÷òî â ìîìåíò ïðåêðàùåíèÿ ðîñòà ïðîèñõîäèò ïåðåñòîéêà ñòðóêòóðû

÷àñòèöû è ãðàíè÷íîãî ñëîÿ êðèñòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ

âåðîÿòíîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ ê ðàñòóùåé ÷àñòèöå íîâûõ àòîìîâ ñåðåáðà. Íàëè-

÷èå äåôîðìàöèè, âûçûâàåìîé ðàñòóùåé ÷àñòèöåé â ðåøåòêå ñîïðèêàñàþùåãî-

ñÿ ñëîÿ ñîëè, îáóñëîâëèâàåò ïîâûøåíèå âåðîÿòíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ íîâûõ ÷à-
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ñòèö âáëèçè ðàñòóùåé ÷àñòèöû. Èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàëàñü ïðè ôîòîëèçå êðè-

ñòàëëîâ áðîìèäà è õëîðèäà ñåðåáðà. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíî

ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö ñåðåáðà (20–200 ìêì
2
), è â ïðîöåññå ðîñòà îíè äî-

ñòèãàþò áîëüøèõ ðàçìåðîâ (äî 350 íì).

Òàêèì îáðàçîì, ãàëîãåíèäû ñåðåáðà ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò äðóãèõ

åãî ñîëåé õàðàêòåðîì îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà òâåðäîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè. Ïðè-

÷èíà ýòîãî ðàçëè÷èÿ â âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèÿõ ñâÿçûâàåòñÿ ñ îñîáåííî-

ñòÿìè ïðîöåññîâ ðîñòà ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû ïðè ðàçëîæåíèè ãàëîãåíèäîâ ñå-

ðåáðà, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò ïîäâèæíûå, ëåãêî âîçíèêàþùèå ìåæóçåëüíûå

èîíû Ag
+
.

Ôîòîëèç âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ ñîëåé ñåðåáðà èíòåíñèôèöèðóåòñÿ ïîä ñëîåì
âîäû, à ÷àñòèöû ñåðåáðà äîñòèãàþò ãîðàçäî áîëüøåãî ðàçìåðà. Ýòîò ðåçóëüòàò,
à òàêæå ðÿä íàáëþäåíèé, ñäåëàííûõ ïðè èçó÷åíèè ôîòîëèçà ðàçëè÷íûõ òâåð-
äûõ âåùåñòâ, óêàçûâàþò íà îáëåã÷åíèå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ôîòîëèçà òâåð-
äûõ âåùåñòâ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ, ñîïðèêàñàþùèõñÿ ñ âîäîé èëè ñîðáè-
ðîâàâøèõ âîäó. Â òî æå âðåìÿ ôîòîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà â
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîòåêàåò, åñëè â ñèñòåìå îòñóòñòâóþò àê-
òèâíûå êîìïîíåíòû, îáëàäàþùèå õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê
èîíàì Ag

+
(ýòî, â ÷àñòíîñòè, õàðàêòåðíî äëÿ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ìóðàâüè-

íóþ êèñëîòó èëè èîíû SO3
2–

).

2. ÔÎÒÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ

ÈÎÍÎÂ ÑÅÐÅÁÐÀ

Â îòëè÷èå îò èîíîâ Ag
+

â âîäíîì ðàñòâîðå, äëÿ êîòîðûõ ñêëîííîñòü ê ôî-

òîâîññòàíîâëåíèþ ñëàáî âûðàæåíà, èîíû Ag
+
, àäñîðáèðîâàíûå íà ïîâåðõíî-

ñòè íåêîòîðûõ òâåðäûõ âåùåñòâ – ïðåæäå âñåãî ZnO è TiO2, ïîäâåðãàþòñÿ áî-

ëåå èëè ìåíåå ýôôåêòèâíîìó ôîòîâîññòàíîâëåíèþ, â êîòîðîì îêñèäû âûïîë-

íÿþò ðîëü ôîòîêàòàëèçàòîðîâ (ôîòîñåíñèáèëèçàòîðîâ). Â íåêîòîðûõ ñëó÷à-

ÿõ êâàíòîâûé âûõîä ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìîæåò äîñòèãàòü ïðåäåëüíî

âîçìîæíîé âåëè÷èíû – åäèíèöû. Èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå êîëëåêòèâîì

êàôåäðû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè åùå â 1960-å ãã., ïîêàçàëè, ÷òî ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ Ag
+

ñîïðîâîæäàåòñÿ èõ îêèñëåíèåì äî Ag(II)

ñ îáðàçîâàíèåì îêñèñîëè Ag7NO11, à òàêæå íåðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ

Ag(I) – îêñèäà Ag2O. Õàðàêòåðíî, ÷òî ïðè îáëó÷åíèè ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà

ñîëè ñåðåáðà, ñîäåðæàùåãî ÷àñòèöû ôîòîêàòàëèçàòîðà ZnO, ïðàêòè÷åñêè âñå

ñåðåáðî, îñàæäàþùååñÿ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà, íàõîäèòñÿ â îäíîâàëåíòíîì

ñîñòîÿíèè Ag(I). Îêèñëåííàÿ ôîðìà ñåðåáðà íå îáðàçóåòñÿ, åñëè â ðàñòâîðå

èëè íà ïîâåðõíîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà èìåþòñÿ îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà. Îá-

ðàçîâàíèå Ag2O ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïàðàëëåëüíî ñ îêèñëåíèåì èîíîâ

Ag
+

ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ôîòîäûðêàìè ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, à òàêæå ôî-

òîâîññòàíîâëåíèå óæå ñôîðìèðîâàâøåãîñÿ ñîåäèíåíèÿ Ag(II). Ñõîäíûì îá-

ðàçîì ïðîòåêàåò ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå Ag
+

íà ïîâåðõíîñòè TiO2,

õîòÿ ñîîòíîøåíèå ìåæäó âûõîäîì ðàçëè÷íûõ ïðîäóêòîâ îêàçûâàåòñÿ èíûì.

Ôîòîîêèñëåíèå èîíîâ ìåòàëëà, ñîïóòñòâóþùåå ôîòîâîññòàíîâëåíèþ ýòèõ èî-

íîâ, îòìå÷åíî è ïðè èññëåäîâàíèè ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ñîåäèíå-

íèé ïàëëàäèÿ(II) íà ïîâåðõíîñòè TiO2.
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Îêñèäû ZnO è TiO2, êàê áûëî óñòàíîâëåíî, âûïîëíÿþò ôóíêöèè ôîòîêàòà-

ëèçàòîðà è â ñìåñè ïîðîøêîâ, ñîäåðæàùèõ îêñèäû è òâåðäûå ñîëè ñåðåáðà. Â

ýòîì ñëó÷àå ïàðàëëåëüíî ñ ìåòàëëè÷åñêèì ñåðåáðîì çàôèêñèðîâàíî îáðàçîâà-

íèå Ag2O.

Ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ìíîãèõ îáðàçöîâ îêñèäîâ TiO2 è ZnO,

îòëè÷àþùèõñÿ óñëîâèÿìè òåðìîîáðàáîòêè (òåìïåðàòóðà è àòìîñôåðà ïðè ïðîêà-

ëèâàíèè), à òàêæå íàëè÷èåì ïðèìåñåé ðàçëè÷íûõ èîíîâ â ðåøåòêå, ïîçâîëèëî

âûÿâèòü ñëîæíóþ êàðòèíó âëèÿíèÿ ýòèõ ôàêòîðîâ íà èõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü (ÔÀ), ñâèäåòåëüñòâóþùóþ îá îòñóòñòâèè ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó âåëè-

÷èíîé ÔÀ è ýíåðãåòè÷åñêèì (çîííûì) ñòðîåíèåì, îïðåäåëÿþùèì ýëåêòðîôèçè-

÷åñêèå îáúåìíûå ñâîéñòâà îêñèäà, è óñòàíîâèòü, ÷òî ÔÀ íèçêîòåìïåðàòóðíîé

ìîäèôèêàöèè TiO2 – àíàòàçà ñóùåñòâåííî âûøå ÔÀ ðóòèëà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ÔÀ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ñêîðîñòåé ôî-

òîâîññòàíîâèòåëüíîãî è ôîòîîêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà ðàç-

ëè÷íûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè îêñèäà, è çàâèñèò îò õàðàêòåðà íåîäíîðîäíîñòè

ïîâåðõíîñòè. Ïðè èçó÷åíèè íà÷àëüíûõ ñòàäèé ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Ag
+

íà

îáðàçöàõ TiO2 c ðàçëè÷íîé ïðåäûñòîðèåé áûëà óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó

ÔÀ è êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè TiO2, à òàêæå ìåæäó

ÔÀ è êîíöåíòðàöèåé äåôåêòîâ â ðåøåòêå TiO2, îòâåòñòâåííûõ çà õàðàêòåðíûå

äëÿ åãî ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ äèýëåêòðè÷åñêèå ïîòåðè. Ñèëüíàÿ ãèäðàòàöèÿ ïî-

âåðõíîñòè TiO2 ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ ÔÀ. Èìåííî ïîýòîìó äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ àê-

òèâíîé ôîðìû ýòîãî îêñèäà íåîáõîäèìî ïðîêàëèâàíèå ãèäðîêñèäà òèòàíà, ïåðâî-

íà÷àëüíî îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ãèäðîëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ â âîäíîé ñðåäå. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ïðîêàëèâàíèå TiO2 � nÍ2Î, ñôîðìèðîâàâøåãîñÿ â âèäå òîíêîé ïðî-

çðà÷íîé ïëåíêè, äî 400 �Ñ, êîãäà ïîÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ

TiO2 (àíàòàç), ïðèâîäèò ê ðîñòó ÔÀ äî òðåõ ïîðÿäêîâ. Ðàçëè÷èå â íåñêîëüêî ïî-

ðÿäêîâ íàáëþäàëîñü è äëÿ ÔÀ îáðàçöîâ TiO2, îñàæäåííûõ è ïðîêàëåííûõ â ðàç-

ëè÷íûõ óñëîâèÿõ, ïðè÷åì ýòî ðàçëè÷èå íèêàê íå áûëî ñâÿçàíî ñ âåëè÷èíîé óäå-

ëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îêñèäà.
Òðóäíîïðîãíîçèðóåìîå âëèÿíèå óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ ôîòîêàòàëèçàòî-

ðîâ íà èõ ÔÀ ñëåäóåò ñâÿçûâàòü ñ íåîáõîäèìîñòüþ ñîçäàíèÿ íà èõ ïîâåðõíîñòè
óñëîâèé äëÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ âîññòàíîâèòåëüíîãî è îêèñëèòåëü-
íîãî ïðîöåññîâ è ïðîòåêàíèÿ èõ ñ ñîïîñòàâèìîé ñêîðîñòüþ. Ìîæíî ïîëàãàòü,

÷òî ïðè îáëó÷åíèè TiO2 è ZnO (ïîëóïðîâîäíèêè n-òèïà) ïîä âëèÿíèåì îêèñëè-
òåëüíîãî ïðîöåññà, âûçûâàåìîãî âûõîäÿùèìè íà ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëîâ
äûðêàìè, ïðîèñõîäèò ëîêàëüíûé ðàçãèá çîí â îáëàñòÿõ, â êîòîðûõ ìîãóò ïðî-
òåêàòü âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû. Òàì îáðàçóþòñÿ ïëîùàäêè ñáîðà âîññòà-
íîâëåííûõ èîíîâ ñåðåáðà è ôîðìèðîâàíèÿ åãî ìàëûõ ÷àñòèö. Ïîäðîáíåå ýòîò

âîïðîñ ðàññìîòðåí â [16–19].

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ôîòîëèòè÷åñ-

êèå ÷àñòèöû ñåðåáðà ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè TiO2 (èçó÷àëèñü òîíêèå

ïëåíêè ýòîãî îêñèäà) äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíî, ïðè÷åì èõ êîíöåíòðàöèÿ íà åäè-

íèöó ïîâåðõíîñòè îêàçûâàåòñÿ ñîïîñòàâèìîé ñ õàðàêòåðíîé äëÿ ôîòîëèçà êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ ñîëåé ñåðåáðà (ï. 1). Åñëè îáëó÷åíèå ïðîèçâîäèòñÿ ïðè áîëüøîé

êîíöåíòðàöèè èîíîâ ñåðåáðà â ðàñòâîðå, òî íà ïîâåðõíîñòè ôîòîêàòàëèçàòîðà

ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ ÷àñòèöû (âîçìîæíî, àãðåãàòû ÷àñòèö ñåðåáðà) ðàçìåðîì äî

1 ìêì è áîëåå, à òàêæå ïëàñòèíêè ñåðåáðà òàêîãî æå ðàçìåðà ñ õîðîøî îãðà-

íåííûìè êîíòóðàìè. Ïàðàëëåëüíî îáðàçóþòñÿ è íèòè ñåðåáðà.

16 Â. Â. Ñâèðèäîâ, Ã. À. Áðàíèöêèé,

Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ



3. ÔÎÒÎÕÐÎÌÍÛÅ ÑÈÑÒÅÌÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

ÑÅÐÅÁÐÀ È ÄÐÓÃÈÕ ÌÅÒÀËËÎÂ

Â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé çàêîíîìåðíîñòåé ôîòîõèìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé òâåðäûõ âåùåñòâ íà áîëüøîì êîëè÷åñòâå ïðèìåðîâ íàáëþäàëñÿ
ýôôåêò ñóùåñòâåííîãî ïîâûøåíèÿ ñêîðîñòè ôîòîëèçà ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà è
äîñòèãàåìîé ïðè ýòîì ãëóáèíû ôîòîëèçà â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ õëîðèä èëè

áðîìèä ñåðåáðà – õëîðèä èëè áðîìèä ìåäè(I) èëè äðóãèõ ìåòàëëîâ (ñìåñè âûñî-
êîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ è ïëåíêè, ïîëó÷åííûå ñîâìåñòíûì ðàñïûëåíèåì
äâóõ âåùåñòâ â âàêóóìå). Â òàêèõ ñèñòåìàõ íà ãðàíèöå ìåæäó êîíòàêòèðóþ-
ùèìè êîìïîíåíòàìè ãåòåðîñòðóêòóð ïðîèñõîäèò ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå ïàð

ýëåêòðîí – äûðêà. Â ïëåíî÷íûõ ñòðóêòóðàõ, ñîñòîÿùèõ èç íàíî÷àñòèö ãàëîãå-

íèäîâ ðàçìåðîì 30–50 íì, ýôôåêò óñèëåíèÿ ôîòîëèçà ïðîÿâëÿåòñÿ ãîðàçäî
÷åò÷å, ÷åì â ñìåñÿõ ïîðîøêîâ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö ïîðÿäêà ñîòåí íàíîìåòðîâ.
Ïðîãðåâ îêðàøåííûõ ïðè îáëó÷åíèè îáðàçöîâ ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ èñ-
õîäíîé îêðàñêè. Ñõîäíîå äåéñòâèå ìîæåò îêàçûâàòü è îáëó÷åíèå ôîòîëèçèðî-
âàííîé ñèñòåìû äëèííîâîëíîâûì ñâåòîì èç îáëàñòè ñïåêòðà, âûõîäÿùåé çà ïðå-
äåëû ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîãî ãàëîãåíèäà. Â ñëó÷àå ñèñ-

òåìû ãàëîãåíèä ñåðåáðà – ãàëîãåíèä ìåäè(I) ýôôåêòèâíîå ðàçäåëåíèå ïàð ýëåêò-

ðîí – äûðêà íà ãðàíèöå êîíòàêòà ìåæäó êîìïîíåíòàìè ãåòåðîñòðóêòóð îáóñëîâ-
ëåíî óëàâëèâàíèåì äûðîê-àòîìîâ ãàëîãåíà èîíàìè Cu

2+
, ïðèíàäëåæàùèìè êîí-

òàêòèðóþùèì êðèñòàëëàì CuHal, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ CuHal2. Ôîòî-
îáåñöâå÷èâàíèå îáëó÷åííûõ ïëåíîê îáóñëîâëåíî ôîòîýìèññèåé ýëåêòðîíîâ ìà-
ëûìè ÷àñòèöàìè ñåðåáðà è âîññòàíîâëåíèåì â ðåçóëüòàòå ýòîãî èîíîâ Cu

+
. Îñ-

âîáîæäàþùèåñÿ ïðè ýòîì èîíû Hal âîñïîëíÿþò äåôèöèò ýòèõ èîíîâ, îáðàçóþ-
ùèéñÿ â êðèñòàëëàõ ãàëîãåíèäà ïðè ôîòîðàçðóøåíèè ÷àñòèö ñåðåáðà. Ñâÿçû-
âàíèå ãàëîãåíà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ôîòîëèçà è
äðóãèõ ðàññìàòðèâàåìîãî ðîäà ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ñèñòåì. Åñëè ýòî ñâÿçûâà-
íèå îáðàòèìî, òî ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ èñõîäíîé îêðàñêè
ïðè ïðîãðåâå è ñîîòâåòñòâåííî ïðîÿâëÿåòñÿ ôîòîõðîìíûé ýôôåêò.

Ñòàáèëèçàöèÿ ðàçäåëåííûõ ïàð ýëåêòðîí – äûðêà çà ñ÷åò óëàâëèâàíèÿ òåõ
è äðóãèõ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ êðèñòàëëîâ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëèâàåò è íà-

ëè÷èå ôîòîõðîìèè â èçó÷àâøèõñÿ â 1960–1970-å ãã. ôîòîõðîìíûõ ñîåäèíåíè-

ÿõ, îòíîñÿùèõñÿ ê ñèñòåìàì õàëüêîãåíèä ðòóòè – ãàëîãåíèä ðòóòè è õàëüêîãå-

íèä ñåðåáðà – ãàëîãåíèä ðòóòè. Íàðÿäó ñ ðàíåå îïèñàííûìè ôîòîõðîìíûìè ñî-

åäèíåíèÿìè HgHal2 � 2HgX è HgHal2 – Ag2S, ãäå Hal – Cl, Br, I; X – S è Se, áûëè
îáíàðóæåíû è íåêîòîðûå íîâûå ôîòîõðîìíûå ñîåäèíåíèÿ (íåñòåõèîìåòðè÷åñ-

êèå õàëüêîãåíèäîãàëîãåíèäû HgI2 � nHgS, HgI2 � nAg2S è äð., ãäå n ìîæåò áûòü
êàê áîëüøå, òàê è ìåíüøå äâóõ). Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî â ðòóòíûõ ôîòîõðîì-
íûõ ñîåäèíåíèÿõ ôîòîýëåêòðîíû îòùåïëÿþòñÿ îò àíèîíîâ Hal è óëàâëèâàþò-
ñÿ ïîëèìåðíûìè êàòèîíàìè (Hg3S2)n

2n+
, êîòîðûå âìåñòå ñ àíèîíàìè Hal ôîð-

ìèðóþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó õàëüêîãåíèäîãàëîãåíèäîâ.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ãîâîðÿò î âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ìíîãèõ íàíîãåòå-

ðîñòðóêòóð, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ è ðåëàêñàöèîííûå ïðî-

öåññû ïðîòåêàþò ñ ìàëîé ñêîðîñòüþ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ïîêà íå ðåàëèçîâàííàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü ýôôåêò ôîòîàê-

òèâèðîâàíèÿ äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ àêòèâíîñòè èëè ñåëåêòèâíîñòè íåêîòîðûõ
ñëîæíûõ êàòàëèçàòîðîâ.
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4. ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ ÄÎ ÌÅÒÀËËÎÂ ÒÐÓÄÍÎÐÀÑÒÂÎÐÈÌÛÕ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ Â ÂÎÄÍÎÉ ÑÐÅÄÅ

Â 1970-å ãã. î÷åíü àêòóàëüíîé áûëà çàäà÷à ñóùåñòâåííîãî ñíèæåíèÿ ñîäåð-

æàíèÿ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà â ôîòîñëîÿõ áåç óõóäøåíèÿ èõ êà÷åñòâà. Óìåíüøå-

íèå ñîäåðæàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé (ïðè îäíîâðåìåííîì óìåíüøåíèè òîëùèíû

ýìóëüñèîííîãî ñëîÿ) ïðåäñòàâëÿëîñü âàæíûì è äëÿ ñîçäàíèÿ ôîòîñëîåâ ñ áîëåå

âûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàëè áû ñîõðàíåíèå

âûñîêîé ðàçìåðíîé ñòàáèëüíîñòè ýëåìåíòîâ èçîáðàæåíèÿ ïðè õðàíåíèè ñíèì-

êîâ, ÷òî òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ïðåäåëüíî òîíêèõ ôîòîýìóëüñèîííûõ ñëîåâ.

Ïðîâåäåííûå â ýòîì íàïðàâëåíèè èññëåäîâàíèÿ âûÿâèëè ðÿä ðàíåå íåèçâåñò-

íûõ îñîáåííîñòåé ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà, ïðîòåêàþùèõ

â ôîòîñëîÿõ ïðè èõ õèìèêî-ôîòîãðàôè÷åñêîé îáðàáîòêå.
Áûëè óòî÷íåíû äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íåäîñòàòî÷íî ÷åòêî âûÿâëåííûå óñ-

ëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ýêñïîíèðîâàííûõ ôîòîñëîåâ
îáðàçóåòñÿ ñåðåáðî â âèäå âîëîêîí è èçîìåòðè÷åñêèõ ÷àñòèö, è ïðåäëîæåíà ìî-
äåëü, ïîçâîëÿþùàÿ ïðåäñòàâèòü ñâÿçü ìåæäó ôîðìîé ÷àñòèö ñåðåáðà, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè ïðîÿâëåíèè, è ñîîòíîøåíèåì ñêîðîñòåé ñîáñòâåííî âîññòàíîâëåíèÿ
èîíîâ ñåðåáðà è èõ òðàíñïîðòà ê ìåñòó ðåàêöèè. Ýòèì ñàìûì ïîÿâèëèñü äîïîë-
íèòåëüíûå âîçìîæíîñòè äëÿ îöåíêè îæèäàåìîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðîÿâ-
ëåííîãî èçîáðàæåíèÿ. Áûëè íàéäåíû íîâûå ïîäõîäû ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâû-
øåíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñåðåáðÿíîãî èçîáðàæåíèÿ ïóòåì õèìè÷åñêîãî
äèñïåðãèðîâàíèÿ ñåðåáðà, ôîðìèðóåìîãî ïðè îáû÷íîé ìåòîäèêå ïðîÿâëåíèÿ,
÷òî îáåñïå÷èëî çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå äîñòèãàåìîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôîòî-

ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîãî òåõíè÷åñêîãî è ìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ (â 2–10 ðàç
äëÿ ðàçëè÷íûõ ôîòîñëîåâ) è ïîçâîëèëî ïðåäëîæèòü êîíêðåòíûå âàðèàíòû ðå-
øåíèÿ ïðîáëåìû ñóùåñòâåííîãî (â íåñêîëüêî ðàç) óìåíüøåíèÿ ðàñõîäà ñåðåá-
ðà ïðè ïðèãîòîâëåíèè ôîòîñëîåâ. Áûëè ðàçðàáîòàíû òàêæå ïðèíöèïû è ìåòî-
äèêè óñèëåíèÿ èçîáðàæåíèé íà ôîòîñëîÿõ, ñîäåðæàùèõ íà ïîðÿäîê ìåíüøåå
êîëè÷åñòâî ñåðåáðà, ïîñðåäñòâîì îñàæäåíèÿ íà ÷àñòèöû ñëàáî ïðîÿâëåííîãî
èçîáðàæåíèÿ íåáëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ.

Âàæíûì ïðàêòè÷åñêèì ñëåäñòâèåì èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñ-

òà ÷àñòèö ñåðåáðà, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïðîÿâëåíèè, ÿâèëàñü òàêæå ðàçðàáîòêà íî-

âûõ ïðèíöèïîâ ïîëó÷åíèÿ èçîáðàæåíèé íà ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ñëîÿõ, îáåñ-

ïå÷èâàþùèõ ïîÿâëåíèå îêðàñêè ó èçîáðàæåíèé áåç èñïîëüçîâàíèÿ îêðàøåííûõ

ïèãìåíòîâ è áåç ó÷àñòèÿ â ïðîÿâëåíèè êðàñèòåëåé. Áûëî ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî

âàðèàíòîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ (ìíîãîöâåòíûõ) èçîáðàæåíèé [2, 4].

Èññëåäîâàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà íà÷àëüíîé ñòà-

äèè ðåàêöèé, îáóñëîâëèâàþùèõ ïðîÿâëåíèå, ò. å. ëîêàëüíîå ïðîòåêàíèå âîññòà-

íîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà, ïðèíàäëåæàùèõ ýêñïîíèðîâàííîìó ôîòîñëîþ, ïîçâîëè-

ëè óñòàíîâèòü âîçìîæíîñòü è óñëîâèÿ ïîâûøåíèÿ ðàçíèöû â îïòè÷åñêîé ïëîò-

íîñòè ïðîÿâëåííîãî ñåðåáðÿíîãî èçîáðàæåíèÿ íà ýêñïîíèðîâàííûõ è íåýêñïîíè-

ðîâàííûõ ó÷àñòêàõ ôîòîñëîÿ. Èìåííî ðàçëè÷èå â ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ ìèê-

ðîêðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà ñåðåáðà, ýêñïîíèðîâàííûõ è íå ïîäâåðãàâøèõñÿ ôîòî-

õèìè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ, ïðè ìèíèìàëüíîé äîçå ïàäàþùåãî íà ñëîé èçëó÷å-

íèÿ îïðåäåëÿåò ôîòîãðàôè÷åñêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ôîòîñëîåâ. Ýôôåêòèâíîñòü

ïðîÿâëåíèÿ óäàëîñü ïîâûñèòü çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ âîññòàíàâëèâàþùåãî (ïðî-

ÿâëÿþùåãî) ðàñòâîðà ñëîæíîãî ñîñòàâà, âêëþ÷àþùåãî äâà âîññòàíîâèòåëÿ, ñëàáî
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äåéñòâóþùèé ðàñòâîðèòåëü ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ êðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà ñåðåáðà

è èíãèáèòîð êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè öåíòðîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè â ôîòîñëîÿõ,

íà êîòîðûõ ôîðìèðóþòñÿ êàòàëèçèðóþùèå ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ öåíòðû

ñêðûòîãî èçîáðàæåíèÿ, ÷òî ïîíèæàåò âåðîÿòíîñòü èõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ â êà÷å-

ñòâå íà÷àëüíûõ öåíòðîâ âîññòàíîâëåíèÿ íåýêñïîíèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ ãàëîãå-

íèäà. Â òàêîì ðàñòâîðå îáíàðóæåíî ïîâûøåíèå ñêîðîñòè âîññòàíîâëåíèÿ ñëàáî

ýêñïîíèðîâàííûõ ìèêðîêðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà, êîòîðûå ïðè îáû÷íîì ðåæèìå

ïðîÿâëåíèÿ âåäóò ñåáÿ ïîäîáíî íåýêñïîíèðîâàííûì ìèêðîêðèñòàëëàì. Ðàçðàáî-

òàííûé ïðèåì ïðîÿâëåíèÿ îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå ôîòîãðàôè÷åñêîé ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè îò íåñêîëüêèõ äî 10 ðàç.

Èññëåäîâàíèÿ ôîòîãðàôè÷åñêîãî ïðîöåññà íà ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ íîñè-

òåëÿõ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîäòâåðäèëè ðàññìàòðèâàåìóþ â ëèòåðàòóðå

èäåþ îòíîñèòåëüíî òîãî, ÷òî öåíòðàìè ôîòîãðàôè÷åñêîãî ïðîÿâëåíèÿ â ýòèõ

ôîòîñëîÿõ ÿâëÿþòñÿ ìàëîàòîìíûå êëàñòåðû ñåðåáðà, ñòàáèëèçèðîâàííûå êëà-

ñòåðàìè èëè íàíî÷àñòèöàìè Ag2S, ò. å. íàíîãåòåðîñòðóêòóðû Agn–Ag2S. Âïîë-

íå åñòåñòâåííî, ÷òî òàêîãî ðîäà öåíòðû ìîãóò âîçíèêàòü òîëüêî íà õèìè÷åñêè

ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ ôîòîñëîÿõ, â êîòîðûõ íà ñòàäèè èõ ïðèãîòîâëåíèÿ

ñôîðìèðîâàëèñü ñóëüôèäîñåðåáðÿíûå öåíòðû è ìàëîàòîìíûå êëàñòåðû ñåðåá-

ðà, íå îáëàäàþùèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Íåýôôåêòèâíîñòü ìàëîàòîì-

íûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, âîçíèêàþùèõ ïðè ôîòîëèçå ÷èñòûõ, íå àêòèâèðîâàííûõ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà, â òîì ÷èñëå è áðîìèäà ñåðåáðà, êàê êà-

òàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ îáóñëîâëèâàåò ìàëîå ðàçëè÷èå â ñêîðîñòè âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ íåîáëó÷àâøèõñÿ è ïîëó÷èâøèõ íåáîëüøóþ ýêñïîçèöèîííóþ äîçó

ìèêðîêðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà ñåðåáðà. Ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå ñâåòî÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîñëîåâ äîñòèãàåòñÿ ëèøü â ðåçóëüòàòå èõ

õèìè÷åñêîé ñåíñèáèëèçàöèè, ñîçäàþùåé öåíòðû ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Ñïîñîá-

íîñòü ê ïðîÿâëåíèþ íåñåíñèáèëèçèðîâàííûõ ñëîåâ ãàëîãåíèäà è äðóãèõ ñîåäè-

íåíèé ñåðåáðà ïîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïîñëå îáðàçîâàíèÿ ãîðàçäî áîëåå êðóïíûõ

÷àñòèö ôîòîëèòè÷åñêîãî ñåðåáðà, ÷åì â ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ ôîòîñëîÿõ.

Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî âàæíåéøèì ôàêòîðîì, îáóñëîâëèâàþùèì

îñîáóþ ðîëü ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà (òî÷íåå, áðîìèäà ñåðåáðà è òâåðäûõ ðàñòâî-

ðîâ íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà èîäèäà â áðîìèäå) â âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ôîòî-

ãðàôè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ, ÿâëÿåòñÿ, êðîìå ìàëîãî ðàçìåðà öåíòðîâ ïðîÿâëå-

íèÿ, òàêæå è ëîêàëèçîâàííûé õàðàêòåð ôîòîõèìè÷åñêîãî ïðîöåññà, ïðîòåêàþ-

ùåãî â êðèñòàëëàõ ñîëè ñåðåáðà. Âûøå óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî ïðè ôîòîëèçå êðè-

ñòàëëîâ áðîìèäà è õëîðèäà ñåðåáðà îáðàçóåòñÿ ñóùåñòâåííî (íà ïîðÿäîê) ìåíü-

øåå êîëè÷åñòâî íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîëÿìè ñåðåáðà. Â

ñëó÷àå ñåíñèáèëèçèðîâàíûõ ôîòîñëîåâ ïðè ýêñïîíèðîâàíèè îáðàçóåòñÿ òîëüêî

îäèí èëè íåñêîëüêî öåíòðîâ ïðîÿâëåíèÿ, ÷òî, îäíàêî, âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ôîòîýìóëüñèîííîãî çåðíà.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ãîâîðèòü î äâóõ ôàêòîðàõ, îïðåäåëÿþùèõ îñîáîå ìåñ-

òî ãàëîãåíèäîâ ñåðåáðà ñðåäè äðóãèõ ñîåäèíåíèé êàê íîñèòåëÿ ôîòîãðàôè÷åñêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòè: ìàëûé ðàçìåð êëàñòåðîâ ñåðåáðà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ öåíòðîâ

ïðîÿâëåíèÿ, è ïðåäåëüíî ëîêàëèçîâàííûé õàðàêòåð ôîòîëèçà, îáåñïå÷èâàþùèé

ïîÿâëåíèå ëèøü ìàëîãî êîëè÷åñòâà ÷àñòèö ôîòîëèòè÷åñêîãî ñåðåáðà.

Íàøè èññëåäîâàíèÿ è ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä î

òîì, ÷òî ïðîöåññ õèìè÷åñêîé ñåíñèáèëèçàöèè ïðîòåêàåò ãîðàçäî ìåíåå ýôôåê-

òèâíî è â ñëó÷àå ìîäåëüíûõ ôîòîñëîåâ, ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿ ñåðåáðà, íå
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îòíîñÿùèåñÿ ê ãàëîãåíèäàì. ×òî êàñàåòñÿ êâàíòîâîãî âûõîäà ïðîöåññà ôîòî-

ëèçà, òî â ýòîì îòíîøåíèè ãàëîãåíèäû ñåðåáðà íå îòëè÷àþòñÿ îò äðóãèõ åãî ñî-

åäèíåíèé: âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà íå ìîæåò

áûòü áîëüøå åäèíèöû.

Ó÷èòûâàÿ âñå ñêàçàííîå, ìîæíî ñ îïðåäåëåííîñòüþ óòâåðæäàòü, ÷òî ãàëî-

ãåíèäû ñåðåáðà ÿâëÿþòñÿ óíèêàëüíûìè íîñèòåëÿìè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè, ñ

êîòîðûìè ïî äîñòèãàåìîé âåëè÷èíå ýòîãî ïàðàìåòðà íå ìîãóò êîíêóðèðîâàòü

íèêàêèå äðóãèå ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûå ñîåäèíåíèÿ.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ òðóäíîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ ïîçâî-

ëèëè ïîëó÷èòü ðÿä ðåçóëüòàòîâ, óêàçûâàþùèõ íà íåîäèíàêîâûé õàðàêòåð ðîñòà

÷àñòèö ñåðåáðà ïðè âîññòàíîâëåíèè ðàçëè÷íûõ åãî ñîåäèíåíèé è îáðàçöîâ îäíîãî

è òîãî æå ñîåäèíåíèÿ, îòëè÷àþùèõñÿ ðàçìåðàìè ÷àñòèö è óñëîâèÿìè îáëó÷åíèÿ.

Ïðè ðàññìîòðåíèè îñîáåííîñòåé õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ â âîäíîé ñðå-

äå òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà è äðóãèõ ìåòàëëîâ ñóùåñòâåííîå

çíà÷åíèå èìååò òî, ó÷àñòâóþò ëè â ðåàêöèè íåïîñðåäñòâåííî èîíû ìåòàëëà,

ïðèíàäëåæàùèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, èëè æå èîíû, ïðåäâàðèòåëüíî ïå-

ðåøåäøèå èç êðèñòàëëîâ â ðàñòâîð. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì ïðè ïðî-

ÿâëåíèè ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîãðàôè÷åñêèõ ñëîåâ ïðîöåññ âîññòàíîâëå-

íèÿ èäåò ïàðàëëåëüíî ïî äâóì ìåõàíèçìàì, ïðè÷åì â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ îáðà-

áîòêè ôîòîñëîåâ ðîëü âòîðîãî ìåõàíèçìà îêàçûâàåòñÿ ïðåâàëèðóþùåé èëè

î÷åíü ñóùåñòâåííîé. Òàêèå îñîáåííîñòè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ãàëîãåíèäîâ

ñåðåáðà ñîçäàþò íåìàëûå òðóäíîñòè â îöåíêå ðîëè êàæäîãî èç íàïðàâëåíèé ðå-

àêöèè â êîíêðåòíûõ óñëîâèÿõ åå ïðîâåäåíèÿ è ïðîãíîçèðîâàíèè õàðàêòåðà

ìîðôîëîãèè è ñòðóêòóðû ïðîäóêòà ñ ó÷åòîì ýòèõ óñëîâèé. Â ÷àñòíîñòè, èìåþò-

ñÿ îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî îáðàçîâàíèå âîëîêíèñòîãî ñåðåáðà ïðè âîññòàíîâ-

ëåíèè åãî ãàëîãåíèäîâ îáóñëîâëåíî íå òîëüêî ñïåöèôèêîé äèôôóçèè (òðàíñ-

ïîðòà èîíîâ â ðàñòâîðå ê ìåñòó ðåàêöèè), íî è ïðåèìóùåñòâåííûì ó÷àñòèåì â

ðåàêöèè èîíîâ Ag
+
, ïðèíàäëåæàùèõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå (ïåðåìåùàþ-

ùèõñÿ ê çîíå ðåàêöèè ïî ìåæäîóçëèÿì èëè íàõîäÿùèõñÿ íåïîñðåäñòâåííî â

êîíòàêòå ñ ðàñòóùèìè êðèñòàëëàìè ñåðåáðà).

Çàìåòèì, ÷òî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ ñîåäèíåíèé ñå-

ðåáðà äîñòàòî÷íà äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ó÷àñòèÿ â ðåàêöèè èîíîâ Ag
+
, ïåðåõîäÿùèõ

â ðàñòâîð ïðè ìåäëåííîì ïðîòåêàíèè ðåàêöèè, ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ îáðàçî-

âàíèÿ êðèñòàëëîâ ñåðåáðà äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ðàçìåðà. Ýòî íàáëþäàëîñü ïðè

èçó÷åíèè ëîêàëèçàöèè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ êðèñòàëëîâ îêñàëàòà ñåðåáðà

â âîäíîì ðàñòâîðå ãèäðîêñèëàìèíà, êîãäà ôîðìèðóþòñÿ êðèñòàëëû ñåðåáðà ñ

÷åòêîé îãðàíêîé è ðàçìåðàìè äî 3 ìêì è áîëåå.

Èíòåðåñíî, ÷òî íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ôîòîëèçå

Ag2C2O4, íå âûïîëíÿþò ðîëè öåíòðîâ ëîêàëèçàöèè ïðîäóêòà âîññòàíîâëåíèÿ:

ïîìåùåíèå â ðàñòâîð âîññòàíîâèòåëÿ îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ îêñàëàòà ñåðåáðà

ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ ÷àñòèö â äîïîëíåíèå ê óæå îáðàçîâàâøèìñÿ ôî-

òîëèòè÷åñêèì ÷àñòèöàì. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ

Ag2C2O4 ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî îáëó÷åíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ. Ìîæíî ïîëàãàòü,

÷òî, êàê è ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè îêñàëàòà ñåðåáðà, óâåëè÷åíèå ñêîðîñ-

òè ðåàêöèè îáëó÷åííûõ îáðàçöîâ íå ñâÿçàíî ñ êàòàëèòè÷åñêèì äåéñòâèåì ÷àñ-

òèö ñåðåáðà ñ ðàçìåðàìè, äîñòàòî÷íûìè äëÿ èõ íàáëþäåíèÿ â ýëåêòðîííîì

ìèêðîñêîïå, à îáóñëîâëåíî ïîÿâëåíèåì äåôåêòîâ â êðèñòàëëàõ â ïðîöåññå ôîð-

ìèðîâàíèÿ ôîòîëèòè÷åñêîãî ñåðåáðà.
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Ðàññìîòðåííûå ðåçóëüòàòû èìåþò ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå äëÿ ïðåïàðàòèâ-

íîé õèìèè òâåðäîãî òåëà, ñâèäåòåëüñòâóÿ î öåëåñîîáðàçíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà ñ òðåáóåìûìè ãåîìåòðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè

ðàçëè÷íûõ òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé ýòîãî ìåòàëëà.

5. ÊÎÍÒÀÊÒÍÎÅ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ ÈÎÍÎÂ ÌÅÒÀËËÎÂ

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýôôåêò êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ, îñíîâàííûé íà âîñ-

ñòàíîâëåíèè èîíîâ ìåòàëëîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàñòâîðå, áîëåå àêòèâíûì ìåòàë-

ëîì, ïðèâåäåííûì â êîíòàêò ñ ðàñòâîðîì, äàâíî èçâåñòåí è åãî ïðèðîäà â îá-

ùåì ïîíÿòíà, â ïîñëåäíèå ãîäû óäàëîñü ïîëó÷èòü ðÿä ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ

ðåçóëüòàòîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ çàêîíîìåðíîñòè ýòèõ ïðîöåññîâ.

Ïðåæäå âñåãî çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ òîò ôàêò, ÷òî îñíîâíîé ïðîöåññ – ïðî-
öåññ ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ îò ìåòàëëà ê âîññòàíàâëèâàåìûì èîíàì ïðè âîññòà-
íîâëåíèè èîíîâ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ìåäüþ, íèêåëåì è öèíêîì, êàê ïðàâè-
ëî, ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ. Ïðè âîññòàíîâëåíèè
èîíîâ ñåðåáðà íèêåëåì è öèíêîì ïàðàëëåëüíî ìîæåò ïðîèñõîäèòü âûäåëåíèå
âîäîðîäà. Òîò æå ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè èîíîâ çîëîòà (â ñîñ-
òàâå êîìïëåêñîâ) íèêåëåì. Âîññòàíîâëåíèå èîíîâ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ìå-
äüþ ñîïðîâîæäàåòñÿ îêèñëåíèåì ìåäè ñ ó÷àñòèåì êèñëîðîäà âîçäóõà. Ïðîòåêà-
íèå ðàññìîòðåííûõ ïðîöåññîâ ìîæåò ñóùåñòâåííî óñëîæíèòü ïîëó÷åíèå ïëåí-
êè ìåòàëëà õîðîøåãî êà÷åñòâà íà ïîâåðõíîñòè äðóãîãî ìåòàëëà, ñïîñîáíîãî
ó÷àñòâîâàòü â êîíòàêòíîì âîññòàíîâëåíèè. Â òî æå âðåìÿ ïðîöåññ âîññòàíîâëå-
íèÿ áëàãîïðèÿòíî ñêàçûâàåòñÿ íà ôîðìèðîâàíèè çàðîäûøåé ìåòàëëè÷åñêîé
ôàçû íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ íà íåì äðóãîãî ìåòàëëà. Ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîå ðàñ-
òâîðåíèå ìåòàëëà-âîññòàíîâèòåëÿ ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòà â âèäå
òâåðäîãî ðàñòâîðà èëè èíòåðìåòàëëèäà (íàïðèìåð, ïðè îñàæäåíèè ìåäè íà ïî-
âåðõíîñòè îëîâà îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå èíòåðìåòàëëèäîâ Cu6Sn5 è CuSn3).

Äðóãàÿ èíòåðåñíàÿ îñîáåííîñòü ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññîâ çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî ïðè áîëüøîé ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðîäóêò ìîæåò âûäåëÿòüñÿ íå â âèäå

ìàëûõ ÷àñòèö, êîòîðûå ïðè îáû÷íîé ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëà,

íàõîäÿñü â êîíòàêòå, ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñïëîøíóþ ïëåíêó, à â âèäå íèòåâèä-

íûõ è äåíäðèòíûõ ñòðóêòóð ñëîæíîé ãåîìåòðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè, ïðè÷åì

ýòîò ïðîöåññ ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ îáðàçîâàíèåì âûñîêîäèñïåðñíîãî ìåòàë-

ëà, ñïîñîáíîãî îáðàçîâûâàòü ñòàáèëüíûé çîëü. Îòäåëüíûå ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèÿ ýòèõ èíòåðåñíûõ ÿâëåíèé ðàññìîòðåíû â ñòàòüå [12].

6. ÎÁÙÈÅ ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ È ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÐÅÀÊÖÈÉ

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÎÑÀÆÄÅÍÈß ÌÅÒÀËËÎÂ Â ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Ðåàêöèè õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ (ÕÎÌ) â ðàñòâîðàõ èññëåäîâà-

ëèñü ïîä ðàçíûìè óãëàìè çðåíèÿ. Èíôîðìàöèÿ, ïîëó÷åííàÿ â ïðîöåññå ýòèõ

èññëåäîâàíèé, ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê ÷åòûðåì áëîêàì.

1. Èçó÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ÕÎÌ â ðàñòâîðàõ, ñî-

äåðæàùèõ ðàçëè÷íûå âîññòàíîâèòåëè ïðè ðàçíûõ èõ êîíöåíòðàöèÿõ è âîññòà-
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íàâëèâàåìûå èîíû â âèäå ðàçíûõ êîìïëåêñîâ, è âûÿñíåíèå çàêîíîìåðíîñòåé

ôîðìèðîâàíèÿ òâåðäîé ôàçû íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ðåàêöèè.

2. Èçó÷åíèå ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíîê ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà

ñ ðàçëè÷íîé ôàçîâîé ñòðóêòóðîé è ìîðôîëîãèåé è óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæäó

ñòðóêòóðíûìè ïàðàìåòðàìè ïëåíîê è èõ ñâîéñòâàìè, îïðåäåëÿþùèìè ïåðñ-

ïåêòèâíîñòü ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ïëåíîê. Çíà÷èòåëüíîå âíèìà-

íèå â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå óäåëÿëîñü òàêæå ñîïîñòàâëåíèþ çàêîíîìåðíîñòåé

ÕÎÌ è ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíîê òîãî æå èëè ñõîäíîãî ñîñòàâà ïðè äåéñòâèè ýëåê-

òðè÷åñêîãî òîêà.

3. Âûÿâëåíèå âîçìîæíîñòåé è ðåàëüíûõ ïóòåé èñïîëüçîâàíèÿ ðåàêöèé

ÕÎÌ äëÿ èçáèðàòåëüíîãî ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ íà îïðåäåëåííûå

ìåñòà ïîäëîæåê èëè îòäåëüíûå ó÷àñòêè ïëåíîê ñî ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûì âåùå-

ñòâîì èëè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîé êîìïîçèöèåé. Ýòè ðàáîòû òåñíî óâÿçûâàëèñü ñ

çàäà÷àìè ôîòîòåõíîëîãèè è õèìèè ôîòîãðàôè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

4. Ñèíòåç óëüòðàäèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ è áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ ðåãóëè-

ðóåìûìè ðàçìåðîì è ôîðìîé ÷àñòèö.

Îñòàíîâèìñÿ òîëüêî íà íåêîòîðûõ íàèáîëåå îáùèõ îñîáåííîñòÿõ ðåàêöèé

õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ.

Îïðàâäàííî îòäåëüíî ðàññìàòðèâàòü îñîáåííîñòè:

à) íà÷àëüíîé ñòàäèè ðåàêöèé ÕÎÌ, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ óñòîé÷è-

âûõ íà÷àëüíûõ öåíòðîâ ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû ëèáî íåïîñðåäñò-

âåííî â îáúåìå ðàñòâîðà, ëèáî íà ïîâåðõíîñòè êàêèõ-ëèáî ÷àñòèö è íà òâåðäûõ

ïîâåðõíîñòÿõ âåùåñòâ, êàòàëèçèðóþùèõ ýòîò ïðîöåññ;

á) ïîñëåäóþùåé ñòàäèè, êîãäà ïðîèñõîäèò ðîñò ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçîâàâ-

øèõñÿ ìàëûõ ÷àñòèö, à òàêæå ôîðìèðóþòñÿ èõ àãðåãàòû, â ÷àñòíîñòè â âèäå

ïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð. Íà ýòîé ñòàäèè ðåàêöèÿ íîñèò, êàê ïðàâèëî, àâòîêàòàëè-

òè÷åñêèé õàðàêòåð. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðîñò ÷àñ-

òèö òâåðäîé ôàçû ïðåêðàùàåòñÿ íå èç-çà óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ

ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, à â ðåçóëüòàòå ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè ïðîäóê-

òà, ÷òî ïðèâîäèò íå òîëüêî ê óìåíüøåíèþ, íî è ê ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ åãî

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Áîëüøèíñòâî îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàê-

öèé íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå àâòîêàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè

ÕÎÌ, ïðîòåêàþò ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ìåõàíèçìó. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â

ðàçíûõ ìåñòàõ ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà îäíîâðåìåííî èäóò îêèñëèòåëüíûé,

èëè àíîäíûé, ïðîöåññ, ïðèâîäÿùèé ê ïåðåíîñó ýëåêòðîíîâ ðåàãåíòà ê êàòà-

ëèçàòîðó, è âîññòàíîâèòåëüíûé, èëè êàòîäíûé, ïðîöåññ ïåðåíîñà ýëåêòðî-

íîâ ê âîññòàíàâëèâàåìûì ÷àñòèöàì. Ïðè ýòîì ëèìèòèðóþùåé ìîæåò áûòü

ëèáî òà, ëèáî äðóãàÿ ñòàäèÿ.

Ðåçóëüòàòû âûïîëíåííûõ â íàøåì êîëëåêòèâå ðàáîò ïîäòâåðæäàþò, ÷òî ïî

ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ìåõàíèçìó ïðîòåêàþò ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ

íèêåëÿ áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ, èîíîâ ìåäè ôîðìàëüäåãèäîì, èîíîâ âèñìóòà è

íèêåëÿ êîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè òèòàíà(III) è äð.

Ñêàçàííîå íå îçíà÷àåò, ÷òî àíîäíàÿ è êàòîäíàÿ ñòàäèè èäóò ñîâåðøåííî íå-

çàâèñèìî. Èõ âçàèìíîå âëèÿíèå îáû÷íî âûðàæàåòñÿ â òîì, ÷òî íàëè÷èå âîñ-

ñòàíàâëèâàþùèõñÿ èîíîâ â ðàñòâîðå âëèÿåò íà ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ âîññòàíî-

âèòåëÿ è íàîáîðîò. Õàðàêòåðíî, ÷òî äëÿ ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ áîðîãèäðè-

äîì àíîäíàÿ ñòàäèÿ îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ ëèìèòèðóþùåé. Èìåííî åå ñêîðîñòü îï-
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ðåäåëÿåò ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ âñåé ðåàêöèè ÕÎÌ. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,

÷òî ìåõàíèçì íà÷àëüíîé ñòàäèè ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ íèêåëÿ áîðî-

ãèäðèäîì è èîíîâ âèñìóòà êîìïëåêñàìè òèòàíà, êîãäà ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâà-

íèå ÷àñòèö ìåòàëëîâ, íå íîñèò ýëåêòðîõèìè÷åñêèé õàðàêòåð. Òàêæå íåëüçÿ

ïðèìåíèòü ìîäåëü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ìåõàíèçìà ê ðàññìîòðåíèþ íà÷àëüíîé

ñòàäèè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Ag
+
.

Äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åíà íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ ðàäèîëèòè÷åñêîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ èîíîâ Ag
+

è ïîêàçàíî, ÷òî çàìåòíîé óñòîé÷èâîñòüþ â âîäíîì ðàñòâî-

ðå (â îñîáåííîñòè â ïîëèìåðíîé ñðåäå) îáëàäàþò ìàëîàòîìíûå êëàñòåðû Agn,

ãäå n – íåñêîëüêî åäèíèö, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåí-

íûå èîíû, êîòîðûå îáíàðóæåíû è ïðè èçó÷åíèè íà÷àëüíûõ ñòàäèé íåêîòîðûõ

ðåàêöèé õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Ag
+
. Ïðîöåññ ðîñòà ìàëîàòîìíûõ

êëàñòåðîâ ïðè ðàäèîëèçå ïðîòåêàåò ïî äâóì ìåõàíèçìàì: ïîñðåäñòâîì ïîñòå-

ïåííîãî ïðèñîåäèíåíèÿ èîíîâ Ag
+

ê íåéòðàëüíûì êëàñòåðàì èëè àòîìàì Ag ñ

ïîñëåäóþùèì ïðèñîåäèíåíèåì ýëåêòðîíîâ – Agn + Ag
+

� Ag
+
n+1 + å � Agn+1, à

òàêæå ïóòåì àãðåãàöèè ìàëîàòîìíûõ êëàñòåðîâ – Agn + Agm � Agn+m. Ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáà ýòèõ ïðîöåññà èãðàþò ðîëü â ôîðìèðîâàíèè ìàëîàòîì-

íûõ ÷àñòèö ñåðåáðà è ïðè õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè èîíîâ Ag
+
. Îäíàêî,

ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå èçâåñòíóþ çàêîíîìåðíîñòü ïðîòåêàíèÿ ýòèõ ðåàêöèé –

ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîñëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà, ìîæíî óòâåðæ-

äàòü, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè ÷àñòèöàìè ìåòàëëà îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà âåðîÿò-

íîñòü ïåðåíîñà ê íèì ýëåêòðîíîâ îò ìîëåêóë èëè èîíîâ âîññòàíîâèòåëÿ âîçðàñ-

òàåò, ò. å. ñ ýòîãî ìîìåíòà ÷àñòèöà Agn íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòü êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü. Çíà÷åíèå n, îïðåäåëÿþùåå ãðàíèöó ìåæäó ðàçìåðàìè êàòàëèòè-

÷åñêè àêòèâíûõ è íåàêòèâíûõ ÷àñòèö, çàâèñèò îò õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ

Agn-öåíòðîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ, íà êîòîðîé îíè ëîêàëèçîâàíû. Â ñëó÷àå ãàëîãå-

íèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîñëîåâ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìîãóò ïðîÿâëÿòü ÷àñ-

òèöû Ag4 èëè Ag5
+
, ñòàáèëèçèðîâàííûå ðåøåòêîé ãàëîãåíèäà (âîçìîæíî, êëà-

ñòåðàìè èëè íàíî÷àñòèöàìè ñóëüôèäà Ag2S). Â äðóãèõ ñëó÷àÿõ, è â îñîáåííîñ-

òè â îáúåìå ðàñòâîðà, ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå n áîëüøå. Îäíàêî îïðåäåëåííîå

çàêëþ÷åíèå îòíîñèòåëüíî êîíêðåòíûõ çíà÷åíèé n ñäåëàòü â íàñòîÿùåå âðåìÿ

íåâîçìîæíî.
Íåðåäêî âîïðîñ î êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëà ðàñ-

ñìàòðèâàþò êàê ñîñòàâíóþ ÷àñòü âîïðîñà îá èõ ñòàáèëüíîñòè (îíà, åñòåñòâåííî,
äëÿ ìàëûõ ÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì èõ ðàçìåðîâ) â óñëîâèÿõ, â êîòîðûõ
ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ. Îäíàêî â èññëåäîâàíèÿõ, âûïîëíåííûõ íàó÷íûì êîëëåê-
òèâîì êàôåäðû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è ÍÈÈ ÔÕÏ, ïîêàçàíî, ÷òî äàæå íåñòà-
áèëüíûå (ñ ó÷åòîì èõ ðàçìåðà) ÷àñòèöû ìîãóò ïðîÿâëÿòü êàòàëèòè÷åñêóþ àê-
òèâíîñòü, â ÷àñòíîñòè áëàãîäàðÿ çàùèòíîìó äåéñòâèþ äðóãèõ ÷àñòèö ñåðåáðà,
ñïîñîáíûõ ïîñòàâëÿòü äàííûì ÷àñòèöàì ýëåêòðîíû. Ýòè ïîñëåäíèå ÷àñòèöû
âûïîëíÿþò ðîëü «æåðòâû», ïîääåðæèâàÿ «ñóùåñòâîâàíèå» ìàëûõ íåñòàáèëü-
íûõ, íî óæå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ÷àñòèö.

Ïåðâîíà÷àëüíî êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíàÿ ÷àñòèöà ðàñòåò ïîñðåäñòâîì ïî-

ñëåäîâàòåëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ èîíà è ýëåêòðîíà, ÷òî âåäåò ê ïåðèîäè÷åñêîé

ïåðåçàðÿäêå ÷àñòèö. Îäíàêî ïî äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà ïðîöåññû

îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ìîãóò ïðîòåêàòü íà ðàçíûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè

óæå ñôîðìèðîâàâøèõñÿ ÷àñòèö, è ðåàêöèÿ íà÷èíàåò èäòè ïî ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êîìó ìåõàíèçìó.
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Ñëåäóåò, îäíàêî, èìåòü â âèäó, ÷òî â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ ñèëüíûé âîñ-

ñòàíîâèòåëü òèïà áîðîãèäðèäà, ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ ìîæåò

ïðîòåêàòü ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ, è åñëè èõ êîíöåíòðàöèÿ ñòàíîâèòñÿ âûñîêîé,

òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè ÷àñòèö ñåðåáðà ìîæåò èãðàòü ïðîöåññ

àãðåãàöèè, íî óæå íå òîëüêî ìàëîàòîìíûõ, íî è áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö Agn.

Ïðèâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ î ðîñòå ìàëîàòîìíûõ ÷àñòèö íå ìîãóò áûòü ïå-

ðåíåñåíû íà ðåàêöèè, â êîòîðûõ ôîðìèðóåòñÿ ìåòàëë, õèìè÷åñêè áîëåå àêòèâ-

íûé, ÷åì ñåðåáðî, è â ÷àñòíîñòè íà ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ ìå-

òàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ è âèñìóòà. Î÷åíü âåðîÿòíî, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ôîðìè-

ðîâàíèå ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëà ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ñëîæíîãî ïðîöåññà,

ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîþ ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ òèïà Ni
2+

èëè Bi
3+

è

îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ ÷àñòè÷íî âîñ-

ñòàíîâëåííûå èîíû ìåòàëëà Ni
+

è Bi
+

èëè Bi
2+

. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ýòèìè êîì-

ïëåêñàìè îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà (âîçìîæíî, çäåñü èãðàåò ðîëü àãðåãàöèÿ ãèä-

ðîêñîêîìïëåêñîâ), êàê ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, íàðÿäó ñ ïðîöåññàìè ïåðåíîñà ê

íèì ýëåêòðîíîâ îò ìîëåêóë èëè èîíîâ âîññòàíîâèòåëÿ íà÷èíàþò ïðîòåêàòü è

ïðîöåññû äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ (2Ni
+

� Ni
0
+ Ni

2+
è äð.), â ðåçóëüòàòå ÷åãî

ôîðìèðóþòñÿ ìíîãîàòîìíûå ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû.

Ðàññìîòðåííîå ïðåäïîëîæåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ äîâîëüíî ìíîãî÷èñëåííûìè

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî íå ñóùåñòâóåò

ïðÿìîé ñâÿçè ìåæäó ñòàáèëüíîñòüþ ìàëûõ ÷àñòèö íèêåëÿ, ìåäè è äðóãèõ ìå-

òàëëîâ è èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ: íåàêòèâíûå, íî èìåþùèå äîñòàòî÷-

íî áîëüøèå ðàçìåðû ÷àñòèöû ìîãóò ðàñòâîðÿòüñÿ â ñðåäå âîññòàíîâèòåëÿ, íå

âûïîëíÿÿ ôóíêöèé íà÷àëüíûõ öåíòðîâ ðåàêöèè.

Âàæíåéøèì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì âîçìîæíîñòü ïðàêòè÷åñêîãî èñïî-

ëüçîâàíèÿ ðàñòâîðîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ìåòàëëîâ,

ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîñòü ýòèõ ðàñòâîðîâ ïðè õðàíåíèè è â îñîáåííîñòè â ïðîöåñ-

ñå èõ ïðèìåíåíèÿ ïðè õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè. Ìíîãî÷èñëåííûå ñèñòåìàòè÷å-

ñêèå èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå íàøèì êîëëåêòèâîì, ïîêàçàëè, ÷òî ïîâûøå-

íèå ñòàáèëüíîñòè, î êîòîðîé èäåò ðå÷ü, âîçìîæíî çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ðàñòâîð

áîëüøîé ñåðèè îðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê ñ àêòèâíûìè ãðóïïàìè, îáåñïå÷èâàþùè-

ìè èõ ïðî÷íóþ àäñîðáöèþ íà ïîâåðõíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ, à òàêæå äî-

áàâëåíèÿ â ðàñòâîð ðÿäà ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ â êîíöåíòðàöèè,

ïðåâûøàþùåé êðèòè÷åñêóþ êîíöåíòðàöèþ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ. Ýòè äîáàâêè

ïðåïÿòñòâóþò ðîñòó ÷àñòèö ìåòàëëà â îáúåìå ðàñòâîðà íà ñòàäèè ðåàêöèè, êîã-

äà îíè åùå íå äîñòèãëè ìèíèìàëüíîãî ðàçìåðà, îáåñïå÷èâàþùåãî ïîÿâëåíèå

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Â òî æå âðåìÿ ïîâåðõíîñòü ðàñòóùåé ïëåíêè

îñàæäàåìîãî ìåòàëëà ýòó êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿåò. Òàêèì æå

îáðàçîì êàòàëèçèðîâàòü ðåàêöèþ îñàæäåíèÿ èç ñòàáèëèçèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ

ìîãóò ÷àñòèöû íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ (ïàëëàäèÿ, ñåðåáðà è äð.), êîòîðûå ñïåöèà-

ëüíî íàíîñÿòñÿ èëè ôîðìèðóþòñÿ íà ïîäëîæêå.

Äî ñèõ ïîð, ãîâîðÿ î ìåõàíèçìå ðåàêöèé ÕÎÌ, ìû àêöåíòèðîâàëè âíèìà-

íèå íà ðîëè ïðîöåññà àíîäíîãî îêèñëåíèÿ âîññòàíîâèòåëÿ, êàòàëèòè÷åñêèé õà-

ðàêòåð ïðîòåêàíèÿ êîòîðîãî îïðåäåëÿåò îáùóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè. Îäíàêî íà

îáùåì ìåõàíèçìå ðåàêöèè ñóùåñòâåííî ñêàçûâàþòñÿ è îñîáåííîñòè ñòàäèé

ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ìåòàëëà çà ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ ê àäñîðáèðîâàííûì èî-

íàì ýëåêòðîíîâ îò ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà. Èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ÷àñòèöû

ìåäè ôîðìèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñåðåáðà ñ ñóùåñòâåííî áîëüøèì ïå-
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ðåíàïðÿæåíèåì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòèöàìè âèñìóòà. Ýòî îáúÿñíÿåò èíòåðåñ-

íûé íàáëþäàâøèéñÿ ôàêò: íà ñåðåáðÿíîé ÷àñòèöå ïðè ðåàêöèè âîññòàíîâëå-

íèÿ èîíîâ ìåäè êîìïëåêñàìè òèòàíà(III), êàê ïðàâèëî, îáðàçóåòñÿ è ðàñòåò òî-

ëüêî îäíà ÷àñòèöà ìåäè, ïðè÷åì ýòà ÷àñòèöà ñîïðèêàñàåòñÿ ëèøü ñ íåáîëüøîé

÷àñòüþ ïîâåðõíîñòè ñåðåáðÿíîé êàòàëèòè÷åñêîé ÷àñòèöû, â òî âðåìÿ êàê âèñ-

ìóò îñàæäàåòñÿ èç ðàñòâîðà ñ òåì æå âîññòàíîâèòåëåì íà âñåé ïîâåðõíîñòè ÷àñ-

òèöû ñåðåáðà, êîòîðàÿ â êîíå÷íîì ñ÷åòå âðàñòàåò âíóòðü îáðàçóþùèõñÿ áîëü-

øèõ ÷àñòèö âèñìóòà. Ðàçëè÷íàÿ âåðîÿòíîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíîâ ê èî-

íàì ñïîñîáíûõ ê âîññòàíîâëåíèþ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ äâà ñîðòà

òàêèõ èîíîâ, ïðèâîäèò ê ñëîæíûì çàâèñèìîñòÿì ñîñòàâà ïðîäóêòà ñîâìåñòíî-

ãî âîññòàíîâëåíèÿ îò ïðèðîäû êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ÷àñòèö, íà êîòîðûõ

îíè ôîðìèðóþòñÿ, à òàêæå ê ðàçëè÷èÿì â ñîîòíîøåíèè ìåæäó êîíöåíòðàöèåé

âîññòàíàâëèâàåìûõ èîíîâ â ðàñòâîðå è ñîîòíîøåíèåì ñîäåðæàíèÿ âîññòàíîâ-

ëåííûõ ìåòàëëîâ â îáðàçîâàâøåìñÿ ñïëàâå. Êîíêðåòíûå äàííûå ïî ýòèì âîï-

ðîñàì ïðèâåäåíû â îáçîðàõ [1, 5, 8, 10, 13, 14].

Êàê âèäíî èç ñêàçàííîãî, â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö õèìè÷åñ-

êè âîññòàíàâëèâàåìîãî ìåòàëëà ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåò àãðåãàöèÿ ìàëî-

àòîìíûõ ÷àñòèö. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå áëàãîïðèÿòñòâîâàíèå ýòîìó ïðîöåññó, ñ

îäíîé ñòîðîíû, è ìàëàÿ ñòàáèëüíîñòü ìàëûõ ÷àñòèö ïî îòíîøåíèþ ê äåéñòâèþ

êèñëîðîäà è âîäíûõ ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ îíè ôîðìèðóþòñÿ, ñ äðóãîé ñòîðî-

íû, ñîçäàþò áîëüøèå òðóäíîñòè â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü

â ñèíòåçå óëüòðàäèñïåðñíîãî ìåòàëëà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö � 1 íì è ìåíåå. Ñèí-

òåç òàêîãî ðîäà ÷àñòèö, ïî ñóùåñòâó, ñâîäèòñÿ ê ñèíòåçó êëàñòåðíîãî ñîåäèíå-

íèÿ, ñóùåñòâîâàíèå êîòîðîãî âîçìîæíî áëàãîäàðÿ ñèëüíîìó âçàèìîäåéñòâèþ ñ

êëàñòåðàìè ðàçëè÷íûõ ïðèñîåäèíÿåìûõ ê íèì ëèãàíäîâ, íå îáëàäàþùèõ

îêèñëèòåëüíîé àêòèâíîñòüþ.

Ïðîöåññ óïðàâëåíèÿ ðàçìåðàìè ÷àñòèö âîññòàíàâëèâàåìîãî ìåòàëëà íàòàë-

êèâàåòñÿ è íà äðóãóþ òðóäíîñòü, î ÷åì ðå÷ü øëà âûøå, ñâÿçàííóþ ñ ÿðêî âûðà-

æåííîé ñêëîííîñòüþ ïîâåðõíîñòè ðàñòóùèõ ÷àñòèö ê èíãèáèðîâàíèþ åå êàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè çà ñ÷åò àäñîðáöèè ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ñðåäû, â

êîòîðîé ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ.

Îäíàêî îáðàçîâàíèå òàêèõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ íå âñåãäà ïðåïÿòñòâóåò

ñâÿçûâàíèþ ÷àñòèö ìåòàëëà â ïðî÷íûå àãðåãàòû èëè ïëåíî÷íûå ñòðóêòóðû.

Ýòîìó ïðè ðîñòå ïëåíîê ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèå íîâûõ çàðîäûøåé òâåðäîé

ôàçû íà ïîâåðõíîñòè ðàñòóùåé ÷àñòèöû, êîòîðàÿ íå òåðÿåò ïîëíîñòüþ êàòàëè-

òè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ðîñò íîâûõ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ðàíåå îáðàçîâàâøèõ-

ñÿ ñîïðèêàñàþùèõñÿ ÷àñòèö, ïî-ñóùåñòâó, ñïîñîáñòâóåò èõ õèìè÷åñêîìó ñðà-

ùèâàíèþ.

Ïîâåðõíîñòíûå àäñîðáöèîííûå ñëîè íå âñåãäà ïðåïÿòñòâóþò ðåêðèñòàë-

ëèçàöèîííûì ïðîöåññàì, ïðèâîäÿùèì ê ïîòåðå ñîïðèêàñàþùèìèñÿ ÷àñòè-

öàìè èíäèâèäóàëüíîñòè è îáðàçîâàíèþ áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö. Îäíàêî òàêîå

ñðàùèâàíèå ñîïðèêàñàþùèõñÿ ÷àñòèö ìîæåò ïðèâîäèòü è ê ôîðìèðîâàíèþ

áîëåå êðóïíûõ çåðåí ñ îãðàíêîé, õàðàêòåðíîé äëÿ êðèñòàëëîâ, ïðè÷åì ýòè

çåðíà ìîãóò ñîäåðæàòü îòäåëüíûå áëîêè, ñîçäàþùèå îáëàñòè êîãåðåíòíîãî

ðàññåÿíèÿ íà ðåíòãåíîãðàììàõ. Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ ñðàùèâàíèÿ ÷àñòèö

ïðè õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè èìååò î÷åíü ñëîæíûé õàðàêòåð, à åãî ïîñëåäñò-

âèÿ ìîãóò áûòü ðàçëè÷íû äëÿ ðàçíûõ ñëó÷àåâ è ïðèòîì èõ äàëåêî íå âñåãäà

ìîæíî ïðîãíîçèðîâàòü.
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7. ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ È ÌÎÐÔÎËÎÃÈß ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈ ÎÑÀÆÄÅÍÍÛÕ

ÌÅÒÀËËÎÂ È ÍÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ

Â ëèòåðàòóðå ñîäåðæèòñÿ îáøèðíàÿ èíôîðìàöèÿ îòíîñèòåëüíî âîçìîæíîñòè

è óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ñåðåáðà è çîëîòà â âèäå çîëåé ñ ðåãóëè-

ðóåìûìè â øèðîêèõ ïðåäåëàõ îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (ïîñëåäíèå î÷åíü ñèëüíî

çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà), îäíàêî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îòñóò-

ñòâóåò ïîëíàÿ ÿñíîñòü â îòíîøåíèè àðãóìåíòèðîâàííîãî âûáîðà óñëîâèé, ïîçâî-

ëÿþùèõ ïîëó÷àòü ýòè è äðóãèå áëàãîðîäíûå ìåòàëëû â âèäå íàíî÷àñòèö îïðåäå-

ëåíûõ ðàçìåðà è ôîðìû. Ýòîò âûáîð â êîíêðåòíûõ ñëó÷àÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ â îñ-

íîâíîì ýìïèðè÷åñêè. Õîòÿ â íàøèõ ðàáîòàõ íå ñòàâèëàñü ñïåöèàëüíàÿ çàäà÷à óñ-

òàíîâèòü çàêîíîìåðíîñòè, îðèåíòèðóÿñü íà êîòîðûå ìîæíî áûëî áû âûáèðàòü

óñëîâèÿ äëÿ ñèíòåçà íàíîäèñïåðíûõ ìåòàëëîâ ñ âïîëíå îïðåäåëåííûìè ãåîìåò-

ðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ÷àñòèö, îäíàêî íåêîòîðûé âêëàä â ðåøåíèå äàííîãî âî-

ïðîñà ýòè èññëåäîâàíèÿ âíåñëè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèëüíûé âîññòàíîâèòåëü – áî-

ðîãèäðèä – ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü çîëè ñåðåáðà ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö îò 1–2 äî

8–10 íì (â çàâèñèìîñòè îò ñðåäû, â êîòîðîé ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ), íî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ýòîãî âîññòàíîâèòåëÿ íåâîçìîæíî óâåëè÷èòü ðàçìåð ñåðåáðÿíûõ ÷àñòèö.

Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ íîâûõ çàðîäûøåé ôàçû ñåðåáðà ïðè ïðèëèâàíèè ðåàãåí-

òîâ â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé óæå ñôîðìèðîâàâøèåñÿ â ýòîé ðåàêöèè íàíî÷àñòèöû,

ïðîèñõîäèò íàñòîëüêî ëåãêî, ÷òî ðîñò ðàíåå ñôîðìèðîâàâøèõñÿ ÷àñòèö íå íà-

áëþäàåòñÿ. Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåò è ïàññèâàöèÿ ïîâåðõíîñòè ÷àñ-

òèö ñåðåáðà ñîðáèðóþùèìèñÿ êîìïîíåíòàìè ñðåäû, â êîòîðîé îíè îáðàçîâàëèñü.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëåå ìÿãêèõ âîññòàíîâèòåëåé âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå ÷àñ-

òèö ñåðåáðà ñóùåñòâåííî áîëüøåãî ðàçìåðà, åñëè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â ñðåäå ñ ìà-

ëîé êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ñåðåáðà. Â äàííîì ñëó÷àå âàæíî, ÷òîáû â ñèñòåìå îò-

ñóòñòâîâàëè êîìïîíåíòû, ñïîñîáñòâóþùèå ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè ðàñòóùèõ

÷àñòèö ñåðåáðà. Ïðè ýòîì â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ìîæíî

ïîëó÷èòü çîëè ñåðåáðà èëè êîìïîçèòû «÷àñòèöû ñåðåáðà â ïîëèìåðíîé íàáóõàþ-

ùåé â âîäå ìàòðèöå» ñ ðàçëè÷íûìè îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ýòîò ýôôåêò ÿâèë-

ñÿ îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòàííîãî â íàøåì íàó÷íîì êîëëåêòèâå íîâîãî, ðàíåå íå

îïèñàííîãî, ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ (ìíîãîöâåòíûõ) èçîáðàæåíèé íà

ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîãðàôè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ ñ ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì ÷àñ-

òèö ãàëîãåíèäà ñåðåáðà.
Â ðàìêàõ èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ñåðåáðÿíûõ ÷àñòèö, ôîðìèðóåìûõ â ôîòî-

ñëîÿõ ïðè ïðîÿâëåíèè, áûëî îáíàðóæåíî ÿâëåíèå õèìè÷åñêîãî îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ñåðåáðà. Ýòîò ïðîöåññ ðåàëèçóåòñÿ
ïðè ïðîâåäåíèè ïîñëåäîâàòåëüíîãî îêèñëåíèÿ ñåðåáðà ïðîÿâëåííîãî èçîáðà-
æåíèÿ â ñðåäå, â êîòîðîé ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòèöû íåðàñòâîðèìîãî
ñîåäèíåíèÿ ñåðåáðà áðîìèäà, èîäèäà èëè ôåððîöèàíèäà, è äàëüíåéøåãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ ñèëüíûì âîññòàíîâèòåëåì. Ñóùåñòâóåò âîç-
ìîæíîñòü ïðîèçâåñòè äèñïåðãèðîâàíèå è ïðè âîçäåéñòâèè íà ñåðåáðÿíûå ÷àñ-
òèöû ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî îäíîâðåìåííî îêèñëèòåëü è âîññòàíîâèòåëü, êî-
òîðûå ìåäëåííî ðåàãèðóþò ìåæäó ñîáîþ (íàïðèìåð, ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé áî-
ðîãèäðèä è ôåððèöèàíèä-èîíû).

Íà îñíîâå ýòîãî ýôôåêòà áûëè ðàçðàáîòàíû ïðèåìû ñóùåñòâåííîãî ïîâû-

øåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôîòîñëîåâ, à òàêæå îòëè÷àþùèéñÿ îò óïîìèíàâøåãî-

ñÿ ðàíåå îäèí èç âàðèàíòîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé. Ïîâûøå-
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íèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè îñíîâàíî íà ïîâûøåíèè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ó÷àñòêîâ

ôîòîñëîÿ, ñîäåðæàùèõ ýëåìåíòû èçîáðàæåíèÿ, áëàãîäàðÿ óìåíüøåíèþ äî

10–40 íì ðàçìåðîâ ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííóþ äèñïåð-

ñèþ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà âìåñòî ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþùèõñÿ ïðè îáû÷íîì

ïðîÿâëåíèè êîíãëîìåðàòîâ ñîïðèêàñàþùèõñÿ ÷àñòèö ñåðåáðà, ðàçìåðû êîòî-

ðûõ îïðåäåëÿþòñÿ ðàçìåðàìè ôîòîýìóëüñèîííûõ êðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà ñå-

ðåáðà. Âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé (èç ïðåäâàðèòåëü-

íî ïîëó÷åííûõ â ÷åðíî-áåëîì âàðèàíòå) òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ âîçìîæíîñòüþ

óïðàâëåíèÿ ðàçìåðàìè ÷àñòèö äèñïåðãèðóåìîãî ñåðåáðà.
Ýôôåêò èçìåíåíèÿ äèñïåðñíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, ôîðìèðóþùèõ çî-

ëè, áûë îáíàðóæåí ïðè äåéñòâèè íà ýòè çîëè ðàñòâîðà Í2Î2. Â ýòîì ñëó÷àå íà-
ðÿäó ñ ïîÿâëåíèåì ÷àñòèö ñåðåáðà ìåíüøåãî, ÷åì èñõîäíûå, ðàçìåðà ïðîèñõî-
äèò ôîðìèðîâàíèå áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà. Ïðè÷èíîé òàêîé «õèìè÷åñ-
êîé ðåêðèñòàëëèçàöèè» ñåðåáðà ÿâëÿåòñÿ ïàðàëëåëüíîå ïðîòåêàíèå îêèñëåíèÿ
óëüòðàäèñïåðñíîãî ñåðåáðà â ñðåäå êàòàëèòè÷åñêè ðàçëàãàþùåãîñÿ Í2Î2 è âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì èîíîâ Ag

+
, ÷òî âåäåò êàê ê äîïîëíèòåëü-

íîìó ðîñòó óæå ñóùåñòâóþùèõ ÷àñòèö ñåðåáðà, òàê è ê ôîðìèðîâàíèþ íîâûõ
ìàëûõ ÷àñòèö.

Âûøå ãîâîðèëîñü î ðîëè ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ,
êîòîðàÿ ìîæåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè èëè
åå ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ. Ïàññèâàöèîííûå ýôôåêòû ïðè ïîëó÷åíèè äîñòàòî÷-
íî àêòèâíûõ ìåòàëëîâ òèïà íèêåëÿ èãðàþò ñóùåñòâåííî áîëüøóþ ðîëü, ÷åì
ïðè ïîëó÷åíèè óëüòðàäèñïåðñíûõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ê äî-
ïîëíèòåëüíûì ïàññèâàöèîííûì ýôôåêòàì ïðèâîäèò îêèñëåíèå ïîâåðõíîñòè
÷àñòèö ìåòàëëà êèñëîðîäîì â âîäíîé ñðåäå, à òàêæå íåïîñðåäñòâåííîå õèìè÷å-
ñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëëà ñ âîäîé. Ýòî äåëàåò ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì
îñóùåñòâëåíèå â âîäíîé ñðåäå ñèíòåçà êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ è äðó-
ãèõ àíàëîãè÷íûõ ìåòàëëîâ.

Âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà è çîëîòà ìîæíî ïðîâîäèòü è â òàêèõ óñëîâè-
ÿõ, êîãäà ðåàêöèÿ ëîêàëüíî ïðîòåêàåò íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè. Â ïðîöåññå
ðàçðàáîòêè ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê çîëîòà ïóòåì õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ
(ðåçóëüòàòû ýòîãî èññëåäîâàíèÿ ðàññìîòðåíû â [15]) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íå-
ñìîòðÿ íà áëàãîïðèÿòíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ çî-
ëîòà èç êîìïëåêñîâ ñèëüíûì âîäîðîäñîäåðæàùèì âîññòàíîâèòåëåì ãèïîôîñ-
ôèòîì, ýòîò ïðîöåññ íå èäåò èç-çà ñèëüíîé êèíåòè÷åñêîé çàòîðìîæåííîñòè
îêèñëåíèÿ èîíîâ âîññòàíîâèòåëÿ íà ïîâåðõíîñòè çîëîòà, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ëè-
ìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ çîëîòà íà åãî ïîâåðõíîñòè. Îä-
íàêî åñëè â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé íàçâàííûå ñîåäèíåíèÿ çîëîòà è âîññòàíîâè-
òåëü, ïîìåùàåòñÿ ïîäëîæêà èç ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ, òî ðåàêöèÿ âîññòàíîâ-
ëåíèÿ çîëîòà èäåò áëàãîäàðÿ ó÷àñòèþ íèêåëÿ â ïåðåäà÷å ýëåêòðîíîâ îò èîíîâ
âîññòàíîâèòåëÿ ê âîññòàíàâëèâàåìûì èîíàì íå òîëüêî íà ñòàäèè ôîðìèðîâà-

íèÿ ìàëûõ ÷àñòèö çîëîòà – íà÷àëüíûõ öåíòðîâ ðåàêöèè, íî è íà áîëåå ãëóáî-
êîé ñòàäèè ïðîöåññà ÕÎÌ. Â äàííîì ñëó÷àå êàòàëèçàòîðîì ðåàêöèè, ïðèâîäÿ-
ùåé ê ôîðìèðîâàíèþ ïëåíêè çîëîòà, ÿâëÿåòñÿ ÷óæåðîäíûé êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûé ìåòàëë – íèêåëü. Äàííûé ïðîöåññ îñëîæíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïàðàëëåëü-
íî ñ õèìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì çîëîòà ðàñòâîðåííûì âîññòàíîâèòåëåì ïðî-
èñõîäèò è åãî êîíòàêòíîå âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëîì ïîäëîæêè. Îòñóòñòâèå êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèÿì âîññòàíîâëåíèÿ ãèïîôîñ-
ôèò-èîíàìè íàáëþäàëîñü è â ñëó÷àå ñåðåáðà.
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Â ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ ïðîäóêòîì ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ

÷èñòûé ìåòàëë. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäîðîäñîäåðæàùèõ âîññòàíîâèòå-

ëåé, àêòèâíîñòü êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì â èõ èîíàõ ñâÿçåé Â–Í è Ð–Í

(áîðîãèäðèä, àìèíîáîðàíû, ãèäðàçèíáîðàí, ãèïîôîñôèò), äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ

ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà – íèêåëÿ è êîáàëüòà – ñèòóàöèÿ îêàçûâàåòñÿ ñó-

ùåñòâåííî èíîé. Â äîïîëíåíèå ê ëèòåðàòóðíûì äàííûì îá îñàæäåíèè ôîñôîðà

ñ íèêåëåì è êîáàëüòîì ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ ãèïîôîñ-

ôèòà íàó÷íûì êîëëåêòèâîì ëàáîðàòîðèè õèìèè òîíêèõ ïëåíîê ÍÈÈ ÔÕÏ áû-

ëè ïîëó÷åíû ñèñòåìàòè÷åñêèå äàííûå, êàñàþùèåñÿ îñîáåííîñòåé ñîñòàâà è

ñòðóêòóðû ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè èîíîâ íèêåëÿ áîðî-

ãèäðèä-èîíàìè. Êà÷åñòâåííî ñõîäíûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû è ïðè âîñ-

ñòàíîâëåíèè ýòèõ èîíîâ ãèäðàçèíáîðàíîì, à òàêæå èîíîâ êîáàëüòà ãèïîôîñôè-

òîì. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì áîðîãèäðèäà è

íèêåëÿ ñîîñàæäàåòñÿ ðàçëè÷íîå, ïðè÷åì çíà÷èòåëüíîå, êîëè÷åñòâî áîðà

(12–26 àò. % ïðè ïîëó÷åíèè ïëåíîê è 11–43 àò. % ïðè ïîëó÷åíèè ïîðîøêîâ).

Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî íàëè÷èå áîðà â ïðîäóêòå ðåàêöèè ïðîÿâëÿåòñÿ â

óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ çåðåí òâåðäîãî ïðîäóêòà (îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿ-

íèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé) ñî 140–150 íì äëÿ ÷èñòîãî íèêåëÿ äî 3–4 íì äëÿ íè-

êåëÿ, ñîäåðæàùåãî 6 àò. % áîðà. Ïðè ñîäåðæàíèè áîðà áîëåå 20 % ôîðìèðóåò-

ñÿ àìîðôíûé ïðîäóêò. Ñõîäíàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êîì âîññòàíîâëåíèè íèêåëÿ â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿ áîðà, îáëà-

äàþùèå âîññòàíîâèòåëüíîé àêòèâíîñòüþ.

Çäåñü íå ðàññìàòðèâàåòñÿ ìåõàíèçì ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè âîññòàíî-

âèòåëüíûõ ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì áîðñîäåðæàùèõ âîññòàíîâèòåëåé. Ýòîò âîï-

ðîñ îáñóæäàåòñÿ â ðàáîòàõ [1, 6, 14]. Ïîëó÷åíèå ïëåíîê ñïëàâà íèêåëü-áîð ñ ðå-

ãóëèðóåìîé ñòðóêòóðîé ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ íå òîëüêî ïîòîìó,

÷òî ýòè ïëåíêè ñàìè ïî ñåáå âàæíû â ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè. Äîïîëíèòåëü-

íîå çíà÷åíèå èìååò òî, ÷òî ðåçóëüòàòû ýòîé ðàáîòû ðàñøèðèëè êðóã ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî ëåãêî îñóùåñòâèìûõ ìåòîäèê ïîëó÷åíèÿ àìîðôíûõ ìåòàëëîâ –

î÷åíü âàæíîãî êëàññà ìàòåðèàëîâ. Ñïëàâû íèêåëü-áîð îêàçàëèñü â òàêîé ìåðå

êîððîçèîííî-óñòîé÷èâûìè, ÷òî ýòî ïîçâîëèëî èñïîëüçîâàòü äàííûå ïëåíêè

âìåñòî ïëåíîê çîëîòà ïðè ïðîèçâîäñòâå íåêîòîðûõ òèïîâ ïå÷àòíûõ ïëàò.

Çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ âîïðîñ î ðàñøèðåíèè âîçìîæíîñòåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ðÿäà àìîðôíûõ ìåòàëëîâ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ñ

óëüòðàìàëûìè ðàçìåðàìè çåðåí çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ðåàêöèé âîññòàíîâëå-

íèÿ äðóãèõ ìåòàëëîâ áîðñîäåðæàùèìè âîññòàíîâèòåëÿìè. Ê ñîæàëåíèþ, åñëè

ñóäèòü ïî èìåþùèìñÿ ñâåäåíèÿì îòíîñèòåëüíî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

ìåòàëëîâ â ðåàêöèÿõ äåãèäðèðîâàíèÿ (èìåííî ïðîöåññ äåãèäðèðîâàíèÿ ñîåäè-

íåíèé ñî ñâÿçÿìè Â–Í ïðîèñõîäèò íà ïåðâîé ñòàäèè ðåàêöèè, ïðèâîäÿùåé ê

ïåðåõîäó ýëåêòðîíîâ ê ìåòàëëó-êàòàëèçàòîðó), ýòîò ðÿä ñîâñåì íåâåëèê. Ê òà-

êèì ìåòàëëàì îòíîñÿòñÿ ëèøü ìåòàëëû VIII ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû

õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå ñàìè ïî ñåáå îáëàäàþò ìàëîé õèìè÷åñêîé àê-

òèâíîñòüþ. Áîëüøå âîçìîæíîñòåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ àìîðôíûõ è íàíîñòðóêòóðè-

ðîâàííûõ ïëåíîê ñ ìàëûìè ðàçìåðàìè çåðåí ìîæåò ïîÿâèòüñÿ, åñëè îðèåíòè-

ðîâàòüñÿ íà ïîëó÷åíèå òàêèõ ïðîäóêòîâ íà îñíîâå ñïëàâîâ íèêåëÿ è êîáàëüòà ñ

äðóãèìè ìåòàëëàìè.

Â ýòîé ñâÿçè çàñëóæèâàþò âíèìàíèÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ è

ïðîäóêòîâ ñîâìåñòíîãî õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ ñ ìîëèáäåíîì è
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âîëüôðàìîì ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ ãèïîôîñôèòà. Áûëà

óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ àìîðôíûõ ñïëàâîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê ñèñòå-

ìàì Ni–Mo–P è Ni–W–P, ïðè÷åì ñóùåñòâîâàíèå òàêîãî ðîäà ïðîäóêòîâ îïðåäå-

ëÿåòñÿ íå òîëüêî ñîîñàæäåíèåì ôîñôîðà ñ ìåòàëëàìè, íî è íàëè÷èåì â ñïëàâàõ

ñîîñàæäàåìîãî ìîëèáäåíà èëè âîëüôðàìà, ïðèñóòñòâèå êîòîðûõ ñïîñîáñòâóåò

îáðàçîâàíèþ áîëåå ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû. Ïàðàëëåëüíî ñ èçó÷åíèåì

ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïëåíîê ïðîâîäèëîñü òàêæå èçó÷åíèå ýëåêò-

ðîõèìè÷åñêîãî ñîîñàæäåíèÿ íèêåëÿ ñ ìîëèáäåíîì è âîëüôðàìîì. Ðåçóëüòàòû

èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ è ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîãî è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäå-

íèÿ ýòèõ ñïëàâîâ ðàññìîòðåíû â îáçîðàõ [1, 8, 13]. Çäåñü îáðàòèì âíèìàíèå

ëèøü íà íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû, çíà÷åíèå êîòîðûõ âûõîäèò çà ðàìêè ïðîáëå-

ìû ïîëó÷åíèÿ ñïëàâîâ êîíêðåòíîãî ñîñòàâà.

Âî-ïåðâûõ, çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ òîò ôàêò, ÷òî êàê ìîëèáäåí, òàê è âîëü-

ôðàì ïðè õèìè÷åñêîì è ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñîîñàæäåíèè ñ íèêåëåì îáðàçóþò

òâåðäûå ðàñòâîðû íå òîëüêî ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà, íî è ñèëüíî ïåðåñûùåííûå.

Ïðè ýòîì õàðàêòåðíî, ÷òî òâåðäûå ðàñòâîðû, îáîãàùåííûå ìîëèáäåíîì è âîëü-

ôðàìîì, íåñìîòðÿ íà ñâîþ òåðìîäèíàìè÷åñêóþ íåñòîéêîñòü, õàðàêòåðèçóþòñÿ

çíà÷èòåëüíîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ, íå ïîäâåðãàÿñü ðàñïàäó âïëîòü äî

òåìïåðàòóðû 900 �Ñ.

Âòîðîé âàæíûé ðåçóëüòàò çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ïðîöåññå âîññòàíîâëå-

íèÿ ïðè ôîðìèðîâàíèè ñïëàâîâ ó÷àñòâóþò êàê ëåãêî êèíåòè÷åñêè âîññòàíàâ-

ëèâàåìûå êîìïëåêñû Ni(II), òàê è ìîíîìåðíûå èëè îëèãîìåðíûå àíèîíû øåñ-

òèâàëåíòíûõ ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ïðîöåññîâ ïå-

ðåíîñà øåñòè ýëåêòðîíîâ ê êàæäîìó èç ýòèõ àòîìîâ. Åñëè ýòè àíèîíû ïîäâåð-

ãàòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó âîññòàíîâëåíèþ â ðàñòâîðå, íå ñîäåðæàùåì ñîåäèíå-

íèÿ íèêåëÿ, òî âîññòàíîâëåíèå íå äîõîäèò äî êîíöà, à çàêàí÷èâàåòñÿ îáðàçîâà-

íèåì îêñèäà èëè ãèäðîêñèäà òðåõ- èëè ÷åòûðåõâàëåíòíîãî ìåòàëëà. Ïàðàëëå-

ëüíî ïðîòåêàþùåå âîññòàíîâëåíèå êîìïëåêñîâ íèêåëÿ àêòèâèçèðóåò ïðîöåññ

âîññòàíîâëåíèÿ Mo(VI) è W(VI), ÷òî, êàê ìîæíî ïîëàãàòü, â çíà÷èòåëüíîé ìåðå

îáóñëîâëåíî ó÷àñòèåì â ðåàêöèè àòîìàðíîãî âîäîðîäà, âåðîÿòíîñòü ðåêîìáèíà-

öèè êîòîðîãî â ìîëåêóëû Í2 â ïðîöåññå ðåàêöèè ñíèæàåòñÿ èç-çà ðàñòâîðÿþ-

ùåãî äåéñòâèÿ íèêåëÿ. Õàðàêòåðíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå Mo(VI) è W(VI) ìîæåò

ïðîòåêàòü íå äî êîíöà è ïðè ñîîñàæäåíèè ñ íèêåëåì. Âûÿâëåíû óñëîâèÿ, ñïî-

ñîáñòâóþùèå ïîëíîòå ýòîãî âîññòàíîâëåíèÿ.

Âîçìîæíîñòü íåïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà îïðåäåëÿ-

åò òðåòèé âàæíûé ðåçóëüòàò ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ: âîçìîæíîñòü ïîëó÷å-

íèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ìåòàëë – îêñèä ìåòàëëà ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñîîñàæ-

äåíèè ìåòàëëîâ, ïîäîáíûõ íèêåëþ, ñ ïðîäóêòîì íåïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ èî-

íîâ ìíîãîâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ. Îñîáî îáðàòèì âíèìàíèå è íà òî, ÷òî ïðè ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîì ñîîñàæäåíèè íèêåëÿ, î êîòîðîì çäåñü èäåò ðå÷ü, áûëè ïîëó÷å-

íû àìîðôíûå ñïëàâû ïðè ñîäåðæàíèè ìîëèáäåíà èëè âîëüôðàìà áîëåå

25–27 àò. %. Âîïðîñ î òîì, êàêóþ ðîëü ïðè ýòîì èãðàåò îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà

íåïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ Mo(VI) è W(VI), îêîí÷àòåëüíî ïîêà íå âûÿñíåí, òåì

íå ìåíåå ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå âûÿâèëî íîâûå ïóòè

ïîëó÷åíèÿ àìîðôíûõ ìåòàëëîâ.

Çäåñü ìû íå áóäåì çàòðàãèâàòü âîïðîñ î ñâîéñòâàõ ñïëàâîâ, î êîòîðûõ øëà

ðå÷ü, óêàæåì òîëüêî, ÷òî îíè èíòåðåñíû ñ òî÷êè çðåíèÿ âûÿâëåíèÿ çàêîíî-

ìåðíîñòåé, ñâÿçûâàþùèõ õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâû, à òàêæå ðàçìåð íà-

29ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÍÀÍÎÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ Â ÐÅÇÓËÜÒÀÒÅ

ÃÅÒÅÐÎÃÅÍÍÛÕ ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎ-ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÛÕ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÖÈÉ



íîáëîêîâ ìåòàëëè÷åñêèõ è ìåòàëë-îêñèäíûõ ïëåíîê ñ èõ ìåõàíè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè è êîððîçèîííîé óñòîé÷èâîñòüþ. Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ áûë ïî-

ëó÷åí ðÿä ðåçóëüòàòîâ, èìåþùèõ ÿâíîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, ðàññìîòðåíèå

êîòîðûõ âûõîäèò çà ðàìêè äàííîé ñòàòüè è ÷àñòè÷íî ïðèâåäåíî â [8, 13].

Çà ïîñëåäíèå ãîäû â ëàáîðàòîðèè õèìèè òîíêèõ ïëåíîê áûë ïîëó÷åí ðÿä

ðåçóëüòàòîâ, óêàçûâàþùèõ íà âîçìîæíîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñîîñàæäåíèÿ

ñ íèêåëåì îêñèäîâ (áåçâîäíûõ è ãèäðàòèðîâàííûõ) ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ. Íå-

êîòîðûå èç ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøèìè ìåõàíè-

÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Â ýòîì îòíîøåíèè îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íàíî-

êîìïîçèòû íèêåëü – îêñèä ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííûå ïóòåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ èç ðàñòâîðà ñ äèñïåðãèðîâàííûì â íåì îêñèäîì ìîëèá-

äåíà(VI) ñ ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì 60–120 íì. Èçíîñîóñòîé÷èâîñòü ïëåíêè, ñîäåð-

æàùåé íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ îêñèäà ìîëèáäåíà, ïðåâûøàåò èçíîñîóñòîé÷è-

âîñòü ïëåíêè íèêåëÿ â 30 ðàç.
Ïåðåñûùåííûå òâåðäûå ðàñòâîðû áûëè ïîëó÷åíû òàêæå ïðè õèìè÷åñêîì

ñîîñàæäåíèè ìåäè ñ êàäìèåì èç ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ â êà÷åñòâå âîññòàíî-

âèòåëÿ ôîðìàëüäåãèä, è ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì îñàæäåíèè ñïëàâîâ Cu–Sn è

Ni–Sn [1, 6, 8, 13].
Â òî æå âðåìÿ íåëüçÿ íå îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà íåîãðàíè÷åííóþ âçàèì-

íóþ ðàñòâîðèìîñòü íèêåëÿ è ìåäè, ïðè èõ ñîâìåñòíîì õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè
íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ îãðàíè÷åííîãî ñîñòàâà. Ñêëîí-
íîñòü äàííîé ñèñòåìû ê ðàññëîåíèþ ìîæíî îáúÿñíèòü ñóùåñòâåííûì ðàçëè÷è-
åì êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ âîññòàíîâëåíèÿ êîìïëåêñîâ íèêåëÿ è ìåäè. Ïî-

ëó÷åííûå ïðè èçó÷åíèè ñèñòåìû íèêåëü – ìåäü ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò, ñ îä-
íîé ñòîðîíû, íà ñóùåñòâåííóþ ðîëü êèíåòè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé ïðè ïîëó÷å-
íèè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ õèìè÷åñêèì è ýëåêòðîõèìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì, à
ñ äðóãîé ñòîðîíû, íà ïîêà íå âûÿâëåííûå â ïîëíîé ìåðå âîçìîæíîñòè ðåãóëè-
ðîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà è îäíîðîäíîñòè ïðîäóêòîâ ñîîñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ çà
ñ÷åò èçìåíåíèÿ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ.

8. ÔÎÒÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÛ, ÎÁÅÑÏÅ×ÈÂÀÞÙÈÅ

ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÜ ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÃÎ ÎÑÀÆÄÅÍÈß ÌÅÒÀËËÎÂ

Ñåëåêòèâíîå îñàæäåíèå ìåòàëëîâ â âèäå ðèñóíêîâ çàäàííîé ôîðìû áåç èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ôîòîðåçèñòîâ, êàê ïîêàçàëè íàøè èññëåäîâàíèÿ è ðÿä îïóáëèêî-
âàííûõ ðàáîò, âûïîëíåííûõ â äðóãèõ íàó÷íûõ êîëëåêòèâàõ, ìîæåò áûòü îñó-
ùåñòâëåíî, åñëè ïðåäâàðèòåëüíî íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïðîøëà ëîêàëüíàÿ
ôîòîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ÷òî íåïîñðåäñòâåííî èëè ïîñëå ïðîâåäåíèÿ íåêîòî-
ðûõ îïåðàöèé îáåñïå÷èâàåò ïîÿâëåíèå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ
îñàæäåíèÿ ìåòàëëà íà ýêñïîíèðîâàííûõ èëè, íàîáîðîò, íåýêñïîíèðîâàííûõ
ó÷àñòêàõ ïîäëîæêè. Òàê êàê îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ñëîÿ îñàæäàåìîãî ìåòàëëà
ïðè ìàëûõ ýêñïîçèöèÿõ çàâèñèò, êàê ïîêàçàíî â íàøèõ ðàáîòàõ, îò âåëè÷èíû
ýêñïîçèöèè, òî ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íå òîëüêî ìåòàëëè÷åñêèõ ðè-

ñóíêîâ èç ñëîÿ ìåòàëëà ñ òåìè èëè èíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè, íî è
ôîòîãðàôè÷åñêèõ èçîáðàæåíèé ñ çàìåòíûìè ïîëóòîíàìè. Â íàøèõ ðàáîòàõ óñ-

òàíîâëåíà âîçìîæíîñòü äîñòèæåíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïðè ïîëó÷åíèè
èçîáðàæåíèé: íà íåñêîëüêèõ ôîòîñëîÿõ ðàññìàòðèâàìîãî òèïà ìîæíî ïðîâî-
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äèòü çàïèñü ãîëîãðàìì ïðè ïðîñòðàíñòâåííûõ ÷àñòîòàõ äî 5000 ë/ìì è áîëüøå.
Ýòî óêàçûâàåò íà ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåññà ôî-
òîñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëà äëÿ íàíåñåíèÿ ðèñóíêîâ èç óëüòðàòîíêèõ
ñëîåâ ìåòàëëîâ ñ ðàçðåøåíèåì â äåñÿòêè íàíîìåòðîâ, ÷òî âàæíî äëÿ ðàçâèòèÿ
ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ íàíîòåõíîëîãèè (â äàííîì ñëó÷àå ñëîæíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ
íå â ñàìîì íàíåñåíèè ðèñóíêà, à â ñîçäàíèè óñëîâèé äëÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîé
àäãåçèè ôîðìèðóþùåé åãî ïëåíî÷íîé ñòðóêòóðû íà ãëàäêîé ïîäëîæêå áåç ïî-
òåðè ïðè ïðîãðåâå ðàçðåøåíèÿ, äîñòèãàåìîãî ïðè ýêñïîíèðîâàíèè è îïåðàöèè
îñàæäåíèÿ ìåòàëëà).

Êàê ïîêàçàëè ìíîãî÷èñëåííûå âûïîëíåííûå â íàøåì êîëëåêòèâå èññëåäî-

âàíèÿ, äëÿ ôîòîñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå ñâå-

òî÷óâñòâèòåëüíûå ñèñòåìû è ïðèíöèïû ïîëó÷åíèÿ öåíòðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà

èçáèðàòåëüíîå îñàæäåíèå ìåòàëëîâ.

1. Îáû÷íûé ôîòîëèç óëüòðàäèñïåðñíîãî òâåðäîãî âåùåñòâà èëè ñîåäèíåíèÿ

â ìîëåêóëÿðíî-äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè (îíè ìîãóò áûòü ðàñïðåäåëåíû â ïîëè-

ìåðíîé ñðåäå) ñ îáðàçîâàíèåì óëüòðàäèñïåðñíîãî ìåòàëëà. Òàêèì ïóòåì ìîæíî

ïîëó÷àòü ïðåæäå âñåãî öåíòðû îñàæäåíèÿ ñåðåáðà, à òàêæå äðóãèõ ìåòàëëîâ

(ïàëëàäèé, ìåäü, âèñìóò), êîòîðûå, îäíàêî, îáåñïå÷èâàþò ìåíüøóþ ñâåòî÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü.

2. Ôîòîõèìè÷åñêîå ãåíåðèðîâàíèå âåùåñòâà, îáëàäàþùåãî âîññòàíîâèòåëü-

íîé àêòèâíîñòüþ, íàïðèìåð ôåððèîêñàëàòà K3Fe(C2O4)2, ïðè îáëó÷åíèè êîòîðîãî

îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû Fe(II), ñïîñîáíûå âîññòàíàâëèâàòü èîíû Ag
+

è Pd
2+

.

3. Ôîòîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå âîññòàíîâèòåëÿ. Ïðèìåðîì òàêîé ñèñòåìû (ðà-

íåå îïèñàííîé â ëèòåðàòóðå) ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ Sn(II), ñïîñîáíûå âîññòàíàâ-

ëèâàòü èîíû Ag
+

è Pd
2+

. Îêèñëåíèå Sn(II) ðåçêî óñèëèâàåòñÿ ïðè äåéñòâèè óëüò-

ðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ. Â ðàáîòàõ íàøåãî êîëëåêòèâà ýòîò ïðîöåññ èçó÷åí äå-

òàëüíî è ïîêàçàíû åãî ïðåèìóùåñòâà ïåðåä ðÿäîì äðóãèõ ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ â òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ðèñóíêîâ èç ìåäè è íèêåëÿ íà

ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðíûõ è êåðàìè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ [10]. Ñóùåñòâåííî, ÷òî ñîå-

äèíåíèÿ îëîâà(II) îáåñïå÷èâàþò õîðîøóþ àäãåçèþ ìåòàëëà ê ïîäëîæêå.

4. Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà èëè ïàëëàäèÿ, àäñîð-

áèðîâàííûõ íà òâåðäûõ ïîâåðõíîñòÿõ, îáëàäàþùèõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé èëè

ôîòîñåíñèáèëèçàöèîííîé àêòèâíîñòüþ (ÔÀ). Ýòà àêòèâíîñòü õàðàêòåðíà íå òî-

ëüêî äëÿ îêñèäîâ òèòàíà è öèíêà (ñì. ï. 2), íî, êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ,

âûïîëíåííûå â íàøåì êîëëåêòèâå, ïðèñóùà ìíîãèì òâåðäûì âåùåñòâàì (ïðå-

æäå âñåãî îêñèäàì WO3, Nb2O5 è ãèäðîêñèäàì), îäíàêî, êàê ïðàâèëî, ÔÀ ýòèõ

âåùåñòâ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøå õàðàêòåðíîé äëÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëü-

íûõ îáðàçöîâ TiO2 è ZnO (èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ WO3, ÔÀ êîòîðîãî ñîïîñòà-

âèìà ñ ÔÀ TiO2). Ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîòîêàòàëèçàòîðîâ äëÿ ðåøåíèÿ ôîòî-

òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷ âàæíî, ÷òîáû ïðè ýêñïîíèðîâàíèè îáðàçîâûâàëîñü

ëèøü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîäóêòà, äîñòàòî÷íîå äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ öåíò-

ðîâ îñàæäåíèÿ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà.

5. Ôîòîõèìè÷åñêîå àêòèâèðîâàíèå ðÿäà òâåðäûõ âåùåñòâ, íà ïîâåðõíîñòè

êîòîðûõ ïðè îáëó÷åíèè îáðàçóþòñÿ öåíòðû, îáëàäàþùèå âîññòàíîâèòåëüíîé

àêòèâíîñòüþ, è ðÿäà íàíîñòðóêòóð, ëîêàëèçîâàííûõ íà òâåðäûõ ïîâåðõíîñ-

òÿõ, àêòèâíîñòü êîòîðûõ (ñïîñîáíîñòü èíèöèèðîâàòü ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî

îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ) èçìåíÿåòñÿ (óâåëè÷èâàåòñÿ èëè óìåíüøàåò-

ñÿ) â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ ñâåòà.
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Êðàòêî ðàññìîòðèì ñóùíîñòü ýôôåêòîâ ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ (íå êàñàÿñü

îñîáåííîñòåé õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ â âèäå ôîòîãðàôè÷åñêèõ èçîá-

ðàæåíèé è ìåòàëëè÷åñêèõ ðèñóíêîâ).

Íàøè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî áîëüøèíñòâî òâåðäûõ âåùåñòâ, îáëàäàþ-

ùèõ ÔÀ, î êîòîðîé ðå÷ü øëà âûøå, îáëàäàþò ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòüþ â îòñóòñò-

âèå àäñîðáèðîâàííûõ ëåãêî âîññòàíàâëèâàåìûõ èîíîâ ìåòàëëîâ èëè ðàçëè÷íûõ

ñïîñîáíûõ ê âîññòàíîâëåíèþ âåùåñòâ. ßðêî âûðàæåíà ýòà ñïîñîáíîñòü ó ýôôåê-

òèâíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ – TiO2, ZnO, WO3. Ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòü â äàííîì

ñëó÷àå ïðîÿâëÿåòñÿ â ïðèîáðåòåíèè îáëó÷àåìûì âåùåñòâîì ñïîñîáíîñòè âûçû-

âàòü âîññòàíîâëåíèå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà èîíîâ ñåðåáðà (âåðîÿòíî, è èîíîâ

äðóãèõ ëåãêî âîññòàíàâëèâàåìûõ ìåòàëëîâ), ÷òî îçíà÷àåò ïîÿâëåíèå íà ïîâåðõ-

íîñòè îáëó÷åííûõ ÷àñòèö öåíòðîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ. Ìåõàíèçì

ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ, êàê ìîæíî ïîëàãàòü, ñõîäåí ñ ìåõàíèçìîì ïðîöåññîâ, ïðî-

òåêàþùèõ ïðè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè. Ðàçëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî â îòñóòñòâèå ãëóáîêèõ ëîâóøåê (èîíîâ òèïà Ag
+
) íà ôîòîàêòèâèðóåìîé

ïîâåðõíîñòè ôîòîýëåêòðîíû óëàâëèâàþòñÿ äðóãèìè ïîâåðõíîñòíûìè äåôåêòà-

ìè, îòêóäà ìîãóò ïåðåõîäèòü íà ñîðáèðóåìûå èç ðàñòâîðà èîíû ïîñëå ïîìåùåíèÿ

â íåãî îáëó÷åííîãî òâåðäîãî âåùåñòâà. Åñòåñòâåííî, âîññòàíîâèòåëüíûå öåíòðû,

î êîòîðûõ èäåò ðå÷ü, íå ìîãóò îáëàäàòü çíà÷èòåëüíîé ñòîéêîñòüþ. Â çàâèñèìîñòè

îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû âåùåñòâà, îáëàäàþùåãî ðàññìàòðèâàåìîãî òèïà ôîòîïà-

ìÿòüþ, à òàêæå â çàâèñèìîñòè îò òîãî, èçîëèðîâàíà ëè ïîâåðõíîñòü è íàñêîëüêî

ýôôåêòèâíî îò äåéñòâèÿ êèñëîðîäà (òàêîãî ðîäà èçîëèðóþùóþ ôóíêöèþ ìîãóò

ïðîÿâëÿòü, íàïðèìåð, òîíêèå ïëåíêè ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà), âîññòàíîâèòåëü-

íûå öåíòðû ñîõðàíÿþòñÿ îò íåñêîëüêèõ ìèíóò äî ìíîãèõ ÷àñîâ. Ìàëàÿ ñòîé-

êîñòü âîññòàíîâèòåëüíûõ öåíòðîâ, åñòåñòâåííî, ñîçäàåò òðóäíîñòè â ïðàêòè÷åñ-

êîì èñïîëüçîâàíèè ýôôåêòà ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ.

Íàðÿäó ñ ðàññìîòðåííûì ýôôåêòîì ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü ðåàëè-

çîâàíû äðóãèå ýôôåêòû òàêîãî ðîäà, êîãäà íîñèòåëÿìè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè

ÿâëÿþòñÿ íàíîãåòåðîñòðóêòóðû. Ïðîñòåéøèé âàðèàíò ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ íà-

áëþäàëñÿ íà ïëåíêàõ TiO2, ñîäåðæàùèõ íà ïîâåðõíîñòè ìàëûå ÷àñòèöû ñåðåá-

ðà, êîòîðûå ñàìè ïî ñåáå ìîãóò èíèöèèðîâàòü ëîêàëüíûé ïðîöåññ ÕÎÌ. Îäíà-

êî ïîñëå âîçäåéñòâèÿ óëüòðàôèîëåòà ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ íà ýòèõ ÷àñòèöàõ

âîññòàíàâëèâàåìûõ èîíîâ ìåòàëëà ìîæåò óâåëè÷èòüñÿ. Ýôôåêò ôîòîàêòèâèðî-

âàíèÿ â ãîðàçäî áîëåå ÿðêîé ôîðìå è ïðè èñïîëüçîâàíèè ñóùåñòâåííî ìåíü-

øèõ ýêñïîçèöèé, âêëþ÷àÿ îáëó÷åíèå âèäèìûì ñâåòîì èç îáëàñòè äî 500 íì,

êàê áûëî óñòàíîâëåíî, õàðàêòåðåí äëÿ ïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð PbI2, ñîäåðæàùèõ

íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà è ìåäè. Ïîäðîáíûå ñâåäåíèÿ î ñóùíîñòè ýòîãî ýôôåêòà

ìîæíî íàéòè â [1, 5, 11].

Ðàçìåðû ÷àñòèö ìåòàëëà, ñïîñîáíûõ ê ýôôåêòíîìó ôîòîàêòèâèðîâàíèþ â

ñîñòàâå êîìïîçèòíûõ ïëåíîê, ñîñòàâëÿþò íå áîëåå íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ. Ñó-

ùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà è ìåäè èç ðàñòâî-

ðîâ, ñîäåðæàùèõ èîíû ýòèõ ìåòàëëîâ è âîññòàíîâèòåëè (ðàçíûå â ñëó÷àå îñàæ-

äåíèÿ ñåðåáðà è ñìåñü ôîðìàëüäåãèäà ñ àñêîðáèíîâîé êèñëîòîé â ñëó÷àå îñàæ-

äåíèÿ ìåäè), ìîæåò íàáëþäàòüñÿ äëÿ ãåòåðîñòðóêòóð îïðåäåëåííîãî ñîñòàâà

ïðè äåéñòâèè î÷åíü ìàëûõ ýêñïîçèöèé, ñîïîñòàâèìûõ ñ íåîáõîäèìûìè äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ ôîòîãðàôè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ íà ãàëîãåíèäîñåðåáðÿíûõ ôîòîñëîÿõ

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè äëèòåëüíîñòè îïåðàöèè îñàæäåíèÿ ìå-

òàëëà íà ýêñïîíèðîâàííûé ñëîé ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì åãî îñàæäåíèå òàêæå íà
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íåýêñïîíèðîâàííûå ó÷àñòêè ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîãî ñëîÿ. Îäíàêî ïðè íåîáõîäè-

ìîñòè ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ðèñóíêà ìîæíî, ïðåðâàâ îïåðàöèþ îñàæäå-

íèÿ ìåòàëëà, ïîëíîñòüþ ðàñòâîðèòü ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûé ñëîé íà íåýêñïîíè-

ðîâàííûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè è ïðîäîëæèòü íàðàùèâàíèå ñëîÿ ìåòàëëà íà

ýêñïîíèðîâàííûõ ó÷àñòêàõ. Èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ñâîéñòâàìè, ñõîäíû-

ìè ñî ñâîéñòâàìè íàçâàííûõ ñèñòåì, îáëàäàþò è äðóãèå ñèñòåìû, âêëþ÷àþùèå

ãàëîãåíèäû òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (PbBr2, CdI2, TlI). Çíà÷èòåëüíàÿ ñâåòî÷óâñòâè-

òåëüíîñòü õàðàêòåðíà äëÿ ñèñòåì Cu2S–PbI2 è Cu2S–Au–PbI2, ïðè÷åì ýòè ñèñòå-

ìû ãîðàçäî áîëåå ñòàáèëüíû ïðè õðàíåíèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëåíî÷íûìè ñòðóê-

òóðàìè áîëåå ïðîñòîãî ñîñòàâà (íàïðèìåð, Ag–PbI2). Õàðàêòåðíî, ÷òî ýôôåêò

ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ íå òîëüêî ñîõðàíÿåòñÿ, íî äàæå íå îñëàáëÿåòñÿ, åñëè ïå-

ðåä îïåðàöèåé îñàæäåíèÿ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà îáëó÷åííûé ñëîé ïîäâåðãíóòü

âîçäåéñòâèþ âîäû, ñïîñîáíîé ïðàêòè÷åñêè ðàñòâîðèòü èîäèä ñâèíöà.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïðèðîäû ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ íàçâàííûõ íàíîãåòåðîñòðóê-

òóð áûëî âûïîëíåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ íà ñâåòî÷óâñòâèòå-

ëüíîñòü ñîäåðæàíèÿ îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ ýòèõ ãåòåðîñòðóêòóð, èõ ñïåêòðàëü-

íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, à òàêæå âëèÿíèÿ îáëó÷åíèÿ íà ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ÷àñòèö, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ãåòåðîñòðóêòóð, è õàðàêòåð äåéñòâèÿ íà èõ

ñòàáèëüíîñòü ñëàáûõ îêèñëèòåëåé ñ îïðåäåëåííûì ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîì. Òàêæå

áûëè èçó÷åíû ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå êàðòèíû îñàæäåíèÿ ìåòàëëà èç

ðàñòâîðà íà íåîáëó÷àâøèåñÿ è ýêñïîíèðîâàííûå ïëåíêè.

Âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî ýëåìåíòû íàíî-

ñòðóêòóðû, îáåñïå÷èâàþùèå ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòü êîìïîçèòíûõ ïëåíîê,

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîþ óëüòðàìàëûå (< 1 íì) ÷àñòè÷íî îêèñëåííûå ìåòàëëè÷åñ-

êèå ÷àñòèöû Men
m+

. Ïðè ýêñïîíèðîâàíèè ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ôîòîýëåêòðîíîâ

â íàíîãåòåðîñòðóêòóðå Me–PbI2 è äðóãèõ àíàëîãè÷íûõ ñòðóêòóðàõ, ñëåäñòâèåì

÷åãî ÿâëÿåòñÿ âîññòàíîâëåíèå ÷àñòèö Men
m+

. Ýòî ÿâëåíèå íåñåò îòâåòñòâåí-

íîñòü çà ïîâûøåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýòèõ ÷àñòèö. Ñîõðàíåíèå èìè

ïîâûøåííîé àêòèâíîñòè ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ãàëîãåíèäà ìîæíî îáúÿñíèòü, åñ-

ëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìåòàëëè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ãåòåðîñòðóêòóðû, îñòàþ-

ùàÿñÿ ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ îñíîâíîé ÷àñòè ãàëîãåíèäà, âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåêîòî-

ðîå êîëè÷åñòâî èîäèäà ñåðåáðà èëè ìåäè, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè êîíòàêòå ìåæ-

äó ìåòàëëîì è èîäèäîì ñâèíöà. Â ñëó÷àå ñèñòåì òèïà Ag–PbI2 öåíòðîì îñàæäå-

íèÿ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ íàíîñòðóêòóðà Agn(AgI)m. Â

ñëó÷àå ñèñòåì Cu2S–Au–PbI2 è Cu2S–PbI2 ñîñòàâ öåíòðîâ îñàæäåíèÿ áîëåå

ñëîæíûé. Ðîëü èîäèäà ñâèíöà â íàíîãåòåðîñòðóêòóðàõ ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí

ïîñòàâëÿåò ôîòîýëåêòðîíû è, êðîìå òîãî, îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå óñòîé÷è-

âîñòè öåíòðà õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ.

Õàðàêòåðíî, ÷òî ïëåíî÷íûå ñòðóêòóðû òèïà Ag–PbI2 ìîãóò íå òîëüêî ôîòîàê-

òèâèðîâàòüñÿ, íî è ôîòîäåçàêòèâèðîâàòüñÿ, ÷òî òðåáóåò, îäíàêî, èñïîëüçîâàíèÿ

íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ áîëüøèõ ýêñïîçèöèé. Äîïîëíèòåëüíîå ââåäåíèå BiI3 â ñî-

ñòàâ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ïëåíîê Ag–PbI2 ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñ-

òè ôîòîäåçàêòèâàöèè. Ïðèðîäà ýôôåêòà ôîòîäåçàêòèâàöèè ñðàâíèòåëüíî ïðîñòà,

÷òî ñëåäóåò êàê èç ðåçóëüòàòîâ íàøåãî èññëåäîâàíèÿ, òàê è èç ëèòåðàòóðíûõ

äàííûõ. Ôîòîõèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà ãåòåðîñòðóêòóðó òîëüêî íà ïåðâîíà÷à-

ëüíîì ýòàïå ýêñïîíèðîâàíèÿ âûçûâàåò ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ íà ÷àñòèöû ìåòàëëà,

áëàãîïðèÿòñòâóþùèé ïîâûøåíèþ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Äàëåå íà÷è-

íàåò ñêàçûâàòüñÿ ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ìåòàëëà ñ ôîòî-
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äûðêàìè – íåéòðàëüíûìè àòîìàìè èîäà, âûõîäÿùèìè íà ãðàíèöó êîíòàêòà

Ìå–PbI2 è îêèñëÿþùèìè ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû âïëîòü äî ïîëíîãî èõ ðàçðóøå-

íèÿ. Âïîëíå ïîíÿòíî, ÷òî ýôôåêò ôîòîäåçàêòèâàöèè, êàê è ýôôåêò ôîòîàêòèâè-

ðîâàíèÿ, ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ïðîöåññàõ ñåëåêòèâíîãî íàíåñåíèÿ ìåòàëëîâ

íà ðàçëè÷íûå ïîäëîæêè. Õîòåëîñü áû îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêò ôîòîàêòèâèðîâàíèÿ

íàíîãåòåðîñòðóêòóð ìåòàëëè÷åñêàÿ ÷àñòèöà – ïîëóïðîâîäíèê, âûðàæàþùèéñÿ â

óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ íà îáëó÷åííûå ÷àñòèöû ìåòàëëà èç ðàñòâîðà

ÕÎÌ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûé ìåòîä îöåíêè íàëè÷èÿ ýô-

ôåêòà ôîòîïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ â íàíîãåòåðîñòðóêòóðàõ (áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûé,

÷åì èçìåðåíèÿ ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îáëó÷åííûõ è íåîáëó÷åííûõ íàíîãåòåðî-

ñòðóêòóð). Îïðåäåëÿÿ êîëè÷åñòâî îñàæäåííîãî ìåòàëëà ïðè ðàçíûõ ýêñïîçèöè-

ÿõ, ìîæíî ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ îá èíòåãðàëüíîé è ñïåêòðàëüíîé ñâåòî÷óâñòâèòå-

ëüíîñòè íàíîãåòåðîñòðóêòóð, à òàêæå, ïðîâîäÿ èññëåäîâàíèå, âûÿñíèòü òåðìè÷å-

ñêóþ ñòàáèëüíîñòü ôîòîàêòèâèðîâàííûõ íàíîñòðóêòóð.

9. ÊÎÌÏÎÇÈÒÛ ÌÀËÛÅ ×ÀÑÒÈÖÛ ÌÅÒÀËËÀ –

ÎÊÑÈÄÛ ÌÅÒÀËËÎÂ È ÊÐÅÌÍÈß

Ðàññìîòðåííûå âûøå ýôôåêòû ïîâûøåíèÿ ñòàáèëüíîñòè ÷àñòèö ñåðåáðà íà
ïîâåðõíîñòè TiO2 è ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ÷àñòèö ýòîãî è äðóãèõ ìåòàëëîâ
ïîâåðõíîñòüþ TiO2 äîïîëíèëè èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ î íàëè÷èè è
õàðàêòåðå âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäíûõ íîñèòåëåé êàòàëèçàòîðîâ ñ íàõîäÿùèìè-
ñÿ íà íèõ ìàëûìè ÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ýòó èíôîðìà-
öèþ, à òàêæå íàáëþäàâøóþñÿ íàìè ñïîñîáíîñòü íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ôîðìèðî-
âàòüñÿ â íàíîïîðàõ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ïëåíîê TiO2, ëîãè÷íî áûëî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî âîçìîæíî ñîçäàíèå ïëåíî÷íûõ íàíîêîìïîçèòíûõ ìåòàëë-îêñèäíûõ
êàòàëèçàòîðîâ, â êîòîðûõ ÷àñòèöû ìåòàëëà ñòàáèëèçèðóþòñÿ çà ñ÷åò èõ âêëþ-
÷åíèÿ â îáúåì íàíîïîðèñòîãî îêñèäà. Áûëî ðàçðàáîòàíî íåñêîëüêî íåñòàíäàðò-
íûõ ìåòîäèê ïîëó÷åíèÿ ïëåíî÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ: ïèðîëèçîì ïëåíî÷íûõ
ñòðóêòóð ðåçèíàòà ìåòàëëà (ñ äîáàâêîé ñîåäèíåíèÿ áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà), îê-
ñèä êîòîðîãî âûïîëíÿåò ôóíêöèþ íîñèòåëÿ-ìàòðèöû â ìåòàëëñîäåðæàùåì
êîìïîçèòå; ïðîãðåâîì ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ èç çîëåé ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ, ñî-
äåðæàùèõ ñîîñàæäåííîå ñîåäèíåíèå áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà, è äð. Êðîìå òîãî,
ñåðåáðîñîäåðæàùèé êàòàëèçàòîð áûë ïîëó÷åí ïóòåì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ðàáîòêè íà âîçäóõå ñìåñè, ñîäåðæàùåé ñèëèêàãåëü, êàîëèí è AgNO3.

Â ïëåíî÷íûõ êîìïîçèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ íàáëþäàëèñü íàíî÷àñòèöû ìå-

òàëëà ñóùåñòâåííî ìåíüøåãî ðàçìåðà ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè òîãî æå

ñîñòàâà, ïîëó÷åííûìè ñòàíäàðòíûìè ïðèåìàìè ïðîïèòêè íîñèòåëÿ ðàñòâîðîì

ñîåäèíåíèÿ áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà, ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà óêðóïíåíèÿ ýòèõ ÷à-

ñòèö ïîâûøàëàñü íà 100 �Ñ è áîëåå.

Êîìïîçèòíûå ñòðóêòóðû îêñèä ìåòàëëà – ìàëûå ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ è ïëà-

òèíû áûëè èñïîëüçîâàíû òàêæå â ðàçðàáîòàííûõ â íàøåì íàó÷íîì êîëëåêòè-

âå îðèãèíàëüíûõ ïî êîíñòðóêöèè è ýêñïëóàòàöèîííûì õàðàêòåðèñòèêàì òåð-

ìîêàòàëèòè÷åñêèõ è ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñåíñîðàõ äëÿ îáíàðóæåíèÿ è êîíòðî-

ëÿ ñîäåðæàíèÿ âçðûâîîïàñíûõ è òîêñè÷íûõ âåùåñòâ â âîçäóøíîé ñðåäå.

Êåðàìè÷åñêèé ñåðåáðÿíûé êàòàëèçàòîð, êàê îêàçàëîñü, îáëàäàåò èíòåðåñíîé

îñîáåííîñòüþ, çàêëþ÷àþùåéñÿ â òîì, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðè äî-
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ñòóïå êèñëîðîäà ÷àñòèöû ñåðåáðà ïîäâåðãàþòñÿ îêèñëåíèþ, à èîíû Ag
+

äèôôóí-

äèðóþò â îáúåì êåðàìèêè. Â âîññòàíîâèòåëüíîé àòîìîñôåðå, êîòîðàÿ, â ÷àñòíîñ-

òè, ñîçäàåòñÿ è âî âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ èçó÷àâøåéñÿ íà ýòèõ êàòàëèçàòîðàõ ðåàê-

öèè îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â ôîðìàëüäåãèä, ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñå-

ðåáðà ñ îáðàçîâàíèåì íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, äîñòóïíûõ äëÿ ðåàãåíòîâ. Òàêîãî ðîäà

öèêëè÷åñêèé ïðîöåññ îêèñëåíèå íàíîäèñïåðñíîãî ñåðåáðà – âîññòàíîâëåíèå ïðî-

äóêòà îêèñëåíèÿ îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü ñîõðàíåíèÿ çíà÷èòåëüíîé êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè ñåðåáðà ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ïðè êîòîðîé

áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû ñåðåáðà, íå ó÷àñòâóþùèå â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòå-

ëüíîì ïðîöåññå, ìîãóò íåîáðàòèìî óêðóïíÿòüñÿ è òåðÿòü àêòèâíîñòü.

Ïðèãîòîâëåííûé ñ ó÷åòîì ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ìàëîñåðåáðÿíûé (6 àò. % ñåðåá-

ðà) êàòàëèçàòîð íà îñíîâå îïèñàííîé êåðàìèêè, êàê ïîêàçàëè ïðîìûøëåííûå

èñïûòàíèÿ, íå óñòóïàåò ïî àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè øòàòíîìó êàòàëèçàòîðó

îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â ôîðìàëüäåãèä, ñîäåðæàùåìó äî 38 % ñåðåáðà, è íà ïðîòÿ-

æåíèè ñåìè ìåñÿöåâ ïîñòîÿííîé ýêñïëóàòàöèè ñîõðàíÿë ñâîè ñâîéñòâà.
Ýôôåêò îêèñëåíèÿ ñåðåáðà â îêñèäíîé ìàòðèöå íàáëþäàëñÿ òàêæå ïðè èçó-

÷åíèè ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòîâ ñåðåáðî – îêñèä àëþìèíèÿ, êðåìíèÿ, ìîëèáäå-
íà, îëîâà. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî âîçìîæíîñòü îêèñëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà
â ýòèõ ñëó÷àÿõ îïðåäåëÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì òâåðäîãî ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ â âè-
äå àëþìèíàòà, ñèëèêàòà èëè äðóãèõ ñëîæíûõ îêñèäíûõ ôîðì.

Íàëè÷èå ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà ñ îêñèäíûìè ìàò-
ðèöàìè îáóñëîâëèâàåò è äâà èíòåðåñíûõ ýôôåêòà, íàáëþäàâøèõñÿ â èññëåäî-
âàíèÿõ, âûïîëíåííûõ â íàøåì êîëëåêòèâå. Îäèí èç ýôôåêòîâ çàêëþ÷àåòñÿ â
îáðàçîâàíèè ýëåêòðîíîãðàôè÷åñêè îáíàðóæèâàåìûõ èíòåðìåòàëëèäîâ PdTi2,
PdZn, PdSn è PdAl3 â ïðîêàëåííûõ êîìïîçèòíûõ ïëåíêàõ íà îñíîâå ñîîòâåòñò-
âåííî TiO2, Al2O3, SnO2, ZnO. Çàìåòèì, ÷òî ìàññèâíûé áëàãîðîäíûé ìåòàëë íå
âçàèìîäåéñòâóåò õèìè÷åñêè ñ îêñèäàìè. Âòîðîé îáíàðóæåííûé ýôôåêò çàêëþ-
÷àåòñÿ â òîì, ÷òî íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû ìîãóò îêàçûâàòü
çàìåòíîå âëèÿíèå íà êèíåòèêó ñòðóêòóðíî-êðèñòàëëèçàöèîííûõ ïðåâðàùå-
íèé â îêñèäíûõ ìàòðèöàõ (íàïðèìåð, íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû

ïðåâðàùåíèÿ àíàòàçà â ðóòèë â ìàòðèöàõ ïàëëàäèé èëè ïëàòèíà – äèîêñèä òè-
òàíà, èçìåíåíèå íàïðàâëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé â àëþìîñèëèêàòíîé
ìàòðèöå, ñîäåðæàùåé íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà).

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ìàëûå ÷àñòèöû áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ìîãóò âû-
ïîëíÿòü ðîëü öåíòðîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñåðåáðà è äðóãèõ ìåòàëëîâ èç
ðàñòâîðîâ, î êîòîðûõ ðå÷ü èäåò â ï. 6, ÷òî îáëåã÷àåò çàäà÷ó îïðåäåëåíèÿ ïîâåð-
õíîñòíîé êîíöåíòðàöèè óëüòðàìàëûõ ÷àñòèö áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà è ìåñòà èõ
ëîêàëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ïðè ïðîâåäåíèè ýëåêòðîííî-ìèêðîñêî-
ïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êàòàëèçàòîðîâ íà íîñèòåëÿõ.

Áîëåå ïîäðîáíûå ñâåäåíèÿ î ðàññìîòðåííûõ â äàííîì ïóíêòå ñèñòåìàõ äà-
íû â îáçîðå [3].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàññìîòðåííûå â ñòàòüå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, êàê íàì ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ, âíåñëè ñóùåñòâåííûé âêëàä â ïîíèìàíèå çàêîíîìåðíîñòåé îáðàçîâàíèÿ è
ðîñòà ÷àñòèö ìåòàëëà ïðè ïðîòåêàíèè íåñêîëüêèõ òèïîâ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñâÿçàííûõ ñ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ïðåâðà-
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ùåíèÿìè, ôîòîõèìè÷åñêè è òåðìè÷åñêè ñòèìóëèðóåìûìè â òâåðäûõ òåëàõ è
íà èõ ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ñ òàêîãî ðîäà ïðåâðàùåíèÿìè â âîäíîé ñðåäå ñ ó÷à-
ñòèåì ðàñòâîðåííûõ â íåé ðåàãåíòîâ. Ýòè ðåçóëüòàòû âàæíû äëÿ äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà áîëåå ãëóáîêîå ïîíèìàíèå çàêîíîìåðíîñòåé
ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé, ïðèâîäÿùèõ ê ôîðìèðîâàíèþ òâåðäîé ôàçû, ÷òî äîë-
æíî ñïîñîáñòâîâàòü ñîçäàíèþ òåîðåòè÷åñêîé áàçû äëÿ âûáîðà óñëîâèé ïîëó÷å-
íèÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ òâåðäûõ âåùåñòâ ñ çàäàííûìè ðàçìåðîì è ôîðìîé ÷àñ-
òèö, ñîñòîÿíèåì ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö è õàðàêòåðîì îáðàçóþùèõñÿ â íèõ äåôåê-
òîâ, à òàêæå äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ âåùåñòâ, îïðåäå-
ëÿþùèõ âîçìîæíîñòü è öåëåñîîáðàçíîñòü èõ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû âíåñëè ñóùåñòâåííûé âêëàä â ôîòîõèìèþ óëüò-

ðàäèñïåðñíûõ òâåðäûõ âåùåñòâ, â ïîíèìàíèå çàêîíîìåðíîñòåé ôîòîõèìè÷å-

ñêèõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå ïðîòåêàþò íà òâåðäûõ ïîâåðõíîñòÿõ, íàõîäÿùèõñÿ

â âîäíîé ñðåäå èëè ñîäåðæàùèõ àäñîðáöèîííûé ñëîé âîäû. Òàêîãî ðîäà ïðî-

öåññû èãðàþò àêòèâíóþ ðîëü â ôîòîõèìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ðàçëè÷íûõ îð-

ãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â âîäíîé è âîçäóøíîé ñðåäàõ. Ïðîäîëæåíèå èññëåäîâà-

íèé â ýòîé îáëàñòè âàæíî äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ïðèåìîâ î÷èñò-

êè ðàçëè÷íûõ ñðåä îò çàãðÿçíåíèé è óãëóáëåíèÿ ïîíèìàíèÿ ðîëè èíèöèèðî-

âàííûõ ñîëíå÷íûì èçëó÷åíèåì õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â âîäíîé è âîç-

äóøíîé ñðåäå.

Ðàáîòû ïî õèìèè íàíîäèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ áóäóò ïðîäîëæàòüñÿ ãëàâíûì

îáðàçîì â íàïðàâëåíèè èçó÷åíèÿ èçãîòîâëÿåìûõ íà èõ îñíîâå ðàçëè÷íîãî ðîäà

íàíîêîìïîçèòîâ. Çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íàíîêîìïîçèòû, ñîäåð-

æàùèå ìàëûå ÷àñòèöû ìåòàëëîâ ñ îïðåäåëåííûìè îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, à

òàêæå îðãàíèçîâàííûå ñòðóêòóðû ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïðåäåëåíèåì íà èõ ïî-

âåðõíîñòè ìàëûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Òàêîãî ðîäà íàíîêîìïîçèòû âàæíû

äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ñèñòåì îïòîýëåêòðîíèêè, îïòèêè, ìàãíèòîýëåêòðîíèêè.

Äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ óëüòðàäèñïåðñíûå ìåòàëëû â ñî÷åòàíèè ñ

÷àñòèöàìè ïîëóïðîâîäíèêîâ, â òîì ÷èñëå êâàíòîâîðàçìåðíûõ, ñîçäàåò ïåðñ-

ïåêòèâû äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ýëåêòðî- è ôîòîýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ óñ-

òðîéñòâ. Óëüòðàäèñïåðñíûå òâåðäûå âåùåñòâà, èììîáèëèçîâàííûå íà òâåðäûõ

ïîâåðõíîñòÿõ èëè ðàñïðåäåëåííûå â ìàòðèöå, ïðîíèöàåìîé äëÿ ìîëåêóë è èî-

íîâ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ, ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè èñõîäíûìè ìà-

òåðèàëàìè äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ, ýëåêò-

ðîõèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ. Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìåòàëëîîêñèäíûå íà-

íîêîìïîçèòû äëÿ ñîçäàíèÿ íîñèòåëåé àêòèâíîñòè ñåëåêòèâíûõ ïîëóïðîâîäíè-

êîâûõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå áèìåòàëëè÷åñêèå ÷àñ-

òèöû, – òâåðäûå ðàñòâîðû, èíòåðìåòàëëèäû èëè ïîëèäîìåííûå (ïîëèêëàñòåð-

íûå) îáðàçîâàíèÿ. Ñâîéñòâà ýòîãî ðîäà ñëîæíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ïîêà

î÷åíü ïëîõî èçó÷åíû.

Çàñëóæèâàþò áîëüøîãî âíèìàíèÿ êîìïîçèòû, â òîì ÷èñëå íà îñíîâå íåîð-

ãàíè÷åñêèõ ñâÿçóþùèõ, ñ íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà, çîëîòà è ñïëàâîâ, ñîäåðæà-

ùèõ ýòè ìåòàëëû, äëÿ ñîçäàíèÿ äåêîðàòèâíûõ ïîêðûòèé. Íàíîäèñïåðñíûå îê-

ñèäû è íåêîòîðûå ñîëè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ðåãóëèðóåìûì ðàçìåðîì ÷àñ-

òèö ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ êàê ïèãìåíòû, îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîêðûòèé

íà îñíîâå êîòîðûõ çàâèñÿò îò ðàçìåðà ÷àñòèö.
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Ïîëó÷åííûå â íàøåì êîëëåêòèâå ðåçóëüòàòû âíîñÿò îïðåäåëåííûé âêëàä â

ïîíèìàíèå âîçìîæíîñòåé óïðàâëåíèÿ ñâîéñòâàìè íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ

ïëåíî÷íûõ ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîþ ìàëûõ ÷àñòèö ìå-

òàëëîâ. Â ýòîì ïëàíå îñîáåííî âàæíî â äàëüíåéøåì ðàçâèâàòü èññëåäîâàíèÿ

íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïëåíîê ñëîæíîãî õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà,

ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîþ íàíîãåòåðîãåííûå ìåòàëëè÷åñêèå ñèñòåìû, à òàêæå

ñïëàâû è èíòåðìåòàëëèäû íåðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà è íàíîêîìïîçèòû ìåòàëë –

îêñèä, ìåòàëë – íåïðîâîäÿùèé èëè ýëåêòðîïðîâîäÿùèé ïîëèìåð. Ñâîéñòâà è

âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ ýòèìè ñâîéñòâàìè äëÿ íàíîêîìïîçèòîâ ïîñëåäíåãî

òèïà, ñîäåðæàùèõ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòàëëà, âûïîëíÿþùåãî ðîëü ìàòðè-

öû, ïîêà î÷åíü ïëîõî èçó÷åíû. Óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö â íàíîñòðóêòóðè-

ðîâàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-

íèþ àìîðôíîãî ìåòàëëà (ñïëàâà). Âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ òàêîãî ðîäà ñèñòåì

ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîêà ðåàëèçîâàíû äàëåêî íå â ïîëíîé ìåðå.
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Ð åàãèðóþùèå íà ñâåò AgHal-ñëîè ïðèíÿòî äåëèòü íà äâå ñàìîñòîÿòåëüíûå

ãðóïïû – ÷eðíî-áåëûå è öâåòíûå. Â ñëó÷àå ÷åðíî-áåëûõ ðåçóëüòàò äåéñòâèÿ

íà íèõ ñâåòà óñèëèâàåòñÿ ïðè ïðîÿâëåíèè (êîýôôèöèåíò óñèëåíèÿ äîñòèãàåò

10
9
), ïðèâîäÿùåì ê ôîðìèðîâàíèþ âèäèìîãî èçîáðàæåíèÿ èç íèòåé èëè êëóá-

êîâ íèòåé ñåðåáðà. Â ñëó÷àå öâåòíûõ ôîòîñëîeâ ðåçóëüòàò äåéñòâèÿ ñâåòà òàê-

æå óñèëèâàåòñÿ ïðè ïðîÿâëåíèè, íî â îêîí÷àòåëüíî ñôîðìèðîâàííîì âèäå

èçîáðàæåíèå íå ñîäåðæèò â ñâîåì ñîñòàâå ñåðåáðî. Îíî ñîñòîèò èç ÿðêèõ êðàñè-

òåëåé ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.
Èçâåñòíî, ÷òî ñ ìîìåíòà íà÷àëà ðàçâèòèÿ ôîòîãðàôèè íåîäíîêðàòíî ïðåä-

ïðèíèìàëèñü ïîïûòêè ïîëó÷èòü öâåòíûå èçîáðàæåíèÿ áåç ïðèìåíåíèÿ îêðà-
øåííûõ ïèãìåíòîâ èëè êðàñèòåëåé [1]. Äîñòàòî÷íî óáåäèòåëüíîé äëÿ ýòîãî êà-
çàëàñü ìîòèâàöèÿ: åñëè îáúåêòèâ ïðîåöèðóåò öâåòíîå èçîáðàæåíèå, òî ïî÷åìó
ïîëó÷åííîå èçîáðàæåíèå äîëæíî áûòü èíûì? Áîëåå òîãî, áûëî èçâåñòíî, ÷òî
íåêîòîðûå ãàëîèäíûå ñîåäèíåíèÿ ñåðåáðà ñïîñîáíû ïðè îñâåùåíèè èçìåíÿòü
öâåò íà òàêîé, êàêèì èõ îñâåùàëè.

Ïðåäïðèíèìàâøèåñÿ íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ðàçâèòèÿ ôîòîãðàôèè ïîïûòêè
ïîëó÷åíèÿ åñòåñòâåííûõ öâåòîâ, êàê ïðàâèëî, íî íå âñåãäà çàêàí÷èâàëèñü íå-
óäà÷åé.

Â îïûòàõ íà ïîñåðåáðåííûõ ìåäíûõ ïëàñòèíàõ, îáðàáîòàííûõ â ïàðàõ éîäà
(èõ íàçûâàëè äàãåððîòèïàìè â ÷åñòü îäíîãî èç îñíîâîïîëîæíèêîâ ôîòîãðàôèè
Ëóè Æàêà Ìàíäå Äàãåððà), èíîãäà óäàâàëîñü ïîëó÷àòü ïîñëå ýêñïîíèðîâàíèÿ
è ïðîÿâëåíèÿ â ïàðàõ ðòóòè èíòåíñèâíî îêðàøåííûå èçîáðàæåíèÿ. Îäíàêî òà-
êèå èçîáðàæåíèÿ áûëè ìîíîõðîìíûìè: ïîâåðõíîñòü äàãåððîòèïîâ îòðàæàëà
ñâåò ïðåèìóùåñòâåííî òîëüêî îäíîé äëèíû âîëíû.

Ñèòóàöèÿ èçìåíèëàñü ïîñëå ïîÿâëåíèÿ íà ðûíêå ôîòîïëàñòèíîê ñî ñâåòî-
÷óâñòâèòåëüíûìè ýìóëüñèÿìè èç ìåëêîçåðíèñòîãî áðîìèäà ñåðåáðà. Ôðàíöóç-
ñêèé ôèçèê Ãàáðèýëü Ëèïïìàí èñïîëüçîâàë èõ â ñâîèõ îïûòàõ. Ïëàñòèíêà
âñòàâëÿëàñü â ñïåöèàëüíóþ êàññåòó è ñîïðèêàñàëàñü ñ ïîâåðõíîñòüþ ðòóòè.
Ïðè ýêñïîíèðîâàíèè ñâåò, ïðîøåäøèé ÷åðåç ïëàñòèíêó è ýìóëüñèîííûé ñëîé,
ïàäàë íà ðòóòü, âûïîëíÿþùóþ ôóíêöèþ çåðêàëà, îòðàæàëñÿ îò íåå è âûçûâàë
îáðàçîâàíèå â ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîì ñëîå ñòîÿ÷èõ ñâåòîâûõ âîëí. Ýòî ïîçâîëÿ-
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ëî ñôîðìèðîâàòü â ñëîå ïðè åãî ïðîÿâëåíèè ïðîñëîéêè ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåá-
ðà, òîëùèíà è ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè çàâèñåëè îò ïðåäøåñòâóþùåé ýêñ-
ïîçèöèè. Ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîÿâëåííîé ïëàñòèíêè ïîä íåêîòîðûì óãëîì îò-
ðàæàåìûé ñâåò ñîçäàâàë èçîáðàæåíèå ñ åñòåñòâåííîé öâåòîâîé ãàììîé. Çà ñîç-
äàíèå ìåòîäà öâåòíîé ôîòîãðàôè÷åñêîé ðåïðîäóêöèè Ãàáðèåëþ Ëèïïìàíó â
1908 ã. áûëà ïðèñóæäåíà Íîáåëåâñêàÿ ïðåìèÿ ïî ôèçèêå [2].

Â ïîñëåäóþùèå ãîäû èç-çà òåõíè÷åñêèõ òðóäíîñòåé â ðåàëèçàöèè ìåòîäà

Ëèïïìàíà íà÷àëè èíòåíñèâíî ðàçâèâàòüñÿ íåïðÿìûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ öâåò-

íûõ èçîáðàæåíèé, íå óòðàòèâøèå àêòóàëüíîñòè äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè. Âîñ-

ïðîèçâåäåíèå öâåòîâîãî ñïåêòðà íà÷àëî îñíîâûâàòüñÿ íà ïðèìåíåíèè ñïåöèà-

ëüíî ðàçðàáàòûâàåìûõ äëÿ ýòèõ öåëåé ôîòîãðàôè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæà-

ùèõ îðãàíè÷åñêèå êðàñèòåëè, è ñàìûõ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ èõ îáðàáîòêè.

Êàê ïðåäøåñòâóþùèå, òàê è ñîâðåìåííûå ÷åðíî-áåëûå AgHal-ìàòåðèàëû

(ïëåíêè, ôîòîáóìàãè, ôîòîïëàñòèíêè) íå ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ öâåò-

íûõ èçîáðàæåíèé. Ñôîðìèðîâàííîå íà òàêèõ ìàòåðèàëàõ ïîñëå ýêñïîíèðîâàíèÿ

è ïðîÿâëåíèÿ ôîòîãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îáû÷íî ñîñòîèò èç ñåðåáðÿíûõ íè-

òåé èëè ðûõëûõ êëóáêîâ, îáðàçîâàííûõ òàêèìè íèòÿìè. Ïðè òàêîé ñòðóêòóðíîé

îðãàíèçàöèè ñåðåáðÿíûå ÷àñòèöû ïîãëîùàþò ñâåò â âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì äèà-

ïàçîíå ïðàêòè÷åñêè íåèçáèðàòåëüíî. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ïî ìåðå ðîñòà êîíöåíò-

ðàöèè ñåðåáðà â ôîòîñëîå ïðîèñõîäèò ïåðåõîä öâåòà îò áåëîãî ê ÷åðíîìó ÷åðåç

ðÿä îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ðàçëè÷íîé ñâåòëîòû. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåëêîçåð-

íèñòûõ ìàòåðèàëîâ (òèïà ãîëîãðàôè÷åñêèõ) íèòè ìîãóò áûòü î÷åíü êîðîòêèìè è

íå îáðàçîâûâàòü êëóáêè. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò ñåëåêòèâíîå ïîãëîùåíèå ñâå-

òà è ïåðåõîä îò ñàìûõ ñâåòëûõ ê ñàìûì òåìíûì ó÷àñòêàì èçîáðàæåíèÿ îñóùåñò-

âëÿåòñÿ ÷åðåç ðÿä áîëåå èëè ìåíåå èíòåíñèâíî îêðàøåííûõ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñ-

òåé. Öâåò èçîáðàæåíèÿ îñòàåòñÿ îäèíàêîâûì ïðè ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè ñå-

ðåáðà, à ìîðôîëîãèÿ è ñòðóêòóðíàÿ îðãàíèçàöèÿ ïîñëåäíåãî â ýòîì ñëó÷àå îäíî-

ðîäíû íà âñåõ ó÷àñòêàõ èçîáðàæåíèÿ íåçàâèñèìî îò ýêñïîçèöèè.

Åäèíñòâåííûì ôîòîãðàôè÷åñêèì ïðîöåññîì, ïðèâîäÿùèì ê ôîðìèðîâàíèþ

ñåðåáðÿíîãî èçîáðàæåíèÿ èç êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, äî íåäàâíåãî âðåìåíè

îñòàâàëñÿ õîðîøî èçâåñòíûé îäíîñòàäèéíûé ïðîöåññ ñ äèôôóçèîííûì ïåðåíî-

ñîì. Â òàêîì ïðîöåññå ñåðåáðÿíî-òèîñóëüôàòíûå êîìïëåêñû ðàçëàãàþòñÿ â ïðè-

ñóòñòâèè îðãàíè÷åñêèõ ïðîÿâëÿþùèõ âåùåñòâ â ïðèåìíîì ñëîå, ñîäåðæàùåì ñå-

ðåáðÿíûå çàðîäûøè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà. Ïðè ýòîì

îáðàçóþòñÿ ìàëûõ ðàçìåðîâ ïîëèäèñïåðñíûå ñåðåáðÿíûå ÷àñòèöû è èçîáðàæå-

íèå â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîÿâëåíèÿ èìååò æåëòî-êîðè÷íåâóþ èëè íåéòðà-

ëüíî-ñåðóþ îêðàñêó, êàê è â ñëó÷àå íàíîðàçìåðíîãî íèòåâèäíîãî ñåðåáðà.

Îòìåòèì, ÷òî â ñåðåäèíå 1980-õ ãã. áûëè ðàçðàáîòàíû ýìïèðè÷åñêèå ïîäõî-

äû ê ïîëó÷åíèþ îêðàøåííûõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà íà ÷åðíî-áåëîé ôî-

òîáóìàãå, èñïîëüçóåìûå â æèâîïèñè, íàçâàííîé õðîìîñêåäàñè÷åñêîé (ñëîâî

îáðàçîâàíî îò ãðå÷åñêèõ êîðíåé è îçíà÷àåò öâåò ïðè ðàññåÿíèè ñâåòà) [3, 4].

Îäèí èç àâòîðîâ óêàçàííûõ ðàáîò íàíîñèë ñ ïîìîùüþ êèñòî÷êè íà ôîòîáóìà-

ãó, ïîäâåðãíóòóþ äåéñòâèþ êðàñíîãî ñâåòà, ðàñòâîðû ðåàêòèâîâ, ïðåäíàçíà-

÷åííûå äëÿ îáû÷íîé õèìèêî-ôîòîãðàôè÷åñêîé îáðàáîòêè (ïðîÿâèòåëè, ôèêñà-

æè, ñòàáèëèçàòîðû è ò. ï.). Âàðüèðóÿ ñîñòàâ ðàñòâîðîâ, óäàâàëîñü ðèñîâàòü

êàðòèíêè ñ ÿðêèìè öâåòîâûìè îòòåíêàìè. Â ýòèõ êàðòèíêàõ êîëëîèäíûå ÷àñ-

òèöû ñåðåáðà ðàçíîãî ðàçìåðà ðàññåèâàþò ïàäàþùèé íà íèõ ñâåò îïðåäåëåííî-

ãî öâåòà, íàïðèìåð æåëòûé ñâåò ðàññåèâàþò ÷àñòèöû ðàçìåðîì îò 10 äî 30 íì,
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êðàñíûé – îò 35 äî 65 íì. Ñ ñîæàëåíèåì îòìåòèì, ÷òî â ñòàòüÿõ î õðîìîñêåäà-

ñè÷åñêîé æèâîïèñè íåò íèêàêèõ ññûëîê íà íàøè óæå îïóáëèêîâàííûå ê òîìó

âðåìåíè ðàáîòû [5–12], â êîòîðûõ ñîîáùàëîñü î ïîëó÷åíèè ïîëíîöåííûõ ïîëè-

õðîìíûõ èçîáðàæåíèé èç êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, ðàçìåð è îïòè÷åñêèå

ñâîéñòâà êîòîðûõ ðåãóëèðóþòñÿ âåëè÷èíîé ýêñïîçèöèè. Ýòî ïîçâîëÿåò íå «ðè-

ñîâàòü êàðòèíêó», à âîñïðîèçâîäèòü îáúåêò ñúåìêè â óñëîâíûõ öâåòàõ; èíîãäà

óäàåòñÿ â êàêîé-òî ìåðå ïðèáëèçèòüñÿ ê ðåàëüíîé öâåòîïåðåäà÷å. Òàê, íåáî è

ñíåã ìîãóò áûòü ïåðåäàíû ãîëóáûì èëè ðîçîâûì öâåòîì, òðàâà è ëèñòüÿ äåðå-

âüåâ – çåëåíûì, òåíè – êîðè÷íåâûì, ïåñîê – æåëòûì èëè îðàíæåâûì. Ïåéçàæ-

íûå è àðõèòåêòóðíûå ñþæåòû âûãëÿäÿò íà òàêèõ ôîòîãðàôèÿõ áåç êðàñèòåëåé

íàèáîëåå ýôôåêòíî – îñîáåííî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà îáúåêò ñôîòîãðàôèðîâàí

ïðè ïëîñêîì ëîáîâîì îñâåùåíèè èëè ïðè ðàññåÿííîì ñâåòå ïàñìóðíîãî äíÿ.
Êàê íà÷èíàëàñü ïîëèõðîìíàÿ ôîòîãðàôèÿ? Ïðè âûïîëíåíèè èññëåäîâàíèé,

èìåâøèõ ñâîåé öåëüþ ïîèñê ïóòåé ñîêðàùåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà â ñîñòàâå
AgHal-ñëîåâ áåç óõóäøåíèÿ êà÷åñòâà ôîðìèðóåìîãî íà íèõ èçîáðàæåíèÿ è ïðî-
âîäèâøèõñÿ íàìè ñ íà÷àëà 1976 ã., áûëè óñòàíîâëåíû äâå ðàíåå íåèçâåñòíûå çà-
êîíîìåðíîñòè, ïîñëóæèâøèå îñíîâîé äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè íåñêîëüêèõ
ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íà ÷åðíî-áåëûõ AgHal-ñëîÿõ ïîëèõðîìíûõ ôîòîãðàôè÷åñêèõ
èçîáðàæåíèé áåç èñïîëüçîâàíèÿ îêðàøåííûõ ïèãìåíòîâ èëè êðàñèòåëåé.

Îäíà èç ýòèõ çàêîíîìåðíîñòåé îòíîñèòñÿ ê AgHal-ñëîÿì íà îñíîâå ìîíî-
äèñïåðñíûõ ýìóëüñèé. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûì îáðàçîì ñáà-
ëàíñèðîâàííîé ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ñîäåðæàùèõñÿ â ôîòîñëîå ìèêðîêðèñ-
òàëëîâ (ÌÊ) ñåðåáðà è âîññòàíîâëåíèÿ ïåðåõîäÿùèõ â ðàñòâîð êîìïëåêñîâ ñå-
ðåáðà óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ öåíòðîâ ñêðûòîãî èçîáðàæåíèÿ, ñîçäàííûõ ýêñïî-
çèöèåé, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íå íèòåâèäíûõ, à êîìïàêòíûõ ìîíîäèñïåðñ-
íûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòîðûõ (ïîãëîùåíèå èëè ðàññåÿíèå
ñâåòà, îáóñëîâëèâàþùèå èõ öâåò) îïðåäåëÿþòñÿ âåëè÷èíîé ýêñïîçèöèè.

Îñîáåííîñòü ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé íà îñíîâå ýòîé
çàêîíîìåðíîñòè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî áûëî íàéäåíî óäà÷íîå ñî÷åòàíèå ñîñòàâà
ôîòîñëîÿ è óñëîâèé ýêñïîíèðîâàíèÿ, ñîñòàâà ðàñòâîðîâ è óñëîâèé îáðàáîòêè,
îáåñïå÷èâàþùèõ âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ â äîñòàòî÷íî øèðîêèõ ïðåäåëàõ
öâåòîâîé ãàììû èçîáðàæåíèÿ èç íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà. Ðåãóëèðóåìîå
èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ìîíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà (ñðåäíåãî äèàìåòðà, ôîð-
ìû, õàðàêòåðà àãðåãèðîâàíèÿ â æåëàòèíîâîé ìàòðèöå ôîòîñëîÿ) ïîçâîëÿåò äîáè-
âàòüñÿ òîãî, ÷òî íà ó÷àñòêàõ ôîòîñëîÿ, ïîëó÷èâøèõ ðàçíóþ ýêñïîçèöèþ, äîñòèã-
íóòûå ïðè õèìèêî-ôîòîãðàôè÷åñêîé îáðàáîòêå îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè îòëè÷àþò-
ñÿ íå òîëüêî ïî ñâåòëîòå, íî, ÷òî îñîáåííî âàæíî, è ïî îêðàñêå.

Äðóãàÿ çàêîíîìåðíîñòü îòíîñèòñÿ ê ñåðåáðó ïðîÿâëåííîãî ÷åðíî-áåëîãî
èçîáðàæåíèÿ íà AgHal-ñëîÿõ. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, òàêîå èçîáðàæåíèå ñîñòîèò
èç íèòåâèäíûõ ôîðì ñåðåáðà, ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïîãëîùàþùèõ ïàäàþ-
ùèé íà íèõ ñâåò âèäèìîãî ñïåêòðà. Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî íèòåâèäíàÿ ñòðóê-
òóðà ñåðåáðà ìîæåò áûòü ðàçðóøåíà ïðè åãî ïîñëåäîâàòåëüíîé îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíîé îáðàáîòêå ëèáî â äâóõ ðàçíûõ ðàñòâîðàõ, ëèáî â îäíîì
ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì îäíîâðåìåííî ñèëüíûå îêèñëèòåëü è âîññòàíîâèòåëü,
õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîòîðûìè êèíåòè÷åñêè çàòîðìîæåíî óñëî-
âèÿìè ýêñïåðèìåíòà (ïðèñóòñòâèåì ùåëî÷è). Êîíå÷íûì ðåçóëüòàòîì òàêîé îá-
ðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå â æåëàòèíîâîé ìàòðèöå íà ìåñòå íèòåâèäíîãî
ñåðåáðà êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ýòîãî ìåòàëëà. Ðàçìåðû ïîäîáíûõ ÷àñòèö, èõ ôîð-
ìà è õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ â ñëîå îïðåäåëÿþò öâåòîâóþ ãàììó ñîñòîÿùåãî
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èç íèõ èçîáðàæåíèÿ. Âàæíûì óñëîâèåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîáðàæåíèÿ ñ ÿðêèìè
è ÷èñòûìè òîíàìè ÿâëÿåòñÿ òàêæå âûñîêàÿ ñòåïåíü ìîíîäèñïåðñíîñòè è óíè-
ôîðìíîñòè ÷àñòèö, ò. å. îíè äîëæíû êàê ìîæíî ìåíüøå îòëè÷àòüñÿ äðóã îò
äðóãà íå òîëüêî ïî ðàçìåðó, íî è ïî ôîðìå.

Âñå ñêàçàííîå îáåñïå÷èëî âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè íåñêîëüêèõ ìåòîäîâ
ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé íà ÷åðíî-áåëûõ AgHal-ñëîÿõ (ôîòî-
ïëåíêàõ, ôîòîáóìàãàõ, ôîòîòêàíè). Äëÿ óäîáñòâà ðàññìîòðåíèÿ áóäåì íàçû-
âàòü èõ ïîëèõðîìíûìè ïðîöåññàìè (ÏÏ) è â äàëüíåéøåì îáîçíà÷àòü â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ õðîíîëîãèåé èõ ðàçðàáîòêè ÏÏ-1, ÏÏ-2, ÏÏ-3 è ÏÏ-4. Ñâåäåíèÿ î

ÏÏ-1, ÏÏ-3 è ÷àñòè÷íî ÏÏ-2 ñîäåðæàòñÿ â [5–17], ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå

ïðè èçó÷åíèè ÏÏ-4, – â [16–20].
Ïî ïðèíöèïó ôîðìèðîâàíèÿ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà ðàçðàáîòàííûå

ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé ìîæíî ðàçäåëèòü íà ñëåäóþ-
ùèå ãðóïïû:

� êîíäåíñàöèîííûå (ÏÏ-1);

� äèñïåðãàöèîííûå (ÏÏ-2 è ÏÏ-4);

� êîìáèíèðîâàííûå (ÏÏ-3).
Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè âñåõ ïðîöåññîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå (ïðè-

ìåðû ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé – ñì. öâåòíûå âêëåéêè). Äàëåå ðàññìîòðèì
êàæäûé èõ ýòèõ ïðîöåññîâ ïîäðîáíåå, îïèðàÿñü íà âåñü îáúåì ýêñïåðèìåíòà-
ëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè.

Êîíäåíñàöèîííûå ìåòîäû. Ýòè ìåòîäû îñíîâàíû íà èñïîëüçîâàíèè ÷åðíî-áå-

ëûõ ôîòîïëåíîê è ôîòîïëàñòèíîê ñ íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà (1 ã/ì
2
âìå-

ñòî 5–7 ã/ì
2
ó îáû÷íûõ AgHal-ñëîåâ). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ñëîåâ íà òó èëè èíóþ

îñíîâó íàíîñÿò íå÷óâñòâèòåëüíóþ ê êðàñíîìó ñâåòó áðîìñåðåáðÿíóþ ýìóëüñèþ,

ñîäåðæàùóþ ìèêðîêðèñòàëëû, ðàçìåðû êîòîðûõ íå ïðåâûøàþò 100–125 íì, à
íà îáðàòíóþ ñòîðîíó ïîäëîæêè íàíîñÿò ñâåòîïîãëîùàþùèé (÷åðíûé) ñëîé, ïî-
ñêîëüêó ãîòîâîå èçîáðàæåíèå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü íå â ïðîõîäÿùåì, à â îòðà-
æåííîì ñâåòå. ×óâñòâèòåëüíîñòü ýòîãî ôîòîãðàôè÷åñêîãî ìàòåðèàëà ê âèäèìîìó
ñâåòó ïðèìåðíî òàêàÿ æå, êàê ó îáû÷íîé ôîòîáóìàãè; êàê è íà îáû÷íîé ôîòîáó-
ìàãå, ïå÷àòü ïðîèçâîäÿò êîíòàêòíûì èëè ïðîåêöèîííûì ñïîñîáîì. Äëÿ ýêñïî-
íèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê îáû÷íûå ÷åðíî-áåëûå, òàê è öâåòíûå
íåãàòèâû èëè ïîçèòèâû (ñëàéäû), ïðè÷åì ïå÷àòü ñ íåãàòèâà äàåò íåãàòèâíîå
èçîáðàæåíèå, à ïðè ïå÷àòè ñî ñëàéäîâ ïîëó÷àåòñÿ ïîçèòèâíàÿ êîïèÿ.

Ïîñëå ýêñïîíèðîâàíèÿ ôîòîñëîé îáðàáàòûâàþò â îäíîì ïðîÿâëÿþùå-ôèê-
ñèðóþùåì ðàñòâîðå (ìîíîâàííå), ñîäåðæàùåì îáû÷íûå âîññòàíîâèòåëè èîíîâ
ñåðåáðà (ìåòîë, ôåíèäîí, ãèäðîõèíîí) è çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ðàñòâîðèòå-

ëÿ AgHal – ðîäàíèäà êàëèÿ, à òàêæå êàðáîíàò è ñóëüôèò íàòðèÿ è òðèëîí Á.

Ïåðâûå 30–40 ñ îáðàáîòêó â ìîíîâàííå âåäóò ïðè êðàñíîì ñâåòå, à çàòåì çà
îáðàçîâàíèåì ïîëèõðîìíîãî èçîáðàæåíèÿ ìîæíî ñëåäèòü íà îáû÷íîì ñâåòó;

ïðè 20
î
Ñ ïðîöåññ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ çàâåðøàåòñÿ çà 2–3 ìèí. Ïîñëå ýòîãî

îòïå÷àòîê ïðîìûâàþò âîäîé (åñëè íà íåì îáðàçîâàëñÿ íàëåò ìåëêîäèñïåðñíîãî
ñåðåáðà, òî åãî óäàëÿþò âàòíûì òàìïîíîì) è ñóøàò.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïðè îáðàáîòêå
ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîãî ìàòåðèàëà â ìîíîâàííå íà ó÷àñòêàõ, ïîäâåðãíóòûõ ðàç-
íîé ýêñïîçèöèè, îáðàçóþòñÿ ÷àñòèöû ñåðåáðà ðàçíûõ ðàçìåðîâ, íî îäèíàêî-
âîé, ïî÷òè ñôåðè÷åñêîé ôîðìû. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ýòèõ
÷àñòèö è ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ó÷àñòêîâ ïîëèõðîìíîãî
èçîáðàæåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.
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ÐÈÑ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ( à, á, â, ã; óâåëè÷åíèå 20 òûñ.) è

ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ä; îáîçíà÷åíèÿ ñïåêòðàëüíûõ êðèâûõ 1, 2, 3, 4 îòíîñÿòñÿ ê

ñíèìêàì ñîîòâåòñòâåííî à, á, â è ã) ÷àñòèö ñåðåáðà, ôîðìèðóþùèõ ïîëèõðîìíîå èçî-

áðàæåíèå â ÏÏ-1























Ðàñòâîð âîññòàíîâèòåëÿ ìîæåò ñîäåðæàòü òàêæå ùàâåëåâóþ êèñëîòó, îêñà-

ëàò íàòðèÿ, òðèëîí Á. Ââåäåíèå ýòèõ âåùåñòâ ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü öâåò ïî-

ëó÷àåìîãî èçîáðàæåíèÿ è äîñòèãàòü áîëåå áîãàòîé öâåòîâîé ãàììû. Â ïåðâûå

2–3 ìèí âîññòàíîâëåíèÿ íà ó÷àñòêàõ ôîòîñëîÿ ñ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè èñõîä-

íîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè Dèñõ (0,08–0,60) íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå æåëòîé,

îðàíæåâîé, ðîçîâîé è ôèîëåòîâîé îêðàñîê (ïîñëåäíèå äâå ñòàíîâÿòñÿ áîëåå íà-

ñûùåííûìè â ïðèñóòñòâèè îêñàëàò-èîíîâ), îáóñëîâëåííûõ ôîðìèðîâàíèåì

êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà äèàìåòðîì 10–60 íì. Â ïðèñóòñòâèè òðèëîíà Á â

öâåòîâîé ãàììå ïîëèõðîìíîãî èçîáðàæåíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ çåëåíûå îòòåíêè òðà-

âû è ìîëîäîé ëèñòâû. Ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè âîññòàíîâëåíèÿ îêðàñêà ïîÿâ-

ëÿåòñÿ è íà ó÷àñòêàõ èçîáðàæåíèÿ ñ íàèáîëåå âûñîêèìè (1,5–2,0) çíà÷åíèÿìè

Dèñõ. Îíà ìîæåò áûòü ñèíåé, çåëåíîé, ñåðîé èëè êîðè÷íåâîé â çàâèñèìîñòè îò

ñîñòàâà îáðàçóþùèõñÿ â ýòîé îáëàñòè îêðàøåííûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé

æåëåçà. Òîëüêî ñïóñòÿ 10–12 ìèí ïîñëå íà÷àëà îáðàáîòêè â âîññòàíàâëèâàþ-

ùåì ðàñòâîðå îêðàñêà ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà ó÷àñòêè èçîáðàæåíèÿ ñî ñðåäíåé

îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ (0,60–1,5).

Îòìåòèì, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ñåðåáðÿíûõ ÷àñòèö è ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ó÷àñò-

êîâ èçîáðàæåíèÿ, ñôîðìèðîâàííûõ êîëëîèäíûìè ÷àñòèöàìè ñåðåáðà, àíàëî-

ãè÷íû ïîëó÷åííûì â ÏÏ-1, õîòÿ óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ èçîáðàæåíèÿ â äàí-

íîì ñëó÷àå ñîâåðøåííî èíûå.

Ðåçóëüòàòû âûïîëíåííîãî èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé

âûâîä î òîì, ÷òî ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ ðàçìåðà-

ìè è ôîðìîé ÷àñòèö êîëëîèäíîãî ñåðåáðà â ôîòîýìóëüñèÿõ, íå ñîäåðæàùèõ

îêðàøåííûõ ïèãìåíòîâ è êðàñèòåëåé. Ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ ýòèõ âîç-

ìîæíîñòåé ïîçâîëèëà âûÿâèòü êà÷åñòâåííî íîâûå ïîäõîäû ê ïîëó÷åíèþ íà

÷åðíî-áåëûõ AgHal-ñëîÿõ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé. È õîòÿ ìåòîäû ïîëó-

÷åíèÿ ïîëèõðîìíûõ èçîáðàæåíèé íå ìîãóò êîíêóðèðîâàòü ñ ñîâðåìåííûìè

ïðîöåññàìè ïîëó÷åíèÿ öâåòíûõ èçîáðàæåíèé, îíè ïîçâîëÿþò ñîçäàâàòü ñî-

âåðøåííî îðèãèíàëüíûå è ïîðàçèòåëüíûå ïî öâåòîâîé ãàììå õóäîæåñòâåí-

íûå ýôôåêòû.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Ðîìåð Ã. Á., Äåëàìóð Æ. // Â ìèðå íàóêè. 1990. ¹ 2. Ñ. 36.

2. ×îëàêîâ Â. Íîáåëåâñêèå ïðåìèè. Ó÷åíûå è îòêðûòèÿ. Ì., 1987. Ñ. 345.

3. Ëýì Ä. Ì.-Ê., Ðîññèòåð Á.Ó. // Â ìèðå íàóêè. 1992. ¹ 1. Ñ. 38.

4. Ëýì Ä. Ì.-Ê., Áàðàí À. Äæ. // Òàì æå. Ñ. 82–83.

5. Ñâèðèäîâ Â. Â., Áðàíèöêèé Ã. À., Ñòàøîíîê Â. Ä. è äð. // Èçâ. ÀÍ ÁÑÑÐ. Ñåð. õèì. í.

1987. ¹ 1. Ñ. 82.

6. Ñâèðèäîâ Â. Â., Áðàíèöêèé Ã. À., Ñòàøîíîê Â. Ä. è äð. // Èçâ. ÀÍ ÁÑÑÐ. Ñåð. õèì. í.

1987. ¹ 5. Ñ. 79.

7. Ñâèðèäîâ Â. Â., Áðàíèöêèé Ã. À., Ñòàøîíîê Â. Ä. è äð. // Èçâ. ÀÍ ÁÑÑÐ. Ñåð. õèì. í.

1987. ¹ 6. Ñ. 95.

8. Áðàíèöêèé Ã. À. Çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ôîòîãðàôè÷åñêèõ èçîáðàæåíèé èç

íåáëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ è âûñîêîäèñïåðñíîãî ñåðåáðà è ðàçðàáîòêà íà èõ îñíîâå íî-

âûõ òèïîâ ôîòîñëîåâ è êàòàëèçàòîðîâ íà íîñèòåëÿõ: Äèññ. … äîêò. õèì. íàóê. Ìí.,

1987. 451 ñ.

9. Ñâèðèäîâ Â. Â., Áðàíèöêèé Ã. À., Ñòàøîíîê Â. Ä. è äð. // Æ. íàó÷. è ïðèêë. ôîòîãð.

è êèíåìàòîãð. 1988. Ò. 33, ¹ 1. Ñ. 71.

54 Ã. À. Áðàíèöêèé, Â. Ä. Ñòàøîíîê,

Î. Â. Ñåðãååâà, Â. Â. Ñâèðèäîâ



10. Ñåðãååâà Î. Â. Èññëåäîâàíèå çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêîäèñïåðñíîãî ñå-

ðåáðà, îáðàçóþùåãî ïîëèõðîìíîå èçîáðàæåíèå â ôîòîãðàôè÷åñêèõ ñëîÿõ ñ ìàëûì

êîëè÷åñòâîì ãàëîãåíèäà ñåðåáðà: Äèññ. … êàíä. õèì. íàóê. Ìí., 1988. 267 ñ.

11. Ñåðãååâà Î. Â., Ñòàøîíîê Â. Ä. // Èçâ. ÀÍ ÁÑÑÐ. Ñåð. õèì. í. 1990. ¹ 1. Ñ. 107.

12. Ñòàøîíîê Â. Ä., Ñåðãååâà Î. Â., Àðòåìüåâ Ì. Â., Ãðèãîðåíêî Â. È. // Æ. íàó÷. è

ïðèêë. ôîòîãð. è êèíåìàòîãð. 1990. Ò. 35, ¹ 4. Ñ. 280.

13. Ñòàøîíîê Â. Ä., Ñåðãååâà Î. Â., Ðîãà÷ Ë. Ï., Ñâèðèäîâ Â. Â. // Æ. íàó÷. è ïðèêë. ôî-

òîãð. è êèíåìàòîãð. 1992. Ò. 37, ¹ 3. Ñ. 182.

14. Sviridov V. V., Branitsky G. A., Sergeyeva O. V. et al. // J. Inf. Rec. Mater. 1993.

Vîl. 20. P. 345.

15. Stashonok V. D., Branitsky G. A., Sviridov V. V., Sergeyeva O. V. // ICPS’90. Beijing,

China. P. 244.

16. Stashonok V. D., Branitsky G. A., Sviridov V. V., Sergeyeva O. V. // ICPS’98. Antwerpen,

Belgium. Final program and proceedings. Vol. 1.Track 1. P. 340.

17. Áðàíèöêèé Ã. À., Ñòàøîíîê Â. Ä., Ñåðãååâà Î. Â., Ñâèðèäîâ Â. Â. // Æ. íàó÷. è ïðèêë.

ôîòîãð. 1999. Ò. 44, ¹ 4. Ñ. 1.

18. Ñåðãååâà Î. Â., Ñòàøîíîê Â. Ä., Ìàìåäîâ À. À. è äð. // Âåñöi ÍÀÍ Áåëàðóñi. 2002.

¹ 3. Ñ. 40.

19. Ñåðãååâà Î. Â., Ñòàøîíîê Â. Ä., Êóëàêîâè÷ Î. Ñ. è äð. // Âåñòí. Áåëîðóñ. óí-òà.

Ñåð. 2. 2002. ¹ 1. Ñ. 3.

20. Ñåðãååâà Î. Â., Ñòàøîíîê Â. Ä., Áðàíèöêèé Ã. À. // Ìåæäóíàð. ñèìï. «Ôîòîãðàôèÿ â

XXI âåêå»: Òåç. äîêë. Ì., 2002. Ñ. 103.

21. Shevchenko G. P., Afanas’eva Z. M. // Physics, Ñhemistry and Application of Nanostruc-

tures: Rev. and short notes to «Nanomeeting’99». Minsk. 1999. P. 233.

22. Keith H. D., Mitchell J. W. // Phyl. Mag. 1953. Vol. 44. P. 877.

55ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÌÍÎÃÎÖÂÅÒÍÛÕ ÔÎÒÎÃÐÀÔÈ×ÅÑÊÈÕ ÈÇÎÁÐÀÆÅÍÈÉ ÍÀ ×ÅÐÍÎ-ÁÅËÛÕ AgHal-ÑËÎßÕ

ÁÅÇ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈß ÊÐÀÑÈÒÅËÅÉ È ÎÊÐÀØÅÍÍÛÕ ÏÈÃÌÅÍÒÎÂ



Ã. Ï. Øåâ÷åíêî,

Â. Â. Ñâèðèäîâ

ÍÀÍÎÄÈÑÏÅÐÑÍÛÅ ÌÅÒÀËËÛ,

ÔÎÐÌÈÐÓÅÌÛÅ Â ÐÅÀÊÖÈßÕ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ

ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈß Â ÂÎÄÍÎÉ ÑÐÅÄÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìååòñÿ äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è

òåîðåòè÷åñêèõ äàííûõ î òîì, ÷òî ìíîãèå ñâîéñòâà óëüòðàäèñïåðñíûõ ñèñ-

òåì (ÓÄÑ), õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ìàëûì (� 100 íì) â îäíîì, äâóõ èëè òðåõ èçìå-

ðåíèÿõ ðàçìåðîì ýëåìåíòîâ (íèòåâèäíûå êðèñòàëëû, òîíêèå ïëåíêè, ìàëûå

÷àñòèöû, ïîðèñòûå ìàòåðèàëû), îòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâîéñòâ

îáû÷íûõ ìàññèâíûõ êðèñòàëëîâ [1–9]. Ê òàêèì ñâîéñòâàì ÓÄÑ îòíîñÿòñÿ: àíî-

ìàëèè ôîòîííîãî ñïåêòðà è òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, èçìåíåíèå ïåðèîäîâ êðèñ-

òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, èçìåíåíèå ýíåðãèé ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è ïîÿâëå-

íèå íîâûõ ñîñòîÿíèé, èçìåíåíèÿ ìàãíèòíûõ è ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê, ñìåùåíèå ãðàíèö ñóùåñòâîâàíèÿ ôàç è äð. Îñíîâíûìè ïðè÷èíàìè óïî-

ìÿíóòûõ àíîìàëèé ÿâëÿþòñÿ ìàëûé ðàçìåð ýëåìåíòîâ ñèñòåì, áîëüøàÿ äîëÿ

ïîâåðõíîñòè, ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ, íàëè÷èå äåôåêòîâ è

ïðèìåñåé. Êàê ïîêàçûâàþò ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóð,

çàìåòíûå ðàçìåðíûå ýôôåêòû äîëæíû ïðîÿâëÿòüñÿ ëèøü äëÿ î÷åíü ìàëûõ

ðàçìåðîâ ýëåìåíòîâ (íåñêîëüêî íàíîìåòðîâ). Îäíàêî èñêàæåíèå àòîìíîé

ñòðóêòóðû êðèñòàëëîâ è âàðèàöèè â ñâîéñòâàõ îáúåêòîâ êàê öåëîãî (íàïðèìåð,

ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è ìàãíèòíûå õàðàêòåðèñòèêè) íàáëþäàþòñÿ â ýêñïåðè-

ìåíòàõ è íà áîëåå êðóïíûõ (10 � 100 íì) ÷àñòèöàõ.

Íàðÿäó ñ èçìåíåíèåì ðÿäà ñâîéñòâ óëüòðàäèñïåðñíûõ ñèñòåì, íàáëþäàþ-

ùèõñÿ â îáëàñòè íàíîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ, ñóùåñòâåííî ìåíÿþòñÿ ïîäõîäû ê ðåà-

ëèçàöèè ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ýòèõ ñèñòåì, óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ êîòîðûõ äîë-

æíû îáåñïå÷èâàòü ïîëó÷åíèå íå òîëüêî òåõ èëè èíûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

íî è îïðåäåëÿòü ìàëûå ðàçìåðû ÷àñòèö, à â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿòü ðåãóëèðîâàòü

èõ â çàäàííûõ ïðåäåëàõ è äîñòèãàòü îïðåäåëåííîé ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè.

Ñåãîäíÿ ôèçèêî-õèìèÿ íàíîñèñòåì — îäíî èç íîâûõ, äèíàìè÷íî ðàçâèâàþ-

ùèõñÿ íàïðàâëåíèé íàóêè, êîòîðîå èìååò ñâîå íàçâàíèå — íàíîõèìèÿ. «Êîí-

òóðíûé àíàëèç íàíîõèìèè âñêðûâàåò â íåé äâå ãðàíè: ñ îäíîé ñòîðîíû, íàíî-

õèìèÿ ïðîèçâîäèò ñâîè ñîáñòâåííûå îáúåêòû (íàíî÷àñòèöû, íàíîðåàêòîðû,

íàíîêîíòåéíåðû è ò. ä.); ñ äðóãîé ñòîðîíû, îíà èñïîëüçóåò ìíîãî÷èñëåííûå

äîñòîèíñòâà ýòèõ ÷àñòèö, èõ íåîáû÷íûå è ãèáêî âàðüèðóåìûå ñâîéñòâà äëÿ

ñîáñòâåííûõ íóæä — ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ðåàãåíòîâ è ýëåìåíòîâ íàíî-

òåõíîëîãèè» (àêàäåìèê ÐÀÍ À. Ë. Áó÷à÷åíêî [10]).
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Çíà÷èìîå ìåñòî ñðåäè îáúåêòîâ íàíîõèìèè çàíèìàþò óëüòðàäèñïåðñíûå ìå-

òàëëû è íàíîñòðóêòóðû íà èõ îñíîâå. Èíòåðåñ ê óêàçàííûì îáúåêòàì âûçâàí èõ

íåîáû÷íûìè îïòè÷åñêèìè, ôîòîôèçè÷åñêèìè, êàòàëèòè÷åñêèìè è äðóãèìè

ñâîéñòâàìè [2–4, 6, 11, 12]. Íàíîäèñïåðñíûå õèìè÷åñêè ñòîéêèå ìåòàëëû – ñå-

ðåáðî è çîëîòî – õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ðåãóëèðóåìûõ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ

îïòè÷åñêèõ íåëèíåéíûõ ñâîéñòâ. Ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ íà îñíîâå

íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ ñâåðõñòðóêòóð òèïà êîëëîèäíûõ êðèñòàëëîâ â

äâóõ- è òðåõìåðíûõ ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì íà-

íî÷àñòèö (two- and three-dimensional superlattice). Êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå íà-

íî÷àñòèöû ñåðåáðà, ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ñðåä äëÿ ãåíåðèðîâàíèÿ âòîðîé è

òðåòüåé ãàðìîíèêè, à òàêæå â êà÷åñòâå ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðíûõ íàíî-

êîìïîçèòîâ. Óëüòðàäèñïåðñíîå ñåðåáðî îáëàäàåò òàêæå âûñîêîé áèîëîãè÷åñêîé

àêòèâíîñòüþ, è ïðåïàðàòû íà åãî îñíîâå èñïîëüçóþòñÿ â ìåäèöèíå [13–15].
Óêàçàííûå âûøå ïðèìåíåíèÿ òðåáóþò ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëà îï-

ðåäåëåííîé ôîðìû, âûñîêîé ñòåïåíè ìîíîäèñïåðñíîñòè è çàäàííûõ ðàçìåðîâ,
ïîñêîëüêó èìåííî ýòè ïàðàìåòðû ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö è îïðåäåëÿþò èõ ñïå-
öèôè÷åñêèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè îáðàçöàìè ñâîéñòâà.

Â íàñòîÿùåì îáçîðå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé îñîáåííîñòåé

ñèíòåçà íàíîðàçìåðíûõ ìåòàëëîâ, âûïîëíåííûõ àâòîðàìè ñîâìåñòíî ñ ãðóï-

ïîé ñîòðóäíèêîâ ïîä íåïîñðåäñòâåííûì ðóêîâîäñòâîì àêàäåìèêà ÍÀÍ Áåëà-

ðóñè Â. Â. Ñâèðèäîâà.

Â îñíîâå ýòèõ èññëåäîâàíèé íàõîäèòñÿ èçó÷åíèå ïðîöåññîâ îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ óëüòðà-

äèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ â âîäíîé ñðåäå, è óñòàíîâëåíèå ôàêòîðîâ, îêàçûâàþùèõ

âëèÿíèå íà ðàçìåð è ôîðìó ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ (ñåðåáðà, ìåäè, çîëîòà, íè-

êåëÿ è äð.) è èõ ñïëàâîâ.

1. ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ ÑÅÐÅÁÐÀ,

ÇÎËÎÒÀ, ÌÅÄÈ È ÁÈÌÅÒÀËËÎÂ ÍÀ ÈÕ ÎÑÍÎÂÅ

Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ ìíîãî äàííûõ î ïîëó÷åíèè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ñå-

ðåáðà è çîëîòà è çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ñâåäåíèé îá óñëîâèÿõ ïîëó÷åíèÿ áèìåòàë-

ëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû è ñîñòàâà. Îäíàêî äî ñèõ ïîð íåò ÿñ-

íîãî ïîíèìàíèÿ âîçìîæíîñòåé è ïóòåé óïðàâëåíèÿ ïðîöåññàìè îáðàçîâàíèÿ çî-

ëåé ñåðåáðà, çîëîòà è áèìåòàëëîâ: ñåðåáðî–çîëîòî (ìåäü), îñíîâàííûõ íà ðåàêöè-

ÿõ õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ â ðàñòâîðå. Ïðè èçó÷åíèè óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è

ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ è èõ ñïëàâîâ â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ

èñïîëüçîâàëèñü ìåòîäû îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,

à òàêæå, íî â ìåíüøåé ìåðå (äëÿ èçó÷åíèÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì), è ðåíòãå-

íîãðàôèè. Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ýòèõ ñèñòåì îêàçàëîñü âåñüìà ýôôåê-

òèâíûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ õàðàêòåðà ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé íàíî÷àñòèö,

äîïîëíÿþùèõ ïðÿìîå èõ íàáëþäåíèå ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Ýô-

ôåêòèâíîñòü ìåòîäà îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè â äàííîì èññëåäîâàíèè îáóñëîâ-

ëåíà ÿðêîé õàðàêòåðèñòè÷íîñòüþ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ÷àñ-

òèö ñåðåáðà, çîëîòà è â ìåíüøåé ñòåïåíè ìåäè. Êðîìå òîãî, ïîÿâèâøèåñÿ â ïîñ-

ëåäíåå âðåìÿ îáçîðû ïî ñïåêòðîñêîïèè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö [16–19] ïîçâîëÿþò

ñ áîëüøîé íàäåæíîñòüþ èíòåðïðåòèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû.
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Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ñåðåá-
ðà ñ íàèìåíüøèìè ðàçìåðàìè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü âîññòàíîâèòåëü ñ íàè-

áîëåå îòðèöàòåëüíûì ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîì – áîðîãèäðèä íàòðèÿ [20], ÷òî îáåñ-
ïå÷èâàåò óñëîâèÿ äëÿ ïîÿâëåíèÿ â îáúåìå ðàñòâîðà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðî-
öåññà çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà çàðîäûøåé ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû. Êðîìå òîãî, ïî
äàííûì ðàáîòû [21] â ïðèñóòñòâèè áîðîãèäðèäà íàòðèÿ íàáëþäàåòñÿ èíãèáèðî-
âàíèå ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèè àâòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ íà íèõ èîíîâ Ag

+
, ÷òî ïðèâîäèò ê ïðåêðàùåíèþ ðîñòà îáðàçóþ-

ùèõñÿ íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà. Ïîýòîìó ÷àñòèöû ñåðåáðà,
ïîëó÷àåìûå ñ èñïîëüçîâàíèåì NaBH4, õàðàêòåðèçóþòñÿ óçêèì ðàñïðåäåëåíè-
åì ïî ðàçìåðàì. Â ðàáîòå [22] ïðåäñòàâëåíû äàííûå èññëåäîâàíèÿ âîçìîæíîñ-
òè ðåãóëèðîâàíèÿ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ñåðåáðà ïðè èñïîëüçîâàíèè NaBH4 çà ñ÷åò
èçìåíåíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà. Îáíàðóæåíî, ÷òî â óñëîâèÿõ, êîãäà èîíû Ag

+
äî-

áàâëÿþòñÿ ê ðàñòâîðó NaBH4, ñîäåðæàùåìó â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà ÏÂÑ èëè
æåëàòèí, â ïðèñóòñòâèè æåëàòèíà îáðàçóþòñÿ ìîíîäèñïåðñíûå çîëè ñ ðàçìå-

ðàìè ÷àñòèö � 5 íì, à â ïðèñóòñòâèè ÏÂÑ – ïîëèäèñïåðñíûå çîëè ñ ðàçìåðàìè

÷àñòèö 10–100 íì. Â ïåðâîì ñëó÷àå çîëü õàðàêòåðèçóåòñÿ óçêîé ïîëîñîé ïîãëî-

ùåíèÿ ñ �ìàõ = 410 íì, âî âòîðîì – îáùèì ïîãëîùåíèåì â âèäèìîé îáëàñòè
(ðèñ. 1). Â óñëîâèÿõ, êîãäà NaBH4 äîáàâëÿåòñÿ ê ðàñòâîðó ñîëè ñåðåáðà, ñîäåð-
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ÐÈÑ. 1. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çîëåé ñå-

ðåáðà, ïîëó÷åííûõ ïðè äîáàâëåíèè èîíîâ ñåðåáðà ê

ðàñòâîðó áîðîãèäðèäà íàòðèÿ, ñîäåðæàùåìó æåëà-

òèí (1) è ÏÂÑ (2); ïðè äîáàâëåíèè áîðîãèäðèäà íàò-

ðèÿ ê ðàñòâîðó ñîëè ñåðåáðà, ñîäåðæàùåìó æåëàòèí

(3) è ÏÂÑ (4)



æàùåìó òå æå ñòàáèëèçàòîðû, ôîðìèðóþùèåñÿ çîëè íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû

ñòàáèëèçàòîðà (ÏÂÑ èëè æåëàòèí) èìåþò áëèçêèå ðàçìåðû ÷àñòèö (dñð � 10 íì)

è õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîãëîùåíèåì ñ �ìàõ = 410–420 íì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ìîæíî îáúÿñíèòü, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî ôîðìèðîâàíèå çîëåé â çàâèñèìîñòè îò
óêàçàííûõ âûøå óñëîâèé ñèíòåçà ïðîòåêàåò ïî ðàçíîìó ìåõàíèçìó. Â ïåðâîì
ñëó÷àå â óñëîâèÿõ çíà÷èòåëüíîãî ïåðåñûùåíèÿ ïî âîññòàíîâèòåëþ êîëëîèä-
íûå ÷àñòèöû ôîðìèðóþòñÿ çà ñ÷åò àãðåãàöèè ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçóþùèõñÿ
ìàëîàòîìíûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà, è èìåííî â ýòîì ñëó÷àå ñóùåñòâåííà ðîëü ñòà-
áèëèçàòîðà â ðàñòâîðå. Ïîäîáíûé ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ çîëåé îáñóæäàåòñÿ
â [23]. Âî âòîðîì ñëó÷àå (ïðè äîáàâëåíèè NaBH4 ê ðàñòâîðó ñîëè ñåðåáðà) ñîç-
äàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ðîñòà ÷àñòèö çà ñ÷åò âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Ag

+
íà ñôîðìè-

ðîâàâøèõñÿ çàðîäûøàõ, à ýòîò ïðîöåññ â ìåíüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò ñòàáèëè-
çèðóþùåé äîáàâêè (åñëè íå íàáëþäàåòñÿ èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ äîáàâêè).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ ìóðàâüèíîé êèñëîòû, ìåä-
ëåííî ðåàãèðóþùåé ñ èîíàìè ñåðåáðà â ïðèñóòñòâèè æåëàòèíà, ôîðìèðóþòñÿ

áèäèñïåðñíûå çîëè ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 10–15 íì è 50–60 íì, õàðàêòåðèçóþ-
ùèåñÿ íàëè÷èåì â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ äâóõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìà-
ìè 410 è 625 íì. Óëüòðàçâóêîâîå âîçäåéñòâèå íà ýòó ñèñòåìó îáåñïå÷èâàåò ïî-
ëó÷åíèå çîëåé ñåðåáðà ñ ìåíüøèìè ðàçìåðàìè è áîëåå óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì
÷àñòèö ïî ðàçìåðàì ïî ñðàâíåíèþ ñ çîëÿìè ñåðåáðà, ïîëó÷åííûìè õèìè÷åñ-
êèì âîññòàíîâëåíèåì áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ (òàáë. 1) [24].

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö ñåðåáðà (dñð)

è ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ (�) îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ çîëÿ

Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ çîëÿ dñð, íì �, íì ÑAg, ìîëü/ë

õèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ñ NaBH4 12 8 10–2

çâóêîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå

20 ìèí 8 3 2,5 � 10–3

40 ìèí 7 3 6,25 � 10–3

60 ìèí 10 4 10–2

120 ìèí 11 6 1,8 � 10–2

Îñîáî íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðè âîçäåéñòâèè ÓÇ íà âîäíûå ðàñòâî-
ðû AgNO3 è HCOOH ôîðìèðóþòñÿ áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûå àãðåãàòèâíî óñ-
òîé÷èâûå çîëè ñåðåáðà. Ðàçìåðû ÷àñòèö ñåðåáðà â íèõ óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè óâå-
ëè÷åíèè âðåìåíè îçâó÷èâàíèÿ è êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ag

+
â ðàñòâîðå è ïðàêòè-

÷åñêè íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè HCOOH. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåðåáðà â
«óëüòðàçâóêîâûõ» çîëÿõ äåëàåò èõ ïðèãîäíûìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïëîøíûõ
ïëåíîê ñåðåáðà ñ çåðêàëüíûì îòðàæåíèåì.

Óñòàíîâëåíî çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ðàçìåðû, ôîðìó è ìîðôîëîãèþ ÷àñ-

òèö ñåðåáðà â çîëÿõ ïðè âîçäåéñòâèè íà íèõ ðàñòâîðà Í2Î2, ÷òî ñîïðîâîæäàåò-

ñÿ èçìåíåíèÿìè îêðàñêè çîëåé [25] è ñîîòâåòñòâåííî èõ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ,

ïðè÷åì õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà Í2Î2 (ðèñ. 2). Èñ-

õîäíûå ÷àñòèöû ñåðåáðà (dñð = 6 íì) â ïðèñóòñòâèè Í2Î2 òðàíñôîðìèðóþòñÿ â
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áîëåå êðóïíûå (äî 100 íì) ÷àñòèöû ñ èçìåíåíèåì èõ ôîðìû, êîòîðàÿ ïî ìåðå

äîáàâëåíèÿ Í2Î2 âñå áîëåå îòëè÷àåòñÿ îò ñôåðè÷åñêîé. Êðîìå òîãî, âîêðóã

êðóïíûõ ÷àñòèö ïîÿâëÿåòñÿ ñâîåîáðàçíàÿ îáîëî÷êà èç î÷åíü ìåëêèõ (ìåíåå

5 íì) ÷àñòèö. Íàáëþäàåìîå âëèÿíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà íà ñîñòîÿíèå ñåðåáðÿ-

íîãî çîëÿ îáóñëîâëåíî ïðîòåêàíèåì â ñèñòåìå Ag–Í2Î2 ðÿäà îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ, êîíêóðèðóþùèõ ìåæäó ñîáîé, ÷òî ïðèâîäèò, ñ

îäíîé ñòîðîíû, ê äèñïåðãèðîâàíèþ ñåðåáðà äî ñóáêîëëîèäíûõ ðàçìåðîâ

(�maõ = 346 íì), à ñ äðóãîé – ê ðîñòó è êðèñòàëëèçàöèè ÷àñòèö (ïîÿâëåíèå äî-
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ÐÈÑ. 2. Âëèÿíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà íà îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà çîëÿ ñå-

ðåáðà ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Ag/Í2Î2:

à) 1 – 1/0, 2 – 1/15, 3 – 1/40, 4 – 1/55, 5 – 1/70, 6 – 1/100; á) 7 – 1/300, 8 – 1/600,

9 – 1/1000, 10 – 1/3500



ïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà (500–600 íì).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëÿþò êàê ñàìîñòîÿòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ èçó-

÷åíèÿ âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàëûõ ÷àñòèö ñå-

ðåáðà, òàê è óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòà-

íîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé ìåòàëëè÷åñêèå

÷àñòèöû, äëÿ èçìåíåíèÿ èõ äèñïåðñíîñòè è ìîðôîëîãèè.

Èíòåðåñíûì ïðåïàðàòèâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ çîëåé ñå-

ðåáðà ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî (12–30 íì) AgI â

êîëëîèäíîì ðàñòâîðå ñèëüíûì âîññòàíîâèòåëåì – áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ. Êàê

óñòàíîâëåíî [26], ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ AgI áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ ïðîòåêàåò

ïðàêòè÷åñêè áåç èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà, è â ñïåêòðàõ îáðàçóþùèõñÿ çîëåé

íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå äâóõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ �max= 420 è 500 íì (ðèñ. 3). Ïî

ìåðå âîññòàíîâëåíèÿ ìàêñèìóìû ýòèõ ïîëîñ ñáëèæàþòñÿ ñ îäíîâðåìåííûì çà-

ìåòíûì ðîñòîì ïîãëîùåíèÿ è òðàíñôîðìèðóþòñÿ â îäíó ñ �max = 445 íì, êîòî-

ðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó âîññòàíîâëåíèþ AgI äî ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà. Ïî

äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ÷àñòèöû ñåðåáðà, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëü-

òàòå âîññòàíîâëåíèÿ AgI, õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-

íûìè ÷àñòèöàìè AgI ðàçìåðàìè è áîëåå óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì.

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ AgI â ïðîöåññå âîññòà-

íîâëåíèÿ NaBH4 ñ ó÷åòîì ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïî òâåðäîôàçíîìó ìåõàíèçìó ñ îáðàçîâà-

íèåì íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ, êîãäà â ñïåêòðàõ íàáëþäàåòñÿ äâóõïèêîâàÿ

ñòðóêòóðà, ÷àñòèö òèïà ÿäðî (AgI) – îáîëî÷êà (Ag).
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ÐÈÑ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäîâ AgI äî (0)

è â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ NaBH4 (ìèí):

1 – 3; 2 – 5; 3 – 7; 4 – 10; 5 – 20; 6 – 30; 7 – 40; 8 – 60



Îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå ïîäîáíûõ ñòðóêòóð òèïà «ÿäðî – îáîëî÷êà» (ïîëó-

ïðîâîäíèê – ìåòàëë) áûëî ñìîäåëèðîâàíî íà îñíîâå ðåøåíèÿ çàäà÷è î äèôðàê-

öèè äëÿ ñôåð ñ îáîëî÷êîé [27, 28]. Ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè

äâóõ ïëàçìîííûõ ðåçîíàíñîâ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íû âñëåäñòâèå ðàçëè÷èÿ äèý-

ëåêòðè÷åñêèõ ïðîíèöàåìîñòåé ìåòàëëà (Ag) è ïîëóïðîâîäíèêà (AgI). Ïî ìåðå

óâåëè÷åíèÿ äîëè ìåòàëëà ðåçîíàíñ âíåøíåãî ïëàçìîíà (îáîëî÷êè) â òàêîé ìîäå-

ëüíîé ñòðóêòóðå AgI–Ag ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü ìåíüøèõ �, à âíóòðåííåãî (ÿäðî) –

â îáëàñòü áîëüøèõ �, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäàåìûì ñìåùåíèÿì ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ÷àñòèö AgI äëÿ ðàçíûõ ñòàäèé âîññòàíîâëåíèÿ.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ âîññòàíîâèòåëåé (ìåòîë-ãèäðîõèíîí, ôå-

íèäîí) ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö AgI ïðîòåêàåò ÷åðåç ðàñòâîð,
ïðè ýòîì ðàçìåðû ÷àñòèö ñåðåáðà â îáðàçóþùèõñÿ çîëÿõ ñîïîñòàâèìû è äàæå
ïðåâûøàþò ðàçìåðû ÷àñòèö AgI, ïðè÷åì íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå è íèòå-
âèäíîãî ñåðåáðà. Ôîðìèðîâàíèå íèòåâèäíîãî ñåðåáðà íàðÿäó ñ î÷åíü ìàëûìè
÷àñòèöàìè (< 5 íì) íàáëþäàëîñü ïðè èññëåäîâàíèè ôîòîõèìè÷åñêîãî âîññòà-
íîâëåíèÿ èîíîâ Ag

+
â ìàòðèöå ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà â ïðèñóòñòâèè ìóðàâü-

èíîé êèñëîòû, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèëî ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ ñåðåá-
ðà ñ 425 íì äî 385 íì, ñâÿçàííîå, êàê ìû ïîëàãàåì, ñ ëîêàëèçàöèåé íà íàíî-
÷àñòèöàõ ìåòàëëà îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà çà ñ÷åò èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîíîâ, ãå-
íåðèðóåìûõ â ñèñòåìå ïîä äåéñòâèåì îáëó÷åíèÿ [29].

Äî íåäàâíåãî âðåìåíè èç-çà íåîáû÷íûõ ñâîéñòâ íàíîìåòðîâûõ ÷àñòèö áëà-
ãîðîäíûõ ìåòàëëîâ áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé áûëî íàïðàâëåíî íà ñèíòåç ÷àñ-
òèö ñåðåáðà êàê ìîæíî ìåíüøèõ ðàçìåðîâ. Îäíàêî âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ ïðà-
êòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé, â ÷àñòíîñòè â ýëåêòðîíèêå, íåîáõîäèìû áîëåå êðóï-
íûå ÷àñòèöû ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ìîíîäèñïåðñíîñòè.

Ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå (ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ìë. íàó÷. ñîòð. È. Ì. ßêó-

òèê) ïîêàçàëî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ ñåãíåòîâîé ñî-

ëè (KNaTartr) â ïðèñóòñòâèè æåëàòèíà ïðè CAg+ � 10
–2

ìîëü/ë ôîðìèðóþòñÿ ìî-

íîäèñïåðñíûå ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû ñåðåáðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïåðâûå ñåêóíäû

ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî î÷åíü ìåëêèõ ÷àñòèö ñåðåáðà ðàçìåðàìè

10–30 íì, à çàòåì ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö, ïðè÷åì èõ

ðàçìåð ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûé. Ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, îïòè÷å-

ñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîãðàôèè óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìèðóþùèåñÿ ñôåðè-

÷åñêèå ÷àñòèöû íå ñïëîøíûå, à ñîñòîÿò èç áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö ðàçìåðàìè

10–15 íì, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ â íà÷àëüíûé ïåðèîä ðåàêöèè (ðèñ. 4), òî åñòü îá-

ðàçîâàíèå è ðîñò ñôåðè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó íåíàïðàâëåí-

íîé êîëëîèäíîé àãðåãàöèè, êîòîðûé ðåàëèçóåòñÿ ïðè ñèíòåçå ìíîãèõ íåîðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [30–34]. Ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ðàñòâîðà îñàæäå-

íèÿ ìîæíî â øèðîêîì äèàïàçîíå (îò 150 äî 700 íì) âàðüèðîâàòü ðàçìåð ïîëó÷åí-

íûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ñåðåáðà, ïðè ýòîì äîëÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ñôåð è èõ ðàç-

ìåð ñ ïîâûøåíèåì ðÍ óâåëè÷èâàþòñÿ. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ïðîöåññ êîëëîèä-

íîé àãðåãàöèè èñõîäíûõ (ïåðâè÷íûõ) ÷àñòèö ñåðåáðà ïðîòåêàåò â îáëàñòè çíà÷å-

íèé ðÍ, áëèçêèõ ê èçîýëåêòðè÷åñêîé òî÷êå æåëàòèíà: áîëåå 85 % îò îáùåãî ÷èñ-

ëà ÷àñòèö â çîëå ñîñòàâëÿþò ìîíîäèñïåðñíûå ñôåðû ðàçìåðîì 420 íì.

Ïî-âèäèìîìó, ñ óâåëè÷åíèåì ðÍ çîëåé è ïðèáëèæåíèåì ê èçîýëåêòðè÷åñ-

êîé òî÷êå æåëàòèíà (9,0–9,5) ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå âêëàäà ïîâåðõíîñòíîãî

çàðÿäà â ñòàáèëüíîñòü ñèñòåìû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíîé àãðå-

ãàöèÿ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö. Ïðè ðÍ < 8,0 âûñîêèé ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä ÷àñòèö
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â ñî÷åòàíèè ñ ýôôåêòèâíûì çàùèòíûì äåéñòâèåì æåëàòèíà ïðåïÿòñòâóåò àã-

ðåãàöèè, òåì íå ìåíåå â ýòèõ óñëîâèÿõ âñå æå íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ìî-

íîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö, õîòÿ äîëÿ èõ íåâåëèêà (ìåíåå 30 %). Îáðàçóþùèåñÿ

ñôåðû ìîãóò áûòü âûäåëåíû â âèäå òâåðäîé ôàçû ïðè îñàæäåíèè îðãàíè÷åñêè-

ìè ðàñòâîðèòåëÿìè (àöåòîí, ýòèëîâûé ñïèðò).
Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âîññòàíîâ-

ëåíèÿ (ÊÂ) èîíîâ ñåðåáðà àêòèâíûìè ìåòàëëàìè (Cu, Ni, Zn) â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ çîëåé, åñëè ïðîöåññ ÊÂ ïðîâîäèòü â ïðèñóòñòâèè æåëàòèíà

èëè ÏÂÑ â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðîâ ìàëûõ ÷àñòèö ñåðåáðà [35–36]. Êàê ïîêà-
çàëî èññëåäîâàíèå, íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà ÊÂ îáðàçóåòñÿ îáúåìíàÿ
ìàêðîñòðóêòóðà íèòåâèäíîãî ñåðåáðà, ñîñòîÿùàÿ èç êðèñòàëëîâ ñåðåáðà, ñà-
ìûõ ðàçíûõ ïî ðàçìåðàì è ôîðìå (ðèñ. 5), êîòîðàÿ ÷åðåç íåñêîëüêî äíåé ñ ìî-
ìåíòà ïîãðóæåíèÿ ìåòàëëà â ðàñòâîð AgNO3, ñîäåðæàùèé ïîëèìåð, íà÷èíàåò
ðàçðóøàòüñÿ ñ ôîðìèðîâàíèåì îêðàøåííîãî çîëÿ ñåðåáðà, ïðè÷åì ïåðâîíà-
÷àëüíî îêðàñêà ïðîÿâëÿåòñÿ âáëèçè ìàêðîñòðóêòóðû, à çàòåì ðàñïðîñòðàíÿåò-
ñÿ ïî âñåìó îáúåìó ðàñòâîðà. Öâåò ôîðìèðóþùèõñÿ çîëåé ñåðåáðà çàâèñèò îò
ïðèðîäû ìåòàëëà-âîññòàíîâèòåëÿ è ïðèðîäû ïîëèìåðà, è ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññà èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè çîëåé óñèëèâàåòñÿ. Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè îá-

ðàçóþùèåñÿ çîëè ñåðåáðà ñîñòîÿò èç ÷àñòèö ðàçìåðàìè â ïðåäåëàõ 15–100 íì,

à íà êîíå÷íîé ñòàäèè èõ ðàçìåð óìåíüøàåòñÿ äî 5–65 íì, ïðè÷åì äîëÿ ÷àñòèö
ñ ìåíüøèìè ðàçìåðàìè óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ çîëåé ñåðåáðà â ïðîöåññå êîíòàêòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ äèñïåðãèðîâàíèå ÷àñòèö ñåðåáðà ïîä äåéñòâèåì âîäîðàñòâîðèìîãî ïîëè-

ìåðà. ßâëåíèå ïîíèæåíèÿ ïðî÷íîñòè òâåðäûõ òåë â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè èç îê-

ðóæàþùåé ñðåäû ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ õîðîøî èçâåñòíî (ýôôåêò Ðå-
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ÐÈÑ. 4. ÝÌ-ñíèìêè ÷àñòèö ñåðåáðà, ïîëó÷åííûõ ïî ìåõàíèçìó êîëëîèäíîé àãðåãàöèè

èç ðàñòâîðà ñîñòàâà (ìîëü/ë): CAgNO3
= 10–2, CNH 3

= 2 � 10–2, CKNaTartr = 10–2 (	æåë = 1 ìàññ. %,

ðÍ = 10,0) è èõ îïòè÷åñêèé ñïåêòð (�max = 420 íì, ñîîòâåòñòâóåò ïëàçìîííîìó ïîãëîùåíèþ

÷àñòèö ñåðåáðà ðàçìåðàìè 10–15 íì)



áèíäåðà) [37, 38]. Ïîäòâåðæäåíèåì òîãî, ÷òî îáðàçîâàíèå çîëåé â ïðîöåññå êîí-

òàêòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà â ïðèñóòñòâèè âîäîðàñòâîðèìîãî ïîëèìå-

ðà ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó äèñïåðãèðîâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ òàêæå è òîò ôàêò, ÷òî

âîçäåéñòâèå óëüòðàçâóêà, îáëàäàþùåãî, êàê èçâåñòíî, õîðîøèì äèñïåðãèðóþ-

ùèì äåéñòâèåì, íà ðàñòâîðû êîíòàêòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ñî ñôîðìèðîâàííîé

ìàêðîñòðóêòóðîé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòàáèëüíûõ çîëåé ñåðåáðà çà âðåìÿ, â

òå÷åíèå êîòîðîãî â îòñóòñòâèå óëüòðàçâóêà çîëè íå îáðàçóþòñÿ. Îòìåòèì, ÷òî

óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà çîëåé ñåðåáðà, ïîëó÷åííûõ ïðè êîíòàêòíîì âîññòà-

íîâëåíèè, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ðàçìåð ñîñòàâëÿþùèõ èõ ÷àñ-

òèö è ïîëèäèñïåðñíîñòü, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, êàê óñòàíîâëåíî ßêóòèê, ïðè îïðå-

äåëåííûõ óñëîâèÿõ îáåñïå÷èâàåò ôîðìèðîâàíèå íàíîïðîâîëîê èëè ñôåðè÷åñêèõ

÷àñòèö ñåðåáðà ðàçìåðàìè, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèìè ðàçìåðû ÷àñòèö ñåðåá-

ðà â çîëÿõ, ïîëó÷åííûõ â îòñóòñòâèå óëüòðàçâóêà (ðèñ. 6).

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè áîðîãèäðèäà íàòðèÿ â êà-

÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ òàê æå, êàê è â ñëó÷àå çîëåé ñåðåáðà, ôîðìèðóþòñÿ íàè-

áîëåå ìîíîäèñïåðñíûå çîëè çîëîòà è ìåäè ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå

10 íì ïðè ñòàíäàðòíîì îòêëîíåíèè 
 = 3 íì â ïðèñóòñòâèè æåëàòèíà êàê ñòà-

áèëèçàòîðà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè áîðîãèäðèäà ìîæíî ïîëó÷àòü ñòàáèëüíûå çî-

ëè áèìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö Ag–Cu è Ag–Au, êîòîðûå èíòåðåñíû ñ òî÷êè çðå-

íèÿ âîçìîæíîñòè ðåãóëèðîâàíèÿ èõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ çà ñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ

ñòðóêòóðû è ñîñòàâà.

Â ðàìêàõ äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàíî [39, 40], ÷òî ôîðìèðîâàíèå áèìå-

òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû (îäíîðîäíûé èëè áëèçêèé ê îäíîðîä-

íîìó òâåðäûé ðàñòâîð äâóõ ìåòàëëîâ; íàíîãåòîðîãåííàÿ ñòðóêòóðà òèïà «ÿäðî –

îáîëî÷êà» èëè àãðåãàò íàíîäîìåíîâ (êëàñòåðîâ) îòäåëüíûõ ìåòàëëîâ) îïðåäåëÿ-

åòñÿ íå òîëüêî óñëîâèÿìè èõ ïîëó÷åíèÿ, íî è ïðèðîäîé ìåòàëëîâ, ñîñòàâëÿþùèõ

äàííûå ÷àñòèöû. Äëÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö Ag–Au, ïîëó÷åííûõ çà ñ÷åò êîí-

64 Ã. Ï. Øåâ÷åíêî,

Â. Â. Ñâèðèäîâ

ÐÈÑ. 5. Ôîòîãðàôèè ñåðåáðÿíîé íèòåâèäíî-âîëîêíèñòîé ìàêðîñòðóê-

òóðû, ñôîðìèðîâàííîé íà ïîâåðõíîñòè ìåäè â ïðîöåññå êîíòàêòíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà



òàêòíîãî âîññòàíîâëåíèÿ çîëîòà íà ñåðåáðå, à òàêæå âîññòàíîâëåíèåì èîíîâ ìå-

òàëëîâ áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè â ðàñòâîðå, íàáëþ-

äàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ãîìîãåííûõ ÷àñòèö ñïëàâà â îòëè÷èå îò ñèñòåìû Ag–Cu,

äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíà íåçíà÷èòåëüíàÿ ðàñòâîðèìîñòü êîìïîíåíòîâ, è ïðè ñî-

ïîñòàâèìûõ óñëîâèÿõ ïîëó÷åíèÿ îáðàçóþòñÿ íàíîãåòåðîãåííûå ñòðóêòóðû òèïà

«ÿäðî – îáîëî÷êà» èëè ñîñòîÿùèå èç êëàñòåðîâ îòäåëüíûõ ìåòàëëîâ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñìåøåíèè çîëåé ñåðåáðà è çîëîòà ñî âðåìåíåì èäåò

îêèñëåíèå áîëåå àêòèâíîãî ìåòàëëà, êàòàëèçèðóåìîå îáðàçîâàíèåì ãàëüâàíîïàð

Ag/Au, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ñìåøàííûõ çîëåé Ag–Cu îáíàðóæåíî òîðìîæåíèå
îêèñëåíèÿ ìåäè ïî ñðàâíåíèþ ñ çîëÿìè ìåäè, ò. å. îáðàçîâàíèå ãàëüâàíîïàð â

ñèñòåìå Ag–Cu íå ïðîòåêàåò âñëåäñòâèå âîçìîæíîãî ôîðìèðîâàíèÿ íà èõ ïîâåðõ-

íîñòè çàùèòíûõ ñëîåâ ãèäðîêñèäîâ Ag(I) è Cu(I) (ðÍ èññëåäóåìûõ çîëåé � 10,0)

çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà èîíàìè ìåäè: Cu
2+

+ Ag
0

� Cu
+

+ Ag
+

[41].
Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ìåäü â áèìåòàëëè÷åñêèõ çîëÿõ íåçàâèñèìî îò ñïîñîáà èõ ïîëó-
÷åíèÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå óñòîé÷èâà ê îêèñëåíèþ ïî ñðàâíåíèþ ñ íàíî÷àñòèöàìè
ìåäè â èíäèâèäóàëüíûõ çîëÿõ.

2. ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÓËÜÒÐÀÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÏÎÐÎØÊÎÂ

È ÇÎËÅÉ ÍÅÁËÀÃÎÐÎÄÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ

ÏÐÈ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÈ ÊÎÌÏËÅÊÑÀÌÈ Ti(III)

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåáëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ â âèäå óëüòðàäèñïåðñíûõ ÷àñòèö
è òîíêèõ ïëåíîê îáû÷íî â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ èñïîëüçóþò âîäîðîäñîäåð-
æàùèå âîññòàíîâèòåëè: áîðîãèäðèä è ãèïîôîñôèò íàòðèÿ. Îäíàêî ïðîäóêòû
ðåàêöèè â ýòîì ñëó÷àå ñîäåðæàò ïðèìåñè áîðà è ôîñôîðà. Çíà÷èòåëüíûé èíòå-
ðåñ ïðåäñòàâëÿþò èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ
ïðè èñïîëüçîâàíèè ðåäîêñ-ïàð ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè. Ê èõ ïðå-

èìóùåñòâàì ïî ñðàâíåíèþ ñ áîðîãèäðèäîì è ãèïîôîñôèòîì íàòðèÿ ìîæíî îò-

íåñòè, âî-ïåðâûõ, âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ â âèäå ÷èñòûõ ìåòàë-

ëîâ, à âî-âòîðûõ, âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ ïîñ-

ðåäñòâîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ [42–44].
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1 ìêì1 ìêì

ÐÈÑ. 6. ÝÌ-ñíèìêè ÷àñòèö ñåðåáðà â çîëÿõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ÓÇ-îáðàáîòêå íèòåâèäíî-

âîëîêíèñòîé ìàêðîñòðóêòóðû



Ðåäîêñ-ñèñòåìû (V
3+

/V
4+

, Fe
2+

/Fe
3+

, Ti
3+

/Ti
4+

, Sn
2+

/Sn
4+

) ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ

(ýòî èçâåñòíî êàê èç ëèòåðàòóðû, òàê è èç íàøèõ èññëåäîâàíèé [44–46]) äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ ïîðîøêîâ è çîëåé ìåòàëëîâ, òàêèõ êàê ñåðåáðî, ìåäü, âèñìóò, îëîâî.

Âûïîëíåííûå èçìåðåíèÿ [47–49] ïîêàçàëè (òàáë. 2), ÷òî â ïðèñóòñòâèè ðÿ-

äà ëèãàíäîâ àöèäíîãî òèïà ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ïàðû Ti
3+

/Ti
4+

áîëåå îòðèöàòåëåí

ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîì âîññòàíîâëåíèÿ òàêèõ àêòèâíûõ ìåòàë-

ëîâ, êàê Ni, Co, Fe, ÷òî äåëàåò òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíûì âîññòàíîâëåíèå

óêàçàííûõ ìåòàëëîâ (òàáë. 3) [49, 50].

Òàáëèöà 2

Çàâèñèìîñòü ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ïàðû Ti(III)/Ti(IV) íà ïëàòèíîâîì ýëåêòðîäå

â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå ëèãàíäû

Ëèãàíä

(êîíöåíòðàöèÿ, ìîëü/ë)

Ïîòåíöèàë, Â

pH = 5,0 pH = 7,0 pH = 9,0

Na3Cit (0,05) –0,42 –0,57 –0,66

Na3Cit (0,05), NH3 (0,25) –0,42 –0,55 –0,68

EDTA (0,05) –0,45 –0,59 –0,71

EDTA (0,05), NH3 (0,25) –0,45 –0,59 –0,71

Ïðèìå÷àíèå. Êîíöåíòðàöèè TiCl3 – 0,05 Ì, TiCl4 – 0,002 Ì.

Òàáëèöà 3

Ðåäîêñ-ïîòåíöèàëû Ti(III)/Ti(IV), Me(II)/Me è �E

ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ â ðàñòâîðå*

Âîññòàíàâëèâàåìûé

ìåòàëë

Ïîòåíöèàë, Â

Me(II)/Me Ti(III)/Ti(IV) �E

Ni –0,75 –1,03 0,28

Co –0,82 –0,95 0,13

Fe –0,89 –0,94 0,05

* Ñîñòàâ ðàñòâîðà: MeSO4 – 0,025 M, TiCl3 – 0,05 Ì, TiCl4 – 0,002 Ì, Na3Cit – 0,075 M,

NH3 – 0,25 M (pH = 9,0, t = 20 oC).

Îäíàêî, êàê áûëî óñòàíîâëåíî, äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ

ìåòàëëîâ ãðóïïû æåëåçà êîìïëåêñàìè Ti(III) íåîáõîäèìî íàðÿäó ñ ïðèñóòñòâèåì

â ðàñòâîðå ëèãàíäîâ àöèäíîãî òèïà íàëè÷èå àììèàêà èëè àìèíîâ. Ïîñëåäíèå

îêàçûâàþò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà êèíåòèêó ïðîöåññà, õîòÿ ïðàêòè÷åñêè íå

âëèÿþò íà çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ òèòàíîâîé ïàðû è �Å ðåàêöèè. Ñ çàìåòíîé ñêî-

ðîñòüþ âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà ïðîòåêàåò â öèòðàòíî-àììè-

à÷íûõ ðàñòâîðàõ â èíòåðâàëå ðH 7,0–9,5. Óñòàíîâëåíî [51], ÷òî îáðàçóþùèéñÿ â

ïðîöåññå ðåàêöèè Ti(IV) âûñòóïàåò êàê àêòèâíûé êîìïîíåíò â ïðîöåññàõ êîìï-

ëåêñîîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìå Ti(III) – öèòðàò íàòðèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííû-
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ìè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ àíîäíîãî îêèñëåíèÿ Ti(III) â

ïðèñóòñòâèè öèòðàò-èîíîâ è Ti(IV) (ðèñ. 7). Ýòî îáóñëîâëèâàåò íàáëþäàåìóþ íå-

ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ íèêåëÿ è êîáàëüòà îò êîíöåíòðàöèè

ââîäèìûõ â ðàñòâîð îñàæäåíèÿ èîíîâ Ti(IV). Ïðè ââåäåíèè â ðàñòâîð îñàæäåíèÿ

Ti(IV) ñêîðîñòü ïðîöåññà óìåíüøàåòñÿ, îäíàêî ïðè ñîîòíîøåíèè Ti(III)/Ti(IV) â

èíòåðâàëå 1 : 1 – 1 : 2 ýòî óìåíüøåíèå íåçíà÷èòåëüíî: â 1,1 – 1,6 ðàçà ìåíüøå ïî

ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì, íå ñîäåðæàùèì Ti(IV) [51].

Ïðîöåññ âûäåëåíèÿ ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåàêöèåé

âîññòàíîâëåíèÿ âîäû êîìïëåêñàìè Ti(III), êàòàëèçèðóåìîé ôîðìèðóþùèìèñÿ ìå-

òàëëè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè, ÷òî âëèÿåò íà âûõîä îñíîâíîãî ïðîäóêòà. Êàòàëèòè÷åñ-

êàÿ àêòèâíîñòü ìåòàëëîâ â ýòîé ðåàêöèè âîçðàñòàåò â ðÿäó Ni–Co–Fe, â ðåçóëüòàòå

÷åãî ïðè âîññòàíîâëåíèè æåëåçà îñíîâíûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ âîäîðîä.

Â ïðîöåññå ðåàêöèè ôîðìèðóþòñÿ óëüòðàäèñïåðñíûå ïîëèêðèñòàëëè÷åñ-

êèå ïîðîøêè Ni, Co è Fe ñ ðàçìåðàìè çåðåí 10–30 íì, îáëàäàþùèå ÿðêî âûðà-

æåííîé öåïî÷å÷íîé ñòðóêòóðîé (ðèñ. 8, à) ñ äèàìåòðîì öåïî÷å÷íûõ àãðåãàòîâ

150–300 íì è äëèíîé äî äåñÿòêîâ ìèêðîìåòðîâ (äëèíà öåïåé ñíèæàåòñÿ ïðè

ïåðåõîäå îò Ni ê Co è Fe). Äëÿ âñåõ òðåõ ìåòàëëîâ öåïî÷å÷íûå ñòðóêòóðû õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ìîíîäèñïåðñíîñòüþ ñîñòàâëÿþùèõ èõ ÷àñòèö. Ýòè öå-

ïî÷å÷íûå ñòðóêòóðû óñòîé÷èâû â âîäíîé ñðåäå è ê âîçäåéñòâèþ ÓÇ è íå ðàçðó-

øàþòñÿ ïðè íàãðåâå âïëîòü äî òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ (� 400
o
C). Ðåíòãåíîãðà-

ôè÷åñêè â ïîðîøêàõ êîáàëüòà è æåëåçà ðåãèñòðèðóåòñÿ ïðèìåñíàÿ îêñèäíàÿ

ôàçà (Ñî3Î4, Fe2O3), â ñëó÷àå íèêåëÿ îêñèäíàÿ ïëåíêà îáíàðóæåíà ëèøü ìåòî-

äîì ÐÔÝÑ. Íàëè÷èåì îêñèäíîé îáîëî÷êè ìîæíî îáúÿñíèòü îòñóòñòâèå ïèðî-

ôîðíûõ ñâîéñòâ ó ôîðìèðóþùèõñÿ ïîðîøêîâ.
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ÐÈÑ. 7. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà ïîãðóæåíèÿ íèêåëåâîãî

ýëåêòðîäà îò êîíöåíòðàöèè:

1 – Ti(III) (ïðè ïîñòîÿííûõ êîíöåíòðàöèÿõ Ti(IV) – 0,05 ìîëü/ë è

öèòðàòà íàòðèÿ – 0,15 ìîëü/ë); 2 – Ti(IV) (ïðè ïîñòîÿííûõ êîí-

öåíòðàöèÿõ Ti(III) – 0,05 ìîëü/ë è öèòðàòà íàòðèÿ – 0,15 ìîëü/ë);

3 – öèòðàòà íàòðèÿ (ïðè êîíöåíòðàöèÿõ Ti(III) = Ti(IV) =

= 0,05 ìîëü/ë); âî âñåõ ñëó÷àÿõ CNH3
= 0,5 ìîëü/ë, ðÍ = 8,0



Ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ íà÷àëüíûõ ñòàäèé ôîðìèðîâàíèÿ òâåð-
äîé ôàçû ìåòàëëà â îáúåìå ðàñòâîðà [52] ìîæíî ïðåäëîæèòü ñëåäóþùóþ ìî-
äåëü îáðàçîâàíèÿ öåïî÷å÷íûõ ñòðóêòóð ïðè âîññòàíîâëåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîìïëåêñîâ Ti(III). Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðåàêöèè â îáúåìå ðàñòâîðà ôîðìèðó-
åòñÿ áîëüøîå ÷èñëî íèêåëåâûõ çàðîäûøåé. Ïî ìåðå èõ ðîñòà êîýðöèòèâíàÿ ñè-
ëà è íàìàãíè÷åííîñòü íàñûùåíèÿ ÷àñòèö âîçðàñòàþò è ïðè íåêîòîðîì êðèòè-
÷åñêîì ðàçìåðå (èìåþùåì âåëè÷èíó ïîðÿäêà ðàçìåðîâ äîìåíà [8]) ñèëû ìàã-
íèòíîãî ïðèòÿæåíèÿ ïðåâûøàþò ñèëû ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ
ìåæäó ÷àñòèöàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê àãðåãàöèè ÷àñòèö è ôîðìèðîâàíèþ öåïî÷å÷-
íûõ ñòðóêòóð.

Íà ìàãíèòíóþ ïðèðîäó ôîðìèðîâàíèÿ öåïî÷å÷íîé ñòðóêòóðû óêàçûâàåò
îáðàçîâàíèå óïîðÿäî÷åííûõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ âîëîêîí Ni è Co (ðèñ. 8,

á) ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ âî âðåìÿ ñèíòåçà, à òàêæå îòñóò-
ñòâèå öåïåé è áåñïîðÿäî÷íàÿ àãðåãàöèÿ ÷àñòèö â ñëó÷àå ïîëó÷åííûõ â ñîïîñòà-
âèìûõ óñëîâèÿõ ïîðîøêîâ ìåäè, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ äèàìàãíèòíûì ìåòàëëîì.
Îòñóòñòâèå öåïî÷å÷íûõ ñòðóêòóð â ñëó÷àå Ni è Ñî ïðè âîññòàíîâëåíèè áîðî-
ãèäðèäîì íàòðèÿ [53] ñâÿçàíî ñ áîëåå íèçêèìè ìàãíèòíûìè õàðàêòåðèñòèêà-
ìè ôîðìèðóþùèõñÿ ÷àñòèö, ïîñêîëüêó îíè ñîäåðæàò ïðèìåñè áîðà è ÿâëÿþò-
ñÿ àìîðôíûìè.

Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ [54, 55] óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ñîîñàæäåíèÿ

ñïëàâà íèêåëÿ ñ êîáàëüòîì è æåëåçîì, ïðè÷åì ìîðôîëîãèÿ ôîðìèðóþùèõñÿ

ïîðîøêîâ ñïëàâîâ íå èçìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîðôîëîãèåé èíäèâèäóàëü-

íûõ ìåòàëëîâ. Ïðè ñîâìåñòíîì îñàæäåíèè ÷åòêî ïðîÿâëÿåòñÿ âçàèìíîå âëèÿ-

íèå ìåòàëëîâ íà êèíåòèêó ïðîöåññà. Â ñëó÷àå ñîîñàæäåíèÿ êîáàëüòà è íèêåëÿ

íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ñêîðîñòåé âîññòàíîâëåíèÿ îáîèõ ìåòàë-

ëîâ è óìåíüøåíèå îáùåãî âûõîäà ìåòàëëîâ. Ñîñòàâ ôîðìèðóþùåãîñÿ ñïëàâà

Ni–Co íå ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå îñàæäåíèÿ: ïðè ñî-

îòíîøåíèè â ðàñòâîðå Ni(II) : Ñî(II) = 1 : 1 ôîðìèðóþòñÿ ïîðîøêè ñ ñîîòíîøå-
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à á

ÐÈÑ. 8. ÝÌ-ñíèìêè ïîðîøêîâ íèêåëÿ, ïîëó÷åííûõ âîññòàíîâëåíè-

åì êîìïëåêñàìè Ti(III) â ãåîìàãíèòíîì ïîëå (à) è ïîñòîÿííîì ìàã-

íèòíîì ïîëå Â = 0,1 Òë (á)



íèåì ìåòàëëîâ Ni : Co = 1 : 2,3, ò. å. ñïëàâ îáîãàùàåòñÿ êîáàëüòîì. Â ñëó÷àå ñî-

îñàæäåíèÿ æåëåçà è íèêåëÿ êàðòèíà èíàÿ: ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ

ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ, à æåëåçà óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàê æå, êàê è ïðè ñîîñàæäå-

íèè ñïëàâà Ni–Co, íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíîå ñîîñàæäåíèå æåëåçà. Ñêîðîñòü êà-

òàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ âîäû ïðè ñîîñàæäåíèè ñïëàâîâ çíà÷è-

òåëüíî âîçðàñòàåò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

ôîðìèðóþùèõñÿ ïîðîøêîâ ñïëàâà.

Óñòàíîâëåíî çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ïðîöåññû ôîðìè-

ðîâàíèÿ ñïëàâîâ Ni–Co, Ni–Fe (ýòè ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ìë. íàó÷. ñîòð.

Þ. À. Ôåäóòèêîì). Íàðÿäó ñ èçìåíåíèåì ìîðôîëîãèè îñàæäàåìûõ ñïëàâîâ

(ðèñ. 9) íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå êèíåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ïðîöåññà ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè â ãåîìàãíèòíîì ïîëå:

� óìåíüøàåòñÿ (â 2–3 ðàçà) ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ ñïëàâîâ, õîòÿ âûõîä ñïëà-

âîâ ïðè ýòîì íå èçìåíÿåòñÿ,

69ÍÀÍÎÄÈÑÏÅÐÑÍÛÅ ÌÅÒÀËËÛ, ÔÎÐÌÈÐÓÅÌÛÅ Â ÐÅÀÊÖÈßÕ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈß

Â ÂÎÄÍÎÉ ÑÐÅÄÅ

Ni–Co

Ni–Fe

à á â

ÐÈÑ. 9. ÝÌ-ñíèìêè ñïëàâîâ Ni–Fe è Ni–Co, ïîëó÷åííûõ:

à – â ãåîìàãíèòíîì ïîëå, á – â ìàãíèòíîì ïîëå ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè,

â – â ìàãíèòíîì ïîëå áåç ïåðåìåøèâàíèÿ



� èçìåíÿåòñÿ ñîñòàâ (ñïëàâ Ni–Fe îáîãàùàåòñÿ íèêåëåì, à Ni–Co – êîáàëü-

òîì),

� çíà÷èòåëüíî (â 8–10 ðàç) óìåíüøàåòñÿ ñêîðîñòü ñîïðÿæåííî ïðîòåêàþ-

ùåé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ âîäû êîìïëåêñàìè Ti(III).

Èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïîëó÷åíèå óëüòðàäèñïåðñíîãî íèêåëÿ â âèäå

çîëåé çàòðóäíåíî èç-çà àãðåãàöèè íàíîìåòðîâûõ ÷àñòèö, îáóñëîâëåííîé ìàã-

íèòíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìåæäó íèìè. Îäíàêî ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñè-

ñòåìó ãåëÿ TiO2�nH2O ïðåïÿòñòâóåò èõ îðèåíòèðîâàííîé ãåîìàãíèòíûì ïîëåì

àãðåãàöèè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ôîðìèðóþòñÿ çîëè íèêåëÿ ñ ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì

10–20 íì.
Ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö

äðóãèõ ìåòàëëîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñîâ Ti(III) íå ïðîâîäèëîñü. Îäíà-
êî óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãèäðîçîëåé ýëå-
ìåíòàðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ ñåëåíà è òåëëóðà, à òàêæå îëîâà [56, 57]. Ôîðìè-
ðîâàíèå çîëåé óêàçàííûõ âåùåñòâ ïðîòåêàåò ëèøü â ïðèñóòñòâèè ñòàáèëèçè-
ðóþùèõ äîáàâîê, òàêèõ êàê ÏÂÑ, æåëàòèí (â îòñóòñòâèå ýòèõ äîáàâîê îáðàçó-
þòñÿ îñàäêè). Ðàçìåð ôîðìèðóþùèõñÿ ÷àñòèö â ñëó÷àå çîëåé Se è Òe îïðåäåëÿ-
åòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü êîíöåíòðàöèåé èîíîâ âîäîðîäà è âåëè÷èíîé ðåäîêñ-ïî-

òåíöèàëà ïàðû TI(III)/Ti(IV) è â çàâèñèìîñòè îò ýòèõ ïàðàìåòðîâ èçìåíÿåòñÿ â

ïðåäåëàõ 10–80 íì. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ðÿäà äðóãèõ âîäî-
ðîäñîäåðæàùèõ âîññòàíîâèòåëåé (N2H4, NH2OH, NaH2PO4, NaBH4) ôîðìèðóþ-

ùèåñÿ çîëè Se è Te õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèìè (â 1,5–5 ðàç) ðàçìåðàìè ÷àñ-
òèö è áîëåå âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ çîëÿìè, ïîëó÷åííûìè ïðè âîññòàíîâëå-
íèè êîìïëåêñàìè Ti(III), ïîëèäèñïåðñíîñòüþ. Óñòîé÷èâûå çîëè îëîâà ëåãêî
îáðàçóþòñÿ â ïðèñóòñòâèè 1 % ðàñòâîðà æåëàòèíà, ðàçìåðû ÷àñòèö ëåæàò â
ïðåäåëàõ 20–75 íì â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ñîëè îëîâà.

Â îòëè÷èå îò ñåëåíà è òåëëóðà ãåðìàíèé, êàê ïîêàçàëî âûïîëíåííîå èññëåäî-

âàíèå, íå âîññòàíàâëèâàåòñÿ êîìïëåêñàìè Ti(III), õîòÿ ïðîöåññ ýòîò òåðìîäèíà-

ìè÷åñêè âîçìîæåí. Â òî æå âðåìÿ, êàê îêàçàëîñü, âîçìîæíî ñîîñàæäåíèå ãåðìà-

íèÿ ñ íèêåëåì [58]. Êîëè÷åñòâî ñîîñàæäàåìîãî ãåðìàíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòà-

âà ðàñòâîðà èçìåíÿåòñÿ îò 8 äî 25 àò. %, ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ âûñîêîäèñïåðñíûå

ïîðîøêè, ñîñòîÿùèå êàê èç îòäåëüíûõ ÷àñòèö îêðóãëîé ôîðìû ðàçìåðîì

10–50 íì, òàê è âûòÿíóòûõ àãðåãàòîâ, äëèíà êîòîðûõ óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíè-

åì ñîäåðæàíèÿ ãåðìàíèÿ â ïîðîøêå. Ïî äàííûì ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî èññëåäî-

âàíèÿ, ïîðîøêè Ni–Ge ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òâåðäûå ðàñòâîðû ãåðìàíèÿ â ðåøåò-

êå íèêåëÿ. Ïðîãðåâ èñõîäíûõ îáðàçöîâ â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðè 400 
Ñ ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèåì íîâîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ãåðìàíèäà íèêåëÿ

Ni3Ge, ÷òî, íà íàø âçãëÿä, äåëàåò ïåðñïåêòèâíûì èñïîëüçîâàíèå äàííîé ðåàê-

öèè â êà÷åñòâå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ãåðìàíèäîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäñòàâëåííûå â ñòàòüå ðåçóëüòàòû âíîñÿò îïðåäåëåííûé âêëàä â ïðåïà-
ðàòèâíóþ õèìèþ óëüòðàäèñïåðñíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, ôîðìèðóåìûõ â
ðåàêöèÿõ õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ â âîäíîì ðàñòâîðå.

Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ñåðåáðà, çîëîòà è ìåäè ñ ìèíèìàëüíû-

ìè ðàçìåðàìè è óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü
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âîññòàíîâèòåëü ñ íàèáîëåå îòðèöàòåëüíûì ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîì – áîðîãèäðèä

íàòðèÿ, êîòîðûé, èíãèáèðóÿ ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö, îáåñïå÷èâàåò ïðåêðàùåíèå

ðåàêöèè íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö. Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ôîðìèðî-

âàíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ñåðåáðà ðàçìåðàìè 150–420 íì ïî

ìåõàíèçìó êîëëîèäíîé àãðåãàöèè ïðè èñïîëüçîâàíèè ñåãíåòîâîé ñîëè

(KNaTart) â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ.

Íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà

ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû, óêàçûâàþùèå íà øèðîêèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìàõ, ñîäåð-

æàùèõ ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû, äëÿ èçìåíåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ýòèõ ñèñòåì.

Ïîëó÷åíû äàííûå î ñòðóêòóðå áèìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö, ïðåäñòàâëÿþùèõ

ñîáîé ëèáî òâåðäûå ðàñòâîðû, ëèáî ñòðóêòóðû òèïà «ÿäðî – îáîëî÷êà».

Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âîññòàíîâ-

ëåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ çîëåé ñåðåáðà ñ ðàçëè÷íîé ôîðìîé ÷àñòèö (íàíîïðîâîëî-

êè, ñôåðû) çà ñ÷åò äèñïåðãèðîâàíèÿ â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ (â ïðèñóòñòâèè

âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèìåðîâ èëè ïðè ÓÇ-âîçäåéñòâèè) íèòåâèäíî-âîëîêíèñòîé

ìàêðîñòðóêòóðû, ôîðìèðóåìîé íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà-âîññòàíîâèòåëÿ.

Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè âûñî-

êîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ ïîäãðóïïû æåëåçà è èõ ñïëàâîâ ïðè èñïî-

ëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ êîìïëåêñîâ Ti(III). Ïîêàçàíî, ÷òî ðå-

äîêñ-ïàðû ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè çà ñ÷åò ïðîöåññîâ êîìïëåêñîîá-

ðàçîâàíèÿ ïîçâîëÿþò ðåãóëèðîâàòü ðàçìåðû ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû â ôîðìè-

ðóåìûõ ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè çîëÿõ ìåòàëëîâ è ýëåìåíòàðíûõ ïîëóïðîâîäíè-

êîâ è ðàñøèðèòü êðóã âîññòàíàâëèâàåìûõ ìåòàëëîâ.
Ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè îñàæäåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå ñ èñïîëüçîâàíèåì

êîìïëåêñîâ Ti(III) ïîëó÷åíû ÷èñòûå ôåððîìàãíèòíûå ìåòàëëû ïîäãðóïïû æå-
ëåçà è èõ ñïëàâû â âèäå îïðåäåëåííûì îáðàçîì îðãàíèçîâàííûõ íàíîêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ñòðóêòóð – íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ âîëîêîí, êîòîðûå ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ñ àíèçîòðîïèåé ýëåêòðè÷åñêèõ è
ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. Ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøåé ìå-
òàëëà íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ â àâòîêàòàëèòè÷åñêîì ðåæèìå (âñëåäñòâèå áûñ-
òðîãî ñíÿòèÿ ïåðåíàñûùåíèÿ ïî âîññòàíîâèòåëþ) îáóñëîâëèâàåò âîçìîæíîñòü
ôîðìèðîâàíèÿ ïðî÷íûõ âîëîêíèñòûõ ñèñòåì, ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ ñîçäàíèÿ íî-
âûõ ðàäèîïîãëîùàþùèõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè [59]. Ýòî æå ñîç-
äàåò óñëîâèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ óëüòðàäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ, ïðîòåêàþùèõ â

âîäíîì ðàñòâîðå, äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü â

øèðîêèõ ïðåäåëàõ èõ ðàçìåðû, ôîðìó, ìîðôîëîãèþ, à òàêæå ñòåïåíü äèñïåðñ-

íîñòè çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà, òèïà ñòàáèëèçàòîðà è

îñîáåííî õèìè÷åñêîé ïðèðîäû âîññòàíîâèòåëÿ.
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Âèòàëèé Ý. Ìàòóëèñ,

Î. À. Èâàøêåâè÷

ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÐÈÌÅÍÈÌÎÑÒÈ

ÒÅÎÐÈÈ DFT ÄËß ÐÀÑ×ÅÒÎÂ ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÉ,

ÃÅÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÉ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ

È ÝÍÅÐÃÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ

ÊËÀÑÒÅÐÎÂ ÑÅÐÅÁÐÀ

Î äíèìè èç íàèáîëåå èçó÷àåìûõ â ðÿäó êëàñòåðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ÿâ-

ëÿþòñÿ êëàñòåðû ñåðåáðà. Áîëüøîé èíòåðåñ ê íèì îáóñëîâëåí, âî-ïåðâûõ,

ó÷àñòèåì ÷àñòèö ñåðåáðà â ðàçëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ [1] è ôîòîõèìè÷åñêèõ

ïðîöåññàõ [2], ïîòåíöèàëüíîé âîçìîæíîñòüþ èõ ïðèìåíåíèÿ â íîâûõ ýëåêò-

ðîííûõ ìàòåðèàëàõ è ãåëèîòåõíèêå [3], à òàêæå â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî êëàñòåðíûå

ñèñòåìû ìîãóò ñëóæèòü ìîäåëÿìè ïîâåðõíîñòè è òîíêèõ ïëåíîê ìåòàëëà [4].

Âòîðîé ïðè÷èíîé, ñòèìóëèðóþùåé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèþ êëàñòåðîâ ñåðåá-

ðà, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî óïðîùåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé äëÿ èõ îïèñàíèÿ äîñòè-

ãàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ëåã÷å, ÷åì äëÿ êëàñòåðîâ äðóãèõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [5].

Â-òðåòüèõ, ãåîìåòðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ ñåðåáðà îòíîñèòåëüíî õîðîøî

èçó÷åíà. Òåì íå ìåíåå èäåíòèôèêàöèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ çàäà÷ó, äëÿ ðåøåíèÿ êîòîðîé îáû÷íî òðåáóåòñÿ ñîïîñ-

òàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ íåñêîëüêèìè ìåòîäàìè, ñ

âûñîêîòî÷íûìè òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ îïðåäåëåí-

íîé äîëåé óâåðåííîñòè ìîæíî óòâåðæäàòü ëèøü, ÷òî àíèîí Ag3
� èìååò ëèíåé-

íîå ñòðîåíèå (ñèììåòðèÿ D h), Ag 4
�

– ðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (D2h), Ag5
�

– ïëîñ-

êóþ òðàïåöåèäàëüíóþ ñòðóêòóðó (C2v) è Ag 6
�

– ñòðóêòóðó ñ ñèììåòðèåé C2v, îá-

ðàçóþùóþñÿ ïðè äîáàâëåíèè äâóõ àòîìîâ ê ïëîñêîñòÿì èñêàæåííîãî òåòðàýä-

ðà. Äëÿ íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà èçâåñòíî, ÷òî Ag3 èìååò ñòðóêòóðó

ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëüíèêà ñ óãëîì ïðè âåðøèíå, ïðåâûøàþùèì 60
î
, Ag4,

êàê è â ñëó÷àå àíèîííîãî êëàñòåðà, – ðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (D2h), Ag5 – ïëîñ-

êóþ òðàïåöåèäàëüíóþ (C2v). Äëÿ Ag7, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, ñóùåñòâóþò äâå ñòà-

áèëüíûå ñòðóêòóðû, èìåþùèå áëèçêèå çíà÷åíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè, – ïåíòàãîíà-

ëüíàÿ áèïèðàìèäà ñ ñèììåòðèåé D5h, ÿâëÿþùàÿñÿ ñîãëàñíî äàííûì [5, 7–9]

áîëåå óñòîé÷èâîé, è ñòðóêòóðà ñ ñèììåòðèåé C3v, îáðàçóþùàÿñÿ ïðè äîáàâëå-

íèè òðåõ àòîìîâ ê ïëîñêîñòÿì òåòðàýäðà [10].

Íåìíîãî÷èñëåííîñòü äàííûõ ïî ñòðóêòóðå êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ îáóñëîâ-

ëåíà ðÿäîì ïðè÷èí, îñíîâíîé èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå ïðÿìûõ ýêñ-
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ïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ èõ ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ. Ñó-

ùåñòâóþò ëèøü êîñâåííûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ íà îñ-

íîâàíèè äàííûõ î ïîäâèæíîñòè èîíîâ [11], ôîòîýëåêòðîííîé [12] è êîëåáà-

òåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè [13], àäñîðáöèè [14] è íåêîòîðûõ äðóãèõ. Äîñòàòî÷-

íî ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì èäåíòèôèêàöèè ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ ñî-

ïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ïîëíûõ ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâ.

Ñòðóêòóðà, êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ íà ïîâåðõíîñòè ïî-

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ), ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâîé è, ñëåäîâàòåëü-

íî, äîëæíà ñîîòâåòñòâîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé. Íåäîñòàòêîì

ýòîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êëàñòåðû ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè ñåðåáðà, íå-

ðåäêî õàðàêòåðèçóþòñÿ î÷åíü ãëàäêîé ÏÏÝ, è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïîëíûõ

ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâ áëèçêè ìåæäó ñîáîé [7]. Â ýòîì ñëó÷àå èäåíòè-

ôèêàöèÿ ñòðóêòóðû òîëüêî íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî çíà÷åíèÿì îòíîñèòåëü-

íûõ ýíåðãèé íå âïîëíå êîððåêòíà, ïîýòîìó íàðÿäó ñ ïîëíûìè ýíåðãèÿìè

òðåáóåòñÿ ðàññ÷èòûâàòü äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðîâ – ïàðàìåòðû ôî-

òîýëåêòðîííûõ è êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ, âåðòèêàëüíûå ïîòåíöèàëû èîíè-

çàöèè è äðóãèå, èçìåðÿåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíî, è çàòåì ïðîâîäèòü ñîïîñòàâ-

ëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðàñ÷åòíûìè.

Ñóùåñòâóåò ðÿä ïðè÷èí, çàòðóäíÿþùèõ íàäåæíóþ èäåíòèôèêàöèþ ñòðóê-

òóðû êëàñòåðîâ óêàçàííûìè âûøå ìåòîäàìè. Ê èõ ÷èñëó ìîæíî îòíåñòè ñëå-

äóþùèå:

1) ñëîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ìå-

òàëëîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè àâòî-

ðàìè, çà÷àñòóþ ïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé [12, 15];

2) ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ

ñòðóêòóð ñ áëèçêèìè ýíåðãèÿìè, à òàêæå èçîìåðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ áëèç-

êèìè çíà÷åíèÿìè äðóãèõ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóåìûõ ïðè èäåíòèôèêàöèè

ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ, ÷òî ñóùåñòâåííî îñëîæíÿåò ïîñëåäíþþ [7]. Â ñâÿçè ñ

ýòèì â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðèõîäèòñÿ óïðîùàòü òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè, æåðòâóÿ

òî÷íîñòüþ ðàñ÷åòîâ;

3) äîñòàòî÷íî ÷àñòî âîçíèêàþò ïðîòèâîðå÷èÿ ìåæäó ðåçóëüòàòàìè ðàçëè÷-

íûõ ðàñ÷åòîâ [5, 7, 10]. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî êîððåêòíîñòü ðàçëè÷íûõ ìå-

òîäîâ ðàñ÷åòà îáû÷íî îöåíèâàþò ïî ñîîòâåòñòâèþ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòà-

ëüíûõ äàííûõ äëÿ äèìåðîâ, ãåîìåòðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõ èçâåñòíà a pri-

ori. Îäíàêî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå óêàçàííûõ äàííûõ äëÿ äèìåðîâ íå ãàðàíòè-

ðóåò ïîëó÷åíèå óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøåãî ðàç-

ìåðà. Ïîýòîìó ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà êëàñòåðà âîçðàñòàåò âåðîÿòíîñòü

îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, â ñâÿçè ñ ÷åì ðàçëè÷-

íûå ìåòîäû ðàñ÷åòà ìîãóò ïðèâîäèòü ê ïëîõî ñîãëàñóþùèìñÿ ìåæäó ñîáîé ðå-

çóëüòàòàì;

4) ïîñêîëüêó äëÿ íàäåæíîé èäåíòèôèêàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàå-

ìûõ ñòðóêòóð íå âñåãäà äîñòàòî÷íî èíôîðìàöèè îá îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèÿõ

èçîìåðîâ è òðåáóåòñÿ ïðèâëå÷åíèå äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ èì ðàñ÷åòíûõ äàííûõ, òî íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü óðîâåíü òåîðèè, îáåñ-

ïå÷èâàþùèé âûñîêóþ òî÷íîñòü ðàñ÷åòà ðàçëè÷íûõ õàðàêòåðèñòèê êëàñòåðîâ

îäíîâðåìåííî ïðè ïðèåìëåìûõ çàòðàòàõ êîìïüþòåðíîãî âðåìåíè [7, 16].

Òàêèì îáðàçîì, îäíîé èç êëþ÷åâûõ ïðîáëåì èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà óíèâåðñà-
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ëüíûõ ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ êîððåêòíî îöåíèâàòü ãåîìåòðè÷åñêèå, ýíåðãåòè-

÷åñêèå è ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðîâ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ðàñ÷åòà óêàçàííûõ õàðàêòåðèñòèê êëàñòåðîâ ñå-

ðåáðà èñïîëüçîâàíà òåîðèÿ DFT [17], âûáîð êîòîðîé îáóñëîâëåí äâóìÿ ïðè-

÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ, ìîäåëü DFT â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýô-

ôåêòèâíîé äëÿ ðàñ÷åòîâ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ñðàâíèòåëüíî

áîëüøîå êîëè÷åñòâî òÿæåëûõ àòîìîâ. Âî-âòîðûõ, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â

ðàìêàõ ìåòîäà DFT âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè ëó÷øå, ÷åì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì Õàðòðè – Ôîêà (HF). Â

÷àñòíîñòè, ýòî îòíîñèòñÿ ê ñèñòåìàì, ñîäåðæàùèì àòîìû ïåðåõîäíûõ ìåòàë-

ëîâ [17]. Êðîìå òîãî, â ïîñëåäíèå ãîäû òî÷íîñòü DFT-ðàñ÷åòîâ ñóùåñòâåííî

óëó÷øåíà áëàãîäàðÿ ðàçðàáîòêå íîâûõ ôóíêöèîíàëîâ ïëîòíîñòè, òàêèõ êàê

ãðàäèåíòíî-ñêîððåêòèðîâàííûå è ãèáðèäíûå ôóíêöèîíàëû, ãäå îáìåííàÿ

ýíåðãèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ýíåðãèé, ðàññ÷èòàí-

íûõ ìåòîäàìè HF è DFT. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðàçðàáîòàíî çíà÷èòåëüíîå

êîëè÷åñòâî ôóíêöèîíàëîâ, îäíàêî èõ ïðèìåíèìîñòü äëÿ èññëåäîâàíèÿ

ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå ñåðåáðà, èçó÷åíà íåäî-

ñòàòî÷íî õîðîøî. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè âïåðâûå âûïîëíåíî ñèñòåìàòè-

÷åñêîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òèïà ôóíêöèîíàëà è áàçèñíîãî íàáîðà íà òî÷-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè êëàñòåðîâ ñåðåáðà, à òàê-

æå ðÿäà ñâîéñòâ, äîñòóïíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíîìó èçìåðåíèþ, – ýíåðãèè âåð-

òèêàëüíîãî îòðûâà ýëåêòðîíà îò êëàñòåðíûõ àíèîíîâ (VDE), ýíåðãèè âîç-

áóæäåíèÿ íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñ ãåîìåòðèåé àíèîíà (Te) è âåðòèêàëüíîãî

ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè (IPv). Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàçðà-

áîòàí îðèãèíàëüíûé ïîëóýìïèðè÷åñêèé ôóíêöèîíàë, ïîçâîëÿþùèé â ñî÷å-

òàíèè ñ óìåðåííûì áàçèñíûì íàáîðîì ïîëó÷àòü ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ óêà-

çàííûõ õàðàêòåðèñòèê êëàñòåðîâ ñåðåáðà, ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè ëó÷øå, ÷åì îïóáëèêîâàííûå ðàíåå. Èñïîëüçîâàíèå ðàçðàáî-

òàííîãî ôóíêöèîíàëà ïîçâîëèëî íàäåæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ñòðóêòóðû

êëàñòåðîâ Ag7
� è Ag9

� , ëèòåðàòóðíûå äàííûå [5, 7–10] äëÿ êîòîðûõ ïðîòèâî-

ðå÷èâû, à òàêæå êëàñòåðà Ag10
� , äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû êîòîðîãî

ðàíåå íå ïðîâîäèëîñü.

1. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÐÀÑ×ÅÒÍÛÕ ÏÐÎÖÅÄÓÐ

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ôóíêöèîíàëû:

SVWN, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé êîìáèíàöèþ îáìåííîãî ôóíêöèîíàëà Ñëýòåðà

[18] è êîððåëÿöèîííîãî ôóíêöèîíàëà VWN [19]; SVWN5, ãäå êîððåëÿöèîí-

íûé ôóíêöèîíàë VWN5 ðàçðàáîòàí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëó÷àòü òî÷íîå ðå-

øåíèå äëÿ ãîìîãåííîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà [20]; SLYP – êîìáèíàöèÿ îáìåííîãî

ôóíêöèîíàëà Ñëýòåðà è ãðàäèåíòíî-ñêîððåêòèðîâàííîãî êîððåëÿöèîííîãî

ôóíêöèîíàëà LYP [21]; BVWN5 è G96VWN5, âêëþ÷àþùèå ãðàäèåíòíî-ñêîð-

ðåêòèðîâàííûå îáìåííûå ôóíêöèîíàëû Becke (B) [22] è Gill (G) [23] ñîîòâåòñò-

âåííî, à òàêæå êîððåëÿöèîííûé ôóíêöèîíàë VWN5; BLYP è G96LYP, âêëþ-

÷àþùèå ñîîòâåòñòâåííî îáìåííûå ôóíêöèîíàëû Becke è Gill è êîððåëÿöèîí-
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íûé ôóíêöèîíàë LYP; MPW1PW91 – îäíîïàðàìåòðè÷åñêèé ôóíêöèîíàë, ãäå

îáìåííàÿ ýíåðãèÿ ïðåäñòàâëåíà êîìáèíàöèåé HF è ãðàäèåíòíî-ñêîððåêòèðî-

âàííîãî ìîäèôèöèðîâàííîãî ôóíêöèîíàëà Perdew-Wang (MPW) [24], à êîððå-

ëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ – ãðàäèåíòíî-ñêîððåêòèðîâàííûì ôóíêöèîíàëîì PW91

[25]; B3LYP [26], B3PW91 è B3P86 [27] – òðåõïàðàìåòðè÷åñêèå ãèáðèäíûå

ôóíêöèîíàëû.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå áàçèñíûå íàáîðû:

ïîëíîýëåêòðîííûé äóáëü-çåòà áàçèñíûé íàáîð (DZVP) [28], ðàçðàáîòàííûé äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ â ïðèáëèæåíèè LSD; äóáëü-çåòà áàçèñíûé íàáîð ñ ýôôåê-

òèâíûì ïîòåíöèàëîì îñòîâà, ðàçðàáîòàííûé Los Alamos National Laboratory

(LANL2DZ) [29]. Â ýòîì áàçèñíîì íàáîðå 28 ýëåêòðîíîâ îñòîâà îïèñûâàþòñÿ ñ

ïîìîùüþ ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà, à 4s2
4p6

4d10
5s2

-ýëåêòðîíû – ñ ïîìîùüþ

âàëåíòíîãî áàçèñíîãî íàáîðà [5s,6p,4d/3s,3p,2d]. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàëñÿ

Stuttgart – Dresden ðåëÿòèâèñòñêèé áàçèñíûé íàáîð (SDD) ñ ýôôåêòèâíûì ïî-

òåíöèàëîì îñòîâà [30]. Â ýòîì áàçèñíîì íàáîðå 28 ýëåêòðîíîâ îñòîâà îïèñûâà-

þòñÿ ñ ïîìîùüþ ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà, à 4s2
4p6

4d10
5s2

-ýëåêòðîíû – ñ ïî-

ìîùüþ âàëåíòíîãî áàçèñíîãî íàáîðà [8s,7p,6d/6s,5p,3d]. Áàçèñíûå íàáîðû

LANL2DZ è SDD ðàíåå øèðîêî èñïîëüçîâàëèñü äëÿ èññëåäîâàíèÿ êëàñòåðîâ

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ [31–33], âêëþ÷àÿ êëàñòåðû ñåðåáðà [10, 34]. Ñðàâíåíèå

ïðèìåíèìîñòè è òî÷íîñòè ðàñ÷åòîâ ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì áà-

çèñîâ SDD è LANL2DZ ïðîâåäåíî â ðàáîòå [35].

Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà áûëà ïðîâåäåíà ïîëíàÿ îïòè-

ìèçàöèÿ èõ ãåîìåòðèè. Ïðè óñòàíîâëåíèè ñòðóêòóð àíèîííûõ êëàñòåðîâ

VDE è Te, ðàññ÷èòàííûå äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñòðóêòóð, áûëè ñîïîñòàâëå-

íû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Çíà-

÷åíèå VDE ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîìó ìàêñèìóìó â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå

(ÔÝÑ) è îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòü ýíåðãèé îñíîâíîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿ-

íèÿ êëàñòåðíîãî àíèîíà ñ îïòèìàëüíîé ãåîìåòðèåé è îñíîâíîãî ýëåêòðîííî-

ãî ñîñòîÿíèÿ íåéòðàëüíîãî êëàñòåðà ñ ãåîìåòðèåé àíèîíà. Ïîñëåäóþùèå ëè-

íèè â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå ñîîòâåòñòâóþò âåðòèêàëüíûì ïåðåõîäàì

íåéòðàëüíîãî êëàñòåðà ñ ãåîìåòðèåé àíèîíà èç îñíîâíîãî â âîçáóæäåííûå ñî-

ñòîÿíèÿ [12]. Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ðàññ÷èòûâàëèñü êàê ðàçíîñòü ýíåðãèé

îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ íåéòðàëüíîãî êëàñòåðà ñ

îïòèìàëüíîé ãåîìåòðèåé àíèîíà. Äëÿ êëàñòåðîâ ñ ÷åòíûì êîëè÷åñòâîì ýëåê-

òðîíîâ ïåðâîìó âîçáóæäåííîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò òðèïëåòíîå ñîñòîÿ-

íèå. Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèé ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ â ñëó÷àå êëàñòå-

ðîâ ñ íå÷åòíûì ÷èñëîì àòîìîâ îðáèòàëè HOMO-1 è HOMO â âîëíîâîé ôóíê-

öèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåñòàâëÿëèñü ìåñòàìè, è ïîëó÷åííàÿ âîëíîâàÿ

ôóíêöèÿ îïòèìèçèðîâàëàñü ñ ñîõðàíåíèåì ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îðáèòàëåé.

Òàêèì îáðàçîì, â îäíîäåòåðìèíàíòíîì ïðèáëèæåíèè ïåðâîå ïåðåõîäíîå ñî-

ñòîÿíèå ñîîòâåòñòâîâàëî ïåðåõîäó ýëåêòðîíà ñ HOMO-1 íà HOMO. Èñïîëüçî-

âàííîå ïðèáëèæåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàñ÷åòîâ [6], ñîãëàñíî êîòîðûì

êîíôèãóðàöèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó ýëåêòðîíà ñ HOMO-1 íà HOMO,

âíîñèò íàèáîëüøèé âêëàä â ìíîãîäåòåðìèíàíòíóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ ïåð-

âîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íàìè òàêæå ðàññ÷èòû-

âàëàñü ýíåðãèÿ âòîðîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ êëàñòåðîâ ñ íå÷åòíûì

÷èñëîì àòîìîâ. Ðàñ÷åò â ýòîì ñëó÷àå ïðîâîäèëñÿ êàê îïèñàíî âûøå ñ òîé
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ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî â âîëíîâîé ôóíêöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåñòàâëÿ-

ëèñü ìåñòàìè HOMO-2 è HOMO. Äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ íåéòðàëüíûõ êëàñ-

òåðîâ áûëè ðàññ÷èòàíû òàêæå IPv, êîòîðûå îöåíèâàëèñü êàê ðàçíîñòü ýíåð-

ãèé ìåæäó îñíîâíûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì íåéòðàëüíîãî êëàñòåðà ñ îï-

òèìàëüíîé ãåîìåòðèåé è îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì êëàñòåðíîãî êàòèîíà ñ ãåî-

ìåòðèåé íåéòðàëüíîãî êëàñòåðà.

Âñå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì NWChem [36].

2. ÐÀÑ×ÅÒÛ ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÉ È ÃÅÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÉ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ

ÄÈÌÅÐÀ ÑÅÐÅÁÐÀ È ÅÃÎ ÀÍÈÎÍÀ

Íà ïåðâîì ýòàïå áûë âûïîëíåí ðàñ÷åò çíà÷åíèé ðàâíîâåñíîé äëèíû ñâÿçè

(re), VDE, Te è IPv äëÿ äèìåðà ñåðåáðà è åãî àíèîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì âñåõ ïðè-

âåäåííûõ âûøå ôóíêöèîíàëîâ è áàçèñíûõ íàáîðîâ. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðå-

çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â áàçèñå LANL2DZ ñî âñåìè èñïîëüçîâàííûìè ôóíêöèîíà-

ëàìè, à äëÿ áàçèñîâ SDD è DZVP – òîëüêî ñ ôóíêöèîíàëàìè, îáåñïå÷èâàþùè-

ìè íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Ïðè ðàñ÷åòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñà LANL2DZ íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íàáëþäàåòñÿ äëÿ ôóíêöèîíàëîâ BLYP è

B3LYP. Â ýòîì ñëó÷àå îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé îò ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ ñîñòàâëÿåò ìåíåå 10 % (òàáë. 1). Ïðè ïåðåõîäå îò áàçèñà LANL2DZ ê áà-

çèñó SDD ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ VDE è IPv óâåëè÷èâàþòñÿ, òîãäà êàê ðàâíîâåñ-

íàÿ äëèíà ñâÿçè â äèìåðå óìåíüøàåòñÿ. Ïåðåõîä ê áàçèñíîìó íàáîðó SDD íå

ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ôóíêöèî-

íàëîâ BLYP è B3LYP, òîãäà êàê äëÿ ôóíêöèîíàëîâ B3PW91 è G96LYP â ñî-

÷åòàíèè ñ óêàçàííûì áàçèñîì íàáëþäàåòñÿ íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè. Èñïîëüçîâàíèå ïîëíîýëåêòðîííîãî áàçèñà DZVP

ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èí VDE, Te è IPv è çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷å-

íèþ ðàâíîâåñíîé äëèíû ñâÿçè ïî ñðàâíåíèþ ñ áàçèñîì LANL2DZ. Äëÿ áàçèñà

DZVP íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-

íûìè â ðÿäó èñïîëüçîâàííûõ ôóíêöèîíàëîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ôóíêöèîíàëà SVWN5.

Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åò-

íûìè äàííûìè äðóãèõ àâòîðîâ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî ïðè

îïðåäåëåííûõ êîìáèíàöèÿõ áàçèñíîãî íàáîðà è ôóíêöèîíàëà ìîäåëü DFT ìî-

æåò îáåñïå÷èòü äîñòàòî÷íî õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãåòè÷åñêèõ è ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

äèìåðîâ ñåðåáðà. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàíèå äàæå ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîãî áà-

çèñíîãî íàáîðà LANL2DZ ñ íåêîòîðûìè ôóíêöèîíàëàìè äàåò âîçìîæíîñòü ïî-

ëó÷àòü äàííûå, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðåâîñõîäÿùèå ïî òî÷íîñòè ðåçóëüòàòû

áîëåå ñëîæíûõ íåýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ (òàáë. 1). Äàííûå òàáë. 1 ïîêàçûâà-

þò, ÷òî ïðè ðàñ÷åòàõ VDE è IPv äàæå ñëîæíûå ìåòîäû post-Hartree-Fock ñòàë-

êèâàþòñÿ ñî çíà÷èòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè, â òî âðåìÿ êàê íåêîòîðûå ìåòîäû

DFT ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòûâàòü óêàçàííûå õàðàêòåðèñòèêè ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ

ïðè ìèíèìàëüíûõ çàòðàòàõ êîìïüþòåðíîãî âðåìåíè.
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Òàáëèöà 1

Ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ áàçèñíûõ íàáîðîâ è ôóíêöèîíàëîâ

ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ VDE äëÿ Ag2
�, Te äëÿ Ag2 ñ ãåîìåòðèåé àíèîíà,

à òàêæå re è IPv äëÿ Ag2 ñ îïòèìèçèðîâàííîé ãåîìåòðèåé*

Ìåòîä ðàñ÷åòà

Ñâîéñòâà

VDE, ýÂ Te, ýÂ re, Å
IPv, ýÂ

SVWN/LANL2DZ 1,61 (46,4 %) 1,97 (15,9 %) 2,501 (1,2 %) 8,87 (16,7 %)

SVWN5/LANL2DZ 1,19 (8,2 %) 1,94 (14,1 %) 2,508 (0,9 %) 8,40 (10,5 %)

SLYP/LANL2DZ 0,85 (22,7 %) 2,02 (18,8 %) 2,486 (1,8 %) 8,15 (7,2 %)

tlparBLYP/LANL2DZ 1,00 (9,1 %) 1,68 (1,2 %) 2,616 (3,4 %) 7,91 (4,1 %)

B3LYP/LANL2DZ 1,05 (4,5 %) 1,58 (7,1 %) 2,611 (3,2 %) 7,80 (2,6 %)

BVWN5/LANL2DZ 1,36 (23,6 %) 1,56 (8,2 %) 2,649 (4,7 %) 8,14 (7,1 %)

B3PW91/LANL2DZ 0,98 (10,9 %) 1,52 (10,6 %) 2,589 (2,3 %) 7,63 (0,04 %)

B3P86/LANL2DZ 1,53 (39,1 %) 1,58 (7,1 %) 2,576 (1,8 %) 8,27 (8,8 %)

MPW1PW91/LANL2DZ 0,93 (15,5 %) 1,50 (11,8 %) 2,590 (2,3 %) 7,54 (0,08 %)

G96LYP/LANL2DZ 0,95 (13,6 %) 1,61 (5,3 %) 2,599 (2,7 %) 7,80 (2,6 %)

G96VWN5/LANL2DZ 1,31 (19,1 %) 1,48 (12,9 %) 2,631 (4,0 %) 8,03 (5,7 %)

BLYP/SDD 1,16 (5,5 %) 1,68 (1,2 %) 2,603 (2,8 %) 8,08 (6,3 %)

B3LYP/SDD 1,19 (8,2 %) 1,59 (6,5 %) 2,595 (2,5 %) 7,94 (4,5 %)

B3PW91/SDD 1,10 (0,00 %) 1,53 (10,0 %) 2,574 (1,7 %) 7,79 (2,5 %)

G96LYP/SDD 1,08 (1,8 %) 1,63 (4,1 %) 2,589 (2,3 %) 7,98 (5,0 %)

SVWN/DZVP 1,46 (32,7 %) 1,78 (4,7 %) 2,566 (1,4 %) 8,29 (9,1 %)

SVWN5/DZVP 1,05 (4,5 %) 1,75 (2,9 %) 2,572 (1,6 %) 7,89 (3,8 %)

MCPF [31] 0,75** (31,8 %) � 2,657 (5,0 %) 6,74 (11,3 %)

1e-RECP-CVC-CI [5,6] 1,11 (0,9 %) 1,606 (5,5 %) 2,612 (3,2 %) 7,64 (0,5 %)

11e-RECP-RASSCF [37] � � 2,582 (2,0 %) 6,63 (12,8 %)

LSD [7] � � 2,504 (1,1 %) 8,58 (12,9 %)

1e-RECP-BLYP [38] 0,92 (16,4 %) � 2,543 (0,5 %) 7,83 (3,0 %)

11e-RECP-EOM-CC [33] � � 2,52 (0,4 %) 7,26 (4,5 %)

MCQDPT2(FOVS) [39] 0,83 (24,5 %) 1,52 (10,6 %) 2,605 (2,9 %) 7,19 (5,4 %)

Ýêñïåðèìåíò 1,1 [12] 1,7 [12] 2,531 [40] 7,60 [41]
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* Çíà÷åíèÿ â ñêîáêàõ – îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü ðàññ÷èòàííîé âåëè÷èíû ïî ñðàâíåíèþ ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì.
** Âåëè÷èíà ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó.



3. ÐÀÑ×ÅÒÛ ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÉ È ÃÅÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÉ

ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ ÍÅÉÒÐÀËÜÍÛÕ ÊËÀÑÒÅÐÎÂ

Ñ n � 6 È ÈÕ ÀÍÈÎÍÎÂ

Äëÿ îöåíêè ïðèìåíèìîñòè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ â ðàìêàõ ìîäåëè DFT äëÿ

èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ êëàñòåðîâ áóëüøåãî ðàçìåðà, ÷åì äèìåðû, áûëè âûïîë-

íåíû ðàñ÷åòû VDE è Te àíèîííûõ êëàñòåðîâ Ag n
� ñ 3 � n � 6, à òàêæå IPv äëÿ

íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñ 3 � n � 5, ñòðóêòóðû êîòîðûõ èçó÷åíû äîñòàòî÷íî õî-

ðîøî. Â ñèëó òîãî, ÷òî ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå àíèîííûõ ôîðì òðèìåðîâ è

òåòðàìåðîâ, à òàêæå íåéòðàëüíîãî òåòðàìåðà ñåðåáðà äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó-

÷åíî è äëÿ íèõ íåò áëèçêèõ ïî ýíåðãèè èçîìåðîâ [5–7, 31, 33, 34, 38], äëÿ ýòèõ

êëàñòåðîâ ðàññìîòðåíû òîëüêî íàèáîëåå óñòîé÷èâûå ñòðóêòóðû. Â ñëó÷àå îñòà-

ëüíûõ êëàñòåðîâ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äëÿ îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè âûáèðà-

ëèñü ñòðóêòóðû, êîòîðûå ñîãëàñíî èìåþùèìñÿ ëèòåðàòóðíûì äàííûì õàðàê-

òåðèçóþòñÿ íàèáîëåå íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ïîëíîé ýíåðãèè.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ áûëè âûáðàíû ìåòîäû, äàþùèå íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû äëÿ äè-

ìåðà è åãî àíèîíà, – áàçèñ LANL2DZ ñ ôóíêöèîíàëàìè SVWN5, BLYP, B3LYP,

B3PW91 è G96LYP, áàçèñ SDD ñ ôóíêöèîíàëàìè B3PW91 è G96LYP è áàçèñ

DZVP ñ ôóíêöèîíàëîì SVWN5. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 è 3,

à ñòðóêòóðû, ðàññ÷èòàííûå â ðàìêàõ ìåòîäà SVWN5/LANL2DZ, äàþùåãî ìèíè-

ìàëüíóþ ïîãðåøíîñòü äëÿ ðàâíîâåñíîé äëèíû ñâÿçè â äèìåðå, – íà ðèñ. 1.

80 Âèòàëèé Ý. Ìàòóëèñ,

Î. À. Èâàøêåâè÷

Ag4
1

, D , A2h g Ag5
2

(I), C , A2v 1 Ag5
2

(III), C , A2v 1Ag5
2(II), C , B2v 2

Ag
–
3

+
g

1
, D ,h Ag

–
4

2
, D , B2h 2u Ag

–
5

1
(I), C , A2v 1 Ag

–
5

1
(II), C , A4v 1 Ag

–
5

1
(III), C , A2v 1

Ag
–
6

2
(I), C , B2v 1 Ag3

2
(I), C , B2v 2 3Ag

2
(II), C , A2v 1Ag

–
6

2
(II), D , A4h 2u Ag

–
6

2
(III), C , A5v 1

ÐÈÑ. 1. Îïòèìèçèðîâàííûå ìåòîäîì SVWN5/LANL2DZ ãåîìåòðè÷åñêèå ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ

ñåðåáðà. Ïîä ñòðóêòóðàìè ïðèâåäåíû òî÷å÷íûå ãðóïïû ñèììåòðèè è òåðìû èõ ñîñòîÿíèé



3.1. Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû

è îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè

èçîìåðîâ êëàñòåðíûõ àíèîíîâ

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ñî âñåìè èñïîëüçîâàííûìè ôóíêöèîíàëàìè íàèáîëåå

óñòîé÷èâûì ÿâëÿåòñÿ àíèîí ïåíòàìåðà Ag5
� (I) (ðèñ. 1), ýíåðãèÿ êîòîðîãî çíà-

÷èòåëüíî íèæå òàêîâîé äëÿ èçîìåðîâ Ag5
� (II) è Ag5

� (III) (òàáë. 2). Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî âûïîëíåííûå ðàñ÷åòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñòðóêòóðà C4v

Ag5
� (II), íå èññëåäîâàííàÿ â [6], ÿâëÿåòñÿ áîëåå óñòîé÷èâîé, ÷åì Ag5

� (III). Ðàç-

íèöà â ýíåðãèÿõ ìåæäó ñòðóêòóðàìè Ag5
� (I) è Ag5

� (III) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò

ïîëó÷åííóþ â ðàáîòå [6].

Â ñëó÷àå êëàñòåðîâ Ag 6
� íàáëþäàåòñÿ áîëåå ñëîæíàÿ êàðòèíà. Ñîãëàñíî

ðàñ÷åòàì ìåòîäîì SVWN5/LANL2DZ íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà

(I). Ýòîò ðåçóëüòàò, à òàêæå ïîðÿäîê ðàñïîëîæåíèÿ ñòðóêòóð ïî ýíåðãèÿì õî-

ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [6]. Â òî æå âðåìÿ ðàñ÷åòû ñ ôóíêöè-

îíàëàìè B3LYP, BLYP è G96LYP ïðåäñêàçûâàþò áîëåå íèçêóþ ýíåðãèþ äëÿ

ñòðóêòóðû Ag 6
� (III), ÷åì äëÿ Ag 6

� (I). Ñîïîñòàâëåíèå ðàññ÷èòàííûõ äëÿ ýòèõ

ñòðóêòóð çíà÷åíèé VDE è Te ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ñì. ï. 3.3, 3.4)

ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîñëåäíèì ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðà Ag6(I), è, ñëåäîâàòåëüíî,

ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè ãåêñàìåðîâ, ïîëó÷åííûå ñ

èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèîíàëîâ B3LYP, BLYP è G96LYP, ñëåäóåò ñ÷èòàòü íå-

êîððåêòíûìè. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìåòîäû B3LYP/LANL2DZ è G96LYP/SDD ïîçâî-

ëÿþò íàèáîëåå êîððåêòíî ïðåäñêàçûâàòü ðàâíîâåñíóþ äëèíó ñâÿçè è ýëåêòðîí-

íûå õàðàêòåðèñòèêè äèìåðà ñåðåáðà è åãî àíèîíà, ïîëó÷åííûé äëÿ ãåêñàìåðîâ

ðåçóëüòàò ïîêàçûâàåò, ÷òî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ äëÿ äèìåðîâ íå ãàðàíòèðóåò ïîëó÷åíèå óäîâëåòâîðèòåëüíûõ

ðåçóëüòàòîâ äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøåãî ðàçìåðà. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïå-

ðåõîä îò áàçèñíîãî íàáîðà LANL2DZ ê SDD ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ðàñ÷åò-

íûå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé èçîìåðîâ. Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå

ïîëíîýëåêòðîííîãî áàçèñíîãî íàáîðà â ñëó÷àå ïåíòàìåðîâ ïðèâîäèò ê ñóùåñò-

âåííûì îòëè÷èÿì îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññ÷èòàííûìè â

áàçèñå LANL2DZ (òàáë. 2). Òåì íå ìåíåå ïîðÿäîê ðàñïîëîæåíèÿ ñòðóêòóð èçî-

ìåðîâ ïî ýíåðãèÿì ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî áàçèñíîãî íàáîðà ê äðóãîìó ñîõðà-

íÿåòñÿ âî âñåõ ñëó÷àÿõ.

3.2. Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû

è îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè èçîìåðîâ

íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ

Â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè áîëåå ðàííèõ ðàñ÷åòîâ [5, 7, 31, 34, 42] äëÿ òðè-

ìåðîâ ñåðåáðà íàõîäÿòñÿ ëèøü ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñ ôóíêöèîíàëàìè SVWN5 è

B3PW91, ïðè÷åì ïðè ïåðåõîäå îò áàçèñíîãî íàáîðà LANL2DZ ê áîëåå ñëîæ-

íûì áàçèñàì SDD è DZVP çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé èçîìåðîâ äëÿ òðè-

ìåðà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ ôóíêöèîíàëàìè
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Òàáëèöà 2

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ VDE äëÿ êëàñòåðîâ Agn

�, Te

äëÿ êëàñòåðîâ Agn ñ ãåîìåòðèåé àíèîíîâ è îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè èçîìåðîâ

Ïàðàìåòð Ag3
�

Ag4
�

Ag5
�(I) Ag5

�(II) Ag5
�(III) Ag6

�(I) Ag6
�(II) Ag6

�(III)

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ [12]

VDE

Te

2,40

1,19

1,63

0,77

2,12

1,20

–

–

–

–

2,08

0,28

–

–

–

–

SVWN5/LANL2DZ

�E

VDE

Te

–

2,58

1,11

–

1,94

0,75

0,00

2,38

1,22

0,43

2,60

2,83

0,71

2,21

0,61

0,00

2,41

0,27

0,09

2,85

0,08

0,29

1,82

1,56

BLYP/LANL2DZ

�E

VDE

Te

–

2,22

1,02

–

1,70

0,64

0,00

2,10

0,99

0,62

2,30

2,37

0,88

2,20

–

0,00

2,06

0,27

0,17

2,49

0,01

–0,06

1,55

1,40

B3LYP/LANL2DZ

�E

VDE

Te

–

2,23

1,13

–

1,71

0,62

0,00

2,08

1,06

0,60

2,27

2,70

0,86

2,18

0,03

0,00

2,07

0,24

0,17

2,48

0,04

–0,02

1,55

1,41

B3PW91/LANL2DZ

�E

VDE

Te

–

2,11

1,15

–

1,61

0,59

0,00

1,92

1,15

0,54

2,14

2,88

0,81

1,95

0,23

0,00

1,99

0,18

0,16

2,35

0,11

0,11

1,44

1,41

G96LYP/LANL2DZ

�E

VDE

Te

–

2,14

1,03

–

1,61

0,63

0,00

1,99

1,03

0,64

2,19

2,44

0,90

2,10

–

0,00

1,97

0,25

0,19

2,38

0,03

–0,04

1,45

1,40

B3PW91/SDD

�E

VDE

Te

–

2,27

1,13

–

1,69

0,62

0,00

2,01

1,19

0,54

2,24

2,91

0,83

2,03

0,26

0,00

2,06

0,19

0,15

2,69

0,09

0,13

1,51

1,43

G96LYP/SDD

�E

VDE

Te

–

2,32

1,00

–

1,72

0,65

0,00

2,11

1,04

0,65

2,31

2,39

0,92

2,21

0,01

0,00

2,07

0,26

0,17

2,49

–

–0,03

1,54

1,40

SVWN5/DZVP

�E

VDE

Te

–

2,33

1,06

–

1,76

0,68

0,00

2,16

1,13

0,29

2,38

2,74

0,56

1,99

0,59

0,00

2,22

0,22

0,05

2,63

0,02

0,34

1,67

1,42



BLYP, B3LYP è G96LYP íå ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò [5, 7, 31, 34, 42],

óêàçûâàþùèìè íà òî, ÷òî â ñëó÷àå íåéòðàëüíûõ òðèìåðîâ ñóùåñòâóþò äâå

áëèçêèå ïî ýíåðãèè ñòðóêòóðû – Ag3(I) è Ag3(II), ïðè÷åì Ag3(I) ñîîòâåòñòâóåò

ãëîáàëüíîìó ìèíèìóìó íà ÏÏÝ. Îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì

óêàçàííûõ ôóíêöèîíàëîâ ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðå Ag3(I), ïàðàìåòðû êîòîðîé ñó-

ùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ïîëó÷åííûõ â ðàáîòàõ [5, 7, 34, 42], ñîãëàñíî êîòî-

ðûì âàëåíòíûé óãîë ïðè âåðøèíå ðàâíîáåäðåííîãî òðåóãîëüíèêà â ñòðóêòóðå

Ag3(I) ñîñòàâëÿåò îêîëî 70
î
, òîãäà êàê â ðàññ÷èòàííûõ ñ ôóíêöèîíàëàìè

BLYP, B3LYP è G96LYP ñòðóêòóðàõ îí ïðåâûøàåò 140
î
. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

çíà÷åíèÿ IPv äëÿ ñòðóêòóðû Ag3(I), ðàññ÷èòàííûå ñ ôóíêöèîíàëàìè BLYP,

B3LYP è G96LYP, òàêæå íå ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì

(ñì. ï. 3.5). Ðàñ÷åòû ñ ôóíêöèîíàëàìè BLYP, B3LYP è G96LYP ïîêàçûâàþò,

÷òî ðàçíîñòü ìåæäó ïîëíûìè ýíåðãèÿìè ñòðóêòóð Ag3(I) è Ag3(II) ïðåâûøàåò

âåëè÷èíó 0,1 ýÂ, òîãäà êàê ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå ðàíåå [5, 31, 34, 42], ñâèäå-

òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ýòà ðàçíîñòü ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 0,03 ýÂ.

Ðàñ÷åòû ñî âñåìè ôóíêöèîíàëàìè ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ïåíòàìåðîâ íàèáî-

ëåå óñòîé÷èâîé îêàçûâàåòñÿ ñòðóêòóðà Ag5(I), ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè

ðàáîò [5, 31] è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [13]. Êàê è â ñëó÷àå àíèîííûõ

êëàñòåðîâ, ïåðåõîä îò áàçèñà LANL2DZ ê SDD ïðàêòè÷åñêè íå ïðèâîäèò ê èç-

ìåíåíèþ îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé èçîìåðîâ. Â òî æå âðåìÿ èñïîëüçîâàíèå ïîë-

íîýëåêòðîííîãî áàçèñíîãî íàáîðà DZVP ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì îòëè÷èÿì

çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññ÷èòàííûìè â áàçèñå

LANL2DZ (òàáë. 3).

Òàáëèöà 3

Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé èçîìåðîâ,

ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå âåëè÷èíû IPv êëàñòåðîâ Agn

Îêîí÷àíèå òàáë. 3

Ïàðàìåòð Ag3(I) Ag3(II) Ag4 Ag5(I) Ag5(II) Ag5(III)

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ [41]

IPv, ýÂ 6,20 – 6,65 6,35 – –

SVWN5/LANL2DZ

�E, ýÂ

IPv , ýÂ

0,00

6,19

0,03

6,11
7,01

0,00

6,62

0,40

6,45

0,42

6,38

BLYP/LANL2DZ

�E, ýÂ

IPv , ýÂ

0,00

6,85

0,15

5,81

–

6,50

0,00

6,17

0,69

6,19

0,65*

5,76

B3LYP/LANL2DZ

�E, ýÂ

IPv , ýÂ

0,00

6,85

0,11

5,77

–

6,43

0,00

6,15

0,66

6,12

0,70

5,97

B3PW91/LANL2DZ

�E, ýÂ

IPv , ýÂ

0,00

5,82

0,04

5,66

–

6,32

0,00

6,06

0,58

5,97

0,61

5,86
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Îêîí÷àíèå òàáë. 3

Ïàðàìåòð Ag3(I) Ag3(II) Ag4 Ag5(I) Ag5(II) Ag5(III)

G96LYP/LANL2DZ

�E, ýÂ

IP(v) , ýÂ

0,00

6,81

0,14

5,74

–

6,42

0,00

6,10

0,70

6,10

0,66*

5,67

B3PW91/SDD

�E, ýÂ

IP(v) , ýÂ

0,00

5,94

0,04

5,80

–

6,48

0,00

6,20

0,57

6,06

0,59

5,97

G96LYP/SDD

�E, ýÂ

IP(v) , ýÂ

0,00

6,98

0,14

5,91

–

6,59

0,00

6,25

0,71

6,22

0,74

6,06

SVWN5/DZVP

�E, ýÂ

IP(v) , ýÂ

0,00

5,92

0,03

5,83

–

6,63

0,00

6,28

0,27

6,12

0,27

6,07

* Ðàññ÷èòàííàÿ ãåîìåòðèÿ íå ñîîòâåòñòâóåò ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 1.

3.3. Ýíåðãèè âåðòèêàëüíîãî îòðûâà ýëåêòðîíà

îò êëàñòåðíûõ àíèîíîâ

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ VDE êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ n � 6 ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷-

íûõ ìåòîäîâ, à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ðàñ-

ñ÷èòàííûå ìåòîäîì SVWN5/LANL2DZ çíà÷åíèÿ VDE îêàçûâàþòñÿ çàâûøåííû-

ìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè. Ïðè ýòîì äëÿ äèìåðà ðå-

çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷å-

íèå, òîãäà êàê äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøåãî ðàçìåðà ðàçëè÷èÿ ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåí-

íûìè è äëÿ ïåíòàìåðà óæå íåëüçÿ ïðîâåñòè èäåíòèôèêàöèþ ýêñïåðèìåíòàëüíî

íàáëþäàåìûõ ñòðóêòóð, îñíîâûâàÿñü òîëüêî íà ðåçóëüòàòàõ ðàñ÷åòà VDE. Ïîäîá-

íàÿ, íî ìåíåå ÿðêî âûðàæåííàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ðàñ÷åòîâ â áàçèñå

DZVP ñ ôóíêöèîíàëîì SVWN5. Â ýòîì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ VDE äëÿ äèìåðîâ è òðè-

ìåðîâ íåñêîëüêî íèæå, à äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøåãî ðàçìåðà – âûøå ýêñïåðèìåíòà-

ëüíûõ âåëè÷èí. Îòìåòèì, îäíàêî, ÷òî â ñëó÷àå ìåòîäà SVWN5/DZVP îòëè÷èå

ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé VDE äëÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ èçîìåðîâ îò ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ íåâåëèêî. Ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì B3PW91/LANL2DZ çíà÷åíèÿ VDE, ñîîò-

âåòñòâóþùèå íàèáîëåå óñòîé÷èâûì ñòðóêòóðàì, ïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè äàííûìè (òàáë. 2). Èñïîëüçîâàíèå áàçèñà SDD, êàê óêàçûâàëîñü

ðàíåå, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèÿ VDE è ïîçâîëÿåò íåñêîëüêî óëó÷øèòü

ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Íàêîíåö, ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-

òîâ VDE äëÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ ñòðóêòóð ãåêñàìåðîâ ñ ôóíêöèîíàëàìè BLYP,

B3LYP è G96LYP íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè. Çàìå-

òèì, îäíàêî, ÷òî ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ ôóíêöèîíàëîâ çíà÷åíèÿ

VDE, ñîîòâåòñòâóþùèå íàèáîëåå óñòîé÷èâûì ñòðóêòóðàì äèìåðîâ, òðèìåðîâ,

òåòðàìåðîâ è ïåíòàìåðîâ, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.
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Ðàñ÷åòíàÿ âåëè÷èíà VDE äëÿ âòîðîãî ïî ýíåðãèè ãåêñàìåðà, èìåþùåãî ñòðóêòó-

ðó Ag 6
� (I), òàêæå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïðèíè-

ìàÿ âî âíèìàíèå õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ VDE è Te (ñì. ï. 3.4)

äëÿ ñòðóêòóðû Ag 6
� (I) ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì (òàáë. 2), à òàêæå áóëüøóþ

ñòàáèëüíîñòü ñòðóêòóðû Ag 6
� (I) ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèîíà-

ëîâ SVWN5, B3PW91 è äàííûì ðàáîòû [6], ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòà-

ëüíûì äàííûì ñîîòâåòñòâóåò èìåííî ýòà ñòðóêòóðà. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîëó÷è-

ëî ïîäòâåðæäåíèå ïðè ðàñ÷åòàõ õàðàêòåðèñòèê êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðàçðàáîòàííîãî â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ôóíêöèîíàëà (ñì. ï 4.1). Íåñ-

ìîòðÿ íà òî, ÷òî ðàñ÷åòû ñ ôóíêöèîíàëàìè BLYP, G96LYP è B3LYP íå âñåãäà

ïîçâîëÿþò êîððåêòíî îöåíèâàòü îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè èçîìåðîâ, íàèëó÷øåå

ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ VDE äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå ìåòîäîâ

BLYP/LANL2DZ, B3LYP/LANL2DZ è G96LYP/SDD (òàáë. 2).

3.4. Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ

ñ ãåîìåòðèåé àíèîíîâ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ ãåîìåòðèåé àíèî-

íîâ áûëè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì èç îñíîâíîãî â ïåð-

âîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Êàê è â

ñëó÷àå VDE, äëÿ ôóíêöèîíàëîâ BLYP, B3LYP è G96LYP ýêñïåðèìåíòàëüíûå

çíà÷åíèÿ Te äëÿ ãåêñàìåðîâ ñëåäóåò ñîïîñòàâëÿòü ñ ðàññ÷èòàííûìè äëÿ âòîðîé

ïî ýíåðãèè ñòðóêòóðû Ag 6
� (I). Äàííûå òàáë. 3 ïîêàçûâàþò, ÷òî íàèáîëåå õîðîøåå

ñîãëàñèå äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå ìåòîäà SVWN5/LANL2DZ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ

ôóíêöèîíàëîì SVWN5 â ïîëíîýëåêòðîííîì áàçèñå òàêæå õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò

ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Â ýòîì ñëó÷àå ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé âîç-

áóæäåíèÿ îêàçûâàþòñÿ íåñêîëüêî çàíèæåííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòà-

ëüíûìè, îäíàêî ðàçëè÷èå ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿ-

ìè Te íå ïðåâûøàåò 0,1 ýÂ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ ôóíê-

öèîíàëîâ ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íåñêîëüêî õóæå (òàáë. 2).

3.5. Âåðòèêàëüíûå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè

íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ IPv êëàñòåðîâ ñåðåáðà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Íàèáî-

ëåå òî÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà SVWN5/DZVP.

Êàê è äëÿ äðóãèõ ðàññìîòðåííûõ ðàíåå õàðàêòåðèñòèê, ðàñøèðåíèå áàçèñíîãî

íàáîðà â îòëè÷èå îò âûáîðà òèïà ôóíêöèîíàëà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà õà-

ðàêòåð çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ IPv îò ðàçìåðà êëàñòåðà. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî

ðàñ÷åòû ñ ôóíêöèîíàëàìè BLYP, B3LYP è G96LYP íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü

êîððåêòíûå ðåçóëüòàòû äëÿ òðèìåðîâ. Îäíàêî ýòî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî

íå îøèáêàìè ïðè âû÷èñëåíèè âåðòèêàëüíîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè, à íåòî÷-

íîñòüþ ðåçóëüòàòîâ, îáóñëîâëåííûõ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ ôóíêöèîíàëîâ äëÿ

îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè êëàñòåðîâ.
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Äàííûå òàáë. 3 ïîêàçûâàþò, ÷òî àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü ïðè ðàñ÷åòàõ IPv

ïðåâûøàåò âåëè÷èíû îòêëîíåíèé îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûå

ïðè ðàñ÷åòàõ VDE è Te, îäíàêî âñëåäñòâèå áîëüøîé âåëè÷èíû IPv îòíîñèòåëüíàÿ

ïîãðåøíîñòü ïðè ðàñ÷åòàõ IPv íå ïðåâîñõîäèò òàêîâóþ ïðè ðàñ÷åòàõ VDE è Te.

4. ÐÀÑ×ÅÒÛ ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÉ È ÃÅÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÉ

ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ ÊËÀÑÒÅÐÎÂ ÑÅÐÅÁÐÀ

Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÐÀÇÐÀÁÎÒÀÍÍÎÃÎ

ÏÎËÓÝÌÏÈÐÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÀ

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ (òàáë. 1–3) ïîêàçûâàåò, ÷òî ìåòîäû DFT â öå-

ëîì ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè ðàñ÷åòàõ íåêîòîðûõ õàðàê-

òåðèñòèê êëàñòåðîâ ñåðåáðà. Ïðè ýòîì îïðåäåëÿþùèì ÿâëÿåòñÿ âûáîð èñïîëü-

çóåìîãî äëÿ ðàñ÷åòà ôóíêöèîíàëà, òîãäà êàê òèï áàçèñíîãî íàáîðà ïðàêòè÷åñ-

êè íå âëèÿåò íà êà÷åñòâåííóþ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ VDE, Te è IPv îò ðàçìåðà

êëàñòåðà. Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ òî,

÷òî ñðåäè íèõ íåò íè îäíîãî, ïîçâîëÿþùåãî ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ðàññ÷èòàòü

îäíîâðåìåííî âñå ðàññìîòðåííûå õàðàêòðèñòèêè êëàñòåðîâ ñåðåáðà, ïîýòîìó

äëÿ îïèñàíèÿ ðàçíûõ ñâîéñòâ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå ìåòîäû.

Íàïðèìåð, ñî÷åòàíèå ôóíêöèîíàëà SVWN5 ñ áàçèñîì LANL2DZ õîðîøî ïîä-

õîäèò äëÿ ðàñ÷åòîâ ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ, à òàêæå Te, íî íå

ãîäèòñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ VDE. Ìåòîäû B3LYP/LANL2DZ, BLYP/LANL2DZ è

G96LYP/SDD, äàþùèå íàèáîëåå òî÷íûå ðåçóëüòàòû ïðè ðàñ÷åòàõ VDE, íå ïîä-

õîäÿò äëÿ îïèñàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ. Íàèáîëåå áëèç-

êèå ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòû äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ñâîéñòâ äàåò

ìåòîä SVWN5/DZVP. Ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ëîêàëü-

íîãî ôóíêöèîíàëà îêàçûâàþòñÿ áîëåå òî÷íûìè, ÷åì ðàñ÷åòû ñ ãðàäèåíò-

íî-ñêîððåêòèðîâàííûìè ãèáðèäíûìè ôóíêöèîíàëàìè. Íåîáõîäèìî, îäíàêî,

ó÷èòûâàòü, ÷òî ðàçðàáîòàííûå â ïîñëåäíåå âðåìÿ ôóíêöèîíàëû, â îñîáåííîñòè

ïîëóýìïèðè÷åñêèå, ïîçâîëÿþò äîñòèãàòü ëó÷øåãî ñîîòâåòñòâèÿ ðàñ÷åòíûõ è

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðåèìóùåñòâåííî äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë.

Êàê ïðàâèëî, ïðè èõ ïàðàìåòðèçàöèè íå èñïîëüçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæà-

ùèå ñâÿçè ìåòàëë – ìåòàëë. Êðîìå òîãî, áàçèñíûé íàáîð DZVP ðàçðàáîòàí ñïå-

öèàëüíî äëÿ ðàñ÷åòîâ ñ ôóíêöèîíàëîì LSD [28].
Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ ïîçèöèé âòîðîé ðåøàåìîé â ðàìêàõ íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòû çàäà÷è – óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóð àíèîííûõ êëàñòåðîâ Ag7
� , Ag9

� è

Ag10
�

– ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå çàêëþ÷åíèÿ: äëÿ íàäåæíîé èäåíòèôèêà-

öèè ñòðóêòóðû ýòèõ êëàñòåðîâ íåîáõîäèìî, ÷òîáû ìåòîä ðàñ÷åòà êîððåêòíî
îïèñûâàë îòíîñèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü èçîìåðîâ è ïîçâîëÿë ñ âûñîêîé òî÷íîñ-
òüþ ðàññ÷èòûâàòü âåëè÷èíû VDE è Te. Èç âñåõ ðàññìîòðåííûõ âûøå ìåòîäîâ
äëÿ êîððåêòíîãî îïèñàíèÿ îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè èçîìåðîâ ïðèãîäíû

ëèøü SVWN5/LANL2DZ, SVWN5/DZVP, B3PW91/LANL2DZ è B3PW91/SDD.
Ïðè ýòîì ðàñ÷åòû ñ ôóíêöèîíàëîì B3PW91 ïðèâîäÿò ê çàíèæåííûì ðåçóëü-

òàòàì êàê äëÿ VDE, òàê è äëÿ Te, è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ðàñ÷åòàõ ôîòîýëåê-

òðîííûõ ñïåêòðîâ ñ ýòèì ôóíêöèîíàëîì ìîæíî îæèäàòü ñóùåñòâåííûõ îøè-

áîê. Ìåòîä SVWN5/LANL2DZ äîñòàòî÷íî òî÷íî ïðåäñêàçûâàåò çíà÷åíèÿ Te,
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òîãäà êàê âåëè÷èíû VDE îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííî çàâûøåííûìè. Íàêîíåö,

ìåòîä SVWN5/DZVP ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü â öåëîì õîðîøèå ðåçóëüòàòû, íî èñ-
ïîëüçîâàíèå ïîëíîýëåêòðîííîãî áàçèñíîãî íàáîðà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ
áîëüøèõ êëàñòåðîâ òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ çàòðàò êîìïüþòåðíîãî âðåìåíè.

Îñíîâûâàÿñü íà âûÿâëåííûõ îñîáåííîñòÿõ ïðèìåíèìîñòè ðàçëè÷íûõ ìåòî-

äîâ â ðàìêàõ ìîäåëè DFT äëÿ ðàñ÷åòîâ íåêîòîðûõ õàðàêòåðèñòèê êëàñòåðîâ ñå-

ðåáðà, ìû ðàçðàáîòàëè íîâûé ïîëóýìïèðè÷åñêèé ôóíêöèîíàë, ïîçâîëÿþùèé â

ñî÷åòàíèè ñ óìåðåííûì áàçèñíûì íàáîðîì LANL2DZ ðàññ÷èòûâàòü îäíîâðå-

ìåííî ãåîìåòðè÷åñêèå è ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ

áîëåå âûñîêîé òî÷íîñòüþ, ÷åì îïèñàííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ôóíêöèîíà-

ëû. Ðàçðàáîòàííûé ôóíêöèîíàë (XC) èìååò ñëåäóþùóþ ôîðìó:

� � � �E E E Ex
S

x
HF

c
LYP

c
VWN

� �( ) ( )1 1 ,

ãäå � = 0,7; � = 0,6; Ex
S, Ex

HF , Ec
LYP è Ec

VWN
– îáîçíà÷åíèÿ ÷ëåíîâ, ïðåäñòàâëÿþ-

ùèõ îáìåííóþ è êîððåëÿöèîííóþ ýíåðãèè (îáîçíà÷åíèÿ âçÿòû èç [17]).

Íèæå ïðîâåäåí àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ õàðàêòåðèñòèê àíèîííûõ è

íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ èñïîëüçîâàíèåì óêàçàííîãî ôóíêöèîíàëà.

4.1. Ñòðóêòóðû Ag n

� (n = 2 – 6) è Agn (n = 2 – 5)

Ââèäó òîãî, ÷òî ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êëàñòåðîâ ñåðåáðà, ðàññ÷èòàííûå

ìåòîäîì XC/LANL2DZ, îêàçàëèñü áëèçêèìè ê ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 1, â íàñ-

òîÿùåé ðàáîòå íå ïðèâîäÿòñÿ ñòðóêòóðû, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíê-

öèîíàëà ÕÑ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ VDE, Te è IPv êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ôóíêöèîíàëà XC ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4 è 5, à íà ðèñ. 2 ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå çàâèñèìîñòè ýòèõ õàðàêòåðèñòèê îò ðàçìåðà êëàñòåðà ñîïîñòàâëåíû ñ ðàñ-

ñ÷èòàííûìè òåîðåòè÷åñêè. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

è îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè èçîìåðîâ àíèîííûõ è íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñå-

ðåáðà (òàáë. 4, 5) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàíåå âûïîëíåííûõ ðàñ÷å-

òîâ [5–7, 31, 34], ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è âûâîäàìè îá îòíîñèòåëüíîé

óñòîé÷èâîñòè êëàñòåðîâ, ñäåëàííûìè â ï. 3.1 è 3.2 íàñòîÿùåé ðàáîòû. Ðàññ÷è-

òàííîå äëÿ äèìåðà ñåðåáðà çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîé äëèíû ñâÿçè ñîñòàâëÿåò

2,533 Å, òîãäà êàê ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ðàâíî 2,531 Å. Ñ óâåëè÷åíèåì

ðàçìåðà êëàñòåðà äëèíû ñâÿçåé íåñêîëüêî óâåëè÷èâàþòñÿ. Òàê, â ïåíòàìåðå

Ag5(I) ìèíèìàëüíîå ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå ñîñòàâëÿåò 2,662 Å. Ðàâíîâåñíîå ìå-

æàòîìíîå ðàññòîÿíèå óâåëè÷èâàåòñÿ òàêæå ïðè ïåðåõîäå îò íåéòðàëüíûõ êëàñòå-

ðîâ ê êëàñòåðíûì àíèîíàì, íàïðèìåð, äëÿ êëàñòåðà Ag2
� îíî ñîñòàâëÿåò 2,657 Å.

Íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè àíèîííûìè êëàñòåðàìè ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûé òðèìåð,

òåòðàìåð ðîìáè÷åñêîé ôîðìû, ïåíòàìåð Ag5
� (I) è ãåêñàìåð Ag 6

� (I). Äëÿ âñåãî ðÿ-

äà êëàñòåðîâ îòëè÷èå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé VDE è Te äëÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ

èçîìåðîâ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí íå ïðåâûøàåò

0,1 ýÂ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ìåíåå óñòîé÷èâûõ èçîìåðîâ âåëè÷èíû VDE è Te çíà÷è-

òåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ (ðèñ. 2). Âåëè÷èíû Te îêàçûâàþòñÿ

íåñêîëüêî çàâûøåííûìè äëÿ êëàñòåðîâ ñ íå÷åòíûì ÷èñëîì àòîìîâ è íåìíîãî çà-
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íèæåííûìè äëÿ êëàñòåðîâ ñ ÷åòíûì ÷èñëîì àòîìîâ. Îäíàêî ïîãðåøíîñòü â îïðå-

äåëåíèè Te ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé íå ïðåâûøàåò 0,1 ýÂ, òîãäà êàê

òî÷íîñòü â îïðåäåëåíèè ïîëîæåíèÿ ëèíèè â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå ñîñòàâëÿ-

åò ±0,05 ýÂ [12]. Òàêèì îáðàçîì, ñîïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíûõ ïîëîæåíèé ïåðâûõ

äâóõ ëèíèé â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è àíàëèç çíà÷å-

íèé îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé èçîìåðîâ ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè ñòðîãóþ èäåíòèôèêà-

öèþ ñòðóêòóð àíèîííûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà. Òàê, äëÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ñòðóê-

òóðû Ag5
� (I) ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ VDE è VDE, ïðîñóììèðîâàííîãî ñ Te, ñîîòâåòñò-

âåííî ðàâíû 2,10 è 3,39 ýÂ, òîãäà êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû ñîñòàâëÿþò

ñîîòâåòñòâåííî 2,12 è 3,32 ýÂ. Äëÿ ãåêñàìåðà íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðå

Ag2 6�

� (I) ñîîòâåòñòâóþò ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ VDE è ñóììû VDE ñ Te 2,17 è

2,40 ýÂ, à ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿõ ðàâíû 2,08 è 2,36 ýÂ.

Ïðè ýòîì äëÿ íàèáîëåå áëèçêîãî ïî ýíåðãèè èçîìåðà Ag2 6�

� (II) óêàçàííûå âåëè-

÷èíû ñîñòàâëÿþò 2,60 è 2,71 ýÂ. Äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðóêòóð Ag2 6�

� è Ag2–5

ðàñ÷åòíûå âåëè÷èíû VDE è Te áëèçêè ê çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [6]. Íå-

îáõîäèìî îòìåòèòü, îäíàêî, ÷òî ðàñ÷åòíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â ýòîé ðàáîòå

äëÿ ãåïòà- è íàíîìåðîâ, íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè áîëåå ïîçäíèõ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé [12]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì XC/LANL2DZ äëÿ

ýòèõ êëàñòåðîâ ïðåäñòàâëåíû â ï. 4.2.

Òàáëèöà 4

Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé èçîìåðîâ, ýêñïåðèìåíòàëüíûå

è ðàñ÷åòíûå âåëè÷èíû VDE äëÿ êëàñòåðîâ Agn

� è Te äëÿ êëàñòåðîâ Agn

ñ ãåîìåòðèåé àíèîíà

Ïàðàìåòð Ag2
�

Ag3
�

Ag4
�

Ag5
�(I) Ag5

�(II) Ag5
�(III) Ag6

�(I) Ag6
�(II) Ag6

�(III)

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ [12]

VDE, ýÂ

Te, ýÂ
1,1 1,7

2,40

1,19

1,63

0,77

2,12

1,20

–

–

–

–

2,08

0,28

–

–

–

–

XC/LANL2DZ

�E, ýÂ

VDE, ýÂ

Te, ýÂ

–

1,06

1,76

–

2,34

1,25

–

1,73

0,71

0,00

2,10

1,29

0,44

2,35

3,23

0,73

1,98

0,56

0,00

2,17

0,23

0,12

2,60

0,11

0,26

1,58

1,55

Òàáëèöà 5

Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé èçîìåðîâ,

ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå âåëè÷èíû IPv êëàñòåðîâ Agn

Ïàðàìåòð Ag2 Ag3(I) Ag3(II) Ag4 Ag5(I) Ag5(II) Ag5(III)

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ [41]

IPv 7,60 6,20 – 6,65 6,35 – –

XC/LANL2DZ

�E

IPv

–

7,97

0,00

5,90

0,03

5,81

–

6,63

0,00

6,31

0,44

6,14

0,45

6,06
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Íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè íåéòðàëüíûìè êëàñòåðàìè ÿâëÿþòñÿ: òðèìåð ñ ñèì-

ìåòðèåé C2v è óãëîì ïðè âåðøèíå òðåóãîëüíèêà, ðàâíûì 68,4
î
, òåòðàìåð ðîìáè-

÷åñêîé ôîðìû è ïåíòàìåð Ag5(I). Ðàñ÷åòíûå ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ î÷åíü áëèçêè ê òàêîâûì, ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [5] è ðàñ-

ñ÷èòàííûì íàìè ðàíåå ìåòîäîì MCQDPT2 [35]. Â òî æå âðåìÿ îòíîñèòåëüíûå

ýíåðãèè èçîìåðîâ ïÿòèàòîìíûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðà-

áîòå, è â ñòàòüå [5] ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ. Òàê, ïî äàííûì ðàáîòû [5], ýíåðãèè

ñòðóêòóð Ag5(I) è Ag5(II) ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû, òîãäà êàê ìåòîä XC/LANL2DZ

ïðåäñêàçûâàåò çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ óñòîé÷èâîñòü ïëàíàðíîé ñòðóêòóðû Ag5(I)

(òàáë. 5). Ñîãëàñíî [13], ïëàíàðíàÿ ñòðóêòóðà òàêæå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷è-

âîé è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ýòîò ðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàñ÷åòàìè

DFT ñ äðóãèìè ôóíêöèîíàëàìè (ñì. ï. 3.2) è ðàñ÷åòàìè, âûïîëíåííûìè â ðàáîòå

[18]. Ðàññ÷èòàííûå äëÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ ñòðóêòóð çíà÷åíèÿ âåðòèêàëüíûõ

ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ëó÷øå,

÷åì IPv, ðàññ÷èòàííûå äëÿ èçîìåðîâ. Îäíàêî â ñèëó òîãî, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïî-

ãðåøíîñòü ïðè ðàñ÷åòàõ IPv ïðåâûøàåò òàêîâóþ äëÿ VDE è Te, à òàêæå ïîñêîëü-

êó ïîãðåøíîñòü ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíîì îïðåäåëåíèè IPv äîñòàòî÷íî âåëèêà, óñ-

òàíîâëåíèå ñòðóêòóð íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ïðåäñòàâëÿåò áîëåå ñëîæíóþ çàäà-

÷ó, ÷åì îïðåäåëåíèå ñòðóêòóð êëàñòåðíûõ àíèîíîâ.

4.2. ÀÍÈÎÍÛ ÊËÀÑÒÅÐÎÂ ÑÅÐÅÁÐÀ Ñ n = 7, 9, 10

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ñòðóêòóð àíèîííûõ êëàñòåðîâ ñåðåáðà Ag7
� , Ag9

� è

Ag10
� ìåòîäîì XC/LANL2DZ áûëè ðàññ÷èòàíû ðàâíîâåñíûå ãåîìåòðèè

20 ñòðóêòóð. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ñòðóêòóðû èçîìåðîâ, ýíåðãèè êîòîðûõ íå
ïðåâûøàþò ýíåðãèþ íàèáîëåå óñòîé÷èâîãî èçîìåðà íà 0,5 ýÂ. Äëÿ êëàñòåðà

Ag9
� áûëà ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ñòðóêòóð, ðàíåå îïèñàííûõ â ëè-

òåðàòóðå [6], è ðÿäà äðóãèõ ñòðóêòóð. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñòðóêòóð äëÿ îïòè-

ìèçàöèè ãåîìåòðèè êëàñòåðîâ Ag7
� è Ag10

� âûáèðàëèñü ñòðóêòóðû, îáðàçóþ-

ùèåñÿ ïðè äîáàâëåíèè àòîìà ñåðåáðà ê íàèáîëåå óñòîé÷èâûì èçîìåðàì Ag 6
� è

89ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÐÈÌÅÍÈÌÎÑÒÈ ÒÅÎÐÈÈ DFT ÄËß ÐÀÑ×ÅÒÎÂ ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÉ, ÃÅÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÉ

ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ È ÝÍÅÐÃÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊ ÊËÀÑÒÅÐÎÂ ÑÅÐÅÁÐÀ

0,5

1

1,5

2

2,5

3

2 3 4 5 6

n

V
D

E
,
ý
Â

0

0,4

0,8

1,2

1,6

2

2 3 4 5 6

n

T
e
,
ý
Â

– ýêñïåðèìåíò, – XC/LANL2DZ, – èçîìåðû

ÐÈÑ. 2. Ñîïîñòàâëåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé VDE è T

îò ðàçìåðà êëàñòåðà:
e



A
g

– 7
1

(I
),

C
,

A
3
v

1
A

g
– 7

1
(I

II
),

C
,

A
3
v

1
A

g
– 7

1
(I

I)
,

D
,

A
5
h

1
A

g
– 7

1
(I

V
),

C
,

A
2
v

1

A
g

– 9
1

(I
),

C
,

A
2
v

1
A

g
– 9

1
(I

),
C

,
A

A
g

– 9
1

(I
II

),
C

,
A

s
A

g
– 9

1
(I

V
),

C
,

A
s

A
g

– 9
1

(V
),

C
,

A
s

A
g

– 1
0

2
(I

II
),

D
,

B
2
h

1
g

A
g

– 1
0

2
(I

I)
,

C
,

A
s

A
g

– 1
0

2
��

(I
),

C
,

A
s

A
g

– 1
0

2
1

(I
V

),
C

,
B

2
v

A
g

– 1
0

2
(V

),
C

,
A

1

Ð
È

Ñ
.
3
.
Î

ï
ò
è
ì

è
ç
è
ð
î
â
à
í
í
û

å
ì

å
ò
î
ä
î
ì

X
C

L
A

N
L
2
D

Z
ã
å
î
ì

å
ò
ð
è
÷
å
ñ
ê
è
å

ñ
ò
ð
ó
ê
ò
ó
ð
û

à
í
è
î
í
î
â

ê
ë
à
ñ
ò
å
ð
î
â

A
g

.

Ï
î
ä

ñ
ò
ð
ó
ê
ò
ó
ð
à
ì

è
ï
ð
è
â
å
ä
å
í
û

ò
î
÷
å
÷
í
û

å
ã
ð
ó
ï
ï
û

ñ
è
ì

ì
å
ò
ð
è
è

è
ò
å
ð
ì

û
è
õ

ñ
î
ñ
ò
î
ÿ
í
è
é
.
Ä

ë
è
í
û

ñ
â
ÿ
ç
å
é

ï
ð
è
â
å
ä
å
í
û

â

/

Å

7
,

9
,

1
0

–

�

��
�

�
2



Ag9
� . Îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè èçîìåðîâ, à òàêæå âåëè÷èíû VDE è Te ïðèâåäå-

íû â òàáë. 5, 6. Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ âåðòèêàëüíûõ ïåðåõîäîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ
èçîìåðîâ, îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 0,1 ýÂ, ñîïîñ-

òàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ôîòîýëåêòðîííûì ñïåêòðîì íà ðèñ. 4–6.

Òàáëèöà 6

Ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì XC/LANL2DZ çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè,

ðàñ÷åòíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû VDE äëÿ êëàñòåðîâ Ag7,9,10
�

Êëàñòåð Òåðì ñîñòîÿíèÿ Êîíôèãóðàöèÿ �E, ýÂ VDE, ýÂ VDEýêñïåð., ýÂ

Ag7
�(I) 1A1 ( )1 11

2 4a e 0,00 2,68 2,60–2,73

Ag7
�(II) 1A�1 ( )1 11

4
2

2
� ��e a 0,08 2,19 –

Ag7
�(III) 1A1 ( )1 1

4
1
2e a 0,14 2,35 –

Ag7
�(IV) 1A1 ( )1 1 11

2
2
2

1
2a b b 0,19 2,66 –

Ag9
� (I) 1A1 ( )1 1 11

2
2
2

2
2b b a 0,00 2,79 2,77

Ag9
� (II) 1A� ( )1 1 2

2 2 2
� �� �a a a 0,013 2,46 2,45

Ag9
� (III) 1A ( )1 1 2

2 2 2a b a 0,07 2,56 –

Ag9
� (IV) 1A� ( )1 1 2

2 2 2
�� � �a a a 0,14 2,51 –

Ag9
� (V) 1A� ( )1 1 2

2 2 2
�� � �a a a 0,43 2,71 –

Ag10
� (I) 2A�� ( )1 2 1

2 2 1
� � ��a a a 0,00 2,20 2,13

Ag10
� (II) 2A� ( )1 1 2

2 2 1
�� � �a a a 0,045 2,37 –

Ag10
� (III) 2B1g ( )1 1 11

2 2
1
1b a bu g g 0,15 2,39 –

Ag10
� (IV) 2B1 ( )1 1 12

2
2
2

1
1b a b 0,23 1,73 –

Ag10
� (V) 2A – 0,42 1,97 –

4.2.1. Ñòðóêòóðà Ag 7
�

Â ðàáîòå [6] íà îñíîâàíèè ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ÷åòíîãî è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî

ôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ [15] ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î ñóùåñòâîâàíèè äëÿ

êëàñòåðà Ag7
� äâóõ áëèçêèõ ïî ýíåðãèè ñòðóêòóð – êâàäðàòíîé áèïèðàìèäû, ê

îäíîé èç ãðàíåé êîòîðîé äîáàâëåí àòîì (ñèììåòðèÿ C3v), è ïåíòàãîíàëüíîé áè-

ïèðàìèäû (D5h). Îäíàêî ðàññ÷èòàííûå äëÿ îáåèõ ñòðóêòóð ýíåðãèè ïåðåõîäîâ

íå ñîâïàäàþò ñ íåäàâíî îïóáëèêîâàííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ôî-

òîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè [12]. Òàê, ðàññ÷èòàííîå â ðàáîòå [6] çíà÷åíèå
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/

ÐÈÑ. 5. Ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì XC LANL2DZ è ýêñïåðèìåíòàëüíûé
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/

Ag

ÐÈÑ. 6. Ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì XC LANL2DZ è ýêñïåðèìåíòàëüíûé
(ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû êëàñòåðà

/

Ag



VDE äëÿ ñòðóêòóðû C3v (2,68 ýÂ) ïîïàäàåò â ïðîìåæóòîê ìåæäó ïåðâîé

(2,60 ýÂ) è âòîðîé (2,73 ýÂ) ëèíèÿìè â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå. Â òî æå âðå-

ìÿ ñëåäóþùåìó ïåðåõîäó ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèå íà ýíåðãåòè÷åñêîé øêàëå

ïðèìåðíî 4,1 ýÂ, ÷òî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé ïðè

3,60 ýÂ ëèíèåé. Ïðè ýòîì íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà D5h [6]. Îä-

íàêî çíà÷åíèå VDE, ðàññ÷èòàííîå äëÿ ýòîé ñòðóêòóðû, íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðíîãî àíèîíà

Ag7
� íàìè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû çíà÷åíèé VDE è Te ñòðóêòóð, ïðèâåäåííûõ

íà ðèñ. 3, à ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè [12]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷åòûðå èçî-

ìåðà èìåþò ýíåðãèþ â ïðåäåëàõ 0,2 ýÂ. Íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóê-

òóðà (I) ñ ñèììåòðèåé C3v. Ðàññ÷èòàííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèîíàëà ÕÑ ïî-

ëîæåíèå ïåðâûõ äâóõ ëèíèé â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå (I) ñîîòâåòñòâóåò çíà-

÷åíèÿì 2,68 è 3,69 ýÂ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-

ìè (ðèñ. 4).

Âîçíèêíîâåíèå äâóõ áëèçêî ëåæàùèõ ëèíèé 2,60 è 2,73 ýÂ â ÔÝÑ îáúÿñ-

íÿåòñÿ â ýòîì ñëó÷àå ðàñùåïëåíèåì âûðîæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ
2E, âîçíèêàþ-

ùåãî ïðè îòðûâå ýëåêòðîíà îò êëàñòåðíîãî àíèîíà. Â òî æå âðåìÿ ðàñ÷åò äëÿ

Ag7
� (II) äàåò çíà÷åíèÿ 2,19 è 3,38 ýÂ, êîòîðûå íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè äàííûìè (ðèñ. 4). Ê òîìó æå â ýòîì ñëó÷àå îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ

ãåïòàìåðà ñ ãåîìåòðèåé àíèîíà ñîîòâåòñòâóåò êîíôèãóðàöèÿ
2

��A2, êîòîðàÿ íå

ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííîé, è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû íå ìî-

æåò ïðèâîäèòü ê ðàñùåïëåíèþ ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùåé VDE. Îòìåòèì, ÷òî

ñòðóêòóðà Ag7
� (I) íà 0,08 ýÂ óñòîé÷èâåå, ÷åì Ag7

� (II). Îäíàêî, ñîãëàñíî äàí-

íûì [6], ñòðóêòóðà (II) ÿâëÿåòñÿ áîëåå óñòîé÷èâîé, ÷òî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ðàñ÷åòû ìåòîäîì XC/LANL2DZ ïîêàçûâàþò,

÷òî ñòðóêòóðû Ag7
� (III) è Ag7

� (IV) ÿâëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíû-

ìè, ÷åì ñòðóêòóðà (I). Òåì íå ìåíåå èõ ýíåðãèè íå ñòîëü ñóùåñòâåííî ïðåâû-

øàþò ýíåðãèþ ñòðóêòóðû (I), êàê óêàçàíî â ðàáîòå [6]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ

ïåðâûõ äâóõ ëèíèé â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå äëÿ ñòðóêòóð Ag7
� (III) è

Ag7
� (IV) íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ÔÝÑ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî-

çâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåòñÿ ñòðóêòóðà (I).

Ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è õàðàêòåðèñòèêè ôîòîýëåêòðîííîãî ñïåêò-

ðà äëÿ êëàñòåðîâ ñåðåáðà è ìåäè äîâîëüíî áëèçêè [12, 43]. Â ñâÿçè ñ ýòèì

ïðåäñòàâëÿëîñü èíòåðåñíûì ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ íàìè äëÿ

êëàñòåðîâ Ag7
� , ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûìè ïî ñòðóêòóðå è ôîòîý-

ëåêòðîííûì ñïåêòðàì àíèîííûõ ãåïòàìåðîâ ìåäè. Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû

[44], â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ÔÝÑ àíèîííîãî ãåïòàìåðà ìåäè íàáëþäàþòñÿ ëè-

íèè îò äâóõ ñòðóêòóð — êâàäðàòíîé áèïèðàìèäû, ê îäíîé èç ãðàíåé êîòîðîé

äîáàâëåí àòîì ìåäè (ñèììåòðèÿ C3v), è ïåíòàãîíàëüíîé áèïèðàìèäû (D5h).

Ïðè ýòîì íàèáîëåå óñòîé÷èâûì ÿâëÿåòñÿ èçîìåð ñ ñèììåòðèåé C3v, êîòîðîìó

ñîîòâåòñòâóþò áîëåå èíòåíñèâíûå ïèêè â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå. Â âû-

ïîëíåííûõ íàìè ðàñ÷åòàõ äëÿ êëàñòåðîâ Ag7
� ñîîòâåòñòâóþùèå ñòðóêòóðû

C3v è D5h òàêæå èìåþò áëèçêèå ýíåðãèè, îäíàêî â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå

íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ñòðóêòóðå ñ ñèììåòðèåé C3v.
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4.2.2. Ñòðóêòóðà Ag 9
�

Â ðàáîòå [6] áûëî ïðîâåäåíî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ãåîìåòðè÷åñêîé è ýëåêò-

ðîííîé ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ Ag9
� . Íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ îòíîñèòåëüíûõ ýíåð-

ãèé èçîìåðîâ, à òàêæå ñîïîñòàâëåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [15] ÔÝÑ
áûëî ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî äâå ñòðóêòóðû ñ ñèììåòðèåé Cs è C2 âíîñÿò
âêëàä â ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð. Îäíàêî, êàê è â ñëó÷àå ãåïòàìåðîâ, ëèíèè ïå-

ðåõîäîâ â ðàñ÷åòíîì ÔÝÑ äëÿ êëàñòåðà Ag9
� íå ñîãëàñóþòñÿ ñ ïîñëåäíèìè ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [12], â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûìè ïåðâûé èíòåíñèâíûé
ïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé ýíåðãèè âåðòèêàëüíîãî îòðûâà ýëåêòðîíà îò íàèáîëåå óñ-
òîé÷èâîãî êëàñòåðíîãî àíèîíà, ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 2,77 ýÂ. Ðàññ÷èòàííûå æå â ðà-
áîòå [6] âåëè÷èíû VDE ñòðóêòóð ñ ñèììåòðèåé Cs è C2 îêàçûâàþòñÿ çíà÷èòåëüíî
íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé è ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî 2,34 è 2,46 ýÂ. Â ýê-
ñïåðèìåíòàëüíîì ÔÝÑ íàáëþäàåòñÿ òàêæå ïèê íèçêîé èíòåíñèâíîñòè ïðè
2,45 ýÂ, êîòîðûé, ïî-âèäèìîìó, ñîîòâåòñòâóåò VDE âòîðîãî ïî óñòîé÷èâîñòè èçî-
ìåðà. Ó÷èòûâàÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ðàññ÷èòàííîãî äëÿ ñòðóêòóðû C2 çíà÷åíèÿ
VDE ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòðóê-
òóðà C2 äåéñòâèòåëüíî âíîñèò âêëàä â ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð. Îäíàêî îñòàåòñÿ
íåÿñíûì, ïî÷åìó ñòðóêòóðà Cs, êîòîðîé ïî äàííûì [6] ñîîòâåòñòâóåò çíà÷èòåëüíî
áîëåå íèçêàÿ ýíåðãèÿ, íå âíîñèò âêëàä â ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð. Ïðèíèìàÿ âî
âíèìàíèå áëèçîñòü ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé êëàñòå-
ðîâ ñåðåáðà è ìåäè è ñ ó÷åòîì äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå [44], ñîãëàñíî êîòî-

ðîé íàèáîëåå óñòîé÷èâîé äëÿ Cu9
� ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà ñ ñèììåòðèåé C2, ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòðóêòóðà C2 ÿâëÿåòñÿ âòîðûì ïî ýíåðãèè èçîìåðîì äëÿ êëàñ-

òåðà Ag9
� . Â ýòîì ñëó÷àå íåÿñíî, êàêàÿ ñòðóêòóðà ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëåå óñòîé-

÷èâîìó èçîìåðó. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ è ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñ-

òèê àíèîííûõ íàíîìåðîâ ìåòîäàìè XC/LANL2DZ íàìè áûëè ðàññ÷èòàíû ðàâíî-
âåñíûå ãåîìåòðèè è VDE êëàñòåðíûõ àíèîíîâ, à òàêæå ýíåðãèè ïåðåõîäîâ (Te)

íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñ ãåîìåòðèÿìè àíèîíîâ äëÿ ñòðóêòóð Ag9
� , ïðåäñòàâëåí-

íûõ íà ðèñ. 3. Íàéäåíî, ÷òî ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàññ÷èòàííûõ

ñòðóêòóð î÷åíü áëèçêè ê ïîëó÷åííûì â ðàáîòå [6]. Ñòðóêòóðà Ag9
� (II) ñ ñèììåò-

ðèåé Cs áîëåå óñòîé÷èâà, ÷åì ñòðóêòóðà Ag9
� (III) ñ ñèììåòðèåé C2, îäíàêî ðàç-

íîñòü ìåæäó ýíåðãèÿìè ýòèõ ñòðóêòóð çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ðàññ÷èòàííîé â [6] è

ñîñòàâëÿåò 0,057 ýÂ. Íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà Ag9
� (I) c ñèììåò-

ðèåé C2v, ïðè÷åì åå ýíåðãèÿ âñåãî íà 0,013 ýÂ íèæå ýíåðãèè ñòðóêòóðû Ag9
� (II),

êîòîðàÿ â ðàáîòå [6] íå ðàññìàòðèâàëàñü. Ìû òàêæå íå íàøëè óïîìèíàíèé î âîç-
ìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òàêîé ñòðóêòóðû â äðóãèõ ðàáîòàõ. Ìàòðèöà ñèëîâûõ

ïîñòîÿííûõ äëÿ ñòðóêòóðû Ag9
� (I) íå ñîäåðæèò îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé, ÷òî

óêàçûâàåò íà ñîîòâåòñòâèå ýòîé ñòðóêòóðå ìèíèìóìà íà ÏÏÝ. Ðàññ÷èòàííîå äëÿ

ñòðóêòóðû Ag9
� (I) çíà÷åíèå VDE (2,79 ýÂ) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé âåëè÷èíîé (2,77 ýÂ), ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðâîé èíòåíñèâíîé ëèíèè â ÔÝÑ.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ýíåðãèÿ ñòðóêòóðû Ag9
� (II) ëèøü íåìíîãî ïðåâîñõîäèò òàêîâóþ

äëÿ ñòðóêòóðû Ag9
� (I), ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî îíà òàêæå ìîæåò âíîñèòü âêëàä â

ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ íàìè áûëè ïðîâå-
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äåíû ðàñ÷åòû ïîëîæåíèé òðåõ ïåðâûõ ëèíèé â ÔÝÑ äëÿ òðåõ ñòðóêòóð, ïîëíûå
ýíåðãèè êîòîðûõ îòëè÷àþòñÿ íå áîëåå, ÷åì íà 0,1 ýÂ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðè-
âåäåíû â òàáë. 6, 7 è íà ðèñ. 5, èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ðàññ÷èòàííîå äëÿ ñòðóêòó-

ðû Ag9
� (I) ïîëîæåíèå ëèíèé â ÔÝÑ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè [12]. Ðàññ÷èòàííîå äëÿ ñòðóêòóðû Ag9
� (II) çíà÷åíèå VDE òàêæå õîðîøî

ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïîëîæåíèåì ëèíèè, êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò ñëà-

áàÿ èíòåíñèâíîñòü â ñïåêòðå. Îñòàëüíûå ëèíèè îò ñòðóêòóðû Ag9
� (II) â ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîì ÔÝÑ íå ïðîÿâëÿþòñÿ, òàê êàê íà íèõ íàêëàäûâàþòñÿ áîëåå èíòåí-

ñèâíûå ïèêè îò ñòðóêòóðû Ag9
� (I). Ðàññ÷èòàííîå ïîëîæåíèå ëèíèé äëÿ èçîìåðà

Ag9
� (III) íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ÔÝÑ, ýòî äàåò îñíîâàíèå ïîëàãàòü,

÷òî îí íå ïðîÿâëÿåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå. Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðå-

çóëüòàòàì íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà Ag9
� (I) ñ ñèììåòðèåé C2v, îä-

íàêî â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå ïðîÿâëÿþòñÿ òàêæå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå

áëèçêîìó ïî ýíåðãèè èçîìåðó Ag9
� (II).

Òàáëèöà 7

Ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì XC/LANL2DZ è ýêñïåðèìåíòàëüíûå

çíà÷åíèÿ Te êëàñòåðîâ Ag7,9,10 ñ ãåîìåòðèåé àíèîíà
Îêîí÷àíèå òàáë. 7

Êëàñòåð Òåðì ñîñòîÿíèÿ Êîíôèãóðàöèÿ Te, ýÂ Te ýêñïåð., ýÂ

Ag7(I) 2E ( )1 11
2 3a e 0,00 0,00

2A1 ( )1 1
4

1
1e a 1,01 0,87–1,00

Ag7(II) 2 2��A ( )1 11
4

2
1

� ��e a 0,00

2 1�E ( )1 12
2

1
3

�� �a e 1,19

Ag7(III)
2A1 ( )1 1

4
1
1e a 0,00

2E ( )1 11
2 3a e 1,00

Ag7(IV) 2B1 ( )1 1 11
2

2
2

1
1a b b 0,00

2B2 ( )1 1 11
2

1
2

2
1a b b 0,47

Ag9(I)
2A1 ( )1 1 11

2
2
2

1
1b b a 0,00 0,00

2B2 ( )1 1 11
2

1
2

2
1b a b 0,45 0,42

2B1 ( )1 1 11
2

2
2

1
1a b b 0,52 0,56

Ag9(II) 1
2

�A ( )1 1 2
2 2 1
� �� �a a a 0,00

1
2

��A ( )1 2 1
2 2 1
� � ��a a a 0,79

2
2

�A ( )2 1 1
2 2 1
� �� �a a a 0,96

Ag9(III) 12A (1a21b22a1) 0,00

12B (1a22a22b1) 0,35

22A 2a21b21a1) 1,15
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Îêîí÷àíèå òàáë. 7

Êëàñòåð Òåðì ñîñòîÿíèÿ Êîíôèãóðàöèÿ Te, ýÂ Te ýêñïåð., ýÂ

Ag9(IV) 1
2

�A ( )1 1 2
2 2 1

�� � �a a a 0,00

2
2

�A ( )1 2 1
2 2 1

�� � �a a a 0,36

Ag9(V) 1
2

�A ( )1 1 2
2 2 1

�� � �a a a 0,00

2
2

�A ( )1 2 1
2 2 1

�� � �a a a 0,34

Ag10(I) 1
1

�A ( )1 2
2 2
� �a a 0,00 0,00

1
3

��A ( )1 2 1
2 1 1
� � ��a a a 0,63 0,67

2
3

��A ( )1 2 1
1 2 1
� � ��a a a 0,93 0,96

Ag10(II)
1

�A ( )1 1
2 2

�� �a a 0,00

3
�A ( )1 1 2

2 1 1
�� � �a a a 0,67

3
��A ( )1 1 2

1 2 1
�� � �a a a 0,87

Ag10(III)
1Ag ( )1 11

2 2b au g 0,00

3B1g ( )1 1 11
2 1

1
1b a bu g g 0,49

Ag10(IV) 1A1 ( )1 12
2

1
2b a 0,00

3B1 ( )1 1 12
2

2
1

1
1b a b 0,88

Ag10(IV) 1A – 0,00

3A – 0,69

4.2.3. Ñòðóêòóðà Ag 10
�

Â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå äåòàëüíîìó èññëåäîâàíèþ

ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ Ag10
� . Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ñòðóêòóðû êëàñòåðíûõ àíèî-

íîâ äåêàìåðîâ ñåðåáðà íàìè áûëà ïðîâåäåíà îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè ñòðóêòóð,

îáðàçóþùèõñÿ ïðè äîáàâëåíèè àòîìà ñåðåáðà ê èçîìåðàì Ag9
� , èìåþùèì íàè-

áîëåå íèçêóþ ýíåðãèþ. Ðàññ÷èòàííûå ðàâíîâåñíûå ãåîìåòðèè ñòðóêòóð

Ag10
� ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Äëÿ êàæäîé ñòðóêòóðû áûëî ðàññ÷èòàíî ïîëîæåíèå

äâóõ ïåðâûõ ëèíèé â ÔÝÑ (òàáë. 6, 7). Íàèáîëåå íèçêàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò

ñòðóêòóðå Ag10
� (I), êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè àòîìà ñåðåáðà ê ñòðóê-

òóðå Ag9
� ñ ñèììåòðèåé Ñ2. Íåìíîãî áîëåå âûñîêàÿ ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóåò

ñòðóêòóðå Ag10
� (II), îáðàçóþùåéñÿ ïðè äîáàâëåíèè àòîìà ê íàèáîëåå óñòîé÷è-

âîé ñòðóêòóðå Ag9
� (I) ñ ñèììåòðèåé C2v. Äðóãèì ðàññìîòðåííûì ñòðóêòóðàì ñî-

îòâåòñòâóþò áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé. Ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå VDE ñîã-

ëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì òîëüêî äëÿ ñòðóêòóðû Ag10
� (I). Â ýòîì ñëó÷àå

ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ïðåâûøàåò ýêñïåðèìåíòàëüíîå íà 0,07 ýÂ. Ðàññ÷èòàííîå
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äëÿ ýòîé ñòðóêòóðû çíà÷åíèå Te òàêæå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÔÝÑ. Te

âòîðîé ïî ýíåðãèè ñòðóêòóðû Ag10
� (II) ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-

íûì, îäíàêî ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå VDE äëÿ èçîìåðà Ag10
� (II) (2,37 ýÂ) çíà÷èòåëü-

íî ïðåâûøàåò ýêñïåðèìåíòàëüíîå (2,13 ýÂ).

Êîíôèãóðàöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðà Ag10
� (I) – 1 2

2 2
� �a a , òîãäà êàê

êîíôèãóðàöèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íåéòðàëüíîãî êëàñòåðà — 1 2
2 2

� �a a . Ñëåäîâà-

òåëüíî, âîçíèêíîâåíèå ïåðâîé ëèíèè â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå îáúÿñíÿåòñÿ

ýìèññèåé íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ñ îðáèòàëè 1 ��a . Âòîðîé ëèíèè ñîîòâåòñòâóåò

òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå íåéòðàëüíîãî êëàñòåðà1
3

��A ñ êîíôèãóðàöèåé1 2 1
2 1 1

� � ��a a a ,

îáðàçóþùååñÿ â ðåçóëüòàòå ôîòîýìèññèè îäíîãî èç äâóõ ýëåêòðîíîâ ñ îðáèòàëè

2 �a .Íà îñíîâàíèè ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ ÔÝÑ äëÿ êëàñ-

òåðîâ ñåðåáðà ñ ÷åòíûì ÷èñëîì àòîìîâ ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî òðåòüÿ

ëèíèÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå êëàñòåðà Ag10
� íå ìîæåò

ñîîòâåòñòâîâàòü ñèíãëåòíîìó ñîñòîÿíèþ 1
1

��A , êàê â ñëó÷àå äèìåðà, òåòðàìåðà è

ãåêñàìåðà. Âî-ïåðâûõ, èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèíãëåòíîìó è

òðèïëåòíîìó ñîñòîÿíèÿì, äîëæíû ñîîòíîñèòüñÿ êàê 1 : 3, â òî âðåìÿ êàê òðåòüåé

ëèíèè â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå Ag10
� ñîîòâåòñòâóåò áóëüøàÿ èíòåíñèâíîñòü,

÷åì âòîðîé. Âî-âòîðûõ, âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ ñèíãëåò-òðèïëåò äîëæíà óìåíü-

øàòüñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà è, ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-

íûì, ïîëó÷åííûì äëÿ êëàñòåðîâ Ag2
� , Ag 4

� è Ag 6
� , ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå

äëÿ äåêàìåðà äîëæíî áûòü ìåíüøå 0,2 ýÂ. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ æå ðàçíîñòü ìåæ-

äó ïîëîæåíèÿìè òðåòüåãî è âòîðîãî ïèêîâ â ÔÝÑ Ag10
� ñîñòàâëÿåò 0,29 ýÂ. Ñëåäî-

âàòåëüíî, òðåòüåé ëèíèè â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêòðå êëàñòåðà Ag10
� äîëæíî ñîîò-

âåòñòâîâàòü âòîðîå âîçáóæäåííîå òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå. Ðàññ÷èòàííîìó äëÿ

ñòðóêòóðû Ag10
� (I) âòîðîìó òðèïëåòíîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò êîíôèãóðà-

öèÿ1 2 1
2 1 1

� � ��a a a . Ðàññ÷èòàííàÿ ðàçíîñòü ìåæäó ïîëîæåíèÿìè òðåòüåãî è âòîðîãî

ïèêîâ äëÿ ñòðóêòóðû Ag10
� (I) ñîñòàâëÿåò 0,30 ýÂ (òàáë. 7), ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåò-

ñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Âìåñòå ñ òåì ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàçíîñòü,

ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ êëàñòåðà Ag10
� (II), çíà÷èòåëüíî íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà-

÷åíèÿ è ñîñòàâëÿåò 0,2 ýÂ (òàáë. 7). Íà ðèñ. 6 ðàññ÷èòàííîå äëÿ ñòðóêòóð Ag10
� (I)

è Ag10
� (II) ïîëîæåíèå ïåðâûõ òðåõ ëèíèé â ÔÝÑ ñîïîñòàâëåíî ñ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè. Äëÿ ñòðóêòóðû Ag10
� (I) äîñòèãàåòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó ýê-

ñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè äàííûìè, â òî âðåìÿ êàê ðàññ÷èòàííîå äëÿ

ñòðóêòóðû Ag10
� (II) ïîëîæåíèå ëèíèé â ÔÝÑ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ. Êàê ìîæíî âèäåòü èç äàííûõ òàáë. 6 è 7, äëÿ äðóãèõ ðàñ-

ñìîòðåííûõ ñòðóêòóð ðàññ÷èòàííîå ïîëîæåíèå ëèíèé â ôîòîýëåêòðîííîì ñïåêò-

ðå íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ðàñ-

÷åòíûõ çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé èçîìåðîâ, à òàêæå ñîïîñòàâëåíèå ðàñ-

÷åòíûõ âåëè÷èí VDE è Te ñ ïàðàìåòðàìè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ôîòîýëåêòðîííîãî

ñïåêòðà ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî ñòðóêòóðà Ag10
� (I) ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óñòîé-

÷èâûì èçîìåðîì àíèîííîãî äåêàìåðà è åäèíñòâåííîé ñòðóêòóðîé, âíîñÿùåé

âêëàä â ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôîòîýëåêòðîííûé ñïåêòð.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ ìîäåëè DFT ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëå-
äîâàíèå âëèÿíèÿ òèïà ôóíêöèîíàëà è áàçèñíîãî íàáîðà íà òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ
ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè, ýíåðãèé âåðòèêàëüíîãî îòðûâà ýëåêòðîíà îò
êëàñòåðíûõ àíèîíîâ, ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñ ãåîìåòðèåé
àíèîíà è âåðòèêàëüíîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçó-
ëüòàòîâ ðàçðàáîòàí îðèãèíàëüíûé ïîëóýìïèðè÷åñêèé ôóíêöèîíàë ÕÑ, ïîçâîëÿ-
þùèé â ñî÷åòàíèè ñ óìåðåííûì áàçèñíûì íàáîðîì LANL2DZ ðàññ÷èòûâàòü óêà-
çàííûå õàðàêòåðèñòèêè ñ õîðîøèì ñîãëàñèåì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ âñåãî èññëåäîâàííîãî ðÿäà àíèîííûõ êëàñòåðîâ (Ag2 10�

� ) îòëè-

÷èå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé VDE è Te äëÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ èçîìåðîâ îò ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí íå ïðåâûøàåò 0,1 ýÂ. Ñîïîñòàâëåíèå ïî-
ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ôîòîýëåêòðîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè ïîçâîëèëî èäåíòèôèöèðîâàòü ïðîñòðàíñòâåííûå ñòðóêòóðû àíèîí-
íûõ ãåïòàìåðà è íàíîìåðà ñåðåáðà, äëÿ êîòîðûõ èìåëèñü ïðîòèâîðå÷èâûå äàí-
íûå, à òàêæå äåêàìåðà ñåðåáðà, ñòðóêòóðà êîòîðîãî ðàíåå íå èññëåäîâàëàñü.

Ñëåäóåò óêàçàòü íà íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà. Ôóí-
êöèîíàë ÕÑ ðàçðàáàòûâàëñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ âîñ-
ïðîèçâîäèòü ïðîñòðàíñòâåííûå, ýëåêòðîííûå è ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè êëàñòåðîâ ñåðåáðà. Ïîýòîìó íåò îñíîâàíèé ïîëàãàòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå
óêàçàííîãî ôóíêöèîíàëà ïîçâîëèò êîððåêòíî îöåíèâàòü ñîîòâåòñòâóþùèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ àòîìû äðóãèõ ýëåìåíòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü
òàêæå, ÷òî èñïîëüçîâàííàÿ ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ýíåðãèé âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ-
íèé íå ó÷èòûâàåò âîçìîæíîñòü ïîäìåøèâàíèÿ ê îñíîâíîé êîíôèãóðàöèè êîí-
ôèãóðàöèé äðóãèõ ñîñòîÿíèé. Âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ êëàñòå-
ðà â ðåçóëüòàòå ýìèññèè ýëåêòðîíîâ ñ îðáèòàëåé, íàõîäÿùèõñÿ áëèæå ê ÿäðó,
äëÿ ðàñ÷åòîâ áîëåå âûñîêèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé íåîáõîäèìî èñïîëüçî-
âàòü ìíîãîäåòåðìèíàíòíóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ, ó÷èòûâàþùóþ ñìåøèâàíèå
êîíôèãóðàöèé. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ðàññìîòðåííàÿ â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå îäíîäåòåðìèíàíòíàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî òî÷íî ïðåäñêà-
çûâàòü ýíåðãèè òîëüêî íèçêîëåæàùèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé.
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Â îçðàñòàíèå òðåáîâàíèé ê ôóíêöèîíàëüíûì ñâîéñòâàì öèíêîâûõ ïîêðûòèé

âûçâàëî íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ãàëüâàíè÷åñêèõ

ïîêðûòèé èç ñïëàâîâ öèíêà [1–4]. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé óâå-

ëè÷åíèÿ êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè öèíêîâûõ ïîêðûòèé ÿâëÿåòñÿ èõ ëåãèðîâà-

íèå íèêåëåì, ÷òî ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü òîëùèíó ïîêðûòèÿ ïðè ñîõðàíåíèè çà-

ùèòíîé ñïîñîáíîñòè, óâåëè÷èòü åãî òåðìîñòîéêîñòü, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

èñêëþ÷èòü ïðèìåíåíèå ïîêðûòèé èç òîêñè÷íîãî êàäìèÿ. Ðåøåíèå ìíîãèõ àê-

òóàëüíûõ âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïîëó÷åíèåì ôóíêöèîíàëüíûõ ïîêðûòèé, òðå-

áóåò ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé ôîð-

ìèðîâàíèÿ, ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ýëåêòðîõèìè÷åñêè îñàæäåííûõ öèíê-íèêå-

ëåâûõ ïîêðûòèé.

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, îòíîñÿùèõñÿ ê äàííîé ïðîáëå-

ìå, ñóùåñòâóåò öåëûé ðÿä íåäîñòàòî÷íî èçó÷åííûõ è ñïîðíûõ âîïðîñîâ.

Íàïðèìåð, íå äî êîíöà âûÿñíåíî, â êàêèõ ñëó÷àÿõ ïðîèñõîäèò àíîìàëüíîå

ñîîñàæäåíèå öèíêà è íèêåëÿ, çàêëþ÷àþùååñÿ â ïðåèìóùåñòâåííîì îñàæäå-

íèè áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî ìåòàëëà – öèíêà – â ñïëàâ [5–13]. Íàêîï-

ëåííûé ëèòåðàòóðíûé è ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë ïî ñîñòàâàì ðàñòâî-

ðîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñïëàâà öèíê – íèêåëü íå ïîçâîëÿåò â

äîëæíîé ìåðå âûÿâèòü ïóòè óïðàâëåíèÿ õèìè÷åñêèì è ôàçîâûì ñîñòàâîì

ñïëàâà, åãî ìèêðîñòðóêòóðîé, à òàêæå ñâîéñòâàìè ïîñðåäñòâîì âàðüèðîâà-

íèÿ ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà è óñëîâèé îñàæäåíèÿ. Îòñóòñòâóþò â ëèòåðàòóðå

äàííûå è îá óñëîâèÿõ ïîëó÷åíèÿ ôàç íåðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà, î ñòðóêòóð-

íî-ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèÿõ, ïðîòåêàþùèõ ïðè òåðìîîáðàáîòêå ýëåêòðîîñàæ-

äåííûõ öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíîê.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â èññëåäîâàíèè ïðîöåññà ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêîãî îñàæäåíèÿ öèíêà è íèêåëÿ êàê èç ïðîñòûõ, òàê è êîìïëåêñíûõ ýëåêòðî-

ëèòîâ, óñòàíîâëåíèè âëèÿíèÿ ñîñòàâà ðàñòâîðîâ íà ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ ñïëàâà

öèíê – íèêåëü, åãî õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâ, à òàêæå â âûÿâëåíèè âçàè-

ìîñâÿçè ìåæäó ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé öèíê – íèêåëü.
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Îñàæäåíèå ñïëàâà öèíê – íèêåëü ïðîâîäèëè íà ìåäíóþ èëè ñòàëüíóþ ïîäëîæ-

êó ïðè òåìïåðàòóðå 20 �Ñ èç ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ðàñòâîðà ñîñòàâà (ìîëü/ë):

õëîðèä öèíêà – 0,09–0,36; õëîðèä íèêåëÿ – 0,09–0,36; õëîðèä àììîíèÿ – 3,0;

ðÍ 4,5�0,2 è èç àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðà ñîñòàâà (ìîëü/ë): îêñèä öèí-

êà – 0,05–0,15; õëîðèä íèêåëÿ – 0,05–0,20; õëîðèä àììîíèÿ – 3,0; äèôîñôàò íàò-

ðèÿ – 0,3; ðÍ 6,5�0,2. Êîíöåíòðàöèþ Zn(II) è Ni(II) â ñëàáîêèñëîì õëîðèäíîì

ýëåêòðîëèòå âàðüèðîâàëè â èíòåðâàëå îò 0,09 äî 0,36 ìîëü/ë, ïðè ýòîì îáùàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé (0,45 ìîëü/ë), à ìîëÿðíîå ñîîò-

íîøåíèå [Zn(II)]/[Ni(II)] èçìåíÿëîñü ñîîòâåòñòâåííî îò 0,25 äî 4,0. Â àììèàêàò-

íî-äèôîñôàòíîì ýëåêòðîëèòå êîíöåíòðàöèþ Zn(II) è Ni(II) èçìåíÿëè â ïðåäåëàõ îò

0,05 äî 0,15 ìîëü/ë ïðè èõ îáùåé êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå 0,2 ìîëü/ë è èçìåíå-

íèè ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ [Zn(II)]/[Ni(II)] îò 0,3 äî 3,0. Ïëîòíîñòü òîêà èçìåíÿ-

ëè îò 0,05 äî 4,0 À�äì
–2

. Ñîäåðæàíèå öèíêà è íèêåëÿ â ñïëàâå îïðåäåëÿëè ñ ïîìî-

ùüþ ìåòîäà àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè íà ìíîãîýëåìåíòíîì ýìèññèîí-

íîì ñïåêòðîìåòðå «SPECTRO FLAME MODULA». Ïîãðåøíîñòü àíàëèçà íå ïðåâû-

øàëà 1 %. Ñêîðîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñïëàâà öèíê – íèêåëü îöåíè-

âàëè ãðàâèìåòðè÷åñêè. Ïîëÿðèçàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñòàöèîíàðíîãî êàòîäíîãî

òîêà îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà, èñïîëüçóåìûå ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññà îñàæäå-

íèÿ öèíê-íèêåëåâîãî ïîêðûòèÿ, áûëè ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà

Ï-5827Ì. Ïðè ýòîì ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëóæèëà ìåäíàÿ ïëàñòèíêà ïëîùàäüþ

1 ñì
2
, îáåçæèðåííàÿ è ïîäâåðãíóòàÿ òðàâëåíèþ â ðàçáàâëåííîì (1 : 1) ðàñòâîðå

HCl, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ – õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä, âñïîìîãàòåëüíûì – ïëà-

òèíîâûé ýëåêòðîä. Ìèêðîñòðóêòóðó ïëåíîê èçó÷àëè ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûì ìå-

òîäîì. Ñúåìêó ðåíòãåíîãðàìì ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3 íà CuK �

-èç-

ëó÷åíèè ïðè ñêîðîñòè çàïèñè 1 ãðàä/ìèí â èíòåðâàëå óãëîâ 2� = 10–85�. Ïàðàìåò-

ðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è ðàçìåðû îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ)

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì àïïðîêñèìèðóþùåé ôóíêöèè Êîøè. Êîððîçèîííóþ ñòîé-

êîñòü öèíê-íèêåëåâûõ ïîêðûòèé (òîëùèíà 6,5 � 0,5 ìêì) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ïî-

ëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïîêðûòèÿ è êàòîäíîãî âûäåëåíèÿ

âîäîðîäà. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå ñíèìàëè ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà

ÏÈ-50-1.1 â ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà

2 ìÂ/ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåæèõ ïîðöèé 3 % ðàñòâîðà NaCl (50 ìë) è íîâîãî ðàáî-

÷åãî ýëåêòðîäà. Ïîòåíöèàëû ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî íàñûùåííîãî õëîðñåðåáðÿ-

íîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ. Â êà÷åñòâå âñïîìîãàòåëüíîãî ýëåêòðîäà èñïîëüçîâàëè

ïëàòèíîâûé ýëåêòðîä, ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà – ñòàëüíóþ ïëàñòèíó, íà êîòîðóþ ýëåêò-

ðîõèìè÷åñêè íàíîñèëè öèíê-íèêåëåâîå ïîêðûòèå ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòà-

âà. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå (20�1) �Ñ è åñòåñòâåííîé àýðàöèè (áåç

ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà). Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëÿëè â âèäå ãðàôèêà E – lgi. Ýêñò-

ðàïîëÿöèåé ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ êàòîäíîé è àíîäíîé êðèâûõ äî ñòàöèîíàð-

íîãî ïîòåíöèàëà ìåòàëëà îïðåäåëÿëè ïëîòíîñòü òîêà êîððîçèè (iêîð., ìêÀ�ñì
–2

) è

ïîòåíöèàë ðàñòâîðåíèÿ ïîêðûòèÿ (Eð, Â).

Êðèâûå çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ñïëàâå (ÑNi), ñêîðîñòè îñàæäå-

íèÿ (V) îò ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ [Zn(II)]/[Ni(II)] äëÿ èññëåäóåìûõ ýëåêòðî-
ëèòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Íà êðèâûõ ìîæíî âûäåëèòü äâà ó÷àñòêà: I, êîãäà

[Zn(II)]/[Ni(II)] = 0,25 � 1,0, è II, êîãäà ñîîòíîøåíèå [Zn(II)]/[Ni(II)] = 1,0 � 4,0.
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Êàæäûé èç ýòèõ ó÷àñòêîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûìè çàêîíîìåðíîñòÿ-

ìè â èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ïîêðûòèè è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ. Äëÿ ñëà-

áîêèñëîãî õëîðèäíîãî ýëåêòðîëèòà íà ó÷àñòêå I ñ óâåëè÷åíèåì ñîîòíîøåíèÿ

[Zn(II)]/[Ni(II)] îò 0,25 äî 1,0 ñîäåðæàíèå íèêåëÿ â îáðàçóþùåìñÿ ñïëàâå óìåíü-

øàåòñÿ îò 51,6 äî 14,0 àò. %, à ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ (îò 11,2 äî

15,9 ìêì /÷). Íà ó÷àñòêå II óâåëè÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ [Zn(II)]/[Ni(II)] îò 1,0 äî 4,0

ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ, íî ïðèâîäèò ê óìåíü-

øåíèþ êîëè÷åñòâà ñîîñàæäåííîãî ñ öèíêîì íèêåëÿ îò 14,0 äî 5,0 àò. %. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî äëÿ ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ýëåêòðîëèòà ñîîòíîøåíèå ìåòàëëîâ

ÑNi/CZn â ñïëàâå îêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé èî-

íîâ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå [Ni(II)]/[Zn(II)], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àíîìàëüíîì õà-

ðàêòåðå ñîîñàæäåíèÿ öèíêà è íèêåëÿ èç èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà.

Äëÿ àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ýëåêòðîëèòà ñ ðîñòîì ìîëÿðíîãî ñîîòíîøå-

íèÿ [Zn(II)]/[Ni(II)] îò 0,3 äî 1,0 âîçðàñòàåò ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ (îò 2,2 äî

10,0 ìêì /÷), à ñîäåðæàíèå íèêåëÿ â ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèÿõ óìåíüøàåòñÿ îò 76,4

äî 30,2 àò. % (ó÷àñòîê I íà ðèñ. 1). Óâåëè÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ [Zn(II)]/[Ni(II)] äî

3,0, êàê è â ñëó÷àå õëîðèäíîãî ýëåêòðîëèòà, íå ñêàçûâàåòñÿ íà ñêîðîñòè îñàæäå-

íèÿ ñïëàâîâ, íî ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà ñîîñàæäåííî-

ãî ñ öèíêîì íèêåëÿ (äî 12,0 àò. %) (ó÷àñòîê II íà ðèñ. 1). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

ïðè ñðàâíèòåëüíî ìàëîé êîíöåíòðàöèè öèíêà â ðàñòâîðå, êîãäà ñîäåðæàíèå íè-

êåëÿ â ñïëàâå äîñòèãàåò 76,4 àò. %, îñàæäåíèå ñïëàâà öèíê – íèêåëü ïðîèñõîäèò

ñ î÷åíü ìàëîé ñêîðîñòüþ (2,2 ìêì /÷). Âåðîÿòíî, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïåðåíàïðÿ-

æåíèå âûäåëåíèÿ âîäîðîäà íà ñïëàâå ïðèìåðíî òàêîå æå, êàê íà ÷èñòîì íèêåëå,

ïîòåíöèàë åãî îñàæäåíèÿ áëèçîê ê ïîòåíöèàëó âûäåëåíèÿ ÷èñòîãî öèíêà. Â ðå-

çóëüòàòå îñàæäåíèå òàêîãî ñïëàâà íà êàòîäå ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå èíòåíñèâíûì

âûäåëåíèåì âîäîðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ òåì, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â ÷èñòîì ðàñòâîðå ñî-

ëè íèêåëÿ, ïðèâîäÿ ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ ñïëàâà.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ öèíê-íèêåëåâîãî ñïëàâà èç cëàáîêèñ-

ëîãî õëîðèäíîãî (ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè [Zn(II)]/[Ni(II)] = 0,5) è àììèàêàò-
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ÐÈÑ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ ÑNi â ïëåíêàõ (à) è ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ V (á)

îò ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ [Zn(II)]/[Ni(II)] äëÿ ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ:

1 – cëàáîêèñëûé õëîðèäíûé, 2 – àììèàêàòíî-äèôîñôàòíûé



íî-äèôîñôàòíîãî ([Zn(II)]/[Ni(II)] = 3,0) ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè ïîòåíöèîñòàòè÷åñ-

êèå èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ îò 0 äî –1,4 Â. Ïðè÷åì ñîîòíîøåíèå

[Zn(II)]/[Ni(II)] áûëî âûáðàíî òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñïëàâîâ,

ïîëó÷àåìûõ â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîîñàæäåíèÿ (ïðè iê = 1 A �äì
–2

), áûë îäè-

íàêîâûì (� 20 àò. % Ni). Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 2 ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå êàòîä-

íûå ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ðîñò êàòîäíîé ïëîòíî-

ñòè òîêà ïðè îñàæäåíèè öèíê-íèêåëåâîãî ñïëàâà èç ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî

ðàñòâîðà íà÷èíàåòñÿ óæå ïðè –0,75 Â (êðèâàÿ 1), òîãäà êàê èç àììèàêàòíî-äè-

ôîñôàòíîãî – ïðè áîëåå îòðèöàòåëüíîì çíà÷åíèè ïîòåíöèàëà, ðàâíîì –0,95 Â

(êðèâàÿ 2).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ðàñòâîðà (ðèñ. 2,

êðèâàÿ 1) â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ [–1,0 � –1,1] Â íà ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé

íàáëþäàåòñÿ ïåðåãèá, ñâÿçàííûé, ñêîðåå âñåãî, ñ îòíîñèòåëüíî íèçêîé ýôôåê-

òèâíîñòüþ âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ èç äàííîãî ýëåêòðîëèòà. Â ðåçóëüòàòå âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ öèíêà, çàïîëíÿþùåãî ðàáî÷óþ ïîâåðõíîñòü, ïðîèñõîäèò òîðìî-

æåíèå âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ. Ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïîòåíöèà-

ëà îñàæäåíèÿ íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíîê

ïîêàçàëî, ÷òî ñìåùåíèå ïîòåíöèàëà îñàæäåíèÿ â êàòîäíóþ îáëàñòü çíà÷åíèé

îò –0,75 äî –1,3 Â ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ïëåíêàõ, ïî-

ëó÷åííûõ èç õëîðèäíîãî ðàñòâîðà, îò 75,3 äî 14,6 àò. % (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1).

Îñàæäåíèå öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíîê èç àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðà

ïðè ïîòåíöèàëå –0,75 Â íå ïðîâîäèëè, ò. ê., èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ïîòåíöèî-

ñòàòè÷åñêèõ êðèâûõ, â ýòèõ óñëîâèÿõ ïëîòíîñòü òîêà ïðàêòè÷åñêè ðàâíà íó-

ëþ, è îáðàçîâàíèå öèíê-íèêåëåâîãî ñïëàâà íå ïðîèñõîäèò. Ïîýòîìó èñõîäíûì

ïîòåíöèàëîì äëÿ îñàæäåíèÿ ñïëàâà èç äàííîãî ïîëèëèãàíäíîãî ðàñòâîðà áûë

E = –0,95 Â, ñîîòâåòñòâóþùèé íà÷àëó ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ öèíê-íèêåëåâî-
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ÐÈÑ. 2. Ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå êàòîäíûå ïîëÿðèçàöèîííûå

êðèâûå âûäåëåíèÿ öèíê-íèêåëåâîãî ñïëàâà èç ñëàáîêèñëîãî

õëîðèäíîãî (1) è àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî (2) ðàñòâîðîâ



ãî ñïëàâà. Â ïëåíêàõ, ïîëó÷åííûõ èç àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðà ïðè

èçìåíåíèè ïîòåíöèàëà îò –0,95 äî –1,3 Â, ñîäåðæàíèå íèêåëÿ óìåíüøàåòñÿ îò

89,2 äî 21,2 àò. % (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2). Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 3 øòðèõîâûå ëèíèè

1	 (äëÿ ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ðàñòâîðà) è 2	 (äëÿ àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî

ðàñòâîðà) ðàçäåëÿþò ïðîöåññ îñàæäåíèÿ ñïëàâà íà äâå îáëàñòè – íîðìàëüíîãî è

àíîìàëüíîãî ñîîñàæäåíèÿ – è ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðåîáëàäàíèè ïðîöåññà íîð-

ìàëüíîãî îñàæäåíèÿ (ïðåèìóùåñòâåííîãî âêëþ÷åíèÿ íèêåëÿ â ñïëàâ) â ñëó÷àå

àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðà (ïðàêòè÷åñêè âñÿ êðèâàÿ 2 ðàñïîëàãàåòñÿ

âûøå ëèíèè 2	) è ïðîöåññà àíîìàëüíîãî îñàæäåíèÿ (ïðåèìóùåñòâåííîãî âêëþ-

÷åíèÿ öèíêà â ñïëàâ) â ñëó÷àå ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ðàñòâîðà (ïðàêòè÷åñ-

êè âñÿ êðèâàÿ 1 ðàñïîëàãàåòñÿ íèæå ëèíèè 1	).

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïëîòíîñòè òîêà íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïëåíî÷íûõ

öèíê-íèêåëåâûõ ïîêðûòèé, îñàæäåííûõ èç cëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî (ïðè

ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè [Zn(II)]/[Ni(II)] = 0,5) è àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî

([Zn(II)]/[Ni(II)] = 3,0) ðàñòâîðîâ.

Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî äëÿ îáîèõ ðàñòâîðîâ óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè òîêà îò 0,05

äî 0,25 À �äì
–2

ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ïëåíêàõ;

ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå ïëîòíîñòè òîêà äî 4,0 À �äì
–2

íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå óâå-

ëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ îò 17,7 äî 22,3 àò. % â ñëó÷àå àììèàêàòíî-äèôîñ-

ôàòíîãî ðàñòâîðà (ðèñ. 4, êðèâàÿ 2) èëè áîëåå çíà÷èòåëüíîå – îò 14,2 äî

28,0 àò. % – â ñëó÷àå ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ðàñòâîðà (ðèñ. 4, êðèâàÿ 1). Ïðà-

êòè÷åñêè âî âñåé èññëåäîâàâøåéñÿ îáëàñòè ïëîòíîñòåé òîêà ñëàáîêèñëûé õëî-

ðèäíûé ðàñòâîð ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïëåíêè, îáîãàùåííûå öèíêîì (ñîäåðæàíèå

íèêåëÿ â íèõ ìåíüøå êîíöåíòðàöèè ýòîãî ìåòàëëà â ðàñòâîðå), òîãäà êàê èç àì-

ìèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðà îñàæäàþòñÿ ñïëàâû êàê ñ ñîäåðæàíèåì íèêå-

ëÿ, ïðèáëèæàþùèìñÿ ê åãî êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå (îáëàñòü íîðìàëüíîãî
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ÐÈÑ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ ÑNi â ïëåíêàõ îò ïî-

òåíöèàëà îñàæäåíèÿ E äëÿ ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî (1) è àì-

ìèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî (2) ðàñòâîðîâ



îñàæäåíèÿ âûøå ëèíèè 2	), òàê è ñ ñîäåðæàíèåì, ìåíüøèì ýòîé êîíöåíòðàöèè

(îáëàñòü àíîìàëüíîãî îñàæäåíèÿ íèæå ëèíèè 2	). Íå ñîâñåì ïîíÿòíî óâåëè÷åíèå

ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ ïðè ïîâûøåíèè ïëîòíîñòè òîêà îò 0,25 äî 4,0 À �äì
–2

, íàèáî-

ëåå õàðàêòåðíîå äëÿ õëîðèäíîãî ðàñòâîðà (ðèñ. 4). Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâëåíî,

êàê óñòàíîâëåíî â ðàáîòå [7], áîëåå âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ èîíàìè íèêåëÿ ïî-

âåðõíîñòíîé àêòèâíîñòüþ èîíîâ öèíêà, â ñâÿçè ñ ÷åì ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ òî-

êà (0,25 À �äì
–2

) ïðîèñõîäèò ìàññîâûé ðàçðÿä èîíîâ öèíêà íà êàòîäå, ÷åìó è ñî-

îòâåòñòâóåò ðåçêîå ïàäåíèå ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ñïëàâàõ. Ïî ìåðå ðîñòà ñêîðîñ-

òè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ öèíêà íàáëþäàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé

èîíîâ â ïëîòíîé ÷àñòè äâîéíîãî ñëîÿ: êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ öèíêà èç-çà äèôôóçè-

îííûõ îãðàíè÷åíèé ïàäàåò, à èîíîâ íèêåëÿ ðàñòåò, ïðèâîäÿ ê îáîãàùåíèþ ñïëà-

âà íèêåëåì ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè òîêà äî 4,0 À �äì
–2

.

Òàêèì îáðàçîì, àíîìàëüíîå îñàæäåíèå öèíê-íèêåëåâûõ ñïëàâîâ, ñîïðîâîæ-

äàþùååñÿ îáîãàùåíèåì ñïëàâîâ öèíêîì, ïðè ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ (iê = 1,0 À �äì
–2

) ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå ñëàáîêèñëîãî õëî-

ðèäíîãî ðàñòâîðà íåçàâèñèìî îò êîíöåíòðàöèé ñîîñàæäàåìûõ ìåòàëëîâ, òîãäà

êàê â ñëó÷àå àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðà – òîëüêî ïðè ñîîòíîøåíèè

[Zn(II)]/[Ni(II)] = 1. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà ðàñòâîðà ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ öèíêà è íèêåëÿ âàðüèðóÿ óñëîâèÿ îñàæäåíèÿ – ïîòåíöèàë

èëè ïëîòíîñòü òîêà, ìîæíî èçìåíèòü ìåõàíèçì ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ñîâìåñòíî-

ãî îñàæäåíèÿ öèíêà è íèêåëÿ â íàïðàâëåíèè îò àíîìàëüíîãî ê íîðìàëüíîìó. Íà-

ïðèìåð, ïðè íåêîòîðûõ óñëîâèÿõ îñàæäåíèÿ (ñîîòíîøåíèè [Zn(II)]/[Ni(II)] = 0,3 â

ðàñòâîðå è iê = 1,0 À�äì
–2

; ñîîòíîøåíèè [Zn(II)]/[Ni(II)] = 3,0 â îáëàñòè ïîòåíöèà-

ëîâ E = (–0,95 � –1,3) Â èëè ïëîòíîñòåé òîêà iê = (0,05 � 0,15) À�äì
–2

) èç àììèà-

êàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðà îñóùåñòâëÿåòñÿ íîðìàëüíîå ñîîñàæäåíèå öèíêà è

íèêåëÿ. Â ñëó÷àå óêàçàííîãî ýëåêòðîëèòà, ñîäåðæàùåãî äâà ëèãàíäà, ïðîòåêà-
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ÐÈÑ. 4. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ ÑNi â ïëåí-

êàõ îò ïëîòíîñòè òîêà iê äëÿ ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíî-

ãî (1) è àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî (2) ðàñòâîðîâ



íèþ ñîîñàæäåíèÿ ñïîñîáñòâóåò, ïî-âèäèìîìó, ìåíüøåå ðàçëè÷èå â ðåäîêñ-ïîòåí-

öèàëàõ âîññòàíîâëåíèÿ öèíêà è íèêåëÿ [14].

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ñîñòàâ ðàñòâîðà ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó öèíê-íèêå-

ëåâûõ ïëåíîê [15]. Ñïëàâû ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ (äî 2 àò. %), ïîëó÷åí-

íûå èç ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ðàñòâîðà, èìåþò ñòðóêòóðó, àíàëîãè÷íóþ

ñòðóêòóðå êðèñòàëëè÷åñêîãî öèíêà ñ ïàðàìåòðîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ñîîòâåò-

ñòâóþùèì ëèòåðàòóðíûì äàííûì. Ñïëàâû ñ ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ îò 5,0 äî

14,0 àò. % ñîñòîÿò èç äâóõ ôàç: ôàçû êðèñòàëëè÷åñêîãî öèíêà è ôàçû èíòåðìå-

òàëëèäà Ni5Zn21 (
-ôàçà), ïðè÷åì ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ äîëÿ êðèñòàëëè÷å-

ñêîãî öèíêà óìåíüøàåòñÿ, à äîëÿ 
-ôàçû ðàñòåò. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ íè-

êåëÿ â ïëåíêàõ îò 20,7 äî 51,6 àò. % íàðÿäó ñ óêàçàííûì èíòåðìåòàëëèäîì ïî-

ÿâëÿåòñÿ ôàçà êðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ, à òàêæå íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå äîëè


-ôàçû è óâåëè÷åíèå äîëè êðèñòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Ñòðóêòóðà öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ èç õëîðèäíîãî ýëåêòðîëèòà

Ïëåíêà CNi, àò. % Ôàçîâûé ñîñòàâ ÎÊÐ, íì à, b, c, íì

Ni 100 Ni (êðèñòàëëè÷åñêèé) 30 à = 0,35238 [16]

Zn 0 Zn (êðèñòàëëè÷åñêèé) 150
à = b = 0,26648

ñ = 0,49456 [16]

Zn–Ni 2,0 Zn (êðèñòàëëè÷åñêèé) 120
à = b = 0,26648

ñ = 0,49450

Zn–Ni 5,0
Zn (êðèñòàëëè÷åñêèé)

Ni5Zn21 (
-ôàçà)

100

25
–

Zn–Ni 14,0
Ni5Zn21 (
-ôàçà)

Zn (êðèñòàëëè÷åñêèé)

20

30
–

Zn–Ni 20,7
Ni5Zn21 (
-ôàçà)

Ni (êðèñòàëëè÷åñêèé)

25

25
–

Zn–Ni 51,6

òâåðäûé ðàñòâîð Ni

â Ni5Zn21 (
-ôàçà)

Ni (êðèñòàëëè÷åñêèé)

20

20

–

Ñïëàâû, îñàæäåííûå èç ïîëèëèãàíäíîãî àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñ-
òâîðà è ñîäåðæàùèå îò 12,0 äî 76,4 àò. % íèêåëÿ, èìåþò ãîìîãåííóþ ñòðóêòó-
ðó (òàáë. 2).

Ïðè ñîäåðæàíèè â ñïëàâå 12,0 àò. % íèêåëÿ â îòëè÷èå îò ñïëàâà ñ òàêîé æå
êîíöåíòðàöèåé íèêåëÿ, íî ïîëó÷åííîãî èç ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ðàñòâîðà,

îáðàçóåòñÿ îäíà �-ôàçà – èíòåðìåòàëëèä Ni3Zn22, ñîñòàâ êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò
ñîäåðæàíèþ â ñïëàâå 12,0 àò. % íèêåëÿ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ â
ïëåíêàõ äî 19 àò. % ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ôàçû èíòåðìåòàëëèäà
Ni5Zn21 ñ ïàðàìåòðîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ñîîòâåòñòâóþùèì [17]. Ïðè ñîäåð-
æàíèè íèêåëÿ â ïëåíêàõ äî 33,4 àò. % îáðàçóåòñÿ òâåðäûé ðàñòâîð íèêåëÿ â
èíòåðìåòàëëèäå Ni5Zn21; ïðè áîëüøåì êîëè÷åñòâå íèêåëÿ (68,0 è 76,4 àò. %)
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ïëåíêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ðàâíîâåñíûé òâåðäûé ðàñòâîð öèíêà â íèêåëå

(�-ôàçà). Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè ïîêàçàíî óìåíüøåíèå ðàçìåðà çåðåí ïëåíîê ïðè

óâåëè÷åíèè â íèõ ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ îò ñîòíè (100–150 íì äëÿ öèíêà)

äî íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ (2–5 íì äëÿ ñïëàâà ñ ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ 76,4–

89,2 àò. %).

Òàáëèöà 2

Ñòðóêòóðà öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ

èç àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ýëåêòðîëèòà

Ïëåíêà CNi, àò. % Ôàçîâûé ñîñòàâ ÎÊÐ, íì à, b, c, íì

Ni 100 Ni (êðèñòàëëè÷åñêèé) 25 a = 0,35238 [16]

Zn 0 Zn (êðèñòàëëè÷åñêèé) 100
à = b = 0,26648

ñ = 0,49456 [16]

Zn–Ni 12,0 Ni3Zn22 (
-ôàçà) 68 –

Zn–Ni 19,0 Ni5Zn21 (
-ôàçà) 30 à = 0,89168 [17]

Zn–Ni 21,2 òâåðäûé ðàñòâîð Ni â Ni5Zn21 40 à = 0,8915

Zn–Ni 33,4 òâåðäûé ðàñòâîð Ni â Ni5Zn21 40 à = 0,8908

Zn–Ni 68,0 òâåðäûé ðàñòâîð Zn â Ni (
-ôàçà) 5 à = 0,3576

Zn–Ni 76,4 òâåðäûé ðàñòâîð Zn â Ni (
-ôàçà) 5 à = 0,3589

Ïîëó÷åííûå äàííûå î õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ïëåíîê ïî ìåðå èõ ðîñ-

òà èç ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî è àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðîâ ïîêàçà-

ëè íåîäíîðîäíîñòü ñîñòàâà öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíîê ïî òîëùèíå (ðèñ. 5).
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àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî (2) ðàñòâîðîâ



Óñòàíîâëåíî óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òîë-
ùèíû îñàæäàþùèõñÿ ïëåíîê âïëîòü äî 1 ìêì, òîãäà êàê ïðè òîëùèíå ïëåíêè
áîëüøå 1 ìêì ñîõðàíÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîå ïîñòîÿíñòâî ñîñòàâà. Ýòî, ïî-âèäè-
ìîìó, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íà íà÷àëüíîé ñòàäèè îñàæäàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî
íèêåëü, êàê áîëåå ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûé ìåòàëë; äàëåå îáðàçîâàâøèéñÿ ìî-
íîñëîé íèêåëÿ ìîæåò çàõâàòûâàòü àä-àòîìû öèíêà, ïðèâîäÿ ê åãî äîôàçîâîìó
îñàæäåíèþ, à çàòåì è ê ïîñëåäóþùåìó ïðåèìóùåñòâåííîìó îñàæäåíèþ öèíêà

â ñïëàâ [8–13]. Ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ ïî
ìåðå ðîñòà ïëåíîê ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì èõ ôàçîâîãî ñîñòàâà. Òàê,
ïëåíêè òîëùèíîé ìåíåå 0,3 ìêì ñîñòîÿò èç ðåíòãåíîàìîðôíîãî òâåðäîãî ðàñ-
òâîðà öèíêà â íèêåëå è íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîãî öèíêà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà (iê = 0,05 À �äì
–2

) è íåáîëü-

øèõ ïîëÿðèçàöèÿõ (E = (–0,75 � –1,15) Â) îáðàçóþòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûå èëè
ïëîõî çàêðèñòàëëèçîâàííûå òâåðäûå ðàñòâîðû öèíêà â íèêåëå, ÷òî, ïî-âèäè-
ìîìó, ñâÿçàíî ñ íåðàâíîâåñíûìè óñëîâèÿìè ýëåêòðîêðèñòàëëèçàöèè ñïëàâîâ.
Âåðîÿòíî, îïðåäåëåííóþ ðîëü èãðàåò è ïðîöåññ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, êîòîðûé
óñèëèâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà íèêåëÿ â ñïëàâå. Ñî÷åòàíèå ïðîöåññîâ
ðîñòà ìåòàëëè÷åñêîé ôàçû è åå íàâîäîðîæèâàíèÿ ïðåïÿòñòâóåò íîðìàëüíîìó
ðîñòó êðèñòàëëèòîâ.

Èçó÷åíèå ñòðóêòóðíî-ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé, ïðîòåêàþùèõ â öèíê-íèêåëå-
âûõ ïëåíêàõ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå â âàêóóìå, ïîêàçàëî

ñëîæíîñòü ïðîèñõîäÿùèõ ïðîöåññîâ. Ïðè ïðîãðåâå èñõîäíûõ îáðàçöîâ Zn–Ni-

ïëåíîê â îáëàñòè òåìïåðàòóð 200–800 �Ñ (âàêóóì) îáðàçóþòñÿ ôàçû, íå îáíàðó-
æèâàåìûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå: NiZn3 è òâåðäûé ðàñòâîð íèêåëÿ â NiZn.

Â ðåçóëüòàòå ïðîãðåâà ïðè 400–800 �Ñ ïðîèñõîäèò îáîãàùåíèå ñïëàâîâ íèêåëåì,

÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ôîðìèðîâàíèåì èñõîäíûõ öèíê-íèêåëåâûõ ïëå-
íîê â íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, âñëåäñòâèå ÷åãî èñïàðåíèå öèíêà èç èíòåðìåòàë-
ëèäîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà (Ni5Zn21, NiZn, Ni3Zn22) ñ îáðàçîâàíèåì íåñòåõèîìåò-
ðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è èõ ïîñëåäóþùèì ðàñïàäîì, à òàêæå èç òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ áîëåå íèçêèõ, ÷åì ýòî ñëåäóåò èç äèàãðàì-
ìû ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëóðãè÷åñêîãî öèíê-íèêåëåâîãî ñïëàâà.

Ðåçóëüòàòû ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî ïîòåíöèàëû
íà÷àëà ðàñòâîðåíèÿ öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé â 3 % ðàñòâîðå
NaCl ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ñïëàâàõ ñìåùàþòñÿ â ñòîðîíó àíîäíûõ
çíà÷åíèé ïîòåíöèàëîâ, à òîêè êîððîçèè, êàê ïðàâèëî, óìåíüøàþòñÿ (òàáë. 3).

Òàáëèöà 3

Âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâîâ öèíê-íèêåëåâûõ

ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé íà èõ êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü

Îêîí÷àíèå òàáë. 3

Ðàñòâîð

îñàæäåíèÿ
ÑNi, àò. % Ôàçîâûé ñîñòàâ ïëåíîê

Ïîòåíöèàë

ðàñòâîðåíèÿ, Â

Òîê êîððî-

çèè, ìêÀ�ñì–2

Ñëàáîêèñëûé

õëîðèäíûé

– Zn (êðèñòàëëè÷åñêèé)
–1,00 � –1,02 12,0

5,0–14,0
Zn (êðèñòàëëè÷åñêèé)

Ni5Zn21 (
-ôàçà)
–0,98 � –0,96 5,0–5,5

20,7–51,6
Ni (êðèñòàëëè÷åñêèé)

Ni5Zn21 (
-ôàçà)
–0,88 � –0,85 2,0–2,5
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Îêîí÷àíèå òàáë. 3

Ðàñòâîð

îñàæäåíèÿ
ÑNi, àò. % Ôàçîâûé ñîñòàâ ïëåíîê

Ïîòåíöèàë

ðàñòâîðåíèÿ, Â

Òîê êîððî-

çèè, ìêÀ�ñì–2

Àììèàêàòíî-

äèôîñôàòíûé

12,0 Ni3Zn22 (�-ôàçà) –0,70 0,8–1,0

19,0 Ni5Zn21 (
-ôàçà) –0,70 0,1–0,2

33,4 òâåðäûé ðàñòâîð Ni â Ni5Zn21 –0,68 0,3–0,4

68,0–76,4 òâåðäûé ðàñòâîð Zn â Ni (�-ôàçà) –0,65 � –0,63 0,2–0,3

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîððîçèîííî-ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå öèíê-íèêå-

ëåâûõ ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé çàâèñèò íå òîëüêî îò õèìè÷åñêîãî, íî è îò ôàçîâî-

ãî ñîñòàâà. Íàèìåíüøèå òîêè êîððîçèè (0,1–0,2 ìêÀ �ñì
–2

) õàðàêòåðíû äëÿ îä-

íîôàçíûõ ïëåíîê (èíòåðìåòàëëèäîâ Ni5Zn21 (
-ôàçà), Ni3Zn22 (�-ôàçà), òâåðäî-

ãî ðàñòâîðà öèíêà â íèêåëå (�-ôàçà) èëè íèêåëÿ â Ni5Zn21). Ãåòåðîãåííîñòü ôà-

çîâîãî ñîñòàâà ïîêðûòèÿ (ïîÿâëåíèå íàðÿäó ñ 
-ôàçîé êðèñòàëëè÷åñêèõ öèíêà

èëè íèêåëÿ) ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ åãî êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè (òàáë. 3).

ÂÛÂÎÄÛ

1. Íà îñíîâàíèè âûïîëíåííîãî èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñîñòàâà ðàñòâîðîâ
(ïðèðîäû ëèãàíäîâ, ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ ñîîñàæäàåìûõ ìåòàëëîâ) è óñëî-
âèé îñàæäåíèÿ (ïîòåíöèàëà, ïëîòíîñòè òîêà) íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ñêîðîñòü
îñàæäåíèÿ öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ ðåà-
ëèçàöèè ïðîöåññîâ íîðìàëüíîãî è àíîìàëüíîãî ñîîñàæäåíèÿ, ñîïðîâîæäàþ-
ùèõñÿ ñîîòâåòñòâåííî îáîãàùåíèåì îñàäêà íèêåëåì èëè öèíêîì, ÷òî îòêðûâà-
åò âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ â ïîêðûòèÿõ â øèðîêîì äè-
àïàçîíå êîíöåíòðàöèé (îò 5 äî 90 àò. %).

2. Âûÿâëåí õàðàêòåð âëèÿíèÿ ñîñòàâà ðàñòâîðà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæ-

äåíèÿ öèíê-íèêåëåâûõ ïëåíîê íà èõ ìèêðîñòðóêòóðó è ôàçîâûé ñîñòàâ (ôîð-

ìèðîâàíèå ãîìîãåííûõ ïî ôàçîâîìó ñîñòàâó ïëåíîê: èíòåðìåòàëëèäîâ Ni5Zn21,

Ni3Zn22, òâåðäûõ ðàñòâîðîâ öèíêà â íèêåëå èëè íèêåëÿ â Ni5Zn21 èç àììèàêàò-

íî-äèôîñôàòíîãî ýëåêòðîëèòà ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ îñàæäåíèÿ; îáðàçîâà-

íèå äâóõôàçíûõ ïëåíîê, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé Ni5Zn21 â ñìåñè ñ êðèñòàëëè-

÷åñêèì öèíêîì ëèáî íèêåëåì â ñëó÷àå ñëàáîêèñëîãî õëîðèäíîãî ðàñòâîðà

îñàæäåíèÿ). Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ íåðàâíîâåñíûõ ðåíòãåíîàìîðô-

íûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ öèíêà â íèêåëå: ïðè ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà (iê =

= 0,05 À �äì
–2

), íåáîëüøèõ ïîëÿðèçàöèÿõ (E = (–0,75 � –1,15) Â) èëè ìàëûõ

(ìåíåå 0,3 ìêì) òîëùèíàõ ïëåíîê.

3. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåííîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ õàðàêòåðèçóþòñÿ

ïëåíêè ãîìîãåííîãî ñîñòàâà (èíòåðìåòàëëèä Ni5Zn21, òâåðäûå ðàñòâîðû öèíêà

â íèêåëå, íèêåëÿ â Ni5Zn21).
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ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÏËÅÍÎÊ ÎËÎÂÀ È ÇÎËÎÒÀ

Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÐÅÀÊÖÈÉ

ÊÎÍÒÀÊÒÍÎÃÎ ÂÛÒÅÑÍÅÍÈß

Ð åàêöèè êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ, èëè öåìåíòàöèè, íàõîäÿò øèðîêîå ïðè-

ìåíåíèå â ãèäðîìåòàëëóðãèè äëÿ èçâëå÷åíèÿ áëàãîðîäíûõ è öâåòíûõ ìå-

òàëëîâ, î÷èñòêè ýëåêòðîëèòîâ, à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé. Òàê, íàïðè-

ìåð, èçâëå÷åíèå çîëîòà è ñåðåáðà öèíêîì – îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-

íûõ ñïîñîáîâ èõ ðåãåíåðàöèè [1–8]. Î÷èñòêó ýëåêòðîëèòîâ öèíêîâàíèÿ îò ïðè-

ìåñåé òÿæåëûõ è öâåòíûõ ìåòàëëîâ (ìåäè, êîáàëüòà, íèêåëÿ) ïðîâîäÿò öåìåí-

òàöèåé ïîðîøêîîáðàçíûì öèíêîì [9, 10]. Ñðåäè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ

ïðîìûøëåííûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé ìåòîäîì êîíòàêòíîãî âûòåñíå-

íèÿ ìîæíî âûäåëèòü îñàæäåíèå çîëîòà íà ïå÷àòíûå ïëàòû â ìèêðîýëåêòðîíè-

êå [11–13], à òàêæå öèíêàòíóþ îáðàáîòêó àëþìèíèÿ, èñïîëüçóåìóþ äëÿ óâå-

ëè÷åíèÿ àäãåçèè ïåðåä ýëåêòðîîñàæäåíèåì ìåòàëëîïîêðûòèé [14–16].

Èñïîëüçîâàíèå ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïî-

êðûòèé ïðèâëåêàåò ïðîñòîòîé âûïîëíåíèÿ è íèçêîé ýíåðãîåìêîñòüþ, à òàêæå

âîçìîæíîñòüþ îñàæäåíèÿ ðàâíîìåðíûõ ïëåíîê ìåòàëëà íà ñëîæíîïðîôèëèðî-

âàííûå äåòàëè, ÷òî ÷àñòî íå óäàåòñÿ ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè.

Ýêîíîìè÷íîñòü ìåòîäà, ñâÿçàííàÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàñõîäà ðåàãåíòîâ, ñòàíî-

âèòñÿ îñîáåííî çíà÷èìîé ïðè îñàæäåíèè ïîêðûòèé áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, òà-

êèõ êàê ñåðåáðî [17, 18], çîëîòî [2, 3, 13, 19].

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî êîíòàêòíîå âûòåñíåíèå ïðîòåêàåò ïî ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîìó ìåõàíèçìó è âêëþ÷àåò êàòîäíóþ ïîëóðåàêöèþ âîññòàíîâëåíèÿ

îñàæäàåìîãî ìåòàëëà è àíîäíóþ ïîëóðåàêöèþ ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëà ïîäëîæêè

[20]. Â íàèáîëåå ïðîñòûõ ñëó÷àÿõ êèíåòèêà ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ

îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ñêîðîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà:

dC

dt

k S

V
C

D
, (1)

ãäå Ñ – êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ îñàæäàåìîãî ìåòàëëà, t – âðåìÿ, kD – êîýôôèöè-

åíò ìàññîïåðåíîñà, S – ïëîùàäü ðåàêöèîííîé ïîâåðõíîñòè, V – îáúåì ýëåêò-

ðîëèòà. Íî íåðåäêî íàáëþäàþòñÿ ïîëîæèòåëüíûå è îòðèöàòåëüíûå îòêëîíå-

íèÿ, à èìåííî: óñêîðåíèå ðåàêöèè [21, 22], êîòîðîå ÷àñòî ñâÿçûâàþò ñ âîçðà-

ñòàíèåì ïëîùàäè êàòîäíîé ïîâåðõíîñòè, è çàìåäëåíèå [9, 18], îäíà èç âîç-
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ìîæíûõ ïðè÷èí êîòîðîãî – äèôôóçèîííûå çàòðóäíåíèÿ, âîçíèêàþùèå ïðè

îòâîäå èîíîâ ðàñòâîðÿþùåãîñÿ ìåòàëëà ïîäëîæêè; âîçìîæíà òàêæå ïàññè-

âàöèÿ ïîâåðõíîñòè ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè êîíòàêòíîãî âûòåñíå-

íèÿ [8, 23]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ êèíåòèêó ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âûòåñíå-

íèÿ îïèñûâàþò ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ äëÿ îáðàòèìîé ðåàêöèè ïåðâîãî

ïîðÿäêà, îñíîâûâàÿñü íà ïðèíöèïå òåðìîäèíàìè÷åñêîé îáðàòèìîñòè ýòèõ

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé [24]:

d C C

dt

k S

V
C

e D( )
, (2)

ãäå Ñe – ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ îñàæäàåìîãî ìåòàëëà.

Ðåàêöèè êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ ïðîòåêàþò íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç è ïîý-

òîìó íå ìîãóò íå çàâèñåòü îò âåëè÷èíû ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è ìîðôîëîãèè

ãðàíèöû ðàçäåëà, õîòÿ äàííûå îá ýòîì â ëèòåðàòóðå íåìíîãî÷èñëåííû.

Ïðîäóêòàìè ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ ìîãóò áûòü íå òîëüêî ÷èñ-

òûå ìåòàëëû, íî è èõ ñïëàâû, â òîì ÷èñëå èíòåðìåòàëëèäû. Â ëèòåðàòóðå îñâå-

ùåíû ëèøü íåêîòîðûå ñëó÷àè îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ, íàïðèìåð â ñèñòåìàõ èî-

íû ìåäè – öèíê [25], èîíû ìåäè è îëîâà – æåëåçî [26, 27].

Â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ óêàçûâàåòñÿ òàêæå, ÷òî êîíòàêòíîå âûòåñíå-

íèå ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèåé ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëà ïîäëîæ-

êè ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà ïî ìåõàíèçìó êîððîçèè [28]. Ïðè ýòîì îñàæäàåìûé

ìåòàëë ìîæåò èìåòü ìåíüøóþ âåëè÷èíó ïåðåíàïðÿæåíèÿ âûäåëåíèÿ âîäîðî-

äà, ÷åì ðàñòâîðÿþùèéñÿ, â ñâÿçè ñ ÷åì âûäåëåíèå âîäîðîäà óñêîðÿåòñÿ, ïðîòå-

êàÿ â îñíîâíîì íà îñàæäåííîì ìåòàëëå.

Äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ñòðóêòóðû ïðîäóêòîâ êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ â îñ-

íîâíîì èñïîëüçóþò ïîäõîäû, ïðèìåíÿåìûå ïðè ýëåêòðîîñàæäåíèè ìåòàë-

ëîâ. Íàïðèìåð, ïðèñóòñòâèå ÏÀÂ è ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ,

óâåëè÷åíèå ïåðåíàïðÿæåíèÿ âûäåëåíèÿ ìåòàëëà ïóòåì ñâÿçûâàíèÿ åãî èî-

íîâ â êîìïëåêñ ïðèâîäÿò ê îñàæäåíèþ áîëåå ìåëêîçåðíèñòûõ ïëåíîê

[29–31]. Âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñòðóêòóðîé ïîäëîæêè è àäãåçèåé ïëåíîê, ïîëó-

÷åííûõ ïî ðåàêöèè êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ, íå ðàññìàòðèâàþò, íî îáñóæäà-

þò âëèÿíèå íà àäãåçèþ îêñèäíûõ ñëîåâ, ïðèñóòñòâóþùèõ íà ïîâåðõíîñòè

ïîäëîæêè [32]. Îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î òîì, êàêèì îáðàçîì ñîñòîÿíèå ïî-

âåðõíîñòè è ñòðóêòóðà ïîäëîæêè âëèÿþò íà ðàñïðåäåëåíèå ìèêðîêàòîäíûõ

è ìèêðîàíîäíûõ ó÷àñòêîâ.

Ìåæäó òåì èññëåäîâàíèå òàêèõ ìàëîèçó÷åííûõ àñïåêòîâ ðåàêöèé êîíòàêò-

íîãî âûòåñíåíèÿ, êàê êèíåòèêà, ñïëàâîîáðàçîâàíèå, ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ ðàñòâî-

ðåíèÿ ìåòàëëà ïîäëîæêè ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà, âëèÿíèå ñòðóêòóðû ïîäëîæ-

êè, ïðåäñòàâëÿåò íå òîëüêî íàó÷íûé èíòåðåñ, íî è ïîçâîëèò ïîëó÷àòü ìàòåðèà-

ëû ñ çàäàííûì ñîñòàâîì, ñòðóêòóðîé è, ñëåäîâàòåëüíî, ñâîéñòâàìè.

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè ñîñòàâà, ñòðóêòóðû è îï-

ðåäåëÿþùèõ èõ çàêîíîìåðíîñòåé ðîñòà ïëåíîê ìåòàëëîâ ïðè êîíòàêòíîì

âûòåñíåíèè èç ðàñòâîðîâ. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû

ïëåíêè îëîâà è çîëîòà, îñàæäàåìûå íà ïîäëîæêè èç öèíêà, ìåäè è íèêåëÿ.

Âûáîð îáúåêòà îáóñëîâëåí, ñ îäíîé ñòîðîíû, íåîáõîäèìîñòüþ ðàçðàáîòêè

ìàòåðèàëîñáåðåãàþùèõ òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ êîððîçèîííî-ñòîéêèõ çàùèò-

íûõ ïîêðûòèé, ñïîñîáíûõ ê ïàéêå è/èëè ñâàðêå, äëÿ ïðèáîðîñòðîåíèÿ, ýëåê-
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òðîííîé è ðàäèîàïïàðàòóðû è, ñ äðóãîé ñòîðîíû, íåîáõîäèìîñòüþ óãëóáëå-

íèÿ ïðåäñòàâëåíèé î ìåõàíèçìå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âûòåñíå-

íèÿ è ïóòåé óïðàâëåíèÿ ñîñòàâîì, ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè ïîëó÷àåìûõ

òîíêîïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ñîñòàâû èñïîëüçóåìûõ ðàñòâîðîâ êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ ïîäáèðàëè íà

îñíîâå èíôîðìàöèè, èìåþùåéñÿ â ëèòåðàòóðå, è ðåçóëüòàòîâ ñîáñòâåííîãî

ýêñïåðèìåíòà. Äëÿ âûáîðà ðàñòâîðà îñàæäåíèÿ îëîâà íà öèíê çà îñíîâó áû-

ëè âçÿòû ðåêîìåíäàöèè îá èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðà ñóëüôàòà îëîâà è ìàëî-

íîâîé êèñëîòû, ãäå ìàëîíàò-èîíû âûïîëíÿþò ðîëü ëèãàíäîâ [33]. Ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûé ïîèñê ëèãàíäîâ, ïîäõîäÿùèõ äëÿ êîíòàêòíîãî îñàæäåíèÿ îëîâà

íà öèíê, ïðîâîäèëè ñðåäè ñîëåé ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, â òîì ÷èñ-

ëå âèííîé, ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé, ùàâåëåâîé, ÿíòàðíîé è ëèìîííîé.

Â ðåçóëüòàòå áûë ïðåäëîæåí ðàñòâîð, îáåñïå÷èâàþùèé ïîëó÷åíèå íà áëåñòÿ-

ùåé è ìàòîâîé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîëèòè÷åñêè îñàæäåííûõ öèíêîâûõ ïî-

êðûòèé äîâîëüíî òîëñòûõ (4 ìêì è áîëåå) ïîëóáëåñòÿùèõ ïëåíîê îëîâà [34].

Â ñîñòàâ ýòîãî ðàñòâîðà (ðàñòâîð ¹ 1) âõîäÿò ñóëüôàò îëîâà è öèòðàò íàòðèÿ

(êîíöåíòðàöèè 0,1 è 0,3 ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî); ðàñòâîð ðàáîòàåò ïðè

ðÍ 5,6 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20–40 �Ñ. Äëÿ êîíòàêòíîãî îñàæäåíèÿ îëîâà

íà ìåäü èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé ëèãàíäû, ñâÿçûâàþùèå èîíû

ìåäè â ïðî÷íûé êîìïëåêñ. Ýòî ïîçâîëèëî ñìåñòèòü ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ìåäè â

îòðèöàòåëüíóþ îáëàñòü è, ñëåäîâàòåëüíî, îáåñïå÷èòü âîçìîæíîñòü îêèñëå-

íèÿ ìåäè èîíàìè Sn
2+

. Ïðè âûáîðå ñîñòàâà çà îñíîâó áûëè âçÿòû ëèòåðàòóð-

íûå äàííûå î êîíòàêòíîì îñàæäåíèè îëîâà íà ìåäü èç ðàñòâîðà, ñîäåðæàùå-

ãî ïîìèìî Sn(II) òèîìî÷åâèíó [35, 36]. Â ñîñòàâ ìîäèôèöèðîâàííîãî àâòîðà-

ìè ñòàòüè ðàñòâîðà êîíòàêòíîãî îñàæäåíèÿ (ðàñòâîð ¹ 2) âõîäèò 0,02 ìîëü/ë

õëîðèäà îëîâà(II), 0,50 ìîëü/ë òèîìî÷åâèíû, ñîëÿíàÿ êèñëîòà äî ðÍ 1 è áó-

ôåðèðóþùèå äîáàâêè, îáåñïå÷èâàþùèå ïîñòîÿíñòâî ðÍ. Èç ðàñòâîðà

¹ 2 ïðè òåìïåðàòóðå 50 �Ñ ïîëó÷àëè ìàòîâûå ïîêðûòèÿ èç îëîâà íà ìåäíîé

ôîëüãå è ýëåêòðîëèòè÷åñêèõ ìåäíûõ ïîêðûòèÿõ. Òîëùèíà ïîäñëîÿ öèíêà è

ìåäè â îáîèõ îïèñàííûõ ñëó÷àÿõ áûëà íå ìåíåå 10 ìêì, ÷òîáû èñêëþ÷èòü

âëèÿíèå îñíîâû.

Ðàñòâîð, èñïîëüçóåìûé äëÿ çîëî÷åíèÿ (ðàñòâîð ¹ 3), ñîäåðæàë 0,1 ìîëü/ë

äèöèàíîàóðàòà(I) êàëèÿ, öèòðàò-èîíû â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ëèãàíäà è

õëîðèä àììîíèÿ êàê áóôåðèðóþùóþ äîáàâêó, ïîääåðæèâàþùóþ ðÍ 7. Ðàñ-

òâîð áëèçîê, íî íå èäåíòè÷åí ïî ñâîåìó ñîñòàâó ïðåäëàãàåìîìó â ðàáîòå [37].

Îñàæäåíèå ïðîâîäèëè ïðè 90 �Ñ íà ïîäñëîé Ni–P òîëùèíîé íå ìåíåå 6 ìêì,

íàíåñåííûé èç ãèïîôîñôèòíîãî ðàñòâîðà õèìè÷åñêîãî íèêåëèðîâàíèÿ.

Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé èîíîâ îñàæäàåìûõ è ðàñòâîðÿþ-

ùèõñÿ ìåòàëëîâ îò âðåìåíè èññëåäîâàëè ìåòîäîì àòîìíîé àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîñêîïèè (ÀÀÑ) íà ñïåêòðîìåòðå AAS-3, òî÷íîñòü ìåòîäà ñîñòàâëÿëà

3–5 %. Ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî ãëóáèíå àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì

Îæå-ñïåêòðîñêîïèè íà ïðèáîðå Perkin Elmer PH-660 â ñî÷åòàíèè ñ èîííûì

òðàâëåíèåì îáðàçöîâ. Äëÿ èçó÷åíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû îñàæäàåìûõ ïîêðûòèé
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èñïîëüçîâàëè ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï (ÑÝÌ) Leo-1420 è ýëåêò-

ðîííûé ìèêðîñêîï ÝÌ-125 ïðîñâå÷èâàþùåãî òèïà (ÏÝÌ). Îáðàçöû äëÿ ÏÝÌ

ïðåïàðèðîâàëè ìåòîäîì óãëåðîäíûõ ðåïëèê.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ìàññû ïëåíîê. Ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â

èçó÷àåìûõ ñèñòåìàõ, ìîæíî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé:

Sn2+ + Zn0 � Sn0 + Zn2+, (3)

Sn2+ + 2Cu0 � Sn0 + 2Cu+, (4)

2Au+ + Ni0 � 2Au0 + Ni2+. (5)

Òåðìîäèíàìè÷åñêè ðåàêöèÿ (4) ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíîé áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ

â ðàñòâîðå òèîìî÷åâèíû, êîòîðàÿ ñäâèãàåò ïîòåíöèàë ìåäè â áîëåå îòðèöàòåëü-

íóþ îáëàñòü [36].

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöîâ â çàâèñèìîñòè

îò äëèòåëüíîñòè ðåàêöèè êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî

îñàæäåíèå îëîâà íà öèíêå è çîëîòà íà íèêåëå ïðîòåêàåò ñ ïîñòåïåííî óìåíü-
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ÐÈÑ. 1. Êðèâûå èçìåíåíèÿ ìàññû îá-
ðàçöîâ ïðè êîíòàêòíîì âûòåñíåíèè

â ñèñòåìàõ:

à á â– Sn –Zn, – Au –Ni, – Sn –Cu
2+ + 2+



øàþùåéñÿ ñêîðîñòüþ; â ñëó÷àå îñàæäåíèÿ çîëîòà èçìåíåíèå ìàññû ïðåêðàùà-

åòñÿ ïîñëå 7 ìèí îñàæäåíèÿ. Îñàæäåíèå îëîâà íà ìåäè ïðîèñõîäèò ñ ïîòåðåé

ìàññû îáðàçöà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðåàêöèè (4).

Êèíåòèêà ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé èî-

íîâ ìåòàëëîâ, îñàæäàþùåãîñÿ è âûòåñíÿåìîãî â ðàñòâîð, ïðåäñòàâëåíî íà

ðèñ. 2. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî â ðàñòâîð ïåðåõîäèò èçáû-

òî÷íîå (äî 10 % è áîëåå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì) êîëè÷åñòâî èî-

íîâ ìåòàëëà ïîäëîæêè. Â ñèñòåìàõ èîíû îëîâà – öèíê è èîíû çîëîòà – íèêåëü

ýòî ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íîé ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäà. Ïðè

îñàæäåíèè æå îëîâà íà ìåäü â ñèëüíîêèñëîé ñðåäå ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì

îêèñëåíèå ìåäè êèñëîðîäîì âîçäóõà è åå ïîñëåäóþùåå ðàñòâîðåíèå [38].

Êîíòàêòíîå âûòåñíåíèå îëîâà íà öèíêå ìîæíî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ óðàâíå-

íèÿ ñêîðîñòè äëÿ îáðàòèìîé ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà (2), äëÿ êîòîðîãî â ëîãà-

ðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ ïîëó÷åíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü (ðèñ. 3, à). Çíà÷å-

íèå ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè Ñe = 0,016 ìîëü/ë áûëî ïîëó÷åíî ïðè ýêñòðàïî-

ëÿöèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè îëîâà îò âðåìåíè íà

áåñêîíå÷íîñòü. Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðåàêöèÿ äîñ-

òèãàåò òàê íàçûâàåìîãî êâàçèðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñâÿçè ñ ïðàêòè÷åñêè

ïîëíûì áëîêèðîâàíèåì àíîäíîé ïîâåðõíîñòè.

Êîíòàêòíîå îñàæäåíèå çîëîòà íà íèêåëå (ðèñ. 3, á), à òàêæå îëîâà íà ìåäè

(ðèñ. 3, â) îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì (1). Íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà

êîíöåíòðàöèè èîíîâ îñàæäàåìîãî ìåòàëëà îò âðåìåíè ìîæíî âûäåëèòü äâà ëè-
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ÐÈÑ. 2. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé èîíîâ
ìåòàëëîâ, îñàæäàåìîãî è âûòåñíÿåìîãî
â ðàñòâîð, ïðè êîíòàêòíîì âûòåñíåíèè

â ñèñòåìàõ:

à á â– Sn –Zn, – Au –Ni, – Sn –Cu
2+ + 2+



íåéíûõ ó÷àñòêà ñ áîëüøèì è ìåíüøèì íàêëîíîì. Ñëåäîâàòåëüíî, íà áîëåå ïîç-

äíèõ ñòàäèÿõ ðåàêöèè çàìåäëÿþòñÿ (ðèñ. 3, á, â).
Ñîñòàâ ïëåíîê, ïîëó÷àåìûõ ïðè êîíòàêòíîì âûòåñíåíèè. Ïðîôèëè ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ àòîìîâ ïî ãëóáèíå â êîíòàêòíî îñàæäåííûõ ïëåíêàõ ìåòàëëîâ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Â ïîêðûòèÿõ îëîâà íà öèíêå è çîëîòà íà íèêåëå ñîäåð-

æàíèå ìåòàëëà ïîäëîæêè â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ â 2–5 ðàç âûøå, ÷åì â

îáúåìå ïëåíêè.
Íàáëþäàåìîå ÿâëåíèå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî, åñëè ðàññìîòðåòü ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêóþ ïðèðîäó ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ. Ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà
ïîäëîæêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ìèêðîêàòîäíûõ è ìèêðîàíîäíûõ
ó÷àñòêîâ: íà ìèêðîàíîäàõ ïðîèñõîäèò ðàñòâîðåíèå áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëü-

íîãî ìåòàëëà, íà ìèêðîêàòîäàõ – âîññòàíîâëåíèå áîëåå ýëåêòðîïîëîæèòåëüíî-
ãî ìåòàëëà èç ðàñòâîðà. Ïîñêîëüêó ýëåêòðîíû ïî âíóòðåííåé öåïè ïåðåäàþòñÿ
îò ìèêðîàíîäîâ ê ìèêðîêàòîäàì, ðîñò îñàäêà âîçìîæåí íà âíåøíåé, îáðàùåí-

íîé ê ðàñòâîðó, ïîâåðõíîñòè çåðåí. Ïðîöåññû ðàñòâîðåíèÿ – îñàæäåíèÿ íàõî-
äÿòñÿ â äèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè:

nMe mMe nMe mMen m

1

0

2 1 2

0 , (6)

ïîýòîìó âîçìîæíî ðàñòâîðåíèå ìåòàëëà ïîäëîæêè íà ìèêðîàíîäíûõ ó÷àñòêàõ

è ïîñëåäóþùåå âîññòàíîâëåíèå åãî èîíîâ íà ìèêðîêàòîäàõ ñîâìåñòíî ñ èîíàìè

îñíîâíîãî ìåòàëëà, îñàæäàåìîãî èç ðàñòâîðà. Ïåðåîñàæäåííûé òàêèì îáðàçîì

ìåòàëë ïîäëîæêè ñïîñîáåí âíîâü ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèè êîíòàêòíîãî âûòåñíå-

íèÿ, ïîýòîìó åãî ñîäåðæàíèå íà ïîâåðõíîñòè âûøå, ÷åì â îáúåìå ïëåíîê.

Òàêèì îáðàçîì ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ,

ñîäåðæàùèõ ìåòàëë ïîäëîæêè â ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíå, ëèáî ñïëàâ.
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ÐÈÑ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå â ñèñòåìàõ:

à á â– Sn –Zn, – Au –Ni, – Sn –Cu
2+ + 2+



Ñëó÷àé ñïëàâîîáðàçîâàíèÿ ìîæíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü íà ïðèìåðå ñèñòåìû

èîíû îëîâà – ìåäü. Ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà áûëî óñòàíîâëåíî íà-

ëè÷èå èíòåðìåòàëëèäà Cu6Sn5 â ïëåíêàõ îëîâà (ðèñ. 5).
Ñòðóêòóðà è çàùèòíàÿ ñïîñîáíîñòü ïëåíîê, ïîëó÷àåìûõ ïðè êîíòàêòíîì

îñàæäåíèè. Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû ïëåíîê îëîâà è çîëîòà, ïî-
ëó÷åííûå ìåòîäàìè ÏÝÌ è ÑÝÌ, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ
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ÐÈÑ. 5. Øòðèõ-ðåíòãåíîãðàììà ïëåíêè îëîâà, îñàæ-

äåííîé êîíòàêòíûì ñïîñîáîì íà ïîäëîæêó èç ìåäè



ôîðìèðóþòñÿ ïëåíêè, ñîñòîÿùèå èç îòíîñèòåëüíî ïëîòíî óïàêîâàííûõ çàðî-
äûøåé ðàçìåðàìè îò 10 äî 100 íì, êîòîðûå ïî ìåðå ðîñòà ïëåíîê ñîáèðàþòñÿ â
àãðåãàòû, ñðàñòàþòñÿ â íèõ, îáðàçóÿ âòîðè÷íóþ çåðíèñòóþ ñòðóêòóðó. Âñå
ïëåíêè õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ðîñòà íàíîïîð, ñî-
ïîñòàâèìûõ ïî ÷èñëåííîñòè è ðàçìåðàì ñ òàêèìè æå õàðàêòåðèñòèêàìè çåðåí.
Äàëüíåéøàÿ ñóäüáà ïîð îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé îñàæäàåìîãî è âûòåñíÿåìîãî
ìåòàëëîâ è îáñóæäàåòñÿ íèæå íà êîíêðåòíûõ ïðèìåðàõ.

Åñëè ìåòàëë èç ðàñòâîðà îñàæäàåòñÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ìèêðîêàòîäîâ,
òî ðîñò çåðåí ïëåíêè ïðîèñõîäèò â íàïðàâëåíèè íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà
ïîäëîæêè. Â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå äîâîëüíî òîëñòûõ (íåñêîëüêî
ìèêðîìåòðîâ) ïëåíîê, çåðíà êîòîðûõ îêðóæåíû óçêèìè è ãëóáîêèìè ïîðàìè ëè-
áî êàíàëàìè, ñêâîçü êîòîðûå ïðîèñõîäèò ðàñòâîðåíèå ìåòàëëà ïîäëîæêè. Òàêîå

ïîâåäåíèå õàðàêòåðíî äëÿ ñèñòåìû èîíû îëîâà – öèíê, â êîòîðîé ôîðìèðîâàíèå
ìèêðîñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì (ðèñ. 6). Ïåðâè÷-

íûå çàðîäûøè äèàìåòðîì 4–10 íì îáðàçóþò êîìïàêòíûå àãðåãàòû ðàçìåðàìè

100–150 íì, êîòîðûå ñðàñòàþòñÿ â çåðíà ñ ôîðìèðîâàíèåì âòîðè÷íîé ñòðóêòó-
ðû. Íà ïîâåðõíîñòè èëè ïî ïåðèìåòðó îáðàçóþùèõñÿ çåðåí âíîâü ïðîèñõîäèò çà-
ðîäûøåîáðàçîâàíèå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî çåðíà ñðàñòàþòñÿ â êîíãëîìåðàòû, äîñòè-
ãàþùèå ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ. Ó÷àñòêè ìåæäó çàðîäûøàìè è çåðíàìè ïîñòåïåí-
íî óìåíüøàþòñÿ è ïðåâðàùàþòñÿ â îòäåëüíûå ïîðû è êàíàëû, ðàçìåðû êîòîðûõ
ïî ìåðå ðîñòà ïëåíêè óìåíüøàþòñÿ. Ïðîöåññû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ñðàñòà-

íèÿ íàíîìåòðîâûõ ÷àñòèö â çåðíà, à çåðåí – â êîíãëîìåðàòû ïîâòîðÿþòñÿ â ðàç-
íûõ ÿðóñàõ ðàñòóùèõ ïëåíîê. Øèðèíà ïðîìåæóòêîâ ìåæäó çåðíàìè îáû÷íî ñîñ-

òàâëÿåò äåñÿòêè íàíîìåòðîâ, íî ìîæåò äîñòèãàòü 0,5–1,0 ìêì.
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ÐÈÑ. 6. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè
(ÑÝÌ) ïëåíîê îëîâà, êîíòàêòíî îñàæäåí-

íûõ íà öèíê. Âðåìÿ îñàæäåíèÿ:
à á â– 10 ìèí, – 20 ìèí, – 40 ìèí



Ïðè ðàçðàñòàíèè çàðîäûøåé â íàïðàâëåíèè, ïàðàëëåëüíîì ïîäëîæêå, ïðî-
èñõîäèò îòíîñèòåëüíî áûñòðîå áëîêèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà ïîäëîæêè
ñëîåì ðàñòóùåãî ïðîäóêòà è îáðàçóþòñÿ òîíêèå íàíîïîðèñòûå ïîêðûòèÿ, êàê,
íàïðèìåð, ïðè êîíòàêòíîì îñàæäåíèè çîëîòà íà íèêåëü. Òàê, èçó÷åíèå ìèê-
ðîñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ïëåíîê çîëîòà ìåòîäîì ÏÝÌ ïîêàçàëî (ðèñ. 7), ÷òî
îáðàçóåòñÿ ïëîòíî óïàêîâàííàÿ ñòðóêòóðà ñ ðàçìåðàìè çåðåí â ïðåäåëàõ

15–20 íì è ðàçìåðàìè ïîð îò 10 äî 150 íì. ×èñëî íàèáîëåå ìåëêèõ ïîð ñîïîñ-
òàâèìî ñ êîëè÷åñòâîì çåðåí è ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 200 ìêì

–2
. Êðóïíûå ïîðû

íåìíîãî÷èñëåííû, èõ êîíöåíòðàöèÿ íå ïðåâûøàåò 1 ìêì
–2

.
Ðåçóëüòàòû ÏÝÌ-èññëåäîâàíèÿ óãëåðîäíûõ ðåïëèê ïîâåðõíîñòè ïëåíîê

îëîâà, îñàæäåííûõ íà ìåäü (ðèñ. 8), ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ÷åðåç 60 ìèí
îñàæäåíèÿ ôîðìèðóåòñÿ ÿðêî âûðàæåííàÿ ìåëêîçåðíèñòàÿ ñòðóêòóðà ñ ðàçâè-
òîé ïîâåðõíîñòüþ è áîëüøèì êîëè÷åñòâîì íàíîïîð. Ðàçìåðû çåðåí ïëåíîê íà-
õîäÿòñÿ â óçêèõ ïðåäåëàõ îò 40 äî 100 íì, èõ êîíöåíòðàöèÿ äîñòèãàåò
180 ìêì

–2
. Êàæäîå çåðíî îêðóæåíî íåñêîëüêèìè íàíîïîðàìè ðàçìåðàìè

5–10 íì. Êîíöåíòðàöèÿ ïîð îêîëî 600 ìêì
–2

. Ê ìîìåíòó ïðåêðàùåíèÿ ðîñòà
ïëåíîê îëîâà (120 ìèí îñàæäåíèÿ) èõ ïîâåðõíîñòü ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíî áî-
ëåå ãðóáîçåðíèñòîé è íåîäíîðîäíîé, ðàçìåðû çåðåí êîëåáëþòñÿ îò 100 äî

400 íì. Íàèáîëåå êðóïíûå ïîðû äîñòèãàþò ðàçìåðîâ 80–150 íì, èõ íàáëþäà-

119ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÏËÅÍÎÊ ÎËÎÂÀ È ÇÎËÎÒÀ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÐÅÀÊÖÈÉ

ÊÎÍÒÀÊÒÍÎÃÎ ÂÛÒÅÑÍÅÍÈß

ÐÈÑ. 7. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðà-

ôèÿ (ÏÝÌ) ïëåíêè çîëîòà, êîíòàêòíî

îñàæäåííîé íà Ni–P. Âðåìÿ îñàæäå-

íèÿ 5 ìèí

à á

ÐÈÑ. 8. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè (ÏÝÌ) ïëåíîê îëîâà, êîíòàêòíî

îñàæäåííûõ íà ìåäü. Âðåìÿ îñàæäåíèÿ: à – 60 ìèí, á – 120 ìèí



åòñÿ äî 5–10 ìêì
–2

. Êîëè÷åñòâî ïîð íàíîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ äîñòèãàåò
3000 ìêì

–2
. Ýòè ïîðû äîâîëüíî ðàâíîìåðíî ïðîíèçûâàþò âñþ ïëåíêó è ðàñïî-

ëîæåíû íå òîëüêî ïî ãðàíèöàì çåðåí, íî è íà èõ ïîâåðõíîñòè. Îáðàçîâàíèå íà-
íîïîð âîêðóã êàæäîãî çåðíà ðàñòóùåé ïëåíêè îáúÿñíÿåò ìåõàíèçì ðàñòâîðå-

íèÿ ïîäëîæêè è ðîñòà ïëåíêè îëîâà äîâîëüíî áîëüøîé òîëùèíû – 3 ìêì, ÷òî
ìàëî õàðàêòåðíî äëÿ ïëåíîê ìåòàëëîâ, îñàæäàåìûõ êîíòàêòíûì ñïîñîáîì.

Â ñèñòåìàõ èîíû çîëîòà – íèêåëü è èîíû îëîâà – ìåäü îòëè÷èòåëüíîé ÷åð-
òîé ìèêðîñòðóêòóðû ïëåíîê ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå îêðóãëûõ íàíîïîð îêîëî
êàæäîãî çåðíà.

Õàðàêòåð ðîñòà çàðîäûøåé è èõ ñðàñòàíèÿ â çåðíà è àãðåãàòû çåðåí îïðåäå-

ëÿåò ìèêðîñòðóêòóðó ïëåíîê è ïîðîîáðàçîâàíèå â íèõ. Íàèáîëåå ìåëêèå çàðîäû-

øè è èõ ïîñòåïåííîå ñðàñòàíèå â àãðåãàòû õàðàêòåðíû äëÿ îñàæäåíèÿ ïëåíîê çî-

ëîòà. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèìè ïåðåíàïðÿæåíèÿìè ðàç-

ðÿäà î÷åíü ïðî÷íûõ êîìïëåêñíûõ èîíîâ Au(CN)2
–

(Kíåñò = 5,01 � 1 0
–39

), à òàêæå ñ

÷àñòè÷íîé ïàññèâàöèåé ïîâåðõíîñòè òðóäíîðàñòâîðèìûìè öèàíèäàìè [38].
Â ïëåíêàõ îëîâà íà ìåäè ñðàñòàíèå çåðåí â àãëîìåðàòû òàêæå ñëàáî âûðà-

æåíî, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì ïàññèâèðóþùèõ ïîâåðõíîñòü
ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, îáíàðóæåííûõ íàìè ïðè èññëåäîâàíèè îæå-
ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîâåðõíîñòè ðàñòóùèõ ïëåíîê.

Â ïëåíêàõ îëîâà íà öèíêå, ïî-âèäèìîìó, ïåðåíàïðÿæåíèå âûäåëåíèÿ îëî-
âà íå ñòîëü âåëèêî, à ïîâåðõíîñòü çàðîäûøåé áîëåå ÷èñòàÿ, ÷åì â ïðåäûäóùèõ
ñëó÷àÿõ. Ýòî îáóñëîâëèâàåò áîëåå áûñòðîå îáðàçîâàíèå êðóïíûõ àãëîìåðàòîâ â
ðàñòóùèõ ïëåíêàõ. Òàêîé õàðàêòåð ñðàñòàíèÿ îáúÿñíÿåò òîò ôàêò, ÷òî ìåæäó
çåðíàìè îáðàçóþòñÿ êàíàëû, ñêâîçü êîòîðûå îñóùåñòâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ èîíîâ
ðàñòâîðÿþùåãîñÿ ìåòàëëà ïîäëîæêè.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü êîíòàêòíîãî îñàæäåíèÿ îëîâà íà öèíêå îïèñûâà-
åòñÿ óðàâíåíèåì ïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ îáðàòèìîé ðåàêöèè. Â ñëó÷àå âûòåñíå-
íèÿ èç ðàñòâîðà çîëîòà íèêåëåì è îëîâà ìåäüþ ïðè èñïîëüçîâàíèè óðàâíåíèÿ
ñêîðîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ íåîáðàòèìûõ ðåàêöèé íà êðèâûõ çàâèñèìîñòè
ëîãàðèôìà êîíöåíòðàöèè èîíîâ îñàæäàåìîãî ìåòàëëà îò âðåìåíè íàáëþäàåòñÿ
äâà ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêà ñ áîëüøèì è ìåíüøèì íàêëîíîì. Ýòè äàííûå ñâè-
äåòåëüñòâóåò î áîëåå ñëîæíîì õàðàêòåðå ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ, ÷òî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ìèêðîñòðóêòóðû è ïëîùàäè ðåàêöèîííîé ïîâåð-
õíîñòè íà ïðîòÿæåíèè êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ.

2. Ðàñòâîðÿþùèéñÿ ìåòàëë ïîäëîæêè ìîæåò âêëþ÷àòüñÿ â ðàñòóùóþ ïëåí-
êó (ëèáî â îáúåì, ëèáî â ïðèïîâåðõíîñòíóþ îáëàñòü). Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ êîí-
òàêòíîãî âûòåñíåíèÿ îáóñëîâëèâàåòñÿ ïðîòåêàíèåì ïîâòîðÿþùèõñÿ ïðîöåññîâ
ðàñòâîðåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëà ïîäëîæêè; âîçìîæíûì ÿâëÿåòñÿ îñàæ-
äåíèå áèíàðíûõ ñïëàâîâ, à òàêæå êîìïîçèöèîííûõ òîíêîïëåíî÷íûõ ìàòåðèà-
ëîâ, îáîãàùåííûõ â ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíå ìåòàëëîì ïîäëîæêè.

3. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå õàðàêòåðà ôîðìèðîâàíèÿ
ïëåíîê íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ïîêàçàëî, ÷òî ðîñò ïëåíîê â òîëùèíó âêëþ÷àåò
íèçêîòåìïåðàòóðíóþ ïåðåêðèñòàëëèçàöèþ è ñðàñòàíèå çàðîäûøåé è íà ïîç-
äíèõ ñòàäèÿõ ðåàêöèè îñëîæíåí ïàðàëëåëüíî ïðîèñõîäÿùèì èçúÿçâëåíèåì
ìåòàëëà îñíîâû, ðàñòâîðÿþùåãîñÿ â òîì ÷èñëå è ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà. Â îï-

120 Ò. Í. Âîðîáüåâà, Å. Ñ. Òåëåø,

Î. Í. Âðóáëåâñêàÿ



ðåäåëåííîì âðåìåííîì èíòåðâàëå ðîñòà ïëåíîê ìîæíî ïîëó÷èòü îòíîñèòåëüíî
ïëîòíûå ïîêðûòèÿ, òîëùèíà êîòîðûõ äîñòàòî÷íà äëÿ âûïîëíåíèÿ èìè çàùèò-
íûõ ôóíêöèé è íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0,1 äî 6 ìêì â çàâèñèìîñòè îò ïðèðî-
äû îñàæäàåìîãî ìåòàëëà è ìåòàëëà ïîäëîæêè: 0,1 ìêì äëÿ ïëåíîê çîëîòà íà

íèêåëå, 2 ìêì äëÿ ïëåíîê îëîâà íà ìåäè è 4–6 ìêì äëÿ ïëåíîê îëîâà íà öèíêå.
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Â àæíîñòü ïîèñêà íîâûõ ïðèíöèïîâ ñîçäàíèÿ òîíêîïëåíî÷íûõ êîìïîçèòíûõ

ìàòåðèàëîâ î÷åâèäíà è âûòåêàåò èç âñå ðàñøèðÿþùèõñÿ ïîòðåáíîñòåé ïðàê-

òèêè. Èìåþùèåñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î

òîì, ÷òî îñíîâíîé ïðîáëåìîé â îáëàñòè ïîëó÷åíèÿ è ýêñïëóàòàöèè ìåòàëëè÷åñ-

êèõ ïîêðûòèé ÿâëÿåòñÿ óëó÷øåíèå èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ, îñîáåííî â

îòíîøåíèè êîððîçèîííîãî è òðèáîëîãè÷åñêîãî èçíîñà. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâ-

íûõ â äàííîì íàïðàâëåíèè èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå òàê íàçûâàåìûõ

êîìïîçèöèîííûõ ïîêðûòèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ìåòàëëè÷åñêóþ ìàòðèöó

ñ âêðàïëåíèåì ìåëêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû (îêñèäîâ, êàðáèäîâ, áî-

ðèäîâ, íèòðèäîâ, ñèëèöèäîâ, óãëÿ, àëìàçà è äð.). Èíòåðåñ ê òàêîãî ðîäà ñèñòå-

ìàì îáóñëîâëåí íàëè÷èåì íå äî êîíöà ðåàëèçîâàííûõ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè

âîçìîæíîñòåé âîçäåéñòâîâàòü íà èõ ñîñòàâ è ìèêðîñòðóêòóðó è òåì ñàìûì èç-

ìåíÿòü èõ ñâîéñòâà. Ïîëó÷àþò êîìïîçèöèîííûå ïîêðûòèÿ èçâåñòíûìè ãàëü-

âàíè÷åñêèìè ìåòîäàìè ñ òîé ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî âìåñòî îáû÷íûõ ãîìîôàçíûõ

ýëåêòðîëèòîâ èñïîëüçóþò ýëåêòðîëèòû-ñóñïåíçèè, â êîòîðûõ äèñïåðñíîé ôà-

çîé ÿâëÿþòñÿ òâåðäûå ÷àñòèöû íàíî- èëè ìèêðîìåòðîâîãî (îáû÷íî 0,1–3 ìêì)

ðàçìåðà. Ýòè ïîêðûòèÿ ñî÷åòàþò ñâîéñòâà ìåòàëëà è äèñïåðñíîé ôàçû è, êàê

ïðàâèëî, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ, ìèêðî-

òâåðäîñòüþ, ïîâûøåííûìè èçíîñî- è æàðîïðî÷íîñòüþ. Äî ñèõ ïîð íåò îáùå-

ïðèçíàííîé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ìîäåëè ôîðìèðîâàíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ïî-

êðûòèé, ÷òî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âî ìíîãîì íå ÿñíû äâèæóùèå ñèëû, ñïîñîáñòâó-

þùèå âêëþ÷åíèþ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû â ìàòðèöó ìåòàëëà. Ïðàêòè÷åñêè

íåò ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìàòðèöû èç ìåòàëëà ñ ÷àñ-

òèöàìè äèñïåðñíîé ôàçû. Ñâåäåíèÿ î ïóòÿõ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-

ðèàëîâ «ìåòàëë – íåîðãàíè÷åñêèå äèñïåðñíûå ÷àñòèöû» è èõ ñâîéñòâàõ ÷àùå

âñåãî íîñÿò ðåöåïòóðíûé õàðàêòåð è íå äî êîíöà ñèñòåìàòèçèðîâàíû. Îäíàêî

äàæå êðàòêèé àíàëèç äàííûõ [1–4] ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î áîëüøîì ðàçíî-

îáðàçèè ñâîéñòâ è íàëè÷èè çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ñîñ-

òàâ è ñòðóêòóðó ýòèõ ïëåíî÷íûõ ñèñòåì.
Ñëîæíîé ÿâëÿåòñÿ è ïðîáëåìà ñèíòåçà ñàìîé äèñïåðñíîé ôàçû, ò. ê. ïðî-

öåññ ïîëó÷åíèÿ íàíî- è óëüòðàìàëûõ ÷àñòèö òðóäî- è ýíåðãîåìîê. Èñïîëüçîâà-

íèå ïðè îñàæäåíèè êîìïîçèöèîííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïîêðûòèé âûñîêîäèñïåðñ-

íûõ ÷àñòèö îêñèäîâ, ïîëó÷àåìûõ èç êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ è õàðàêòåðèçóþ-

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ ÑÎÇÄÀÍÈß ÍÎÂÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÒÅÕÍÎËÎÃÈÉ

Ìèíñê 2003



ùèõñÿ áîëåå âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, ÷åì èõ êðóïíîêðèñòàëëè-
÷åñêèå àíàëîãè, ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîëó÷åíèþ ìàòåðèàëîâ ñ íîâûì êîìïëåê-
ñîì ñâîéñòâ. Íåñìîòðÿ íà ïðîñòîòó ñèíòåçà è äîñòóïíîñòü èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ,
äî ñèõ ïîð íèêòî èç èññëåäîâàòåëåé íå ïûòàëñÿ ïðèìåíÿòü êîëëîèäíûå ðàñòâî-
ðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî- è ìèêðîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö îêñèäîâ ñ öåëüþ èõ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå äèñïåðñíîé ôàçû ïðè ôîðìèðîâàíèè êîìïîçèòíûõ

ïëåíîê «ìåòàëë – îêñèä ìåòàëëà» èç ðàñòâîðîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ïóòåì. Íåò
äàííûõ î òîì, êàêèì ïóòåì ìîæíî ñòàáèëèçèðîâàòü ÷àñòèöû îêñèäîâ â ñîñòàâå
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ, èç êîòîðûõ ôîðìèðóþòñÿ êîìïîçèòíûå ïëåí-
êè, ñêîëüêî îêñèäà ìîæåò âêëþ÷èòüñÿ â ìàòðèöó ìåòàëëà, êàê èçìåíÿþòñÿ
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòíûõ ìåòàëëîîêñèäíûõ ïëåíîê â ñðàâ-
íåíèè ñ ïëåíêàìè ìåòàëëà. Â òî æå âðåìÿ ÿñíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå òàêîé äèñ-
ïåðñíîé ôàçû îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè ñèíòåçà êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ
íîâîãî òèïà, â êîòîðûõ ðàçìåð ÷àñòèö âêëþ÷åííîé â ìàòðèöó ìåòàëëà äèñïåðñ-
íîé ôàçû ìîæíî ðåãóëèðîâàòü îò íàíîðàçìåðíîãî äî ìèêðîííîãî.

Â ñòàòüå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ, ïîçâîëèâøåãî óñòàíîâèòü,

÷òî ïîëó÷àåìûå èç êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ âûñîêîäèñïåðñíûå îêñèäû ìîëèáäå-

íà(VI) è âîëüôðàìà(VI) ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ôîðìèðîâàíèè êîìïî-

çèòíûõ ïëåíîê «íèêåëü – îêñèä ìåòàëëà» è ÷òî òàêèå êîìïîçèöèîííûå ìàòå-

ðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííîé èçíîñîñòîéêîñòüþ.

Â èññëåäîâàíèè èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû òðèîêñèäîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæà-

íèåì âîäû, êîëè÷åñòâî êîòîðîé îïðåäåëÿëîñü óñëîâèÿìè òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-

êè ïåðâîíà÷àëüíî ïîëó÷àåìûõ îáðàçöîâ. Òðèîêñèäû ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà

ñèíòåçèðîâàëè èç ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò, ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì

èîííîãî îáìåíà ìåæäó ðàñòâîðàìè ñîëåé ýòèõ ìåòàëëîâ è ñèëüíîêèñëîòíûì

êàòèîíèòîì â Í-ôîðìå. Êîíöåíòðàöèè âîëüôðàìàòà è ìîëèáäàòà è ñêîðîñòü

ïðîïóñêàíèÿ èõ ðàñòâîðîâ ÷åðåç êàòèîíèò ïîäáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

ðàñòâîðû âîëüôðàìîâîé è ìîëèáäåíîâîé êèñëîò ñîäåðæàëè êàê ìîæíî ìåíüøå

èõ ïðèìåñåé. Îáðàçöû òðèîêñèäà ìîëèáäåíà ïîëó÷àëè ïîñðåäñòâîì òåðìîîáðà-

áîòêè â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ðàñòâîðà ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû. Çîëè òðèîêñèäà

âîëüôðàìà ôîðìèðîâàëèñü ïðè ìåõàíè÷åñêèõ èëè óëüòðàçâóêîâûõ âîçäåéñò-

âèÿõ íà ãåëè âîëüôðàìîâîé êèñëîòû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè õðàíåíèè åå ðàñòâî-

ðîâ. Äëÿ ñèíòåçà îêñèäîâ îáîèõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëè òàêæå ïðèåìû ãèäðî-

òåðìàëüíîãî âîçäåéñòâèÿ íà ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò ïðè äàâëåíèè

0,2–2 ÌÏà. Â êà÷åñòâå ìåòàëëà-ìàòðèöû êîìïîçèòíûõ ïëåíîê èçó÷àåìîãî òè-

ïà èñïîëüçîâàëñÿ íèêåëü, ôîðìèðóåìûé ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì âîññòàíîâëå-

íèè åãî èîíîâ èç ñòàíäàðòíîãî íèêåëåâîãî ýëåêòðîëèòà, ñîäåðæàùåãî ñóëüôàò

è õëîðèä íèêåëÿ, à òàêæå áîðíóþ êèñëîòó (ðÍ = 4,6–5,0) [5].

ÊÎÌÏÎÇÈÒÍÛÅ ÏËÅÍÊÈ ÍÈÊÅËÜ – ÎÊÑÈÄ ÌÎËÈÁÄÅÍÀ

Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ñèñòåìàòè÷åñêî-

ãî èññëåäîâàíèÿ [6–9] âëèÿíèÿ ñïîñîáà è óñëîâèé ñèíòåçà òðèîêñèäà ìîëèáäåíà

íà ðàçìåð, äèñïåðñíîñòü, ôîðìó, ñòðóêòóðó, ñîñòàâ è ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà îáðàçóþùèõñÿ îêñèäíûõ ÷àñòèö ïîçâîëèëà ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî îñíîâ-

íîå âëèÿíèå íà õîä ôîðìèðîâàíèÿ óëüòðà- è ìèêðîäèñïåðñíûõ ôàç ÌîÎ3 îêàçû-

âàþò ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè ýòîãî ïðîöåññà: îáðàçîâàíèå íà ñòàäèè èîííîãî îá-
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ìåíà ðàçëè÷íûõ òèïîâ îëèãîìåðîâ-ïðåêóðñîðîâ (îäíî- è äâóìåðíûõ), îòëè÷àþ-

ùèõñÿ ïî õàðàêòåðó (â ÷àñòíîñòè, ïî íàïðàâëåííîñòè) ðîñòà ïðè ïðîòåêàíèè äà-

ëüíåéøåé ïîëèêîíäåíñàöèè, è íàëè÷èå âûðàæåííîãî èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà

îáðàçîâàíèÿ ñïîñîáíûõ ê äàëüíåéøåìó ðîñòó çàðîäûøåé òâåðäîé ôàçû. Ïðè

ýòîì ñîñòàâ è ñòðóêòóðà èñõîäíûõ íèçêîïîëèìåðíûõ ïðîäóêòîâ (ïðåêóðñîðîâ)

îïðåäåëÿåòñÿ ïðè êîíòðîëèðóåìûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ ïðåæäå âñåãî êîíöåíòðàöèåé

ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû, à ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà çàâèñèò

êàê îò óñëîâèé ñèíòåçà (òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ), òàê è îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-

ðà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò êðèñòàëëèçàöèÿ. Óêàçàííûå îñîáåííîñòè ôîðìèðîâà-

íèÿ òâåðäîé ôàçû òðèîêñèäà ìîëèáäåíà èç ðàñòâîðîâ ïîëèìîëèáäåíîâîé êèñëî-

òû ïîçâîëèëè ïðåäëîæèòü ìåòîäèêó äâóõñòàäèéíîãî ñèíòåçà (êðàòêîâðåìåííûé

íàãðåâ êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà ïîëèìîëèáäåíîâîé êèñëîòû – ðàçáàâëå-

íèå – ïðîäîëæèòåëüíûé íàãðåâ), ïîçâîëÿþùóþ ýôôåêòèâíî óïðàâëÿòü ñòðóêòó-

ðîé çàðîäûøåé, èçìåíÿÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ïðîöåññà

ôîðìèðîâàíèÿ òâåðäîé ôàçû è ñîçäàâàÿ óñëîâèÿ äëÿ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè ðàñòó-

ùèõ ÷àñòèö. Âàðüèðîâàíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îòäåëüíûõ ñòàäèé ñèíòåçà, òåì-

ïåðàòóðíîãî ðåæèìà, èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè è ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ ïîçâîëÿåò

â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èçìåíÿòü ðàçìåðû è ìîðôîëîãèþ îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö

MoO3, à òàêæå âûõîä òâåðäîé ôàçû.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñõåìû äâóõñòàäèéíîãî ñèíòåçà ìîæåò áûòü ïîëó÷åí øè-

ðîêèé íàáîð óëüòðà- è ìèêðîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ÌîÎ3 ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè:

÷àñòèöû òðèîêñèäà ìîëèáäåíà, èìåþùèå ôîðìó, áëèçêóþ ê ñôåðè÷åñêîé

(ðèñ. 1, à), ôîðìèðóþòñÿ â ïðîöåññå òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå êèïå-

íèÿ â òå÷åíèå 1–3 ìèí (ðàçìåðû ñîîòâåòñòâåííî 30–100 è 100–250 íì) ñâåæå-

ñèíòåçèðîâàííîãî êîíöåíòðèðîâàííîãî (0,5 Ì), à çàòåì â òå÷åíèå 4 ÷ ðàçáàâ-

ëåííîãî (0,1 Ì) ðàñòâîðîâ ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû, îáðàçóþùèéñÿ ïðîäóêò

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ãåêñàãîíàëüíîãî ÌîÎ3 (70–80 ìàññ. %) è ìîíîêëèí-

íîãî ÌîÎ3 � 2Í2Î (30–20 ìàññ. %); ìèêðîêðèñòàëëû (1–9 ìêì è áîëåå) â ôîðìå

ïðàâèëüíûõ ïàðàëëåëåïèïåäîâ (ðèñ. 1, á) ôîðìèðóþòñÿ â òåõ æå óñëîâèÿõ â

ïðèñóòñòâèè â ðàñòâîðå äîïîëíèòåëüíî ìîëèáäàòà íàòðèÿ â êîëè÷åñòâå

2 � 10
–4

–2 � 10
–2

Ì è âêëþ÷àþò ôàçû ãåêñàãîíàëüíîãî ÌîÎ3 (60–70 ìàññ. %) è ìî-

íîêëèííîãî ÌîÎ3 � 2Í2Î (40–30 ìàññ. %); èãîëü÷àòûå ÷àñòèöû ðàçìåðàìè äî

íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ (ðèñ. 1, â) ïîëó÷àþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîñòàðåí-

íîé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ìåñ ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû è ñîñ-

òîÿò èç ãåêñàãîíàëüíîãî ÌîÎ3 (70–80 ìàññ. %) è ìîíîêëèííîãî ÌîÎ3 � 2Í2Î

(30–20 ìàññ. %).

Ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå âûõîäà òðèîêñèäà ìîëèáäåíà (äî 80 % è áîëåå) äî-

ñòèãàåòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà òåðìîñòèìóëèðîâàííîé ïîëèêîíäåíñàöèè â

óñëîâèÿõ ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà [8], îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå íå óäàåòñÿ âàðüè-

ðîâàòü ðàçìåð è ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö ÌîÎ3: êàê ïðàâèëî, îáðàçóþòñÿ îêñèäíûå

÷àñòèöû â ôîðìå èãë èëè ïàðàëëåëåïèïåäîâ ìèêðîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ (ðèñ. 2, à),

ïîñêîëüêó òåðÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà â äâå ñòàäèè è öå-

ëåíàïðàâëåííîãî âîçäåéñòâèÿ íà ðàçìåð è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü îëèãîìåðîâ

â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå. Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé äàííîãî ìåòîäà òàêæå ÿâëÿåòñÿ ïà-

ðàëëåëüíîå âîçäåéñòâèå íà ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ òâåðäîé ôàçû êàê ïîâûøåí-

íûõ äàâëåíèé, òàê è òåìïåðàòóðû, ÷òî, êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò, â ñîâîêóïíîñ-

òè ñïîñîáíî â îòëè÷èå îò ñèíòåçà ïðè îáû÷íîì äàâëåíèè íèâåëèðîâàòü ïîñëåäñò-
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âèÿ ñïîíòàííîé ïîëèêîíäåíñàöèè (ïðîõîäÿùåé, íàïðèìåð, â ðåçóëüòàòå äëèòå-

ëüíîãî ñòàðåíèÿ ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû èëè â ðåçóëüòàòå òåðìîñòèìóëèðîâàííîé

ïîëèêîíäåíñàöèè ïðè îáû÷íîì äàâëåíèè). Â òî æå âðåìÿ âàðüèðîâàíèå êîíöåíò-

ðàöèè ðàñòâîðîâ ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû â ïðåäåëàõ 0,1–0,5 Ì ïðè ãèäðîòåðìàëü-

íîì ñèíòåçå íàðÿäó ñ èãëîïîäîáíûìè ÷àñòèöàìè íåïðàâèëüíîé ôîðìû ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü öåïî÷å÷íûå àãëîìåðàòû îêðóãëûõ ÷àñòèö ðàçìåðîì 250–500 íì (ðèñ. 2).

Ïîëó÷åííûå êîíäåíñàöèåé ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû óëüòðàäèñïåðñíûå ÷àñ-

òèöû òðèîêñèäà ìîëèáäåíà çàðÿæåíû îòðèöàòåëüíî è õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñî-

êîé ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòüþ. Âåëè÷èíà ýëåêòðîêèíåòè÷åñêîãî ïî-

òåíöèàëà â ñëó÷àå óëüòðàäèñïåðñíîãî ÌîÎ3 ñîñòàâëÿåò 82 ìÂ. Çà ñ÷åò àäñîðá-

öèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (â ÷àñòíîñòè, àëêèëáåíçèëäèìåòèëàììî-

íèé õëîðèäà) ìîæíî äîáèòüñÿ èçìåíåíèÿ êàê çàðÿäà, òàê è ýëåêòðîêèíåòè÷åñ-

êîãî ïîòåíöèàëà ÷àñòèö ÌîÎ3. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì óãîëüíîãî ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîëó÷åííûå îá-

ðàçöû äèñïåðñíîãî òðèîêñèäà ìîëèáäåíà õàðàêòåðèçóþòñÿ ñïîñîáíîñòüþ ê âîñ-

ñòàíîâëåíèþ, êîòîðàÿ ðàñòåò ïðè ïåðåõîäå îò ñëîèñòûõ ìèêðîêðèñòàëëîâ ê

óëüòðàäèñïåðñíîìó MoO3 (ðèñ. 3).
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à

â

á

ÐÈÑ. 1 ÑÝÌ-ñíèìêè ÷àñòèö MoO (óâåëè÷åíèå

25 òûñ. , 4 òûñ. , ), ïîëó÷åííûõ â ïðî-

öåññå äâóõñòàäèéíîãî òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ïðè
òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî
( ) è ñîñòàðåííîãî â òå÷åíèå ~1 ìåñ ( )

ðàñòâîðîâ ìîëèáäåíîâîé êèñëîòû (äëèòåëü-
íîñòü ïåðâîé ñòàäèè è âñåãî ïðîöåññà 3 ìèí è
4 ÷ ñîîòâåòñòâåííî; êîíöåíòðàöèÿ ìîëèáäå-
íîâîé êèñëîòû äî è ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ 0,5 Ì
è 0,1 Ì); â îòñóòñòâèå ( ) è â ïðèñóòñòâèè

ìîëèáäàòà íàòðèÿ â êîëè÷åñòâå 2 10 Ì ( )

3

– –

–

–

à á â

à, á â

à, â

á�
2



Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷àñòèöû MoO3 ýôôåêòèâíî èíêîðïîðèðóþòñÿ â ðàñòó-

ùèå íèêåëåâûå ïëåíêè â ïðîöåññå èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñ îáðà-

çîâàíèåì êîìïîçèòà Ni–MoO3 [10–15]. Â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòîâ â êà÷å-

ñòâå äèñïåðñíîé ôàçû èñïîëüçîâàëèñü ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû òðèîêñèäà ìî-

ëèáäåíà ðàçìåðîì 100–250 íì (óëüòðàäèñïåðñíûé ÌîÎ3; ðèñ. 1, à) è ñëîèñ-

òûå êðèñòàëëû ðàçìåðîì 3–10 ìêì (ìèêðîäèñïåðñíûé ÌîÎ3), õàðàêòåðèçó-

þùèåñÿ íàèáîëüøåé ñòàáèëüíîñòüþ (íå ìåíåå 7 ñóò) â ýëåêòðîëèòå íèêåëè-

ðîâàíèÿ (ðèñ. 1, á).
Âûïîëíåííîå ýëåêòðîõèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî â ñëó÷àå óìå-

ðåííî êîíöåíòðèðîâàííûõ ýëåêòðîëèòîâ-ñóñïåíçèé (ñîäåðæàíèå äèñïåðñíîé

ôàçû â ýëåêòðîëèòå 3 ã/ë äëÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî MoO3 è 0,25 ã/ë äëÿ ìèêðî-

êðèñòàëëè÷åñêîãî MoO3) ïðèñóòñòâèå â ðàñòâîðå îñàæäåíèÿ äèñïåðñíîé ôàçû

ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ,

÷òî ìîæíî ñâÿçàòü êàê ñ íàëè÷èåì ó ÌîÎ3 ñîáñòâåííîé ðåäîêñ-àêòèâíîñòè, îò-

êðûâàþùåé âîçìîæíîñòü äëÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïðîöåññà ðàçðÿäà èîíîâ Ni
2+

íà

èíêîðïîðèðîâàííûå îêñèäíûå ÷àñòèöû, òàê è ñ îáíàðóæåííîé ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ñïîñîáíîñòüþ äèñïåðñíîãî MoO3 ñâÿçû-

âàòü (êîîðäèíèðîâàòü) èîíû íèêåëÿ èç ýëåêòðîëèòà îñàæäåíèÿ (õàðàêòåðíî

ïðåæäå âñåãî äëÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî ÌîÎ3). Âîññòàíîâëåííûå ôîðìû äèñïåðñ-

126 Ë. È. Ñòåïàíîâà, Ò. Â. Ìîçîëåâñêàÿ,

Ò. È. Áîäðûõ

à

â

á

ÐÈÑ. 2. ÏÝÌ-ñíèìêè ÷àñòèö òðèîêñèäà ìî-
ëèáäåíà (óâåëè÷åíèå 4 òûñ. – , 6 òûñ. – ,

10òûñ. – ), ñôîðìèðîâàííûõ èç 0,1 Ì ( ),

0,2 Ì ( ) è 0,5 Ì ( ) ðàñòâîðîâ ìîëèáäåíîâîé

êèñëîòû â ïðîöåññå ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèí-
òåçà â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè äàâëåíèè 2 ÌÏà

à á

â à

á â



íîãî òðèîêñèäà ìîëèáäåíà, ôóíêöèîíèðóþùåãî êàê ðåäîêñ-êàòàëèçàòîð, ýô-

ôåêòèâíî îêèñëÿþòñÿ èîíàìè Ni
2+

, è ïî äàííûì ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè äèñïåðñíûé MoO3 âõîäèò â ñîñòàâ êîìïîçèöèîííîãî ïëåíî÷íî-

ãî ïîêðûòèÿ â ïîëíîñòüþ îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè.

Ñîäåðæàíèå MoO3 â êîìïîçèòàõ, ïîëó÷åííûõ èç ýëåêòðîëèòîâ-ñóñïåíçèé

ñ êîíöåíòðàöèåé < 3 ã/ë, ñîñòàâëÿåò 1–4 ìàññ. %, ïðè÷åì ïî äàííûì îæå-

ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èîííûì òðàâëåíèåì îêñèäíàÿ êîìïîíåíòà

ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíà â ïðåäåëàõ îñàæäåííîãî ñëîÿ êîìïîçèòà ìóëüòè-

ìèêðîííîé òîëùèíû. Îñàæäåíèå êîìïîçèòîâ èç ñóñïåíçèé ñ êîíöåíòðàöèåé

äèñïåðñíîé ôàçû > 3 ã/ë ñîïðîâîæäàåòñÿ îáîãàùåíèåì îñàäêà îêñèäîì (äî

12 ìàññ. %) è ñíèæåíèåì îáùåé ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîäàâëå-

íèåì ýëåêòðîêðèñòàëëèçàöèè íèêåëÿ âñëåäñòâèå áëîêèðîâàíèÿ åãî ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ìîëèáäàòàìè è íèçêîìîëåêóëÿðíûìè ïîëèìîëèá-

äàòàìè, ïåðåíîñÿùèìèñÿ ñ äèñïåðñíîé ôàçîé è(èëè) ÿâëÿþùèìèñÿ ïðîäóê-

òîì ÷àñòè÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ îêñèäà. Èñïîëüçîâàíèå ñóñïåíçèé MoO3, äîïîë-

íèòåëüíî ñòàáèëèçèðîâàííûõ àäñîðáöèåé ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ,

îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü äàëüíåéøåãî ïîâûøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ îêñèäà â íè-

êåëåâîé ìàòðèöå.

Íàëè÷èå ñîáñòâåííîé ðåäîêñ-àêòèâíîñòè ñïîñîáñòâóåò êàïñóëèðîâàíèþ

îêñèäíûõ ÷àñòèö â íèêåëåâîé ìàòðèöå (ýòî õîðîøî ïðîñëåæèâàåòñÿ â

îæå-ýëåêòðîííûõ è ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ íà

ðàçíûõ ñòàäèÿõ èîííîãî òðàâëåíèÿ, è ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ïðÿ-

ìûõ ïðîñòðàíñòâåííî-ñåëåêòèâíûõ èçìåðåíèé ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî

ìèêðîçîíäà – ðèñ. 4), ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò äîñòèæåíèþ âûñîêî-

ãî óðîâíÿ àäãåçèè èíêîðïîðèðóåìûõ äèñïåðñèé è ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòî-

ðîì, âëèÿþùèì íà ìèêðîãåîìåòðèþ ïîâåðõíîñòè ïîëó÷àåìîé êîìïîçèòíîé

ïëåíêè. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî èíêîð-

ïîðèðîâàíèå äèñïåðñíîé ôàçû â ìåòàëëè÷åñêèå ïëåíêè ñëîæíûì îáðàçîì
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ÐÈÑ. 3. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå êðèâûå äëÿ óãîëüíîãî ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà

ñ íàíåñåííûìè ÷àñòèöàìè òðèîêñèäà ìîëèáäåíà. Ýëåêòðîàêòèâíûå ôàçû: à – ñëîèñòûå êðèñ-

òàëëû ÌîÎ3 (ðèñ. 1, á); á – óëüòðàäèñïåðñíûé òðèîêñèä ìîëèáäåíà (ðèñ 1, à). Ñêîðîñòü ðàç-

âåðòêè ïîòåíöèàëà 10–2 Â/ñ (1), 10–1 Â/ñ (2)



âëèÿåò íà ñòðóêòóðó ïîâåðõíîñòè îáðàçóþùåãîñÿ êîìïîçèòà: â òî âðåìÿ êàê

ñîîñàæäåíèå íèêåëÿ ñ óëüòðàäèñïåðñíûì MoO3 ñïîñîáñòâóåò êðèñòàëëèçà-

öèè áîëåå ìåëêîçåðíèñòûõ îñàäêîâ (ðàçìåð çåðíà 300–400 íì) ïî ñðàâíåíèþ

ñ íèêåëåì (ðàçìåð çåðíà 500–700 íì), èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå äèñïåðñíîé

ôàçû ÷àñòèö ÌîÎ3 ìèêðîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ, ñïîñîáíûõ èíèöèèðîâàòü ýëåê-

òðîêðèñòàëëèçàöèþ ìåòàëëà, ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íà ïîâåðõíîñòè ôîðìè-

ðóþùåéñÿ êîìïîçèòíîé ïëåíêè âûñòóïîâ ðàçìåðîì äî 100 ìêì, ñîñòîÿùèõ

èç àãðåãàòîâ çåðåí íèêåëåâîé ìàòðèöû ðàçìåðîì 400–850 íì; â ðåçóëüòàòå

ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòîâ ñ èí-

êîðïîðèðîâàííûìè ìèêðîìåòðîâûìè ÷àñòèöàìè äîñòèãàåò 2 ìêì, â òî âðå-

ìÿ êàê äàííûé ïîêàçàòåëü äëÿ ïëåíîê íèêåëÿ è êîìïîçèòîâ ñ èíêîðïîðèðî-

âàííûì óëüòðàäèñïåðñíûì ÌîÎ3 íå ïðåâûøàåò 0,6–0,8 ìêì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà êîððîçèîííûå è òðèáîëîãè÷åñêèå

ñâîéñòâà íèêåëÿ îêàçûâàåò èíêîðïîðèðîâàíèå óëüòðàäèñïåðñíîãî ÌîÎ3 (ñôå-

ðè÷åñêèõ ÷àñòèö ðàçìåðîì 100–250 íì): åãî êîððîçèîííàÿ óñòîé÷èâîñòü ïðè

ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ â �2 ðàçà, à èçíîñîñòîéêîñòü (â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ

îêñèäíîé ôàçû è óñëîâèé èñïûòàíèé) – â 5–15 ðàç. Êîìïëåêñíîå òðèáîëîãè÷åñ-

êîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî óâåëè÷åíèå èçíîñîñòîéêîñòè â ñëó÷àå èíêîð-

ïîðèðîâàíèÿ â îáúåì íèêåëÿ óëüòðàäèñïåðñíîãî ÌîÎ3 ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî ñ

ïîâûøåíèåì ìèêðîòâåðäîñòè (îò 3090 ÌÏà äî 4950 ÌÏà). Ïîâûøåíèå èçíîñî-

ñòîéêîñòè, íàáëþäàþùååñÿ â ñëó÷àå èíêîðïîðèðîâàíèÿ â íèêåëåâóþ ìàòðèöó

ñëîèñòûõ ìèêðîêðèñòàëëîâ ÌîÎ3, ÿâëÿåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñëåäñòâèåì

ñíèæåíèÿ êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ îò 0,30 äî 0,05, ò. å. äî çíà÷åíèé, õàðàêòåð-

íûõ äëÿ àíòèôðèêöèîííûõ ñèñòåì (ñì. òàáë.).

Â öåëîì â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà è ìîðôîëîãèè ÷àñòèö ÌîÎ3, èñïîëüçóå-

ìûõ â êà÷åñòâå äèñïåðñíîé ôàçû, ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû êîìïîçèòíûå ïëåíêè

êàê àíòèôðèêöèîííîãî (êîýôôèöèåíò òðåíèÿ ìåíüøå 0,15), òàê è ôðèêöèîí-

íîãî òèïà (êîýôôèöèåíò òðåíèÿ áîëüøå 0,40).

128 Ë. È. Ñòåïàíîâà, Ò. Â. Ìîçîëåâñêàÿ,
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ÊÎÌÏÎÇÈÒÍÛÅ ÏËÅÍÊÈ ÍÈÊÅËÜ – ÒÐÈÎÊÑÈÄ ÂÎËÜÔÐÀÌÀ

Ðàñòâîðû âîëüôðàìîâîé êèñëîòû ïðè èõ ñòàðåíèè â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ

ôîðìèðóþò ãåëè, êîòîðûå ñàìîïðîèçâîëüíî ëèáî ïðè ðàçíîãî ðîäà ìåõàíè÷åñ-

êèõ âîçäåéñòâèÿõ ðàçðóøàþòñÿ ñ ôîðìèðîâàíèåì êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö

ãèäðàòèðîâàííîãî òðèîêñèäà âîëüôðàìà [10, 12, 16, 17]. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-

òîäà ÝÌ óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñóñïåíçèè, ïîëó÷åííîé ïðè ìåõàíè÷åñêîì ðàçðó-

øåíèè ãåëÿ òðèîêñèäà âîëüôðàìà, ïðèñóòñòâóþò êàê êðóïíûå, ÷åòêî îãðàíåí-

íûå ÷àñòèöû äîâîëüíî ïðàâèëüíîé ôîðìû ðàçìåðàìè îò 0,3 äî 1,5 ìêì, òàê è

ñîñòîÿùèå èç ìåëêèõ ÷àñòèö ðûõëûå, íåîïðåäåëåííîé ôîðìû îáðàçîâàíèÿ

ðàçìåðàìè 30–300 íì (ðèñ. 5, à).

Èñïîëüçîâàíèå óëüòðàçâóêà äëÿ ðàçðóøåíèÿ ãåëÿ íåñêîëüêî èçìåíÿåò

êàðòèíó: ïðîèñõîäèò äðîáëåíèå ÷àñòèö è ÷àñòî îíè íå èìåþò ïðàâèëüíîé ãå-

îìåòðè÷åñêîé ôîðìû. Ïðè ââåäåíèè â ñâåæåïîëó÷åííûé ðàñòâîð âîëüôðàìî-

âîé êèñëîòû êàòèîíîàêòèâíîãî ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà âîçðàñòà-

åò èíäóêöèîííûé ïåðèîä ïðîöåññà ãåëåîáðàçîâàíèÿ, è êðóïíûå, ÷åòêî îãðà-

íåííûå ÷àñòèöû îêñèäà â ñóñïåíçèè óæå íå ðåãèñòðèðóþòñÿ, ôèêñèðóþòñÿ

ëèøü àãëîìåðàòû ìåëêèõ ÷àñòèö íåïðàâèëüíîé ôîðìû (ðèñ. 5, â). Äèñïåðãè-

ðîâàíèå ãåëÿ ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêà ïðèâîäèò ê äðîáëåíèþ ÷àñòèö äî ðàç-

130 Ë. È. Ñòåïàíîâà, Ò. Â. Ìîçîëåâñêàÿ,
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ìåðà 125–700 íì. Ïðè ãèäðîòåðìàëüíîì ñèíòåçå ôîðìà è ðàçìåðû ÷àñòèö ñó-

ùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ïðè åñòåñòâåííîì ñòàðåíèè

ãåëÿ âîëüôðàìîâîé êèñëîòû, è çàâèñÿò îò âåëè÷èíû èñïîëüçóåìîãî äàâëå-

íèÿ. Ïðè äàâëåíèè 1ÌÏà ðåãèñòðèðóþòñÿ ÷àñòèöû äâóõ òèïîâ: ñâîåîáðàç-

íûå «ñíåæèíêè», äëèíà ýëåìåíòà êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 300–350 íì, à øèðèíà

20–70 íì, è íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ÷åòêî îãðàíåííûõ ÷åòûðåõãðàííèêîâ,

êàê â ñóñïåíçèÿõ, ñôîðìèðîâàâøèõñÿ ïðè ñîçðåâàíèè è ðàçðóøåíèè ãåëåé

âîëüôðàìîâîé êèñëîòû, íî ñ ìåíüøèìè (50–100 íì) ðàçìåðàìè. Ñ âîçðàñòà-

íèåì äàâëåíèÿ äî 1,5–2 ÌÏà ÷åòûðåõãðàííèêè èñ÷åçàþò è îñòàþòñÿ òîëüêî

÷àñòèöû â ôîðìå «ñíåæèíîê» (ðèñ. 5, á).

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå ïîëó÷åííûå â äàííîì èñ-

ñëåäîâàíèè îáðàçöû òðèîêñèäà âîëüôðàìà ÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè îá-

ðàçîâàíèÿìè, îäíàêî ñèíòåçèðîâàííûå â ðàçíûõ óñëîâèÿõ ÷àñòèöû ñîäåð-

æàò ðàçíîå êîëè÷åñòâî âîäû. Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ òåðìîãðàôè÷åñêîãî

èññëåäîâàíèÿ, âèäà ÈÊ-ñïåêòðîâ è äàííûõ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîçâî-

ëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè ìåõàíè÷åñêèõ ñïîñîáàõ äèñïåðãèðîâàíèÿ ñîñòà-

ðåííîãî â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ ãåëÿ âîëüôðàìîâîé êèñëîòû îáðàçóåòñÿ äè-

ãèäðàò WO3�2H2O, à â ñëó÷àå ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà – ñìåñü áåçâîäíîãî

WO3 è WO3�0,33H2O.

Ïîëó÷åííûå ÷àñòèöû äèñïåðñíîé ôàçû ââîäèëèñü â ðàñòâîð äëÿ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ íèêåëÿ [10, 12, 14–16, 17]. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñ-

êèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðàçìåðû è ôîðìà ÷àñòèö îêñèäà ïîñëå èõ âû-

äåðæêè â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñóòîê ïðàêòè÷åñêè íå

èçìåíÿþòñÿ.

Â ïðèñóòñòâèè ÷àñòèö îêñèäà âîëüôðàìà ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ ãàëüâàíè÷åñêî-

ãî ïîêðûòèÿ ïîíèæàåòñÿ, ïðè÷åì ñòåïåíü òîðìîæåíèÿ ïðîöåññà ýëåêòðîîñàæäå-

íèÿ çàâèñèò îò ñïîñîáà ñèíòåçà, ðàçìåðà ÷àñòèö, êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî îêñèäà

è îò íàëè÷èÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà. Ââåäåíèå â ýëåêòðîëèò ÷àñòèö

äèñïåðñíîé ôàçû, ïîëó÷åííûõ ïðè ìåõàíè÷åñêîì ðàçðóøåíèè ãåëÿ âîëüôðàìî-

âîé êèñëîòû, ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ â 1,5–1,7 ðàçà. Ïðè îäè-

íàêîâîé êîíöåíòðàöèè äèñïåðñíîé ôàçû â ýëåêòðîëèòå ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ êîì-

ïîçèòíûõ ïëåíîê â ïðèñóòñòâèè îêñèäà âîëüôðàìà, ïîëó÷åííîãî ïðè óëüòðàçâó-

êîâîì ðàçðóøåíèè ãåëÿ, ëèøü â 1,2–1,3 ðàçà íèæå ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ íèêåëÿ,

à â ñëó÷àå ââåäåíèÿ â ðàñòâîð íèêåëèðîâàíèÿ äèñïåðñíîé ôàçû, ñèíòåçèðîâàí-

íîé ãèäðîòåðìàëüíûì ñïîñîáîì ïðè äàâëåíèè 1 ÌÏà, îíà ïðàêòè÷åñêè íå îòëè-

÷àåòñÿ îò ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ íèêåëÿ.

Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé àíàëèç êîìïîçèöèîííûõ íèêåëåâûõ ïîêðûòèé,

ïîëó÷åííûõ èç ðàñòâîðà ãàëüâàíè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ñ äèñïåðñíîé ôàçîé, ñèí-

òåçèðîâàííîé ðàçëè÷íûìè âûøåóêàçàííûìè ñïîñîáàìè, ïîêàçàë, ÷òî âñå ïî-

êðûòèÿ ñîäåðæàò òðèîêñèä âîëüôðàìà, ïðè÷åì ñîäåðæàíèå åãî â çàâèñèìîñòè

îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ äèñïåðñíîé ôàçû è åå êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå ãàëüâà-

íè÷åñêîãî íèêåëèðîâàíèÿ êîëåáëåòñÿ îò 1–2 äî 9 %. Áîëüøåå ñîäåðæàíèå äèñ-

ïåðñíîé ôàçû â ïîêðûòèè íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå îñàæäåíèÿ åãî èç ðàñòâî-

ðà-ñóñïåíçèè ñ áîëåå êðóïíûìè ÷àñòèöàìè îêñèäà, ôîðìèðóþùèìèñÿ ïðè ìå-

õàíè÷åñêîì ðàçáèâàíèè ãåëÿ òðèîêñèäà âîëüôðàìà, ñîñòàðåííîãî â åñòåñòâåí-

íûõ óñëîâèÿõ. Ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî â áîëü-

øèíñòâå êàê ñâåæåîñàæäåííûõ, òàê è ïðîãðåòûõ â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 200 �Ñ îá-

131ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÒÎÄÛ ÏÎËÓ×ÅÍÈß È ÑÂÎÉÑÒÂÀ
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ðàçöîâ ðåãèñòðèðóåòñÿ òîëüêî ôàçà ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ ñ ïàðàìåòðîì ðå-

øåòêè, ñîîòâåòñòâóþùèì òàáëè÷íîìó. Ñ ó÷åòîì äàííûõ ñïåêòðàëüíûõ èññëå-

äîâàíèé ýòîò ôàêò ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ãèäðàòèðîâàííûé îêñèä âîëü-

ôðàìà âêëþ÷àåòñÿ â ìåòàëëè÷åñêóþ ìàòðèöó â âèäå íåáîëüøèõ ïî ðàçìåðó îá-

ðàçîâàíèé, ëîêàëèçóÿñü ïî ãðàíèöàì çåðåí. Â ðÿäå îáðàçöîâ â îáëàñòè ìàëûõ

óãëîâ ôèêñèðîâàëèñü ðåôëåêñû íåáîëüøîé èíòåíñèâíîñòè, êîòîðûå ñ ó÷åòîì

ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ìîæíî áûëî îòíåñòè ê ïîëèâîëüôðàìîâûì êèñëîòàì.

Ïðè ïðîãðåâå óêàçàííûõ îáðàçöîâ ýòè ðåôëåêñû èñ÷åçàëè. ÝÌ-èññëåäîâàíèå

ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòíûõ ïëåíîê ïîêàçàëî, ÷òî îíà çàìåòíî îò-

ëè÷àåòñÿ îò ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè ïëåíîê íèêåëÿ. Íàëè÷èå ôðàãìåíòîâ,

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ ðàçìåðû çåðåí â íèêåëåâîé ïëåíêå, ïîäòâåðæäàåò,

÷òî ïðèñóòñòâóþùèå â ýëåêòðîëèòå ÷àñòèöû ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà âîëüô-

ðàìà âêëþ÷àþòñÿ â ïîêðûòèå.

Èññëåäîâàíèå ïðîôèëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî òîëùèíå êîìïîçèòíûõ

ïëåíîê ìåòîäîì Îæå-ñïåêòðîñêîïèè ñâèäåòåëüñòâóåò î äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíîì

ðàñïðåäåëåíèè äèñïåðñíîé ôàçû ïî òîëùèíå ïëåíêè êîìïîçèòà. Ïðàêòè÷åñêè

ïàðàëëåëüíîå ïî îòíîøåíèþ ê êðèâîé ñîäåðæàíèÿ âîëüôðàìà ðàñïîëîæåíèå

ïðîôèëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäà â ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòíûõ ïëåíêàõ ïîä-

òâåðæäàåò, ÷òî âîëüôðàì âêëþ÷àåòñÿ â îáðàçåö â âèäå ñîåäèíåíèÿ ñ êèñëîðîäîì.

Èçâåñòíî, ÷òî íàðÿäó ñ ñîñòàâîì ýëåêòðîëèòà, ïðèðîäîé è ðàçìåðàìè ÷àñ-

òèö äèñïåðñíîé ôàçû ñóùåñòâåííóþ ðîëü â ïðîöåññàõ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïî-

çèòíûõ ïëåíîê èãðàþò ãèäðîäèíàìè÷åñêèå ôàêòîðû (ñêîðîñòü äèôôóçèè è

òóðáóëåíòíîé ìèãðàöèè ÷àñòèö, ñêîðîñòü ñåäèìåíòàöèè, ñêîðîñòü ïîòîêà

ýëåêòðîëèòà è äð.), ïîñêîëüêó èìåííî îíè îïðåäåëÿþò âîçìîæíîñòü «íàëèïà-

íèÿ» ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà è âåðîÿòíîñòü îòðûâà ÷àñòèö îò ýòîé ïî-

âåðõíîñòè äî èõ çàðàñòàíèÿ ìåòàëëîì. Â íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ äåòàëüíî ýòîò

âîïðîñ íå èçó÷àëñÿ, îäíàêî óñòàíîâëåíà âûñîêàÿ ñòåïåíü çàâèñèìîñòè ñêîðîñ-

òè îñàæäåíèÿ ïîêðûòèÿ è åãî êà÷åñòâà îò ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ îñàæ-

äåíèÿ, îñîáåííî îò ñêîðîñòè ïîòîêà ýëåêòðîëèòà.

Èçíîñîñòîéêîñòü êîìïîçèòíûõ ïëåíîê íèêåëü – ãèäðàòèðîâàííûé òðèîê-

ñèä âîëüôðàìà, êàê è â ñëó÷àå ïëåíîê ñ òðèîêñèäîì ìîëèáäåíà, îïðåäåëÿåòñÿ

áîëüøèì ÷èñëîì ôàêòîðîâ: ïðåäûñòîðèåé ïîëó÷åíèÿ äèñïåðñíîé ôàçû, åå êî-

ëè÷åñòâîì â ýëåêòðîëèòå, óñëîâèÿìè îñàæäåíèÿ (ïëîòíîñòü òîêà, òåìïåðàòóðà)

è ïåðåìåøèâàíèÿ. Ïðè ñîäåðæàíèè îêñèäà âîëüôðàìà â ýëåêòðîëèòå â êîëè÷å-

ñòâå 0,2 ã/ë (ñîäåðæàíèå îêñèäà â ïëåíêå êîìïîçèòà � 1 ìàññ. %) èíòåíñèâ-

íîñòü èçíàøèâàíèÿ âîëüôðàìñîäåðæàùåé êîìïîçèòíîé ïëåíêè ñîñòàâëÿåò

îêîëî 0,6 � 10
–7

è 0,7 � 10
–7

äëÿ ïëåíîê ñ èíêîðïîðèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè îêñè-

äà, ïîëó÷åííûìè ïðè ìåõàíè÷åñêîì ðàçðóøåíèè ãåëÿ âîëüôðàìîâîé êèñëîòû

èëè â ïðîöåññå ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà ñîîòâåòñòâåííî (ìèêðîòâåðäîñòü ïëå-

íîê äîñòèãàåò 2580 è 3750 ÌÏà).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ñèíòåçà
íàíî- è ìèêðîêðèñòàëëîâ òðèîêñèäîâ âîëüôðàìà è ìîëèáäåíà, ñïîñîáíûõ ïðè
èõ ââåäåíèè â ýëåêòðîëèò íèêåëèðîâàíèÿ ýôôåêòèâíî èíêîðïîðèðîâàòüñÿ â
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íèêåëåâóþ ìàòðèöó â ïðîöåññå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ ñ

îáðàçîâàíèåì êîìïîçèòîâ Ni–MoO3(WO3), õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïîâûøåííîé
èçíîñîñòîéêîñòüþ. Ñóùåñòâåííîå âîçðàñòàíèå èçíîñîñòîéêîñòè ïîëó÷åííûõ â
ðåçóëüòàòå äàííîãî èññëåäîâàíèÿ êîìïîçèòíûõ ïëåíîê ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íî êàê èçìåíåíèåì ñòðóêòóðû ñîáñòâåííî ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû ïðè âíåäðå-
íèè â íåå îêñèäíûõ ÷àñòèö, òàê è ñòðîåíèåì îêñèäíûõ ÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ èñïîëüçóåìûìè â äàííîì èññëåäîâàíèè ìåòîäàìè. Â ÷àñòíîñòè, ïîñêîëü-
êó òðèîêñèäû ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà, ïîëó÷àåìûå èç ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ êèñëîò, èìåþò ñëîèñòîå ñòðîåíèå [18, 19], âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî ïðè âêëþ-
÷åíèè â ïëåíêó ìåòàëëà îíè ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà, ñõîäíûå ñî ñâîéñòâàìè õà-
ðàêòåðèçóþùåãîñÿ ñëîèñòûì ñòðîåíèåì äèñóëüôèäà ìîëèáäåíà [20, 21]. Ïîñ-
ëåäíåå ñîåäèíåíèå èñïîëüçóåòñÿ êàê àíòèôðèêöèîííàÿ (ñíèæàþùàÿ êîýôôè-

öèåíò òðåíèÿ) äîáàâêà â êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ [2–4, 20, 21]. Åñëè ýòè
ïðåäïîëîæåíèÿ âåðíû, òî ïîÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî øèðîêàÿ ïåðñïåêòèâà âàðüè-
ðîâàíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèòíûõ ïëåíîê íà îñíîâå íèêåëÿ
çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ïðèðîäû, ñïîñîáà ñèíòåçà, ðàçìåðîâ è êîëè÷åñòâà ââîäèìûõ
â ñîñòàâ êîìïîçèòíûõ ïëåíîê óëüòðà- è ìèêðîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö îêñèäîâ.

Ïîñêîëüêó ïðîãðåâ ïðè 500 �Ñ (ñ ó÷åòîì äàííûõ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèé â ýòèõ óñëîâèÿõ âñÿ âîäà èç ãèäðàòíîé îáîëî÷êè îêñèäà óäàëÿåòñÿ)
íå ïðèâîäèò ê óõóäøåíèþ òðèáîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèöèîííûõ ïëåíîê,
èññëåäîâàâøèåñÿ òðèîêñèäû âûãîäíî îòëè÷àþòñÿ îò ïîëèìåðíûõ è äàæå ìî-
ëèáäåíñóëüôèäíîé äèñïåðñíûõ ôàç, ïðåòåðïåâàþùèõ õèìè÷åñêèå ïðåâðàùå-
íèÿ ïðè òåðìè÷åñêèõ âîçäåéñòâèÿõ, ÷òî çàìåòíî óõóäøàåò ñâîéñòâà êîìïîçè-
òîâ íà èõ îñíîâå.
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Ä. À. Êîòèêîâ

ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ È ÃÀÇÎ×ÓÂÑÒÂÈÒÅËÜÍÛÅ

ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÍÈÇÊÎÐÀÇÌÅÐÍÛÕ

ÎÊÑÈÄÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌ Fe2O3–SnO2 È Fe2O3–In2O3

Â ðàáîòå ïîäûòîæåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé è íå-

êîòîðûõ ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòîâ Fe2O3–In2O3 è Fe2O3–SnO2, ñèíòåçèðîâàí-

íûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Ýòà ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èññëåäîâàíèé, âû-

ïîëíÿåìûõ â ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ è íà êàôåäðå íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ïî ñèíòåçó,

èçó÷åíèþ ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ðå-

àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè îêñèäíûõ ñèñòåì, ïîëó÷åííûõ ïðè òåðìè÷åñêîé äå-

ãèäðàòàöèè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ [1–3].

Îêñèäíûå ïëåíêè è êåðàìèêà, â êîòîðûõ îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ÿâëÿåòñÿ

SnO2 èëè In2O3, èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ãàçî÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ õè-

ìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ [4, 5]. SnO2 õàðàêòåðèçóåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé ÷óâñòâèòåëüíî-

ñòüþ ê áîëüøèíñòâó òîêñè÷íûõ è âçðûâîîïàñíûõ ãàçîâ, In2O3 – íåäîñòàòî÷íîé

ñòàáèëüíîñòüþ ïàðàìåòðîâ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè. Êðîìå òîãî, ãàçî÷óâñòâè-

òåëüíûå ñëîè èç èíäèâèäóàëüíûõ îêñèäîâ íå îáëàäàþò ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îò-

íîøåíèþ ê ãàçàì ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Ïîýòîìó äëÿ óëó÷øåíèÿ

ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê, ïðèäàíèÿ ñåëåêòèâíîñòè è ïîâûøåíèÿ ïî-

ðîãîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè â SnO2 è In2O3 ââîäÿò áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, èîíû

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èëè èñïîëüçóþò êîìïîçèòû ñëîæíîãî õèìè÷åñêîãî ñîñ-

òàâà [6]. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè ãàçî÷óâñòâèòåëüíûìè ìàòåðèàëàìè ÿâëÿ-

þòñÿ ãåòåðîãåííûå íàíîêîìïîçèòû, â êîòîðûõ äâå ôóíêöèè õèìè÷åñêèõ ñåí-

ñîðîâ (ðåöåïòîðà è ïðåîáðàçîâàòåëÿ) ðàçäåëåíû ìåæäó îòäåëüíûìè ôàçàìè.

Ñòðóêòóðà ãåòåðîãåííîé îêñèäíîé êåðàìèêè äîëæíà áûòü òàêîé, ÷òîáû èçìå-

íåíèå ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê îäíîé îêñèäíîé ôàçû (ðåöåïòîðà) ïðè äåé-

ñòâèè ãàçîâîé ñðåäû âûçûâàëî ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ

ñâîéñòâ äðóãîé ôàçû (ïðåîáðàçîâàòåëÿ). Äëÿ äîñòèæåíèÿ óêàçàííîé öåëè èñ-

ïîëüçóþò ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç ôàç: îêñèä – ñîåäèíåíèå îêñèäà èëè îêñèä –

òâåðäûé ðàñòâîð íà îñíîâå îêñèäà [7]. Ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå ñâîéñòâà òàêèõ ãå-

òåðîãåííûõ êîìïîçèòîâ âûãîäíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ïðîñòûõ îêñèäîâ èëè

îäíîôàçíûõ ëåãèðîâàííûõ îêñèäíûõ ñèñòåì.

Ãåòåðîôàçíûå êîìïîçèòû, êàê ïðàâèëî, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøåé òåðìè-

÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ ñòðóêòóðû è áîëåå ðàçíîîáðàçíûìè àäñîðáöèîííî-êàòà-

ëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ÷åì ãîìîãåííûå ñèñòåìû. Ðàíåå èññëåäîâàëèñü ãàçî-
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÷óâñòâèòåëüíûå ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ NiO–In2O3, MoO3–SnO2, MoO3–In2O3.

Ïîêàçàíî, ÷òî êåðàìè÷åñêèå ñåíñîðû NiO–In2O3 è MoO3–SnO2 ÿâëÿþòñÿ ñåëåê-

òèâíûìè ê CO â ïðèñóòñòâèè CH4 [8, 9]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïóòåì ðåãóëèðîâà-

íèÿ ñîäåðæàíèÿ MoO3 â òîíêèõ ïëåíêàõ MoO3–SnO2, à òàêæå ðàáî÷åé òåìïåðà-

òóðû ìîæíî äîñòè÷ü ñåëåêòèâíîñòè ïðè äåòåêòèðîâàíèè NO2, O3 [10] è ïàðîâ

ýòàíîëà [11]. Ââåäåíèå MoO3 â In2O3 ïîâûøàåò ïîðîãîâóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê

NO2 è O3 è èçìåíÿåò òåìïåðàòóðó äåòåêòèðîâàíèÿ ýòèõ ãàçîâ [12, 13].

Ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè êîìïîçèòîâ Fe2O3–In2O3 è èõ ãàçî÷óâñòâèòåëü-

íûå ñâîéñòâà íàìè ðàíåå íå èññëåäîâàëèñü.

1. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÑÈÍÒÅÇÀ ÍÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ

Â ðàáîòå ñòàâèëè çàäà÷ó ñèíòåçèðîâàòü îáðàçöû Fe2O3–In2O3 è Fe2O3–SnO2 â

âèäå ïîðîøêîâ è ïëåíîê â íàíîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ åå ðåøåíèÿ èñïîëü-

çîâàëè çîëü-ãåëü ìåòîä, âêëþ÷àþùèé ïîëó÷åíèå êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ãèäðîê-

ñèäîâ ìåòàëëîâ (Sn, In, Fe) è èõ ïîñëåäóþùóþ òåðìè÷åñêóþ äåãèäðàòàöèþ.

Êàê ïðàâèëî, ïðè ñîâìåñòíîì îñàæäåíèè ãèäðîêñèäîâ (ÑÎÃ) äîñòèãàåòñÿ

âûñîêàÿ ñòåïåíü ãîìîãåííîñòè êîìïîçèòà [14]. Ïðè äëèòåëüíîé âûñîêîòåì-

ïåðàòóðíîé îáðàáîòêå (600 �Ñ, 6–10 ÷) â îáðàçöàõ ñîõðàíÿåòñÿ àìîðôíîå ñîñ-

òîÿíèå. Â ÑÎÃ íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåííàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàâíîâåñíîé ðàñòâî-

ðèìîñòü êîìïîíåíòîâ äðóã â äðóãå. Ïðè ðàçäåëüíîì ñèíòåçå çîëåé ãèäðîêñè-

äîâ ñ ïîñëåäóþùèì èõ ñìåøåíèåì îêñèäû â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì â ÑÎÃ, ñî-

õðàíÿþò ñâîéñòâà èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåòåðî-

ôàçíûõ êîìïîçèòîâ áîëåå ïîäõîäèò ìåòîä ðàçäåëüíîãî ñèíòåçà çîëåé è èõ ïî-

ñëåäóþùåãî ñìåøåíèÿ â òðåáóåìûõ ñîîòíîøåíèÿõ. Ôîðìèðîâàíèþ ãåòåðî-

ñòðóêòóð ñïîñîáñòâóåò è èñïîëüçîâàíèå Fe(II) âçàìåí Fe(III). Ýòî îñîáåííî

âàæíî ïðè ñèíòåçå êîìïîçèòà Fe2O3–In2O3, ïîñêîëüêó âçàèìíàÿ ðàñòâîðè-

ìîñòü îêñèäîâ âåëèêà.

Èçâåñòíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå

ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ìîäèôèêàöèé (�-, �-, �- è äð.) ãèäðîêñèäîâ è îêñèäîâ

æåëåçà. Òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíîé ÿâëÿåòñÿ òîëüêî �-Fe2O3. Àäñîðáöèîí-

íî-êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ çàâèñÿò êàê îò ðàçìåðîâ ÷àñòèö, òàê è

îò ñòðóêòóðíûõ ìîäèôèêàöèé Fe-ñîäåðæàùèõ ôàç.

Èìåþòñÿ äàííûå î òîì, ÷òî �-Fe2O3 õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ ê O3 [15]. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ �-Fe2O3 â îáëàñòè íåâûñîêèõ òåìïåðà-

òóð íåîáõîäèìî ñèíòåçèðîâàòü ãèäðîêñèä Fe(II), à íå Fe(III), êàê â ñëó÷àå

ñèíòåçà �-Fe2O3. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå Fe(II) íå âñåãäà ãàðàíòèðóåò ïîëó÷å-

íèå ôàçû �-Fe2O3 ïðè äåãèäðàòàöèè àìîðôíûõ è êðèñòàëëè÷åñêèõ ãèäðîêñè-

äîâ æåëåçà.

Ñ ó÷åòîì íåîáõîäèìîñòè ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ñ ðàçëè÷íûì ñòðóêòóð-

íî-ôàçîâûì ñîñòîÿíèåì ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçíûõ ñîëåé

æåëåçà êàê ïóòåì ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ãèäðîêñèäîâ, òàê è ñìåøåíèåì çîëåé

èíäèâèäóàëüíûõ ãèäðîêñèäîâ. Áûëè ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû Fe2O3–SnO2 è

Fe2O3–In2O3 ñ ñîîòíîøåíèÿìè Fe : Sn è Fe : In, ðàâíûìè 9 : 1, 1 : 1, 1 : 9.

Ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÝÌ, ÝÏÐ,

ßÃÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
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Èç êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ êîìïîçèòîâ ãîòîâèëè òîíêîïëåíî÷íûå ñåíñîðû è

îöåíèâàëè èõ õàðàêòåðèñòèêè ïî îòíîøåíèþ ê íåêîòîðûì ãàçàì: NO2, O3, CO,

CH4 è ïàðàì ñïèðòîâ (ýòàíîëà, ìåòàíîëà). Ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû áû-

ëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ òîëñòîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ. Ìåòîäèêè èç-

ãîòîâëåíèÿ ñåíñîðîâ è èçìåðåíèÿ èõ õàðàêòåðèñòèê îïèñàíû â [16].

2. ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ È ÃÀÇÎ×ÓÂÑÒÂÈÒÅËÜÍÛÅ

ÑÂÎÉÑÒÂÀ Fe2O3–SnO2

Îáðàçöû Fe2O3–SnO2, ïîëó÷åííûå ñìåøåíèåì çîëåé èíäèâèäóàëüíûõ ãèä-

ðîêñèäîâ Fe(III) è Sn(IV), ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 300–600 �Ñ ÿâëÿþòñÿ íàíî-

ðàçìåðíûìè. Äèñïåðñíîñòü êîìïîçèòîâ âûøå, ÷åì èíäèâèäóàëüíîãî SnO2.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà è òåðìîîáðàáîòêè äèîê-

ñèä îëîâà òàêæå ÿâëÿåòñÿ íàíîðàçìåðíûì. Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ â èñ-

ñëåäîâàííûõ îáðàçöàõ íå ïðåâûøàë 10 íì ïðè ïðîêàëèâàíèè äî 600 �Ñ. Â çà-

âèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ Fe : Sn è òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ïîëó÷àëè îá-

ðàçöû ñ ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòüþ è ñòðóêòóðíî-ôàçîâûì ñîñòîÿíèåì (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ (d) èíäèâèäóàëüíûõ îêñèäîâ Fe2O3 è SnO2

è êîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ

t, �C
SnO2

d, íì

Fe2O3

d, íì

Fe2O3–SnO2

(Fe : Sn = 9 : 1)

Fe2O3–SnO2

(Fe : Sn = 1 : 1)

Fe2O3–SnO2

(Fe : Sn = 1 : 9)

Ôàçà d, íì Ôàçà d, íì Ôàçà d, íì

300 2 Àìîðôí. Àìîðôí. – SnO2 2 SnO2 2

500 6 15 Fe2O3 35 SnO2 3 SnO2 3

600 10 25 – – SnO2 4 – –

800 40 70
Fe2O3

SnO2

50

10

SnO2

Fe2O3

10

25

SnO2

Fe2O3

10

35

Ïî äàííûì ÐÔÀ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 500–600 �Ñ â îáðàçöàõ

Fe2O3–SnO2 ñ ñîîòíîøåíèÿìè Fe : Sn, ðàâíûìè 1 : 9 è 1 : 1, ðåãèñòðèðóåòñÿ

ôàçà SnO2, â îáðàçöå c Fe : Sn = 9 : 1 – ôàçà �-Fe2O3. Óêàçàííûå ôàçû ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé òâåðäûå ðàñòâîðû çàìåùåíèÿ Fe(III) â SnO2 è Sn(IV) â

�-Fe2O3 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 800 �Ñ ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷-

íîå ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ. Îáðàçöû ñòàíîâÿòñÿ ãåòåðî-

ôàçíûìè (ñì. òàáë. 1).

Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî îáðàçåö Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 1) è ïîñëå

ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 600 �Ñ íå èìååò ñòðîãî ãîìîãåííîé ñòðóêòóðû. Íàðÿäó ñ ðå-

ãèñòðèðóåìîé ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè ôàçîé òâåðäîãî ðàñòâîðà Fe(III)–SnO2 îí ñî-

äåðæèò ìèêðîâêëþ÷åíèÿ àìîðôíîé ôàçû Fe2O3, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàí-

íûå ÝÏÐ è ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè.
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Ñïåêòð ÝÏÐ îáðàçöà Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1:1), ïðîêàëåííîãî ïðè 600 �Ñ,

ñîäåðæèò äâà ñèãíàëà (ðèñ. 1): óçêèé ñèãíàë I ñ g = 4,3 (�B = 4 ìÒ) è î÷åíü øè-

ðîêèé ñèãíàë II ñ g � 2,04 (B = 52 ìÒ). Ñèãíàë I, íàáëþäàåìûé â SnO2, ëåãèðî-

âàííîì Fe(III), îòíîñÿò ê èçîëèðîâàííûì èîíàì Fe(III) â ñèëüíûõ êðèñòàëëè-

÷åñêèõ ïîëÿõ ñ ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèåé [17]. Ñèëüíîå êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê ðàñïîëîæåíèåì Fe(III) â ïðèïîâåðõíîñòíûõ è ïî-

âåðõíîñòíûõ ñëîÿõ SnO2, òàê è ïðèñóòñòâèåì êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â áëè-

æàéøåì îêðóæåíèè Fe(III) â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå SnO2 [18].

Èíòåíñèâíîñòü è ôîðìà øèðîêîãî ñèãíàëà II ïðè g � 2,04 çàâèñÿò îò òåìïåðà-

òóðû çàïèñè ñïåêòðà. Ôîðìà ñïåêòðà ïðè 77 K ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî øè-

ðîêèé ñèãíàë II ñîñòîèò èç äâóõ ñèãíàëîâ: ñ g � 2,3 è g � 2,0. Ñ ó÷åòîì èìåþùèõ-

ñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûõ ñèãíàë ñ g ~ 2,3 îòíîñèòñÿ ê íåêðèñòàëëè÷åñêèì íàíî-

÷àñòèöàì Fe2O3, â êîòîðûõ Fe(III) íàõîäèòñÿ â îêðóæåíèè, áîëåå õàðàêòåðíîì

äëÿ êóáè÷åñêîé ðåøåòêè �-Fe2O3, ÷åì äëÿ òðèãîíàëüíîé ðåøåòêè �-Fe2O3. Ñèã-

íàë ñ g � 2,0 îáóñëîâëåí àññîöèèðîâàííûìè èîíàìè Fe(III) è õàðàêòåðåí äëÿ

êëàñòåðîâ Fe2O3, îáëàäàþùèõ ñóïåðïàðàìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè.

Âîçäåéñòâèå NO2 ïðè 120 �C íà îáðàçåö Fe2O3–SnO2 âûçûâàåò èçìåíåíèå èí-

òåíñèâíîñòè è øèðèíû ñèãíàëà II, ñèãíàë I ïðè ýòîì îñòàåòñÿ íåèçìåííûì (ñì.

ðèñ. 1). Íåèçìåííîñòü ñèãíàëà I ïðè âîçäåéñòâèè àêòèâíîé ãàçîâîé ñðåäû ñâè-

äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èîíû Fe(III), çàìåùàþùèå Sn(IV) â óçëàõ êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêè SnO2, íå ïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â àäñîðáöèè ìîëåêóë NO2. Àäñîðá-

öèÿ NO2 ïðîèñõîäèò íà ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòà Fe2O3–SnO2, ïðèíàä-

ëåæàùèõ ìèêðîâêëþ÷åíèÿì àìîðôíîé ôàçû Fe2O3.
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104 128 152 176 200 282 306 330 354 378

I

à
à

á
á

II

B, T

g = 4,3

g = 2,04

ÐÈÑ. 1. Ñïåêòð ÝÏÐ êîìïîçèòà Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 1):

à – èñõîäíîãî, á – îáðàáîòàííîãî 10 ìèí â ïàðàõ NO2
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Fe îáðàçöà Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 1)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óøèðåííûé äóáëåò ñ ïàðàìåòðàìè, óêàçàííûìè â òàáë. 2.

Òàêîé ñïåêòð õàðàêòåðåí äëÿ ñóïåðïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö Fe2O3 ðàçìåðàìè

3–4 íì. Ñóïåðïàðàìàãíåòèçì ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì íå òîëüêî ìàëûõ ðàçìåðîâ,

íî è âûñîêîé äåôåêòíîñòè Fe2O3. Î âûñîêîé äèñïåðñíîñòè îáðàçöà ñâèäåòåëüñ-

òâóåò è óìåíüøåíèå âåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ïîëÿ (B) â ñïåêòðå Fe2O3–SnO2 îòíî-

ñèòåëüíî îáúåìíîãî Fe2O3. Áîëüøàÿ âåëè÷èíà êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ â

ñïåêòðå ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì íåîäíîðîäíîñòè êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæå-

íèÿ Fe(III) â Fe2O3–SnO2. Ñóäÿ ïî âåëè÷èíå èçîìåðíîãî ñäâèãà, àìîðôíûå ó÷àñò-

êè Fe2O3 â Fe2O3–SnO2 ïî õàðàêòåðó êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ Fe(III) áî-

ëåå ñõîäíû ñ �-Fe2O3, ÷åì ñ �-Fe2O3. Êàê ïðàâèëî, êîîðäèíàöèÿ Fe(III), õàðàê-

òåðíàÿ äëÿ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû �-Fe2O3, èìååò ìåñòî è â ãèäðîêñèäå Fe(III).

Òàêîé òèï îêðóæåíèÿ ñîõðàíÿåòñÿ â àìîðôíîì Fe2O3 äî ïåðåõîäà åãî â êðèñ-

òàëëè÷åñêóþ ôàçó �-Fe2O3 (800 �Ñ). Íàëè÷èå àìîðôíîé ôàçû Fe2O3 ñïîñîáñòâó-

åò ñòàáèëèçàöèè âûñîêîäèñïåðñíîé ôàçû òâåðäîãî ðàñòâîðà Fe(III)–SnO2 ñ êîí-

öåíòðàöèåé Fe(III), ïðåâûøàþùåé ðàâíîâåñíóþ.

Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû 57Fe ßÃÐ-ñïåêòðîâ* Fe2O3 è êîìïîçèòîâ Fe2O3–SnO2

Îáðàçåö �, ìì/ñ �, ìì/ñ B, T

Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1:1), 300 �C 0,35	0,02 0,72	0,02 50,8

Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1:1), 500 �C 0,35	0,02 0,87	0,02 50,8

�-Fe2O3 (îáúåìí.) 0,34	0,01 –0,053	0,020 49,6

�-Fe2O3 (îáúåìí.) 0,47	0,03 0,23	0,01 51,8

Fe2O3 (àìîðôí.) 0,39	0,02 0,09	0,01 50,7

* Ñïåêòðû çàïèñàíû ïðè 298 Ê.

Ïðîâîäèìîñòü íà âîçäóõå òîíêèõ (�100 íì) ïëåíîê Fe2O3–SnO2 ñ Fe : Sn =

= 1 : 9 è 1 : 1 çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ïëåíîê ñ Fe : Sn = 9 : 1 è èíäèâèäóàëüíûõ

îêñèäîâ Fe2O3 è SnO2 (ðèñ. 2). Ïðîâîäèìîñòü ïëåíîê Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 9 : 1)

âûøå, ÷åì ïëåíîê Fe2O3. Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè

ïëåíîê Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 9 : 1) è �-Fe2O3 ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâ.

Ïðè 100 è 500 �Ñ ïðîâîäèìîñòü ïëåíîê Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 9, 1 : 1)

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà. Îäíàêî õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïðîâîäèìîñòè ïëåíîê â

èíòåðâàëå ìåæäó óêàçàííûìè òåìïåðàòóðàìè ðàçëè÷åí. Â ñëó÷àå ïëåíîê ñ

Fe : Sn = 1 : 9 â èíòåðâàëå 100–200 �Ñ èçìåíåíèå ïðîâîäèìîñòè ïðàêòè÷åñêè

íå ïðîèñõîäèò, à ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 500 �Ñ ïðîâî-

äèìîñòü ðàâíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ñëó÷àå æå ïëåíîê ñ Fe : Sn = 1 : 1 ìàê-

ñèìàëüíîå èçìåíåíèå ïðîâîäèìîñòè íàáëþäàåòñÿ ïðè 100–200 �Ñ. Îáà ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ îáðàçöà ñîäåðæàò ôàçó òâåðäîãî ðàñòâîðà Fe(III)–SnO2. Ýëåêò-

ðîïðîâîäíîñòü SnO2 îáóñëîâëåíà ïðèñóòñòâèåì îäíîçàðÿäíûõ êèñëîðîäíûõ

âàêàíñèé. Èîíû Fe(III), çàìåùàÿ Sn(IV) â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
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SnO2, äåéñòâóþò êàê àêöåïòîðû ýëåêòðîíîâ, òåì ñàìûì óìåíüøàÿ êîíöåíò-

ðàöèþ íîñèòåëåé. Ñâÿçàííûå â àññîöèàòû [Fe
3+

–VÎ] èîíû Fe(III) â SnO2 íå

ó÷àñòâóþò â ýëåêòðîííîì îáìåíå. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ÝÏÐ, îíè íå ó÷àñò-

âóþò è â àäñîðáöèè ãàçîâ (NO2). Äëÿ àêòèâàöèè ýëåêòðîíîâ è ñíèæåíèÿ ñî-

ïðîòèâëåíèÿ â ñëó÷àå òâåðäîãî ðàñòâîðà Fe(III)–SnO2 òðåáóåòñÿ ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû äî 450–500 �Ñ.

Îáðàçåö Fe2O3–SnO2 ñ Fe : Sn = 1 : 1, êàê îòìå÷åíî âûøå, íàðÿäó ñ ôàçîé

òâåðäîãî ðàñòâîðà Fe(III)–SnO2, ñîäåðæèò âûñîêîäåôåêòíóþ àìîðôíóþ ôàçó

Fe2O3. Âûñîêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû çîëåé ãèäðîêñèäîâ æåëåçà è îëîâà õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ è ïðè íàãðåâàíèè âñòóïàþò âî

âçàèìîäåéñòâèå äðóã ñ äðóãîì. Âåðîÿòíî, íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç Fe2O3 è

SnO2 èìååò ìåñòî âçàèìîäåéñòâèå ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçåé Sn–OH–Fe è Sn–O–Fe,

÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ êîíòàêòîâ è ïîâûøåíèþ ïðîíèöàå-

ìîñòè áàðüåðîâ.

Ïðè èçìåðåíèè íà ïîñòîÿííîì òîêå ýëåêòðîïðîâîäíîñòü òîíêèõ ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ ïëåíîê îïðåäåëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïîâåðõíîñòíîé ïðîâîäè-

ìîñòüþ. Ïîâåðõíîñòíûé ñëîé àìîðôíîé ôàçû Fe2O3, ëåãèðîâàííîé Sn(IV),

îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ ïðîâîäèìîñòü ïëåíîê Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn =

= 1 : 1) ïî ñðàâíåíèþ ñ Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 9). Ââåäåíèå Sn(IV) â Fe2O3

äîëæíî ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà

è óâåëè÷åíèþ ïðîâîäèìîñòè, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå ïëåíîê Fe2O3–SnO2

(Fe : Sn = 9 : 1) ñî ñòðóêòóðîé òâåðäîãî ðàñòâîðà çàìåùåíèÿ Sn(IV)–�-Fe2O3.

Ïëåíêè Fe2O3–SnO2 ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ è ðàçíîé
ñòðóêòóðîé õàðàêòåðèçóþòñÿ íåîäèíàêîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê âåùåñòâàì,
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ÐÈÑ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè

òîíêèõ ïëåíîê:

à – SnO2, á – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 9 : 1), â – �-Fe2O3,

ã – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 1), ä – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 9)



îáëàäàþùèì îêèñëèòåëüíûìè (NO2) è âîññòàíîâèòåëüíûìè (C2H5OH) ñâîé-

ñòâàìè (ðèñ. 3, 4). Ïëåíêè Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 9 : 1) èìåþò ìèíèìàëüíóþ
÷óâñòâèòåëüíîñòü êàê ê NO2, òàê è ê C2H5OH. Ìàêñèìàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñ-

òüþ ê NO2 õàðàêòåðèçóþòñÿ òîíêèå ïëåíêè Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 1). Ïðè

ýòîì â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð (100 �Ñ) NO2 äåéñòâóåò íå êàê àêöåïòîð, à

êàê äîíîð ýëåêòðîíîâ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî äî 150 �Ñ ýëåêòðîïðî-

âîäíîñòü Fe2O3–SnO2 îïðåäåëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèåì íà îêñèäíîé ïîâåðõíîñòè

OH-ãðóïï, êîòîðûå äåñîðáèðóþòñÿ ïðè 150–400 �Ñ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàê-

ñèìóì âûõîäíîãî ñèãíàëà íà NO2 òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ Fe2O3–SnO2 âñåõ
ñîñòàâîâ äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëü-
íîå èçìåíåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ ïëåíîê íà âîçäóõå. Â ñëó÷àå òîëñòîïëåíî÷íûõ
ñåíñîðîâ ìàêñèìàëüíûé âûõîäíîé ñèãíàë íà ïàðû ýòàíîëà âî âëàæíîé àòìîñ-

ôåðå èìåþò ïëåíêè Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 9 : 1), ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé, êàê

óêàçàíî âûøå, òâåðäûé ðàñòâîð Sn(IV) – �-Fe2O3. Òàêèå ïëåíêè ïðåâîñõîäÿò ïî

÷óâñòâèòåëüíîñòè ê ýòàíîëó êàê SnO2, òàê è �-Fe2O3 (ñì. ðèñ. 4).

Äåòåêòèðîâàíèå ýòàíîëà íà ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòà Fe2O3–SnO2, ïî-âèäè-
ìîìó, ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó îêèñëèòåëüíîãî äåãèäðèðîâàíèÿ. Â ñèñòåìå ñî

ñòðóêòóðîé òâåðäîãî ðàñòâîðà Sn(IV)–�-Fe2O3 èìåþòñÿ öåíòðû àäñîðáöèè äâóõ

òèïîâ – Sn(IV) è Fe(III), ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî àêòèâíîñòè â ðåàêöèÿõ ïðåâðàùå-
íèÿ ýòàíîëà ïî îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîìó è êèñëîòíî-îñíîâíîìó ìå-
õàíèçìàì.

Öåíòðû Sn(IV) êàòàëèçèðóþò ïðîöåññ äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà. Íèçêàÿ
ýíåðãèÿ ñâÿçè êèñëîðîäà â Fe2O3 è ïîâûøåííàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ SnO2 îñíîâ-
íîñòü áëàãîïðèÿòñòâóþò äîîêèñëåíèþ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùå-
íèÿ ýòàíîëà íà öåíòðàõ Fe(III), òåì ñàìûì óâåëè÷èâàÿ âûõîäíîé ñèãíàë ñåíñî-

ðîâ. Â âûñîêîäèñïåðñíîé ñòðóêòóðå Sn(IV) – �-Fe2O3 îáåñïå÷èâàåòñÿ ýôôåêòèâ-

íûé îáìåí ýëåêòðîíîâ ìåæäó êàòèîíàìè: Fe(III) 
 Fe(II).
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ÐÈÑ. 3. Çàâèñèìîñòü âûõîäíîãî ñèãíàëà (S) íà NO2 (1 ppm)

òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ îò ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû:

à – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 9 : 1), á – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 9),

â – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 1)



Èç ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå è ýëåêòðî-

ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà òîíêèõ è òîëñòûõ ïëåíîê Fe2O3–SnO2 çàâèñÿò îò ñîñòîÿíèÿ

â íèõ Fe(III). Èçîëèðîâàííûå èîíû Fe(III), ðàñïîëîæåííûå â óçëàõ êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêè SnO2, ñóùåñòâåííî ñíèæàþò ïðîâîäèìîñòü ïëåíîê SnO2 è èx ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü êàê ê îêèñëèòåëüíûì (NO2), òàê è ê âîññòàíîâèòåëüíûì (C2H5OH)

ãàçîâûì ñðåäàì. Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê NO2 êîìïîçèòà Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn =

= 1 : 1) îáóñëîâëåíà ïðèñóòñòâèåì â íåì âûñîêîäèñïåðñíîé àìîðôíîé ôàçû

Fe2O3. Íàíîêîìïîçèò Fe2O3–SnO2 ñî ñòðóêòóðîé òâåðäîãî ðàñòâîðà Sn(IV) â

�-Fe2O3 õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ýòàíîëó áëàãîäàðÿ íàëè-

÷èþ â ñèñòåìå öåíòðîâ àäñîðáöèè äâóõ òèïîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ àêòèâíîñòüþ â

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîòíî-îñíîâíûõ ðåàêöèÿõ.

3. ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ È ÃÀÇÎ×ÓÂÑÒÂÈÒÅËÜÍÛÅ

ÑÂÎÉÑÒÂÀ Fe2O3–In2O3

Â êà÷åñòâå ãàçî÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ áûëè

èñïûòàíû íàíîêîìïîçèòû Fe2O3–In2O3, ðàçëè÷àþùèåñÿ ñîîòíîøåíèåì Fe : In è

ìåòîäîì ñèíòåçà.

Fe2O3–In2O3 ñ Fe : In = 9 : 1, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ÑÎÃ ñ èñïîëüçîâàíèåì Fe(III),

ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 300 �Ñ, ÿâëÿåòñÿ âûñîêîäèñïåðñíûì è ðåíòãåíîàìîðô-
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ÐÈÑ. 4. Çàâèñèìîñòü âûõîäíîãî ñèãíàëà (S) íà ïàðû ýòàíîëà (0,025 ‰)

òîëñòîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ îò ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû:

à – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 9 : 1), á – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 1), â – SnO2,

ã – �-Fe2O3, ä – Fe2O3–SnO2 (Fe : Sn = 1 : 9)



íûì (òàáë. 3). Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ôîðìèðóåòñÿ òðè-

ãîíàëüíàÿ ôàçà �-Fe2O3 è êóáè÷åñêàÿ ôàçà In2O3 (C-In2O3). Ïðè ñîîòíîøåíèè

Fe : In = 1 : 1 ïåðâîíà÷àëüíî êðèñòàëëèçóþòñÿ C-In2O3, à Fe2O3 ïîñëå ïðîêàëè-

âàíèÿ ïðè 300–400 �Ñ ÿâëÿåòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûì. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé

ÿ÷åéêè C-In2O3 çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, à �-Fe2O3 – áîëüøå, ÷åì ñòàíäàðòíûå çíà-

÷åíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðèñóòñòâóþùèå â îáðàçöå ôàçû ÿâëÿþòñÿ òâåðäûìè

ðàñòâîðàìè çàìåùåíèÿ In(III) â Fe2O3 è Fe(III) â In2O3.

Ïðè ñèíòåçå êîìïîçèòîâ Fe2O3–In2O3 ñ èñïîëüçîâàíèåì Fe(II) â óñëîâèÿõ

ÑÎÃ îáðàçóåòñÿ íå �-Fe2O3, à �-Fe2O3. Ïðèñóòñòâèå In(III) íå ñïîñîáñòâóåò ôîð-

ìèðîâàíèþ �-Fe2O3. È òîëüêî ïðè ñìåøåíèè çîëåé Fe(OH)2 è In(OH)3 ïîñëå ïðî-

êàëèâàíèÿ ïðè 300–400 �Ñ ôîðìèðóåòñÿ �-Fe2O3. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû

ïðîãðåâà (500–800 �Ñ) �-Fe2O3 ïåðåõîäèò â �-Fe2O3.

Òàáëèöà 3

Ôàçîâûé ñîñòàâ è ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ (d) êîìïîçèòîâ Fe2O3–In2O3

â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ

Îáðàçåö
300 �C 400 �C 500 �C 800 �C

Ôàçà d, íì Ôàçà Ôàçà Ôàçà

Fe2O3–In2O3 (9 : 1)

Fe(III), ÑÎÃ
Àìîðôí. –

�-Fe2O3
�-Fe2O3

Ñ-In2O3

�-Fe2O3

Ñ-In2O3

Fe2O3–In2O3 (1 : 1)

Fe(III), ÑÎÃ
C-In2O3 8 C-In2O3

C-In2O3

�-Fe2O3

C-In2O3

�-Fe2O3

Fe2O3–In2O3 (9 : 1)

Fe(II), ÑÎÃ
�-Fe2O3 8�15 �-Fe2O3

�-Fe2O3

Ñ-In2O3

�-Fe2O3

Ñ-In2O3

Fe2O3–In2O3 (1 : 1)

Fe(II), ÑÎÃ

C-In2O3

�-Fe2O3

15–20

5–6

C-In2O3

�-Fe2O3

C-In2O3

�-Fe2O3

C-In2O3

�-Fe2O3

Fe2O3–In2O3 (9 : 1)

�-Fe2O3, ñìåøåíèå
�-Fe2O3 10

�-Fe2O3

Ñ-In2O3

�-Fe2O3

�-Fe2O3

Ñ-In2O3

�-Fe2O3

Ñ-In2O3

Fe2O3–In2O3 (1 : 1)

�-Fe2O3, ñìåøåíèå

C-In2O3

�-Fe2O3
7–8

C-In2O3

�-Fe2O3

Ñ-In2O3

�-Fe2O3

�-Fe2O3

C-In2O3

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàíîêîìïîçèòû Fe2O3–In2O3, óêàçàííûå â òàáë. 4, õàðàê-
òåðèçóþòñÿ íåîäèíàêîâîé ãàçîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Êàê è â ñëó÷àå

Fe2O3–SnO2, ìàêñèìàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê NO2 îáëàäàåò �-Fe2O3–In2O3 ñ
Fe : In = 1 : 1, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé òâåðäûé ðàñòâîð Fe(III) â C-In2O3 ñ íàíî-
ðàçìåðíûìè âêëþ÷åíèÿìè àìîðôíîé ôàçû Fe2O3.

Áëàãîäàðÿ èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû íàíîêîìïîçèòîâ Fe2O3–In2O3 äîñòèãíó-

òî çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå â ÷óâñòâèòåëüíîñòè òîíêèõ ïëåíîê Fe2O3–In2O3 ê

O3 è NO2.

Îáðàçåö Fe2O3–In2O3 (9 : 1), ïîëó÷åííûé ñìåøåíèåì ãèäðîêñèäîâ In(III)–Fe(II),

ñîäåðæàùèé �-Fe2O3, èìååò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê O3, à îáðàçåö �-Fe2O3–In2O3

(9 : 1), ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ÑÎÃ, – ê NO2 (ðèñ. 5).
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Òàáëèöà 4

Ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ

íà îñíîâå íàíîêîìïîçèòîâ Fe2O3–In2O3

Êîìïîçèò t, �C Äåòåêòèðóåìûé ãàç Êîíöåíòðàöèÿ, ppm

�-Fe2O3–In2O3 (9 : 1), Fe(II) 135 O3 0,060

�-Fe2O3–In2O3 (9 : 1), Fe(II) 70–100 NO2 0,5

�-Fe2O3–In2O3 (1 : 1), Fe(II)
70–100 NO2 0,5

300 C2H5OH 50

�-Fe2O3–In2O3 (1 : 1), Fe(III) 300 C2H5OH 50

Ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê O3 è NO2 è âåëè÷èíå âûõîäíîãî ñèãíàëà òîíêîïëå-

íî÷íûå ñåíñîðû Fe2O3–In2O3 ïðåâîñõîäÿò ðàíåå ðàçðàáîòàííûå òîíêîïëåíî÷-

íûå ñåíñîðû íà îñíîâå In2O3–MoO3 [12] è In2O3–NiO [17].

Â òàáë. 5 ñîïîñòàâëåíû çíà÷åíèÿ âûõîäíûõ ñèãíàëîâ íà NO2 èññëåäîâàí-

íûõ òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ. Çàâèñèìîñòè âû-

õîäíûõ ñèãíàëîâ ñåíñîðîâ íà îñíîâå îêñèäîâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ íà NO2 îò

ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Ðàññìàòðèâàåìûå òîíêîïëåíî÷íûå

ñåíñîðû Fe2O3–In2O3 íå ÷óâñòâèòåëüíû ê CH4, NH3 è íèçêèì êîíöåíòðàöèÿì

CO (50 ppm). Â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îïòèìàëüíîãî äåòåêòèðîâàíèÿ O3 è

NO2 îíè íå ÷óâñòâèòåëüíû è ê ïàðàì ñïèðòîâ (ýòàíîëà, ìåòàíîëà). Îïòèìàëü-

íàÿ òåìïåðàòóðà äåòåêòèðîâàíèÿ ïàðîâ ýòàíîëà è ìåòàíîëà òîíêîïëåíî÷íûìè

ñåíñîðàìè Fe2O3–In2O3 – 250–350 �Ñ, NO2 – 70–100 �Ñ, O3 – 70–150 �Ñ.

Èíäèâèäóàëüíûå îêñèäû Fe2O3 è In2O3 èìåþò íåâûñîêèå âûõîäíûå ñèãíàëû

íà ïàðû ýòàíîëà è ìåòàíîëà ïðè èõ íèçêîé êîíöåíòðàöèè. Îäíàêî ïðè íàëè÷èè
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ÐÈÑ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âûõîäíîãî ñèãíàëà (S) òîíêîïëåíî÷íûõ
ñåíñîðîâ íà îñíîâå In O è Fe O –In O íà:2 3 2 3 2 3

à á– O (200 ppb), – NO (5 ppm);3 2



êîíòàêòà ôàç Fe2O3 è In2O3 â âèäå äâóõ òîíêîïëåíî÷íûõ ñëîåâ Fe2O3/In2O3 èëè

äâóõôàçíîé ñèñòåìû Fe2O3–In2O3 âûõîäíîé ñèãíàë íà ïàðû ýòàíîëà ñóùåñòâåííî

âîçðàñòàåò (ðèñ. 7). Ïî âåëè÷èíå âûõîäíîãî ñèãíàëà òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ íà

ýòàíîë îáðàçöû ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä:

�-Fe2O3–In2O3 (1:1) > �-Fe2O3 > �-Fe2O3–In2O3 (9:1) > �-Fe2O3 > In2O3 > �-Fe2O3.

Òàáëèöà 5

Ìàêñèìàëüíûå âûõîäíûå ñèãíàëû (Smax) òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ

íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ è îêñèäíûõ ñèñòåì íà NO2 (1 ppm)

Îáðàçåö Smax t, �C

In2O3 30 150

In2O3–NiO (99 : 1) 40 150

In2O3–MoO3 (9 : 1) 35 250

In2O3–Fe2O3 (1 : 1) 50 100

In2O3–Fe2O3 (1 : 1), Fe(II) 1150 70

SnO2 15 100

SnO2–MoO3 (3 : 1) 5 100

Ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê ïàðàì ýòàíîëà òîíêîïëåíî÷íûå ñåíñîðû �-Fe2O3 è

�-Fe2O3–In2O3 (1 : 1) çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò ðàçðàáîòàííûå íàìè ðàíåå ñåëåê-

òèâíûå ñåíñîðû ýòàíîëà íà îñíîâå SnO2–MoO3 [11], à òàêæå ðàññìîòðåííûå âû-
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ÐÈÑ. 6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âûõîäíîãî ñèãíàëà (S) òîíêîïëå-

íî÷íûõ ñåíñîðîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ è îêñèäíûõ ñèñòåì íà

NO2 (1 ppm)



øå Fe2O3–SnO2. Â òàáë. 6 ñîïîñòàâëåíû õàðàêòåðèñòèêè íà ýòàíîë èññëåäîâàí-

íûõ òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ íà îñíîâå Fe2O3, In2O3, SnO2 è MoO3.
Ðàíåå [18] íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîäóêòîâ äåñîðáöèè ýòàíîëà

ñ çàìåùåííûì â OH-ãðóïïå àòîìîì H íà D ñ ïîâåðõíîñòè SnO2 è SnO2–Pd ñäå-
ëàíî çàêëþ÷åíèå, ÷òî ïðîöåññ äåòåêòèðîâàíèÿ ýòàíîëà ìåòàëëîîêñèäíûìè
ñåíñîðàìè âêëþ÷àåò êàê ñòàäèè îáðàòèìûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ
ïðåâðàùåíèé, òàê è êèñëîòíî-îñíîâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Òàáëèöà 6

Ìàêñèìàëüíûå âûõîäíûå ñèãíàëû (Smax) íà ïàðû ýòàíîëà (500 ppm)

òîíêîïëåíî÷íûõ ñåíñîðîâ íà îñíîâå îêñèäîâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ

Ñåíñîð Smax t, �C

In2O3 15 350

�-Fe2O3/In2O3 165 300

SnO2 30 400

SnO2–MoO3 80 300

Ïðåäëîæåííàÿ ñõåìà ïðîöåññà äåòåêòèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 8. Âû-

ñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îáðàçöîâ Fe2O3/In2O3 ê ýòàíîëó ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà
èõ âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèÿõ îêèñëèòåëüíîãî äåãèäðè-
ðîâàíèÿ ñïèðòîâ [19].

Îòíîñèòåëüíîé ìåðîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îêñèäà ìåòàëëà â ðåàê-
öèÿõ îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ ìîæåò áûòü ýíåðãèÿ îòùåïëåíèÿ àòîìà êèñ-
ëîðîäà îò ïîâåðõíîñòè îêñèäà áåç èçìåíåíèÿ åãî ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ. ×åì
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ÐÈÑ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âûõîäíîãî ñèãíàëà (S) ñåí-

ñîðîâ íà ýòàíîë íà îñíîâå ïëåíîê èíäèâèäóàëüíûõ îêñèäîâ è

äâîéíîãî ñëîÿ �-Fe2O3/In2O3



ìåíüøå ýíåðãèÿ ñâÿçè M–O, òåì âûøå àêòèâíîñòü îêñèäà â ðåàêöèÿõ êàòàëè-
òè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ.

Àêòèâíîñòü îêñèäîâ êàê êàòàëèçàòîðîâ â êèñëîòíî-îñíîâíûõ ðåàêöèÿõ çàâè-

ñèò îò ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè êàòèîíîâ M
n+

: � = �o(2n + 1), ãäå � – ýëåêòðîîòðè-

öàòåëüíîñòü ïî Ïîëèíãó. Ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü ó÷èòûâàåò àêòèâíîñòü ëüþè-

ñîâñêèõ öåíòðîâ â îêñèäàõ. Ïî âîçðàñòàíèþ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè è ýíåðãèè

ñâÿçè M–O èçó÷åííûå ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå îêñèäû ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä:

In2O3 < Fe2O3 < SnO2 < MoO3.

Âûñîêèé âûõîäíîé ñèãíàë íà ýòàíîë ñåíñîðîâ íà îñíîâå Fe2O3/In2O3 ìîæåò
áûòü ñâÿçàí ñ âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ êîìïîíåíòîâ â ðåàêöèÿõ
êàê îêèñëåíèÿ, òàê è êèñëîòíî-îñíîâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Â ñëó÷àå îêñèäîâ ìåòàëëîâ ñ âûñîêîé ýíåðãèåé ñâÿçè M–O (MoO3) âîçìîæíî
òîëüêî ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå âåùåñòâ, â ÷àñòíîñòè ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå
ñïèðòîâ. Â ñëó÷àå MoO3 äîîêèñëåíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ
ñïèðòîâ íåâîçìîæíî, ïîýòîìó âåëè÷èíà âûõîäíîãî ñèãíàëà ñåíñîðîâ

SnO2–MoO3 íà ýòàíîë çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ñåíñîðîâ Fe2O3–In2O3 è Fe2O3–SnO2

[20]. Îäíàêî â ñëó÷àå MoO3 äîñòèãàåòñÿ âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê
C2H5OH â ïðèñóòñòâèè äðóãèõ âîññòàíîâèòåëüíûõ ãàçîâ, â ÷àñòíîñòè CH4, CO.
Ïðè äåòåêòèðîâàíèè CH4 è CO òðåáóåòñÿ ãëóáîêîå îêèñëåíèå ìîëåêóë.

Îáðàçöû �-Fe2O3–In2O3, ñèíòåçèðîâàííûå ñîâìåñòíûì îñàæäåíèåì

In(III )–Fe(III) è In(III)–Fe(II), ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 600–800 �Ñ èìåþò îäèíà-

êîâûé ôàçîâûé ñîñòàâ. Îäíàêî ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 300 �Ñ ñòðóêòóðà, äèñïåð-
ñíîñòü è ñîñòîÿíèå Fe(III) â îáðàçöàõ ðàçëè÷àþòñÿ. Ýòî ðàçëè÷èå â ñòðóêòóðå
ïðèâîäèò ê íåîäèíàêîâûì ãàçî÷óâñòâèòåëüíûì ñâîéñòâàì îáðàçöîâ.

Òîíêèå ïëåíêè �-Fe2O3–In2O3, ïîëó÷åííûå èç ÑÎÃ In(III)–Fe(II), îáëàäàþò

âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê NO2. Êàê è â ñëó÷àå Fe2O3–SnO2, ìàêñèìàëüíûé

âûõîäíîé ñèãíàë íà NO2 õàðàêòåðåí äëÿ íàíîêîìïîçèòà �-Fe2O3–In2O3 (1 : 1),

ñîñòîÿùåãî èç ôàçû òâåðäîãî ðàñòâîðà Fe(III)–C-In2O3 ñ íàíîâêëþ÷åíèÿìè
àìîðôíîãî Fe2O3. Ïðèñóòñòâèåì àìîðôíîé ôàçû îáåñïå÷èâàåòñÿ âûñîêàÿ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü ïëåíîê ê äåòåêòèðóåìûì ãàçàì.

Òîíêèå ïëåíêè �-Fe2O3–In2O3, ïîëó÷åííûå èç ÑÎÃ In(III)–Fe(III), îáëàäàþò
çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê NO2 è ïàðàì ñïèðòà, ÷åì ïëåí-

êè, ïîëó÷åííûå èç ÑÎÃ In(III)–Fe(II).
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ÐÈÑ. 8. Ñõåìà ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ìîëåêóëû ñïèðòà íà ãðàíèöå

äâóõ ôàç íà ïðèìåðå ìåòàíîëà



Ìåòîäàìè ßÃÐ, ÝÏÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè âûÿâëåíû ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðå

îáðàçöîâ Fe2O3–In2O3, ñèíòåçèðîâàííûõ ñîâìåñòíûì îñàæäåíèåì In(III)–Fe(III)

è In(III)–Fe(II).

Îáðàçöû Fe2O3–In2O3 (9 : 1, 1 : 1), ïîëó÷åííûå èç In(III)–Fe(III), ÿâëÿþòñÿ
ðåíòãåíîàìîðôíûìè è âûñîêîäèñïåðñíûìè. Ïî äàííûì ßÃÐ-ñïåêòðîñêîïèè â
íèõ îòñóòñòâóåò ìàãíèòíàÿ óïîðÿäî÷åííîñòü (ðèñ. 9). Äëÿ Fe2O3 â òàêèõ îáðàç-
öàõ õàðàêòåðíî ñóïåðïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Ýòî ÿâëåíèå íàáëþäàåòñÿ â

ñëó÷àå âûñîêîäåôåêòíûõ ÷àñòèö Fe2O3 ðàçìåðàìè 3–4 íì.

Îáðàçöû Fe2O3–In2O3 (9 : 1, 1 : 1), ïîëó÷åííûå èç In(III)–Fe(II) ïîñëå ïðîêàëè-

âàíèÿ ïðè 300 �Ñ, ÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè è ñîñòîÿò èç ÷àñòèö áîëåå êðóï-

íûõ ðàçìåðîâ, ÷åì àíàëîãè÷íûå îáðàçöû Fe2O3–In2O3, ñèíòåçèðîâàííûå èç

In(III)–Fe(III) (ñì. òàáë. 3). Â îáðàçöå Fe2O3–In2O3, ïîëó÷åííîì ñîîñàæäåíèåì

In(III)–Fe(II), íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå ìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå (ñì. ðèñ. 9).
Ïî äàííûì ßÃÐ-ñïåêòðîñêîïèè âûäåëÿåòñÿ òðè ñîñòîÿíèÿ Fe(III), ðàçëè÷àþ-

ùèõñÿ ñèììåòðèåé êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ (òàáë. 7). Ïàðàìåòðû ßÃÐ-

ñïåêòðîâ (�, �, B) â òàêîì îáðàçöå îòëè÷àþòñÿ îò òåõ, êîòîðûå õàðàêòåðíû äëÿ

îáúåìíîé ôàçû �-Fe2O3. Áîëüøàÿ ÷àñòü Fe(III) (78 %) èìååò ìàãíèòíûå õàðàêòå-

ðèñòèêè, â íàèáîëüøåé ñòåïåíè ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçå �-Fe2O3. Ðåçóëüòàòû
ßÃÐ-ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè ÝÏÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [21].

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ Fe2O3–In2O3, ñèíòåçèðîâàííûõ èç In(III)–Fe(II),

íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Fe–O è

Fe–O


Fe, êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê òåòðàãîíàëüíîé �-Fe2O3 è êóáè÷åñ-

êîé �-Fe2O3 ôàçàì. Òåòðàãîíàëüíàÿ ôàçà �-Fe2O3 ìîæåò ôîðìèðîâàòüñÿ èç
àìîðôíûõ èëè êðèñòàëëè÷åñêèõ ãèäðîêñèäîâ Fe(III) ïðè ïðîêàëèâàíèè äî

600 �Ñ. Êóáè÷åñêóþ è òåòðàãîíàëüíóþ ôàçû Fe2O3 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
ïðîìåæóòî÷íûå ôàçû íà ïóòè ïåðåõîäà îò ãèäðîêñèäà Fe(III), â êîòîðîì Fe(III)
íàõîäèòñÿ â îêðóæåíèè O

2–

è OH
–

â êóáè÷åñêîé ñèììåòðèè, ê ãåêñàãîíàëüíîé

ïëîòíåéøåé óïàêîâêå, õàðàêòåðíîé äëÿ �-Fe2O3.

Òàáëèöà 7

Ïàðàìåòðû ßÃÐ-ñïåêòðîâ* æåëåçîñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ, ïðîêàëåííûõ ïðè 300 �Ñ

Îáðàçåö �, ìì/ñ �, ìì/ñ B, T

�-Fe2O3–In2O3 (9 : 1), Fe(II)
0,38

0,53

0,22

78 %

15 %

7 %

0,08

0

0,69

50,7

0

0

�-Fe2O3–In2O3 (9 : 1), Fe(II) 0,33 0,02 48,6

�-Fe2O3–In2O3 (1 : 1), Fe(II) 0,35 0,03 49,3

�-Fe2O3 0,34 –0,03 49,1

�-Fe2O3 (àìîðôí.) 0,39 0,09 50,7

�-Fe2O3 (ñòàíäàðò)
0,34 –0,05 49,6

0,45–0,55 –0,1 50,5

�-Fe2O3 (ñòàíäàðò)

0,47 0,24 51,8

0,38 0,12 51,5

0,48–0,54 0,20 51,7

* Ñïåêòðû çàïèñàíû ïðè 298 Ê.

148 Ì. È. Èâàíîâñêàÿ,
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ÐÈÑ. 9. ßÃÐ-ñïåêòðû æåëåçîñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ, çàïèñàííûå ïðè 298 Ê:

à – �-Fe2O3 (ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà); á – �-Fe2O3; â – �-Fe2O3–In2O3 (9 : 1), Fe(III);

ã – �-Fe2O3–In2O3 (9 : 1), Fe(II); ä – �-Fe2O3–In2O3 (1 : 1), Fe(III); å – �-Fe2O3–In2O3 (9 : 1), Fe(II)



Â ñïåêòðàõ ÝÏÐ îáðàçöîâ Fe2O3–In2O3 ìîãóò áûòü çàôèêñèðîâàíû ñîñòîÿ-

íèÿ Fe(III) â êîîðäèíàöèîííûõ îêðóæåíèÿõ ðîìáè÷åñêîé, àêñèàëüíîé è êóáè-

÷åñêîé ñèììåòðèè [22]. Íåîäíîðîäíîñòü êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ Fe(III),

à òàêæå íàëè÷èå èñêàæåíèé ñèììåòðèè â âèäå êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé îáåñïå-

÷èâàþò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü Fe2O3–In2O3 ê NO2. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë NO2

ïðîèñõîäèò, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ÝÏÐ, íà ó÷àñòêàõ âûñîêîäèñïåðñíîé ôàçû

Fe2O3. Èîíû Fe(III), èçîëèðîâàííî ðàñïîëîæåííûå â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè In2O3, íå ó÷àñòâóþò â àäñîðáöèè NO2 è O3.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èç ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå ñâîéñòâà

õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ íà îñíîâå êîìïîçèòîâ Fe2O3–SnO2 è Fe2O3–In2O3 ñóùåñò-

âåííûì îáðàçîì çàâèñÿò îò èõ äèñïåðñíîñòè è ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ.

Çîëü-ãåëü ìåòîä ñèíòåçà êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ îáåñïå-

÷èâàåò ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ â íàíîðàçìåðíîì ñîñòîÿíèè ïðè òåðìè÷åñêîé

äåãèäðàòàöèè. Ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå êîìïîçèòîâ ìîæåò ðåãóëè-

ðîâàòüñÿ ïóòåì èçìåíåíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîîòíîøå-

íèÿ êîìïîíåíòîâ è óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè.

Âûÿâëåííûå ðàçëè÷èÿ â ãàçîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè íàíîêîìïîçèòîâ ðàçíîé

ñòðóêòóðû ïîçâîëÿþò íàäåÿòüñÿ íà âîçìîæíîñòü ñåëåêòèâíîãî îïðåäåëåíèÿ ãà-

çîâ (NO2, O3, C2H5OH) â ðàçëè÷íûõ ãàçîâîçäóøíûõ ñìåñÿõ, ÷òî äåëàåò íàíîêîì-

ïîçèòû Fe2O3–SnO2 è Fe2O3–In2O3 âåñüìà ïåðñïåêòèâíûìè ãàçî÷óâñòâèòåëüíûìè

ìàòåðèàëàìè õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ. Ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê óêàçàííûì âåùåñò-

âàì ðàçðàáîòàííûå òîíêîïëåíî÷íûå ñåíñîðû íà îñíîâå Fe2O3–In2O3 ïðåâîñõîäÿò

èçâåñòíûå ðàíåå ñåíñîðû íà îñíîâå In2O3, ëåãèðîâàííîãî NiO, MoO3.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ìåæäóíàðîäíûõ

ïðîãðàìì INTAS (ïðîåêò ¹ 2000-0066) è COPERNICUS-II (ïðîåêò GASMOH).
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ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÛÅ ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ

ZrO2 È ZrO2–GeO2, ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ

ÇÎËÜ-ÃÅËÜ ÌÅÒÎÄÎÌ

Ò ðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûå ìåòîäû ôîðìèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îê-

ñèäíûõ ñèñòåì (âûñîêîòåìïåðàòóðíîå ïðîêàëèâàíèå èëè ñïåêàíèå èíäèâè-

äóàëüíûõ îêñèäîâ, âàêóóìíîå íàïûëåíèå è ò. ï.) ïðåäîñòàâëÿþò ìàëî âîçìîæ-

íîñòåé äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäûõ âåùåñòâ. Â

òî æå âðåìÿ êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ îê-

ñèäîâ ñîçäàþò âîçìîæíîñòè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ â íàíîðàçìåðíîì

ñîñòîÿíèè ñ ðàçíîîáðàçíîé ñòðóêòóðîé. Èñïîëüçîâàíèå êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ

(çîëåé) îáåñïå÷èâàåò êàê âûñîêóþ ãîìîãåííîñòü ñèñòåìû íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ

ïðîöåññà, òàê è çíà÷èòåëüíóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü êîìïîíåíòîâ. Íåìà-

ëîâàæíûì ïðè çîëü-ãåëü ìåòîäå ñèíòåçà ÿâëÿåòñÿ è òî, ÷òî êîíå÷íûå ïðîäóê-

òû, ïîëó÷åííûå èç êîëëîèäíûõ ïðåêóðñîðîâ, îáëàäàþò ðÿäîì íåòðèâèàëüíûõ

ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê [1]. Â òàêèõ ïðîäóêòàõ íàáëþäàþòñÿ òàêèå ÿâëå-

íèÿ, êàê ôîðìèðîâàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ îêñèäíûõ ôàç ñ âûñîêîé êîíöåíòðà-

öèåé äåôåêòîâ, ñòàáèëèçàöèÿ èîíîâ â íåîáû÷íûõ äëÿ äàííûõ óñëîâèé òåðìî-

îáðàáîòêè ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ, ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïî-

íåíòàìè, ïðèâîäÿùåå ê èçìåíåíèþ èõ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå ê ôîð-

ìèðîâàíèþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ èëè ñîåäèíåíèé â áîëåå øèðîêèõ êîíöåíòðàöè-

îííûõ îáëàñòÿõ [2].

Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ZrO2 è ZrO2–GeO2, ñèíòåçè-

ðîâàííûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Çîëü-ãåëü ìåòîä âêëþ÷àåò îñàæäåíèå ãèäðîêñè-

äîâ ìåòàëëîâ ñ ïîñëåäóþùåé èõ ïåïòèçàöèåé è òåðìè÷åñêîé äåãèäðàòàöèåé

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Èçó÷åíû ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå ýëåìåíòîâ

ñëîæíîîêñèäíûõ ñèñòåì, à òàêæå ïðèðîäà è ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ïàðàìàã-

íèòíûõ öåíòðîâ â îêñèäíûõ ñèñòåìàõ, ïîëó÷åííûõ òåðìè÷åñêîé äåãèäðàòàöè-

åé ïðîäóêòîâ çîëü-ãåëü ñèíòåçà.

Äàííîå èññëåäîâàíèå ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì âûïîëíÿåìûõ â ÍÈÈ ÔÕÏ

è íà êàôåäðå íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ðàáîò ïî ñèíòåçó è èçó÷åíèþ ñâîéñòâ

óëüòðàäèñïåðñíûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ äëÿ ðàçðà-

áîòêè êàòàëèçàòîðîâ, ãàçîâûõ ñåíñîðîâ è îïòè÷åñêèõ óñòðîéñòâ ñ íåëèíåé-

íûì îòêëèêîì [3, 4].

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ ÑÎÇÄÀÍÈß ÍÎÂÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÒÅÕÍÎËÎÃÈÉ

Ìèíñê 2003



ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÑÈÍÒÅÇÀ ZrO2

È ÅÃÎ ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ

Êàê ïðàâèëî, ïðîäóêòû, ïîëó÷åííûå âûñóøèâàíèåì çîëåé ãèäðîêñèäîâ ìå-
òàëëîâ, èìåþò àìîðôíóþ ñòðóêòóðó. Òåìïåðàòóðà íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè
ZrO2 çàâèñèò îò óñëîâèé ñèíòåçà çîëåé, îïðåäåëÿþùèõ ñòðîåíèå êîëëîèäíîãî
ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ.

Âñå ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû ZrO2 ïîñëå âûñóøèâàíèÿ ïðè 100 �Ñ è ïðî-

ãðåâà ïðè 300 �Ñ èìåþò ðåíòãåíîàìîðôíóþ ñòðóêòóðó. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâû-

øåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ (500 �Ñ è âûøå) ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå

êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç îêñèäà – ñòàáèëüíîé ìîíîêëèííîé (Ì) èëè ìåòàñòàáèëü-

íîé òåòðàãîíàëüíîé (Ò) èëè èõ ñìåñè.
Ñòàäèÿ ïåðåõîäà îò ïðîäóêòà ãåëèðîâàíèÿ çîëåé ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ ê

îêñèäíîé ôàçå, îñóùåñòâëÿåìàÿ òåðìîîáðàáîòêîé ãåëåé, íå âñåãäà ïîçâîëÿåò
óïðàâëÿòü ôàçîâûì ñîñòàâîì ôîðìèðóþùåãîñÿ îêñèäà. Ïðè íàãðåâàíèè àìîðô-
íûõ ãèäðîêñèäîâ öèðêîíèÿ íåîïðåäåëåííîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà âîçìîæíû
ñëåäóþùèå ïðåâðàùåíèÿ:

ZrO(OH) H O ZrO(OH)

ZrO Zr

2 2

120 C

2

500 C

2

1000 C

A A

T

n� � �

� �

�

� �

O ZrO

ZrO ZrO

2

1200 C

2

400 C

2

1170 C

2

M T

M T

�

� �

�

� �

Â áîëüøèíñòâå èññëåäîâàíèé óñëîâèÿ ñèíòåçà, áëàãîïðèÿòñòâóþùèå ôîð-
ìèðîâàíèþ òîé èëè èíîé ñòðóêòóðíîé îêñèäíîé ìîäèôèêàöèè, ïîäáèðàþòñÿ
ýìïèðè÷åñêè. Â ëèòåðàòóðå îòìå÷àþòñÿ ñëåäóþùèå îñíîâíûå ôàêòîðû, îêàçû-
âàþùèå âëèÿíèå íà îáðàçîâàíèå è ñòàáèëèçàöèþ íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìåòà-
ñòàáèëüíîé òåòðàãîíàëüíîé ôàçû äèîêñèäà öèðêîíèÿ: ðàçìåð ÷àñòèö, ðÍ
îñàæäåíèÿ, ïðèðîäà àíèîíà, äåôåêòû ðåøåòêè. Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî â äîñòàòî÷íî
äèñïåðñíûõ ïîðîøêàõ ìîæåò ñòàòü ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì îáðàçîâàíèå íå
ìîíîêëèííîé, à òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè äèîêñèäà öèðêîíèÿ.

Çîëü-ãåëü ìåòîä îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå âûñîêîäèñïåðñíûõ ïðîäóêòîâ.
Ïðè ìåäëåííîì ñëèâàíèè ñèëüíî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ
äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ îòäåëüíûõ ÷àñòèö ãèäðîêñèäà, à íå èõ àãðåãàòîâ. Â òàêèõ
óñëîâèÿõ, êàê ïðàâèëî, îáðàçóþòñÿ àìîðôíûå îñàäêè. Èõ ôîðìèðîâàíèå ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü êàê ðåçóëüòàò ïîñòåïåííî èäóùèõ ïðîöåññîâ ïîëèìåðèçàöèè è
êîíäåíñàöèè ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö. Óêðóïíåíèå ÷àñòèö àìîðôíîãî îñàäêà ïðî-
èñõîäèò, ãëàâíûì îáðàçîì, ïóòåì êîàëåñöåíöèè ìåëêèõ ÷àñòèö.

Äàííûå ÄÒÀ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ àììèàêà ïðè îñàæ-
äåíèè îêàçûâàåò âëèÿíèå íà òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà àìîðôíîé ôàçû â êðèñòàë-
ëè÷åñêóþ (ðèñ. 1). Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ÎÍ

–

-èîíîâ â ðàñòâîðå ïðè
îñàæäåíèè òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè îáðàçîâàâøèõñÿ èç àìîðôíûõ ïðî-
äóêòîâ îêñèäíûõ ôàç ïîâûøàåòñÿ. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ ÄÒÀ è ÐÔÀ
(òàáë. 1), ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè îêñèäà èç àìîðôíîé ôàçû
áëàãîïðèÿòñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ìåòàñòàáèëüíîé òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêà-
öèè è åå ñòàáèëèçàöèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.
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Òàáëèöà 1

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ ZrO2 â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè NH4OH

ïðè îñàæäåíèè ãèäðîêñèäà è òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ

CNH OH4
, ìîëü/ë Ò*êðèñò.,

îÑ,
ôàçà ZrO2** ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè

500 îÑ 900 îÑ

0,5 400 Ì Ì

1,5 440 Ò+Ì Ì+Ò

3,0 490 Ò Ò+Ì

5,5 520 Ò Ò

*Ïî äàííûì ÄÒÀ.

**Ïî äàííûì ÐÔÀ.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ÷åì âûøå òåìïåðàòóðà êðèñòàëëè-

çàöèè, òåì áîëåå âåðîÿòíî ôîðìèðîâàíèå ìåòàñòàáèëüíîé Ò–ZrO2.
Êåðàìè÷åñêèå ìàòåðèàëû íà îñíîâå òåòðàãîíàëüíîé ôàçû äèîêñèäà öèðêî-

íèÿ (Ò–ZrO2) îáëàäàþò óíèêàëüíûìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, íî ýòà ôàçà
ìåòàñòàáèëüíà è ïðè íàãðåâàíèè ïåðåõîäèò â ñòàáèëüíóþ ìîíîêëèííóþ ìîäè-

ôèêàöèþ. Ôàçîâûé ïåðåõîä Ò � Ì ñîïðîâîæäàåòñÿ àíèçîòðîïíûì è äîñòàòî÷-

íî áîëüøèì (3–9 %) èçìåíåíèåì îáúåìà, âûçûâàþùèì ðàñòðåñêèâàíèå öèðêî-
íèéñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ, ïîýòîìó âàæíî ïîâûøåíèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòè òåòðàãîíàëüíîé ôàçû ZrO2.

154 Å. Â. Ôðîëîâà, Ì. È. Èâàíîâñêàÿ,

È. È. Àçàðêî
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ÐÈÑ. 1. Êðèâûå ÄÒÀ îáðàçöîâ ZrO2, ïîëó÷åííûõ îñàæäå-

íèåì NH4OH c ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé (â ìîëü/ë):

1 – 0,5; 2 – 1,5; 3 – 3,0; 4 – 5,5



Êàê ñëåäóåò èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ (ñì. òàáë. 1), çîëü-ãåëü ìåòîäîì ìî-
æåò áûòü ïîëó÷åí ZrO2 òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè, ñòàáèëüíûé ïðè 900

î
Ñ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò âûñêàçûâàåìîå â ëèòåðàòóðå ïðåä-
ïîëîæåíèå î òîì, ÷òî âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ OH

–

-ãðóïï â ðàñòâîðå ïðè ñèíòåçå
ãèäðîêñèäà ñïîñîáñòâóåò áîëåå ãëóáîêîìó ãèäðîëèòè÷åñêîìó ïðåâðàùåíèþ â
âîçíèêàþùèõ ÷àñòèöàõ ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ, òàê ÷òî ïðè ïîñëåäóþùåé ñóø-
êå îíè íå ïðîÿâëÿþò ñêëîííîñòè ê ñðàñòàíèþ ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè, à ñîõðàíÿ-
þò âûñîêóþ ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè. Ýòî ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì äëÿ ôîð-
ìèðîâàíèÿ â äàëüíåéøåì ïðè íàãðåâàíèè òåòðàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû. Êðîìå
òîãî, íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà
OH

–

-ãðóïï çàùèùàåò èõ îò ïîëèìåðèçàöèè è êîíäåíñàöèè.
Ñîãëàñíî èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûì, ïîÿâëåíèþ è ñòàáèëèçàöèè

íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìîäèôèêàöèè äèîêñèäà öèðêîíèÿ â íàèáîëüøåé ñòåïåíè
áëàãîïðèÿòñòâóþò ïðèìåñè èîíîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ñîðáèðîâàííûå ãèäðîê-
ñèäîì öèðêîíèÿ ïðèìåñè ñïîñîáñòâóþò óñëîæíåíèþ êîíôèãóðàöèè ïîëèìåð-
íûõ àìîðôíûõ ìîëåêóë, îáðàçóÿ ñ èîíàìè ãèäðîêñèäà êîâàëåíòíûå ñâÿçè. Íà-
ëè÷èå òàêèõ ñâÿçåé ïðåïÿòñòâóåò ïåðåñòðîéêå ñòðóêòóðû ãèäðîêñèäà è åå óïî-
ðÿäî÷åíèþ. Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî òîðìîæåíèå êðèñòàëëèçàöèè ïðèìåñüþ íàáëþäà-
åòñÿ â óñëîâèÿõ, êîãäà óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðû ãèäðîêñèäà îñóùåñòâëÿåòñÿ
ïóòåì ïîñòåïåííîãî îáùåãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ãèäðîêñèäíîé ÷àñòèöû, à íå
÷åðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà è òðàíñïîðòà ê íåìó âåùåñòâ.

Óñòàíîâëåíî [5], ÷òî â ïðèñóòñòâèè ïðèìåñíûõ èîíîâ Na
+

â ãèäðîêñèäå
öèðêîíèÿ âîçìîæíà íå òîëüêî ñòàáèëèçàöèÿ òåòðàãîíàëüíîé ôàçû ZrO2, íî è
ïîÿâëåíèå êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ZrO2.

Ìåòîäîì ÝÏÐ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåðìè÷åñêîé äåãèäðàòàöèè ïðè

300–900
î
Ñ çîëåé ZrO2 ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå îêñèäíîé ñòðóêòóðû ñ îáðà-

çîâàíèåì äåôåêòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû – Zr
3+

, Î
–

, F-öåíòðîâ.
Â òàáë. 2 óêàçàíû ïàðàìåòðû ñèãíàëîâ ÝÏÐ ýòèõ ÏÖ è èõ êîíöåíòðàöèÿ.

Ñïåêòðû íåêîòîðûõ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.

Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏÐ îáðàçöîâ ZrO2

Óñëîâèÿ

ñèíòåçà

g-òåíçîð Zr3+
Êîíöåíòðà-

öèÿ Zr3+, ã–1
g-òåíçîð

O–

g-òåíçîð

O2

Êîíöåíòðàöèÿ, ã–1

g� g|| O– O2 Îáùàÿ

550 �Ñ,
NH4OH

1,979 1,958 1 � 1018 g� 2,055
g|| 2,046

2,033 1,4 � 1018 1,4 � 1018

700 °Ñ,
NH4OH

1,979
1,977

1,958
1,965

2 � 1017
g� 2,054
g|| 2,043

g1 2,032
g2 2,009
g3 2,002

2,7 � 1017 8 � 1016 5,6 � 1017

950 �Ñ,
NH4OH

1,978 1,964 4 � 1016 2,046
g1 2,033
g2 2,007
g3 2,003

– – 8 � 1017

550 �Ñ,
NaOH

1,977 1,963 4 � 1017
–

g1 2,033
g2 2,007
g3 2,003

– 1,5 � 1018 5 � 1018

700 �Ñ,
NaOH

1,976 1,961 3 � 1016
g� 2,05
g|| 2,04

g1 2,033
g2 2,007
g3 2,003

2,5 � 1017 2 � 1017 5 � 1017
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ Zr
3+

ìàêñèìàëüíà â ZrO2, ïðîêàëåííîì

ïðè 500
î
Ñ. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ

(700–900
î
Ñ) ñîäåðæàíèå Zr

3+
ñíèæàåòñÿ, íî ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíò-

ðàöèÿ öåíòðîâ Î
–

è Î2
–

è ïîÿâëÿþòñÿ F-öåíòðû (ðèñ. 3).

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è ñ ó÷åòîì èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòó-

ðå äàííûõ ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ è ñòàáèëèçàöèè óêàçàííûõ ÏÖ

â ZrO2 ïðè äåãèäðàòàöèè çîëåé ãèäðîêñèäà [6]. Ïðè÷èíà âîçíèêíîâåíèÿ íåñòå-

õèîìåòðèè â ZrO2 çàêëþ÷åíà â ìåõàíèçìå äåãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ

ãèäðîêñèäà. Êàê èçâåñòíî, ïðè òåðìè÷åñêîé äåãèäðàòàöèè ïðîèñõîäèò êîíäåí-

ñàöèÿ îëîâûõ ìîñòèêîâ è ïðåâðàùåíèå èõ â îêñîìîñòèêè. Äåãèäðîêñèëèðîâà-

íèå ïîâåðõíîñòè ïðè íàãðåâàíèè ìîæåò ïðîèñõîäèòü äâóìÿ ïóòÿìè: 1) îòùåï-

ëåíèåì ïðîòîíîâ è ïåðåíîñîì èõ îò îäíîé ÎÍ
–

-ãðóïïû ê äðóãîé, 2) ïóòåì îòðû-

âà è ïåðåíîñà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï. Ïðè ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ áîëåå âåðîÿ-

òåí âòîðîé ìåõàíèçì, ïðè âûñîêèõ – ïåðâûé. Ó ïîâåðõíîñòíûõ ÎÍ
–

-ãðóïï â

ðåçóëüòàòå èõ êîíäåíñàöèè çàòðóäíåíî îáðàçîâàíèå îêñîìîñòèêîâ, ïîýòîìó íà

ïîâåðõíîñòè îáðàçóþòñÿ êèñëîðîäíûå èîíû ñ îäíîé ñâÿçüþ è èîíû öèðêîíèÿ ñ

ìåíüøèì íà åäèíèöó ÷èñëîì ñâÿçåé. Òàêèå ñîñòîÿíèÿ íåóñòîé÷èâû è èìååò

ìåñòî ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì èîíà êèñëîðîäà (Î
–

) è èî-

íà ìåòàëëà íèçøåé âàëåíòíîñòè (Zr
3+

).

Òàêèì îáðàçîì, â ñòðóêòóðå ZrO2 ñòàáèëèçèðóþòñÿ öåíòðû Zr
3+

ðÿäîì ñ

êèñëîðîäíîé âàêàíñèåé – Zr
3+

-[VO]. Ïî ìåðå ðàçâèòèÿ ïðîöåññà äåãèäðàòàöèè

÷àñòü ÎÍ-ãðóïï îñòàåòñÿ áåç áëèæàéøèõ ñîñåäåé. Òàêèå ÎÍ
–

-ãðóïïû ïðè áîëåå

âûñîêîé òåìïåðàòóðå ìîãóò äèññîöèèðîâàòü ïî ñõåìàì:

OH– � O– + H è OH– � O2– + H+.
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3

Zr
3+

ÐÈÑ. 2. Ñïåêòðû ÝÏÐ (çàïèñàíû ïðè 300 Ê) ïðîêà-

ëåííûõ íà âîçäóõå ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå îá-

ðàçöîâ ZrO2, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðàçëè÷íûõ îñàäèòåëåé:

1 – 550 �Ñ, NaOH; 2 – 700 �C, NaOH; 3 – 700 �C, NH4OH



Â ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè îáðàçöàõ ZrO2 öåíòðû Zr
3+

ñ íàèáîëüøåé ýôôåê-

òèâíîñòüþ îáðàçóþòñÿ ïðè 500 �Ñ, ò. å. áîëåå íèçêîé, ÷åì îïèñàíî â ëèòåðàòóðå

(900–1200
o
Ñ), òåìïåðàòóðå ïðîêàëèâàíèÿ, ïðè÷åì ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-

ðû ïðîêàëèâàíèÿ êîíöåíòðàöèÿ Zr
3+

ñíèæàåòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî õåìîñîðáöè-

åé êèñëîðîäà è îêèñëåíèåì Zr
3+

. Ïðè íàãðåâàíèè â Í2 ïðè 200 è 350
î
Ñ ñîäåð-

æàíèå Zr
3+

óìåíüøàåòñÿ, à F-öåíòðîâ – óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñèãíàëû ÝÏÐ Î
–

è Î2
–

ïðè ýòîì îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûìè. Íàáëþäàåòñÿ òàêæå êîððåëÿ-

öèÿ â èçìåíåíèè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ F- è Zr
3+

-öåíòðîâ â çàâèñèìîñòè îò

òåìïåðàòóðû òåðìîîáðàáîòêè íà âîçäóõå è â Í2 [6]. Ðåîêèñëåíèå âîññòàíîâëåí-

íûõ îáðàçöîâ ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ â ñïåêòðå ÝÏÐ ñèãíàëà F-öåíòðîâ è ïî-

ÿâëåíèþ ñèãíàëà Zr
3+

:

H2

Zr3+-[ VO] � Zr4+-[V Î].

O2

Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ âîçìîæíî ðåîêèñëåíèå Zr
3+

êèñëîðîäîì

âîçäóõà. Êðîìå òîãî, ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè Zr
3+

ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû

âîçìîæíî â ðåçóëüòàòå õåìîñîðáöèè íà Zr
3+

ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ñ îáðà-

çîâàíèåì O2
–

:

Zr3+ + O2 � Zr3+(O2)àäñ � Zr4+
– O2 .
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O

O2

2

–

––

–

ÐÈÑ. 3. Ñïåêòðû ÝÏÐ ZrO2 (çàïèñàíû ïðè 77 Ê),

ñèíòåçèðîâàííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì NH4OH è ïðî-

êàëåííîãî ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ:

1 – 550 �Ñ; 2 – 700 �Ñ; 3 – 950 �Ñ



Çàêîíîìåðíîñòè, íàáëþäàåìûå â ïîâåäåíèè ïàðàìàãíèòíûõ äåôåêòîâ â

ZrO2, ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêèõ îê-

ñèäíûõ ôàç, ôîðìèðóþùèõñÿ èç àìîðôíûõ ïðîäóêòîâ ïðè òåðìè÷åñêîé äåãèä-

ðàòàöèè ñòàáèëèçèðîâàííûõ çîëåé ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ. Çîëü-ãåëü ìåòîä

îáåñïå÷èâàåò ñèíòåç âûñîêîäèñïåðñíûõ ïðîäóêòîâ, èç êîòîðûõ ïðè íàãðåâà-

íèè ôîðìèðóþòñÿ ñíà÷àëà àìîðôíàÿ ôàçà íåîïðåäåëåííîãî ñîñòàâà, à çàòåì

âûñîêîäåôåêòíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îêñèäà.

ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎ-ÔÀÇÎÂÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ GeO2–ZrO2,

ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÑÎÂÌÅÑÒÍÛÌ ÎÑÀÆÄÅÍÈÅÌ ÃÈÄÐÎÊÑÈÄÎÂ

Â äàííîé ðàáîòå ñòàâèëè çàäà÷ó ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêó ñèíòåçà, êîòîðàÿ ïî-

çâîëèëà áû, âî-ïåðâûõ, ïîëó÷àòü ñòàáèëüíûå çîëè ñîâìåñòíî îñàæäåííûõ ãèä-

ðîêñèäîâ (ÑÎÃ) ñ âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ è óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ïî

ðàçìåðàì; âî-âòîðûõ, îáåñïå÷èâàëà áû ñîâìåñòíîå, à íå ðàçäåëüíîå îñàæäåíèå

ãèäðîêñèäîâ, ïðèâîäÿ ê ïîëó÷åíèþ çîëåé, ñîñòîÿùèõ íå èç îòäåëüíûõ êîìïî-

íåíòîâ, à èç ïðîäóêòà ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ.

Ñîãëàñíî èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûì, â âîäíîì ðàñòâîðå GeO2 ãåðìà-

íèé ïðèñóòñòâóåò â âèäå àíèîíà.

H2O + GeO2 � HGeO3 + H+.

Èçâåñòíî [7], ÷òî â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñóùåñòâó-

þò ðàçëè÷íûå ôîðìû ãåðìàíèéñîäåðæàùèõ àíèîíîâ:

Àíèîí HGeO3 HGe5O11 HGeO3 Ge(OH) 6
2

pH 6,0 9,4 11,0 13,0.

Àññîöèàöèÿ èîíîâ ïðîèñõîäèò è ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ãåðìàíèÿ â

ðàñòâîðå. Ñ ó÷åòîì êîíöåíòðàöèè (0,02 Ì) è ðÍ (9) ìîæíî ïðåäïîëîæèòü ïðè-

ñóòñòâèå â ðàñòâîðå ïðè ñèíòåçå ÑÎÃ èîíîâ:

HGeO3 � HGe5O11.

Ñëîæíîñòü äîñòèæåíèÿ óñëîâèé ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ ñîñòîèò â òîì, ÷òî
çíà÷åíèÿ ðÍ îñàæäåíèÿ ãèäðîêñèäîâ öèðêîíèÿ è ãåðìàíèÿ ðàçëè÷àþòñÿ. Èç
ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî ïðè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ñîëè öèðêîíèÿ 1 Ì

îñàæäåíèå ãèäðîêñèäà ïðîèñõîäèò ïðè ðÍ 1,7, ïðè êîíöåíòðàöèè 0,01 Ì – ïðè
ðÍ 2,7. Ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå îñàæäåíèå â 1 Ì ðàñòâîðå äîñòèãàåòñÿ ïðè ðÍ 2,8,

â 0,01 Ì – ïðè ðÍ 4,2. Äàííûå îá îáðàçîâàíèè òâåðäîé ôàçû äèîêñèäà ãåðìà-
íèÿ ó ðàçëè÷íûõ àâòîðîâ íåñêîëüêî ðàçëè÷àþòñÿ, òàê êàê ñîñòîÿíèå èîíà ãåð-
ìàíèÿ â ðàñòâîðå ñèëüíî çàâèñèò îò ðÍ, à òàêæå îò ïðèñóòñòâèÿ â ðàñòâîðå äðó-
ãèõ èîíîâ. Èìåþòñÿ äàííûå î òîì, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ èîíîâ ãåðìàíèÿ íà÷è-

íàåòñÿ ïðè ðÍ 6–7, à îáðàçîâàíèå òâåðäîé ôàçû GeO2 îòìå÷àåòñÿ ïðè ðÍ > 9.

Îäíàêî ñ ó÷åòîì íåêîòîðûõ îñîáåííîñòåé õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ öèðêîíèÿ è

ãåðìàíèÿ ìîæíî íàäåÿòüñÿ íà îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ.
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Òàê, èîíû HGeO3 , à òàêæå HGe5O11 õîðîøî ñîðáèðóþòñÿ íà îêñèäàõ è ãèäðîê-

ñèäàõ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå è íà ãèäðîêñèäå öèðêîíèÿ. Ñîðáöèîí-

íàÿ ñïîñîáíîñòü àíèîíîâ ãåðìàíèåâîé êèñëîòû óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì

ðÍ â èíòåðâàëå 1–9. Âåðîÿòíî, íà îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèöàõ ãèäðîêñèäà öèðêî-

íèÿ âîçìîæíà íå òîëüêî ñîðáöèÿ àíèîíîâ ãåðìàíèåâîé êèñëîòû, íî è õèìè÷åñ-

êîå âçàèìîäåéñòâèå ñ îáðàçîâàíèåì ãåðìàíàòîâ:

ZrO(OH)2 + HGeO3 � Zr–O–GeO3 + H2O.

Ñ ó÷åòîì âûøåñêàçàííîãî ñèíòåç ÑÎÃ îñóùåñòâëÿëè ïðè ðÍ 9 ðàñòâîðîì

àììèàêà. Îñàäîê îòìûâàëè äåêàíòàöèåé è öåíòðèôóãèðîâàíèåì äî ìîìåíòà

ñàìîïåïòèçàöèè.
Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè â âûñóøåííîì çîëå (êñåðîãåëå) íà-

áëþäàþòñÿ ÷àñòèöû îäíîãî òèïà ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì 10 íì. Ïî äàííûì
ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè ÷àñòèöû ÿâëÿþòñÿ àìîðôíûìè. ×àñòèöû êñåðîãåëÿ
ÑÎÃ ïî âíåøíåìó âèäó îòëè÷àþòñÿ îò êñåðîãåëåé ZrO2 è ñìåñè ZrO2 è GeO2, ÷òî
ìîæåò óêàçûâàòü íà ñîâìåñòíîå îñàæäåíèå êîìïîíåíòîâ.

Ïî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ îáðàçöû ÑÎÃ GeO2–ZrO2 â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøå-
íèÿ êîìïîíåíòîâ èìåþò êàê ãîìîãåííóþ (òâåðäûå ðàñòâîðû èëè õèìè÷åñêîå
ñîåäèíåíèå), òàê è ãåòåðîôàçíóþ ñòðóêòóðó. Òàê, ïðè ðàâíîì ñîäåðæàíèè êîì-
ïîíåíòîâ (Ge : Zr = 50 : 50) îáðàçóåòñÿ ãåðìàíàò öèðêîíèÿ ZrGeO4, ïðè áîëü-

øåì ñîäåðæàíèè Zr (Ge : Zr = 5 : 95 � 40 : 60) – òâåðäûå ðàñòâîðû: Zr1–õGexO2

(Ge : Zr = 5 : 95 � 20 : 80) è Zr3–õGe1+õO8 (Ge : Zr = 30 : 70 � 40 : 60). Â ñëó÷àå

ïðåîáëàäàíèÿ Ge (Ge : Zr = 52 : 48 � 75 : 25 ìîë. %) ôîðìèðóåòñÿ ñòåêëîîáðàç-
íàÿ ôàçà ñ âêðàïëåíèÿìè ãåðìàíàòà öèðêîíèÿ.

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãåðìàíèÿ ñòåïåíü çàêðèñòàëëèçîâàííîñòè îá-
ðàçöîâ óìåíüøàåòñÿ. Îáðàçöû ñ ðàâíûì è áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ãåðìàíèÿ îò-
íîñèòåëüíî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî äëÿ ãåðìàíàòà öèðêîíèÿ, ïðîãðåòûå ïðè
900

î
Ñ, îáíàðóæèâàþò óøèðåííûå ðåôëåêñû, ïðèñóùèå ãåðìàíàòó öèðêîíèÿ

(ZrGeO4), çàêðèñòàëëèçîâàííîìó â ñòðóêòóðíîì òèïå øååëèòà ñ ïàðàìåòðàìè
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, íåñêîëüêî îòëè÷àþùèìèñÿ îò ñïðàâî÷íûõ.

Ïðè âûñóøèâàíèè è ïðîêàëèâàíèè íà âîçäóõå ïðè âñåõ ñîîòíîøåíèÿõ
êîìïîíåíòîâ îáðàçóåòñÿ àìîðôíûé ïðîäóêò. Ïî äàííûì ÄÒÀ ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ ãåðìàíèÿ òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî äèîêñèäà
öèðêîíèÿ. Òàê, c óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãåðìàíèÿ îò 0 äî 50 ìîë. % òåìïå-
ðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè ñìåùàåòñÿ îò 400 äî 810

î
Ñ. Ïðè÷åì äëÿ îáðàçöîâ ñ

áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ãåðìàíèÿ (Ge : Zr = 50 : 50 è âûøå) êðèâàÿ ÄÒÀ èìååò
ôîðìó, õàðàêòåðíóþ äëÿ ñòåêëîîáðàçíûõ îáðàçöîâ. Ïðèçíàêè ñòåêëîîáðàçíîñ-
òè íà êðèâîé ÄÒÀ óñèëèâàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ãåðìàíèÿ, ÷òî óêà-
çûâàåò íà óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñòåêëîîáðàçíîé ôàçû â îáðàçöàõ.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ îáðàçöû, ñîäåðæàùèå áîëåå 50 ìîë. %
ãåðìàíèÿ, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ãåðìàíàòíûå ñòåêëà ñ âêðàïëåííûìè
ó÷àñòêàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ãåðìàíàòà öèðêîíèÿ. Ôîðìèðîâàíèå
ôàçû, ñîîòâåòñòâóþùåé ãåðìàíàòíûì ñòåêëàì, âîçìîæíî òîëüêî ïðè òåðìîîá-
ðàáîòêå çîëåé, ñîäåðæàùèõ ãåðìàíèé â âèäå àíèîíîâ. Äàííûé ðåçóëüòàò ïîä-
òâåðæäàåò âûñêàçàííîå íàìè ïðåäïîëîæåíèå î ïðèñóòñòâèè â óñëîâèÿõ ñèíòå-

çà ÑÎÃ àíèîíîâ HGeO3 è HGe5O11.
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Èç ðåçóëüòàòîâ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñëåäóåò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè GeO2 ñóùåñò-
âåííî ìåíÿåòñÿ ñèììåòðèÿ êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè äèîêñèäà öèðêîíèÿ.
Ñïåêòðû îáðàçöîâ ÑÎÃ (ðèñ. 4) ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ ïî ôîðìå è ïîëîæå-
íèþ ïîëîñ îò ÈÊ-ñïåêòðîâ èçâåñòíûõ ìîäèôèêàöèé îêñèäîâ GeO2 è ZrO2 è ñî-
îòâåòñòâóþò ñïåêòðàì ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ èîíû ãåðìàíèåâûõ êèñëîò [8].

Òàê, óçêàÿ è ñàìàÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ (ÏÏ) ïðè 1080 ñì
–1

,
íàáëþäàåìàÿ â ñïåêòðàõ âñåõ îáðàçöîâ, îáóñëîâëåíà ïðèñóòñòâèåì â íèõ îðòî-
ãåðìàíàòîâ (Ì4GeO4) [9]; õàðàêòåðèñòè÷íûå ïîëîñû ïðè 690 è 450 ñì

–1
îòíî-

ñÿòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè Ge–O â ðàçëè÷íûõ ãåðìàíàò-èîíàõ. Õà-
ðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ñïåêòðîâ îáðàçöîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ãåðìàíèÿ

ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå â íèõ ÏÏ ïðè 790–890 ñì
–1

(ïëå÷î). Åå ïîÿâëåíèå ñâÿçû-
âàþò ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðíûõ àíèîíîâ ãåðìàíèåâûõ êèñëîò [10].

Ïî äàííûì ÝÏÐ â ÑÎÃ GeO2–ZrO2 òàêæå îáíàðóæèâàåòñÿ ïðèñóòñòâèå öåí-
òðîâ Zr

3+
. Â îáðàçöàõ ñ íåáîëüøèì ñîäåðæàíèåì Ge (10 ìîë. %) êîíöåíòðàöèÿ

Zr
3+

è F-öåíòðîâ íèæå, à Î
–

– âûøå, ÷åì â ZrO2 ïðè àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ
ñèíòåçà è òåðìîîáðàáîòêè (ðèñ. 5). Îäíàêî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè Ge â îá-
ðàçöàõ äî 40 ìîë. % ïðèâîäèò ê ðîñòó ñîäåðæàíèÿ Zr

3+
-öåíòðîâ. Çàâèñèìîñòü

îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè Zr
3+

îò ñîäåðæàíèÿ Ge â îáðàçöàõ GeO2–ZrO2

ïðèâåäåíà íà ðèñ. 6.
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ÐÈÑ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ÑÎÃ GeO2–ZrO2, ïðî-

êàëåííûõ íà âîçäóõå ïðè 900 �Ñ, c ñîîòíîøåíèåì

Ge : Zr (ìîë. %):

1 – 50 : 50, 2 – 65 : 35, 3 – 75 : 25. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâå-

äåí ñïåêòð ãåêñàãîíàëüíîãî GeO2 (ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ)



Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè èçîâàëåíòíûõ äîïàíòîâ íåò íåîáõîäèìîñòè â

âîçíèêíîâåíèè äåôåêòîâ â ðåøåòêå îêñèäíîé ìàòðèöû äëÿ êîìïåíñàöèè çàðÿ-

äà, íî òåì íå ìåíåå ïî äàííûì ÝÏÐ îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ äåôåêòîâ (Zr
3+

, Î
–

)

ïðè ñîäåðæàíèè ãåðìàíèÿ 5–40 ìîë. % âûøå, ÷åì â ZrO2. Êîíöåíòðàöèÿ Zr
3+

äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè ñîäåðæàíèè 30 ìîë. % GeO2 â îáðàçöàõ, ïðîêàëåí-

íûõ ïðè 600
î
Ñ.

Ïî äàííûì ÐÔÝÑ â îáðàçöàõ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ãåðìàíèÿ ëèíèè

3dZr (ðèñ. 7) óøèðåíû è ñìåùåíû â ñòîðîíó áîëüøèõ çíà÷åíèé Åñâ ïî ñðàâíå-

íèþ ñî ñïåêòðîì 3dZr â ZrO2 [11]. Ýòî óøèðåíèå ìèíèìàëüíî â îáðàçöå ñ ðàâ-

íûì êîëè÷åñòâîì ãåðìàíèÿ è öèðêîíèÿ, ïðè êîòîðîì îáðàçóåòñÿ ñîåäèíåíèå –

ZrGeO4. Ïðè ýòîì ìàêñèìóì ëèíèè 3dZr â íàèáîëüøåé ñòåïåíè ñìåùåí â ñòî-

ðîíó çíà÷åíèÿ Åñâ, õàðàêòåðíîãî äëÿ Zr
4+

â ñîåäèíåíèÿõ ñîëåâîãî òèïà.

Ïðè ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ 3dZr â GeO2–ZrO2 è ZrO2 ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì ïðè-

ñóòñòâèå â ÑÎÃ öèðêîíèÿ â íåñêîëüêèõ ñîñòîÿíèÿõ ñ ðàçëè÷íûìè âåëè÷èíàìè

Åñâ 3dZr. Äëÿ âñåõ ÑÎÃ ìîæíî îòìåòèòü çíà÷èòåëüíóþ íåîäíîðîäíîñòü ñîñòîÿ-

íèé öèðêîíèÿ îòíîñèòåëüíî åãî ñîñòîÿíèÿ â ZrO2. Èç ñïåêòðîâ 3dZr ñîâìåñòíî

îñàæäåííûõ îáðàçöîâ ìîæíî âûäåëèòü ëèíèè ñ ýíåðãèÿìè ñâÿçè 3d5/2Zr, óêàçàí-

íûìè â òàáë. 3.

Ìàêñèìàëüíîå óøèðåíèå 3d-ëèíèé Zr íàáëþäàåòñÿ â ñïåêòðå îáðàçöà, ñî-

äåðæàùåãî 75 ìîë. % Ge è ñîñòîÿùåãî èç ZrGeO4 è ñòåêëîîáðàçíîé ôàçû, õè-

ìè÷åñêèé ñîñòàâ êîòîðîé ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü ãåðìàíàòó öèðêîíèÿ, ïðåäïî-

ëîæèòåëüíî Zr1/2–xGe4–yO9–z. Áîëüøîé (â 3 ðàçà) èçáûòîê ãåðìàíèÿ îòíîñèòåëü-

íî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî äëÿ ZrGeO4 âåäåò ê ýíåðãåòè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ñî-

ñòîÿíèé íå òîëüêî öèðêîíèÿ, íî è ãåðìàíèÿ.
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ÐÈÑ. 6. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé êîíöåí-

òðàöèè Zr3+ îò ñîäåðæàíèÿ GeO2 â îáðàçöàõ

ÑÎÃ, ïðîêàëåííûõ ïðè 600 îÑ



Òàáëèöà 3

Ýíåðãèÿ ñâÿçè 3d5/2Zr â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ GeO2–ZrO2

Ýíåðãèÿ ñâÿçè

Ñîîòíîøåíèå Ge : Zr Îòíåñåíèå

50 : 50 65 : 35 75 : 25

– 181,7 181,5 Zr3+

182,0 182,0 182,0 Zr4+ (ZrO2)

182,6 182,6 182,6 Zr4+ (Zr(OH)4)

183,3 182,9 182,9 Zr4+(*)

183,7 183,3 – Zr4+(*)

* Îòìå÷åí Zr4+ â ñîåäèíåíèÿõ ñ áîëüøåé èîííîñòüþ ñâÿçè, ÷åì â ãèäðîêñèäå.

Â ÐÔÝ-ñïåêòðàõ 3dGe âñåõ îáðàçöîâ ñ ïðåîáëàäàíèåì ñîäåðæàíèÿ ãåðìà-

íèÿ íàáëþäàåòñÿ óøèðåíèå ëèíèè è ñìåùåíèå ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà îòíîñè-

òåëüíî ýòèõ ïàðàìåòðîâ â ñëó÷àå äèîêñèäà ãåðìàíèÿ (ñì. ðèñ. 8 è òàáë. 4, 5).

Äåòàëüíîå ðàññìîòðåíèå ñïåêòðà íàèáîëåå äåôåêòíîãî (ïî äàííûì ÐÔÀ) îá-

ðàçöà (Ge : Zr = 75 : 25) (ñì. ðèñ. 8) ïîçâîëÿåò âûäåëèòü íåñêîëüêî ñîñòîÿíèé

ãåðìàíèÿ ñ âåëè÷èíàìè Eñâ 3dGe, ïðèâåäåííûìè â òàáë. 4.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî íå òîëüêî öèðêîíèé, íî è ãåðìà-

íèé íàõîäèòñÿ â ñîîñàæäåííûõ îáðàçöàõ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ãåðìàíèÿ â

èíîì ñîñòîÿíèè, ÷åì â äèîêñèäå.
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ÐÈÑ. 7. ÐÔÝ-ñïåêòðû 3dZr îáðàçöîâ ÑÎÃ

GeO2–ZrO2, ïðîêàëåííûõ íà âîçäóõå ïðè 900 îÑ,

Ge : Zr (ìîë. %): 1 – 75 : 25, 2 – 65 : 35, 3 – 50 : 50.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåí ñïåêòð Ì-ZrO2

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)



Òàáëèöà 4

Çíà÷åíèÿ Åñâ 3dGe â ÐÔÝ-ñïåêòðàõ GeO2–ZrO2

Åñâ, ýÂ Îòíåñåíèå [11]

29,1 Ge0(ìàññèâ)

29,6 Ge+

30,0
Ge2+(GeO)

31,1

32,7 Ge4+(GeO2)

33,3 Ge4+(Na2GeF6)

Âåëè÷èíà Åñâ 3dGe 28–29 ýÂ õàðàêòåðíà, êàê ñëåäóåò èç [12], äëÿ Ge
0
. Ýòî

ñîñòîÿíèå îòñóòñòâóåò â äèîêñèäå ãåðìàíèÿ è â àìîðôíîì îáðàçöå, íî ïðèñóò-

ñòâóåò â ðàçíûõ êîëè÷åñòâàõ â êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ ÑÎÃ. Êîëè÷åñòâåííî

îöåíèòü ïî ÐÔÝ-ñïåêòðàì âñå âîçìîæíûå ñîñòîÿíèÿ ãåðìàíèÿ â èññëåäîâàâ-

øèõñÿ îáðàçöàõ çàòðóäíèòåëüíî ïî ïðè÷èíå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïåðåêðûâà-

þùèõñÿ 3d5/2- è 3d3/2-ëèíèé. Ïîÿâëåíèå ñîñòîÿíèé Ge
0

è Ge
+

â ÐÔÝ-ñïåêòðàõ

ÑÎÃ ìîæíî îáúÿñíèòü, åñëè äîïóñòèòü ïðîòåêàíèå ïðè íàãðåâàíèè ðåàêöèè

äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ:

2Ge2+ � Ge4+ + Ge0.
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ïðîêàëåííûõ íà âîçäóõå ïðè 900 îÑ, Ge : Zr (ìîë. %):

1 – 50 : 50, 2 – 65 : 35, 3 – 75 : 25



Èçâåñòíî [13], ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 600 �Ñ îêñèä ãåðìàíèÿ ïðåâðàùà-

åòñÿ â äèîêñèä:

2GeO � GeO2 + Ge.

Âîçìîæíîñòü ïîÿâëåíèÿ â ñèñòåìå GeO2–ZrO2 ñîñòîÿíèÿ Ge
2+

, åãî ñòàáè-

ëèçàöèÿ èëè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå äî Ge
0

è Ge
4+

â êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêå èëè ñòåêëîîáðàçíîé ôàçå çàâèñÿò îò îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû òàêèõ

ñèñòåì [14].

Åñâ 1sO â ÐÔÝ-ñïåêòðàõ ÑÎÃ (ðèñ. 9) ñ ðàâíûì è áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ãåð-

ìàíèÿ èìååò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå ìåæäó Åñâ 1sO â GeO2 è Åñâ 1sO â ZrO2.

Ìàêñèìàëüíîå ñìåùåíèå ïîëîæåíèÿ 1s-ëèíèè êèñëîðîäà â ñòîðîíó ìàëûõ âåëè-

÷èí ýíåðãèè ñâÿçè íàáëþäàëîñü â ñëó÷àå íàèáîëåå äåôåêòíîãî îáðàçöà Ge : Zr =

= 75 : 25 ìîë. %, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàèáîëüøåì îòëè÷èè ñîñòîÿíèÿ êèñëîðî-

äà â ýòîì îáðàçöå îò ñîñòîÿíèÿ â GeO2. Ëèíèè 1sO â ñïåêòðàõ ñîâìåñòíî îñàæäåí-

íûõ îáðàçöîâ çíà÷èòåëüíî øèðå, ÷åì â ñïåêòðàõ êàê ZrO2, òàê è GeO2. Ïîëîæå-

íèÿ ìàêñèìóìîâ ëèíèé 1sO è èõ øèðèíà â ñïåêòðàõ èññëåäîâàâøèõñÿ îáðàçöîâ

ÑÎÃ ñîîòâåòñòâóþò ñîñòîÿíèþ êèñëîðîäà â êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèÿ ãåðìàíèÿ

òèïà ñóáîêñèäîâ (òàáë. 5).

Òàáëèöà 5

Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ ëèíèé 1sO è 3dGe â ÐÔÝ-ñïåêòðàõ

ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ GeO2–ZrO2

Ge : Zr Åñâ1sO, ýÂ ÏØÏÂ, ýÂ Åñâ3dGe, ýÂ ÏØÏÂ, ýÂ

0 : 100 530,4 2,2 – –

50 : 50 532,4 2,9 31,7 2,35

65 : 35 531,9 2,55 31,1 2,75

75 : 25 531,4 2,5 30,7 2,75

100 : 0 532,6 1,8 32,0 1,9

Ïðèìå÷àíèå: ÏØÏÂ – ïîëóøèðèíà íà ïîëîâèíå âûñîòû.

Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ÝÏÐ îáðàçöîâ Ge : Zr = 50 : 50, 65 : 35, 75 : 25 ìîë. %

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 10. Â ñïåêòðàõ îáðàçöîâ GeO2–ZrO2, ñîäåðæàùèõ

50–75 ìîë. % Ge, îòñóòñòâóåò ñèãíàë Zr
3+

.

Ïðè ýòîì â ñïåêòðå îáðàçöà Ge : Zr = 50 : 50 (ñì. ðèñ. 10) íàáëþäàåòñÿ áîëü-

øîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàë ïðè g = 2,055, êîòîðûé, êàê ñêàçàíî âûøå, ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåí ïðèñóòñòâèåì Î
–

â îêñèäíîé ñòðóêòóðå. Êîíöåíòðàöèÿ Î
–

â

GeO2–ZrO2 (2,5 � 10
18

ã
–1

) â 1,5–2 ðàçà âûøå, ÷åì â ZrO2 ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåð-

æàíèåì Î
–

.

Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ Î
–

-àíèîí-ðàäèêàëà â îáðàçöå ñî ñòðóêòóðîé øååëè-

òà ZrGeO4 ñâèäåòåëüñòâóåò î äåôåêòíîñòè åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.

Èäåàëüíàÿ ñòðóêòóðà ZrGeO4 ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé öèðêîíà (ZrSiO4),
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êàê èçâåñòíî [15], ôîðìèðóåòñÿ ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè è â óñëîâèÿõ ãèä-

ðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà. Â óñëîâèÿõ çîëü-ãåëü ìåòîäà îáðàçóåòñÿ «ðûõëàÿ»

ñòðóêòóðà øååëèòà (òèï ÑaWO4).

Â ñïåêòðå ÝÏÐ îáðàçöîâ GeO2–ZrO2 ñ êîëè÷åñòâåííûì ïðåîáëàäàíèåì GeO2

ïðèñóòñòâóåò î÷åíü øèðîêèé ñèãíàë â îáëàñòè g-ôàêòîðîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïîëîæåíèþ ëèíèé ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû (ÑÒÑ) Mn
2+

â MgO. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,

÷òî ïîÿâëåíèå òàêîãî ñèãíàëà â ñïåêòðàõ ÝÏÐ îêñèäîâ ìåòàëëîâ îáóñëîâëåíî

ïðèñóòñòâèåì ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ, äåëîêàëèçîâàííûõ ïî âñåé êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêå. Òàêîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíîâ õàðàêòåðíî äëÿ îêñèäíûõ ñòðóêòóð

ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé äåôåêòîâ, â êîòîðûõ âûñîêà êîíöåíòðàöèÿ ýíåðãå-

òè÷åñêè íåãëóáîêèõ ëîâóøåê, íå ñïîñîáíûõ äëèòåëüíîå âðåìÿ óäåðæàòü ñâî-

áîäíûå ýëåêòðîíû.

Òàêèì îáðàçîì, â îáðàçöàõ GeO2–ZrO2 ñ êîëè÷åñòâåííûì ïðåîáëàäàíèåì

GeO2 îòñóòñòâóåò ëîêàëèçàöèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåñ-

ñå òåðìè÷åñêîé äåãèäðàòàöèè ãèäðîêñèäîâ, íà îòäåëüíûõ àòîìàõ.

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ îêñèäîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ â ïðîöåññå äåãèäðàòàöèè ãèä-

ðîêñèäîâ, âñåãäà õàðàêòåðíà íåñòåõèîìåòðèÿ, îáóñëîâëåííàÿ íåäîñòàòêîì êèñ-

ëîðîäà [16]. Â òàêèõ îêñèäàõ âîçìîæíû äâà âèäà êîìïåíñàöèè èçáûòî÷íîãî çà-

ðÿäà: ëîêàëüíàÿ è îáúåìíàÿ. Â ñëó÷àå ZrO2 íàáëþäàåòñÿ ëîêàëüíàÿ êîìïåíñà-

öèÿ çàðÿäà íà àòîìàõ öèðêîíèÿ, êèñëîðîäà è â êèñëîðîäíûõ âàêàíñèÿõ. Â

GeO2–ZrO2 ñ ïðåîáëàäàíèåì GeO2 è ôîðìèðîâàíèåì ìíîãîôàçíîé ñèñòåìû íàá-

ëþäàåòñÿ îáúåìíàÿ êîìïåíñàöèÿ çàðÿäà.

Êðîìå ýòîãî ÿâëåíèÿ â GeO2–ZrO2 âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ãåðìàíèÿ ñ áîëåå

íèçêîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ, ÷åì 4+. Íà èõ îáðàçîâàíèå óêàçûâàþò äàííûå

ÐÔÝÑ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ ãåðìàíèÿ ñîñòîÿíèå Ge
2+

áîëåå õàðàêòåðíî, ÷åì Zr
3+

äëÿ öèðêîíèÿ.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè â ôîðìèðîâàíèè äåôåêòîâ â ZrO2 è â

GeO2–ZrO2 ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé îêñèäíûõ ôàç,

êðèñòàëëèçóþùèõñÿ èç àìîðôíûõ ïðîäóêòîâ ïðè òåðìè÷åñêîé äåãèäðàòàöèè

ñòàáèëèçèðîâàííûõ çîëåé. Çîëü-ãåëü ìåòîä ñèíòåçà ZrO2 è GeO2–ZrO2 îáåñïå-

÷èâàåò ïîëó÷åíèå âûñîêîäèñïåðñíûõ ïðîäóêòîâ, èç êîòîðûõ ïðè íàãðåâàíèè

ôîðìèðóþòñÿ ñíà÷àëà àìîðôíàÿ ôàçà íåîïðåäåëåííîãî ñîñòàâà, à çàòåì âûñî-

êîäåôåêòíûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû.

Â ZrO2 è ñëîæíîîêñèäíîé ñèñòåìå GeO2–ZrO2, ïîëó÷åííûõ òåðìè÷åñêîé äå-

ãèäðàòàöèåé êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèäîâ, íàáëþäàþòñÿ ÿâëåíèÿ, õà-

ðàêòåðíûå è äëÿ äðóãèõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ è îêñèäíûõ ñèñòåì (SnO2, In2O3,

MoO3, TiO2) [17]. Ê òàêèì îáùèì ÿâëåíèÿì îòíîñÿòñÿ ôîðìèðîâàíèå ìåòàñòà-

áèëüíûõ ôàç, ñîõðàíåíèå â ïðîäóêòàõ äåãèäðàòàöèè ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ èîíîâ ìåòàëëîâ â êîîðäèíàöèè, õàðàêòåðíîé äëÿ ãèäðîêñèäîâ, à

òàêæå îáðàçîâàíèå è ñòàáèëèçàöèÿ èîíîâ â íåõàðàêòåðíûõ äëÿ äàííûõ óñëî-

âèé òåðìîîáðàáîòêè ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ.

166 Å. Â. Ôðîëîâà, Ì. È. Èâàíîâñêàÿ,
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ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ ÑÅÐÅÁÐÀ

Â ÏËÅÍÊÀÕ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÃÅÐÌÀÍÈß,

ÔÎÐÌÈÐÓÅÌÛÕ ÇÎËÜ-ÃÅËÜ ÌÅÒÎÄÎÌ

Ï îëèêðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé äèýëåêòðè÷åñêèå

(â ÷àñòíîñòè, îêñèäíûå) ìàòðèöû, ñîäåðæàùèå íàíîðàçìåðíûå ìåòàëëè-

÷åñêèå ÷àñòèöû, âûçûâàþò èíòåðåñ êàê ìàòåðèàëû, êîòîðûå ìîãóò íàéòè ïðè-

ìåíåíèå â îïòè÷åñêèõ óñòðîéñòâàõ, êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ è äðóãèõ îáëàñ-

òÿõ, ãäå èãðàåò ðîëü âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè ìåòàëëà è îêðóæàþùåé

äèýëåêòðè÷åñêîé ñðåäîé [1–4]. Â òàêèõ ìàòåðèàëàõ îñíîâíûå ñâîéñòâà ìåòàë-

ëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ìàññèâíûõ ìåòàëëîâ, ÷òî îïðåäå-

ëÿåòñÿ êàê ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö, òàê è ïðèðîäîé îêðóæàþùåé ìàòðèöû. Íà-

íîêîìïîçèòû ìåòàëëè÷åñêàÿ ÷àñòèöà – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ìàòðèöà îáû÷íî ôîð-

ìèðóþò ìåòîäàìè èîííîé èìïëàíòàöèè [5, 6], èîííîãî îáìåíà [7–9] èëè

çîëü-ãåëü ìåòîäîì [10–19].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñ-

òèö ñåðåáðà â äèýëåêòðè÷åñêèõ îêñèäíûõ ìàòðèöàõ ÿâëÿåòñÿ çîëü-ãåëü ìåòîä, â

ðàìêàõ êîòîðîãî ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê ïîëó÷åíèþ, â ÷àñòíîñòè, ïëå-

íî÷íûõ íàíîêîìïîçèòîâ ñåðåáðî – îêñèä. Îäèí èç íèõ çàêëþ÷àåòñÿ â ôîðìèðîâà-

íèè ÷àñòèö ñåðåáðà íåïîñðåäñòâåííî â îêñèäíîì çîëå çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ðàç-

ëè÷íûõ âîññòàíîâèòåëåé (áîðîãèäðèä íàòðèÿ, ãèäðàçèí, öèòðàò íàòðèÿ è äð.) ñ

ïîñëåäóþùèì íàíåñåíèåì çîëåé íà ïîäëîæêè [20–22]. Â ýòîì ñëó÷àå îêñèäíûé

çîëü ìîæåò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà. Åùå îäèí

ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü ïëåíî÷íûå íàíîêîìïîçèòû ñåðåáðî – îêñèä, çà-

êëþ÷àåòñÿ â ôîðìèðîâàíèè çîëü-ãåëüíûõ ïëåíîê Ag
+
–îêñèä è ïîñëåäóþùåé èõ

òåðìîîáðàáîòêå â òîêå âîäîðîäà ïðè 100–600 �Ñ [15, 23, 24].
Èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ î âîçìîæíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â

ïëåíêàõ äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì èîíîâ ñåðåáðà áîëüøå 0,1 àò. % â

óñëîâèÿõ èõ òåðìîîáðàáîòêè íà âîçäóõå ïðè 500–600 �Ñ [10, 11]. Ïðåäïîëàãà-
åòñÿ, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ñåðåáðà ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà èç åãî ñîëè (AgNO3, CH3COOAg) ïðîäóêòàìè òåðìî-
äåñòðóêöèè êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ â êà÷å-
ñòâå ïðåêóðñîðîâ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çîëÿ SiO2. Àâòîðàìè äàííîé ñòàòüè èçó÷å-

íû ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â çîëü-ãåëüíûõ ïëåíêàõ GeO2–Ag
+
, è ïîêàçàíî,

÷òî ôîðìèðîâàíèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðè òåðìîîáðàáîòêå ïëåíîê íà âîçäóõå
ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî ôîðìèðóþùåãîñÿ â óêà-
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çàííîé ñèñòåìå ïðè 350–500 �Ñ ãåðìàíàòà ñåðåáðà [25, 26]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñèñòåìàòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíî-õèìè÷å-

ñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå GeO2–Ag ïðè íàãðåâàíèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ
È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íàíîêîìïîçèòíûå çîëè GeO2–Ag
+

ïîëó÷àëè ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå

ïðåêóðñîðà çîëÿ GeO2, ñòàáèëèçèðîâàííîãî àììèàêîì (ðÍ = 9, GeO2
= 5 ìàññ. %),

ïîëó÷åííîãî ïî ðàíåå ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå [27], â êîòîðûé ïî êàïëÿì ââîäè-

ëè 0,5 Ì ðàñòâîð AgNO3 â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè GeO2 : Ag = 7 : 1 è ïåðåìåøèâà-

ëè â òå÷åíèå 10 ìèí äëÿ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà â çîëå. Èñ-

õîäíûé îêñèäíûé çîëü ñîñòîÿë èç ÷àñòèö îêðóãëîé ôîðìû, ñðåäíèé ðàçìåð êîòî-

ðûõ ñîñòàâèë 18 íì.

Ïëåíêè GeO2–Ag ôîðìèðîâàëè öåíòðèôóæíûì ñïîñîáîì ïóòåì ïîñëîéíîãî

íàíåñåíèÿ êîìïîçèòíûõ çîëåé íà âðàùàþùèåñÿ êâàðöåâûå ïîäëîæêè è ïîñëå-

äóþùåé ñóøêè êàæäîãî ñëîÿ íà âîçäóõå ïðè 150 �Ñ â òå÷åíèå 10 ìèí (â ðàáîòå

èñïîëüçîâàëè 4-ñëîéíûå ïëåíêè). Çàòåì ïëåíêè ïîäâåðãàëè òåðìè÷åñêîé îáðà-

áîòêå íà âîçäóõå â êóìóëÿòèâíîì ðåæèìå ïðè òåìïåðàòóðàõ 350, 500, 600 è

800 �Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ïðîâîäèëñÿ òàêæå ïðîãðåâ ïëåíîê â àòìîñôåðå àðãîíà.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîäû îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè,

ðåíòãåíîãðàôèè, òåðìîãðàâèìåòðèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïðîñâå÷èâàþùåé è

ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.
Îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû èñõîäíûõ ïëåíîê

GeO2–Ag, ñôîðìèðîâàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 150 �Ñ, õàðàêòåðèçóþòñÿ íåçíà-

÷èòåëüíûì ïîãëîùåíèåì â îáëàñòè 270–300 íì, îáóñëîâëåííûì, ïî-âèäèìîìó,
ôîðìèðîâàíèåì ñóáêîëëîèäíûõ ÷àñòèö ñåðåáðà â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ
[Ag(NH3)2]NO3, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè ðàñòâîðà AgNO3 â ñòàáè-
ëèçèðîâàííûé àììèàêîì çîëü GeO2 (ðèñ. 1). Ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïëåíîê ïðè

350 �Ñ â îïòè÷åñêîì ñïåêòðå ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì
ïðè 450 íì, ïðè ýòîì ïëåíêè îêðàøèâàþòñÿ â êîðè÷íåâûé öâåò. Äàëüíåéøèé

ïðîãðåâ ïðè 500 �Ñ è çàòåì ïðè 600 �Ñ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè
ýòîé ïîëîñû è ñäâèãó åå ìàêñèìóìà äî 435 íì (ðèñ. 1), öâåò ïëåíîê ïðè ýòîì
ìåíÿåòñÿ íà æåëòî-êîðè÷íåâûé. Òåðìîîáðàáîòêà ïëåíîê ïðè òåìïåðàòóðå

800 �Ñ ïðèâîäèò ê ñäâèãó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü äî
410 íì, ïðè ýòîì îêðàñêà ïëåíîê ñòàíîâèòñÿ ëèìîííî-æåëòîé.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ õàðàêòåðà ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ïëåíêàõ ïðè òåðìî-
îáðàáîòêå, è èäåíòèôèêàöèè ôîðìèðóåìûõ ïðîäóêòîâ áûëè ïðîâåäåíû ðåíòãå-
íîãðàôè÷åñêîå, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâà-

íèÿ ïîðîøêîâ, âûäåëåííûõ èç çîëåé GeO2–Ag
+

è ïðîãðåòûõ íà âîçäóõå â òåõ
æå óñëîâèÿõ, ÷òî è ïëåíêè.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç. Îáðàçåö GeO2–Ag, ïðîãðåòûé ïðè 150 �Ñ, ðåíòãå-

íîàìîðôíûé. Ïîñëå ïðîãðåâà ïðè òåìïåðàòóðå 350 �Ñ îáðàçåö ïðèîáðåòàåò êî-
ðè÷íåâóþ îêðàñêó, à íà åãî ðåíòãåíîãðàììå ôèêñèðóþòñÿ ðåôëåêñû ãåêñàãîíà-

ëüíîãî GeO2. Â îáðàçöàõ, ïðîãðåòûõ ïðè 500–600 �Ñ, íàðÿäó ñ ôàçîé ãåêñàãîíà-
ëüíîãî GeO2 îáíàðóæèâàåòñÿ ôàçà ãåêñàãîíàëüíîãî ãåðìàíàòà ñåðåáðà ñîñòàâà
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Ag2Ge4O9, à òàêæå ñëåäû òåòðàãîíàëüíîãî GeO2. Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îêðàñêà îáðàçöîâ, ïðîãðåòûõ ïðè 350 �Ñ, îáóñëîâëåíà îáðà-
çîâàíèåì ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ðåíòãåíîàìîðôíîãî ãåðìàíàòà ñåðåáðà. Â îá-

ðàçöå, ïðîãðåòîì ïðè òåìïåðàòóðå 800 �Ñ, ïðèñóòñòâóþò ôàçû òåòðàãîíàëüíîãî
GeO2 è ñåðåáðà, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [28] îáóñëîâëåíî
ðàçëîæåíèåì ãåðìàíàòà ñåðåáðà. Îòìåòèì, ÷òî â èññëåäîâàâøèõñÿ îáðàçöàõ â

îáëàñòè íèçêèõ (äî 500 �Ñ) òåìïåðàòóð ïðîãðåâà ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè íå ôèê-
ñèðóåòñÿ ôàçà AgNO3, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñâÿçûâàíèè èîíîâ ñåðåáðà ñ êîì-
ïîíåíòàìè îêñèäíîãî çîëÿ.

ÄÑÊ è ÄÒÀ-àíàëèç. Òåðìîàíàëèç îáðàçöà, âûäåëåííîãî èç çîëÿ GeO2–Ag
+
,

ïîêàçàë íàëè÷èå íà òåðìîãðàâèãðàììå äâóõ ýíäîòåðìè÷åñêèõ ïèêîâ ñ ìèíèìó-

ìàìè ïðè 100 è 230 �Ñ, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ ïîòåðÿìè ìàññû ñîîòâåòñòâåííî 8 è

7 %, ýêçîýôôåêòà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 260–350 �Ñ, êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåò

ïîòåðÿ 4 % ìàññû, à òàêæå äâóõ ýêçîïèêîâ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 460 è 770 �Ñ, ñî-

ïðîâîæäàþùèõñÿ íåçíà÷èòåëüíûìè ïîòåðÿìè ìàññû îáðàçöà (ðèñ. 2). Íàáëþäà-

åìûå ýíäîòåðìè÷åñêèå ïèêè îáóñëîâëåíû äåãèäðàòàöèåé, ýêçîýôôåêò ïðè

260–350 �Ñ ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü ðàçëîæåíèþ íèòðàòà àììîíèÿ, êîòîðûé îáðà-

çóåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè ðàñòâîðà AgNO3 ê àììèà÷íîìó çîëþ GeO2. Íàðÿäó ñ ïðî-

öåññàìè ðàçëîæåíèÿ NH4NO3 âêëàä â ýêçîýôôåêò â äàííîì èíòåðâàëå òåìïåðà-

òóð âíîñÿò è ýêçîòåðìè÷åñêèå ïðîöåññû êðèñòàëëèçàöèè GeO2, ïîñêîëüêó ïî

äàííûì ÐÃ-èññëåäîâàíèÿ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ, ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ

290–350 �Ñ, ïðèñóòñòâóåò ôàçà ãåêñàãîíàëüíîãî GeO2. Íàáëþäàåìûå ïðè 460 è

770 �Ñ ýêçîïèêè ïî äàííûì ÐÃ-èññëåäîâàíèÿ îáóñëîâëåíû ñîîòâåòñòâåííî ôîð-

ìèðîâàíèåì ôàçû ãåðìàíàòà ñåðåáðà è åãî ïîñëåäóþùèì ðàçëîæåíèåì.
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ÐÈÑ. 1. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïëåíêè GeO2–Ag, ïðîãðåòîé ïðè

òåìïåðàòóðàõ:

1 – 150 �Ñ, 2 – 350 �Ñ, 3 – 500 �Ñ, 4 – 600 �Ñ, 5 – 800 �Ñ



ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå. Â ÈÊ-ñïåêòðå èñõîäíîãî îáðàçöà

GeO2–Ag íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 479 è 778 ñì
–1

, õàðàêòåðíûå

äëÿ ñâÿçåé Ge–O–Ge â ïîëèãåðìàíàòàõ, à òàêæå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âîäû

(1634 è 3450 cì
–1

), èîíîâ NH4
+

(1150 è 3174 cì
–1

) è NO3
–

(1383 è 1760 cì
–1

)

(ðèñ. 3). Ïðîãðåâ îáðàçöà ïðè 350 �C ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â åãî ÈÊ-ñïåêòðå
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ÐÈÑ. 2. Òåðìîãðàâèãðàììà ïîðîøêà, âûäåëåííîãî èç çîëÿ GeO2–Ag+
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ÐÈÑ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ GeO2–Ag, âûäåëåííûõ èç çîëÿ

GeO2–Ag+ è ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 150 �Ñ (2), 350 �Ñ

(3), 500 �Ñ (4), 800 �Ñ (5); êðèâàÿ 1 – ÈÊ-ñïåêòð íåïðîãðåòîãî

îáðàçöà



òðèïëåòà ïðè 519, 550, 585 cì
–1

è ïîëîñû ïðè 874 cì
–1

, îòâå÷àþùèõ êîëåáà-

íèÿì ñâÿçåé Ge–O–Ge â ãåêñàãîíàëüíîì GeO2, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè

ÐÃ-èññëåäîâàíèÿ.

Â ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà, ïðîãðåòîãî ïðè òåìïåðàòóðå 500 �Ñ (ðèñ. 3), íàðÿäó

ñ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ ñâÿçåé Ge–O–Ge â ãåêñàãîíàëüíîì GeO2 (514, 548, 582

è 874 ñì
–1

) ïîÿâëÿåòñÿ ðÿä íîâûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 729,

767 è 810 ñì
–1

. Íàáëþäàåìûå ëèíèè ìîæíî îòíåñòè ê êîëåáàíèÿì ñâÿçåé

Ge–O–Ag â ãåðìàíàòå ñåðåáðà Ag2Ge4O9, êîòîðûé ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè ôèêñè-

ðóåòñÿ â ýòîì îáðàçöå.

Ïîñêîëüêó â ëèòåðàòóðå íåò äàííûõ ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ãåðìàíàòîâ ñåðåáðà, íà-

ìè áûë ñèíòåçèðîâàí ãåðìàíàò ñåðåáðà Ag2Ge4O9 (åãî ñîñòàâ ïîäòâåðæäåí ðåíòãå-

íîãðàôè÷åñêè) è ñíÿò åãî ÈÊ-ñïåêòð, ó÷àñòîê êîòîðîãî ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4.

Â ïîëó÷åííîì ÈÊ-ñïåêòðå ïðèñóòñòâóþò äâå îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ – â èíòåð-

âàëå ÷àñòîò 400–600 ñì
–1

(ëèíèè ïðè 450, 478, 518, 546 è 611 ñì
–1

) è

700–900 ñì
–1

(ëèíèè ïðè 716, 764, 809, 841 è 897 ñì
–1

). Îòìåòèì, ÷òî ëèíèè
ïðè 716, 764 è 809 ñì

–1
õàðàêòåðíû (ñ íåêîòîðûì ñìåùåíèåì) è äëÿ ñïåêòðà

èññëåäóåìîãî îáðàçöà GeO2–Ag. Îñòàëüíûå ëèíèè, ïî-âèäèìîìó, îòíîñÿòñÿ ê

êîëåáàíèÿì êàê ñâÿçåé Ge–O–Ge, òàê è ñâÿçåé Ge–O–Ag, íàõîäÿùèõñÿ â ðàç-
ëè÷íîé (òåòðàýäðè÷åñêîé èëè îêòàýäðè÷åñêîé) êîîðäèíàöèè.

ÈÊ-ñïåêòð îáðàçöà, ïðîãðåòîãî ïðè 800 �Ñ, õàðàêòåðèçóåòñÿ ëèíèÿìè ïðè
530 è 704 cì

–1
, îòâå÷àþùèìè êîëåáàíèÿì ñâÿçåé â òåòðàãîíàëüíîì GeO2, à

òàêæå îáùèì ñïàäîì ïîãëîùåíèÿ â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè, âûçâàííûì
ôîðìèðîâàíèåì ÷àñòèö ñåðåáðà.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîëîñà ïî-

ãëîùåíèÿ â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ïëåíîê GeO2–Ag, ïðîãðåòûõ â èíòåðâàëå òåì-

ïåðàòóð 350–500 �Ñ, îòíîñèòñÿ ê ãåðìàíàòó ñåðåáðà, à ïðè 800 �Ñ – ê íàíî÷àñ-
òèöàì ñåðåáðà.

172 Ñ. Â. Ñåðåæêèíà, Ã. Ï. Øåâ÷åíêî,

Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Ï
ð
î
ï
ó
ñ
ê
à
í
è
å

, ñì
–1

ÐÈÑ. 4. Ó÷àñòîê ÈÊ-ñïåêòðà ãåðìàíàòà ñåðåáðà Ag2Ge4O9



Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå. Ïî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè â ïëåíêàõ GeO2, ñôîðìèðîâàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå

150 �Ñ, ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû îêðóãëîé ôîðìû, ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ îêî-

ëî 20 íì (ðèñ. 5). Â ïëåíêàõ GeO2–Ag, ñôîðìèðîâàííûõ íà îñíîâå çîëÿ

GeO2–Ag
+

ïðè òåìïåðàòóðå 150 �Ñ, íàðÿäó ñ ÷àñòèöàìè GeO2 íàáëþäàåòñÿ áîëü-
øîå ÷èñëî î÷åíü ìåëêèõ ÷àñòèö ðàçìåðîì äî 5 íì (ïî-âèäèìîìó, ýòî ñóáêîëëî-

èäíûå ÷àñòèöû ñåðåáðà). Ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 350 �Ñ ôîðìà è ðàñïðåäåëåíèå ÷à-
ñòèö ïî ðàçìåðàì ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ: â ïëåíêàõ ïðåîáëàäàþò ÷àñòèöû

îêðóãëîé ôîðìû ðàçìåðîì 10–30 íì (ðèñ. 5). Â ïëåíêàõ, ïðîãðåòûõ ïðè òåìïå-

ðàòóðå 500 �Ñ, íàáëþäàåòñÿ äàëüíåéøåå óêðóïíåíèå ÷àñòèö, ïðè ýòîì, êàê
âèäíî èç ÝÌ-ñíèìêîâ, ÷àñòèöû ðàñïîëàãàþòñÿ íå èçîëèðîâàííî äðóã îò äðóãà,
à ñêëîííû ê àãðåãàöèè (ðèñ. 5). Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ÐÃ-èññëåäîâàíèé
ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå è êðèñòàëëèçàöèÿ íîâîé ôà-

çû – ãåðìàíàòà ñåðåáðà.

Ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ìîðôîëîãèè ïëåíîê GeO2–Ag íàáëþäàåòñÿ ïîñëå

èõ òåðìîîáðàáîòêè ïðè 600 �Ñ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, â ïëåíêàõ ïðèñóòñòâóþò
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ÐÈÑ. 5. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèö â ïëåíêå GeO2 (1) è ïëåíêàõ GeO2–Ag,

ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 150 �Ñ (2), 350 �Ñ (3), 500 �Ñ (4), 600�Ñ (5), 800 �Ñ (6)



÷àñòèöû äâóõ òèïîâ: ïîëèäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ñôåðè÷åñêîé ôîðìû (ðàçìåð îñ-

íîâíîé ôðàêöèè 40–80 íì) è ìåëêèå ÷àñòèöû ðàçìåðîì äî 10 íì. Â ïëåíêàõ,

ïðîãðåòûõ ïðè òåìïåðàòóðå 800 �Ñ, íà ôîíå ðåïëèêè íàáëþäàþòñÿ â îñíîâíîì

íåàãðåãèðîâàííûå ÷àñòèöû îêðóãëîé ôîðìû, ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ � 23 íì.

Îòìåòèì, ÷òî ÷àñòèöû ðàçìåðîì áîëåå 40 íì â ïëåíêàõ, ïðîãðåòûõ ïðè 800 �Ñ,
îòñóòñòâóþò (ðèñ. 5). Èñõîäÿ èç ýòîãî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñôåðè÷åñêèå

÷àñòèöû, ïîÿâëÿþùèåñÿ â ïëåíêàõ ïðè 350 �Ñ è ïðè äàëüíåéøåé òåðìîîáðà-
áîòêå óêðóïíÿþùèåñÿ äî 50 íì è áîëåå, ÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöàìè ãåðìàíàòà ñåðåá-

ðà. Ïðè 600–800 �Ñ ãåðìàíàò ñåðåáðà ðàçëàãàåòñÿ íà ñåðåáðî è äèîêñèä ãåðìà-
íèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî èçìåíÿåòñÿ ÝÌ-êàðòèíà òàêèõ ïëåíîê, è íàáëþäàåìûå â
íèõ ìåëêèå ÷àñòèöû ÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöàìè ñåðåáðà.

Ïî äàííûì ñêàíèðóþùåé ÝÌ ïëåíêè GeO2, ïðîãðåòûå äî 500 �Ñ, èìåþò îäíî-

ðîäíóþ ñòðóêòóðó è ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè áåñïîðèñòûìè, ðàçìåð çåðåí â íèõ

ñîñòàâëÿåò 10–30 íì (ðèñ. 6). Ââåäåíèå èîíîâ ñåðåáðà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ

ìîðôîëîãèè ïëåíîê. Â ïëåíêå GeO2–Ag, ñôîðìèðîâàííîé ïðè 150 �Ñ, íàáëþäàåò-

ñÿ îáðàçîâàíèå ïîð ðàçìåðîì äî 50 íì, è ïëåíêà ñòàíîâèòñÿ íåîäíîðîäíîé.

Íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè, ïðîãðåòîé ïðè 350 �Ñ, ïîÿâëÿåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî îê-

ðóãëûõ ÷àñòèö ðàçìåðîì 30–50 íì (ðèñ. 6). Ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 500, 600 è 800 �Ñ

ïëåíêà ñòàíîâèòñÿ áîëåå ðûõëîé, íà åå ïîâåðõíîñòè ïîÿâëÿþòñÿ ìàêðîïîðû, íà-

ðÿäó ñ êîòîðûìè ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû áîëüøèõ (50–150 íì) ðàçìåðîâ, èìåþ-
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GeO2–Ag, ïðîãðåòûõ íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ 150 �Ñ (2), 350 �Ñ (3), 500 �Ñ (4), 800 �Ñ (5)



ùèå íåïðàâèëüíóþ ôîðìó (ðèñ. 6). Îòìåòèì, ÷òî ÷àñòèöû ñåðåáðà, ðàçìåð êîòî-

ðûõ ïî äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ÝÌ íå ïðåâûøàåò 35 íì, íà ïîâåðõíîñòè ïëåí-

êè íå íàáëþäàþòñÿ. Íà îñíîâàíèè ýòîãî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÷àñòèöû ñå-

ðåáðà âêëþ÷åíû â ñòðóêòóðó ïëåíêè è çàêàïñóëèðîâàíû ÷àñòèöàìè îêñèäà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñ-

òåìå GeO2–Ag ïðè òåðìîîáðàáîòêå íà âîçäóõå, ïîêàçàëî, ÷òî óæå â èñõîäíûõ

ïëåíêàõ, ôîðìèðóåìûõ ïðè 150 �Ñ, íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ñóáêîëëîèäíûõ

÷àñòèö ñåðåáðà, êîòîðûå ïðè äàëüíåéøåì ïðîãðåâàíèè ïðè 350–500 �Ñ â ïðè-

ñóòñòâèè êèñëîðîäà âîçäóõà âçàèìîäåéñòâóþò ñ GeO2 ñ îáðàçîâàíèåì ôàçû ãåð-

ìàíàòà ñåðåáðà. Íà îñíîâàíèè ñêàçàííîãî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òåðìîîá-

ðàáîòêà ïëåíîê, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, â èíåðòíîé àòìîñôåðå íå

áóäåò ïðèâîäèòü ê ôîðìèðîâàíèþ ãåðìàíàòà ñåðåáðà. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòî-

ãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå îïòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ïëåíîê GeO2–Ag ïðè èõ íàãðåâàíèè â èíåðòíîé àòìîñôåðå è íà âîçäó-

õå. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïëåíîê GeO2–Ag, ïðîãðåòûõ

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â àòìîñôåðå àðãîíà.

Ïîÿâëåíèå ñëàáîé êîðè÷íåâîé îêðàñêè ïëåíîê GeO2–Ag ïðè èõ ïðîãðåâàíèè

â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðîèñõîäèò óæå ïðè òåìïåðàòóðå 150 �Ñ, â ñîîòâåòñòâèè ñ

ýòèì â îïòè÷åñêîì ñïåêòðå ïëåíîê íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå ïîãëîùåíèå â îáëàñ-

òè 300–500 íì (ðèñ. 7). Ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïðè 350 �Ñ öâåò ïëåíîê ìåíÿåòñÿ

íà æåëòî-êîðè÷íåâûé, è â èõ îïòè÷åñêîì ñïåêòðå ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùå-

íèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 395 íì. Ïðè äàëüíåéøåì ïðîãðåâàíèè ïðè òåìïåðàòóðàõ

500–600 �Ñ ïëåíêè ïðèîáðåòàþò ñåðî-ôèîëåòîâóþ îêðàñêó, à ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

â èõ îïòè÷åñêîì ñïåêòðå ñäâèãàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü (ðèñ. 7).
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ÐÈÑ. 7. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïëåíêè GeO2–Ag, ïðîãðåòîé â èíåðò-

íîé àòìîñôåðå ïðè 150 �Ñ (1), 350 �Ñ (2), 500 �Ñ (3), 600 �Ñ (4)



Êàê ïîêàçàëî ÐÃ-èññëåäîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîðîøêîâ GeO2–Ag, îáðàçî-

âàíèå ãåðìàíàòà ñåðåáðà â èíåðòíîé àòìîñôåðå íå ïðîèñõîäèò âî âñåé îáëàñòè

òåìïåðàòóð ïðîãðåâàíèÿ. Â îáðàçöàõ, ïðîãðåòûõ ïðè 350–500 �Ñ, ïðèñóòñòâóþò

ôàçà ãåêñàãîíàëüíîãî GeO2 è ñåðåáðî, êîòîðîå â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû

ïðîãðåâàíèÿ àãðåãèðóåò â áîëåå êðóïíûå ÷àñòèöû, ïðè ýòîì èäåò ïðîöåññ èõ êðè-

ñòàëëèçàöèè. Ïðîòåêàíèåì óêàçàííûõ ïðîöåññîâ ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíåíèÿ,

íàáëþäàåìûå â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ïëåíîê (ðèñ. 7) ïðè íàãðåâàíèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíîãðàôèè,

òåðìîãðàâèìåòðèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïðîñâå÷èâàþùåé è ñêàíèðóþùåé ýëåêò-

ðîííîé ìèêðîñêîïèè èçó÷åíû îñîáåííîñòè òåðìîñòèìóëèðóåìûõ ïðîöåññîâ, ïðî-

òåêàþùèõ â ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ GeO2–Ag ñ ñîîòíîøåíèåì Ge : Ag = 7 : 1, ïîëó-

÷åííûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïëåíêàõ GeO2–Ag, ñôîðìèðîâàííûõ

íà îñíîâå çîëÿ GeO2, ñòàáèëèçèðîâàííîãî àììèàêîì, è ðàñòâîðà AgNO3, ïðè ïðî-

ãðåâå íà âîçäóõå ïðè 150 �Ñ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ìåëêèõ (< 5 íì) ÷àñòèö ñå-

ðåáðà, êîòîðûå ïðè 350–500 �Ñ îêèñëÿþòñÿ è âçàèìîäåéñòâóþò ñ îêñèäíîé ìàò-

ðèöåé ñ ôîðìèðîâàíèåì ôàçû ãåðìàíàòà ñåðåáðà ñîñòàâà Ag2Ge4O9. Â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð 600–800 �Ñ ãåðìàíàò ñåðåáðà ðàçëàãàåòñÿ íà ñåðåáðî è òåòðàãîíàëü-

íûé GeO2, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè ïëåíîê. ×à-

ñòèöû ñåðåáðà, ôîðìèðóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ôàçû ãåðìàíàòà ñåðåá-

ðà, óñòîé÷èâû ê îêèñëåíèþ êèñëîðîäîì âîçäóõà âïëîòü äî 900 �Ñ, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò îá èõ ãåðìåòè÷íîì êàïñóëèðîâàíèè ÷àñòèöàìè îêñèäà.

Ïî-âèäèìîìó, â ïëåíêàõ GeO2–Ag, â êîòîðûõ íà ñòàäèè èõ ôîðìèðîâàíèÿ

íå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, à ñåðåáðî ïðèñóòñòâóåò â èîí-

íîé ôîðìå, òåðìîñòèìóëèðóåìûå ïðîöåññû áóäóò ïðîòåêàòü àíàëîãè÷íî ïðî-

öåññàì, îïèñàííûì âûøå, íî ýôôåêòû îáðàçîâàíèÿ íîâûõ ôàç ìîãóò áûòü ñìå-

ùåíû â äðóãîé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ è íà ñè-

ñòåìû GeO2–Ag
+
, ñîîòíîøåíèå Ge : Ag â êîòîðûõ èçìåíÿåòñÿ îò 7 : 1 äî 2 : 1,

ò. å. îáðàçîâàíèå ÷àñòèö ñåðåáðà çà ñ÷åò òåðìîëèçà ôàçû ãåðìàíàòà ñåðåáðà íå

çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ îêñèä : èîí ìåòàëëà â ïëåíêå. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö ìåòàëëà â îêñèäíîé ïëåíêå ïðè òåðìîîáðàáîòêå íà

âîçäóõå ÿâëÿåòñÿ îáùèì äëÿ ðàçíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì è áóäåò íàáëþäàòüñÿ â

òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà âîçíèêàþò óñëîâèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïðîäóêòîâ âçàèìî-

äåéñòâèÿ èîíîâ Ag
+

ñ îêñèäíîé ìàòðèöåé (íàïðèìåð, ñ ìàòðèöåé SiO2, TiO2 è

äð. [17, 25, 26]). Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà ïåðñïåêòèâíîñòü

ïîäõîäà ê ïîëó÷åíèþ íàíîêîìïîçèòíûõ ïëåíîê Ag–îêñèä, îñíîâàííîãî íà âîç-

ìîæíîñòè òåðìîñòèìóëèðóåìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ñåðåáðà ñ îêñèäíîé

ìàòðèöåé ñ ïîñëåäóþùèì òåðìîëèçîì îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé íà îêñèä è

íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, ñòàáèëèçèðóåìûå çà ñ÷åò êàïñóëèðîâàíèÿ â ìàòðèöå îê-

ñèäà. Èçìåíåíèå ïðèðîäû îêñèäíîé ìàòðèöû, óñëîâèé ïðîãðåâà, êîíöåíòðà-

öèè ñåðåáðà ïîçâîëèò ðåãóëèðîâàòü îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõ ñèñòåì, ÷òî âàæ-

íî äëÿ èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.

176 Ñ. Â. Ñåðåæêèíà, Ã. Ï. Øåâ÷åíêî,

Ñ. Ê. Ðàõìàíîâ



ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Weiping C., Zhang L. // J. Phys.: Condens. Matter. 1996. Vol. 8. P. L591.

2. Ung T., Liz-Marzan L. M., Mulvaney P. // J. Phys. Chem. B. 1999. Vol. 103. P. 6770.

3. Wei-Lin Dai, Jia-Liang Li, Yong Cao et al. // Catal. Lett. 2000. Vol. 64. P. 37.

4. Mulvaney P., Liz-Marzan L. M., Giersig M. // J. Mater. Chem. 2000. Vol. 10. P. 1259.

5. Skelland N.D., Townsend P. D. // J. Non – Cryst. Solids. 1995. Vol. 188. P. 243.

6. Magruder R. H., Weeks R. A., Morgan S. H. et al. //J. Non–Cryst. Solids. 1995.

Vol. 192/193. P. 546.

7. Houge-Walter S. N., McIntyre B. L. // J. Non – Cryst. Solids. 1989. Vol. 107. P. 316.

8. De G., Gonella F., Mazzoldi P. et al. // J. Non – Cryst. Solids. 1996. Vol. 196. P. 79.

9. Wang P. W. //Appl. Surffce Sci. 1997. Vol. 120. P. 291.

10. De G., Licciulli A., Massaro C. et al. // J. Non – Cryst. Solids. 1996. Vol. 194. P. 225.

11. Armelao l., Bertoncello R., Dominicis M. // Adv. Mater. 1997. Vol. 9, ¹ 9. P. 736.

12. Mitrikas G., Deligiannakis Y., Trapalis C. C. et al. // J. Sol-Gel Sci. Tech. 1998. Vol. 13.

P. 503.

13. Bharathi S., Fishelson N., Lev O. // Langmuir. 1999. Vol. 15. P.1929.

14. Zayat M., Einot D., Reisfeld R. // J. Sol-Gel Sci. Tech. 1997. Vol. 10. P. 67.

15. Mennig M., Schmitt M., Schmidt H. // J. Sol-Gel Sci. Tech. 1997. Vol. 8. P. 1035.

16. Ñîêîëîâ Â. Ã., Áðàíèöêèé Ã. À., Ñâèðèäîâ Â. Â. / Äåï. ÂÈÍÈÒÈ, ¹ 3310 (1978).

17. Ñâèðèäîâ Â. Â., Áðàíèöêèé Ã. À. // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèà-

ëîâ è òåõíîëîãèé. Ìí., 1998. Ñ. 293.

18. Îðëèê Ä. Ð., Èâàíîâñêàÿ Ì. È., Áðàíèöêèé Ã. À., Áîãäàíîâ Ï. À. // Çîëü-ãåëü ïðîöåñ-

ñû ïîëó÷åíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Åêàòåðèíáóðã, 1996. Ñ. 56.

19. Èâàíîâñêàÿ Ì. È. // Òð. êîíô., ïîñâÿù. 100-ëåòèþ ñî äíÿ ðîæä. àêàä. Í. Ô. Åðìî-

ëåíêî. Ìí., 2000. Ñ. 144.

20. Bokshits Yu. V., Potapenko L. T., Serezhkina S. V., Shevchenko G. P. // Måat. Sci. 2002.

Vol. 20, ¹ 4. P. 101.

21. Bokshits Yu. V., Potapenko L. T., Serezhkina S. V., Shevchenko G. P. // Sol-Gel Materi-

als-2001: Proc. Conf. Wroclaw, 2001. P. 22.

22. Áîêøèö Þ. Â., Ïîòàïåíêî Ë. Ò., Ñåðåæêèíà Ñ. Â. è äð. // Ôîòîãðàôèÿ â XXI âåêå:

Ìàòåðèàëû êîíô. ÑÏá., 2002. Ñ. 213.

23. Plyuto Y., Berquier J. M., Jacquiod C. et al. // Chem. Eng. Commun. 1999. P. 1653.

24. Miotello A., De Marchi G., Mattei G. et al. //Appl. Phys. A. 2000. Vol. 70. P. 415.

25. Ñåðåæêèíà Ñ. Â., Áîêøèö Þ. Â., Ïîòàïåíêî Ë. Ò. è äð. // Õèìèÿ ïîâåðõíîñòè è íàíî-

òåõíîëîãèÿ: Ìàòåðèàëû 2-é Âñåðîñ. êîíô. Õèëîâî, 2002. C. 140.

26. Ñåðåæêèíà Ñ. Â., Ïîòàïåíêî Ë. Ò., Áîêøèö Þ. Â. è äð. // Ôèçèêà è õèìèÿ ñòåêëà (â

ïå÷àòè).

27. Øåâ÷åíêî Ã. Ï., Ñåðåæêèíà Ñ. Â., Ïîòàïåíêî Ë. Ò., Ñâèðèäîâ Â. Â. // Âåñöi ÍÀÍ Áå-

ëàðóñi. Ñåð. õiì. í. 2001. ¹ 1. Ñ. 28.

28. Òàíàíàåâ È. Â., Øïèðò Ì. ß. Õèìèÿ ãåðìàíèÿ. Ì., 1967. 452 ñ.

177ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ ÑÅÐÅÁÐÀ Â ÏËÅÍÊÀÕ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÃÅÐÌÀÍÈß,

ÔÎÐÌÈÐÓÅÌÛÕ ÇÎËÜ-ÃÅËÜ ÌÅÒÎÄÎÌ



À. Â. Êîíäðàòþê,
À. È. Êóëàê

ÀÊÓÑÒÎ-ÔÎÒÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÐÀÇËÎÆÅÍÈÅ
ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ, ÈÍÄÓÖÈÐÎÂÀÍÍÎÅ
ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÈÌ ÂÇÐÛÂÎÌ ÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâîäÿòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî ñîçäàíèþ

ñèñòåì ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé [1–4], ôîòîõèìè÷åñêîé [5], óëüòðàçâóêîâîé (ñî-

íîõèìè÷åñêîé) [6–8] è äðóãèõ ñïîñîáîâ î÷èñòêè âîäû îò ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñ-
êèõ, áàêòåðèàëüíûõ è íåîðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåòî-
âîãî, àêóñòè÷åñêîãî, ïëàçìåííîãî è äðóãèõ âèäîâ âîçäåéñòâèé. Íåêîòîðûå èç
òàêèõ ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå, áàçèðóþùèåñÿ ïðåèìóùåñòâåí-
íî íà èñïîëüçîâàíèè äèîêñèä-òèòàíîâûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, ïðîäåìîíñòðèðî-
âàëè ñïîñîáíîñòü ê ðàçðóøåíèþ ðÿäà íàèáîëåå ñòîéêèõ õëîð-, íèòðî-, ïîëèàðî-
ìàòè÷åñêèõ è äðóãèõ òðóäíîóäàëÿåìûõ îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé è ðàññìàò-
ðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ [1].

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ýíåðãèè äëÿ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ òàêèõ ñèñòåì ìîæåò
èñïîëüçîâàòüñÿ èñêóññòâåííîå, êàê ïðàâèëî, óëüòðàôèîëåòîâîå (ÓÔ), îáëó÷å-
íèå ëèáî ñîëíå÷íûé ñâåò, ÷òî, îäíàêî, íåñêîëüêî ìåíåå ýôôåêòèâíî èç-çà íå-
âûñîêîé äîëè (íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ) àêòèíè÷íîé äëÿ äèîêñèäòèòàíîâûõ ôîòî-
êàòàëèçàòîðîâ ÓÔ-êîìïîíåíòû â îáùåì â ñïåêòðå ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, ïðè èñïîëüçîâàíèè èñòî÷íèêîâ èñêóññòâåííîãî ÓÔ-èçëó÷å-
íèÿ íà ïåðâîå ìåñòî âûõîäèò ïðîáëåìà âûñîêèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò, îãðà-
íè÷èâàþùèõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå ðàññìàòðèâàåìûõ ìåòîäîâ íà ïðàêòèêå.

Àíàëîãè÷íî ïðîáëåìà ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïîäâîäè-
ìîé ýíåðãèè â ñèñòåìàõ î÷èñòêè âîäû ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâîé è äëÿ ñîíîõèìè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ, êîòîðûå, êàê ïðàâèëî, õàðàêòåðèçóþòñÿ åùå ìåíüøèì êîýôôè-
öèåíòîì ïîëåçíîãî äåéñòâèÿ, ÷åì ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå.

Ñ öåëüþ ïîèñêà âîçìîæíûõ ïóòåé ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ôóíêöèîíè-
ðîâàíèÿ òàêîãî ðîäà ñèñòåì ïðåäïðèíèìàþòñÿ ïîïûòêè êîìáèíèðîâàíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ âèäîâ âîçäåéñòâèé è ïîèñêà ñóïåðàääèòèâíûõ ýôôåêòîâ, íàïðèìåð â
ðåçóëüòàòå îäíîâðåìåííîãî äåéñòâèÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ è óëüòðàçâóêîâîé êàâèòà-

öèè [8–12]. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîâìåñòíîå äåéñòâèå ÓÔ-èçëó÷åíèÿ è êàâè-
òàöèè ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü ñêîðîñòü äåñòðóêöèè ðàçëè÷íûõ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ â îòñóòñòâèå óëüòðàçâóêà, ïðè÷åì ñîíîõèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå â ýòîì
ïðîöåññå ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïîëíîìó ðàçðóøåíèþ òîêñè÷íûõ èíòåðìåäèàòîâ,
êîòîðûå â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ â ðåçóëüòàòå ïðÿìîãî ôî-
òîëèçà ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-îáëó÷åíèÿ.
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Â öåëîì îñíîâíûìè ïðè÷èíàìè, îòâåòñòâåííûìè çà íàëè÷èå ñóïåðàääèòèâ-

íûõ ýôôåêòîâ ïðè ñîâìåñòíîì äåéñòâèè ñâåòîâîãî è àêóñòè÷åñêîãî ôàêòîðîâ,

ÿâëÿþòñÿ: ôîòîãåíåðàöèÿ èíòåðìåäèàòîâ, ýôôåêòèâíî âîâëåêàåìûõ â ïîñëåäó-

þùèå ñîíîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè; îáðàçîâàíèå ñïåöèôè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ è èí-

òåðìåäèàòîâ ñîíîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ïîñëåäóþùèì èõ ýôôåêòèâíûì âîâëå-

÷åíèåì â ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû; âëèÿíèå íà ìåõàíèçì ôîòîëèçà îñîáûõ

óñëîâèé âíóòðè êàâèòàöèîííîé çîíû [6] – âûñîêîãî (äî 200 ÌÏà) äàâëåíèÿ è

òåìïåðàòóðû (5000 Ê è âûøå), ñïîñîáñòâóþùèõ ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ

êîíñòàíòû ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà (òàêîãî ðîäà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîç-

ìîæíîñòü áûëà ïîêàçàíà íàìè ðàíåå íà îñíîâå îáùèõ ïîäõîäîâ òåîðèè Ìàðêó-

ñà [13]); äîïîëíèòåëüíîå äèñïåðãèðîâàíèå ôîòîêàòàëèçàòîðà, óâåëè÷åíèå ïðî-

íèöàåìîñòè åãî ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, â ÷àñòíîñòè çà ñ÷åò àêóñòîêàïèëëÿðíîãî

ýôôåêòà [14], è äðóãèõ ôàêòîðîâ, ñâÿçàííûõ ñî çíà÷èòåëüíûìè èçìåíåíèÿìè

ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé ïðè äåéñòâèè êàâèòàöèè íà ÷àñòèöû äèñïåðñíîãî

ôîòîêàòàëèçàòîðà. Â òî æå âðåìÿ ðåàëèçàöèÿ íà ïðàêòèêå îòìå÷åííûõ äîñòî-

èíñòâ ìåòîäà ñîâìåñòíîãî ñîíî-, ôîòîõèìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé â âîäíîé ñðåäå çàòðóäíèòåëüíà ïî ïðè÷èíå âûñîêîãî óäåëüíîãî

ýíåðãîïîòðåáëåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî äîñòàòî÷íî íèçêèì êîýôôèöèåíòîì ïîëåç-

íîãî äåéñòâèÿ òðàäèöèîííûõ èñòî÷íèêîâ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ è óëüòðàçâóêà, íèç-

êèì âûõîäîì ñîíîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, à òàêæå âûñîêîé òåõíè÷åñêîé

ñëîæíîñòüþ ïðèìåíÿåìîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Ñ ó÷åòîì âûøåèçëîæåííîãî â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ïðåäëîæåí íîâûé

ïîäõîä ê îñóùåñòâëåíèþ êîìáèíèðîâàííîãî ñîíî-, ôîòîõèìè÷åñêîãî (àêóñòî-,

ôîòîèíäóöèðîâàííîãî) ðàçðóøåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â âîäíîé ñðåäå,

îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè ýíåðãåòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ (êàâèòàöèè, óäàðíîé

âîëíû è ìîùíîé ñâåòîâîé âñïûøêè) ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà ïðîâîäíèêà, ïîã-

ðóæåííîãî â îáðàáàòûâàåìûé ðàñòâîð. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå òàê

æå, êàê è ïðè ñîâìåñòíîì äåéñòâèè óëüòðàçâóêîâîé êàâèòàöèè è ÓÔ-îáëó÷å-

íèÿ, âîçìîæíî ïîÿâëåíèå ñóïåðàääèòèâíûõ ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ êîìáèíè-

ðîâàííûì äåéñòâèåì èçëó÷åíèÿ è èìïóëüñîâ äàâëåíèÿ, ãåíåðèðîâàííûõ ïðè

âçðûâå ïðîâîäíèêà. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå áàçèðîâàëîñü íà ðåçóëüòàòàõ ìîäåëè-

ðîâàíèÿ äàííîãî èìïóëüñíîãî ýôôåêòà ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè â êâàçè-

ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ ïðè ñîâìåñòíîì äåéñòâèè íåïðåðûâíîãî ÓÔ-èçëó÷å-

íèÿ è óëüòðàçâóêà íà ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñèñòåìû [15] ñ ó÷åòîì äåòàëüíî èçó-

÷àâøèõñÿ ðàíåå ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà ïðîâîäíè-

êîâ â æèäêîé ôàçå [16].

Ìåòîä ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà ïðîâîäíèêîâ îñíîâàí íà ïðîïóñêàíèè

ìîùíîãî âûñîêîâîëüòíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî èìïóëüñà, êàê ïðàâèëî, ãåíåðè-

ðîâàííîãî ðàçðÿäîì ìàëîèíäóêòèâíîé êîíäåíñàòîðíîé áàòàðåè, ÷åðåç òîí-

êóþ ìåòàëëè÷åñêóþ ïðîâîëîêó ëèáî ôîëüãó [16, 17]. Áûñòðîå èñïàðåíèå ìà-

òåðèàëà ïðîâîëîêè è èìïóëüñíûé íàãðåâ îêðóæàþùåé ñðåäû âûçûâàþò îá-

ðàçîâàíèå ïëàçìû ñ ïîñëåäóþùåé åå ñëîæíîé ýâîëþöèåé, çàâèñÿùåé îò óñ-

ëîâèé âçðûâà, ìàòåðèàëà ïðîâîäíèêà, ñîñòîÿíèÿ ñðåäû è ðÿäà äðóãèõ ôàêòî-

ðîâ. Ýòîò ìåòîä óæå äàâíî ïðèâëåêàë âíèìàíèå êàê èñòî÷íèê âûñîêîýíåðãå-

òè÷åñêîãî (ñâåòîâîãî, ÓÔ è ðåíòãåíîâñêîãî) èçëó÷åíèÿ, óäàðíîé âîëíû è

áûë àïðîáèðîâàí äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïîäâîäíûõ ÿäåðíûõ âçðûâîâ è â êà÷åñ-

òâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ ïðè ôëåø-ôîòîëèçå [16]. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïðè ýëåêòðè÷åñêîì âçðûâå ïðîâîäíèêîâ â óñëîâèÿõ, ïîäîáíûõ òåì, êîòîðûå
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èñïîëüçîâàëèñü è â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ, íå ìåíåå ïîëîâèíû ýëåêòðè÷åñ-

êîé ýíåðãèè, ïåðåäàííîé ïðîâîëîêå, ïåðåõîäèò â óäàðíóþ âîëíó, à îñòàëü-

íàÿ ÷àñòü – â ýíåðãèþ ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ [16]. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî

è ÿâèëîñü îñíîâàíèåì ðàññìàòðèâàòü ýëåêòðè÷åñêèé âçðûâ ïðîâîäíèêà êàê

âûñîêîýôôåêòèâíûé èñòî÷íèê ñîâìåñòíîãî ôîòîõèìè÷åñêîãî è èìïóëüñíîãî

ñîíîõèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ýëåêòðè÷åñêîìó âçðûâó ïðîâîäíèêîâ ïðîâîäèëèñü íà óñ-

òàíîâêå (ðèñ. 1), âêëþ÷àþùåé âûñîêîâîëüòíûé âûïðÿìèòåëü ñ ðåãóëèðóåìûì

íàïðÿæåíèåì â äèàïàçîíå 500–1500 Â, åìêîñòíîé íàêîïèòåëü (ìàëîèíäóêòèâ-

íàÿ áàòàðåÿ êîíäåíñàòîðîâ åìêîñòüþ 700 ìêÔ), ìàãíèòíûé ïóñêàòåëü, ÷åðåç

êîòîðûé ïîäàåòñÿ èìïóëüñ òîêà íà ðàçðÿäíóþ ÿ÷åéêó, ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé

ïðî÷íûé ïîëèïðîïèëåíîâûé ñòàêàí, âñòàâëåííûé â ñòàëüíóþ îáîëî÷êó è ñî-

äåðæàùèé äâà òîêîïîäâîäà, êîðîòêîçàìêíóòûõ òîíêèì ïðîâîäíèêîì äëèíîé

1,5 ñì. Â êà÷åñòâå ïðîâîäíèêà èñïîëüçîâàëàñü íèòü èç óãëåðîäíîãî âîëîêíà

äèàìåòðîì 0,1–0,2 ìì, ñ ñîïðîòèâëåíèåì îêîëî 20 Îì.

Âûáîð óãëåðîäíîé íèòè â êà÷åñòâå âçðûâàþùåãîñÿ ïðîâîäíèêà áûë âûçâàí

æåëàíèåì ìèíèìèçèðîâàòü îáðàçîâàíèå îêñèäîâ è ÷àñòèö ìåòàëëà, äèñïåðãè-

ðóåìûõ ïðè âçðûâå ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîâîäíèêîâ. Äëÿ ðåãèñòðàöèè îïòè÷åñ-

êèõ õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà èñïîëüçîâàëñÿ ôîòîýëåêòðîííûé

óìíîæèòåëü ÔÝÓ-82, ïîäêëþ÷åííûé ê öèôðîâîìó çàïîìèíàþùåìó îñöèëëî-

ãðàôó Ñ9-8 è êîìïüþòåðíîé ñèñòåìå îáðàáîòêè âûõîäíîãî ñèãíàëà.

Â èññëåäîâàíèÿõ äåéñòâèÿ âçðûâà ïðîâîäíèêîâ íà ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ èñïîëüçîâàëèñü êðàñèòåëè – ìåòèëîðàíæ (Ñ14H14N3SO3Na) è òèîíèí

(C14H13N3SO2). Âûáîð êðàñèòåëåé â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèé áûë îáóñëîâëåí ïðîñòîòîé êîíòðîëÿ èõ êîíöåíòðàöèè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà (èñïîëüçîâàëñÿ ñïåêòðîôîòîìåòð Specord M40), è, êðî-

ìå òîãî, ïîñêîëüêó ýòè êðàñèòåëè èñïîëüçîâàëèñü íàìè ðàíåå ïðè èçó÷åíèè ïðî-

öåññîâ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [10], èìåëàñü

âîçìîæíîñòü ñðàâíèâàòü ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ýòèìè ìåòîäàìè. Êðîìå òîãî, â
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ÐÈÑ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ îáðàáîòêè ðàñòâîðîâ ìåòîäîì

ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà ïðîâîäíèêîâ:

1 – âçðûâàþùèéñÿ ïðîâîäíèê (óãëåðîäíàÿ íèòü); 2 – òîêîïîäâîäÿùèå

ýëåêòðîäû



îòäåëüíûõ îïûòàõ â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ðàçðóøàåìîãî âåùåñòâà èñïîëüçîâàëñÿ

äèõëîðàöåòàò íàòðèÿ, ÷àñòî ïðèìåíÿþùèéñÿ ïðè òåñòèðîâàíèè ôîòîêàòàëèçàòî-

ðîâ, ïîñêîëüêó ìåõàíèçì ïðîöåññà ôîòîäåñòðóêöèè äèõëîðàöåòàò-èîíîâ ñ îáðà-

çîâàíèåì õëîðèä-èîíîâ è âîäû äîñòàòî÷íî ïðîñò [1, 2].

Ïî àíàëîãèè ñ ïðèìåíåíèåì äèîêñèäà òèòàíà â êà÷åñòâå ãåòåðîãåííîãî êà-

òàëèçàòîðà ôîòîèíäóöèðîâàííûõ ïðîöåññîâ áûëà àïðîáèðîâàíà âîçìîæíîñòü

åãî èñïîëüçîâàíèÿ è â íàñòîÿùåé ðàáîòå; êðîìå òîãî, äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ áûëî

ïðîâåäåíî òåñòèðîâàíèå àêòèâíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ êàê ïðèìåðà ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêè íåàêòèâíîé äèñïåðñíîé äîáàâêè. Èñïîëüçîâàâøèåñÿ äèñïåðñèè íå

áûëè îïòèìèçèðîâàíû ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö, ïîâåðõíîñòíûì, ïîëóïðîâîäíèêî-

âûì è äðóãèì ñâîéñòâàì, è ïðåäñòàâëÿëè êîììåð÷åñêèå ïîðîøêîîáðàçíûå ðåà-

ãåíòû êâàëèôèêàöèè «õ. ÷.». Äëÿ ñíèæåíèÿ ñòåïåíè âëèÿíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî

âçðûâà íà óðîâåíü êèñëîòíîñòè, ê êîòîðîé ÷óâñòâèòåëüíû êàê ñïåêòðû ïîãëî-

ùåíèÿ èñïîëüçîâàâøèõñÿ êðàñèòåëåé, òàê è ñêîðîñòü èõ ðàçðóøåíèÿ, âåëè÷è-

íà ðÍ ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé, ïîäâåðãàâøèõñÿ ýëåêòðè÷åñêèì âçðûâàì, ïîä-

äåðæèâàëàñü ïîñòîÿííîé (íà óðîâíå 4,1–4,2) ñ ïîìîùüþ àöåòàòíîãî áóôåðà.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, äëèòåëüíîñòü ñâåòîâîé âñïûøêè, ãåíåðèðóåìîé ýëåêò-

ðè÷åñêèì âçðûâîì óãëåðîäíîé íèòè â âîäíîé ñðåäå, ñîñòàâëÿåò �1 ìñ, ïðè÷åì

ñêîðîñòü íàðàñòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ íà ïåðåäíåì ôðîíòå èìïóëüñà

çàìåòíî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü åãî ñïàäà.

Âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïîñëå ñåðèè ïîñëåäîâàòåëüíûõ

ýëåêòðè÷åñêèõ âçðûâîâ ïðîèñõîäèò äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíîå ðàçðóøåíèå êðà-

ñèòåëåé (ðèñ. 3). Â ÷àñòíîñòè, èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî óæå ïîñëå ïåðâûõ 4–6 âçðû-

âîâ êîíöåíòðàöèÿ òèîíèíà ñíèæàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íàïîëîâèíó.

Õàðàêòåðíî, ÷òî ââåäåíèå äèñïåðñíûõ äîáàâîê ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ýô-

ôåêòèâíîñòü ðàçðóøåíèÿ êðàñèòåëåé, ïðè÷åì èìååò ìåñòî òåíäåíöèÿ ê òîìó,

÷òî äëÿ êàæäîãî èç èñïîëüçîâàâøèõñÿ îêñèäîâ èìååòñÿ ñâîé ñîáñòâåííûé îï-

òèìóì êîíöåíòðàöèè, ðàçëè÷íûé äëÿ ðàçëè÷íûõ êðàñèòåëåé (òàáë.).
Ïðè ðàññìîòðåíèè ýòèõ ðåçóëüòàòîâ âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî òàêîãî ðîäà

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîäâåðæåíû ñèëüíîìó ñòàòèñòè÷åñêîìó ðàçáðîñó,
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ÐÈÑ. 2. Ñâåòîâîé èìïóëüñ, ãåíåðèðîâàííûé

ýëåêòðè÷åñêèì âçðûâîì óãëåðîäíîé íèòè

â âîäíîé ñðåäå ïðè íàïðÿæåíèè:

1 – 1500 Â, 2 – 1000 Â



ñâÿçàííîìó ñ íåñòàáèëüíîñòüþ ïðîöåññà ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà, îáóñëîâëåí-
íîé åãî ïðèðîäîé, à òàêæå ñ òðóäíîñòüþ ñîçäàíèÿ âîñïðîèçâîäèìûõ óñëîâèé
êîììóòàöèè ïðè ïîäà÷å èìïóëüñà òîêà â ðàçðÿäíûé êîíòóð. Â ñâÿçè ñ ýòèì íà
äàííîì ýòàïå èññëåäîâàíèÿ ëîãè÷íî àêöåíòèðîâàòü âíèìàíèå íå íà êîëè÷åñ-
òâåííûõ ïîêàçàòåëÿõ, à â áîëüøåé ìåðå íà íåêîòîðûõ îáùèõ òåíäåíöèÿõ, îò-
ðàæàþùèõ ïðèíöèïèàëüíûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà äåñòðóêöèè.
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ÐÈÑ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ðàçðóøåíèÿ òèîíèíà (à, á) è ìåòèëî-

âîãî îðàíæåâîãî (â, ã) îò ÷èñëà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ

âçðûâîâ â ïðèñóòñòâèè äèñïåðãèðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà (à, â)

è îêñèäà àëþìèíèÿ (á, ã). Êîíöåíòðàöèÿ îêñèäà – 0 (êðèâàÿ 1),

2 ã/ë (êðèâàÿ 2), 6 ã/ë (êðèâàÿ 3), 10 ã/ë (êðèâàÿ 4)



Òàáëèöà

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ðàçðóøåíèÿ êðàñèòåëåé

îò êîíöåíòðàöèè äèñïåðãèðîâàííîãî îêñèäà

Êîíöåíòðàöèÿ îêñèäà, ã/ë
0 2 6 10

TiO2 Al2O3 TiO2 Al2O3 TiO2 Al2O3

Ñòåïåíü ðàçðóøåíèÿ êðàñèòåëÿ, %

Ìåòèëîðàíæ 20 52 33 56 46 2 57

Òèîíèí 35 49 47 41 49 44,5 54

Â ÷àñòíîñòè, àíàëèç äàííûõ, óñðåäíåííûõ ïî âñåé ñîâîêóïíîñòè êðèâûõ,
ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 3, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ðàçðó-
øåíèÿ êðàñèòåëÿ îò ÷èñëà âçðûâîâ ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè
îïèñûâàåòñÿ êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà, òèïè÷íûì
òàêæå è â ñëó÷àå ðàçäåëüíî ïðîòåêàþùèõ ñîíî- è ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ðîëè ðàçíûõ ôàêòîðîâ, äåéñòâóþùèõ íà ìîëåêóëû êðàñè-
òåëÿ ïðè ýëåêòðîâçðûâíîé îáðàáîòêå, è â ÷àñòíîñòè äëÿ óñòðàíåíèÿ äåéñòâèÿ
óäàðíîé âîëíû, âçðûâàåìûé ïðîâîäíèê áûë îòäåëåí îò îáðàáàòûâàåìîãî ðàñ-
òâîðà ïóòåì ïîìåùåíèÿ ïðîâîäíèêà âíóòðü îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íîé êâàðöåâîé
òðóáêè. Îêàçàëîñü, ÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ ýôôåêòèâíîñòü ðàçðóøåíèÿ ìåòèë-

îðàíæà ñíèæàëàñü â 3–5 ðàç, õîòÿ íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ýòî ìîãëî áûòü ñâÿçàíî íå
òîëüêî ñ èñêëþ÷åíèåì óäàðíî-âîëíîâîãî ôàêòîðà, íî è ñ ðàçëè÷èÿìè â óñëîâè-
ÿõ ïðè îñóùåñòâëåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà ïðîâîäíèêà íà âîçäóõå (â êâàð-
öåâîé òðóáêå) è â âîäíîé ñðåäå.

Íåñìîòðÿ íà óêàçàííûå ðàçëè÷èÿ â ïîíèìàíèè ðîëè êàæäîãî èç ôàêòîðîâ

äåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ âçðûâîâ, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â öåëîì ñâèäåòåëüñò-

âóþò î âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè äàííîãî ïðîöåññà, â ðàññìàòðèâàåìûõ ïðèìåðàõ

çàìåòíî ïðåâûøàþùåé ýôôåêòèâíîñòü òðàäèöèîííûõ ñîíî- è ôîòîõèìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ. Ýòîò âûâîä êîëè÷åñòâåííî ìîæåò áûòü ïðîèëëþñòðèðîâàí íà ïðèìåðå

ðàçðóøåíèÿ äèõëîðàöåòàò-èîíîâ. Òàê, â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ åäèíè÷íîãî ýëåêò-

ðè÷åñêîãî âçðûâà íà ðàñòâîð äèõëîðàöåòàòà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 10
–3

ìîëü/ë

ãåíåðèðîâàëèñü õëîðèä-èîíû ñ êîíöåíòðàöèåé 1,1 � 10
–4

ìîëü/ë, ÷òî ñîîòâåòñòâó-

åò ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ äèõëîðàöåòàòà ïðèìåðíî íà 5 %. Ââåäåíèå â îáðàáàòû-

âàåìûé ðàñòâîð äèñïåðñèè äèîêñèä-òèòàíîâîãî ôîòîêàòàëèçàòîðà Hombikat

UV100 ïðèâîäèëî ê çàìåòíîìó ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ðàçðóøåíèÿ äèõëîð-

àöåòàòà – êîíöåíòðàöèÿ õëîðèä-èîíîâ ïîñëå âçðûâà áûëà 4,6 � 10
–5

ìîëü/ë.

Õàðàêòåðíî, ÷òî ïðè äåéñòâèè íà ðàñòâîð äèõëîðàöåòàòà íàòðèÿ ÓÔ-èçëó÷å-

íèÿ (ðòóòíî-êâàðöåâîé ëàìïû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÄÐÒ-120 ñ ïîòðåáëÿåìîé ýëåê-

òðè÷åñêîé ìîùíîñòüþ 120 Âò) â ïðèñóòñòâèè äèîêñèä-òèòàíîâîãî ôîòîêàòàëèçà-

òîðà ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè äèõëîðàöåòàòà íà 5 % ïðîèñõîäèò çà 16 ìèí. Ðàñ-

õîä ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè íà ïîääåðæàíèå ðàáîòû ÓÔ-ëàìïû â ýòîì ïðîöåññå

ñîñòàâëÿåò 32 Âò�÷, ÷òî ñ ó÷åòîì äîëè ñâåòà, êîòîðàÿ ïîïàäàåò íåïîñðåäñòâåííî

íà ôîòîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó, ñîñòàâëÿåò îêîëî 6–8 Âò�÷. Â òî æå âðåìÿ ðàñõîä

ýíåðãèè äëÿ äîñòèæåíèÿ àíàëîãè÷íîãî ýôôåêòà ïðè äåéñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãî

âçðûâà ïðîâîäíèêà, ðàññ÷èòàííûé ñ ó÷åòîì ê.ï.ä. èñòî÷íèêà òîêà íå ïðåâûøàåò

1–2 Âò�÷. Äåéñòâèå óëüòðàçâóêîâîé êàâèòàöèè îêàçûâàåòñÿ åùå áîëåå ýíåðãîåì-

êèì – äëÿ ðàçðóøåíèÿ 5 % äèõëîðàöåòàòà ïîòðåáîâàëîñü îçâó÷èâàíèå ãåíåðàòî-
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ðîì óëüòðàçâóêà (÷àñòîòà 44 ÊÃö ñ ïîòðåáëÿåìîé ìîùíîñòüþ 110 Âò) â òå÷åíèå

1 ÷. Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòàíäàðòíûõ ñèñòåì ÓÔ-îáëó÷åíèÿ, èñ-

òî÷íèêîâ òîêà è äðóãèõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå ðàçðóøåíèå äèõëîðàöåòàò-èîíîâ

òðåáóåò ïðèìåðíî â 7 ðàç, à ñîíîõèìè÷åñêîå – â 16 ðàç áîëüøèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ

çàòðàò, ÷åì ìåòîä ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà ïðîâîäíèêîâ.
Â òî æå âðåìÿ ñîïîñòàâèòåëüíûå êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ýíåðãåòè÷åñêîé

ýôôåêòèâíîñòè äàííîãî ïîäõîäà è ìåòîäîâ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî è ñîíîëèòè-
÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ â îïðåäåëåííîé ìåðå óñëîâíûìè ââèäó èõ çàâè-
ñèìîñòè îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ðàçðóøàåìîãî âåùåñòâà.

Äëÿ îáîñíîâàíèÿ ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíîñòè óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ôî-

òîèíäóöèðîâàííûõ ïðîöåññîâ ïîä äåéñòâèåì óäàðíîé âîëíû ðàññìîòðèì åå

âëèÿíèå íà îäíó èç îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà – êîíñòàíòó ñêîðîñòè

ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà â ðåàêöèè ôîòîäåñòðóêöèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà. Ïî

àíàëîãèè ñ ðàíåå ïðåäëîæåííûì íàìè ïîäõîäîì [13, 18] ó÷åò óäàðíî-âîëíîâî-

ãî ôàêòîðà ìîæíî îñóùåñòâèòü â ðàìêàõ êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè [19, 20] ïóòåì

ðàññìîòðåíèÿ âëèÿíèÿ èìïóëüñîâ äàâëåíèÿ íà ýíåðãèþ ðåîðãàíèçàöèè ñðåäû.

Â ðàìêàõ äàííîãî ïðèáëèæåíèÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ìîíîìîëåêóëÿðíîé

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè ìîæåò áûòü âûðàæåíà â âèäå [20]:

(1)

ãäå � – òðàíñìèññèîííûé êîýôôèöèåíò; kB – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; m – ýô-

ôåêòèâíàÿ ìàññà; �G0 – ñòàíäàðòíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà ðåàêöèè; Er – ýíåðãèÿ ðå-

îðãàíèçàöèè ðàñòâîðèòåëÿ, îïðåäåëÿåìàÿ âûðàæåíèåì [19, 20]:

, (2)

ãäå g – âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ èíäóêöèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ñîçäàâàåìîãî â

ñðåäå èîíîì, ïðè âîçíèêíîâåíèè ôëóêòóàöèè ïîëÿðèçàöèè ñðåäû, çàâèñÿùàÿ

îò ðàçìåðîâ è çàðÿäîâ ðåàãèðóþùèõ èîíîâ; �oï è �ñò – îïòè÷åñêàÿ è ñòàòè÷åñêàÿ

äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû ñîîòâåòñòâåííî.

Ââåäåì êîýôôèöèåíò g, õàðàêòåðèçóþùèé ñòåïåíü ïîâûøåíèÿ êîíñòàíòû

ñêîðîñòè ke ïîä äåéñòâèåì óäàðíîé âîëíû:

, (3)

ãäå ke
* è Er

*
– çíà÷åíèÿ ïåðåìåííûõ ke è Er â óñëîâèÿõ óäàðíî-âîëíîâîãî âîçäåé-

ñòâèÿ. Âûðàæåíèå (3) ïîëó÷åíî â ïðåíåáðåæåíèè ñëàáî çàâèñÿùèìè îò èìïó-

ëüñà äàâëåíèÿ ïàðàìåòðàìè ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ â óðàâíåíèè

(1) è ïðè Er > �G0, íå íàêëàäûâàþùåãî ñóùåñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé íà îá-

ùíîñòü ñäåëàííûõ âûâîäîâ.
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Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ � �îï ñò, â (2) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ñòà-
òè÷åñêîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ñðåäû è çàïèñàòü çàâèñèìîñòü (3)

êàê ôóíêöèþ �oï:

Âîñïîëüçîâàâøèñü ðàíåå ðàññìîòðåííûì ïîäõîäîì [13, 18] èçìåíåíèå äèý-
ëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ óäàðíîé âîëíû âûðà-

çèì ÷åðåç èìïóëüñíîå èçìåíåíèå ïëîòíîñòè ñðåäû ��:

è, ñîîòâåòñòâåííî,

(4)

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äëÿ íåáîëüøèõ ñòåïåíåé ñæàòèÿ (�
*
/� � 1,3) âçàèìîñâÿçü

ìåæäó äàâëåíèåì è ïëîòíîñòüþ ñðåäû â óäàðíîé âîëíå ìîæåò áûòü îïèñàíà
óäàðíîé àäèàáàòîé âèäà:

ïðè÷åì äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ A = 300 ÌÏà, n 	 7–8.
Ïîäñòàâëÿÿ ýòî âûðàæåíèå â óðàâíåíèå (4), ïîëó÷àåì:

(5)

Èç (5) âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïðîöåññà ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà
äåéñòâèòåëüíî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì èìïóëüñíîãî èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ðåîð-
ãàíèçàöèè ñðåäû, ïîäâåðãàåìîé óäàðíî-âîëíîâîìó âîçäåéñòâèþ. Îðèåíòèðî-
âî÷íûå êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè äàííîãî ýôôåêòà íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ (5)

ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè äàâëåíèè âî ôðîíòå óäàðíîé âîëíû ~ 0,3–0,6 ÃÏà âåëè÷è-

íà ke âîçðàñòàåò ïðèáëèçèòåëüíî â 4–9 ðàç (ðèñ. 4).
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Ïîäûòîæèâàÿ èçëîæåííîå, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåòîä ýëåêòðè÷åñêîãî

âçðûâà ïðîâîäíèêîâ îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ðàçðóøå-

íèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðîé ìîæíî óïðàâëÿòü ââåäåíèåì òâåðäûõ

äèñïåðñíûõ äîáàâîê. Ïîëó÷åííûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è âû-

ÿâëåííûå òåíäåíöèè ñâèäåòåëüñòâóþò î öåëåñîîáðàçíîñòè ïðîâåäåíèÿ äàëü-

íåéøèõ èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà îïðåäåëåíèå óðîâíÿ ïåðñïåêòèâíîñòè

ýòîãî ìåòîäà è åãî êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòî-, ñîíîõèìè÷åñ-

êèì, ôîòîêàòàëèòè÷åñêèì è äðóãèìè ìåòîäàìè ðàçðóøåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âå-

ùåñòâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ.
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ÏÎËÈÝËÅÊÒÐÎËÈÒÍÛÕ ÊÀÏÑÓË

ÍÀ ÑÔÅÐÈ×ÅÑÊÈÕ ×ÀÑÒÈÖÀÕ

ÊÀÐÁÎÍÀÒÀ ÌÀÐÃÀÍÖÀ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë è

èõ ñâîéñòâà ïðèâëåêàþò ê ñåáå ïðèñòàëüíîå âíèìàíèå ìíîãèõ èññëåäîâà-

òåëåé â ñâÿçè ñ øèðîêèì ñïåêòðîì âîçìîæíîñòåé èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíå-

íèÿ. Îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå êîíòåéíåðîâ ïðîëîíãèðîâàííîãî

äåéñòâèÿ äëÿ âåùåñòâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû, â ÷àñòíîñòè äëÿ ñîçäà-

íèÿ ñèñòåì äîñòàâêè ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ, à òàêæå äëÿ çàùèòû áèîëîãè÷åñ-

êèõ ìàòåðèàëîâ îò âîçäåéñòâèé îêðóæàþùåé ñðåäû è ò. ä. [1–10]. Âêëþ÷åíèå â

ïîëèýëåêòðîëèòíûå êàïñóëû áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ (ïðîòåè-

íîâ, ôåðìåíòîâ, íóêëåèíîâûõ êèñëîò) èíòåðåñíî äëÿ ñîçäàíèÿ ìàòåðèàëîâ â

îáëàñòè áèîòåõíîëîãèè è áèîñåíñîðîâ.

Áîëüøèíñòâî ïðàêòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé ïîäðàçóìåâàåò ñîçäàíèå ïîëè-

ýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë ñ îïðåäåëåííûìè, ñòðîãî çàäàííûìè õàðàêòåðèñòèêà-

ìè, ÷òî òðåáóåò öåëåíàïðàâëåííîãî óïðàâëåíèÿ èõ ñâîéñòâàìè. Ñâîéñòâà êàï-

ñóë çàâèñÿò îò òîëùèíû è êîëè÷åñòâà ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ñëîåâ, èõ ïîðèñòîñ-

òè, õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Ñâîéñòâàìè ãîòîâûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë

ìîæíî óïðàâëÿòü çà ñ÷åò ìîäèôèöèðîâàíèÿ èõ âíóòðåííåãî îáúåìà (ïðè âêëþ-

÷åíèè âíóòðü êàïñóë ïîëèýëåêòðîëèòîâ [11, 12], ôåðìåíòîâ [13, 15] è äð.), ñòå-

íîê êàïñóë ïðè âîçäåéñòâèè íà íèõ ðàñòâîðîâ ñ ðàçíîé èîííîé ñèëîé [16, 17] è

çíà÷åíèÿìè pH [16, 18], ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû [19] èëè ïîëÿðíîñòè ðàñ-

òâîðèòåëÿ [15]. Îñàæäåíèåì âåùåñòâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû â ïîëè-

ýëåêòðîëèòíûõ ñòåíêàõ êàïñóë ìîæíî ñîçäàâàòü êàïñóëû ñ îïðåäåëåííûìè

ìàãíèòíûìè, îïòè÷åñêèìè, ýëåêòðîïðîâîäÿùèìè ñâîéñòâàìè.

Íàèáîëåå âàæíûì ñâîéñòâîì ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ñòåíîê êàïñóë ÿâëÿåòñÿ

èõ ñåëåêòèâíàÿ ïðîíèöàåìîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ìîëåêóëàì, èìåþùèì ðàçíóþ

ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó, êîòîðàÿ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ ñïîñîáîì èç-

ãîòîâëåíèÿ êàïñóë.

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåñêîëüêî

ñòàäèé: ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèöû-ÿäðà, ïîëó÷åíèå íà ýòîì ÿäðå ïîëèýëåêòðîëèò-

íîé îáîëî÷êè è ïîñëåäíÿÿ ñòàäèÿ – óäàëåíèå ÿäðà â óñëîâèÿõ, íåðàçðóøàþ-

ùèõ ïîëèýëåêòðîëèòíóþ îáîëî÷êó. Â ëèòåðàòóðå ïðåäëîæåí öåëûé ðÿä ïîäõî-

äîâ ê ôîðìèðîâàíèþ ñëîåâ íà ÷àñòèöàõ (ÿäðàõ): àäñîðáöèÿ ìîíîìåðîâ ñ èõ ïî-

ñëåäóþùåé ïîëèìåðèçàöèåé [20–28], ïðîöåññû ñàìîñáîðêè (ãåòåðîêîàãóëÿ-
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öèÿ – ïîëèìåðèçàöèÿ) [29], ïîëèìåðèçàöèÿ ýìóëüñèé [30–32] è íàèáîëåå ÷àñòî

èñïîëüçóåìûé â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìåòîä ïîñëîéíîé àäñîðáöèè ïðîòèâîïîëîæíî

çàðÿæåííûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ (layer-by-layer self assembly), ïðåäëîæåííûé

Äåêõåðîì â 90-å ãã. ïðîøëîãî âåêà [33].
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â êà÷åñòâå ÿäåð äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàï-

ñóë èñïîëüçóþò ñôåðè÷åñêèå ìîíîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ìåëàìèíî-ôîðìàëüäåãèä-
íûõ ëàòåêñîâ. Â ïîñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò ïîÿâèëèñü ðàáîòû î âîçìîæíîñòè èñïî-
ëüçîâàíèÿ ÷àñòèö SiO2, CaCO3, CdCO3, ýðèòðîöèòîâ [34]. Ó êàæäîãî òèïà èñïîëü-
çóåìûõ ÿäåð åñòü ñâîè ñèëüíûå è ñëàáûå ñòîðîíû. Òàê, ìåòîäèêè ñèíòåçà ìîíî-
äèñïåðñíûõ ÷àñòèö SiO2 è ìåëàìèíî-ôîðìàëüäåãèäíûõ ëàòåêñîâ õîðîøî îòðàáî-
òàíû äëÿ øèðîêîãî èíòåðâàëà ðàçìåðîâ, îäíàêî îíè ðàñòâîðÿþòñÿ â äîâîëüíî
æåñòêèõ óñëîâèÿõ, íàïðèìåð SiO2 â ïëàâèêîâîé êèñëîòå, à ìåëàìèíî-ôîðìàëü-
äåãèäíûå ëàòåêñû â äèìåòèëôîðìàìèäå èëè â ðàñòâîðàõ êèñëîò ïðè ðÍ < 1,6. Ê
íåäîñòàòêàì òàêæå ñëåäóåò îòíåñòè âûñîêóþ ñòîèìîñòü ìîíîäèñïåðñíûõ ñôåðè-
÷åñêèõ ÷àñòèö ìåëàìèíî-ôîðìàëüäåãèäíûõ ëàòåêñîâ. Â ñâÿçè ñî ñêàçàííûì çíà-
÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ÷àñòèöû CaCO3, CdCO3, êîòîðûå ðàñòâîðÿþòñÿ

â äîâîëüíî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (ðÍ � 3,0) è ïðèâîäÿò ê ôîðìèðîâàíèþ «÷èñòûõ»
êàïñóë, êîòîðûå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê äëÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé,
òàê è äëÿ áèîñîâìåñòèìûõ ïðèëîæåíèé. Ñëàáîé ñòîðîíîé äàííîãî òèïà ÿäåð ÿâ-
ëÿåòñÿ ïîëèäèñïåðñíîñòü ÷àñòèö ÑaCO3 è íåñôåðè÷íîñòü ÷àñòèö CdCO3.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìè-
ðîâàíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö (ÿäåð) êàðáîíàòà ìàðãàíöà, ñîçäàíèÿ íà èõ
îñíîâå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë è èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ
äëÿ ïðîâåäåíèÿ áèîìèìåòè÷åñêîãî ñèíòåçà.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÉ

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë èñïîëüçîâàëè íàòðèåâóþ

ñîëü ïîëèñòèðîëñóëüôîêèñëîòû (ÏÑÑ, Aldrich Mw � 70 000), ïîëèàðèëàìèí-

õëîðèä (ÏÀÕ, Aldrich Mw � 70 000) è äåêñòðàí (Aldrich Mw � 77 000), ïîìå÷åí-
íûé èçîöèàíàòîì ôëóîðåñöåèíà. Ýòàíîë, ñóëüôàò ìàðãàíöà, ãèäðîêàðáîíàò
àììîíèÿ è ñîëÿíàÿ êèñëîòà ìàðêè ÷. ä. à. äëÿ ñèíòåçà ÿäåð MnCO3 èñïîëüçîâà-
ëèñü áåç äàëüíåéøåé î÷èñòêè.

Ïîëó÷àåìûå îáðàçöû èññëåäîâàëè ìåòîäàìè êîíôîêàëüíîé ìèêðîñêîïèè ñ
èñïîëüçîâàíèåì Leica Aristoplan 100X (ïðèìåíÿëèñü ñòàíäàðòíûå ôèëüòðû
äëÿ ôëóîðåñöåíòíîãî âîçáóæäåíèÿ è ýìèññèè); ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå Gemini Leo 1550; àòîìíîé ñèëîâîé
ìèêðîñêîïèè íà ïðèáîðå Nanoscope IIIa è ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà

ïðè èñïîëüçîâàíèè Nonius PDS120 (CuK
1 2

äóáëåò, � = 1,488 Å).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ôîðìèðîâàíèå ìîíîäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÿäåð. Ïðîáëåìå ñèíòåçà ìîíî-

äèñïåðñíûõ ÷àñòèö ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ïîñâÿùåí öåëûé ðÿä ðàáîò

[35–41]. Ðàííèå ðàáîòû ïî ñèíòåçó ìîíîäèñïåðñíûõ êîëëîèäîâ áûëè îñíîâàíû

íà òåîðèè Ëàìåðà, êîòîðàÿ ïðåäïîëàãàåò ñïîíòàííîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå ñ ïî-
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ñëåäóþùèì äèôôóçèîííûì ðîñòîì çàðîäûøåé [42, 43]. Îäíàêî íàêîïëåííûé ê

íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë ïîêàçàë, ÷òî ìåõàíèçì ôîð-

ìèðîâàíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ íàíî÷àñòèö ðàçëè÷íîé ôîðìû è ðàçìåðà ãîðàçäî

ñëîæíåå, ÷åì ïðåäïîëàãàëîñü ïåðâîíà÷àëüíî. Îí âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåñêîëüêî ñòà-

äèé: ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé, ðîñò çàðîäûøåé ïî äèôôóçèîííîìó ìåõàíèçìó

äî ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö è àãðåãàöèþ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö [35, 44–48]. Âàæíûì óñëî-

âèåì äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ïî ìåõàíèçìó êîëëîèäíîé àã-

ðåãàöèè, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ìîíîäèñïåðñíîñòü ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö. Óïðàâ-

ëÿòü äèñïåðñíîñòüþ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõñÿ ïî ìåõàíèçìó Ëàìåðà,

ìîæíî ðàçäåëåíèåì ñòàäèé çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ïîñëåäóþùåãî ðîñòà çàðîäû-

øåé äî ðàçìåðîâ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö. Â ñëó÷àå îñàæäåíèÿ âåùåñòâ ñ íåâûñîêèìè

ïðîèçâåäåíèÿìè ðàñòâîðèìîñòè (ãèäðîêñèäû, êàðáîíàòû, ãèäðîêñîêàðáîíàòû)

ðàçäåëÿòü ñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è èõ ðîñòà ìîæíî äîáàâëåíèåì ñìåøè-

âàþùåãîñÿ ñ âîäîé îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðûé ïðèâîäèò ê ïîíèæå-

íèþ ðàñòâîðèìîñòè îñàæäàåìîãî âåùåñòâà.

Â õîäå ïðåäâàðèòåëüíûõ îïûòîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ñôå-

ðè÷åñêèõ ÷àñòèö êàðáîíàòà ìàðãàíöà ïðîòåêàåò ïðè ñìåøåíèè ðàâíûõ îáúå-

ìîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà ìàðãàíöà(II) è ãèäðîêàðáîíàòà àììîíèÿ ñ îäè-

íàêîâîé êîíöåíòðàöèåé â èíòåðâàëå 1,6 � 10
–2

–1,6 � 10
–1

ìîëü/ë ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ îò 25 äî 70
î
C â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ðàñòâîðà. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäà-

ëîñü îáðàçîâàíèå ïîëèäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì â èíòåðâàëå

îò 1 äî 10 ìêì â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ. Îáðàçîâàíèå ìîíîäèñïåðñ-

íûõ ÷àñòèö íàáëþäàåòñÿ òîëüêî èç ðàñòâîðà ñîñòàâà (ìîëü/ë): C MnSO4
= 0,009,

C NH HCO4 3
/C MnSO4

= 2,5, pH = 4,2, ïðè òåìïåðàòóðå 50 �C è ñòðîãîì ñîáëþäåíèè

óñëîâèé îñàæäåíèÿ. Ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõñÿ â ýòèõ óñëîâè-

ÿõ, ñîñòàâëÿë 5,6 ìêì ñî ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì � 6 % [49].
Â êà÷åñòâå áàçîâîãî ðàñòâîðà äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé áûë âûáðàí

ðàñòâîð ñîñòàâà (ìîëü/ë): C MnSO4
= 0,008, C NH HCO4 3

= 0,08, êîòîðûé ñòàáèëåí â

òå÷åíèå 15 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à ïîñëå åãî ðàçëîæåíèÿ íàáëþäà-
åòñÿ îáðàçîâàíèå ïîëèäèñïåðñíûõ ÷àñòèö êàðáîíàòà ìàðãàíöà ñôåðè÷åñêîé

ôîðìû ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì � 3,6 ìêì è ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì 23 %

(ðèñ. 1, à, á). Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé áûëè âûáðàíû ìåòèëîâûé, ýòèëîâûé è
èçîïðîïèëîâûé ñïèðòû è àöåòîí, êîòîðûå äîáàâëÿëè ê âîäíîìó ðàñòâîðó â
êîíöåíòðàöèè 0,5 îá. %. Èõ âëèÿíèå íà ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì

ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1, â–å. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ôîðìèðîâàëèñü
ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû, ïðè÷åì ÷àñòèöû íàèáîëüøåãî ðàçìåðà (ïîðÿäêà 7 ìêì)
ôîðìèðîâàëèñü ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàíîëà, à ïðè èñïîëüçîâàíèè àöåòîíà è
èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà ôîðìèðîâàëèñü ïîëèäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ñî ñðåäíèì
äèàìåòðîì 1,5 ìêì è 1,9 ìêì ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ äàëüíåéøåé ðàáîòû â êà÷åñ-
òâå ðàñòâîðèòåëÿ áûë âûáðàí ýòàíîë èç-çà åãî ìåíüøåé òîêñè÷íîñòè ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ìåòàíîëîì. Êîíöåíòðàöèþ ýòèëîâîãî ñïèðòà â ðàñòâîðå îñàæäåíèÿ âàðü-
èðîâàëè â ïðåäåëàõ îò 0,1 äî 5,0 îá. %. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ýëåêòðîííî-ìèê-
ðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ôîðìèðóþùèõñÿ â äàííûõ óñëîâèÿõ ÷àñòèö. Ñðåäíèé
ðàçìåð ÷àñòèö MnCO3 ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà ìîíîòîííî

óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 2, ä), è óâåëè÷èâàåòñÿ ïîëèäèñïåðñíîñòü ÷àñòèö, ïðè÷åì
ïðè êîíöåíòðàöèè âûøå 2 îá. % ýòèëîâûé ñïèðò ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàåò
âëèÿíèÿ íà ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö, à ëèøü ïîâûøàåò èõ ïîëèäèñïåðñíîñòü.
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ÐÈÑ. 1. ×àñòèöû êàðáîíàòà ìàðãàíöà, ïîëó÷åííûå èç áàçîâîãî ðàñòâîðà:

à – êîíôîêàëüíîå èçîáðàæåíèå, á – ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Âëèÿíèå ïðèðîäû ðàñòâî-

ðèòåëÿ íà ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö MnCO3, ïîëó÷åííûõ ïðè äîáàâëåíèè ê áàçîâîìó

ðàñòâîðó 0,5 îá. %: â – ìåòàíîëà, ã – ýòàíîëà, ä – èçîïðîïàíîëà, å – àöåòîíà



Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó êîëëîèä-
íîé àãðåãàöèè (ðèñ. 2, â (âðåçêà)) è èõ ðàçìåð îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì ïåðâè÷-
íûõ ÷àñòèö. Ýòî õîðîøî çàìåòíî ïî óâåëè÷åíèþ øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè
ñôåð ïðè óâåëè÷åíèè èõ ðàçìåðîâ.

Áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè, ðàçìåðà è ðàñïðåäåëåíèÿ ïî
ðàçìåðàì ÷àñòèö â çàâèñèìîñòè îò èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñóëüôàòà ìàðãàí-
öà â ðàñòâîðå îò 10

–3
äî 10

–1
ìîëü/ë ïðè ïîñòîÿííîì ñîîòíîøåíèè êîíöåíòðà-

öèé [HCO3
–

]/[Mn
2+

] = 10 è ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé [HCO3
–

]/[Mn
2+

] â äèàïàçî-
íå îò 1 äî 10 ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ñóëüôàòà ìàðãàíöà (0,08 ìîëü/ë),
êîíöåíòðàöèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà âî âñåõ îïûòàõ ñîñòàâëÿëà 0,5 îá. %. Ïîêàçà-

íî, ÷òî ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè ñóëüôàòà ìàðãàíöà ([Mn
2+

] � 0,04 ìîëü/ë)

èëè ñîîòíîøåíèè êîíöåíòðàöèé [CO3
2–

]/[Mn
2+

] � 4 ñôîðìèðîâàííûå ÷àñòèöû
êàðáîíàòà ìàðãàíöà èìåþò ôîðìó, îòëè÷íóþ îò ñôåðè÷åñêîé, à ïðè óâåëè÷å-
íèè êîíöåíòðàöèè Mn

2+
âûøå 0,1 ìîëü/ë íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå

êàê ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö, òàê è óâåëè÷åíèå èõ ïîëèäèñïåðñíîñòè.
Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ðàçðàáîòàíà ìå-

òîäèêà ïîëó÷åíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êàðáîíàòà ìàðãàíöà
ðàçìåðîì îò 2 äî 7 ìêì èç ðàñòâîðà, â êîòîðîì [Mn

2+
] = 0,08 ìîëü/ë ïðè ñîîòíî-
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ÐÈÑ. 2. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ ÷àñòèö êàðáîíàòà ìàðãàíöà, ïîëó÷åí-

íûõ èç áàçîâîãî ðàñòâîðà ïðè êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà (îá. %):

à – 1,75; á – 1,25; â – 0,75; ã – 0,25; ä – çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî äèàìåòðà ÷àñòèö êàðáîíàòà ìàðãàíöà

îò êîíöåíòðàöèè ýòàíîëà â ðàñòâîðå îñàæäåíèÿ



øåíèè [CO3
2–

]/[Mn
2+

] â äèàïàçîíå 5–10 è êîíöåíòðàöèè ýòèëîâîãî ñïèðòà îò
0,25 äî 2 îá. %, êîòîðûå â äàëüíåéøåì áûëè èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ÿäåð äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë.

Ôîðìèðîâàíèå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë. Ïîëûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå êàï-

ñóëû ïîëó÷àëè ìåòîäîì ïîñëîéíîé àäñîðáöèè ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ ïî-

ëèýëåêòðîëèòîâ (layer-by-layer), êàê ýòî îïèñàíî â ðàáîòå [50], íà ìîíîäèñïåðñ-

íûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèöàõ êàðáîíàòà ìàðãàíöà ðàçìåðîì 3,6 ìêì (ðèñ. 3).

Ïîñêîëüêó ÷àñòèöû êàðáîíàòà ìàðãàíöà èìåþò íåçíà÷èòåëüíûé ïîëîæèòåëü-

íûé ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ ìàðãàíöà (II) äî ÷åòûðåõâàëåíò-

íîãî ñîñòîÿíèÿ â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ, ñóøêè è õðàíåíèÿ ÿäåð, ÷òî çàìåòíî ïî

ïîòåìíåíèþ îáðàçöîâ, òî â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïîëèýëåêòðîëèòà áûë âûáðàí îò-

ðèöàòåëüíî çàðÿæåííûé ïîëèýëåêòðîëèò (ÏÑÑ). Ïîñëå àäñîðáöèè ÏÑÑ ÷àñòè-

öû 2 ðàçà ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, à çàòåì íà íèõ àäñîðáèðîâàëè

ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûé ïîëèýëåêòðîëèò (ÏÀÕ). Òàêàÿ ïðîöåäóðà ïîâòîðÿ-

ëàñü 4 ðàçà, è íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö êàðáîíàòà ìàðãàíöà ôîðìèðîâàëàñü âîñü-

ìèñëîéíàÿ îáîëî÷êà èç ïîëèýëåêòðîëèòîâ (ÏÑÑ–ÏÀÕ)4.

Ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ îáîëî÷êè íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö îñóùåñòâëÿëè ïîëó-

÷åíèå ïîëûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë çà ñ÷åò ðàñòâîðåíèÿ ÿäðà, íàïðèìåð â

àöåòàòíîì áóôåðå ïðè pH = 3,0 â òå÷åíèå 24 ÷ (ðèñ. 3) èëè â ðàñòâîðå ñîëÿíîé

êèñëîòû ïðè pH = 2,0–3,0. Ïîëó÷åííûå ïîëûå êàïñóëû îòìûâàëèñü äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé äî pH = 6,0. Ïðè ðàñòâîðåíèè ÿäåð ôîðìèðóþùèåñÿ êàòèîíû

äâóõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà ìîãóò îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ïî-

ëèýëåêòðîëèòàìè, âõîäÿùèìè â ñîñòàâ ñòåíîê êàïñóë, à òàêæå â ïîëèýëåêòðî-

ëèòíîé êàïñóëå ìîãóò îñòàâàòüñÿ íåðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ ÷åòûðåõâàëåíò-

íîãî ìàðãàíöà, ïîýòîìó êàïñóëû ïðîìûâàëè 0,01Ì ðàñòâîðîì àñêîðáèíîâîé

êèñëîòû, à çàòåì 0,01Ì ÝÄÒÀ è íåñêîëüêî ðàç äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ñîã-

ëàñíî ðàáîòå [51] ïðè òàêîì ðàñòâîðåíèè ÿäåð ôîðìèðóþòñÿ ïîëèýëåêòðîëèò-

íûå êàïñóëû ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì èîíîâ ìàðãàíöà (ïîðÿäêà 0,04 %), è, ñëå-

äîâàòåëüíî, ïîëó÷åííûå êàïñóëû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ áèîñîâìåñòèìûõ

ïðèëîæåíèé, òàê êàê ñîäåðæàíèå â íèõ Mn
2+

íèæå óðîâíÿ òîêñè÷íîñòè.
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1-é ýòàï

2-é ýòàïàöåòàòíûé áóôåð
pH = 3,0

ÐÈÑ. 3. Ñõåìà ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë ìåòîäîì ïîñëîéíîé

àäñîðáöèè íà ÿäðàõ êàðáîíàòà ìàðãàíöà



Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ÿäåð MnCO3 íå ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷è-

òåëüíûì îñìîòè÷åñêèì äàâëåíèåì âíóòðè ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë, ïîñêîëü-

êó îáðàçóþùèåñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè MnCO3 èîíû ñ ëåãêîñòüþ äèôôóíäèðóþò ÷å-

ðåç ïîëèýëåêòðîëèòíûå ñòåíêè êàïñóë â îòëè÷èå îò ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ êàïñóë

íà ÷àñòèöàõ ìåëàìèíî-ôîðìàëüäåãèäíûõ ëàòåêñîâ, ãäå ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè ðàñ-

òâîðåíèè ìåëàìèíî-ôîðìàëüäåãèäíîãî ÿäðà îëèãîìåðû èç-çà ìåäëåííîé äèôôó-

çèè ÷åðåç ñòåíêè êàïñóë ïðèâîäÿò ê ðîñòó îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ è, ñëåäîâàòåëü-

íî, ìîãóò ïðèâîäèòü êàê ê ïîâðåæäåíèþ ñòåíîê êàïñóë, òàê è ê íåîáðàòèìîìó

óâåëè÷åíèþ èõ äèàìåòðà. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñíèìêè ïîëûõ ïîëèýëåêòðîëèò-

íûõ êàïñóë, ñôîðìèðîâàííûõ íà ÷àñòèöàõ êàðáîíàòà ìàðãàíöà. Èç ðèñ. 4, à–â,
âèäíî, ÷òî ðàçìåð è ôîðìà ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë òî÷íî ñîîòâåòñòâóþò êàê

ðàçìåðó, òàê è ôîðìå èñïîëüçîâàííûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ÿäåð, à ïîâåðõíîñòü êàï-

ñóë âîñïðîèçâîäèò ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè èñïîëüçóåìûõ ÿäåð (ðèñ. 4, ã), ÷òî

194 Þ. À. Ôåäóòèê

40 íì

200

150

100

50

–50

0

1 2 3 4 5

h, íì

XY – ïîçèöèÿ, ìêì

à

ã

âá

5 ìêì 5 ìêì 5 ìêì

6

6 ìêì

4

4

2

2
0

0

ÐÈÑ. 4. Èçîáðàæåíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïîñëîéíîé àäñîðá-

öèè ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ íà ÷àñòèöàõ êàðáîíàòà ìàðãàíöà:

à – êîíôîêàëüíîå ôëóîðåñöåíòíîå èçîáðàæåíèå â ïðèñóòñòâèè äåêñòðàíà, ìå÷åííîãî èçîöèàíàòîì

ôëóîðåñöåèíà; á – êîíôîêàëüíîå ïðîñâå÷èâàþùåå èçîáðàæåíèå; â – ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå

èçîáðàæåíèå; ã – äàííûå àòîìíîé ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè ñ ïðîôèëåì òîëùèíû ïî ëèíèè, îáîçíà-

÷åííîé íà ñíèìêå



óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå äåôîðìàöèè êàïñóë â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ÿäåð. Òîë-

ùèíà ñòåíîê êàïñóë ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 20 íì äëÿ 8 ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ñëîåâ,

÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò [34, 50] äëÿ òàêèõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ

êàïñóë, ñîáðàííûõ íà äðóãèõ òåìïëàòàõ.

Áîëåå òîãî, ïðè ðàñòâîðåíèè ÿäðà èç MnCO3 íå ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèÿ

îáîëî÷êè, è îíà ñîõðàíÿåò ñâîè ñâîéñòâà, íàïðèìåð íåïðîíèöàåìà ïî îòíîøå-

íèþ ê âûñîêîìîëåêóëÿðíûì ñîåäèíåíèÿì. Íà ðèñ. 4, à, ïðèâåäåíî ôëóîðåñ-

öåíòíîå èçîáðàæåíèå ïîëûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë â ïðèñóòñòâèè äåêñò-

ðàíà, ìå÷åííîãî èçîöèàíàòîì ôëóîðåñöåèíà. Âíóòðåííèé îáúåì êàïñóë îñòàåò-

ñÿ òåìíûì, â òî âðåìÿ êàê ôîí ÿðêî ôëóîðåñöèðóåò. Ïîäîáíàÿ êàðòèíà ñîãëàñ-

íî ðàáîòàì [52–54] íàáëþäàåòñÿ è äëÿ êàïñóë, ïîëó÷åííûõ íà ìåëàìèíî-ôîð-

ìàëüäåãèäíûõ ëàòåêñàõ, è ÿâëÿåòñÿ ïðèçíàêîì öåëîñòíîñòè ñòåíîê ïîëèýëåêò-

ðîëèòíûõ êàïñóë.

Â èòîãå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åíû ïîëûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå

êàïñóëû, îáëàäàþùèå ñåëåêòèâíîé ïðîíèöàåìîñòüþ ê ìîëåêóëàì, èìåþùèì

ðàçíóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó, íà îñíîâå ðàíåå â ëèòåðàòóðå íå îïèñàííûõ ÿäåð

MnCO3, êîòîðûå íå âîçäåéñòâóþò íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòåíîê ïî-

ëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë è íà êîòîðûõ âîçìîæíî ñîçäàíèå áèîëîãè÷åñêè ñîâ-

ìåñòèìûõ êàïñóë.

Ñîçäàíèå ôåðìåíòàòèâíûõ ìèêðîðåàêòîðîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ áèîìèìåòè÷å-

ñêîãî ñèíòåçà êàðáîíàòà êàëüöèÿ. Áèîìèìåòè÷åñêèé ñèíòåç – îäèí èç ñàìûõ

ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ, èíòåíñèâíî èññëåäóå-

ìûé â ïîñëåäíåå âðåìÿ [55–59]. Íàèáîëåå èíòåðåñíûìè îáúåêòàìè äëÿ èçó÷å-

íèÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ áèîìèíåðàëèçàöèè ÿâëÿþòñÿ ïîëèìîðôíûå ìîäèôèêàöèè

êàðáîíàòà êàëüöèÿ. Ìíîãèå ìèêðîîðãàíèçìû ñåëåêòèâíî ñèíòåçèðóþò êàëü-

öèò, âàòåðèò èëè îðãàíèò, èñïîëüçóÿ ðåàêöèþ ãèäðîëèçà ìî÷åâèíû, êàòàëèçè-

ðóåìóþ ôåðìåíòîì óðåàçîé. Ïîíèìàíèå ìåõàíèçìîâ, ïðèâîäÿùèõ ê ôîðìèðî-

âàíèþ òîé èëè èíîé ïîëèìîðôíîé ìîäèôèêàöèè ñ âîçìîæíîñòüþ êîíòðîëÿ

ìîðôîëîãèè ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö, ïðåäîñòàâëÿåò íîâûå ïåðñïåêòèâû äëÿ öåëå-

íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ìàòåðèàëîâ ñ òðåáóåìûìè ñâîéñòâàìè. Â ñâÿçè ñî ñêà-

çàííûì áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè îñàæäåíèÿ êàðáîíàòà êà-

ëüöèÿ âíóòðè ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë, ðàáîòàþùèõ êàê ôåðìåíòàòèâíûå

ìèêðîðåàêòîðû, ïîäîáíî æèâûì ìèêðîîðãàíèçìàì.

Äëÿ ñîçäàíèÿ ôåðìåíòàòèâíûõ ìèêðîðåàêòîðîâ íà îñíîâå ïîëèýëåêòðî-

ëèòíûõ êàïñóë èñïîëüçîâàëè ìåòîä èíêàïñóëèðîâàíèÿ óðåàçû âî âíóòðåí-

íèé îáúåì ïîëûõ êàïñóë çà ñ÷åò ðåãóëèðîâàíèÿ ïðîíèöàåìîñòè èõ ñòåíîê

[11]. Äëÿ ýòîãî ðàñòâîð ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë ñìåøèâàëè ñ ðàâíûì

îáúåìîì âîäíîñïèðòîâîãî (âîäà : ñïèðò = 1 : 1) ðàñòâîðà óðåàçû (25 ìã/ìë) è

ïîëó÷àëè êàïñóëû ñ ïðîíèöàåìûìè äëÿ óðåàçû ñòåíêàìè, à çàòåì êàïñóëû

îòìûâàëè âîäîé ïðè ðÍ = 10, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îíè ñíîâà ñòàíîâèëèñü íå-

ïðîíèöàåìû äëÿ óðåàçû. Ïîëó÷åííûå ïîëèýëåêòðîëèòíûå êàïñóëû, ñîäåð-

æàùèå óðåàçó, ìå÷åííóþ èçîöèàíàòîì ôëóîðåñöåèíà, õàðàêòåðèçîâàëèñü

ìåòîäàìè êîíôîêàëüíîé ôëóîðåñöåíòíîé ìèêðîñêîïèè è àòîìíîé ñèëîâîé

ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 5). Âíóòðåííèé îáúåì êàïñóë ôëóîðåñöèðóåò, à îò îêðó-

æàþùåãî ðàñòâîðà ñèãíàëà íåò, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óðåàçà çàïîëíèëà êàïñóëû.

Ôëóîðåñöåíöèÿ îêîëî âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè êàïñóëû áîëåå ÿðêàÿ, ÷åì â

öåíòðå êàïñóëû, ÷òî ñâÿçàíî ñ àäñîðáöèåé ôåðìåíòà íà âíóòðåííåé ñòåíêå

êàïñóë è âêëþ÷åíèåì óðåàçû â ñòåíêè êàïñóë ïðè èíêàïñóëèðîâàíèè. Äàí-

195ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÏÎËÈÝËÅÊÒÐÎËÈÒÍÛÕ ÊÀÏÑÓË ÍÀ ÑÔÅÐÈ×ÅÑÊÈÕ ×ÀÑÒÈÖÀÕ

ÊÀÐÁÎÍÀÒÀ ÌÀÐÃÀÍÖÀ



íûå èññëåäîâàíèÿ êàïñóë ìåòîäîì àòîìíîé ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, ïðåäñòàâ-

ëåííûå íà ðèñ. 5, á, ïîêàçûâàþò, ÷òî òîëùèíà êàïñóë, çàïîëíåííûõ óðåà-

çîé, ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 50 íì, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ïóñòûõ êàïñóë îíà ïîðÿä-

êà 40 íì. Óâåëè÷åíèå òîëùèíû êàïñóë òàêæå äîêàçûâàåò âêëþ÷åíèå óðåàçû

â ïîëèýëåêòðîëèòíûå êàïñóëû. Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïîëèýëåêòðîëèò-

íûõ êàïñóë, ñôîðìèðîâàííûõ íà ÷àñòèöàõ êàðáîíàòà ìàðãàíöà, âîçìîæíî

ñîçäàíèå ôåðìåíòàòèâíûõ ìèêðîðåàêòîðîâ, ñîäåðæàùèõ âíóòðè óðåàçó, êî-

òîðàÿ êàòàëèçèðóåò ãèäðîëèç ìî÷åâèíû ñ ôîðìèðîâàíèåì êàðáîíàò-èîíîâ

âíóòðè ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë: CH4N2O
óðåàçà

CO3
2–

+ NH4
+
.

196 Þ. À. Ôåäóòèê

300

250

200

150

100

50

0

1 2 3 4 5 6
È

í
ò
å
í
ñ
è
â
í
î
ñ
ò
ü

XY – ïîçèöèÿ, ìêì

à

250

200

150

100

50

–50

0

15

2 4 8 10 12 146

XY – ïîçèöèÿ, ìêì

á

2 ìêì

h, íì15

10

10

5

5
0

0 ìêì

ÐÈÑ. 5. Èçîáðàæåíèÿ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë ñ èíêàïñóëèðîâàííîé óðåàçîé, ìå÷åííîé

èçîöèàíàòîì ôëóîðåñöåèíà:

à – êîíôîêàëüíîå ôëóîðåñöåíòíîå èçîáðàæåíèå è ïðîôèëü èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè, á – äàí-

íûå àòîìíîé ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè ñ ïðîôèëåì òîëùèíû ïî ëèíèè, îáîçíà÷åííîé íà ñíèìêå



Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåñòè îñàæäåíèå êàðáîíàòà êàëüöèÿ âíóòðè ïîëèýëåêò-

ðîëèòíûõ êàïñóë, êîíöåíòðàöèÿ ñîëè êàëüöèÿ äîëæíà áûòü âûáðàíà òàêîé,

÷òîáû äèôôóçèÿ èîíîâ êàëüöèÿ â êàïñóëó áûëà âûøå, ÷åì ñêîðîñòü ôîðìèðî-

âàíèÿ êàðáîíàò-èîíîâ âíóòðè êàïñóëû. Â ïðåäâàðèòåëüíûõ îïûòàõ áûëî ïîêà-

çàíî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè ìî÷åâèíû 0,5 ìîëü/ë êîíöåíòðàöèÿ ñîëè êàëüöèÿ

äîëæíà áûòü íå ìåíåå 0,25 ìîëü/ë.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíî êîíôîêàëüíîå èçîáðàæåíèå ïîëèýëåêòðîëèòíîé

êàïñóëû, â êîòîðîé ïðîòåêàåò ïðîöåññ îñàæäåíèÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ. Ïðîöåññ

çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ íà÷èíàåòñÿ íà ñòåíêàõ ïîëèýëåêòðîëèòíîé êàïñóëû, çà-

òåì ïðîòåêàåò ðîñò çàðîäûøåé, è êàïñóëû ïîëíîñòüþ çàïîëíÿþòñÿ âåùåñòâîì.

Ïîñëå çàïîëíåíèÿ êàïñóë ïðîöåññ ìîæíî îñòàíîâèòü, èçâëåêàÿ êàïñóëû èç

ðàñòâîðà îñàæäåíèÿ, òàê êàê ïîñëå çàïîëíåíèÿ êàïñóë îñàæäåíèå íà÷èíàåò

ïðîòåêàòü â îáúåìå ðàñòâîðà. Íàáëþäàåòñÿ çàïîëíåíèå ïîðÿäêà 80 % êàïñóë.

Íåîáõîäèìî îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî çàïîëíåííûå êàïñóëû ëåãêî îòäåëÿ-

þòñÿ îò ïóñòûõ äåêàíòàöèåé.
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ÐÈÑ. 6. Ðîñò êðèñòàëëîâ êàðáîíàòà êàëüöèÿ â ôåðìåíòàòèâíîì ìèê-

ðîðåàêòîðå (êîíôîêàëüíîå èçîáðàæåíèå) â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè

ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà:

à – 2 ìèí, á – 5 ìèí, â – 9 ìèí, ã – 20 ìèí



ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ïðåäëîæåíû íî-

âûå íåîðãàíè÷åñêèå òåìïëàòû äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïîëûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ

êàïñóë, êîòîðûå íå âîçäåéñòâóþò íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòåíîê ïî-

ëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë, â ñâÿçè ñ ÷åì ïîëó÷àåìûå êàïñóëû ïðåäñòàâëÿþò

çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ êàê äëÿ ïðîâåäåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé,

òàê è äëÿ ñîçäàíèÿ áèîëîãè÷åñêè ñîâìåñòèìûõ îáúåêòîâ. Ïðåäëîæåí íîâûé

áèîìèìåòè÷åñêèé ïîäõîä ê îñàæäåíèþ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé âî âíóò-

ðåííåì îáúåìå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë, îñíîâàííûé íà ôåðìåíòàòèâíîì

ôîðìèðîâàíèè îñàäèòåëÿ âíóòðè êàïñóë. Äàííûå êàïñóëû è ñîçäàííûå íà èõ

îñíîâå ôåðìåíòàòèâíûå ìèêðîðåàêòîðû ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ êàê äëÿ èññëå-

äîâàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â îãðàíè÷åííîì îáúåìå, òàê è äëÿ èçó÷åíèÿ

àñïåêòîâ ïðîöåññîâ áèîìèíåðàëèçàöèè.

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü äîêòîðó Ã. Á. Ñóõîðóêîâó (ã. Áåðëèí, Èí-

ñòèòóò Ìàêñà Ïëàíêà) çà âîçìîæíîñòü ñòàæèðîâêè â åãî ãðóïïå, ïîìîùü â ïîñ-

òàíîâêå öåëè èññëåäîâàíèÿ è ïîñòîÿííîå âíèìàíèå ê ðàáîòå, À. À. Àíòèïîâó

çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé è âåäóù. íàó÷í. ñîòð. Ã. Ï. Øåâ÷åíêî

(ã. Ìèíñê, ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ) çà ðÿä öåííûõ çàìå÷àíèé è ïîìîùü â íàïèñàíèè

äàííîé ðàáîòû.
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À. Â. Áëîõèí

ÝÍÅÐÃÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß ÌÎËÅÊÓË

Â ÏËÀÑÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÐÈÑÒÀËËÀÕ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÂÅÙÅÑÒÂ

Î äíîé èç öåíòðàëüíûõ çàäà÷ ñîâðåìåííîé ôèçè÷åñêîé õèìèè ÿâëÿåòñÿ èñ-
ñëåäîâàíèå ðàçëè÷íîãî ðîäà íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, îáóñëîâëåííîå ðàç-

ðàáîòêîé íà èõ îñíîâå íîâûõ ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñò-
âàìè. Ìíîãèå ìîëåêóëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà ïðè êðèñòàëëèçàöèè îá-
ðàçóþò íå ïëîòíîóïàêîâàííûå óïîðÿäî÷åííûå êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû, à
îñîáûå, îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííûå, èëè «ïëàñòè÷åñêèå», êðèñòàëëû

[1–6], âïåðâûå îïðåäåëåííûå êàê íîâûå, îäíîðîäíûå ôàçû âåùåñòâà Òèììåð-
ìàíñîì [1]. Ñóùåñòâåííûå îòëè÷èÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëàñòè÷åñêèõ
êðèñòàëëîâ, îáû÷íî îáðàçóåìûõ ïî÷òè ñôåðè÷åñêèìè («ãëîáóëüíûìè») èëè
«ïñåâäîñôåðè÷åñêèìè» ìîëåêóëàìè, îò îáû÷íûõ àíèçîòðîïíûõ êðèñòàëëè÷åñ-
êèõ ìîäèôèêàöèé («æåñòêèõ» êðèñòàëëîâ) îïðåäåëÿþòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì

îñîáîé ôîðìîé ìîëåêóëÿðíîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè â ýòèõ êðèñòàëëàõ – âðàùà-
òåëüíûìè ïåðåîðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë, çàêðåïëåííûõ öåíòðàìè òÿæåñòè ìàññ

â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè [1–6]. ×àñòîòà ìîëåêóëÿðíûõ ïåðåîðèåíòà-
öèé â òèïè÷íûõ ïëàñòè÷åñêèõ ôàçàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê òåìïåðàòó-

ðàì òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ, ñîñòàâëÿåò 10
9
–10

12
ñ

–1
[7, 8]. Õîòÿ ïåðåîðèåíòà-

öèè ìîëåêóë ìåæäó íåðàçëè÷èìûìè ñîñòîÿíèÿìè ìîãóò ïðîèñõîäèòü è â æåñ-
òêèõ êðèñòàëëàõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ [8], ìîëåêóëû êîòîðûõ îáëàäàþò, ïî

êðàéíåé ìåðå, îäíîé îñüþ ñèììåòðèè Ñn (n � 2), ñêîðîñòü òàêèõ ïåðåîðèåíòà-
öèé ïðè òåìïåðàòóðàõ âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå (< 10

7
c

–1
)

è èõ íàëè÷èå íå ïðèâîäèò ê îðèåíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè âåùåñòâà (ýòè

êðèñòàëëû èìåþò íóëåâóþ îñòàòî÷íóþ ýíòðîïèþ ïðè T � 0 Ê). Ñòåêëîîáðàç-
íûå êðèñòàëëû («ñòåêëîêðèñòàëëè÷åñêèå» àìîðôíûå ôàçû), îáðàçóþùèåñÿ
ïðè áûñòðîì ïåðåîõëàæäåíèè ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ, èìåþò êîíå÷íóþ îñ-

òàòî÷íóþ ýíòðîïèþ [8–10], îáóñëîâëåííóþ ñòàòèñòè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííûìè
îðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë, «çàìîðàæèâàþùèìèñÿ» â ïðîöåññå ñòåêëîâàíèÿ.

Ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ æåñòêè-

ìè êðèñòàëëàìè èìåþò íèçêóþ ýíòðîïèþ ïëàâëåíèÿ (�fusS < 3R), îòíîñèòå-

ëüíî áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé íàñûùåííîãî ïàðà

òðîéíîé òî÷êè, êóáè÷åñêóþ èëè, ðåæå, ãåêñàãîíàëüíóþ ñèíãîíèþ [1–6]. Ýíò-

ðîïèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà èç æåñòêîãî â ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë (èëè îäíîãî

èç íåñêîëüêèõ òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ) îáû÷íî áîëåå ÷åì â 1,5 ðàçà ïðåâû-

øàåò ýíòðîïèþ ïëàâëåíèÿ âåùåñòâà. Ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ïëàñòè÷åñêîãî

êðèñòàëëà ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ïëîò-
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íîñòè, äèýëåêòðè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, òåïëîåìêîñòè è êîíôîðìàöè-

îííîãî ñîñòàâà [1–6], ÷òî îïðåäåëÿåò ïîòåíöèàëüíîå ïðèìåíåíèå ýòèõ ôàç

ïðè ðàçðàáîòêå ðàçëè÷íûõ òåõíè÷åñêèõ óñòðîéñòâ è ñîçäàíèè íîâûõ ìàòåðè-

àëîâ ñ çàäàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Òàê, áîëüøèå âåëè÷èíû ýíòàëüïèé ïå-

ðåõîäîâ «æåñòêèé � ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë», äîâîëüíî óçêèé òåìïåðàòóð-

íûé èíòåðâàë ýòèõ ïåðåõîäîâ è èõ îáðàòèìîñòü ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü âå-

ùåñòâà, îáðàçóþùèå ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû êàê àêêóìóëÿòîðû òåïëîâîé

ýíåðãèè [11, 12]. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè îáðàçîâàíèå ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàë-

ëîâ ïîäòâåðæäåíî êàëîðèìåòðè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïðèìåðíî äëÿ 200 ìîëå-

êóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.
Â ëàáîðàòîðèè òåðìîäèíàìèêè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ËÒÎÂ) ÍÈÈ ÔÕÏ

ÁÃÓ çà ïîñëåäíèå 10 ëåò âûïîëíåíî êîìïëåêñíîå ñèñòåìàòè÷åñêîå èçó÷åíèå
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ðÿäà ïðîèçâîäíûõ

öèêëîïåíòàíà, öèêëîãåêñàíà è àäàìàíòàíà [13–27] ñ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûìè
çàìåñòèòåëÿìè è ñî÷åòàíèÿìè çàìåñòèòåëåé â èõ ìîëåêóëàõ ñ öåëüþ ïîèñêà
ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé òåðìîäèíàìèêè òâåðäîôàçíûõ ïåðåõî-
äîâ è îáîñíîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ ìîäåëåé ýâîëþöèè ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ
êðèñòàëëàõ ìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.

Äîêàçàíî, ÷òî ñïîñîáíîñòü âåùåñòâ îáðàçîâûâàòü ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû
íåëüçÿ ïðîãíîçèðîâàòü íà îñíîâå ïðîñòûõ ñòðóêòóðíûõ àíàëîãèé è ãðóïïîâîé

àääèòèâíîñòè [18–20]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïåðåõîä «ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë �

æåñòêèé êðèñòàëë» ñîïðîâîæäàåòñÿ ñïîíòàííûì óïðîùåíèåì êîíôîðìàöèîí-
íîãî ñîñòàâà âåùåñòâà, à îáùåå âðàùåíèå ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ

ñóùåñòâåííî çàòîðìîæåíî [13, 14, 18–20]. Ïîêàçàíî, ÷òî ñóììà ýíòðîïèé âñåõ
òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ è ïëàâëåíèÿ â ðÿäàõ ïîäîáíûõ âåùåñòâ ïðèìåðíî
ïîñòîÿííà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîãíîçèðîâàòü òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå êðèñòàëëè-

÷åñêèõ âåùåñòâ, èçó÷åííûõ ëèøü ÷àñòè÷íî [16, 19–20].
Îòìå÷åíî, ÷òî ïåðåõîäû èç æåñòêîãî â ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë ñîïðîâîæäà-

þòñÿ ñêà÷êîîáðàçíûì èçìåíåíèåì òåïëîåìêîñòè âåùåñòâà, ñîïîñòàâèìûì ïî

âåëè÷èíå èëè ïðåâûøàþùèì èçìåíåíèå òåïëîåìêîñòè ïðè ïëàâëåíèè [18–21,
23]. Ïîêàçàíî, ÷òî âêëàäû â èçìåíåíèÿ òåïëîåìêîñòè ïðè òâåðäîôàçíûõ ïåðå-
õîäàõ, îáóñëîâëåííûå ïåðåîðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë, ñóùåñòâåííî îòëè÷íû îò

íóëÿ è íå ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû â ðàìêàõ ìîäåëè Ãàòðè – ÌàêÊàëëàôà
[28] è åå ïîñëåäóþùèõ ìîäèôèêàöèÿõ [29, 30], èñïîëüçóåìûõ ïðè èíòåðïðåòà-
öèè ðåçóëüòàòîâ êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé è èññëåäîâàíèé ïëàñòè÷åñêèõ
êðèñòàëëîâ ìåòîäàìè ßÌÐ [3, 4]. Ïðèíèìàåìîå â ýòèõ ìîäåëÿõ ïîëîæåíèå îá
ýíåðãåòè÷åñêîé ýêâèâàëåíòíîñòè îðèåíòàöèé, äîñòóïíûõ ìîëåêóëàì â ïëàñòè-
÷åñêîì êðèñòàëëå, ïðèâîäèò ê íóëåâûì çíà÷åíèÿì îðèåíòàöèîííûõ âêëàäîâ â
òåïëîåìêîñòü ïëàñòè÷åñêèõ ôàç, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò îïûòíûì äàííûì.

Ïðåäëîæåíà ìîäåëü ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ

êðèñòàëëàõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ïîçâîëÿþùàÿ èíòåðïðåòèðîâàòü íå òîëüêî

èçìåíåíèå ýíòðîïèè, íî è èçìåíåíèå òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðåõîäå èç æåñòêîãî â

ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë [18–21]. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ðàññ÷èòàíû ïàðàìåòðû

îðèåíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë – ÷èñëî íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåí-

òàöèé nîðèåíò è ñðåäíÿÿ ðàçíîñòü â ýíåðãèÿõ îñíîâíîé è ïëàñòè÷åñêèõ îðèåíòà-

öèé ìîëåêóë �îðèåíòÍ – â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ðÿäà ïðîèçâîäíûõ öèêëî-

ãåêñàíà [19, 20], íåêîòîðûõ êëåòî÷íûõ óãëåâîäîðîäîâ [21, 23] è ìîíîãèäðîêñè-

çàìåùåííûõ àäàìàíòàíà [23, 24, 27]. Äëÿ àäàìàíòàíîëîâ áûëè ó÷òåíû òàêæå
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âêëàäû â èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè, îáóñëîâëåííûå âîçìîæíûì óñ-

òàíîâëåíèåì â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ýòèõ âåùåñòâ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ìî-

íîìåðíûìè ôîðìàìè ìîëåêóë è èõ äèìåðàìè, îáðàçîâàííûìè çà ñ÷åò âîäîðîä-

íîé ñâÿçè [23, 24, 27].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà îáîáùàåò ðåçóëüòàòû óêàçàííûõ èññëåäîâàíèé. Ñèñòå-

ìàòèçàöèÿ ñîâðåìåííûõ äàííûõ ïî òåðìîäèíàìèêå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â

êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà, öèêëîãåêñàíà è

àäàìàíòàíà, îáðàçóþùèõ ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû, ñóùåñòâåííî ðàñøèðèëà

êðóã âåùåñòâ, äëÿ êîòîðûõ ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîí-

íîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë â èõ ïëàñòè÷åñêèõ ôàçàõ (âñåãî 25 ñîåäèíå-

íèé), ÷òî ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü ðÿä çàêîíîìåðíîñòåé â èçìåíåíèè çíà÷åíèé

nîðèåíò è �îðèåíòÍ â ðÿäàõ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé. Âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ îðè-

åíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ïðî-

èçâîäíûõ öèêëîãåêñàíà âû÷èñëåíû ñ ó÷åòîì èçìåíèâøåãîñÿ ñïîñîáà ðàñ÷åòà

âêëàäîâ êîíôîðìàöèîííûõ ïðåâðàùåíèé â ýíòðîïèþ (�êîíôS) è òåïëîåì-

êîñòü (�êîíôÑð) ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà. Ðàíåå [19, 20] ýòè âêëàäû áûëè

ðàññ÷èòàíû èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå èì âêëàäû äëÿ

æåñòêîãî êðèñòàëëà áëèçêè ê íóëþ è èìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Íàøè áîëåå

ïîçäíèå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ñòåêëîâàíèÿ è ïëàâëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âå-

ùåñòâ [22, 31–33] è èçó÷åíèå òåðìîäèíàìèêè òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ ìîíî-

àäàìàíòàíîëîâ [23, 24, 27] ïðèâåëè ê âûâîäó, ÷òî ïðè ðàñ÷åòàõ âåëè÷èí

�êîíôS è �êîíôÑð ñëåäóåò ó÷èòûâàòü òîëüêî âêëàäû, îáóñëîâëåííûå ñìåøåíè-

åì êîíôîðìåðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàâíîâåñèè, è èçìåíåíèåì ðàâíîâåñíîãî

êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòàâà âåùåñòâà ñ òåìïåðàòóðîé ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷å-

íèÿ êîíôîðìàöèîííûõ âêëàäîâ, îïðåäåëåííûõ òàêèì îáðàçîì, çíà÷èòåëüíî

íèæå ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ â [19, 20], ÷òî ïðèâîäèò ê ñó-

ùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ îðèåíòàöèîííûõ âêëàäîâ â ýíòðîïèþ è òåïëîåì-

êîñòü ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ è èçìåíåíèþ âåëè÷èí nîðèåíò è �îðèåíòÍ äëÿ

ïðîèçâîäíûõ öèêëîãåêñàíà.

1. ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ ÖÈÊËÎÏÅÍÒÀÍÀ, ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍÀ

È ÀÄÀÌÀÍÒÀÍÀ, ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÍÛÕ Â ËÒÎÂ

1.1. Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ è ìåòîäèêà èçìåðåíèé

Îáðàçöû ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà è öèêëîãåêñàíà ñèíòåçèðîâàíû ïî ìå-

òîäèêàì, îáåñïå÷èâàþùèì âûñîêèé âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà [13–18], è î÷è-

ùåíû ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêîé ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè. Êîììåð÷åñêèå îá-

ðàçöû àäàìàíòàíà, 1-, 2- è 2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîëîâ, 1-áðîìàäàìàíòàíà è àäà-

ìàíòàíîíà ñ èñõîäíîé ÷èñòîòîé íå ìåíåå 99 % (ìàññ.) äîïîëíèòåëüíî î÷èùåíû

ñóáëèìàöèåé ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè [21, 23–26]. ×èñòîòà îáðàçöîâ (òàáë.

1) îïðåäåëåíà ìåòîäîì ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëà-

ìåííî-èîíèçàöèîííîãî äåòåêòîðà è â ðÿäå ñëó÷àåâ ìåòîäîì ôðàêöèîííîãî

ïëàâëåíèÿ â àäèàáàòè÷åñêîì êàëîðèìåòðå ÒÀÓ-1.
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Òàáëèöà 1

×èñòîòà è ìàññà (m) îáðàçöîâ, èñïîëüçîâàííûõ ïðè èçìåðåíèÿõ òåïëîåìêîñòè

ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè

Âåùåñòâî w1, % (ìàññ.) x2, % (ìîë.) m, ã

õëîðöèêëîïåíòàí 99,9 99,92 0,58527

öèêëîïåíòàíîë 99,8 – 0,58692

õëîðöèêëîãåêñàí 99,92 – 0,58692

1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîïåíòàí 99,94 99,78 0,52757

1-ìåòèëöèêëîïåíòàíîë 99,96 – 0,76019

1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîãåêñàí 99,93 99,81 0,56305

1-ìåòèëöèêëîãåêñàíîë 99,95 99,65 0,48748

1,1-äèõëîðöèêëîãåêñàí 99,92 99,74 1,06128

àäàìàíòàí 99,98 – –

1-àäàìàíòàíîë 99,98 – 0,52217

2-àäàìàíòàíîë 99,97 – 0,80088

2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîë 99,94 – 0,855383; 0,586844

1-áðîìàäàìàíòàí 99,95 – 1,192233; 1,146344

àäàìàíòàíîí 99,96 – 0,835784

1 Ìàññîâàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìàòî-

ãðàôèè.
2 Ìîëüíàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì ôðàêöèîííîãî ïëàâëåíèÿ.
3 Ìàññà îáðàçöà, èñïîëüçîâàííîãî ïðè èçìåðåíèÿõ â èíòåðâàëå 5–110 Ê.
4 Ìàññà îáðàçöà, èñïîëüçîâàííîãî ïðè èçìåðåíèÿõ â èíòåðâàëå 100–320 Ê.

Òåïëîåìêîñòü â èíòåðâàëå 5–320 Ê è ýíòàëüïèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âå-

ùåñòâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè îïðåäåëåíû â àäèàáàòè÷åñêîì êàëîðè-

ìåòðå ÒÀÓ-1 [34–36, 19, 23], èçãîòîâëåííîì âî ÂÍÈÈÔÒÐÈ (ã. Ìîñêâà). Ìàñ-

ñû èñïîëüçîâàííûõ îáðàçöîâ äàíû â òàáë. 1. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èç-

ìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè â èíòåðâàëå 40–320 Ê ñîñòàâëÿåò �0,4 %, ïîñòåïåííî

óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 40 Ê, íî íå ïðåâûøàåò �2 % â

èíòåðâàëå 5–10 Ê.

Ýíòàëüïèè òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ è ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ îïðåäåëÿëèñü â

ñåðèÿõ îïûòîâ (íå ìåíåå ÷åòûðåõ), â êîòîðûõ ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ îñóùåñòâ-

ëÿëèñü â ðåçóëüòàòå íåïðåðûâíîãî ââîäà òåïëîòû. Íà÷àëüíûå è êîíå÷íûå òåì-

ïåðàòóðû òàêèõ îïûòîâ ñîîòâåòñòâîâàëè òåìïåðàòóðíûì îáëàñòÿì ñ íîðìàëü-

íûìè òåïëîåìêîñòÿìè íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç. Ïðè âû÷èñëåíèè

çíà÷åíèé �trsH èç îáùåé òåïëîòû, ïîäâåäåííîé ê îáðàçöó, âû÷èòàëèñü äîëè

òåïëîòû, çàòðà÷åííûå íà íàãðåâ îáðàçöà îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû äî òåìïå-

ðàòóðû ïåðåõîäà Ttrs è îò Ttrs äî êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû îïûòà. Ðåãóëÿðíûå ñî-

ñòàâëÿþùèå òåïëîåìêîñòåé ôàç, îïèñûâàåìûå ëèíåéíûìè èëè êâàäðàòè÷íû-

ìè ïîëèíîìàìè, îïðåäåëÿëèñü ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà-

÷åíèé òåïëîåìêîñòè äî è ïîñëå ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ. Èçìåíåíèÿ òåïëîåìêî-
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ñòè ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ âû÷èñëåíû êàê ðàçíîñòè çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ

ýêñòðàïîëÿöèåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëèíîìîâ ê òåìïåðàòóðàì ïðåâðàùåíèé.

Çà òåìïåðàòóðû òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ ïðèíèìàëèñü çíà÷åíèÿ, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ìàêñèìàëüíûì «ýôôåêòèâíûì» òåïëîåìêîñòÿì âåùåñòâ â îáëàñòè

ïðåâðàùåíèé. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íàèáîëåå èíòåíñèâíîãî ïðåâðàùåíèÿ èíêðå-

ìåíò òåìïåðàòóðû â êàëîðèìåòðè÷åñêèõ îïûòàõ íå ïðåâûøàë 0,05 Ê. Òåìïå-

ðàòóðû ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ îïðåäåëÿëèñü ìåòîäîì ôðàêöèîííîãî ïëàâëåíèÿ íà

îñíîâå çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû îò îáðàòíîé äîëè ðàñïëàâà. Îä-

íàêî â ñëó÷àå õëîðöèêëîãåêñàíà è 1-ìåòèëöèêëîïåíòàíîëà òàêîé ìåòîä îêà-

çàëñÿ íå ïðèìåíèì, ïîñêîëüêó ïëàâëåíèå ýòèõ âåùåñòâ íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ, êîãäà òâåðäîôàçíûå ïåðåõîäû åùå íå çàâåðøåíû, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â

àíîìàëüíî âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ òåïëîåìêîñòè èõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ êðèñ-

òàëëîâ. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ óêàçàííûõ âåùåñòâ îïðåäåëåíû ýêñòðàïîëÿ-

öèåé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîé òåïëîåìêîñòè íèñõîäÿùåé âåò-

âè ïèêà ïëàâëåíèÿ íà êðèâóþ òåïëîåìêîñòè æèäêîñòè ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè íà

÷èñòîòó îáðàçöà.

Èçìåðåíèå òåïëîåìêîñòè â èíòåðâàëå 290–700 Ê è ýíòàëüïèé ôàçîâûõ

ïåðåõîäîâ äëÿ àäàìàíòàíà è 1-ìåòèëöèêëîïåíòàíîëà [21–23] âûïîëíåíî â

ÄÑÊ òðîéíîãî òåïëîâîãî ìîñòà [35], à îñòàëüíûõ ïðîèçâîäíûõ àäàìàíòàíà

(òàáë. 1) – íà óñîâåðøåíñòâîâàííîé è àâòîìàòèçèðîâàííîé óñòàíîâêå ÄÑÊ

òèïà òåïëîâîãî ìîñòà [37, 23]. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåïëîåìêîñòè âåùåñòâ

óêàçàííûìè ìåòîäàìè ñîñòàâëÿåò �2 %. Ðåãóëÿðíûå ñîñòàâëÿþùèå òåïëîåì-

êîñòè âåùåñòâ àïïðîêñèìèðîâàëèñü ëèíåéíûìè è êâàäðàòè÷íûìè ïîëèíî-

ìàìè, ïðè ýòîì îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê îò ñãëàæèâàþùåé

êðèâîé íå ïðåâûøàëî 1 %. Ýíòàëüïèè ïåðåõîäîâ îïðåäåëåíû èíòåãðèðîâà-

íèåì èçáûòî÷íîé (ïî îòíîøåíèþ ê ðåãóëÿðíûì ñîñòàâëÿþùèì ôàç) òåïëî-

åìêîñòè âåùåñòâà â îáëàñòè ïðåâðàùåíèé. Çà òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà ïðèíè-

ìàëîñü çíà÷åíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ êðèâîé òåìïåðàòóð-

íîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû è êàñàòåëüíîé ê

âîñõîäÿùåé âåòâè ïèêà ïðåâðàùåíèÿ.

1.2. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òâåðäîôàçíûõ

ïåðåõîäîâ è ïëàâëåíèÿ èññëåäîâàííûõ âåùåñòâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Òèïè÷-

íûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè

äëÿ âåùåñòâ, îáðàçóþùèõ ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1–4.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå èçó÷åííûå õëîðïðîèçâîäíûå öèêëîïåíòàíà è öèêëî-

ãåêñàíà îáðàçóþò ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû [13–19], ïðè ýòîì òåìïåðàòóðíûå

èíòåðâàëû èõ ñóùåñòâîâàíèÿ â ýòîì ñîñòîÿíèè ñðàâíèòåëüíî ìàëû: îò 9 Ê äëÿ

õëîðöèêëîãåêñàíà äî 20 Ê äëÿ 1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîãåêñàíà. Îòíîøåíèå ýíò-

ðîïèè ïåðåõîäà «æåñòêèé � ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë» (èëè ñóììû ýíòðîïèé

òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ) ê ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ ýòèõ âåùåñòâ (�
�trsS /�fusS) âà-

ðüèðóåòñÿ îò �4 äëÿ õëîðöèêëîãåêñàíà äî �13 äëÿ õëîðöèêëîïåíòàíà, ïðè÷åì

çíà÷åíèÿ ýòîãî îòíîøåíèÿ â ñðåäíåì â 2 ðàçà áîëüøå äëÿ ïðîèçâîäíûõ öèêëî-

ïåíòàíà ïî ñðàâíåíèþ ñ çàìåùåííûìè öèêëîãåêñàíà.
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Òàáëèöà 2

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà,

öèêëîãåêñàíà è àäàìàíòàíà, èññëåäîâàííûõ â ËÒÎÂ

Îêîí÷àíèå òàáë. 2

Âåùåñòâî Ïåðåõîä Ttrs, K
�trsÍ°,

êÄæ�ìîëü–1

�trsS°,

Äæ�ìîëü–1�Ê–1
Ëèò.

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÖÈÊËÎÏÅÍÒÀÍÀ

õëîðöèêëîïåíòàí
êðII – {êðI}1 169,35 7,631 � 0,018 45,06 � 0,11

[13]
{êðI} – æ 180,0 0,637 � 0,005 3,54 � 0,03

1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîïåíòàí

êðIII – êðII 164,2 1,283 � 0,014 7,81 � 0,09

[16],

[17]
êðII – {êðI} 178,8 5,702 � 0,021 31,89 � 0,02

{êðI} – æ 189,05 0,731 � 0,006 3,87 � 0,03

öèêëîïåíòàíîë

êðIV – êðIII 176,0 0,057 � 0,005 0,32 � 0,03

[15]
êðIII – {êðII} 202,6 3,366 � 0,014 16,61 � 0,07

{êðII} – {êðI} 234,0 0,055 � 0,006 0,24 � 0,03

{êðI} – æ 255,6 1,227 � 0,005 4,80 � 0,02

1-ìåòèëöèêëîïåíòàíîë

êðIII – êðII 281,7 2,608 � 0,012 9,26 � 0,04
[16],

[17],

[18]

êðII – êðI 301,5 1,820 � 0,004 6,04 � 0,01

êðI – æ 308,53 8,593 � 0,007 27,86 � 0,02

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍÀ

õëîðöèêëîãåêñàí

êðIII – êðII 120,0 0,051 � 0,001 0,43 � 0,01

[14]êðII – {êðI} 220,4 8,011 � 0,003 36,35 � 0,01

{êðI} – æ 229,34 2,043 � 0,005 8,91 � 0,02

1,1-äèõëîðöèêëîãåêñàí
êðII – {êðI} 225,0 9,150 � 0,018 40,67 � 0,08 [19],

[20]{êðI} – æ 236,59 1,465 � 0,005 6,19 � 0,02

1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîãåêñàí
êðII – {êðI} 214,4 9,381 � 0,028 43,76 � 0,13

[18]
{êðI} – æ 234,52 1,630 � 0,004 6,95 � 0,02

1-ìåòèëöèêëîãåêñàíîë êð – æ 299,40 14,322 � 0,019 47,84 � 0,06 [18]

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÀÄÀÌÀÍÒÀÍÀ

àäàìàíòàí {êðI} – æ 543,2 13,96 � 0,28 25,7 � 0,5 [21]

1-àäàìàíòàíîë
êðII – {êðI} 357,1 11,29 � 0,23 31,6 � 0,6 [25],

[26]{êðI} – æ 552,9 12,36 � 0,25 22,4 � 0,5

2-àäàìàíòàíîë

êðIV – êðIII 238,4 0,160 � 0,003 0,67 � 0,02

[26]
êðIII – êðII 322,3 2,30 � 0,05 7,2 � 0,1

êðII – {êðI} 389,3 7,98 � 0,16 20,5 � 0,4

{êðI} – æ 567,3 11,94 � 0,24 21,1 � 0,4
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Îêîí÷àíèå òàáë. 2

Âåùåñòâî Ïåðåõîä Ttrs, K
�trsÍ°,

êÄæ�ìîëü–1

�trsS°,

Äæ�ìîëü–1�Ê–1
Ëèò.

2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîë
êðII – {êðI} 367,5 18,66 � 0,37 50,8 � 1,0 [23],

[24]{êðI} – æ 488,8 7,38 � 0,15 15,1 � 0,3

1-áðîìàäàìàíòàí

êðIV – êðIII 31,0 �0,0014 �0,05

[ä. ð.]4

êðIII – êðII 282,2 1,387 � 0,012 4,92 � 0,05

êðII – {êðI} 309,92 7,416 � 0,0072 23,93 � 0,02

êðII – {êðI} 309,83 7,51 � 0,153 24,2 � 0,5

{êðI} – æ 391,8 3,97 � 0,08 10,1 � 0,2

2-àäàìàíòàíîí
êðII – {êðI} 216,4 7,627 � 0,014 35,24 � 0,06

[ä. ð.]
{êðI} – æ 557,5 11,77 � 0,24 21,1 � 0,4

1 Ôèãóðíûìè ñêîáêàìè îáîçíà÷åíû ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû.
2 Ïî äàííûì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè.
3 Ïî äàííûì ÄÑÊ òåïëîâîãî ìîñòà.
4 Ä. ð. – äàííàÿ ðàáîòà.

Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ýôôåêòèâíîé òåïëîåìêîñòè õëîðöèêëîãåêñàíà â îáëàñ-

òè 220–229 Ê çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò òåïëîåìêîñòü æèäêîãî õëîðöèêëîãåêñàíà

ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê òî÷êå ïëàâëåíèÿ, òîãäà êàê äëÿ îñòàëüíûõ èññëåäî-

âàííûõ õëîðïðîèçâîäíûõ öèêëîàëêàíîâ îòíîøåíèå [Ñð(êðI) / Ñð(æ)] ïðè òåìïåðà-

òóðàõ ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì 0,96. Îöåíåííàÿ íà îñíîâå ýòîé

âåëè÷èíû òåïëîåìêîñòü ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà õëîðöèêëîãåêñàíà èñïîëüçî-

âàíà â äàííîé ðàáîòå ïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ åãî ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

1-ìåòèëöèêëîïåíòàíîë, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå äâóõ òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ,

íå îáðàçóåò ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ, òàê êàê äëÿ íåãî (�
�trsS / �fusS) 	 0,5, à ýí-

òðîïèÿ ïëàâëåíèÿ áîëüøå 3R. Ïàðû ñõîäíûõ ïî ñòðóêòóðå ïðîèçâîäíûõ öèêëî-

ïåíòàíà è öèêëîãåêñàíà îáëàäàþò îäèíàêîâîé ñïîñîáíîñòüþ îáðàçîâûâàòü ïëàñ-

òè÷åñêèå êðèñòàëëû: ëèáî îáà âåùåñòâà îáðàçóþò èõ, ëèáî íåò [16, 19, 20]. Ýòî

ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, íàïðèìåð, ñóùåñòâîâàíèå ïåðåõîäà «æåñòêèé � ïëàñ-

òè÷åñêèé êðèñòàëë» è äëÿ 1,1-äèõëîðöèêëîïåíòàíà.

Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ àäàìàíòàíà (�
�trsS / �fusS) � 1,3, ÷òî

â ñîâîêóïíîñòè ñ ðåçóëüòàòàìè èõ èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÐÑÀ (àäàìàíòàíîëû

[23–27], 1-áðîìàäàìàíòàí [38], àäàìàíòàíîí [39]) ïîçâîëÿåò îòíåñòè èõ âûñî-

êîòåìïåðàòóðíûå êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè (êðI) ê ïëàñòè÷åñêèì êðèñ-

òàëëàì. Íàìè áûëî óñòàíîâëåíî [23–27], ÷òî ïåðåõîäû êðII – êðI äëÿ 1- è 2-ìå-

òèë-2-àäàìàíòàíîëîâ ñîïðîâîæäàþòñÿ ñìåíîé òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

ñ òåòðàãîíàëüíîé íà êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ, ïðè ýòîì ðåíòãåíîâ-

ñêèå ïëîòíîñòè ïëàñòè÷åñêîãî è æåñòêîãî êðèñòàëëîâ äëÿ íèõ îòëè÷àþòñÿ áî-

ëåå ÷åì íà 10 %. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé êðèñòàëë 2-àäàìàíòàíîëà, â îòëè÷èå

îò åãî íèçêîòåìïåðàòóðíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç (êðIII è êðII), òàêæå îáëàäà-

åò êóáè÷åñêîé ñèíãîíèåé [26, 27].
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ÐÈÑ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè 1-àäàìàíòàíîëà

â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè:
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ÐÈÑ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè 1-áðîìàäàìàíòàíà

â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè:

� – ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè, ñïëîøíûå ëèíèè – ìåòîäîì ÄÑÊ



Íàäåæíîñòü îïðåäåëåíèÿ òåïëîåìêîñòè è ýíòàëüïèé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âå-
ùåñòâ íà óñòàíîâêå ÄÑÊ òåïëîâîãî ìîñòà [37] ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî ðàçëè-
÷èÿ â çíà÷åíèÿõ òåïëîåìêîñòè èçó÷åííûõ ïðîèçâîäíûõ àäàìàíòàíà â èíòåðâà-

ëå 290–310 Ê, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè è ÄÑÊ, íå

ïðåâûøàþò 2 % [23–27] (ðèñ. 3, 4). Ýíòàëüïèè è òåìïåðàòóðû òâåðäîôàçíîãî

ïåðåõîäà êðII–êðI 1-áðîìàäàìàíòàíà (òàáë. 2), ïîëó÷åííûå ýòèìè ìåòîäàìè,
òàêæå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì (ðàçëè÷èå â àáñîëþòíûõ çíà÷åíèÿõ

ýíòàëüïèé ìåíåå 1,5 %, â çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóð – 0,1 Ê).

2. ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈÊÀ ÔÀÇÎÂÛÕ ÏÅÐÅÕÎÄÎÂ

Â ÊÎÍÄÅÍÑÈÐÎÂÀÍÍÎÌ ÑÎÑÒÎßÍÈÈ

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ ÖÈÊËÎÏÅÍÒÀÍÀ,

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍÀ È ÀÄÀÌÀÍÒÀÍÀ,

ÎÁÐÀÇÓÞÙÈÕ ÏËÀÑÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÊÐÈÑÒÀËËÛ

Äàííûå ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïàðàìåòðàì (òåìïåðàòóðû, ýíòàëüïèè, ýíòðî-
ïèè è ñêà÷êè òåïëîåìêîñòè) ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè
ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà, öèêëîãåêñàíà è àäàìàíòàíà, îáðàçóþùèõ ïëàñòè÷å-

ñêèå êðèñòàëëû, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3 (ýíòàëüïèè �trsH
 ïåðåõîäîâ äàíû â

êÄæ �ìîëü
–1

, ýíòðîïèè �trsS� è ñêà÷êè òåïëîåìêîñòè �trsÑp – â Äæ �ìîëü
–1

�Ê
–1

).
Êâàäðàòíûìè ñêîáêàìè îáîçíà÷åíû âåùåñòâà, èññëåäîâàííûå â ËÒÎÂ çà ïîñëåä-
íèå 10 ëåò. Óêàçàíû ìåòîäû èçìåðåíèÿ è ãîä îïóáëèêîâàíèÿ ðåçóëüòàòîâ.

Òàáëèöà 3

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà,

öèêëîãåêñàíà è àäàìàíòàíà, îáðàçóþùèõ ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3

Áðóòòî-

ôîðìóëà
Âåùåñòâî Ïåðåõîä T, K �trsH° �trsS° �trsÑp

Ìåòîä1, ëèò., ãîä

îïóáëèêîâàíèÿ

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÖÈÊËÎÏÅÍÒÀÍÀ

C5H10 öèêëîïåíòàí

êðIII – êðII 121,6 4,74 39,0 28,1

ÀÊ [40], 1934êðII – êðI 137,1 0,36 2,61 –2,9

êðI – æ 179,0 0,60 3,38 11,4

êðIII – êðII 122,39 4,87 39,8 27,1

ÀÊ [41], 1943êðII – êðI 138,07 0,35 2,51 –4,1

êðI – æ 179,69 0,60 3,35 11,5

êðIII – êðII 122,39 4,88 39,9 28,6

ÀÊ [42], 1946êðII – êðI 138,08 0,34 2,49 –3,4

êðI – æ 179,71 0,61 3,39 11,2

êðIII – êðII 122,36 4,88 39,9 29,4

ÀÊ [43], 1947êðII – êðI 138,07 0,34 2,48 –3,1

êðI – æ 179,69 0,60 3,36 10,6
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3

Áðóòòî-

ôîðìóëà
Âåùåñòâî Ïåðåõîä T, K �trsH° �trsS° �trsÑp

Ìåòîä1, ëèò., ãîä

îïóáëèêîâàíèÿ

C5F10
ïåðôòîðöèêëîïåí-

òàí

êðIII – êðII 115,5 5,02 422
–

ÒÀ [44], 1951êðII – êðI 118,2 –

êðI – æ 283,5 3,6 13 –

C5H9Cl
[õëîðöèêëîïåí-

òàí]

êðII – êðI 169,35 7,63 45,1 33,9
ÀÊ [13], 1993

êðI – æ 180,0 0,64 3,54 6,0

C5H10O [öèêëîïåíòàíîë]

êðIV – êðIII 162,0 0,07 0,42 0

ÀÊ [45], 1956
êðIII – êðII 202,8 3,71 18,3 2,4

êðII – êðI 237,0 0,11 0,46 7,8

êðI – æ 257,4 1,54 5,98 2,4

êðIV – êðIII 176,0 0,06 0,32 0

ÀÊ [15], 1995
êðIII – êðII 202,6 3,37 16,6 18,4

êðII – êðI 234,0 0,06 0,24 0

êðI – æ 255,6 1,23 4,80 7,9

êðIII – êðII 201,8 2,95 14,6 –

ÄÑÊ [46], 2000êðII – êðI 235,2 0,09 0,38 –

êðI – æ 253,3 1,53 6,04 –

C6H11Cl
[1-ìåòèë-1-õëîð-

öèêëîïåíòàí]

êðIII – êðII 164,20 1,28 7,81 0

ÀÊ [16], 1996êðII – êðI 178,82 5,70 31,9 38,5

êðI – æ 189,05 0,73 3,87 5,9

C7H14
1,1-äèìåòèëöèê-

ëîïåíòàí

êðII – êðI 146,80 6,49 44,2 26,5
ÀÊ [47], 1953

êðI – æ 203,68 1,08 5,30 9,4

C7H14
öèñ-1,1-äèìåòèë-

öèêëîïåíòàí

êðII – êðI 141,50 6,67 47,1 39,2
ÀÊ [47], 1953

êðI – æ 219,45 1,66 7,55 10,8

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍÀ

C6H12 öèêëîãåêñàí

êðII – êðI 185,9 6,72 36,1 15,1
ÀÊ [48], 1930

êðI – æ 279,3 2,61 9,34 13,8

êðII – êðI 186,09 6,69 35,9 14,7
ÀÊ [49], 1943

êðI – æ 279,84 2,63 9,38 17,1

C6H12 öèêëîãåêñàí
êðII – êðI 186,10 6,74 36,2 14,4

ÀÊ [50], 1943
êðI – æ 279,82 2,68 9,56 14,9

C6D10O öèêëîãåêñàíîí-d10

êðIII – êðII 216,8 7,10 32,7 –

ÄÒÀ [51], 1997êðII – êðI 219,3 0,40 1,8 –

êðI – æ 241,5 1,2 5,0 –

C6D12 öèêëîãåêñàí-d12

êðII – êðI 186,0 6,8 36,6 13,6
ÄÑÊ [52], 1980

êðI – æ 277,2 2,6 9,5 13,5
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3

Áðóòòî-

ôîðìóëà
Âåùåñòâî Ïåðåõîä T, K �trsH° �trsS° �trsÑp

Ìåòîä1, ëèò., ãîä

îïóáëèêîâàíèÿ

C6H8O2
1,4-öèêëîãåêñàí-

äèîí

êðIII – êðII 322 6,15 19,2 –

ÄÑÊ [53], 1972êðII – êðI 339 0,96 2,9 –

êðI – æ 348 10,04 28,9 –

C6H10 öèêëîãåêñåí

êðII – êðI 138,7 4,08 29,4 22,5
ÀÊ [54], 1930

êðI – æ 169,0 3,29 19,5 8,1

êðII – êðI 138,7 4,25 30,6 22,8
ÀÊ [55], 1948

êðI – æ 169,67 3,29 19,4 7,8

êðII – êðI 138,63 4,23 30,5 22,6
ÀÊ [56], 1977

êðI – æ 169,66 3,28 19,4 7,9

C6H10Cl2
[1,1-äèõëîðöèêëî-

ãåêñàí]

êðII – êðI 225,0 9,15 40,7 34,5
ÀÊ [20], 1999

êðI – æ 236,59 1,47 6,19 5,2

C6H10O öèêëîãåêñàíîí

êðIII – êðII 220,3 8,1 36,8 –

ÄÒÀ [57], 1978êðII – êðI 220,3 0,6 2,7 –

êðI – æ 242,4 1,0 4,1 –

êðII – êðI 220,83 8,66 39,2 23,8
ÀÊ [58], 1980

êðI – æ 245,21 1,33 5,41 10,6

êðIII – êðII 221,0 8,00 38,52 –

ÄÑÊ [59], 1998êðII – êðI 223,5 ~0,5 –

êðI – æ 242,6 1,25 5,2 –

êðII – êðI 221,0 7,85 35,5 –
ÄÑÊ [60], 2000

êðI – æ 241,5 0,87 3,60 –

C6H10O
ýïîêñèöèêëîãåê-

ñàí

êðII – êðI 193,10 9,54 49,4 19,5
ÀÊ [58], 1980

êðI – æ 238,14 1,06 4,47 15,9

C6H11Cl [õëîðöèêëîãåêñàí]

êðIII – êðII 120,0 0,05 0,42 0

ÀÊ [14], 1994êðII – êðI 220,4 8,01 36,4 28,0

êðI – æ 229,34 2,04 8,91 6,4

êðIV – êðIII 118,6 – 0,7 0

ÀÊ [61], 1995
êðIII – êðII 148 – 0,05 0

êðII – êðI 220,24 8,11 36,8 25,8

êðI – æ 228,01 2,02 8,86 6,3

êðII – êðI 220,6 7,93 36,0 –
ÄÑÊ [60], 2000

êðI – æ 229,1 1,78 7,77 –

C6H11F ôòîðöèêëîãåêñàí
êðII – êðI 186,7 7820 41,9 –

ÄÑÊ [62], 1986
êðI – æ 285,3 2580 9,04 –
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3

Áðóòòî-

ôîðìóëà
Âåùåñòâî Ïåðåõîä T, K �trsH° �trsS° �trsÑp

Ìåòîä1, ëèò., ãîä

îïóáëèêîâàíèÿ

C6H12O öèêëîãåêñàíîë

êðII – êðI 263,5 8,20 31,1 21,5
ÀÊ [63], 1929

êðI – æ 297,0 1,70 5,73 19,7

êðIII – êðI 244,8 8,64 35,3 –

ÀÊ [64], 1968êðII – êðI 265,50 8,83 33,2 30,9

êðI – æ 299,09 1,78 5,96 22,4

êðIII – êðI 244,50 8,62 35,3 –

ÀÊ [65], 1990êðII – êðI 264,86 8,66 32,7 –

êðI – æ 297,92 1,81 6,06 –

C6H12O2
öèñ-1,2-öèêëîãåê-

ñàíäèîë

êðII – êðI 360,4 19,89 55,19 –
ÄÑÊ [66], 1995

êðI – æ 371,6 3,32 8,93 –

C7H11N öèàíîöèêëîãåêñàí
êðII – êðI 215,0 7,43 34,5 –

ÀÊ [67], 1991
êðI – æ 285,1 3,64 12,8 –

C7H11N
èçîöèàíîöèêëî-

ãåêñàí

êðII – êðI 192,6 6,18 32,1 –
ÀÊ [67], 1991

êðI – æ 279,6 4,23 15,1 –

C7H13Cl
[1-ìåòèë-1-õëîð-

öèêëîãåêñàí]

êðII – êðI 214,37 9,38 43,8 34,7
ÀÊ [18], 1998

êðI – æ 234,52 1,63 6,95 9,6

C8H16
1,1-äèìåòèëöèê-

ëîãåêñàí

êðII – êðI 153,15 5,98 39,1 31,8
ÀÊ [68], 1949

êðI – æ 239,81 2,02 8,43 10,8

C8H16
öèñ-1,2-äèìåòèë-

öèêëîãåêñàí

êðII – êðI 172,50 8,26 47,9 38,3
ÀÊ [68], 1949

êðI – æ 223,28 1,65 7,37 10,2

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÀÄÀÌÀÍÒÀÍÀ

Ñ10Í16 [àäàìàíòàí]

êðII – êðI 208,62 3,38 16,2 8,6 ÀÊ [69], 1960

êðI – æ 543 12,80 23,6 – ÄÑÊ [70], 1969

êðII – êðI 210 2,96 14,1 –
ÄÑÊ [71], 1978

êðI – æ 552 8,03 14,5 –

êðI – æ 543,2 13,96 25,7 0 ÒÒÌ [21], 2000

êðI – æ 543 12,43 22,9 – ÄÑÊ [72], 2001

Ñ10Í14O [àäàìàíòàíîí]
êðII – êðI 216,4 7,63 35,2 11,4 ÀÊ [ä. ð.]4, 2002

êðI – æ 557,5 11,77 21,1 0 ÒÌ [ä. ð.], 2002

C10H15Br [1-áðîìàäàìàíòàí]

êðIII – êðII 279,0 0,88 3,16 –

ÄÑÊ [73], 1977êðII – êðI 310,5 6,93 22,3 –

êðI – æ 396,5 3,83 9,74 –

êðIII – êðII 281 1,03 3,68 –

ÄÑÊ [74], 1979êðII – êðI 308 7,40 24,0 –

êðI – æ 389 3,96 10,2 –
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3

Áðóòòî-

ôîðìóëà
Âåùåñòâî Ïåðåõîä T, K �trsH° �trsS° �trsÑp

Ìåòîä1, ëèò., ãîä

îïóáëèêîâàíèÿ

C10H15Br 1-áðîìàäàìàíòàí

êðIV – êðIII 31,0 1,443 0,046 0

ÀÊ [ä. ð.], 2003êðIII – êðII 282,2 1,39 4,92 0

êðII – êðI 309,9 7,42 23,9 24,5

êðII – êðI 309,8 7,51 24,2 –
ÒÌ [ä. ð.], 2003

êðI – æ 391,8 3,97 10,1 5,3

C10H15Cl 1-õëîðàäàìàíòàí

êðII – êðI 244,2 6,01 24,6 –
ÄÑÊ [73], 1977

êðI – æ 442,5 4,87 11,0 –

êðII – êðI 248,65 4,30 17,3 16,5
ÀÊ [75], 1998

êðI – æ 439,67 5,53 12,6 6,7

C10H15Cl 2-õëîðàäàìàíòàí

êðIII – êðII 227 0,47 2,1 –
ÄÑÊ [76], 1988

êðII – êðI 242 8,30 35,0 –

êðI – æ 469,2 7,03 15,0 – Êð. [77], 1966

C10H15F 1-ôòîðàäàìàíòàí
êðII – êðI 221,6 1,50 6,77 – ÄÑÊ [73], 1977

êðII – êðI 231 1,65 6,93 – ÄÑÊ [78], 1991

C10H16O [1-àäàìàíòàíîë]

êðII – êðI 369,2 2,50 6,8 – ÄÒÀ [79], 1989

êðI – æ 556,2 10,1 18,2 – Êð. [77], 1966

êðII – êðI 357,1 11,29 31,6 80,3
ÒÌ [25, 26], 2003

êðI – æ 552,9 12,36 22,4 10,0

C10H16O [2-àäàìàíòàíîë]

êðIII – êðII 325,2 0,30 0,9 –
ÄÒÀ [79], 1989

êðII – êðI 392,2 3,74 9,5 –

êðI – æ 573,4 10,7 18,6 – Êð. [77], 1966

êðIV – êðIII 238,4 0,16 0,67 0 ÀÊ [26], 2003

êðIII – êðII 322,3 2,30 7,16 18,1

ÒÌ [25], 2003êðII – êðI 389,3 7,98 20,5 11,7

êðI – æ 567,3 11,9 21,1 4,2

C11H15N 1-öèàíîàäàìàíòàí
êðII – êðI 280 5,50 19,6 –

ÄÑÊ [80], 1984
êðI – æ 458 15,0 32,8 –

C11H18 1-ìåòèëàäàìàíòàí

êðIII – êðII 169,5 1,91 11,3 –

ÄÑÊ [73], 1977êðII – êðI 211,5 1,47 6,95 –

êðI – æ 392,0 3,71 9,46 –

C11H18 2-ìåòèëàäàìàíòàí
êðII – êðI 176,0 3,65 20,7 – ÄÑÊ [73], 1977

êðI – æ 421,7 6,28 14,9 – Êð. [77], 1966

C11H18O
[2-ìåòèë-2-àäà-

ìàíòàíîë]

êðII – êðI 367,5 18,66 50,8 100,3
ÒÌ [24], 2001

êðI – æ 488,8 7,38 15,1 17,1
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 3

Áðóòòî-

ôîðìóëà
Âåùåñòâî Ïåðåõîä T, K �trsH° �trsS° �trsÑp

Ìåòîä1, ëèò., ãîä

îïóáëèêîâàíèÿ

C12H20
1,3-äèìåòèëàäà-

ìàíòàí

êðII – êðI 221,0 7,36 33,3 –
ÄÑÊ [73], 1977

êðI – æ 245,0 0,92 3,76 –

C13H22
1,3,5-òðèìåòèë-

-àäàìàíòàí

êðII – êðI 228,2 6,30 27,61 –
ÄÑÊ [73], 1977

êðI – æ 253,6 1,73 6,82 –

êðII – êðI 234,4 8,19 34,9 24,6
ÀÊ [81], 2000

êðI – æ 255,61 2,06 8,06 17,9

1 Ìåòîäû: ÀÊ – àäèàáàòè÷åñêàÿ êàëîðèìåòðèÿ, ÄÑÊ – äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êà-

ëîðèìåòðèÿ, ÒÒÌ – äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ òðîéíîãî òåïëîâîãî

ìîñòà, ÒÌ – äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ òåïëîâîãî ìîñòà, ÒÀ – òåðìè-

÷åñêèé àíàëèç, ÄÒÀ – äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç, Êð. – «êðèîñêîïè÷åñêèé»

ìåòîä (ýíòàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííîé ïåðâîé êðèî-

ñêîïè÷åñêîé ïîñòîÿííîé âåùåñòâà).
2 Ñóììàðíîå çíà÷åíèå.
3 Â Äæ �ìîëü–1.
4 Ä. ð. – Äàííàÿ ðàáîòà.

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 3, ìîæíî îòìåòèòü:

� äëÿ áîëüøèíñòâà ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà è öèêëîãåêñàíà îòíîøåíèå

ýíòðîïèè ïåðåõîäà èç æåñòêîãî â ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë (èëè ñóììû ýíòðî-

ïèé òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ) ê ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ (�
�trsS / �fusS) > 1 (ìàêñè-

ìàëüíîå çíà÷åíèå îêîëî 12). Èñêëþ÷åíèÿìè ÿâëÿþòñÿ 1,4-öèêëîãåêñàíäèîí

[53], àäàìàíòàí [69–72, 21] è 1-öèàíîàäàìàíòàí [80], ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ êî-

òîðûõ ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà áîëüøå ýíòðîïèé èõ òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ;

� äëÿ áîëüøèíñòâà âåùåñòâ (27 èç 39), ñóùåñòâîâàíèå êîòîðûõ â ñîñòîÿíèè

ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà ïîäòâåðæäåíî êàëîðèìåòðè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿ-

ìè, âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåò-

ðèè è(èëè) ÄÑÊ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü

äëÿ íèõ èçìåíåíèÿ òåïëîåìêîñòè ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ �trsCp. Çà èñêëþ÷å-

íèåì öèêëîãåêñàíà-d12 [52], à òàêæå èññëåäîâàííûõ íàìè àäàìàíòàíà, 1-, 2- è

2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîëîâ [21, 23–27], 1-áðîìàäàìàíòàíà è 2-àäàìàíòàíîíà, îï-

ðåäåëåíèå ýíòàëüïèé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ âåùåñòâ ìåòîäîì ÄÑÊ ïðîâåäåíî áåç

èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè;

� ñêà÷êè òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðåõîäå èç æåñòêîãî â ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë

(â îñíîâíîì îò 10 äî 40 Äæ �ìîëü
–1

�Ê
–1

) ñîïîñòàâèìû ñ ýíòðîïèÿìè ýòèõ ïåðå-

õîäîâ è ëèáî áëèçêè ê ñêà÷êàì òåïëîåìêîñòè ïðè ïëàâëåíèè, ëèáî çíà÷èòåëü-

íî (â 1,5–4 ðàçà) ïðåâûøàþò èõ;

� íàèáîëåå ïðîòèâîðå÷èâû äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ ïðîèçâîäíûõ àäàìàí-

òàíà. Äî 1998 ã. åäèíñòâåííûìè äàííûìè ïî òåïëîåìêîñòè ýòîé ãðóïïû ñîåäè-

íåíèé áûëè ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé àäàìàíòàíà [69] â èíòåðâàëå 5–350 Ê. Âåëè-

÷èíû ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ àäàìàíòàíà, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì ÄÑÊ [70–72,

21], îòëè÷àþòñÿ áîëåå ÷åì â 1,5 ðàçà. Ïðè ýòîì ýíòàëüïèÿ åãî òâåðäîôàçíîãî

ïåðåõîäà, íàéäåííàÿ â [71], óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèåì, îï-

ðåäåëåííûì ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè [69]. Âåëè÷èíû ýíòðîïèé
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òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ êðII – êðI 1-õëîðàäàìàíòàíà è 1,3,5-òðèìåòèëàäàìàí-

òàíà, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè [75, 81] è ÄÑÊ

[73], îòëè÷àþòñÿ â 1,4 è 1,3 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî íå ïîçâîëÿåò îòíåñòè ê

íàäåæíûì ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé â [73]. Ýíòðîïèè òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ 1-

è 2-àäàìàíòàíîëîâ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÄÒÀ [79], â 2–8 ðàç ìåíüøå âåëè÷èí,

îïðåäåëåííûõ íàìè ìåòîäîì ÄÑÊ òåïëîâîãî ìîñòà [23–26].

3. ÝÍÅÐÃÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈß

ÌÎËÅÊÓË Â ÏËÀÑÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÐÈÑÒÀËËÀÕ

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ ÖÈÊËÎÏÅÍÒÀÍÀ,

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍÀ È ÀÄÀÌÀÍÒÀÍÀ

Èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè èññëåäóåìûõ âåùåñòâ ïðè ïåðåõîäå

«æåñòêèé êðèñòàëë � ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë» ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4. Ýíòðî-

ïèè ïåðåõîäîâ êðII – êðI áûëè ïåðåñ÷èòàíû ñ ó÷åòîì âûáðàííûõ â äàííîé ðà-

áîòå ðåãóëÿðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ôàç, ïðèâîäÿùèõ ê ïðåäñòàâëåííûì â òàáë. 4

ñêà÷êàì òåïëîåìêîñòè. Óêàçàííûé ïåðåðàñ÷åò íå áûë âûïîëíåí äëÿ öèêëî-

ïåíòàíà, öèêëîãåêñàíà è èõ äèìåòèëçàìåùåííûõ èç-çà îòñóòñòâèÿ íåîáõîäè-

ìûõ äëÿ ýòîãî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Òàáëèöà 4

Èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè è ñêà÷êè òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðåõîäå

«æåñòêèé êðèñòàëë � ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë» íåêîòîðûõ

ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà, öèêëîãåêñàíà è àäàìàíòàíà

Îêîí÷àíèå òàáë. 4

Âåùåñòâî Ïåðåõîä Ttrs, K
�trsS �trsÑð

Ëèò.
Äæ�ìîëü–1�Ê–1

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÖÈÊËÎÏÅÍÒÀÍÀ

öèêëîïåíòàí [êðIII – êðI]1 138,1 45,5 20,5 [43–45]

õëîðöèêëîïåíòàí êðII – êðI 169,4 45,4 33,9 [13]

öèêëîïåíòàíîë [êðIV – êðII] 202,6 20,7 18,4 [15]

1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîïåíòàí [êðIII – êðI] 178,8 40,1 38,5 [16]

1,1-äèìåòèëöèêëîïåíòàí êðII – êðI 146,8 44,2 26,5 [48]

öèñ-1,2-äèìåòèëöèêëîïåíòàí êðII – êðI 141,5 47,1 39,2 [48]

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍÀ

öèêëîãåêñàí êðII – êðI 186,1 36,1 14,7 [49–51]

öèêëîãåêñàí-d12 êðII – êðI 186,0 36,9 13,6 [53]

öèêëîãåêñåí êðII – êðI 138,7 30,6 22,7 [56, 57]

öèêëîãåêñàíîí êðII – êðI 220,8 39,6 23,8 [59]

ýïîêñèöèêëîãåêñàí êðII – êðI 193,1 48,9 19,5 [59]
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Îêîí÷àíèå òàáë. 4

Âåùåñòâî Ïåðåõîä Ttrs, K
�trsS �trsÑð

Ëèò.
Äæ�ìîëü–1�Ê–1

õëîðöèêëîãåêñàí [êðIII – êðI] 220,3 37,8 26,9 [14, 38]

öèêëîãåêñàíîë êðII – êðI 265,5 33,7 30,9 [64]

1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîãåêñàí êðII – êðI 214,4 43,8 34,7 [18]

1,1-äèõëîðöèêëîãåêñàí êðII – êðI 225,0 40,7 34,5 [20]

1,1-äèìåòèëöèêëîãåêñàí êðII – êðI 153,2 39,1 31,8 [68]

öèñ-1,2-äèìåòèëöèêëîãåêñàí êðII – êðI 172,5 47,9 38,3 [68]

ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÀÄÀÌÀÍÒÀÍÀ

àäàìàíòàí êðII – êðI 208,6 16,0 8,6 [69]

àäàìàíòàíîí êðII – êðI 216,4 35,2 11,4 [ä. ð.]2

1-õëîðàäàìàíòàí êðII – êðI 248,7 17,5 16,5 [75]

1-áðîìàäàìàíòàí [êðIII – êðI] 309,9 28,9 24,5 [ä. ð.]

1,3,5-òðèìåòèëàäàìàíòàí êðII – êðI 234,4 35,1 24,6 [81]

1-àäàìàíòàíîë êðII – êðI 357,1 31,6 80,3 [25, 26]

2-àäàìàíòàíîë [êðIV – êðI] 389,3 35,5 77,5 [25]

2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîë êðII – êðI 367,5 50,8 100,3 [24]

1 Â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ óêàçàíû ãèïîòåòè÷åñêèå ïåðåõîäû îò íèçêîòåìïåðàòóðíîé êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ôàçû (æåñòêèé êðèñòàëë) ê âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë).
2 Ä. ð. – äàííàÿ ðàáîòà.

Äëÿ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ áîëåå îäíîãî òâåðäîôàçíîãî ïåðåõîäà, ðàññ÷èòà-

íû ïàðàìåòðû èõ ãèïîòåòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ èç íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïîëíîñ-

òüþ óïîðÿäî÷åííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ

ïëàñòè÷åñêóþ. Äëÿ ýêñòðàïîëÿöèè òåïëîåìêîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû

íà òåìïåðàòóðó ãèïîòåòè÷åñêîãî ïåðåõîäà èñïîëüçîâàëèñü ëèíåéíûå èëè êâàä-

ðàòè÷íûå ïîëèíîìû. Çà ýíòðîïèþ ãèïîòåòè÷åñêîãî ïåðåõîäà ïðèíÿòà ñóììà

ýíòðîïèé âñåõ òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ, ïðèâåäåííûõ ê òåìïåðàòóðå ãèïîòåòè-

÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ñ ó÷åòîì ðàçíîñòåé òåïëîåìêîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàç.

Ïàðàìåòðû ãèïîòåòè÷åñêîãî ïåðåõîäà 2-àäàìàíòàíîëà îïðåäåëåíû ðàíåå [27]

ïî ìåòîäèêå, àïðîáèðîâàííîé â [82]. Âåëè÷èíû �trsS è �trsÑð äëÿ öèêëîïåíòà-

íà, öèêëîãåêñàíà, öèêëîãåêñåíà è õëîðöèêëîãåêñàíà, ïîëó÷åííûå â íåçàâèñè-

ìûõ èññëåäîâàíèÿõ, óñðåäíåíû.

Ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ æåñòêîãî, óïîðÿ-

äî÷åííîãî, è ïëàñòè÷åñêîãî, îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîãî, êðèñòàëëîâ,

è áîëüøèå âåëè÷èíû èçìåíåíèé ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðåõîäå ìåæäó

íèìè îáóñëîâëåíû â îñíîâíîì òåì, ÷òî:

� ïåðåõîä èç æåñòêîãî â ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíå-

íèåì ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé, ïðè ýòîì ïëîòíîñòü âåùåñò-

âà óìåíüøàåòñÿ íà 5–10 % [23, 25, 83, 84]. Óâåëè÷åíèå ìîëÿðíîãî îáúåìà ïðè
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òâåðäîôàçíîì ïåðåõîäå îáû÷íî â 2–5 ðàç ïðåâûøàåò èçìåíåíèå îáúåìà ïðè

ïëàâëåíèè âåùåñòâà [5, 84, 85]. Íèçêîñèììåòðè÷íàÿ ïëîòíîóïàêîâàííàÿ êðè-

ñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ïåðåñòðàèâàåòñÿ â âûñîêîñèììåòðè÷íóþ, ñ ìåíüøåé

ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè ìîëåêóë, ñòðóêòóðó (îáû÷íî êóáè÷åñêóþ, ðåæå ãåêñàãî-

íàëüíóþ) [1–4]. Ñîîòâåòñòâóþùèå âêëàäû â ýíòðîïèþ è òåïëîåìêîñòü ïëàñòè-

÷åñêîãî êðèñòàëëà îáîçíà÷åíû �
�
S è �

�
Ñð;

� ïåðåõîä â ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíûì óñ-

ëîæíåíèåì êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòàâà âåùåñòâà â ðåçóëüòàòå ñíÿòèÿ çàïðåòîâ

íà èíâåðñèþ öèêëîâ è âíóòðåííåå âðàùåíèå â ìîëåêóëàõ âåùåñòâ. Íàïðèìåð,

â ÈÊ-ñïåêòðàõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ êðèñòàëëîâ õëîðïðîèçâîäíûõ öèêëîãåê-

ñàíà è öèêëîïåíòàíà [13, 14, 18–20], öèêëîãåêñàíîëà, öèêëîãåêñàíòèîëà [86]

è ôòîðöèêëîãåêñàíà [87] îñòàåòñÿ òîëüêî îäíà ïîëîñà Ñ–Õ (Õ = Cl, ÎÍ, SH, F)

âàëåíòíûõ êîëåáàíèé òåðìîäèíàìè÷åñêè íàèáîëåå óñòîé÷èâîãî êîíôîðìåðà.

Âêëàäû â ýíòðîïèþ è òåïëîåìêîñòü, îáóñëîâëåííûå êîíôîðìàöèîííûìè ïðå-

âðàùåíèÿìè, îáîçíà÷åíû �êîíôS è �êîíôÑð;

� â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ìîëåêóëû, çàêðåïëåííûå öåíòðàìè òÿæåñòè

â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, èñïûòûâàþò òåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûå

âðàùàòåëüíûå ïåðåîðèåíòàöèè [1–4]. Âêëàäû äèíàìè÷åñêîãî îðèåíòàöèîííî-

ãî áåñïîðÿäêà ìîëåêóë â ýíòðîïèþ è òåïëîåìêîñòü ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà

îáîçíà÷åíû �îðèåíòS è �îðèåíòÑð.

×àñòîòû íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ìîëåêóë â æåñòêèõ è ïëàñòè÷åñêèõ êðèñ-

òàëëàõ, êàê ñëåäóåò èç èññëåäîâàíèé ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîâ 1-ôòîðàäàìàíòàíà

[88], 2-õëîðàäàìàíòàíà [12] è ãåêñàôòîðýòàíà [89], ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû, è

èçìåíåíèåì âêëàäîâ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé â ýíòðîïèþ è òåïëîåì-

êîñòü ïðè ðàññìàòðèâàåìîì òâåðäîôàçíîì ïåðåõîäå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè âåùåñòâ ïðè ïåðåõîäå

«æåñòêèé êðèñòàëë � ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë» ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñëå-

äóþùèõ ñóìì [18–20, 23]:

�trsS = ��S + �êîíôS + �îðèåíòS, (1)

�trsÑð = ��Ñð + �êîíôÑð + �îðèåíòÑð. (2)

Äëÿ ðàñ÷åòà âêëàäîâ îáúåìíûõ èçìåíåíèé òâåðäîôàçíûé ïåðåõîä ìîæåò

áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðîöåññîâ [85, 90]: ïåðåõîä âå-

ùåñòâà èç íèçêîòåìïåðàòóðíîé â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ôàçó ïðè ïîñòîÿííûõ

îáúåìå è òåìïåðàòóðå è èçîòåðìè÷åñêîå ðàñøèðåíèå ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà äî

åãî ðàâíîâåñíîãî îáúåìà ïðè äàííûõ äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå. Âêëàäû �
�
S è �

�
Ñð

îáóñëîâëåíû âòîðûì ïðîöåññîì. Âêëàä îáúåìíûõ èçìåíåíèé â ýíòðîïèþ ïëàñòè-

÷åñêîãî êðèñòàëëà ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå [19, 20, 85, 90]

��S = �V � �trsV, (3)

ãäå �trsV – èçìåíåíèå îáúåìà ïðè òâåðäîôàçíîì ïåðåõîäå; �V – ñðåäíåå çíà÷å-

íèå êîýôôèöèåíòà �V(V) = (
P/
T)V äëÿ ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà â èíòåðâàëå

îò V äî (V – �trsV), ãäå V – ìîëüíûé îáúåì ïëàñòè÷åñêîé ôàçû ïðè Ttrs.
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Ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå (p–V–T)-äàííûõ âêëàäû �
�
S äëÿ öèêëîãåêñàíà,

öèêëîãåêñàíîíà, õëîðöèêëîãåêñàíà è öèêëîãåêñàíîëà [19, 20] ïðåäñòàâëåíû

â òàáë. 5. Äëÿ îñòàëüíûõ âåùåñòâ, êðîìå äåéòåðîöèêëîãåêñàíà, ïðèíÿòî, ÷òî

�
�
S / �trsS = 0,4. Áëèçêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð è ïàðàìåòðîâ òâåðäîôàçíîãî

ïåðåõîäà öèêëîãåêñàíà è äåéòåðîöèêëîãåêñàíà (òàáë. 4) ïîçâîëÿþò ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî äîëè îáúåìíûõ âêëàäîâ â èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè äëÿ íèõ îäèíàêî-

âû (�
�
S/�trsS = 0,52).

Èçìåíåíèå èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ðàñøèðåíèè ïëà-

ñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà, îöåíèâàåìîå ñîîòíîøåíèåì

(4)

ïðåíåáðåæèìî ìàëî, ïîñêîëüêó (V–T)-èçîáàðû îðãàíè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ ëè-

íåéíû èëè ïî÷òè ëèíåéíû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èç-

ìåðåíèé [84, 85, 90]. Ñëåäîâàòåëüíî, âêëàäû �
�
Ñð ìîãóò áûòü ïðèíÿòû ðàâ-

íûìè íóëþ.
Âêëàäû îáúåìíûõ èçìåíåíèé, ïî-âèäèìîìó, â íåÿâíîì âèäå ó÷èòûâàþò èç-

ìåíåíèå ÷àñòîò ðåøåòî÷íûõ êîëåáàíèé ïðè ïåðåõîäå îò æåñòêîãî ê ïëàñòè÷åñ-
êîìó êðèñòàëëó. Òî÷íûé ðàñ÷åò âêëàäîâ ýòèõ êîëåáàíèé â ýíòðîïèþ è òåïëî-
åìêîñòü ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ íåâîçìîæåí, ïîñêîëüêó äàëüíèå ÈÊ-ñïåê-
òðû ïëàñòè÷åñêèõ ôàç, â îòëè÷èå îò àíèçîòðîïíûõ æåñòêèõ êðèñòàëëîâ, èìå-
þò âèä ïðîòÿæåííîãî êîíòèíóóìà, à â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè èõ ÊÐ-ñïåêòðîâ
íàáëþäàåòñÿ áåññòðóêòóðíîå êðûëî ðýëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ [7]. Âêëàä ðåøåòî÷-
íûõ êîëåáàíèé â òåïëîåìêîñòü âåùåñòâà ïðè òåìïåðàòóðå ïåðåõîäà, âåðîÿòíî,

áëèçîê ê íàñûùåíèþ (� 6R) è ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâ äëÿ æåñòêîãî è ïëàñòè-

÷åñêîãî êðèñòàëëîâ (�
�
Ñð � 0). Âêëàä ýòèõ êîëåáàíèé â ýíòðîïèþ ïëàñòè÷åñêî-

ãî êðèñòàëëà áîëüøå ñîîòâåòñòâóþùåãî âêëàäà äëÿ æåñòêîãî êðèñòàëëà, òàê
êàê óâåëè÷åíèå îáúåìà âåùåñòâà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòîâ êâà-
çèóïðóãèõ ñèë è ñìåùåíèþ êîëåáàíèé â ñòîðîíó íèçêèõ ÷àñòîò. Â ðåçóëüòàòå

çíà÷åíèÿ �
�
S îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷íûìè îò íóëÿ.

Âåëè÷èíû �êîíôS è �êîíôÑð (òàáë. 5) ðàññ÷èòàíû ñîãëàñíî [91] íà îñíîâå ðàç-

íîñòåé ýíåðãèé êîíôîðìåðîâ, îïðåäåëåííûõ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíè-

êè ïî ìåòîäèêå [92]. Âêëàäû â ýíòðîïèþ è òåïëîåìêîñòü âåùåñòâà êðóòèëüíûõ

è òîðñèîííûõ êîëåáàíèé â æåñòêîì êðèñòàëëå è çàòîðìîæåííîãî âðàùåíèÿ

âîë÷êîâ è èíâåðñèè öèêëà, ñîîòâåòñòâóþùèõ èì â ïëàñòè÷åñêîì êðèñòàëëå,

îäèíàêîâû, çà èñêëþ÷åíèåì ïîïðàâêè â ýíòðîïèþ, îáóñëîâëåííîé ñìåøåíèåì

êîíôîðìåðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàâíîâåñèè, è ïîïðàâêè â òåïëîåìêîñòü, ñâÿçàí-

íîé ñ èçìåíåíèåì ðàâíîâåñíîãî êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòàâà âåùåñòâà ñ òåìïå-

ðàòóðîé. Ïðè ðàñ÷åòàõ êîíôîðìàöèîííûõ âêëàäîâ äëÿ öèêëîãåêñàíîëà, öèê-

ëîïåíòàíîëà è àäàìàíòàíîëîâ ïðèíÿòî, ÷òî èõ ìîëåêóëû â ïëàñòè÷åñêîì êðèñ-

òàëëå àññîöèèðîâàíû çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïî êðàéíåé ìå-

ðå, äî äèìåðîâ. Ðàçíîñòè ýíåðãèé êîíôîðìåðîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âðàùåíèè

ãèäðîêñèëüíîãî âîë÷êà, â èõ äèìåðàõ, ïî íàøåé îöåíêå, äîâîëüíî âåëèêè

(îêîëî 20 êÄæ �ìîëü
–1

), ïîýòîìó âêëàäû â �êîíôS è �êîíôÑð, îáóñëîâëåííûå

ýòèì âèäîì ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ, ïðèíÿòû ðàâíûìè íóëþ.
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Òàáëèöà 5

Ñîñòàâëÿþùèå èçìåíåíèé ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðåõîäå «æåñòêèé �

ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë» è ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë

â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà, öèêëîãåêñàíà è àäàìàíòàíà

Âåùåñòâî
��S �êîíôS �îðèåíòS �êîíôÑð �îðèåíòÑð nîðèåíò �îðèåíòÍ,

êÄæ�ìîëü–1
Äæ�ìîëü–1

� Ê–1

Öèêëîïåíòàí 18,23 5,3 22,0 0 20,5 32 3,6

õëîðöèêëîïåíòàí 18,23 2,9 24,3 3,6 30,3 58 5,4

öèêëîïåíòàíîë 8,33 5,8 6,6 0 18,4 12 6,9

1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîïåíòàí 16,03 0,7 23,4 2,2 36,0 68 6,2

1,1-äèìåòèëöèêëîïåíòàí 17,73 1,1 25,4 2,9 23,6 50 4,2

öèñ-1,2-äèìåòèëöèêëîïåíòàí 18,83 5,8 22,5 0 39,2 70 5,1

Öèêëîãåêñàí 18,81 0 17,3 0 14,7 16 4,1

öèêëîãåêñàí-d12 19,22 0 17,7 0 13,6 16 4,0

öèêëîãåêñåí 12,23 5,8 12,6 0 22,7 17 4,1

öèêëîãåêñàíîí 16,31 0,2 23,1 1,2 22,6 39 6,1

ýïîêñèöèêëîãåêñàí 19,63 5,8 23,5 0 19,5 36 5,0

õëîðöèêëîãåêñàí 11,81 5,3 20,7 0,9 26,0 36 6,5

öèêëîãåêñàíîë 14,01 3,9 15,8 2,8 28,1 28 8,4

1-ìåòèë-1-õëîðöèêëîãåêñàí 17,53 1,4 24,9 3,2 31,5 65 7,0

1,1-äèõëîðöèêëîãåêñàí 16,33 0 24,4 0 34,5 68 7,6

1,1-äèìåòèëöèêëîãåêñàí 15,63 0 23,5 0 31,8 58 5,0

öèñ-1,2-äèìåòèëöèêëîãåêñàí 19,23 5,8 22,9 0 38,3 72 6,2

Àäàìàíòàí 6,43 0 9,6 0 8,6 5 3,6

àäàìàíòàíîí 14,13 0 21,1 0 11,4 20 4,3

1-õëîðàäàìàíòàí 7,03 0 10,5 0 16,5 10 6,3

1-áðîìàäàìàíòàí 11,63 0 17,3 0 24,5 26 9,0

1,3,5-òðèìåòèëàäàìàíòàí 14,03 0 21,1 0 24,6 35 6,7

1-àäàìàíòàíîë 12,63 0 19,0 0 80,3 390 20,5

2-àäàìàíòàíîë 14,23 0 21,3 0 77,5 327 21,0

2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîë 20,33 0 30,5 0 00,3 865 21,4

1 Ðàññ÷èòàíû íà îñíîâå (p–V–T)-äàííûõ.
2 Ïðèíÿòî, ÷òî ��S / �trsS = 0,52, êàê äëÿ öèêëîãåêñàíà.
3 Ïðèíÿòî, ÷òî ��S / �trsS = 0,4.

Îðèåíòàöèîííûå âêëàäû â èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðå-

õîäå èç æåñòêîãî â ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë (òàáë. 5) ðàññ÷èòàíû èç ñîîòíîøå-

íèé (1) è (2). Çíà÷åíèÿ �îðèåíòÑð äëÿ âñåõ âåùåñòâ ñóùåñòâåííî îòëè÷íû îò íó-
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ëÿ è ñîïîñòàâèìû èëè ïðåâûøàþò âêëàäû �îðèåíòS è ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ïî

ñîîòíîøåíèþ [91]

(5)

ãäå õi – ìîëüíàÿ äîëÿ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â i-îðèåíòàöèè, �Hij – ðàçíîñòü

ýíòàëüïèé ìåæäó i è j-îðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë. Ñëåäîâàòåëüíî, èíòåðïðåòàöèÿ

îðèåíòàöèîííûõ âêëàäîâ â òåïëîåìêîñòü ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà íà îñíîâå

ìîäåëåé [28–30] íåâîçìîæíà [18–20], òàê êàê åñëè âñå äîñòóïíûå ìîëåêóëàì

îðèåíòàöèè ýíåðãåòè÷åñêè ýêâèâàëåíòíû (�Hij = 0), òî è �îðèåíòÑð = 0.

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè âåëè÷èí �îðèåíòS è �îðèåíòCð ïðè ïåðåõîäàõ â ñîñòîÿíèå

ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà ïëîäîòâîðíà ìîäåëü [19, 20, 23], ñîãëàñíî êîòîðîé:

1) â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ïðîèñõîäèò çàòîðìîæåííîå âðàùåíèå ìîëå-

êóë îò îäíîé ïðåäïî÷òèòåëüíîé îðèåíòàöèè ê äðóãîé ñ ëîêàëüíûìè ìèíèìó-

ìàìè ýíåðãèè;

2) ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå óñòîé÷èâîé (îñíîâíîé) ÿâëÿåòñÿ îðèåíòàöèÿ ìî-

ëåêóë ñ ýíåðãèåé Íîñí, ñîîòâåòñòâóþùàÿ, âåðîÿòíî, îðèåíòàöèè â æåñòêîì

êðèñòàëëå. Äðóãèå îðèåíòàöèè ìîëåêóë – ïëàñòè÷åñêèå – ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå

óñòîé÷èâû, ÷åì îñíîâíàÿ. Â ïëàñòè÷åñêîì êðèñòàëëå ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì

ïîâîðîò ìîëåêóë â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå îòíîñèòåëüíî îäíîé èëè íåñêîëü-

êèõ îñåé íà äîñòàòî÷íî áîëüøîé óãîë � (â ïðåäåëå äî 2�) ñ ïðîìåæóòî÷íûì îá-

ðàçîâàíèåì îðèåíòàöèîííî óñòîé÷èâûõ ïîëîæåíèé ñ ìèíèìóìàìè ýíåðãèè ïî-

ðÿäêà Hïëàñò (ðèñ. 5).

Èç-çà îòñóòñòâèÿ ñâåäåíèé î ÷èñëå ïëàñòè÷åñêèõ îðèåíòàöèé è èõ ýíåðãèé

ïðè êîëè÷åñòâåííûõ ðàñ÷åòàõ ïî ýòîé ìîäåëè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñëåäó-

þùèå äîïóùåíèÿ:

1) ýíåðãèè ïëàñòè÷åñêèõ îðèåíòàöèé (Hïëàñò)i î÷åíü ìàëî ðàçëè÷àþòñÿ

ìåæäó ñîáîé è ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü âñåõ ïëàñòè÷åñêèõ îðèåíòàöèé ìîëå-

êóë õàðàêòåðèçóåòñÿ îäíèì ñðåäíèì çíà÷åíèåì (Hïëàñò)ñð. (ðèñ. 5);

2) ýíòðîïèè êðèñòàëëîâ, â êîòîðûõ âñå ìîëåêóëû èìåþò îñíîâíóþ èëè îä-

íó èç ïëàñòè÷åñêèõ îðèåíòàöèé, îäèíàêîâû;

3) äîëè ïëàñòè÷åñêèõ îðèåíòàöèé ìîãóò áûòü îöåíåíû èç óñëîâèé, ÷òî

(6)

(7)

ãäå õïëàñò – ìîëüíàÿ äîëÿ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â îäíîé èç ïëàñòè÷åñêèõ îðè-

åíòàöèé; õîñí – ìîëüíàÿ äîëÿ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â îñíîâíîé îðèåíòàöèè,

nîðèåíò – îáùåå ÷èñëî íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêîì

êðèñòàëëå;

220 À. Â. Áëîõèí

2

îðèåíò 2
1 1

1
,

n n

ð i j ij
i i

Ñ x x H
RT

� �� �

îðèåíò ïëàñò

ïëàñò

îñí

( 1)
,

n x
K

x

îðèåíò ïëàñò îðèåíò

ïëàñò îñí îðèåíòñð.

ln

ln( 1),

G RT K H T S

H H RT n

� � �



4) âêëàäû â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ, îáóñ-
ëîâëåííûå îðèåíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòüþ ìîëåêóë, ìîãóò áûòü âû÷èñ-
ëåíû èç ñîîòíîøåíèé, àíàëîãè÷íûõ ïîëó÷åííûì äëÿ ðàñ÷åòà âêëàäîâ êîíôîð-
ìàöèîííûõ ïðåâðàùåíèé [91] è ñ ó÷åòîì ïðèíÿòûõ äîïóùåíèé ïðèíèìàþùèõ
ñëåäóþùèé âèä:

(8)

(9)

ãäå �îðèåíòÍ = [(Hïëàñò)ñð. – Hîñí] – ñðåäíÿÿ ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó ïëàñòè÷åñ-
êèìè è îñíîâíîé îðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë.

Çíà÷åíèÿ nîðèåíò è �îðèåíòÍ (òàáë. 5) íàõîäÿò ëèáî ðåøåíèåì ñèñòåìû óðàâ-

íåíèé (8) è (9), ëèáî ïî èçîýíòðîïèéíûì �îðèåíòS (Òtrs) è èçîòåïëîåìêîñòíûì

�îðèåíòCð (Òtrs) êðèâûì, ïîñòðîåííûì ïî ñîîòíîøåíèÿì (8) è (9) â êîîðäèíàòàõ

�îðèåíòÍ – nîðèåíò (ðèñ. 6).
Èç äàííûõ òàáë. 5. âèäíî, ÷òî â öåëîì îðèåíòàöèîííûå âêëàäû â ýíòðîïèþ

è òåïëîåìêîñòü ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà è
îáúåìà çàìåñòèòåëåé â ìîëåêóëàõ, íàïðèìåð â ðÿäàõ:

öèêëîãåêñàí � õëîðöèêëîãåêñàí � 1,1-äèõëîðöèêëîãåêñàí;

àäàìàíòàí � 1-õëîðàäàìàíòàí � 1-áðîìàäàìàíòàí.
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Â ýòîì æå ïîðÿäêå óâåëè÷èâàþòñÿ ÷èñëà íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé è

ñðåäíèå ðàçíîñòè â ýíåðãèÿõ îñíîâíîé è ïëàñòè÷åñêèõ îðèåíòàöèé ìîëåêóë.

Çíà÷åíèÿ nîðèåíò , ïîëó÷åííûå äëÿ 1-ìåòèë-1-õëîð- (68 è 65), 1,1-äèìåòèë- (50

è 58) è öèñ-1,2-äèìåòèëïðîèçâîäíûõ (70 è 72) öèêëîïåíòàíà è öèêëîãåêñàíà,

î÷åíü áëèçêè è ñ ó÷åòîì ïðèíÿòûõ äîïóùåíèé ìîãóò áûòü ïðèíÿòû ðàâíûìè.

Âåëè÷èíû �îðèåíòÍ äëÿ àíàëîãè÷íûõ ïî ñòðóêòóðå çàìåùåííûõ ýòèõ öèêëîàë-

êàíîâ îòëè÷àþòñÿ ïðèìåðíî íà 1 êÄæ �ìîëü
–1

, ïðè ýòîì äëÿ ïðîèçâîäíûõ öèê-

ëîãåêñàíà îíè âñåãäà áîëüøå.

Çíà÷åíèÿ nîðèåíò è �îðèåíòÍ ãèäðîêñèïðîèçâîäíûõ öèêëîàëêàíîâ çíà÷èòå-

ëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí äëÿ îñòàëüíûõ çàìåùåííûõ.

×èñëà íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé ìîëåêóë äëÿ öèêëîïåíòàíîëà è öèêëî-

ãåêñàíîëà ñðàâíèòåëüíî ìàëû, à ñðåäíèå ðàçíîñòè â ýíåðãèÿõ, íàîáîðîò, âåëè-

êè. Äëÿ àäàìàíòàíîëîâ àíîìàëüíî âåëèêè çíà÷åíèÿ è nîðèåíò , è �îðèåíòÍ. Ïðè-

÷èíà ýòîãî, âåðîÿòíî, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ìîëåêóëû â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñ-

òàëëàõ ýòèõ âåùåñòâ ñóùåñòâåííî àññîöèèðîâàíû çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Òîãäà ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë äîëæíû ñîïðîâîæäàòüñÿ ðàçðûâîì âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé èëè, ïî êðàéíåé ìåðå, èõ çíà÷èòåëüíûì îñëàáëåíèåì, ÷òî è ïðèâî-

äèò ê óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé �îðèåíòÍ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñïèðòîâ.
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ÐÈÑ. 6. Èçîýíòðîïèéíàÿ �îðèåíòS (Òtrs) è èçîòåïëîåìêîñòíàÿ �îðèåíòCð (Òtrs) êðèâûå

â êîîðäèíàòàõ �îðèåíòÍ – nîðèåíò äëÿ 1,1-äèõëîðöèêëîãåêñàíà ïðè Òtrs = 225,0 Ê



Äîñòàòî÷íî áîëüøèå çíà÷åíèÿ ÷èñåë íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé ìîëåêóë â

ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ïðîèçâîäíûõ èçó÷åííûõ öèêëîàëêàíîâ (îò 12 äî 72, çà

èñêëþ÷åíèåì àäàìàíòàíîëîâ) îáóñëîâëåíû, âåðîÿòíî, âçàèìíîé êîîðäèíàöèåé

ïîâîðîòîâ (ïåðåîðèåíòàöèé) ìîëåêóë â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÷òî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èìè ïîâîðîòíûõ àíñàìáëåé. Òàê, åñëè äëÿ êàæäîé ìî-

ëåêóëû ñóùåñòâóåò m ïîëîæåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòåíöèàëüíûì ìèíèìó-

ìàì ýíåðãèè ïðè ïîâîðîòå ìîëåêóëû, à l – ÷èñëî ìîëåêóë â ïîâîðîòíîì àíñàìáëå,

òî îáùåå ÷èñëî ðàçëè÷íûõ îðèåíòàöèé âñåãî àíñàìáëÿ nîðèåíò = m(l+1)
.

Ê íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà êîððåëÿöèè ìåæäó îðèåíòàöèîííûì äâèæåíèåì

ñîñåäíèõ ìîëåêóë ïðèâîäÿò òàêæå, íàïðèìåð, èññëåäîâàíèÿ öèêëîãåêñàíà ìå-

òîäîì ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ [93] è ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäàìè ìîëå-

êóëÿðíîé ìåõàíèêè ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ 1-õëîðàäàìàíòàíà [94], 1-öèà-

íîàäàìàíòàíà [95] è íåîïåíòàíà [96]. Ôèçè÷åñêè îïðàâäàííûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ

è òî, ÷òî ñðåäíèå ðàçíîñòè â ýíåðãèÿõ ìåæäó îñíîâíîé è ïëàñòè÷åñêèìè îðèåí-

òàöèÿìè ìîëåêóë, íàïðèìåð äëÿ ïðîèçâîäíûõ àäàìàíòàíà, îêàçûâàþòñÿ ñó-

ùåñòâåííî ìåíüøå ýíòàëüïèé àêòèâàöèè ïåðåîðèåíòàöèé ìîëåêóë �Í�
, îïðå-

äåëåííûõ ìåòîäîì ßÌÐ è èç èçìåðåíèé äèýëåòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè: ïðè-

ìåðíî 19 êÄæ�ìîëü
–1

äëÿ àäàìàíòàíà è 25 êÄæ�ìîëü
–1

äëÿ 1-õëîð- è 1-áðîìàäà-

ìàíòàíîâ [74, 88].

Îáðàçîâàíèå ìîëåêóëàìè ïîâîðîòíûõ àíñàìáëåé, âåðîÿòíî, ïðèâîäèò òàê-

æå ê ñóùåñòâîâàíèþ ëîêàëüíûõ ñòðóêòóð, ñèììåòðèÿ è ïëîòíîñòü óïàêîâêè

êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò óñðåäíåííîé âûñîêîñèììåòðè÷íîé êóáè-

÷åñêîé èëè ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû, îïðåäåëÿåìîé ïî äàííûì ÐÑÀ [97, 98].

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðåîðèåíòàöèÿ îäíîé ìîëåêóëû â òàêèõ àíñàìá-

ëÿõ âëèÿåò íà âîçìîæíîñòü ïåðåîðèåíòàöèé îñòàëüíûõ ìîëåêóë, óâåëè÷èâàÿ

èëè óìåíüøàÿ ýíåðãèè èõ ïîòåíöèàëüíûõ ìèíèìóìîâ. Â öåëîì, âåðîÿòíî, äëÿ

ïîâîðîòíîãî àíñàìáëÿ ñóùåñòâóåò íåêîòîðûé ìèíèìàëüíûé óðîâåíü ýíåðãèè

(îñíîâíîé) ñ îïðåäåëåííûìè îðèåíòàöèÿìè âõîäÿùèõ â íåãî ìîëåêóë, à ëþáîå

èçìåíåíèå ýòèõ îðèåíòàöèé ïåðåâîäèò àíñàìáëü â îäèí èç âîçìîæíûõ ïîòåí-

öèàëüíûõ ìèíèìóìîâ ñ áîëüøåé ïî ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì ýíåðãè-

åé (ïëàñòè÷åñêèå îðèåíòàöèè).

4. ÂËÈßÍÈÅ ÂÎÄÎÐÎÄÍÎÉ ÑÂßÇÈ ÍÀ ÏÀÐÀÌÅÒÐÛ

ÎÐÈÅÍÒÀÖÈÎÍÍÎÉ ÍÅÓÏÎÐßÄÎ×ÅÍÍÎÑÒÈ ÌÎËÅÊÓË

Â ÏËÀÑÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÊÐÈÑÒÀËËÀÕ

ÃÈÄÐÎÊÑÈÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ ÀÄÀÌÀÍÒÀÍÀ

Ñêà÷êè òåïëîåìêîñòè �trsCp ïðè ïåðåõîäå «æåñòêèé � ïëàñòè÷åñêèé êðèñ-

òàëë» äëÿ 1-, 2- è 2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîëîâ (80, 78 è 100 Äæ �ìîëü
–1

�Ê
–1

ñîîòâåò-

ñòâåííî, òàáë. 4) è ýíòðîïèè �trsS ïåðåõîäîâ (31,6, 35,5 è 50,8 Äæ �ìîëü
–1

�Ê
–1

ñî-

îòâåòñòâåííî, òàáë. 4) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû äëÿ

àäàìàíòàíà (�trsCp = 8,6 Äæ �ìîëü
–1

�Ê
–1

è �trsS = 16,0 Äæ �ìîëü
–1

�Ê
–1

). Ñóùåñòâåí-

íî îòëè÷íû è ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë â ïëàñòè-

÷åñêèõ êðèñòàëëàõ óêàçàííûõ âåùåñòâ (òàáë. 5). Â [23–26] óêàçàíû âåðîÿòíûå

ïðè÷èíû ýòîãî:
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� ðåàëèçàöèÿ ñóùåñòâåííî áîëüøåãî ÷èñëà íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé

ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ àäàìàíòàíîëîâ èç-çà çíà÷èòåëüíî áîëåå

íèçêîé ñèììåòðèè îáùåãî âðàùåíèÿ èõ ìîëåêóë (ãðóïïà ñèììåòðèè Ñ1) ïî

ñðàâíåíèþ ñ ìîëåêóëàìè àäàìàíòàíà (ãðóïïà ñèììåòðèè Td);

� îáðàçîâàíèå àññîöèàòîâ ìîëåêóë çà ñ÷åò âîäîðîäíîé ñâÿçè, ïðè ýòîì â

ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå ìåæäó àññîöèèðîâàí-

íûìè è ìîíîìåðíûìè ôîðìàìè ìîëåêóë. Ýòî ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó

âêëàäó â òåïëîåìêîñòü, îáóñëîâëåííîìó èçìåíåíèåì ðàâíîâåñíîé äîëè ìîíî-

ìåðîâ ñ òåìïåðàòóðîé è óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ðàçëè÷èìûõ ïî ãåîìåòðèè è ýíåð-

ãèè îðèåíòàöèé ìîíîìåðîâ è äèìåðîâ, âõîäÿùèõ â ïîâîðîòíûå àíñàìáëè.

Âëèÿíèå îáðàçîâàíèÿ àññîöèàòîâ ìîëåêóë çà ñ÷åò âîäîðîäíîé ñâÿçè íà ïà-

ðàìåòðû òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ àäàìàíòàíîëîâ [23, 24, 27] áûëî êîëè÷åñò-

âåííî îöåíåíî â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èõ ìîëåêóëû â ïëàñòè÷åñêèõ è æåñòêèõ

êðèñòàëëàõ àññîöèèðîâàíû â îñíîâíîì òîëüêî äî äèìåðîâ. Ñ ó÷åòîì âîçìîæíî-

ãî ñóùåñòâîâàíèÿ â ïëàñòè÷åñêèõ ôàçàõ äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó äè-

ìåðíûìè è ìîíîìåðíûìè ôîðìàìè ìîëåêóë âûðàæåíèÿ (1) è (2) äëÿ ãèäðîê-

ñèïðîèçâîäíûõ àäàìàíòàíà ïðèíèìàþò âèä

�trsS = ��S + �êîíôS + �äèññS + �îðèåíòS, (10)

�trsÑð = �êîíôÑð + �äèññÑð + �îðèåíòÑð, (11)

ãäå �äèññS è �äèññÑð – âêëàäû, îáóñëîâëåííûå ðàâíîâåñèåì ìåæäó ìîíîìåðàìè è

äèìåðàìè â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ àäàìàíòàíîëîâ. Âåëè÷èíû ýòèõ âêëàäîâ

(òàáë. 6) îïðåäåëåíû ïî ñîîòíîøåíèÿì, îïèñàííûì â [23, 24], íà îñíîâå ýíòà-

ëüïèé âîäîðîäíîé ñâÿçè �äÍ â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ èññëåäóåìûõ âåùåñòâ

(òàáë. 6), íàéäåííûõ ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, è ýíòðîïèé ðåàêöèè äèñ-

ñîöèàöèè �äS (òàáë. 6), ðàññ÷èòàííûõ êàê ðàçíîñòè ýôôåêòèâíûõ (ñ ó÷åòîì

÷èñëà ñèììåòðèè îáùåãî âðàùåíèÿ ìîëåêóë) ñòàíäàðòíûõ ýíòðîïèé ñóáëèìà-

öèè æåñòêèõ êðèñòàëëîâ àäàìàíòàíîëîâ è íåêîòîðûõ óãëåâîäîðîäîâ, â êðèñ-

òàëëàõ êîòîðûõ îòñóòñòâóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè [23, 24]. Ðàñ÷åò îñòàëüíûõ âå-

ëè÷èí (òàáë. 6) â âûðàæåíèÿõ (10) è (11) âûïîëíåí ïî ìåòîäèêàì, ïðåäñòàâ-

ëåííûì â ðàçä. 3. Ïðè âû÷èñëåíèè âêëàäîâ êîíôîðìàöèîííûõ ïðåâðàùåíèé

ìîëåêóë â ýíòðîïèè ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ 2- è 2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîëîâ

ó÷èòûâàëîñü òîëüêî ñìåøåíèå êîíôîðìåðîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âðàùåíèè

ãèäðîêñèëüíîãî âîë÷êà â èõ ìîíîìåðàõ. Ðàçíîñòè ýíåðãèé ýòèõ êîíôîðìåðîâ,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè ñ ñèëîâûì ïîëåì ÌÌ3, áëèçêè

ê íóëþ, ïîýòîìó äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ âåùåñòâ �êîíôÑð 	 0.

Êàê âèäíî èç òàáë. 6, âêëàäû �äèññS, �äèññÑð è �êîíôS, ðàññ÷èòàííûå ñ ó÷å-

òîì àññîöèàöèè ìîëåêóë òîëüêî äî äèìåðîâ, íåâåëèêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîñòàâ-

ëÿþùèìè, îáóñëîâëåííûìè îáúåìíûìè èçìåíåíèÿìè ïðè òâåðäîôàçíîì ïåðå-

õîäå è îáùèì çàòîðìîæåííûì âðàùåíèåì (ïåðåîðèåíòàöèÿìè) ìîëåêóë â ïëà-

ñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ. ×èñëà íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé ìîëåêóë, ðàññ÷è-

òàííûå ñ ó÷åòîì âêëàäîâ çà ñ÷åò äèññîöèàöèè äèìåðîâ, ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò

çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ ðàíåå (òàáë. 5) â ðàìêàõ áîëåå ïðîñòîé ìîäåëè (â ñðåä-

íåì íà 20 % ìåíüøå). Ñðåäíèå ðàçíîñòè â ýíåðãèÿõ ìåæäó îñíîâíîé è ïëàñòè-

÷åñêèìè îðèåíòàöèÿìè òàêæå î÷åíü áëèçêè (òàáë. 5 è 6). Ó÷èòûâàÿ ïðèíÿòûå
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â ðàñ÷åòàõ äîïóùåíèÿ, ðàçíîñòü çíà÷åíèé nîðèåíò è �îðèåíòÍ, îïðåäåëåííûõ áåç

è ñ ó÷åòîì âêëàäîâ äèññîöèàöèè äèìåðîâ, ìîæíî ñ÷èòàòü íåçíà÷èòåëüíîé.

Àíîìàëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ nîðèåíò äëÿ ãèäðîêñèïðîèçâîäíûõ àäàìàíòà-

íà (òàáë. 5, 6) îáóñëîâëåíû, âåðîÿòíåå âñåãî, ñóùåñòâîâàíèåì çíà÷èòåëüíûõ

ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé äëÿ ïåðåîðèåíòàöèé ìîëåêóë, àññîöèèðîâàííûõ çà

ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, è, êàê ñëåäñòâèå, îáðàçîâàíèåì â èõ ïëàñòè÷åñêèõ

êðèñòàëëàõ ïîâîðîòíûõ àíñàìáëåé ñ ñóùåñòâåííî áîëüøèì ÷èñëîì ìîëåêóë,

÷åì äëÿ îñòàëüíûõ èçó÷åííûõ ïðîèçâîäíûõ öèêëîàëêàíîâ.

Òàáëèöà 6

Ñîñòàâëÿþùèå èçìåíåíèé ýíòðîïèè è òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðåõîäå «æåñòêèé êðèñòàëë �

ïëàñòè÷åñêèé êðèñòàëë» è ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë

â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ àäàìàíòàíîëîâ ñ ó÷åòîì âêëàäîâ, îáóñëîâëåííûõ

ñóùåñòâîâàíèåì äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó äèìåðàìè è ìîíîìåðàìè

â ïëàñòè÷åñêèõ ôàçàõ âåùåñòâ

Ïàðàìåòðû 1-àäàìàíòàíîë 2-àäàìàíòàíîë 2-ìåòèë-2-àäàìàíòàíîë

Ttrs, K 357,1 389,3 367,5

�äÍ, êÄæ �ìîëü–1 18,5 20,9 13,5

�äS, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 17 15 34

�trsS, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 31,6 35,5 50,8

��S, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 12,6 14,2 20,3

�êîíôS, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 0 1,4 5,4

�äèññS, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 0,5 0,4 6,6

�îðèåíòS, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 18,5 19,5 18,5

�trsÑð, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 80 78 100

�äèññÑð, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 5 4 13

�îðèåíòÑð, Äæ �ìîëü–1�Ê–1 75 74 87

nîðèåíò 312 288 560

�îðèåíòH, êÄæ �ìîëü–1 19,8 21,0 22,5

Íåëüçÿ, îäíàêî, ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü è âîçìîæíîñòü òîãî, ÷òî èñïîëüçî-

âàííûå â ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèÿ �trsÑð äëÿ èçó÷åííûõ àäàìàíòàíîëîâ ìîãóò îêà-

çàòüñÿ ñóùåñòâåííî çàâûøåííûìè. Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé ìåòîäîì

ÄÑÊ òåïëîâîãî ìîñòà çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçû

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òîëüêî îò òåìïåðàòóð, íà 35–50 Ê ïðåâûøàþùèõ òåì-

ïåðàòóðó ñîîòâåòñòâóþùåãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ([23–27], ðèñ. 3 è 4). Â òî æå

âðåìÿ èññëåäîâàíèÿ 1-áðîìàäàìàíòàíà ïîêàçûâàþò, ÷òî òåïëîåìêîñòü åãî

ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà (êðI) ìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé êðàéíå íåðàâíîìåð-

íî (ðèñ. 4): â ñðàâíèòåëüíî óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 310–345 Ê îíà
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óâåëè÷èâàåòñÿ áîëåå ÷åì íà 20 % (îò 246,5 äî 300,4 Äæ�ìîëü
–1

�K
–1

), à ïðè äà-

ëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé, äîñ-

òèãàÿ ïðè 390 Ê çíà÷åíèÿ 306,1 Äæ�ìîëü
–1

�K
–1

. Ïîäîáíàÿ àíîìàëèÿ â òåìïå-

ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà áûëà îáíàðó-

æåíà ðàíåå è äëÿ 1-õëîðàäàìàíòàíà [75]. Èñïîëüçîâàíèå äëÿ ýêñòðàïîëÿöèè

çíà÷åíèé òåïëîåìêîñòè ïëàñòè÷åñêîãî êðèñòàëëà 1-áðîìàäàìàíòàíà òîëüêî

â èíòåðâàëå 345–390 Ê ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òåïëîåìêîñòè ïðè ïåðåõîäå

êðII – êðI, áîëåå ÷åì â 3 ðàçà ïðåâûøàþùåìó çíà÷åíèå, îïðåäåëåííîå ïî äàí-

íûì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè. Íàëè÷èå óêàçàííîé àíîìàëèè â òåìïå-

ðàòóðíîì õîäå òåïëîåìêîñòè ïëàñòè÷åñêèõ ôàç àäàìàíòàíîëîâ ïðèâåëî áû ê

çíà÷èòåëüíî ìåíüøèì çíà÷åíèÿì �trsÑð äëÿ íèõ è, ñîîòâåòñòâåííî, ñóùåñò-

âåííî óìåíüøèëî áû îïðåäåëÿåìûå äëÿ ýòèõ âåùåñòâ çíà÷åíèÿ nîðèåíò è �îðè-

åíòÍ. Òàê, íàïðèìåð, óìåíüøåíèå âåëè÷èíû �trsÑð äëÿ 1-àäàìàíòàíîëà â 2

ðàçà (îò 80 äî 40 Äæ �ìîëü
–1

�K
–1

) ïðèâåëî áû ñ ó÷åòîì âêëàäîâ, îáóñëîâëåí-

íûõ äèññîöèàöèåé äèìåðîâ, ê çíà÷åíèÿì nîðèåíò = 46 è �îðèåíòÍ = 12,4

êÄæ �ìîëü
–1

, ãîðàçäî áîëåå áëèçêèì ê çíà÷åíèÿì ýòèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ äðó-

ãèõ âåùåñòâ (òàáë. 5).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ â ËÒÎÂ ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ è ñèñòåìàòèçèðîâàííûõ

äàííûõ ïî ïàðàìåòðàì ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà, öèê-

ëîãåêñàíà è àäàìàíòàíà, îáðàçóþùèõ ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû, âû÷èñëåíû

ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ ôà-

çàõ áîëüøîé ãðóïïû (25 ñîåäèíåíèé) çàìåùåííûõ ýòèõ öèêëîàëàêàíîâ –

÷èñëà íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé è ñðåäíèå ðàçíîñòè ýíåðãèé ìåæäó îñ-

íîâíîé è ïëàñòè÷åñêèìè îðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë. Óñòàíîâëåíû íåêîòîðûå

çàêîíîìåðíîñòè â èçìåíåíèè çíà÷åíèé nîðèåíò è �îðèåíòÍ â ðÿäàõ ýòèõ ñîåäè-

íåíèé. Äîñòàòî÷íî áîëüøèå çíà÷åíèÿ ÷èñåë íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé

ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ èññëåäîâàííûõ âåùåñòâ îáóñëîâëåíû,

âåðîÿòíî, âçàèìíîé êîîðäèíàöèåé ïîâîðîòîâ (ïåðåîðèåíòàöèé) ìîëåêóë â

óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èìè ïîâîðîò-

íûõ àíñàìáëåé.

Êîëè÷åñòâåííî îöåíåíî âëèÿíèå îáðàçîâàíèÿ àññîöèàòîâ ìîëåêóë çà ñ÷åò

âîäîðîäíîé ñâÿçè íà ïàðàìåòðû òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ àäàìàíòàíîëîâ â

ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èõ ìîëåêóëû â ïëàñòè÷åñêèõ è æåñòêèõ êðèñòàëëàõ àñ-

ñîöèèðîâàíû òîëüêî äî äèìåðîâ. Àíîìàëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ nîðèåíò äëÿ

ãèäðîêñèïðîèçâîäíûõ àäàìàíòàíà îáóñëîâëåíû, âåðîÿòíåå âñåãî, ñóùåñòâî-

âàíèåì çíà÷èòåëüíûõ ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé äëÿ ïåðåîðèåíòàöèé ìîëå-

êóë, àññîöèèðîâàííûõ çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, è, êàê ñëåäñòâèå, îáðàçî-

âàíèåì â èõ ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ ïîâîðîòíûõ àíñàìáëåé ñ ñóùåñòâåííî

áîëüøèì ÷èñëîì ìîëåêóë, ÷åì äëÿ îñòàëüíûõ èññëåäîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ

öèêëîàëêàíîâ.

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü ïðîôåññîðó Ã. ß. Êàáî çà ïîñòîÿííûé, íåîñ-

ëàáåâàþùèé èíòåðåñ ê äàííîìó èññëåäîâàíèþ è ïëîäîòâîðíîå îáñóæäåíèå ðå-

çóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáîòå.
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Â. Ñ. Êðóê, Ç. À. Àíòîíîâà, Ã. ß. Êàáî,

Î. Â. Ãîâèí, Þ. Â. Ìàêñèìóê

ÈÍÔÎÐÌÀÖÈÎÍÍÛÅ ÁÀÇÛ ÄÀÍÍÛÕ

ÄËß ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÏÐÎÌÛØËÅÍÍÎÑÒÈ

ÐÅÑÏÓÁËÈÊÈ ÁÅËÀÐÓÑÜ

Íåîáõîäèìîñòü ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâ îðãàíè÷åñêîãî

ñèíòåçà è íåôòåïåðåðàáîòêè îáóñëîâëåíà ïðîáëåìàìè ýêîëîãèè, ýíåðãî- è

ðåñóðñîñáåðåæåíèÿ. Äîëÿ çàòðàò íà ñûðüå è ýíåðãèþ â ïðîìûøëåííîì îðãàíè-

÷åñêîì ñèíòåçå â Ðåñïóáëèêå Áåëàðóñü íà 30–60 % âûøå, ÷åì â àíàëîãè÷íûõ

çàðóáåæíûõ ïðîèçâîäñòâàõ. Ýíåðãîçàòðàòû íà îñíîâíûõ ïðîèçâîäñòâàõ àçîò-

íîé ïðîìûøëåííîñòè âûøå ïðèìåðíî íà 35 %. ×àñòè÷íîå ðåøåíèå ýòèõ ïðîá-

ëåì ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî â ðåçóëüòàòå ñîêðàùåíèÿ ÷èñëà ïîáî÷íûõ ïðîäóê-

òîâ, ÿâëÿþùèõñÿ îòõîäàìè ïðîèçâîäñòâà, è çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ èõ â êà÷åñò-

âå ñûðüÿ äëÿ ìàëîòîííàæíûõ ïðîèçâîäñòâ [1–3].

Òåìïû íàó÷íî-òåõíè÷åñêîãî ïðîãðåññà è èíòåíñèôèêàöèè ïðîìûøëåííîñ-

òè çàâèñÿò ãëàâíûì îáðàçîì îò ðàçâèòèÿ ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ è ñðåäñòâ óï-

ðàâëåíèÿ íàóêîé è òåõíèêîé. Ïðèíÿòèå ñâîåâðåìåííûõ ðåøåíèé î ïðîâåäåíèè

èññëåäîâàíèé ñòàëî íåâîçìîæíûì áåç ãëóáîêîãî àíàëèçà òåêóùåé è ïðîãíîç-

íîé èíôîðìàöèè, êîòîðóþ â ñîâðåìåííûõ óñëîâèÿõ ìîæíî îáðàáîòàòü òîëüêî ñ

ïðèìåíåíèåì ñåòåé ÝÂÌ, ïåðñîíàëüíûõ êîìïüþòåðîâ, à òàêæå èíôîðìàöèîí-

íûõ áàç äàííûõ.
Ïîèñê èíôîðìàöèè è äîñòóï ê íåé ñïåöèàëèñòîâ è ó÷åíûõ íà ðàçëè÷íûõ

ýòàïàõ âûïîëíåíèÿ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ è îïûòíî-êîíñòðóêòîðñêèõ ðàç-
ðàáîòîê ïðåâðàòèëñÿ â îòäåëüíóþ ïðîáëåìó. Îòñóòñòâèå íåîáõîäèìûõ ñâåäå-
íèé î ìèðîâûõ äîñòèæåíèÿõ è òåíäåíöèÿõ ðàçâèòèÿ íàóêè è òåõíèêè, à òàêæå
íåñîîòâåòñòâèå ñèñòåìû íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé, ýêîíîìè÷åñêîé è êîììåð÷åñêîé
èíôîðìàöèè òðåáîâàíèÿì ñåãîäíÿøíåãî äíÿ ÿâëÿþòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí îòñòà-
âàíèÿ íàøåé ñòðàíû ïî óðîâíþ âûïóñêàåìîé ïðîäóêöèè. Äðóãàÿ ïðè÷èíà ñîñ-
òîèò â ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èÿõ ïðèíöèïîâ ðàçâèòèÿ ïðîìûøëåííîñòè îðãà-
íè÷åñêîãî ñèíòåçà Ðåñïóáëèêè Áåëàðóñü è ïðîìûøëåííî ðàçâèòûõ ñòðàí. Â
ðåñïóáëèêå ïðåäïî÷òåíèå áûëî îòäàíî ñòðîèòåëüñòâó ìíîãîòîííàæíûõ ïðîèç-
âîäñòâ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, ïî÷òè ïîëíîñòüþ ðàáîòàþùèõ íà ïðèâîçíîì ñû-
ðüå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ðåñïóáëèêå ðàáîòàåò 67 ïðåäïðèÿòèé õèìè÷åñêîé è
íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Ìîùíîñòü ïðîèçâîäñòâ îñíîâíûõ ïðîäóê-

òîâ ñîñòàâëÿåò (â òûñ. ò/ãîä): êàïðîëàêòàì – 105,8, äèìåòèëòåðåôòàëàò –

187,5, àçîòíûå óäîáðåíèÿ – 607,7, áåíçîë – 40,2, êñèëîë – 27,8 è àêðèëîíèò-

ðèë – 62,7 [4]. Çàðóáåæíûé îïûò ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåäïî÷òèòåëüíîñòè îðãà-
íèçàöèè ãèáêèõ ïðîèçâîäñòâ ñ î÷åíü øèðîêîé íîìåíêëàòóðîé õèìè÷åñêèõ âå-
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ùåñòâ è òîâàðîâ. Ñóùåñòâåííî áîëåå øèðîêèé àññîðòèìåíò âåùåñòâ è òîâàðîâ
äåëàåò ïðîèçâîäñòâî ýêîíîìè÷åñêè áîëåå ñòàáèëüíûì, êîíêóðåíòîñïîñîáíûì
íà âíóòðåííåì è ìèðîâîì ðûíêàõ, ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü âûñîêîé ýêîíîìè÷åñ-
êîé ýôôåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ñûðüÿ, ýíåðãèè è óìåíüøåíèÿ íàãðóçêè íà
ýêîëîãè÷åñêèå ñèñòåìû. Ïîýòîìó ãëàâíûì íàïðàâëåíèåì ðàçâèòèÿ ïðîìûø-
ëåííîñòè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà â Áåëàðóñè äîëæíî ñòàòü ñîçäàíèå íà îñíîâå
êîìïëåêñíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñûðüÿ íåáîëüøèõ ïðîèçâîäñòâ âûñîêîòåõíîëîãè-
÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ñ âûñîêîé ñòîèìîñòüþ íà ìèðîâîì ðûíêå.

Ðàñøèðåíèå íîìåíêëàòóðû õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ è òîâàðîâ íà äåéñòâóþùèõ

ïðîèçâîäñòâàõ íå ìîæåò áûòü ïðîèçâîëüíûì. Îíî äîëæíî îáîñíîâûâàòüñÿ ëîãè-

êîé âîçìîæíûõ ïðåâðàùåíèé íåêîòîðûõ áàçîâûõ êîìïîíåíòîâ è ïîòðåáèòåëü-

ñêèìè êà÷åñòâàìè âåùåñòâ è òîâàðîâ, èçãîòàâëèâàåìûõ èç íèõ. Ôóíäàìåíòîì

äëÿ ýòîãî ñëóæàò èíôîðìàöèîííûå áàçû äàííûõ, àêêóìóëèðóþùèå ñâåäåíèÿ î

ñïîñîáàõ ïðîèçâîäñòâà õèìè÷åñêè ðîäñòâåííûõ ãðóïï âåùåñòâ, èõ ôèçèêî-õèìè-

÷åñêèõ ñâîéñòâàõ, ïîòðåáèòåëüñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ, àëüòåðíàòèâíûõ òåõíîëî-

ãèÿõ, êàòàëèçàòîðàõ ïðîöåññîâ è ò. ï., à òàêæå áëîêè ðàñ÷åòíûõ ïðîãðàìì äëÿ

îïðåäåëåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè îáîñíîâàííûõ óñëîâèé ñèíòåçà, ïàðàìåòðîâ, íå-

îáõîäèìûõ äëÿ ïðîåêòèðîâàíèÿ, àíàëèçà âåùåñòâ è ò. ï.

Â ëàáîðàòîðèè òåðìîäèíàìèêè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è íà êàôåäðå ôèçè-

÷åñêîé õèìèè ÁÃÓ íà ïðîòÿæåíèè ðÿäà ëåò âåäóòñÿ ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ ñïåöè-

àëèçèðîâàííûõ áàç íàó÷íî-òåõíè÷åñêèõ äàííûõ. Âûïîëíåíî îáîñíîâàíèå ïðè-

íöèïîâ ðàöèîíàëüíîé ñòðóêòóðû èíôîðìàöèîííî-àíàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì äëÿ

îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà (êàïðîëàêòàì – «Lactam»,

ìî÷åâèíà è åå ïðîèçâîäíûå – «Êàðáàìèä», ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàò – «Ëàâñàí»)

è ïåðåðàáîòêè íåôòè è åå ôðàêöèé («Ñòàíäàðòíûå õèìè÷åñêèå ýêñåðãèè C, H,

O, N, S-ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ»). Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ïîèñêà,

ïðèíöèïû àíàëèçà è ôîðìàëèçàöèè èíôîðìàöèîííûõ èñòî÷íèêîâ, ñîçäàíî

ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå äëÿ èõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ. Îñíîâíûìè èñòî÷íèêà-

ìè èíôîðìàöèè ñëóæèëè ïóáëèêàöèè â ðàçëè÷íûõ íàó÷íûõ è íàó÷íî-ïðîèç-

âîäñòâåííûõ æóðíàëàõ, îïèñàíèÿ ïàòåíòîâ, îò÷åòû ïî ÍÈÐ è ÍÈÎÊÐ, ìàòåðè-

àëû êîíôåðåíöèé, äèññåðòàöèé.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñóùåñòâåííóþ ïîìîùü â ïîëó÷åíèè èíôîðìàöèè îêàçû-

âàþò ðàçëè÷íûå ýëåêòðîííûå áàçû äàííûõ, äîñòóïíûå ÷åðåç Internet, â ÷àñò-

íîñòè, ÂÈÍÈÒÈ ïðåäëàãàåò ýëåêòðîííóþ âåðñèþ ðåôåðàòèâíîãî æóðíàëà

«Õèìèÿ» [5]. Êðîìå áèáëèîãðàôè÷åñêèõ áàç äàííûõ èìåþòñÿ ñïåöèàëèçèðî-

âàííûå ýëåêòðîííûå ñèñòåìû ïî ñâîéñòâàì âåùåñòâ. Ýòè ñèñòåìû ñîäåðæàò èí-

ôîðìàöèþ, ïîëó÷åííóþ íà îñíîâå îáðàáîòêè áîëüøîãî ÷èñëà ëèòåðàòóðíûõ

èñòî÷íèêîâ. Íàïðèìåð, áàçû äàííûõ ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì âå-

ùåñòâ ÈÂÒÀÍÒÅÐÌÎ (Ìîñêâà) è TRC (ÑØÀ).

Áàçà ÈÂÒÀÍÒÅÐÌÎ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àâòîìàòèçèðîâàííóþ ñèñòåìó,

ïðåäíàçíà÷åííóþ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íàó÷íûõ ðàáîòíèêîâ, èíæåíåðîâ è êîíñò-

ðóêòîðîâ èíôîðìàöèåé î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ èíäèâèäóàëüíûõ âå-

ùåñòâ â ñòàíäàðòíîì ñîñòîÿíèè â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Äëÿ âñåõ âå-

ùåñòâ, ñîäåðæàùèõñÿ â áàçå ÈÂÒÀÍÒÅÐÌÎ, õðàíèòñÿ ñëåäóþùàÿ òåðìîäèíà-

ìè÷åñêàÿ è âñïîìîãàòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ: õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà, íàçâàíèå âå-

ùåñòâà, ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ïðè 298,15 Ê, òåïëîåì-

êîñòü (Cð) ïðè 298,15 Ê, ýíòðîïèÿ ïðè 298,15 Ê, òåïëîåìêîñòü â øèðîêîì òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå (äëÿ ãàçîâ).
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Áàçà TRC ñîçäàâàëàñü Öåíòðîì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé Òåõàñ-
ñêîãî óíèâåðñèòåòà (ñ 1961 ã.), êîòîðûé çàíèìàåòñÿ èçó÷åíèåì, îöåíêîé, îòáî-
ðîì è ïóáëèêàöèåé íàèáîëåå äîñòîâåðíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ äàí-
íûõ î ôèçè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è
èõ ñìåñåé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ Òåðìîäèíàìè÷åñêèé èññëåäîâàòåëüñêèé öåíòð
íàöèîíàëüíîãî èíñòèòóòà ñòàíäàðòîâ è òåõíîëîãèè ñîçäàåò ãëîáàëüíóþ ñèñòå-
ìó ôèçèêî-õèìè÷åñêîé èíôîðìàöèè Researcher. Îíà âêëþ÷àåò â ñåáÿ õðàíè-
ëèùå èíôîðìàöèè, äîñòóïíîå íà áåñïëàòíîé îñíîâå, â òîì ÷èñëå è äëÿ áåëîðóñ-
ñêèõ îðãàíèçàöèé è ïîëüçîâàòåëåé [6], ñòàíäàðòû [7], ïðîãðàììíîå îáåñïå÷å-
íèå äëÿ ñáîðà è àíàëèçà èíôîðìàöèè (GDC). Èíôîðìàöèÿ âêëþ÷àåò òåïëîôè-
çè÷åñêèå è òåðìîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âåùåñòâ, ñìåñåé è õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé, íåîáõîäèìûå äëÿ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé è ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèà-
ëîâ, ðàçðàáîòêè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ýíåðãåòèêè, ýêîëîãèè è ñàíèòàðèè. Â
íàñòîÿùåå âðåìÿ äåéñòâóåò êîìïüþòåðíàÿ ïðîãðàììà äëÿ ñáîðà èíôîðìàöèè è
äîãîâîð ñ èçäàòåëüñòâîì íàó÷íîãî æóðíàëà «Journal of Chemical and Enginee-
ring Data» î òîì, ÷òî ïóáëèêóåìàÿ â íåì èíôîðìàöèÿ îáðàáàòûâàåòñÿ GDC è
ïîìåùàåòñÿ â îáùåäîñòóïíîå õðàíèëèùå. Ôóíêöèîíèðóþùàÿ ñèñòåìà ïîçâî-
ëÿåò ðåøèòü ðÿä çàäà÷ ïî ñîõðàíåíèþ èíôîðìàöèè, åå äîñòóïíîñòè, ñêîðîñòè
ïîëó÷åíèÿ, àâòîìàòè÷åñêîìó êîíòðîëþ êà÷åñòâà äàííûõ, ÷òî âåäåò ê âûñâî-
áîæäåíèþ ÷åëîâå÷åñêèõ ðåñóðñîâ ïðè îáðàáîòêå äàííûõ, ðàçâèòèþ «êîìïüþ-
òåðíîé íàóêè», êîãäà êîìïüþòåðû âûÿâëÿþò çàêîíîìåðíîñòè è àíîìàëèè.

Êðîìå ýòîãî èìååòñÿ áîëüøîå ÷èñëî ñïåöèàëèçèðîâàííûõ áàç äàííûõ ïî
ñâîéñòâàì îòäåëüíûõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé, èõ ñèíòåçó, ìåòîäàì èññëåäîâàíèé

è êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïðîäóêöèè, àâòîìàòèçàöèè ïðîèçâîäñòâà è ò. ä. [8–12].
Àíàëèç ðàçëè÷íîãî ðîäà ýëåêòðîííûõ áàç ïîçâîëèë ñôîðìóëèðîâàòü îñíîâ-

íûå òðåáîâàíèÿ ê íèì. Áàçà äîëæíà îáåñïå÷èâàòü áîëåå âûñîêèé, ÷åì îáû÷íûå
óíèâåðñàëüíûå áàçû, óðîâåíü êîíöåíòðàöèè èíôîðìàöèè, áîëåå óäîáíóþ
ñòðóêòóðó ðàñïðåäåëåíèÿ èíôîðìàöèè, ñóùåñòâåííî áîëüøåå ðàçíîîáðàçèå ïî
îáúåìó (ðåôåðàòû, òåêñòû ñòàòåé, ïàòåíòîâ, îò÷åòîâ) è âèäó èíôîðìàöèè (òåê-
ñòû, òàáëèöû, ãðàôèêè, ñõåìû è ò. ï.), âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ âñïîìîãà-
òåëüíûõ ïðîãðàìì äëÿ ïåðåðàáîòêè èíôîðìàöèè èç îñíîâíîé áàçû äàííûõ
(íàïðèìåð, ïðîãðàììû ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, õèìè÷åñêèõ è
ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé, õèìè÷åñêèõ ýêñåðãèé è ýêñåðãåòè÷åñêèõ áàëàíñîâ).

ÎÒÐÀÑËÅÂÀß ÈÍÔÎÐÌÀÖÈÎÍÍÀß

ÁÀÇÀ ÄÀÍÍÛÕ «LACTAM»

Â êà÷åñòâå îáðàçöà èíôîðìàöèîííî-àíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû íàìè áûëà ñî-

çäàíà ñïåöèàëèçèðîâàííàÿ áàçà íàó÷íî-òåõíè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ îäíîãî èç

êðóïíåéøèõ ïðîèçâîäñòâ ïðîìûøëåííîñòè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà Ðåñïóáëè-

êè Áåëàðóñü – êàïðîëàêòàìà [13].

Â îñíîâó áàçû «Lactam» ïîëîæåíà èåðàðõè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà äàííûõ íà îñ-

íîâå êëþ÷åâûõ ñëîâ-ïðèçíàêîâ, îáðàçîâàííûõ èç íàçâàíèé èñïîëüçóåìûõ âå-

ùåñòâ, òåõíîëîãè÷åñêèõ îïåðàöèé, ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé è ò. ï. (ðèñ. 1). Îíà

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðîãî îãðàíè÷åííûé íàáîð èç 89 êëþ÷åâûõ ñëîâ-ïðèçíà-

êîâ è íåîãðàíè÷åííîãî äîïîëíèòåëüíîãî ñïèñêà ïî ïîáî÷íûì è âñïîìîãàòåëü-

íûì âåùåñòâàì. Èíôîðìàöèÿ ñèñòåìàòèçèðóåòñÿ íà îñíîâå äðåâîâèäíîé ðàç-
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âåòâëÿþùåéñÿ ñòðóêòóðû ñ èñïîëüçîâàíèåì êëþ÷åâûõ ñëîâ ðàçëè÷íîãî óðîâ-

íÿ. Êëþ÷åâûå ñëîâà 1-ãî óðîâíÿ îáðàçóþò íàçâàíèÿ èñõîäíûõ, ïðîìåæóòî÷-

íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðîèçâîäñòâà êàïðîëàêòàìà. Ñëåäóþùèé óðîâåíü

îáðàçóþò ñëîâà, äàþùèå îáùèå õàðàêòåðèñòèêè ñîåäèíåíèé (ñâîéñòâà âå-

ùåñòâ, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ìåòîäû àíàëèçà, òåõíîëîãèÿ è ýêîíîìèêà ïðîèç-

âîäñòâà, ýêîëîãèÿ è îõðàíà òðóäà). Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå óðîâíÿ êëþ÷åâîãî

ñëîâà ïðèâîäèò ê êîíêðåòèçàöèè ïîíÿòèÿ. Íàïðèìåð, îáùèé ðàçäåë «Ñâîéñòâà

âåùåñòâà» âêëþ÷àåò ïîäðàçäåëû: ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, òåðìîäèíàìè-

÷åñêèå, òðàíñïîðòíûå, îïòè÷åñêèå è ò. ä. Òàêîé ïîäõîä ê ðàçãðàíè÷åíèþ êëþ-

÷åâûõ ñëîâ ïî óðîâíÿì ïîçâîëèë ñîçäàòü äîñòàòî÷íî ÿñíóþ è óíèâåðñàëüíóþ

ñòðóêòóðó áàçû. Â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ êðîìå îñíîâíûõ ñîåäèíåíèé äà-

åòñÿ îïèñàíèå è äðóãèõ âñòðå÷àþùèõñÿ â òåêñòå âåùåñòâ, èõ ñâîéñòâ, ïðèìåíå-

íèÿ (íàïðèìåð, ïðîäóêòû ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì îñíîâíûõ ñîåäèíåíèé, ïîáî÷íûå

âåùåñòâà òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ò. ï.). Ýòè ñîåäèíåíèÿ òàêæå ââîäÿòñÿ

â áàçó äàííûõ, íî ñ ìåíüøåé ñòåïåíüþ äåòàëèçàöèè, îáðàçóÿ îòäåëüíûé ðàçäåë

«Äîïîëíèòåëüíûå âåùåñòâà».

Àíàëèç ñîäåðæàíèÿ èíôîðìàöèîííîãî èñòî÷íèêà âûïîëíÿåòñÿ ýêñïåð-

òîì, êîòîðûé îïðåäåëÿåò óðîâåíü çíà÷èìîñòè èíôîðìàöèè è ïðèíèìàåò ðå-

øåíèå î åãî äàëüíåéøåé îáðàáîòêå. Îáû÷íî ïåðâè÷íûé àíàëèç èíôîðìàöèè

çàêëþ÷àåòñÿ â îòáîðå âñåõ äàííûõ, îòíîñÿùèõñÿ ê îáëàñòÿì èññëåäîâàíèé.

Äàëåå íà îñíîâàíèè îòîáðàííûõ êëþ÷åâûõ ñëîâ ïðîèçâîäèòñÿ îïèñàíèå èñ-

òî÷íèêà èíôîðìàöèè. Ïðè÷åì îïèñàíèå ìîæåò ïðîèçâîäèòüñÿ äîñòàòî÷íî

ôîðìàëüíî íà îñíîâàíèè ïðîâåðêè íà ïðèñóòñòâèå îïðåäåëåííîé êîìáèíà-

öèè êëþ÷åâûõ ñëîâ â òåêñòå. Íî íå âñåãäà íàëè÷èå ðåïåðíûõ ñëîâ (ýòî, êàê

ïðàâèëî, êàñàåòñÿ êëþ÷åâûõ ñëîâ ïåðâîãî, ðåæå – âòîðîãî ïîðÿäêà) ÿâëÿåòñÿ

êðèòåðèåì âûáîðà àäðåñà èíôîðìàöèîííîãî èñòî÷íèêà â áàçå äàííûõ. Èíîã-

äà òðóäíî ðàçãðàíè÷èòü èíôîðìàöèþ ñîîòâåòñòâåííî ñòåïåíè åå çíà÷èìîñòè.

Òîëüêî êâàëèôèêàöèÿ ýêñïåðòà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ïðàâèëüíûé âûâîä î ñîîò-

âåòñòâèè èñòî÷íèêà òåìå èññëåäîâàíèÿ è îöåíèòü ïîëåçíîñòü ýòèõ äàííûõ

äëÿ ÍÈÐ.

Ñèñòåìà óïðàâëåíèÿ áàçîé äàííûõ ðàçðàáîòàíà íà îñíîâå ñèñòåìû ïðîãðàì-

ìèðîâàíèÿ áàç äàííûõ FoxPro 2.6 äëÿ Windows [10, 14]. Îñíîâíàÿ ïðîãðàììà

ñîñòîèò èç òðåõ ïîäïðîãðàìì:

1) ââîäà è ðåãèñòðàöèè òåêñòà;

2) îñóùåñòâëåíèÿ ïîèñêà ïî êëþ÷åâûì ñëîâàì è àâòîðàì;

3) ðåäàêòèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû áàçû äàííûõ.

Ïðè ñâîåé ðàáîòå ïîäïðîãðàììû èñïîëüçóþò ñëåäóþùèå ñïðàâî÷íèêè è

òàáëèöû äàííûõ:

1) ñïðàâî÷íèê êëþ÷åâûõ ñëîâ;

2) ñïðàâî÷íèê ñâÿçè òåêñò – àâòîð;

3) òàáëèöó îïèñàíèÿ òåêñòîâ ïî êëþ÷åâûì ñëîâàì;

4) òåêñòîâûå ôàéëû ðåôåðàòîâ.

Ïðåäëàãàåìàÿ ïðîãðàììà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü íàïîëíåíèå áàçû äàííûõ â

ðåæèìå äèàëîãà, õðàíèòü èíôîðìàöèþ, âûïîëíÿòü ïîèñê íåîáõîäèìûõ ñâåäå-

íèé è ðåäàêòèðîâàòü ñïèñîê êëþ÷åâûõ ñëîâ, ïðè÷åì îáúåì õðàíèìûõ äàííûõ

îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü òåõíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè èñïîëüçóåìîé ÝÂÌ. Îíà

ïîääåðæèâàåò âñå ðåæèìû ðàáîòû ñ îïåðàöèîííîé ñèñòåìîé Windows 95/98 è

èìååò ñîâðåìåííûé äèçàéí îôîðìëåíèÿ.
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Äëÿ ïîëüçîâàòåëåé îñíîâíûì ðåæèìîì ðàáîòû áàçû äàííûõ ÿâëÿåòñÿ ïî-
èñê èíôîðìàöèè. Îí ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïî êëþ÷åâûì ñëîâàì èëè àâòîðàì.
Â ðåçóëüòàòå ðàáîòû ïîäïðîãðàììû ïîèñêà âûâîäèòñÿ ñïèñîê ðåôåðàòîâ ñòà-
òåé è èõ àâòîðîâ ïî çàäàííîìó çàïðîñó, ñ òåêñòàìè êîòîðûõ ìîæíî îçíàêîìè-
òüñÿ, îáðàòèâøèñü ê âñòðîåííîé ïîäïðîãðàììå òåêñòîâîãî ðåäàêòîðà. Äàëåå
òåêñò ðåôåðàòà ìîæåò áûòü ïðè íåîáõîäèìîñòè ðàñïå÷àòàí èëè äîïîëíèòåëüíî
îòðåäàêòèðîâàí äëÿ âñòàâêè â äðóãîé äîêóìåíò.

Ðàáîòà ñ áàçîé äàííûõ â ðåæèìå «Ïîèñê» îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëü-
íûì âûáîðîì êëþ÷åâûõ ñëîâ ðàçíûõ óðîâíåé. Íàïðèìåð, äëÿ íàõîæäåíèÿ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ öèêëîãåêñàíà ïîñëåäîâàòåëüíî îòìå÷àþòñÿ ñëî-

âà-ïðèçíàêè: «Öèêëîãåêñàí» � «Ñâîéñòâà âåùåñòâ» � «Ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà». Ïîñëå ýòîãî âêëþ÷àåòñÿ ïðîãðàììà ïîèñêà ðåôåðàòà. Â ðåçó-
ëüòàòå îòêðûâàåòñÿ îêíî ñ òàáëèöåé (ðèñ. 2). Â ñòàòóñíîé ñòðîêå óêàçàíî, êà-
êîå êîëè÷åñòâî ðåôåðàòîâ íàéäåíî. Â òàáëèöå ïðåäóñìîòðåíî ïîëå äëÿ õðà-
íåíèÿ ëîãè÷åñêîãî ïóòè òåêñòîâ ðåôåðàòîâ íà æåñòêîì äèñêå, íàïðèìåð
«C:\BASE-II\1989\ 6b2624.TXT», àâòîðû ýòîé ñòàòüè: «Sun T. F., Schouten
J. A., Trapenniers N. J., Biswas J. A.». Â äîïîëíèòåëüíîì îêíå ïîêàçàíû êîä
ðåôåðàòà ïî ÐÆÕ, íàçâàíèå ñòàòüè, àâòîðû, âûõîäíûå äàííûå æóðíàëà, â
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Àâòîðû ñòàòüè

Òåêñòîâûé ôàéë,
âûáðàííûé äëÿ îçíàêîìëåíèÿ

Ïîðÿäêîâûé íîìåð âûáðàííîãî äëÿ ðàáîòû ðåôåðàòà
è îáùåå ÷èñëî íàéäåííûõ ðåôåðàòîâ

Äîïîëíèòåëüíîå îêíî ñ êðàòêîé
èíôîðìàöèåé äëÿ âûáðàííîãî

ðåôåðàòà

ÐÈÑ. 2. Ðåçóëüòàòû ïîèñêà ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì öèêëîãåêñàíà

äëÿ áàçû äàííûõ «Lactam»



êîòîðîì îïóáëèêîâàíà ñòàòüÿ. Åñëè ïîëüçîâàòåëþ íåîáõîäèìî îçíàêîìèòüñÿ
ñ òåêñòîì ðåôåðàòà, åãî íóæíî îòìåòèòü è çàïóñòèòü ïîäïðîãðàììó òåêñòîâî-
ãî ðåäàêòîðà. Â íîâîì îêíå òåêñò ðåôåðàòà ìîæåò áûòü ðàñïå÷àòàí, äîïîëíè-
òåëüíî îòðåäàêòèðîâàí äëÿ âñòàâêè â äðóãîé äîêóìåíò è ñîõðàíåí íà æåñò-
êîì äèñêå (ðèñ. 3).

×òîáû íàéòè ðåôåðàòû ïî âñåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì, òåðìîäèíàìè÷åñêèì,
òðàíñïîðòíûì è äðóãèì ñâîéñòâàì öèêëîãåêñàíà, ñëåäóåò âûáðàòü ðàçäåë
«Ñâîéñòâà âåùåñòâ» âòîðîãî ïîäóðîâíÿ. Ïðè ýòîì áóäóò íàéäåíû âñå ðåôåðà-
òû, èìåþùèå êëþ÷åâûå ñëîâà áîëåå íèçêîãî óðîâíÿ.

Òðåòüÿ êîìàíäà ïóíêòà «Ïîèñê» – «Ïîèñê ïî àâòîðàì». Íà ýêðàíå ðàçâîðà-
÷èâàåòñÿ òàáëèöà, â êîòîðîé óêàçàíû èìÿ òåêñòîâîãî ôàéëà è àâòîðû ñòàòüè.
Äàëåå ïîèñê ïî àâòîðàì ìîæíî ïðîâîäèòü â ðó÷íîì ëèáî àâòîìàòè÷åñêîì ðå-
æèìå. Àâòîìàòè÷åñêèé ïîèñê ìîæåò ïðîâîäèòüñÿ òàêæå è ïî ÷àñòè ôàìèëèè
àâòîðà. Ôàìèëèÿ àâòîðà, ââåäåííàÿ ðàçíûìè àëôàâèòàìè (ëàòèíñêèì èëè êè-
ðèëëèöåé), âîñïðèíèìàåòñÿ ïðîãðàììîé êàê äâå ðàçëè÷íûå.

Ðåôåðàòèâíàÿ áàçà äàííûõ «Lactam» ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ ìíîãîàñïåêòíîãî
ïîèñêà îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò ïî òåõíîëîãèè ñèíòåçà êàïðîëàêòàìà è ñîïóòñò-
âóþùèõ âåùåñòâ. Áàçà äàííûõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ïðèìåðíî
4 000 ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ äëÿ îñíîâíûõ ñîåäèíåíèé ïðîèçâîäñòâà êàï-
ðîëàêòàìà, î õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ñ èõ ó÷àñòèåì, à òàêæå ñïî-
ñîáàõ äîïîëíèòåëüíîé ïåðåðàáîòêè ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Èíôîðìàöèîííî-àíàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà «Lactam» êðîìå ñâîåãî îñíîâíîãî

íàçíà÷åíèÿ – ïîèñêà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ – ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ
ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà èíôîðìàöèè ïî ïðîèçâîäñòâó êàïðîëàêòàìà.

Äëÿ ýòîãî îïðåäåëÿåì îáùåå ðàñïðåäåëåíèå ÷èñëà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íè-
êîâ ïî îñíîâíûì âåùåñòâàì, ó÷àñòâóþùèì â òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå ïðîèç-
âîäñòâà êàïðîëàêòàìà. ×òîáû íàéòè îáùåå ÷èñëî ññûëîê ïî ñâîéñòâàì, ðåàê-
öèÿì, ïðèìåíåíèþ áåíçîëà, ñëåäóåò â ðåæèìå «Ïîèñê» îòìåòèòü òîëüêî ñëîâî
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Êîìàíäû ìåíþ òåêñòîâîãî ðåäàêòîðà

ÐÈÑ. 3. Îêíî òåêñòîâîãî ðåäàêòîðà ñ òåêñòîì âûáðàííîãî ðåôåðàòà 6b2624.TXT



«Áåíçîë». Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðàáîòû ïîäïðîãðàììû ïîèñêà â íèæíåé ÷àñòè îò-
êðûâøåãîñÿ îêíà óêàçàíî, ÷òî íàéäåíî 1800 èñòî÷íèêîâ. Ïîâòîðèâ óêàçàííóþ
ïðîöåäóðó äëÿ îñòàëüíûõ âåùåñòâ, ïîëó÷èì ðàñïðåäåëåíèå ÷èñëà ëèòåðàòóð-
íûõ èñòî÷íèêîâ ïî îñíîâíûì âåùåñòâàì, êàê ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 4.

Îáùåå ÷èñëî èñòî÷íèêîâ, êîòîðûå ïîÿâëÿþòñÿ â îòâåò íà çàïðîñ, – 5127 ññû-

ëîê, õîòÿ â áàçå äàííûõ îïèñàíî 3764 ðåôåðàòà. Òàêîå íåñîîòâåòñòâèå îáúÿñíè-

ìî. Â áîëüøèíñòâå ðåôåðàòîâ âñòðå÷àåòñÿ îäíîâðåìåííî íåñêîëüêî êëþ÷åâûõ

ñëîâ. Íàïðèìåð, åñëè â ðåôåðàòå îïèñûâàåòñÿ ðåàêöèÿ èçîìåðèçàöèè öèêëîãåê-

ñàíîíîêñèìà â êàïðîëàêòàì, òî ññûëêà íà íåãî áóäåò äàíà äâàæäû: íà ñëîâà

«Êàïðîëàêòàì» è «Öèêëîãåêñàíîíîêñèì». Êðîìå ýòîãî, âñå ïîáî÷íûå âåùåñòâà

îïèñûâàþòñÿ ïàðàëëåëüíî, ïî êðàéíåé ìåðå, ñ îäíèì èç îñíîâíûõ âåùåñòâ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, íàèáîëüøèé îáúåì èíôîðìàöèè ïðåäñòàâëåí ïî ñâîé-

ñòâàì áåíçîëà. Ñðàâíèòåëüíî ìíîãî èíôîðìàöèè ïî öèêëîãåêñàíó è ïîáî÷íûì

ïðîäóêòàì.

Íèæå ïðèâåäåíû äàííûå ïî ðàñïðåäåëåíèþ ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ ïî

ñâîéñòâàì öèêëîãåêñàíà (ðèñ. 5). Ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà ññûëîê òàêàÿ

æå, êàê áûëà îïèñàíà äëÿ áåíçîëà, òîëüêî âûáèðàþòñÿ êîíêðåòíûå ñâîéñòâà

öèêëîãåêñàíà.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 5, â èíôîðìàöèîííûõ èñòî÷íèêàõ î÷åíü ìàëî âíèìà-

íèÿ óäåëÿåòñÿ âîïðîñàì ïðèìåíåíèÿ öèêëîãåêñàíà è ýêîëîãè÷åñêèì ïðîá-

ëåìàì.
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ÐÈÑ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå ÷èñëà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ ïî âåùåñòâàì:

1 – áåíçîë, 2 – ãèäðîêñèëàìèí è åãî ñîëè, 3 – �-êàïðîëàêòàì, 4 – ñóëüôàò àììîíèÿ,

5 – öèêëîãåêñàí, 6 – öèêëîãåêñàíîë, 7 – öèêëîãåêñàíîí, 8 – öèêëîãåêñàíîíîêñèì,

9 – äîïîëíèòåëüíûå âåùåñòâà



Â çàêëþ÷åíèå ïðèâåäåì ïðèìåð ðàñïðåäåëåíèÿ ëèòåðàòóðíûõ ññûëîê ïî
ìåòîäàì àíàëèçà îñíîâíûõ âåùåñòâ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûìè äâóìÿ ïðèìåðà-
ìè â ýòîì ñëó÷àå äåìîíñòðèðóåòñÿ òðåòüÿ ñòóïåíü äåòàëèçàöèè ïîíÿòèÿ, êîòî-
ðàÿ êàñàåòñÿ óæå êîíêðåòíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Ðàñïðåäåëåíèå ÷èñëà ëèòåðà-
òóðíûõ èñòî÷íèêîâ ïî ìåòîäàì àíàëèçà ïðèâåäåíî íà ðèñ. 6.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà ýòîì ðèñóíêå ïðèâåäåíî îáùåå ÷èñëî èñòî÷íèêîâ ïî
êàæäîìó èç ìåòîäîâ àíàëèçà äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé. Äëÿ ýòîãî â ðåæèìå «Ïîèñê»,
íàïðèìåð, êëþ÷åâîå ñëîâî «Ñïåêòðàëüíûå ìåòîäû àíàëèçà» îòìå÷àëîñü íà êàæ-
äîé èç âåòâåé îñíîâíûõ ñîåäèíåíèé ñòðóêòóðû áàçû äàííûõ. Äàííûå äèàãðàììû
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ èíôîðìàöèè ïîïàäàåò â îáùèé
ðàçäåë «Äðóãèå ìåòîäû àíàëèçà», íå äåòàëèçèðóÿñü. Â ýòîò ðàçäåë òàêæå áóäóò
ïîïàäàòü è âñå íîâûå ìåòîäû àíàëèçà, íî ýòî íå ñòîëü ñóùåñòâåííî äëÿ ðåòðî-
ñïåêòèâíûõ áàç äàííûõ, êàêîé è ÿâëÿåòñÿ áàçà äàííûõ «Lactam».

Ôóíêöèîíàëüíûå âîçìîæíîñòè ëþáîé ðåôåðàòèâíîé áàçû äàííûõ ëåãêî
ìîãóò áûòü ðàñøèðåíû. Íàïðèìåð, áàçà äàííûõ «Lactam» ïî ìåðå çàìåíû òåê-
ñòîâ ðåôåðàòîâ ñòàòåé íà îðèãèíàëüíûå ðàáîòû ïðåâðàùàåòñÿ â ïîëíîôóíêöè-
îíàëüíûé áèáëèîãðàôè÷åñêèé ñïðàâî÷íèê ïî ïðîèçâîäñòâó êàïðîëàêòàìà.
Äðóãîå íàïðàâëåíèå ìîäèôèêàöèè ðåôåðàòèâíîé áàçû äàííûõ âûðàæàåòñÿ â
íàïîëíåíèè åå çíà÷èìûìè äàííûìè èç îðèãèíàëüíûõ ðàáîò. Ïðè ýòîì òàêàÿ
áàçà äàííûõ ìîæåò ñòàòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèì è òåðìîäèíàìè÷åñêèì ñïðàâî÷-
íèêîì ïðè ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ çàòðàòàõ âðåìåíè. Òàê, â ðåôåðàòèâíóþ
áàçó äàííûõ «Lactam» áûë ââåäåí áëîê ïî òåðìîäèíàìè÷åñêèì è ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèì ñâîéñòâàì îñíîâíûõ ñîåäèíåíèé, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîèçâîäñòâå êàï-
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ÐÈÑ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå ÷èñëà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ â áàçå äàííûõ «Lactam» äëÿ

öèêëîãåêñàíà ïî åãî ñâîéñòâàì:

1 – ñâîéñòâà âåùåñòâà, 2 – õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, 3 – òåîðèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,

4 – òåõíîëîãèÿ è ýêîíîìèêà ïðîèçâîäñòâà, 5 – ìåòîäû àíàëèçà, 6 – ïðèìåíåíèå, 7 – ïîáî÷-

íûå ïðîäóêòû, 8 – ýêîëîãèÿ



ðîëàêòàìà. Â ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçäåëû «Ñâîéñòâà âåùåñòâ» – «Ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà» è «Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà» áûëè äîáàâëåíû ïîäóðîâ-
íè «Òàáëèöû», â êîòîðûõ ïðèâåäåíà èíôîðìàöèÿ ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì, òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì âåùåñòâ èç îðèãèíàëüíûõ ðàáîò, òåêñòû ðåôåðà-
òîâ êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â áàçå äàííûõ. Êàæäàÿ èç òàáëèö ïî âîçìîæíîñòè
ñîäåðæèò ñâåäåíèÿ ïî íàçâàíèþ ñîåäèíåíèÿ, åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå, ïëîòíî-
ñòè, òåìïåðàòóðàì ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ, äàâëåíèþ íàñûùåííûõ ïàðîâ ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ïîâåðõíîñòíîìó íàòÿæåíèþ, ïîêàçàòåëÿì ïðåëîì-
ëåíèÿ, âÿçêîñòè, òåïëîåìêîñòÿì, ýíòàëüïèÿì è ýíòðîïèÿì ôàçîâûõ ïðåâðàùå-
íèé, ýíåðãèè ñãîðàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ, ýíòðîïèè.

Îïèñàííàÿ âûøå ðàçðàáîòêà áûëà èñïîëüçîâàíà ïðè ñîçäàíèè ñïåöèàëèçè-
ðîâàííîé áàçû äàííûõ «Ëàâñàí» ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì, ìåòîäàì
ñèíòåçà è ïðèìåíåíèþ òîëóèëîâûõ êèñëîò (îðòî-, ìåòà-, ïàðà-) è èõ ìåòèëî-
âûõ ýôèðîâ äëÿ ìîãèëåâñêîãî ÏÎ «Õèìâîëîêíî».

Ïàðàòîëóèëîâàÿ êèñëîòà è ïàðàìåòèëòîëóèëàò ÿâëÿþòñÿ ïðîìåæóòî÷íû-
ìè âåùåñòâàìè è îñíîâíûìè ïîëóïðîäóêòàìè â ñèíòåçå òåðåôòàëåâîé êèñëîòû
è äèìåòèëòåðåôòàëàòà, èç êîòîðûõ â êîíå÷íîì èòîãå ñèíòåçèðóåòñÿ ïîëèýòè-

ëåíòåðåôòàëàò – îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ïîëèìåðíûõ ïðîäóêòîâ.
Îðòî- è ìåòàòîëóèëîâûå êèñëîòû è èõ ìåòèëîâûå ýôèðû îáðàçóþòñÿ â óêàçàí-
íûõ ïðîìûøëåííûõ ñèíòåçàõ â êà÷åñòâå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ è óòèëèçèðóþò-
ñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïóòåì ñæèãàíèÿ. Ïîýòîìó ñîçäàííàÿ áàçà äàííûõ ìîæåò
áûòü ïîëåçíîé ñïåöèàëèñòàì, çàíèìàþùèìèñÿ ñîçäàíèåì ðåñóðñî- è ýíåðãî-
ñáåðåãàþùèõ òåõíîëîãèé è ðàçðàáîòêîé ðàöèîíàëüíûõ ñïîñîáîâ ïåðåðàáîòêè
îòõîäîâ. Áàçà îõâàòûâàåò ëèòåðàòóðíûå èñòî÷íèêè çà ïåðèîä ñ 1980 ïî
1999 ãîä è âêëþ÷àåò â ñåáÿ îêîëî 400 èñòî÷íèêîâ.
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ÐÈÑ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ÷èñëà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ â áàçå äàííûõ «Lactam» ïî

ðàçëè÷íûì ìåòîäàì àíàëèçà:

1 – õèìè÷åñêèå, 2 – õðîìàòîãðàôè÷åñêèå, 3 – ñïåêòðàëüíûå, 4 – ýëåêòðîõèìè÷åñêèå,

5 – òåðìè÷åñêèé, 6 – ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé, 7 – äðóãèå



Ñèñòåìà «Ëàâñàí» èìååò ñòðóêòóðó, àíàëîãè÷íóþ ÁÄ «Lactam». Îñíîâíîå

îòëè÷èå ñîñòàâëÿþò êëþ÷åâûå ñëîâà 1-ãî óðîâíÿ. Îíè âêëþ÷àþò íàçâàíèÿ òî-

ëóèëîâûõ êèñëîò è èõ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ: îðòîòîëóèëîâàÿ êèñëîòà, ìåòàòîëó-

èëîâàÿ êèñëîòà, ïàðàòîëóèëîâàÿ êèñëîòà, ìåòèëîâûé ýôèð îðòîòîëóèëîâîé

êèñëîòû, ìåòèëîâûé ýôèð ìåòàòîëóèëîâîé êèñëîòû, ìåòèëîâûé ýôèð ïàðàòî-

ëóèëîâîé êèñëîòû. Äëÿ ñîçäàíèÿ âñåé áàçû «Ëàâñàí» èñïîëüçóåòñÿ 76 êëþ÷å-

âûõ ñëîâ-ïðèçíàêîâ.

Åäèíàÿ âíóòðåííÿÿ ñòðóêòóðà è îáùèå ïðèíöèïû ôóíêöèîíèðîâàíèÿ áàç

äàííûõ «Ëàâñàí» è «Lactam» ïîçâîëÿò â äàëüíåéøåì ëåãêî èõ îáúåäèíèòü, ñî-

çäàâ îáùóþ èíôîðìàöèîííóþ ñèñòåìó ïî ïðîèçâîäñòâó ìîíîìåðîâ â õèìè÷åñ-

êîé ïðîìûøëåííîñòè Ðåñïóáëèêè Áåëàðóñü.

ÁÀÇÀ ÄÀÍÍÛÕ «ÊÀÐÁÀÌÈÄ»

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåí-
íîñòè Ðåñïóáëèêè Áåëàðóñü ìîæåò ñòàòü ñîçäàíèå òåõíîëîãèé ñèíòåçà áîëüøî-
ãî ÷èñëà ïðîèçâîäíûõ ìî÷åâèíû ñ èñïîëüçîâàíèåì êàðáàìèäà, âûïóñêàåìîãî
Ãðîäíåíñêèì ÏÎ «Àçîò». Ïðîèçâîäíûå êàðáàìèäà îáëàäàþò íåîáû÷àéíî øè-
ðîêèì ñïåêòðîì ðàçëè÷íûõ ïîòðåáèòåëüñêèõ ñâîéñòâ. Ôåíèëàëêèëêàðáàìèäû
ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå ðåãóëÿòîðîâ ðîñòà ðàñòåíèé, ãåðáèöèäîâ, èíñåêòèöè-
äîâ, áàêòåðèöèäîâ, ôóíãèöèäîâ. Àëêèëïðîèçâîäíûå êàðáàìèäà ïðèìåíÿþòñÿ
äëÿ ñèíòåçà ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ, êðàñèòåëåé. Äèàëêèëêàðáàìèäû
âõîäÿò â ñîñòàâ ñìÿã÷èòåëåé è àíòèñòàòèêîâ, ïðèìåíÿåìûõ ïðè ñòèðêå òåêñòè-
ëüíûõ èçäåëèé. Çàìåùåííûå êàðáàìèäû ñëóæàò èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè â ñèí-
òåçå óðåòàíîâ è ïîëèóðåòàíîâ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êëååâûõ êîìïîçèöèé. Ôåíèëçà-
ìåùåííûå êàðáàìèäà ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîé
ýìóëüñèè. Çàìåùåííûå êàðáàìèäà ÿâëÿþòñÿ ïðèñàäêàìè ê òîïëèâàì, ìàñëàì,
ïîëèìåðàì, ïîâûøàÿ èõ òåðìîîêèñëèòåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü. Ìîíîàëêèëêàð-
áàìèäû ñ îáùèì ÷èñëîì óãëåðîäíûõ àòîìîâ îò 5 äî 25 ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ óäàëå-
íèÿ íàãàðîâ, øëàêîâ è äðóãèõ îòëîæåíèé, îáðàçóþùèõñÿ íà ñòåíêàõ äâèãàòå-
ëåé âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ. Àëêèëôåíèëêàðáàìèäû ïîíèæàþò òåìïåðàòóðó çà-
ñòûâàíèÿ äèçåëüíûõ òîïëèâ. Ïðîèçâîäíûå êàðáàìèäà èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñò-
âå ïðîòèâîñòàðèòåëåé è òåðìîñòàáèëèçàòîðîâ ñèíòåòè÷åñêèõ êàó÷óêîâ, ñïîñîá-
íû ïðåäîòâðàùàòü ñøèâàíèå ïîëèìåðîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ íåíàñûùåííîñòè.
Èìïðåãíèðîâàíèå ïîëèàìèäíûõ âîëîêîí ðàñòâîðàìè, ñîäåðæàùèìè êàðáà-
ìèä, 1,1-äèôåíèëêàðáàìèä è äðóãèå, ïðèäàåò èçäåëèÿì îãíåñòîéêîñòü [15].

Èíôîðìàöèÿ î ñïîñîáàõ ïðîèçâîäñòâà çàìåùåííûõ ìî÷åâèí, èõ ïðèìåíå-

íèè è ïîòðåáèòåëüñêèõ êà÷åñòâàõ, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ, òåðìîäèíàìè÷åñêèõ,

òðàíñïîðòíûõ è äðóãèõ ñâîéñòâàõ âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå ïðîèçâîä-

ñòâà, õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ñ èõ ó÷àñòèåì, ïî ìåòîäàì ñèíòåçà è àíàëèçà, ïî

òåõíîëîãèè, àïïàðàòóðå è ýêîíîìèêå ïðîèçâîäñòâà ñòàëà îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ

áàçû äàííûõ «Êàðáàìèä».

Ïðè ôîðìèðîâàíèè áàçû äàííûõ áûëè ÷åòêî î÷åð÷åíû åå ãðàíèöû, ÷òî ïîç-

âîëèëî èçáåæàòü ïåðåãðóçêè áàçû áîëüøèì îáúåìîì âòîðîñòåïåííûõ èëè ìà-

ëîçíà÷èòåëüíûõ ðàáîò ïî äàííîìó âîïðîñó. Òàê, íàïðèìåð, â ñèñòåìó, îáñëó-

æèâàþùóþ ïðîèçâîäñòâî ïðîèçâîäíûõ êàðáàìèäà, íå âêëþ÷àëèñü ðàáîòû, îò-

íîñÿùèåñÿ ê òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà è ïðèìåíåíèÿ ñàìîãî êàðáàìèäà, ïî-
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ñêîëüêó îáúåì èíôîðìàöèè ïî ýòèì âîïðîñàì ãîðàçäî áîëüøå ñîâîêóïíîãî

îáúåìà ñâåäåíèé ïî òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà è ïðèìåíåíèÿ åãî ïðîèçâîäíûõ.
Ïðè ñîçäàíèè áàçû äàííûõ «Êàðáàìèä», òàêæå êàê è â ñëó÷àå ÁÄ «Lac-

tam», áûëè îïðåäåëåíû òèïû èíôîðìàöèîííûõ èñòî÷íèêîâ è ñïîñîáû ðàáîòû
ñ íèìè. Îòîáðàíî è ñèñòåìàòèçèðîâàíî îêîëî 1000 ïåðâè÷íûõ áèáëèîãðàôè÷å-
ñêèõ èñòî÷íèêîâ ïî ïðîèçâîäíûì êàðáàìèäà, ñîñòàâëåí ñïèñîê èç 150 êëþ÷å-
âûõ ñëîâ-ïðèçíàêîâ, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ ñôîðìèðîâàíà ñòðóêòóðà áàçû äàí-
íûõ. Ê îñíîâíûì ðàçäåëàì ýòîãî ñïèñêà îòíîñÿòñÿ: ïðèìåíåíèå çàìåùåííûõ
ìî÷åâèí; ìåòîäû èõ ñèíòåçà; ñâîéñòâà ýòèõ âåùåñòâ; õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñ èõ
ó÷àñòèåì; òåîðèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ; òåõíîëîãèÿ è ýêîíîìèêà
ïðîèçâîäñòâà; ìåòîäû àíàëèçà ïðîèçâîäíûõ êàðáàìèäà; ýêîëîãèÿ è îõðàíà
òðóäà. Êàæäûé èç ýòèõ ðàçäåëîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ äîïîëíèòåëüíûå ïîäðàçäåëû,
äåòàëèçèðóþùèå ñîäåðæàíèå èíôîðìàöèîííîãî èñòî÷íèêà.

Ðàçäåë «Ïðèìåíåíèå çàìåùåííûõ ìî÷åâèí» ñîäåðæèò 50 ñëîâ-ïðèçíàêîâ,
íàïðèìåð àãðàðíîå ïðèìåíåíèå, àíàëèòè÷åñêàÿ õèìèÿ, êîñìåòè÷åñêèå ïðåïà-
ðàòû, ëåêàðñòâåííûå è ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ïðåïàðàòû, ïèùåâûå äîáàâ-
êè, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà, ïðèñàäêè ê òîïëèâàì è ìàñëàì è ò. ä.

Â ñîçäàííîé áàçå èíôîðìàöèÿ ñèñòåìàòèçèðîâàíà íà îñíîâå ðàçâåòâëåííîé
ñòðóêòóðû ñ èñïîëüçîâàíèåì êëþ÷åâûõ ñëîâ ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ (ñì. ðèñ. 7).

Ñõåìà áàçû «Êàðáàìèä» ñîñòîèò èç 4 áëîêîâ. Â áëîêå I êëþ÷åâûì ñëîâîì
1-ãî óðîâíÿ ÿâëÿåòñÿ «Ïðèìåíåíèå». Êëþ÷åâûå ñëîâà 2-ãî óðîâíÿ: 1.1. àãðàð-
íîå ïðèìåíåíèå, 1.2. àíàëèòè÷åñêàÿ õèìèÿ, 1.3. çàãóñòèòåëè ñìàçîê, 1.4. êîñ-
ìåòè÷åñêèå ïðåïàðàòû, 1.5. ëåêàðñòâåííûå è ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ïðå-
ïàðàòû, 1.6. îáðàáîòêà òêàíåé è âîëîêîí, 1.7. îòâåðäèòåëè ýïîêñèäíûõ ñìîë,
1.8. ïèùåâûå äîáàâêè, 1.9. ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà, 1.10. ïîëèìåð-
íûå ìàòåðèàëû, 1.11. ïðèñàäêè ê òîïëèâàì è ìàñëàì, 1.12. ðàñòâîðèòåëè,
1.13. ñòàáèëèçàòîðû êðàñîê è ÷åðíèë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà 2-ãî óðîâíÿ òàêæå äèôôåðåíöèðóþòñÿ.

Áëîê II ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó îïèñàíèÿ âåùåñòâà ðàçëè÷íûìè ñïî-

ñîáàìè.
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I. Ïðèìåíåíèå

II. Ôîðìóëû
Íàçâàíèÿ
ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï
Êîäû:

ÐÆÕ
ÑÀ

III. Ñïèñîê
ëèòåðàòóðû
Ðåôåðàòû

IV. Ìåòîäû ñèíòåçà

Ñâîéñòâà âåùåñòâ

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè

Òåîðèÿ ôèçèêî-

õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

Òåõíîëîãèÿ è ýêîíîìèêà

ïðîèçâîäñòâà

Ìåòîäû àíàëèçà

Ýêîëîãèÿ. Îõðàíà òðóäà

ÐÈÑ. 7. Ñõåìà áàçû äàííûõ «Êàðáàìèä»



Ðåãèñòðàöèÿ âåùåñòâ â áàçå äàííûõ ïðîâîäèòñÿ ïî áðóòòî-ôîðìóëàì, íàç-
âàíèÿì, ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì, ðåãèñòðàöèîííûì íîìåðàì ðåôåðàòèâíûõ
æóðíàëîâ «Õèìèÿ» è «Chemical Abstract».

Ïåðâóþ ãðóïïó ðåãèñòðàöèè ñîñòàâëÿåò ôîðìóëüíàÿ çàïèñü. Îñíîâîé äëÿ
íåå ñëóæèò ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà âåùåñòâà, ñîñòàâëåííàÿ ïî ñèñòåìå Õèëëà.

Ñëåäóþùèé óðîâåíü ðåãèñòðàöèè – íàçâàíèÿ âåùåñòâ. Íàçâàíèÿ âåùåñòâ
ïðèâîäÿòñÿ â àëôàâèòíîì ïîðÿäêå ñîãëàñíî ïðàâèëàì IUPAC. Îòäåëüíûé ñïè-
ñîê îáðàçóþò òåõíè÷åñêèå, ìåäèöèíñêèå, ôèðìåííûå è äðóãèå íàçâàíèÿ ñîå-
äèíåíèé.

Îñîáóþ ãðóïïó ðåãèñòðàöèè ñîñòàâëÿþò ôóíêöèîíàëüíûå ïðîèçâîäíûå è
ïðîäóêòû çàìåùåíèÿ. Ôóíêöèîíàëüíûå ïðîèçâîäíûå ïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëüòà-
òå çàìåíû àòîìîâ âîäîðîäà ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé. Èõ íå ñëåäóåò ïóòàòü ñ
ïðîäóêòàìè çàìåùåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà íåôóíêöèîíàëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè:
ãàëîãåíàìè, íèòðî-, íèòðîçî- èëè àçèäîãðóïïàìè.

Ïîñëåäíþþ ãðóïïó ðåãèñòðàöèè ñîñòàâëÿþò ðåãèñòðàöèîííûå íîìåðà ðå-

ôåðàòèâíûõ æóðíàëîâ «Õèìèÿ» è «Chemical Abstract». Ââåäåíèå ðåãèñòðàöè-

îííûõ íîìåðîâ æóðíàëà «Chemical Abstract» ñâÿçàíî ñ èõ óíèâåðñàëüíîñòüþ è
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ÐÈÑ. 8. Ðàñïðåäåëåíèå ÷èñëà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ ïî ìåòîäàì ñèíòåçà

çàìåùåííûõ ìî÷åâèí:

1 – àìèíîëèç ïåðâè÷íûõ àìèíîâ, 2 – âçàèìîäåéñòâèå àìèíîâ è àëêèëãàëîãåíèäîâ ñ öèàíàòàìè

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, 3 – âçàèìîäåéñòâèå àìèíîâ ñ ìî÷åâèíîé è íèòðîìî÷åâèíîé, 4 – âçàèìîäåé-

ñòâèå àìèíîñîåäèíåíèé ñ îðãàíè÷åñêèìè èçîöèàíàòàìè, 5 – âçàèìîäåéñòâèå ìî÷åâèíû èëè åå

ïðîèçâîäíûõ ñ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè, 6 – âçàèìîäåéñòâèå ïåðâè÷íûõ è âòîðè÷íûõ àìèíîâ

ñ ôîñãåíîì, 7 – âçàèìîäåéñòâèå ñ êàðáàìîìîèëõëîðèäàìè, 8 – âçàèìîäåéñòâèå ôîðìàìèäîâ ñ òèî-

êàðáàìàòàìè, 9 – êàðáîíèëèðîâàíèå àìèíîâ äî çàìåùåííûõ ìî÷åâèí, 10 – ïèðîëèç êàðáàìàòîâ,

11 – ñèíòåç çàìåùåííûõ ìî÷åâèí èç àìèäîâ êèñëîò ïåðåãðóïïèðîâêîé Ãîôìàíà



øèðîòîé èñïîëüçîâàíèÿ â íàó÷íîé, ñïðàâî÷íîé ëèòåðàòóðå (Sigma, Aldrich).

Ðåãèñòðàöèîííûå íîìåðà ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîðÿäêå èõ âîçðàñòàíèÿ.

Áëîê III áàçû äàííûõ «Êàðáàìèä» ïðåäñòàâëÿåò íàáîð òåêñòîâ ðåôåðàòîâ

ïóáëèêàöèé, ïàòåíòîâ, ñòàòåé, îò÷åòîâ â ýëåêòðîííîì âèäå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà 1-ãî óðîâíÿ, ñîñòàâëÿþùèå áëîê IV: «Ìåòîäû ñèíòåçà»,

«Ñâîéñòâà âåùåñòâ», «Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè», «Òåîðèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ», «Òåõíîëîãèÿ è ýêîíîìèêà ïðîèçâîäñòâà», «Ìåòîäû àíàëèçà». Â

ñâîþ î÷åðåäü, êàæäîìó ñëîâó 1-ãî óðîâíÿ ñîîòâåòñòâóåò íàáîð êëþ÷åâûõ ñëîâ

2-ãî è áîëåå íèçêèõ óðîâíåé.

×åòûðå ïåðâè÷íûõ áëîêà, ñîäåðæàùèõ êëþ÷åâûå ñëîâà 1-ãî ïîðÿäêà, ôîð-

ìèðóþò áàçèñ èíôîðìàöèîííîé ñèñòåìû. Êëþ÷åâûå ñëîâà áîëåå âûñîêèõ óðîâ-

íåé ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî êîíñåðâàòèâíûìè, íî îíè ìîãóò èçìåíÿòüñÿ ïî ðåøå-

íèþ ãðóïïû ýêñïåðòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ áàçó äàííûõ.

Áàçà äàííûõ «Êàðáàìèä» íà äàííûé ìîìåíò îõâàòûâàåò ëèòåðàòóðó ïî ìå-

òîäàì ñèíòåçà çàìåùåííûõ ìî÷åâèí è èõ ïðèìåíåíèþ ñ 1969 ïî 1990 ã. è

âêëþ÷àåò 540 ðåôåðàòîâ ñòàòåé. Ðàñïðåäåëåíèå èõ ïî ìåòîäàì ñèíòåçà ïðåä-

ñòàâëåíî íà ðèñ. 8, à ïî ïðèìåíåíèþ – íà ðèñ. 9.
Â áàçå äàííûõ «Êàðáàìèä» çàðåãèñòðèðîâàíî 235 ñîåäèíåíèé. Ïåðâè÷íû-

ìè èñòî÷íèêàìè èíôîðìàöèè â íåé â îñíîâíîì ÿâëÿþòñÿ ïàòåíòû – 78 %,
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ÐÈÑ. 9. Ðàñïðåäåëåíèå ÷èñëà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ ïî îáëàñòÿì ïðèìåíåíèÿ

çàìåùåííûõ ìî÷åâèí:

1 – àãðàðíîå, 2 – àíàëèòè÷åñêàÿ õèìèÿ, 3 – âçðûâ÷àòûå âåùåñòâà, 4 – âîäîíåïðîíèöàåìàÿ

ïðîïèòêà áóìàãè, 5 – äóáèòåëè, 6 – êîñìåòè÷åñêèå ïðåïàðàòû, 7 – êðàñêè, ÷åðíèëà è äîáàâ-

êè ê íèì, 8 – ëåêàðñòâåííûå è ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ïðåïàðàòû, 9 – îáðàáîòêà òêàíåé

è âîëîêîí, 10 – îãíåãàñÿùèå è ïåíîãàñÿùèå äîáàâêè, 11 – îòâåðäèòåëè ýïîêñèäíûõ è ôåíîëü-

íûõ ñìîë, 12 – ïèùåâûå äîáàâêè, 13 – ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà, 14 – ïîëèìåðíûå

ìàòåðèàëû, 15 – ïðèñàäêè ê òîïëèâàì è ìàñëàì, 16 – ðàñòâîðèòåëè, 17 – óðåòàíû



æóðíàëû ñîñòàâëÿþò 16 %, íà äðóãèå èñòî÷íèêè (ñáîðíèêè ñòàòåé, ðóêîïèñè
è ò. ä.) ïðèõîäèòñÿ 6 % ññûëîê.

Ïðîãðàììíîå ðåøåíèå äëÿ áàçû äàííûõ «Êàðáàìèä» ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ñèñòåìó, ðåàëèçîâàííóþ â êëàññè÷åñêîé, äâóõóðîâíåâîé, àðõèòåêòóðå êëè-

åíò – ñåðâåð. Â òåêóùåé âåðñèè ñèñòåìû èñïîëüçóåòñÿ SQL-ñåðâåð Firebird

0.9-4 Test1 äëÿ Microsoft Windows. Ýòî áîëåå ñîâðåìåííàÿ ïëàòôîðìà, ÷åì èñ-

ïîëüçóåìàÿ äëÿ èíôîðìàöèîííî-àíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû «Lactam».

245ÈÍÔÎÐÌÀÖÈÎÍÍÛÅ ÁÀÇÛ ÄÀÍÍÛÕ ÄËß ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÏÐÎÌÛØËÅÍÍÎÑÒÈ

ÐÅÑÏÓÁËÈÊÈ ÁÅËÀÐÓÑÜ

Óäàëèòü âûäåëåííîå
äåðåâî êëþ÷åâûõ ñëîâ

Èçìåíèòü âûäåëåííîå
äåðåâî êëþ÷åâûõ ñëîâ

Îòêðûòü íîâîå äåðåâî
êëþ÷åâûõ ñëîâ

Óêàçàòåëü
èñòî÷íèêîâ

Ñîçäàòü íîâîå êëþ÷åâîå
ñëîâî â êîðíå äåðåâà

Èçìåíèòü
êëþ÷åâîå ñëîâî

Óäàëèòü
êëþ÷åâîå ñëîâî

Ñîçäàòü
íîâûé ðåôåðàò

Êëþ÷åâûå ñëîâà
2-ãî óðîâíÿ

Ñïèñîê
ðåôåðàòîâ

Äåðåâüÿ êëþ÷åâûõ
ñëîâ 1-ãî óðîâíÿ

Èçìåíèòü
âûäåëåííûé ðåôåðàò

Óäàëèòü
âûäåëåííûé ðåôåðàò

ÐÈÑ. 10. Ïîëå êëþ÷åâûõ ñëîâ è ðåôåðàòîâ



Êîíöåïòóàëüíî ìîäåëü áàçû äàííûõ îòíîñèòñÿ ê êëàññó îáúåêòîãðàôè÷åñ-
êèõ ìîäåëåé, ïðåäñòàâëÿåìûõ â òåðìèíàõ òèïîâ îáúåêòîâ, èõ ñâîéñòâ (àñïåê-
òîâ îïèñàíèÿ) è îòíîøåíèé ìåæäó íèìè. Êîíöåïòóàëüíûé óðîâåíü îïèñàíèÿ
ïðåäìåòíîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âûñîêèì óðîâíåì àáñòðàêöèè, ñâÿçû-
âàþùåé íåôîðìàëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ ïîëüçîâàòåëåé î ñóùíîñòÿõ ðåàëüíîãî
ìèðà ñ èõ èíôîðìàöèîííûìè îáðàçàìè â ñîçäàâàåìîé àâòîìàòèçèðîâàííîé ñè-
ñòåìå. Ýòà ìîäåëü ôèçè÷åñêè ðåàëèçîâàíà â âèäå âçàèìîñâÿçàííûõ òàáëèö. Îá-
ùèé âèä îêíà äëÿ ââîäà è ïîèñêà èíôîðìàöèè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 10.

Äëÿ ââåäåíèÿ áîëüøèõ îáúåìîâ îäíîòèïíîé èíôîðìàöèè, íàïðèìåð èç
ýëåêòðîííîãî ðåôåðàòèâíîãî æóðíàëà ÂÈÍÈÒÈ, èñïîëüçóåòñÿ äîïîëíèòåëü-
íîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå: ArefMgr. Â ðåçóëüòàòå òåêñòîâàÿ èíôîðìàöèÿ
èç ýëåêòðîííîãî ðåôåðàòèâíîãî æóðíàëà «Õèìèÿ» ïðåîáðàçóåòñÿ â ôîðìàò
HTML, êîòîðûé çàòåì àâòîìàòè÷åñêè ïåðåíîñèòñÿ â áàçó äàííûõ. Êðîìå ýòîãî
ôîðìàò HTML, èñïîëüçóåìûé äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè èíôîðìàöèè,
ïîçâîëÿåò ëåãêî ââîäèòü â áàçó äàííûõ ëþáûå èñòî÷íèêè èç Internet.

ÁÀÇÀ ÄÀÍÍÛÕ «ÏËÀÑÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÊÐÈÑÒÀËËÛ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÂÅÙÅÑÒÂ»

Ïðåäëîæåííîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå áûëî èñïîëüçîâàíî ïðè ñîçäàíèè

áàçû äàííûõ ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ îð-

ãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ: «Ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ», ÿâëÿ-

þùåéñÿ ïðèìåðîì ðàçðàáîòêè óçêîñïåöèàëèçèðîâàííîé ñèñòåìû.

Âîøåäøàÿ â åå îñíîâó èíôîðìàöèÿ ñèñòåìàòèçèðîâàíà â âèäå ðàçâåòâëåí-

íîé ñòðóêòóðû ñ èñïîëüçîâàíèåì êëþ÷åâûõ ñëîâ ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà 1-ãî óðîâíÿ âêëþ÷àþò â ñåáÿ ðàçäåëû:

� âåùåñòâà è ñèñòåìû;

� ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà;

� òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà 2-ãî óðîâíÿ ðàçáèâàþò ðàçäåëû 1-ãî óðîâíÿ:

� «Âåùåñòâà è ñèñòåìû» – îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, èîííûå ñîåäèíåíèÿ,

äâóõêîìïîíåíòíûå ñèñòåìû;

� «Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà» – òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà, òåðìî-

ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, ñïåêòðû, ñòðóêòóðà êðèñòàëëîâ, îáçîðû ïî ôèçèêî-õè-

ìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ;

� «Òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ» – ìîäåëèðîâàíèå ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàë-

ëîâ, èíòåðïðåòàöèÿ ìîëåêóëÿðíîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñ-

òàëëàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà 3-ãî óðîâíÿ ðàñ÷ëåíÿþò èíôîðìàöèþ 2-ãî óðîâíÿ íà íåñ-

êîëüêî ðàçäåëîâ. Íàïðèìåð, «Îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ»: óãëåâîäîðîäû,

êèñëîðîäñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, àçîòñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñ-

êèå ñîåäèíåíèÿ, ãàëîãåíñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, äðóãèå;

«Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà»: òåïëîåìêîñòü, ïàðàìåòðû ôàçîâûõ ïåðåõî-

äîâ, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè, äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà è ýíòàëüïèè

ñóáëèìàöèè.

Íåêîòîðûå êëþ÷åâûå ñëîâà 3-ãî ïîðÿäêà äèôôåðåíöèðóþòñÿ êëþ÷åâûìè

ñëîâàìè 4-ãî óðîâíÿ, íàïðèìåð, «Óãëåâîäîðîäû»: àëêàíû, àëêåíû, àëêèíû,
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öèêëîàëêàíû, öèêëîàëêåíû, êëåòî÷íûå óãëåâîäîðîäû, àðîìàòè÷åñêèå óãëåâî-

äîðîäû.

Â ïðåäåëàõ êëþ÷åâûõ ñëîâ 4-ãî óðîâíÿ ñîåäèíåíèÿ ñèñòåìàòèçèðîâàíû ïî

áðóòòî-ôîðìóëå, íàïðèìåð, «Êëåòî÷íûå óãëåâîäîðîäû»:

� C10H16 àäàìàíòàí;

� C13H22 òðèìåòèëàäàìàíòàí;

� C14H20 äèàìàíòàí;

� C60 ôóëëåðåí;

� C70 ôóëëåðåí;

� C8H14 áèöèêëî[2.2.2]îêòàí.

ÁÀÇÀ ÄÀÍÍÛÕ «ÑÒÀÍÄÀÐÒÍÛÅ

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÝÊÑÅÐÃÈÈ C, H, O, N, S-ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ

ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÂÅÙÅÑÒÂ»

Îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò ðàññìîòðåíèå áàçû äàííûõ ïî ýêñåðãå-
òè÷åñêèì ôóíêöèÿì îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ýêñåðãåòè÷åñêèé àíàëèç ÿâëÿåòñÿ
ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì îöåíêè ñòåïåíè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñîâåðøåíñòâà
õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è àïïàðàòîâ è ñëóæèò òåîðåòè÷åñêîé áà-
çîé äëÿ ðàçðàáîòêè ýíåðãîñáåðåãàþùèõ òåõíîëîãèé. Èìåþùèåñÿ áàçû äàííûõ
õèìè÷åñêèõ ýêñåðãèé óãëåâîäîðîäîâ è O, N, S-ñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ íåô-
òè îãðàíè÷åíû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò ñïðàâî÷íûõ ïóáëèêàöèé ïî
ýêñåðãèÿì øèðîêîãî êëàññà îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Òàáëèöû õèìè÷åñêèõ ýê-
ñåðãèé â ìîíîãðàôèè Øàðãóòà è Ïåòåëà [16] è ó÷åáíîì ïîñîáèè Óîëëà [17] íî-
ñÿò ñêîðåå äåìîíñòðàöèîííûé õàðàêòåð è ñîäåðæàò íåáîëüøîå ÷èñëî ñîåäèíå-
íèé (ïîðÿäêà 300). Ñðåäè ïîëó÷èâøèõ ðàñïðîñòðàíåíèå èçäàíèé ñëåäóåò îòìå-
òèòü òàêæå ìîíîãðàôèþ Ñòåïàíîâà [18], ïîñâÿùåííóþ â îñíîâíîì õèìè÷åñêèì
ýêñåðãèÿì íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Èõ ðàñøèðåíèå âîçìîæíî íà îñíîâå
÷ðåçâû÷àéíî äîðîãîñòîÿùèõ èçìåðåíèé èëè ðàñ÷åòíûõ ïðîöåäóð, àíàëîãè÷-
íûõ ïðèìåíÿåìûì â õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå.

Ñîçäàííàÿ íàìè áàçà äàííûõ ïîçâîëèò äàòü íàó÷íîå îáîñíîâàíèå íàèáîëåå

ðàöèîíàëüíûì ñïîñîáàì õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ôðàêöèé íåôòè.
Äëÿ âûïîëíåíèÿ ýêñåðãåòè÷åñêîãî àíàëèçà íåîáõîäèìû ÷èñëåííûå çíà÷å-

íèÿ õèìè÷åñêèõ ýêñåðãèé ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ òîïëèâ è õèìè÷åñêè
ïåðåðàáàòûâàåìûõ ôðàêöèé íåôòè. Îíè áûëè îáîáùåíû è ñèñòåìàòèçèðîâàíû
â ñïåöèàëèçèðîâàííîé áàçå äàííûõ «Ñòàíäàðòíûå õèìè÷åñêèå ýêñåðãèè C, H,
O, N, S-ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ» [19].

Ôóíêöèÿ ýêñåðãèè îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðàìè îêðóæàþùåé
ñðåäû, ñîñòàâîì ðàññìàòðèâàåìîãî ñîåäèíåíèÿ è åãî òåðìîäèíàìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè: ýíòàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ, ýíòðîïèåé ïðè òåìïåðàòóðå îêðóæàþ-
ùåé ñðåäû è çàâèñèìîñòüþ òåïëîåìêîñòè îò òåìïåðàòóðû. Ïðè ôèêñèðîâàí-
íûõ ïàðàìåòðàõ îêðóæàþùåé ñðåäû äëÿ ðàñ÷åòà õèìè÷åñêîé ýêñåðãèè âåùåñò-
âà íåîáõîäèìî ðàñïîëàãàòü åãî òåðìîäèíàìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Íà-
áîð ñîåäèíåíèé, äëÿ êîòîðûõ âîçìîæíû ðàñ÷åòû õèìè÷åñêîé ýêñåðãèè, îïðå-
äåëÿåòñÿ íàëè÷èåì äëÿ íèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ,
à ñïðàâî÷íàÿ áàçà äàííûõ õèìè÷åñêèõ ýêñåðãèé ÿâëÿåòñÿ íàäñòðîéêîé íàä áà-
çàìè äàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.
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Â äàííîé áàçå äàííûõ èñïîëüçîâàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ñâîéñòâ âåùåñòâ: ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé, õàðàêòåðèñòèêè ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âåùåñòâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿ-
íèè, òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âåùåñòâ â ñîñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà â èí-

òåðâàëå òåìïåðàòóð 0–3000 K [20, 21]. Â [20] ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ áîëåå ÷åì
3700 óãëåâîäîðîäîâ, à â [21] ñîäåðæèòñÿ èíôîðìàöèÿ ïî 2700 ñîåäèíåíèÿì
160 ðàçëè÷íûõ êëàññîâ.

Ïðè îòñóòñòâèè íåîáõîäèìûõ çíà÷åíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí äëÿ
ðàñ÷åòà ýêñåðãèè îòäåëüíûõ âåùåñòâ ìû îáðàùàëèñü ê îðèãèíàëüíûì ðàáîòàì
ïî èçìåðåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Â ýòîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëèñü ñâå-
äåíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòàõ Äîìàëüñêîãî è äð. [22, 23]. Ýòè ïóáëèêàöèè
ÿâëÿþòñÿ îáçîðàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî èçìåðåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ ñ ýêñïåðòíîé îöåíêîé äîñòîâåðíîñòè ïðåäñòàâëåííûõ â ñòàòüÿõ ðå-
çóëüòàòîâ.

Â îñíîâó áàçû äàííûõ «Ñòàíäàðòíûå õèìè÷åñêèå ýêñåðãèè C, H, O, N, S-ñî-
äåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ» ïîëîæåíà êëàññè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, èñïîëü-
çóåìàÿ ïðè ñîçäàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñïðàâî÷íèêîâ, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ñèñòåìó ðàçíîãî òèïà ýëåêòðîííûõ òàáëèö ýêñåðãèé âåùåñòâ â çàâèñèìî-
ñòè îò òåìïåðàòóðû:

A. çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ýíòàëüïèé ñãîðàíèÿ è õèìè÷åñêèõ ýêñåðãèé ïðè
298,15 Ê ñëåäóþùèõ êëàññîâ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ: àëêàíû, àëêåíû, àëêè-
íû, àëêèëáåíçîëû, öèêëîàëêàíû, öèêëîàëêåíû, ñïèðòû, àëüäåãèäû, êåòîíû è
ýôèðû;

B. çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ õèìè÷åñêèõ ýêñåðãèé àëêàíîâ, àëêåíîâ, àëêè-
íîâ, àëêèëáåíçîëîâ, öèêëîàëêàíîâ, ñïèðòîâ, àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ â ñîñòîÿ-

íèè èäåàëüíîãî ãàçà â èíòåðâàëå 298,15–1000 Ê;
C. çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ õèìè÷åñêèõ ýêñåðãèé àëêàíîâ, àëêåíîâ, àëêèë-

áåíçîëîâ, öèêëîàëêàíîâ, ñïèðòîâ è êåòîíîâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè â

èíòåðâàëå 10–380 Ê.
Êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ â áàçå äàííûõ ïðèâåäåíû â òàá-

ëèöå.
Òàáëèöà

Êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ â áàçå äàííûõ

«Ñòàíäàðòíûå õèìè÷åñêèå ýêñåðãèè C, H, O, N, S-ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ»

Îêîí÷àíèå òàáëèöû

Êëàññ
Òèï òàáëèö

A B C

Àëêàíû 219 208 24

Àëêåíû 41 38 15

Àëêèíû 43 28 –

Öèêëîàëêàíû 50 53 12

Öèêëîàëêåíû 12 – –

Àëêèëáåíçîëû 96 43 11

Ïðî÷èå óãëåâîäîðîäû 24 – –

Ñïèðòû 14 24 7
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû

Êëàññ
Òèï òàáëèö

A B C

Àëüäåãèäû 19 8 –

Êåòîíû 57 30 6

Ïðîñòûå ýôèðû 142 – –

Êèñëîòû 11 – –

Ñëîæíûå ýôèðû 276 – –

Ôåíîëû 7 – –

N-îðãàíèêà 51 – –

NO-îðãàíèêà 7 – –

S-îðãàíèêà 123 – –

Âñåãî 1192 432 75

Íà êðóïíûõ ïðåäïðèÿòèÿõ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà è íåôòåõèìèè Ðåñïóáëèêè
Áåëàðóñü, òàêèõ êàê ÐÓÏ «Õèìâîëîêíî» (ã. Ìîãèëåâ), ÃÏ «Àçîò» (ã. Ãðîäíî),
Ìîçûðñêèé ÍÏÇ, ÏÎ «Íàôòàí» (ã. Íîâîïîëîöê), îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî ðàçëè÷íûõ ïîëóïðîäóêòîâ è ïîáî÷íûõ âåùåñòâ, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçëè÷-
íûì êëàññàì îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Îäíàêî íåîáõîäèìûå äëÿ òåõíîëîãè÷åñ-
êèõ ðàñ÷åòîâ çíà÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ, òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ýòèõ âåùåñòâ, êàê ïðàâèëî, èçâåñòíû òîëüêî äëÿ îãðàíè÷åííîãî êðóãà ñîåäèíå-
íèé. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíåíèå àääèòèâíûõ ìåòîäîâ ïðîãíîçèðîâàíèÿ
ñâîéñòâ ìíîãî÷èñëåííûõ ïðîìåæóòî÷íûõ è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðàçëè÷íûõ õè-
ìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ áåç äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ, íà îñíîâàíèè ñîáðàí-
íûõ â áàçàõ äàííûõ âåëè÷èí äëÿ ðÿäà êëþ÷åâûõ ñîåäèíåíèé. Òàêîé ïîäõîä ïîç-
âîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ïðîâåðêó âíóòðåííåé ñîãëàñîâàííîñòè èìåþùèõñÿ äàííûõ,
ïðîâîäèòü ìàññîâûå ðàñ÷åòû ñâîéñòâ íåèçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé è èõ ñìåñåé, à
òàêæå êîìïèëèðîâàòü ïîëó÷àåìóþ èíôîðìàöèþ â âèäå ïðèëîæåíèé â ñóùåñòâó-
þùèå áàçû äàííûõ. Äëÿ ýòîãî ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðàçðàáîòàíû îðèãèíàëü-
íûå ìåòîäèêè, ïîçâîëÿþùèå ðàññ÷èòûâàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìíîãèõ
êëàññîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è ðàçëè÷-

íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ: àëêàíîâ, àëêåíîâ, àëêàíîíîâ è àëêàíîëîâ [24–26],

ïðîèçâîäíûõ êàðáàìèäà [27–29], àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, áåíçîëêàðáîíî-

âûõ êèñëîò è èõ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ [30–32].

Èíôîðìàöèîííî-àíàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû ðåãóëÿðíî ïîïîëíÿþòñÿ íîâûìè

ñâåäåíèÿìè. Äëÿ ñèñòåì «Lactam» è «Ëàâñàí» ïðîâîäèòñÿ ðàáîòà ïî ïåðåâîäó

èíôîðìàöèè íà îáñëóæèâàíèå ñîâðåìåííîé ÑÓÁÄ Firebird. Â äàëüíåéøåì âîç-

ìîæíî ðàçìåùåíèå ýòèõ áàç äàííûõ íà îáùåäîñòóïíîì ñåðâåðå äëÿ îáåñïå÷å-

íèÿ äîñòóïà ñïåöèàëèñòîâ ê èíôîðìàöèè ÷åðåç ñåòü Internet.
Ñîçäàííûå èíôîðìàöèîííûå ñèñòåìû, êðîìå ñâîåãî îñíîâíîãî íàçíà÷å-

íèÿ – ïîèñêà ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ, ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ñòàòèñòè÷å-
ñêîãî àíàëèçà èíôîðìàöèè, â êà÷åñòâå ñïðàâî÷íèêîâ ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì,
òåðìîäèíàìè÷åñêèì, ýêñåðãåòè÷åñêèì è äðóãèì ñâîéñòâàì, à òàêæå äëÿ íàó÷-
íîãî îáîñíîâàíèÿ ðàçâèòèÿ äåéñòâóþùèõ ïðîèçâîäñòâ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà â
ðåñïóáëèêå.
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Ä. Ã. Çàéöåâ, Å. Â. Ïàâëå÷êî,

Ã. ß. Êàáî, Â. Ì. Ñåâðóê

ÂËÈßÍÈÅ ÀÍÈÇÎÒÐÎÏÈÈ ÄÀÂËÅÍÈß ÃÀÇÀ

Â ß×ÅÉÊÅ ÊÍÓÄÑÅÍÀ ÍÀ ÂÅËÈ×ÈÍÛ

ÄÀÂËÅÍÈÉ ÍÀÑÛÙÅÍÍÎÃÎ ÏÀÐÀ

È ÝÍÒÀËÜÏÈÈ ÏÀÐÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß

Êëàññè÷åñêèé âàðèàíò èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ïî ìåòîäó
Êíóäñåíà ñ èíòåãðàëüíûì îïðåäåëåíèåì ïîòåðè ìàññû òðåáóåò áîëüøèõ çà-

òðàò âðåìåíè, íî îí îáëàäàåò ÿâíûìè ïðåèìóùåñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ äèôôå-
ðåíöèàëüíûì è òîðñèîííûì âàðèàíòàìè. Èíòåãðàëüíûé ìåòîä ïîçâîëÿåò îáåñ-
ïå÷èòü áîëåå íàäåæíîå òåðìîñòàòèðîâàíèå ýôôóçèîííîé ÿ÷åéêè è èçìåðåíèå
òåìïåðàòóðû, ïîýòîìó øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ íàñû-

ùåííîãî ïàðà (píàñ) îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â èíòåðâàëå òåîðåòè÷åñêè äîïóñòè-

ìûõ äàâëåíèé � 1 Ïà. Îäíàêî ÷àñòî âåëè÷èíà ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ èëè ñóáëè-
ìàöèè, îïðåäåëåííàÿ èç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äàâëåíèé íàñûùåííîãî
ïàðà, èçìåðåííûõ ìåòîäîì Êíóäñåíà, çàìåòíî ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå âå-
ëè÷èíû, ïîëó÷åííûå èç êàëîðèìåòðè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ. Òàê, äëÿ àëêèëï-
ðîèçâîäíûõ êàðáàìèäà [1] âåëè÷èíà ýíòàëüïèè ñóáëèìàöèè (èñïàðåíèÿ) èç
äàííûõ ýôôóçèîííûõ èçìåðåíèé âûøå ñîîòâåòñòâóþùèõ êàëîðèìåòðè÷åñêè

âåëè÷èí â ñðåäíåì íà 4 êÄæ�ìîëü
–1

.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ ïðè÷èí ñèñòåìàòè÷åñêèõ ðàñõîæäåíèé � Hm
� èç ýôôóçèîí-

íûõ è êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé íàìè èçó÷åíà òåðìîäèíàìèêà èñïàðå-
íèÿ öèêëîãåêñèëîâûõ ýôèðîâ: öèêëîãåêñèëôîðìèàòà (ÖÃÔ), öèêëîãåêñèëàöå-
òàòà (ÖÃÀ), öèêëîãåêñèëïðîïèîíàòà (ÖÃÏ), öèêëîãåêñèëáóòèðàòà (ÖÃÁ) è
öèêëîãåêñèëâàëåðàòà (ÖÃÂ) ñ èñïîëüçîâàíèåì èíòåãðàëüíîãî ýôôóçèîííîãî
ìåòîäà è êàëîðèìåòðèè [2].

ÏÎÄÃÎÒÎÂÊÀ ÎÁÐÀÇÖÎÂ

Îáðàçöû ÖÃÀ, ÖÃÁ, ÖÃÏ, ÖÃÂ ñèíòåçèðîâàíû ïî ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè:

ãäå R = H–, CH3–, C2H5–, C3H7–, C4H9–.

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ ÑÎÇÄÀÍÈß ÍÎÂÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÒÅÕÍÎËÎÃÈÉ

Ìèíñê 2003

OH

COOH

H
+

(C =O)OR

+ H
2
O,+ R



Îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà êèñëîòû (ñîîòâåòñòâåííî ìóðàâüèíîé, óêñóñíîé,

ïðîïèîíîâîé, ìàñëÿíîé, âàëåðèàíîâîé) ê öèêëîãåêñàíîëó áûëî ðàâíî 3 : 1. Â

êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàëè H2SO4 (êîíö.) â êîëè÷åñòâå 5 % îò ìàññû

ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Ïðîäóêòû ñèíòåçà ïîäâåðãàëè î÷èñòêå äèñòèëëÿöèåé íà ðåêòèôèêàöèîí-

íîé êîëîííå, çàïîëíåííîé êîëüöàìè Ôåíñêå, ýôôåêòèâíîñòüþ äåñÿòü òåîðåòè-

÷åñêèõ òàðåëîê, äëèíîé 60 ñì è äèàìåòðîì 10 ìì.

×èñòîòó îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÃÕ íà õðîìàòîãðàôå «Öâåò 800» ñî

ñòàëüíîé êîëîíêîé äëèíîé 2 ì, äèàìåòðîì 2 ìì (íàïîëíèòåëü OV-1); ñîäåðæà-

íèå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ñîñòàâèëî (â ìàññ. %): ÖÃÔ – 99,95; ÖÃÀ – 99,90;

ÖÃÏ – 99,70; ÖÃÁ – 99,85; ÖÃÂ – 99,50.

ÝÔÔÓÇÈÎÍÍÛÉ ÌÅÒÎÄ ÊÍÓÄÑÅÍÀ

Óñòàíîâêà ïî èçìåðåíèþ äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà èíòåãðàëüíûì ýôôó-

çèîííûì ìåòîäîì îïèñàíà â ðàáîòå [3].

Â èíòåãðàëüíîì âàðèàíòå ìåòîäà Êíóäñåíà âñëåäñòâèå íåêîòîðîé íåîïðåäå-

ëåííîñòè âðåìåíè èñïàðåíèÿ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿíñòâà òåìïåðàòóðû îáðàçöà è

ìåìáðàíû è äàâëåíèÿ â ÿ÷åéêå Êíóäñåíà P = píàñ íåîáõîäèìî ââåäåíèå ïîïðà-

âîê, ó÷èòûâàþùèõ èñïàðåíèå â íåñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ.

Îáû÷íî â èíòåãðàëüíîì âàðèàíòå ìåòîäà Êíóäñåíà ïîñòîÿíñòâî òåìïåðàòó-

ðû äîñòèãàåòñÿ ïóòåì äîñòàòî÷íî ïðîäîëæèòåëüíîãî âûäåðæèâàíèÿ â òåðìî-

ñòàòå ïîëíîñòüþ ñíàðÿæåííîé ñèñòåìû ïðè äàâëåíèè ãåëèÿ � 10
5
Ïà. Ïðè ýòîì

ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî èñïàðåíèå îáðàçöîâ ñ píàñ < 50 Ïà íå ïðîèñõîäèò.
Òåì íå ìåíåå ìû ïðîâåëè èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè èñïàðåíèÿ îáðàçöîâ ñ

íèçêèì píàñ â ýôôóçèîííîé ÿ÷åéêå ñ îòâåðñòèåì kñS = 4,03057 � 10
–8

ì
2
(ãäå S –

ïëîùàäü ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ îòâåðñòèÿ, kñ – êîýôôèöèåíò Êëàóçèíãà, ó÷èòû-
âàþùèé âëèÿíèå ñòåíîê îòâåðñòèÿ íà âåðîÿòíîñòü ïåðåíîñà âåùåñòâà ÷åðåç

ìåìáðàíó), êîãäà äàâëåíèå ãåëèÿ â óñòàíîâêå � 10
5

Ïà. Îáðàçöîì äëÿ èññëåäî-
âàíèÿ áûë âûáðàí ãåêñàäåêàí. Òåðìîñòàòèðóåìàÿ ÷àñòü óñòàíîâêè ïîìåùàëàñü
â ïðåäâàðèòåëüíî ñòàáèëèçèðîâàííûé òåðìîñòàò ñ òî÷íîñòüþ ïîääåðæàíèÿ

òåìïåðàòóðû �0,01 Ê. Ðåçóëüòàòû îïûòîâ ïî èñïàðåíèþ ãåêñàäåêàíà â óñëîâè-
ÿõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Óáûëü ìàññû ãåêñàäåêàíà â ÿ÷åéêå Êíóäñåíà ïðè pHe � 105 Ïà

T, Ê píàñ, Ïà
Âðåìÿ òåðìîñòà-

òèðîâàíèÿ, ìèí

Óáûëü ìàññû â

îïûòå � 108, êã

Ñêîðîñòü óáûëè ìàññû ïðè òåðìîñòàòè-

ðîâàíèè � 109, êã/ìèí

343 13,48 20 9 4,5

338 9,303 20 4 2,0

333 6,165 20 2 1,0

323 4,078 20 1 0,5
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Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1 äàííûõ, óáûëü ìàññû îáðàçöà çàâè-

ñèò îò píàñ, òåìïåðàòóðû è, ñëåäîâàòåëüíî, â èçâåñòíîé ìåðå îò ïðèðîäû âåùåñ-

òâà. Ïîýòîìó ïîïðàâêà íà óáûëü ìàññû â ðåæèìå òåðìîñòàáèëèçàöèè äîëæíà

îïðåäåëÿòüñÿ èíäèâèäóàëüíî äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïîñòî-

ÿííîé òåìïåðàòóðû â ÿ÷åéêå Êíóäñåíà âêëþ÷àåòñÿ ñèñòåìà âàêóóìèðîâàíèÿ:

ôîðâàêóóìíûé íàñîñ è, ñïóñòÿ 10 ñ, âàêóóìíûé ïàðîìàñëÿíûé íàñîñ.

Ìû ïðîâåëè èññëåäîâàíèÿ èñïàðåíèÿ ãåêñàäåêàíà â óñëîâèÿõ íåñòàöèîíàð-

íîãî èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ îò 10
5

äî 10
–3

Ïà. Ýòè ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â

âèäå 25 öèêëîâ îòêà÷êè ñ 3-ìèíóòíûì ïðîìåæóòêîì ïðè äàâëåíèè ãåëèÿ

� 10
5

Ïà. Ðåçóëüòàòû îïûòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2

Óáûëü ìàññû ãåêñàäåêàíà â ïðîöåññå íåñòàáèëüíîãî

èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ – îòêà÷êè

T, K
×èñëî îïûòîâ

ïî îòêà÷êå

Ñóììàðíàÿ óáûëü

ìàññû � 106, êã

Óáûëü ìàññû, ïðèõîäÿùàÿñÿ

íà îäíó îòêà÷êó, � 109, êã

Ñðåäíåå âðåìÿ

îòêà÷êè, ñ

343 25 2,24 89,6 26,9�1,2

338 25 1,42 56,8 27,6�1,4

Ïî ðåçóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîé óáûëè ìàññû â öèêëè÷åñêèõ îïû-

òàõ ñ ó÷åòîì äàííûõ òàáë. 1 áûëà îïðåäåëåíà ïîòåðÿ ìàññû, ïðîèñõîäÿùàÿ èñ-

êëþ÷èòåëüíî âî âðåìÿ îòêà÷êè. Ïîêàçàíî, ÷òî óìåíüøåíèå ìàññû â íåñòàöèî-

íàðíîì ïî äàâëåíèþ ðåæèìå ñîîòâåòñòâóåò ïîòåðå ìàññû â òå÷åíèå ïðèìåðíî

30,9 ñ ïðè èñïàðåíèè â óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà è ìàëî çàâèñèò îò òåì-

ïåðàòóðû è píàñ.

Ïîñêîëüêó ñðåäíåå âðåìÿ îòêà÷êè äî ðàáî÷åãî äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿëî îêîëî

30 ñ, òî îòñ÷åò âðåìåíè ýêñïîçèöèè íà÷èíàëè ñ ìîìåíòà âêëþ÷åíèÿ ôîðâàêó-

óìíîãî íàñîñà.

ÊÀËÎÐÈÌÅÒÐÈß ÈÑÏÀÐÅÍÈß

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ ïðèìåíÿëñÿ äèôôåðåíöèàëüíûé

ìèêðîêàëîðèìåòð òèïà Êàëüâå ÌÈÄ-200 ñî ñïåöèàëüíûìè êàëîðèìåòðè÷åñ-

êèìè ÿ÷åéêàìè, îïèñàííûìè ðàíåå [2]. Ìîäåðíèçàöèÿ ìèêðîêàëîðèìåòðà

ñîñòîÿëà â èñïîëüçîâàíèè âîëüòìåòðà ñ ïðåäåëàìè èçìåðåíèÿ îò 1 � 10
–9

äî

2 Â è âðåìåíåì ðåëàêñàöèè (çàäåðæêè) îò 2 äî 30 ñ. Îáðàçåö ïîìåùàëñÿ â

ãåðìåòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, çàêðûòóþ íèêåëåâîé ìåìá-

ðàíîé. Ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî òåðìîñòàòèðîâàíèÿ êàëîðèìåòðà ìåìáðàíó

ïðîêàëûâàëè ñïåöèàëüíûì øòîêîì èç íåðæàâåþùåé ñòàëè è ðåãèñòðèðîâà-

ëè òåïëîâîé ïîòîê, èäóùèé íà èñïàðåíèå îáðàçöà. Êàëîðèìåòð êàëèáðîâàëè

ïî áåíçîéíîé êèñëîòå ìàðêè Ê-1, íàôòàëèíó, í-äåêàíó è áèäèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäå. Áûëî íàéäåíî, ÷òî ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ

íå ïðåâûøàåò �0,3 %.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÇÌÅÐÅÍÈß ÄÀÂËÅÍÈß

ÍÀÑÛÙÅÍÍÎÃÎ ÏÀÐÀ È ÝÍÒÀËÜÏÈÈ ÈÑÏÀÐÅÍÈß

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÎÂÛÕ ÝÔÈÐÎÂ

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Ýôôåêòèâíûå âåëè÷èíû p*
íàñ ðàññ÷èòûâàëèñü ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòà Êëàóçèí-

ãà kc. Ïðè ñðàâíåíèè ñî çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ïîòîêà [5] (ðèñ. 1,

2), âèäíî, ÷òî â ïåðåêðûâàþùèõñÿ îáëàñòÿõ òåìïåðàòóð âåëè÷èíà píàñ èç ýôôó-

çèîííûõ èçìåðåíèé íà 30–40 % âûøå.

Âåëè÷èíû ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ öèêëîãåêñèëîâûõ ýôèðîâ, îïðåäåëåííûå

êàëîðèìåòðè÷åñêè, ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Çíà÷åíèÿ � Hm
� ðàññ÷èòûâàëè ïî

óðàâíåíèþ:

(1)

ãäå m – ìàññà îáðàçöà, ïðèâåäåííàÿ ê âàêóóìó; K – êàëîðèìåòðè÷åñêàÿ êîíñòàí-

òà ÿ÷åéêè; �E – ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ òåðìîïàð, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðà-

òóðíîìó ðàçáàëàíñó ìåæäó ÿ÷åéêîé è òåðìîñòàòîì êàëîðèìåòðà â ìîìåíò âðåìå-

íè �; �Ed�

�

�

0

– ñóììàðíàÿ âåëè÷èíà ñèãíàëà, ðåãèñòðèðóåìàÿ çà âðåìÿ ýêñïåðè-

ìåíòà; M – ìîëÿðíàÿ ìàññà ñîåäèíåíèÿ. Êàëîðèìåòðè÷åñêèå êîíñòàíòû îïðåäå-

ëÿëè ïåðåä êàæäîé ñåðèåé èçìåðåíèé, è îíè òàêæå ïðèâåäåíû â òàáë. 4.
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ÐÈÑ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äàâëå-

íèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ÖÃÀ, ãäå + – ýôôåê-

òèâíûå âåëè÷èíû p*
íàñ èç ìåòîäà Êíóäñåíà,

� – ïåðåñ÷èòàííûå âåëè÷èíû èç ìåòîäà

Êíóäñåíà, � – âåëè÷èíû, ïîëó÷åííûå ìåòî-

äîì ïîòîêà [5]

ÐÈÑ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äàâëå-

íèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ÖÃÁ, ãäå + – ýôôåê-

òèâíûå âåëè÷èíû p*
íàñ èç ìåòîäà Êíóäñåíà,

� – ïåðåñ÷èòàííûå âåëè÷èíû èç ìåòîäà

Êíóäñåíà, � – âåëè÷èíû, ïîëó÷åííûå ìå-

òîäîì ïîòîêà [5]



Òàáëèöà 3

Äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà öèêëîãåêñèëîâûõ ýôèðîâ

Îêîí÷àíèå òàáë. 3

Ò, Ê �, ñ �m �106, êã �m1�106, êã p*
íàñ, Ïà kW píàñ, Ïà

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÔÎÐÌÈÀÒ

273,18 3600 18,131 0 81,07 1,03485 61,67

273,17 3600 17,971 0 80,36 1,03443 61,15

273,16 3600 17,381 0 77,72 1,03282 59,24

273,15 3600 16,701 0 74,67 1,03082 57,03

271,24 3600 15,591 0 69,47 1,02753 53,22

268,44 3600 11,801 0 52,31 1,01218 40,68

265,94 7260 18,741 0 41,00 0,99736 32,36

263,64 7260 15,961 0 34,77 0,98678 27,74

263,13 5411 10,581 0 30,89 0,97857 24,85

258,50 10800 13,651 0 19,79 0,94713 16,45

258,09 7200 8,401 0 18,26 0,94124 15,27

253,47 18000 13,741 0 11,84 0,91116 10,23

253,02 10800 7,611 0 10,92 0,90568 9,489

248,25 3600 10,752 0 6,744 1,08572 5,587

243,01 5400 9,152 0 3,786 1,03491 3,291

242,71 5400 10,292 0 4,255 1,04508 3,663

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÀÖÅÒÀÒ

283,67 3820 18,691 0,04 76,04 1,03394 57,90

283,67 3600 17,461 0,04 75,37 1,03350 57,41

283,67 3600 17,651 0,04 76,19 1,03346 58,04

278,73 5400 17,191 0,03 49,06 1,01107 38,20

273,12 7200 13,331 0 28,29 0,97553 22,83

268,51 10800 13,071 0 18,34 0,94479 15,28

263,50 18000 13,391 0 11,17 0,91011 9,659

258,42 25200 11,171 0 6,589 0,87728 5,913

253,47 27480 7,351 0 3,938 0,85118 3,642

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÏÐÎÏÈÎÍÀÒ

293,55 6780 27,601 0 61,53 1,02522 47,25

293,56 7200 29,181 0 61,26 1,02498 47,05

255ÂËÈßÍÈÅ ÀÍÈÇÎÒÐÎÏÈÈ ÄÀÂËÅÍÈß ÃÀÇÀ Â ß×ÅÉÊÅ ÊÍÓÄÑÅÍÀ ÍÀ ÂÅËÈ×ÈÍÛ

ÄÀÂËÅÍÈÉ ÍÀÑÛÙÅÍÍÎÃÎ ÏÀÐÀ È ÝÍÒÀËÜÏÈÈ ÏÀÐÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß



Îêîí÷àíèå òàáë. 3

Ò, Ê �, ñ �m �106, êã �m1�106, êã p*
íàñ, Ïà kW píàñ, Ïà

293,57 3600 14,751 0 61,94 1,02556 47,54

289,63 5400 16,101 0 44,77 1,00761 34,98

287,63 5400 13,081 0 36,24 0,99436 28,69

278,71 14400 15,221 0 15,57 0,93534 13,10

273,19 18000 11,271 0 9,130 0,89898 7,996

263,63 7200 12,312 0 3,604 0,90765 3,126

253,48 10800 6,212 0 1,189 0,84384 1,109

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÁÓÒÈÐÀÒ

310,41 3600 21,491 0 88,89 1,04402 67,03

305,24 3800 15,061 0 58,52 1,02473 44,96

305,23 3600 14,161 0 58,08 1,02433 44,64

305,21 3600 14,251 0 58,45 1,02467 44,90

300,19 7200 18,971 0 38,58 1,00081 30,35

295,19 7200 12,051 0 24,30 0,96971 19,73

290,33 9000 9,821 0 15,71 0,93860 13,18

287,95 12600 11,071 0 12,60 0,92304 10,75

285,40 12600 9,041 0 10,24 0,90901 8,872

282,90 16200 8,731 0 7,660 0,89024 6,774

273,17 32400 6,861 0 2,958 0,84201 2,765

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÂÀËÅÐÀÒ

318,24 3600 13,971 0,15 56,24 1,03333 42,84

318,18 3600 14,081 0,15 56,07 1,02268 43,16

318,18 3600 13,971 0,15 56,23 1,03334 42,84

313,26 5400 14,031 0,14 37,36 1,00851 28,76

308,35 7210 12,261 0,04 24,26 0,97299 19,63

303,34 12600 14,211 0,02 15,96 0,94147 13,34

298,34 18000 12,451 0 9,705 0,90570 8,436

293,49 14425 46,972 0 6,669 1,09578 5,474

288,55 5400 11,112 0 4,178 1,05321 3,568

283,54 11100 13,822 0 2,506 1,01212 2,228

273,16 21600 8,972 0 0,821 0,94955 0,777

Ïðèìå÷àíèå: � – âðåìÿ ýêñïîçèöèè, �m – èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöà â îïûòå, �m1 – ïîòåðÿ ìàñ-

ñû îáðàçöà çà âðåìÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ, p*
íàñ – ýôôåêòèâíàÿ âåëè÷èíà äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî

ïàðà, kW – êîýôôèöèåíò âåðîÿòíîñòè ïåðåíîñà ïî [8]; 1 – ìåìáðàíà 1, 2 – ìåìáðàíà 2.
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Òàáëèöà 4

Êàëîðèìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ öèêëîãåêñèëîâûõ ýôèðîâ

Îêîí÷àíèå òàáë. 4

¹ îïûòà m, ã T, K �Ed�

�

�

0

2

, ìÂ�ñ ß÷åéêà �H, Äæ � Hm
� , êÄæ�ìîëü–1

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÔÎÐÌÈÀÒ

1 0,04730 303,62 3398,63 A 17,91 48,54

2 0,05781 303,01 4139,41 A 21,82 48,37

3 0,06508 302,68 4650,89 A 24,51 48,28

4 0,06838 303,60 5090,60 B 25,79 48,34

5 0,06349 304,52 4742,38 B 24,03 48,51

6 0,04825 303,69 3613,40 B 18,31 48,63

KA = 189,74 ìÂ�ñ�Äæ–1 KB = 197,38 ìÂ�ñ�Äæ–1

� Hm
�

( , ) ( , , )303 52 48 45 0 14K � êÄæ�ìîëü–1

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÀÖÅÒÀÒ

1 0,06480 300,19 5159,14 A 23,83 52,29

2 0,07241 300,36 5774,79 A 26,67 52,38

3 0,06014 300,46 4799,37 A 22,17 52,41

4 0,06411 300,17 4843,82 B 23,50 52,12

5 0,06950 300,30 5255,41 B 25,50 52,17

6 0,06352 300,40 4786,16 B 23,22 51,98

7 0,06783 299,45 5370,35 A 24,80 52,00

8 0,07136 299,51 5374,68 B 26,07 51,96

KA = 216,51 ìÂ�ñ�Äæ–1 KB = 206,13 ìÂ�ñ�Äæ–1

� Hm
�

( , ) ( , , )300 11 52 16 0 15K � êÄæ�ìîëü–1

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÏÐÎÏÈÎÍÀÒ

1 0,12809 300,24 8472,84 A 45,73 55,77

2 0,12864 299,95 8508,29 A 45,92 55,76

3 0,13710 301,42 9050,31 A 48,84 55,66

4 0,12777 300,24 8555,26 B 45,64 55,80

5 0,12425 299,96 8312,65 B 44,34 55,76

6 0,12894 301,46 8609,12 B 45,93 55,64

KA = 185,29 ìÂ�ñ�Äæ–1 KB = 187,46 ìÂ�ñ�Äæ–1

� Hm
�

( , ) ( , , )300 55 55 73 0 07K � êÄæ�ìîëü–1
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Îêîí÷àíèå òàáë. 4

¹ îïûòà m, ã T, K �Ed�

�

�

0

2

, ìÂ�ñ ß÷åéêà �H, Äæ � Hm
� , êÄæ�ìîëü–1

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÁÓÒÈÐÀÒ

1 0,07373 315,67 5259,75 A 25,51 58,82

2 0,05763 315,04 4106,73 A 19,91 58,76

3 0,07730 315,64 5517,89 A 26,76 58,86

4 0,07252 315,80 5161,33 B 24,89 58,35

5 0,05667 315,28 4055,81 B 19,56 58,68

6 0,08070 315,98 5789,16 B 27,92 58,82

KA = 206,22 ìÂ�ñ�Äæ–1 KB = 207,38 ìÂ�ñ�Äæ–1

� Hm
�

( , ) ( , , )315 57 58 72 0 20K � êÄæ�ìîëü–1

ÖÈÊËÎÃÅÊÑÈËÂÀËÅÐÀÒ

1 0,09659 299,15 6206,06 A 33,37 63,66

2 0,07571 299,71 4856,42 A 26,11 63,56

3 0,07610 299,18 4873,74 A 26,21 63,46

4 0,07246 299,76 4701,80 B 24,98 63,53

5 0,07962 299,18 5180,29 B 27,52 63,70

6 0,07702 300,28 5009,12 B 26,61 63,68

KA = 185,98 ìÂ�ñ�Äæ–1 KB = 188,22 ìÂ�ñ�Äæ–1

� Hm
�

( , ) ( , , )315 57 63 60 0 10K � êÄæ � ìîëü–1

Ó×ÅÒ ÀÍÈÇÎÒÐÎÏÈÈ ÄÀÂËÅÍÈß

Â ß×ÅÉÊÅ ÊÍÓÄÑÅÍÀ

Â òàáë. 5, 6 ïðåäñòàâëåíû ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ, îïðåäåëåííûå ïî ýôôåê-

òèâíûì äàâëåíèÿì íàñûùåííîãî ïàðà èç èçìåðåíèé ìåòîäîì Êíóäñåíà è êàëî-

ðèìåòðè÷åñêè äëÿ ñðåäíèõ òåìïåðàòóð îïûòîâ, ïåðåñ÷èòàííûå íà 298,15 Ê ñ

èñïîëüçîâàíèåì èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè æèäêîñòè è ãàçà èç [6,7].

Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ � Hm
� , ïîëó÷åííûå êàëîðèìåòðè÷åñêè (òàáë. 6), ñèñ-

òåìàòè÷åñêè íèæå ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè÷èí èç ýôôåêòèâíûõ çíà÷åíèé íàñû-

ùåííîãî ïàðà (òàáë. 5) ïðèìåðíî íà 4 êÄæ�ìîëü
–1

.

Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé ýòèõ îòêëîíåíèé ÿâëÿåòñÿ íàðóøåíèå èçîòðîïèè ãà-

çà âáëèçè ýôôóçèîííîãî îòâåðñòèÿ [8]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåòè÷åñêèì àíàëè-

çîì, ïðîâåäåííûì â ðàáîòå [8], ïîëó÷èëè ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà

êîýôôèöèåíòà, õàðàêòåðèçóþùåãî âåðîÿòíîñòü ïåðåíîñà âåùåñòâà ÷åðåç ìåìá-

ðàíó, kW:
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k C DA G
B AD

CW 2 1
3

0 5
( )

,
, (2)

ãäå A – ôóíêöèÿ íàðóøåíèÿ èçîòðîïèè ãàçà äëÿ êðîìêè îòâåðñòèÿ ñî ñòîðîíû âà-

êóóìà, B – ôóíêöèÿ àíèçîòðîïèè ãàçà äëÿ êðîìêè îòâåðñòèÿ ñî ñòîðîíû îáðàçöà.

Òàáëèöà 5

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè èñïàðåíèÿ öèêëîãåêñèëîâûõ ýôèðîâ,

ïîëó÷åííûå èç ýôôóçèîííûõ èçìåðåíèé

Âåùåñòâî

Èç ýôôåêòèâíûõ âåëè÷èí Èç píàñ ñ ó÷åòîì íàðóøåíèÿ èçîòðîïèè

Tñð, Ê
� H Tm

�

( )ñð ,

êÄæ�ìîëü–1

� Hm
�

( , )29815Ê ,

êÄæ�ìîëü–1

� H Tm
�

( )ñð ,

êÄæ�ìîëü–1

� Hm
�

( , )298 15Ê ,

êÄæ�ìîëü–1

ÖÃÔ 258,08 55,57�0,4 52,70�1,4 52,43�1,2 49,54�1,2

ÖÃÀ 268,57 58,79�0,51 56,47�0,51 54,87�0,54 52,55�0,54

ÖÃÏ 273,53 61,12�0,84 59,40�0,84 58,13�0,45 56,41�0,45

ÖÃÁ 291,80 64,57�0,60 64,11�0,60 60,30�0,56 59,84�0,56

ÖÃÂ 293,21 67,52�0,82 67,17�0,82 64,27�0,38 63,92�0,38

Òàáëèöà 6

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè èñïàðåíèÿ öèêëîãåêñèëîâûõ ýôèðîâ

ïî êàëîðèìåòðè÷åñêèì äàííûì

Âåùåñòâî

Êàëîðèìåòðè÷åñêèå äàííûå Ñðåäíåâçâåøåííûå çíà÷åíèÿ*

Tñð, Ê
� H T�

( )ñð ,

êÄæ�ìîëü–1

� H�

( , )298 15Ê ,

êÄæ�ìîëü–1

� H�

( , )298 15Ê ,

êÄæ�ìîëü–1

� S �

( , )298 15Ê ,

Äæ�ìîëü–1�Ê–1

ÖÃÔ 303,52 48,45�0,14 48,90�0,14 49,28�0,21 119,8�0,8

ÖÃÀ 300,11 52,16�0,15 52,32�0,15 52,34�0,14 122,9�0,6

ÖÃÏ 300,55 55,73�0,07 55,90�0,07 55,91�0,07 126,9�0,5

ÖÃÁ 315,57 58,72�0,20 60,13�0,20 60,10�0,19 132,8�0,8

ÖÃÂ 299,54 63,60�0,10 63,72�0,10 63,73�0,10 135,7�0,5

* Ñðåäíåâçâåøåííîå çíà÷åíèå êàëîðèìåòðè÷åñêèõ âåëè÷èí è ðåçóëüòàòîâ ýôôóçèîííûõ èç-

ìåðåíèé.

Âåëè÷èíû A è B ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïî ôîðìóëå

A
L

L r

L
dL

1
1

2 2 1 2
1

� �( )
exp ,

/ (3)

ãäå l – òîëùèíà ìåìáðàíû, � – äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà, r – ðàäèóñ îòâåðñòèÿ.

Â ñëó÷àå Â íèæíèé ïðåäåë èíòåãðèðîâàíèÿ ðàâåí íóëþ.
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Â ôîðìóëå (2) C è D íå èìåþò ÿñíîãî ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà è ðàññ÷èòûâàþò-

ñÿ ñîîòâåòñòâåííî ïî óðàâíåíèÿì

C x xR P dxcos sin ( )
0

2

, (4)

D x xR P dxcos sin ( )
2

0

2

, (5)

ãäå R(P) – ôóíêöèÿ, ó÷èòûâàþùàÿ óìåíüøåíèå ïëîùàäè îòâåðñòèÿ ïîä óãëîì

ïðè òîëùèíå ìåìáðàíû, îòëè÷íîé îò íóëÿ. Åñëè P � 1, òîãäà

R P P P p( ) arccos ,
2

1
2 (6)

ïðè P > 1 ôóíêöèÿ R(P) îáðàùàåòñÿ â íóëü. Âåëè÷èíà P îïðåäåëÿåòñÿ ïî óðàâ-
íåíèþ

P
l

d

tg
, (7)

ãäå l – òîëùèíà ìåìáðàíû, d – äèàìåòð îòâåðñòèÿ.

G â (2) – ýòî âêëàä ìîëåêóë, ñòîëêíóâøèõñÿ ñî ñòåíêîé ýôôóçèîííîãî îò-
âåðñòèÿ, â ñóììàðíûé ïîòîê:

G x x P P P
P

2
2

1
4

3
1 2

1 1
2 12

2
3

cos sin (arcsin [ ] ) ( )	 	
3

0

dx

f

2
4 1 2

2

2

cos sin
( )

.x x
P

dx
f

	
	

(8)

Âåëè÷èíà 	 õàðàêòåðèçóåò ìåìáðàíó, îíà ðàññ÷èòûâàåòñÿ èç òåîðèè Êëàó-
çèíãà ïî ôîðìóëå

	
l r l

r
r

l r

2 2

2

2 2

4

2
4

4

. (9)

Êàê âèäíî èç (6) – (8), çíà÷åíèÿ C, D è G çàâèñÿò òîëüêî îò ïàðàìåòðîâ ìåì-

áðàíû, ïîýòîìó äëÿ êàæäîé ìåìáðàíû îíè áûëè ïîñòîÿííûìè.
Ïåðåñ÷åò äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ïðîâîäèëñÿ ïî èòåðàöèîííîé ñõåìå,

ãäå â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ èñïîëüçîâàëàñü ýôôåêòèâíàÿ âåëè÷è-
íà äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà.

Äëÿ ïðèìåðà ïðèâåäåì ïåðåñ÷åò äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ÖÃÔ èç ñëåäóþ-

ùèõ äàííûõ: èçìåíåíèå ìàññû â îïûòå ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè íà ïîòåðþ ìàññû ïðè
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òåðìîñòàòèðîâàíèè ñîñòàâèëî �m = 1,738 � 10
–5

êã, âðåìÿ îïûòà � = 3600 ñ. Ïðè

ïðîâåäåíèè îïûòà èñïîëüçîâàëè ìåìáðàíó ñ kcS = 2,07418 � 10
–8

ì
2
. Äëÿ äàííîé

ìåìáðàíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ: äèàìåòð d = 1,833 � 10
–4

ì, òîëùèíà l = 5 � 10
–5

ì,

C = 0,291664, D = 0,226791, G = 0,203919, kc ïî Êëàóçèíãó ñîñòàâëÿåò 0,7857.
1) Ðàññ÷èòûâàåòñÿ äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà áåç ó÷åòà ïîïðàâêè íà íàðó-

øåíèå èçîòðîïèè ãàçà:

píàñ
* �

� � � �

1 738 10

0 7857 3 1415 9 165 10 3600

5

5 2

,

, , ( , )

� � �2 3 1415 8 31451 273 16

0 128
77 72

, , ,

,
, (Ïà).

2) Ïî äàâëåíèþ íàñûùåííîãî ïàðà ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñðåäíÿÿ äëèíà ñâîáîä-
íîãî ïðîáåãà ìîëåêóë

�



kT

p2
2

íàñ

, (10)

ãäå 
 – ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ìîëåêóëû (äèàìåòð ñòîëêíîâåíèÿ) – îïðåäåëÿåò-
ñÿ ïî óðàâíåíèþ



3

4
3

V
, (11)

ãäå V – îáúåì ìîëåêóëû, âû÷èñëåííûé íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ ãåîìåòðèè ìîëå-
êóëû ñèëîâûì ïîëåì ÌÌ3 è âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðàäèóñîâ [9]. Çíà÷åíèå äèà-
ìåòðà ïîëó÷àåòñÿ èç âàí-äåð-âààëüñîâà îáúåìà ïðè ïðåäïîëîæåíèè ñôåðè÷åñ-
êîé ôîðìû ìîëåêóëû.

Äëÿ öèêëîãåêñèëôîðìèàòà 
 = 6,277 � 10
–10

ì. Ïîäñòàâëÿÿ èìåþùèåñÿ äàí-
íûå â ôîðìóëó (10), ïîëó÷àåì:

�
� �

� � � �

1 38 10 273 16

2 3 1415 6 277 10 77 27
2

23

10 2

, ,

, ( , ) ,
, ( )77 10

5
� ì .

3) Çíà÷åíèå � èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà A è B (3). Ïîñëå èíòåãðèðîâàíèÿ

ïîëó÷àåì A = 0,423895 è B = 0,742827.

Ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ â (2), îïðåäåëÿåì çíà÷åíèå kW:

kW �2 0 291664 0 226791 0 423895( , , , )

�

0 203919 1

0 742827

3
0 423895 0 226791

0 5 0 291664
,

,
, ,

, ,
1 14586, .
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Èñïîëüçóÿ äàííîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà âåðîÿòíîñòè ïåðåíîñà ÷åðåç

ìåìáðàíó, ìîæíî ðàññ÷èòàòü íîâîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà:

píàñ
* �

� � � �

1 738 10

1 14586 3 1415 9 165 10 3600

5

5 2

,

, , ( , )

� � �2 3 1415 8 31451 273 16

0 128
53 29

, , ,

,
, (Ïà).

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà äëèíû ñâîáîäíî-

ãî ïðîáåãà ìîëåêóë (10) è êîýôôèöèåíòà âåðîÿòíîñòè ïåðåíîñà (2). Çàêàí÷èâà-

åòñÿ ïðîöåäóðà, êîãäà çà ïîëíûé öèêë ðàñ÷åòà èçìåíåíèå âåëè÷èíû äàâëåíèÿ

íàñûùåííîãî ïàðà ñîñòàâëÿåò ìåíåå 0,001 % îò åå àáñîëþòíîé âåëè÷èíû.

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ kW, õàðàêòåðèçóþùèõ âåðîÿòíîñòü ïåðåíîñà âåùå-

ñòâà ÷åðåç ìåìáðàíó, ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì âåëè÷èíû

äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà öèêëîãåêñèëîâûõ ýôèðîâ, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1, 2,

çíà÷èòåëüíî ëó÷øå ñîãëàñóþòñÿ ñ âåëè÷èíàìè, îïðåäåëåííûìè ìåòîäîì ïîòîêà.

Òàáëèöà 7

Ïàðàìåòðû ëèíåéíûõ àïïðîêñèìàöèé òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé píàñ

Âåùåñòâî a b r2

ÖÃÔ 27,2�0,6 6306�145 0,9984

ÖÃÀ 27,3�0,2 6599�65 0,9999

ÖÃÏ 27,7�0,2 6991�55 0,9999

ÖÃÁ 27,6�0,2 7252�67 0,9998

ÖÃÂ 28,1�0,4 7729�46 0,9999

Ïðèìå÷àíèå: r – êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè.

Ïåðåñ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà àïïðîêñèìèðîâà-
ëèñü âûðàæåíèÿìè âèäà:

ln( .p a
b

Tíàñ Ïà ) =

(12)

Êîýôôèöèåíòû a è b àïïðîêñèìèðóþùåé ïðÿìîé ïðèâåäåíû â òàáë. 7. Èç

çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà b ðàññ÷èòûâàëèñü ýíòàëüïèè, à çàòåì ñòàíäàðòíûå ýí-
òðîïèè èñïàðåíèÿ. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ õîðîøî ñîãëà-
ñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé (òàáë. 5, 6).

ÂÛÂÎÄÛ

1. Èçìåðåíû âåëè÷èíû äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ýôèðîâ öèêëîãåêñàíî-

ëà èíòåãðàëüíûì ýôôóçèîííûì ìåòîäîì Êíóäñåíà è ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ ñ

ïîìîùüþ äèôôåðåíöèàëüíîãî ìèêðîêàëîðèìåòðà òèïà Êàëüâå ÌÈÄ-200.
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2. Ïîêàçàíî, ÷òî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíû äàâëåíèÿ íàñûùåííî-

ãî ïàðà îêàçûâàåò àíèçîòðîïèÿ äàâëåíèÿ â ÿ÷åéêå Êíóäñåíà.

3. Ó÷åò àíèçîòðîïèè äàâëåíèÿ ãàçà ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü õîðîøåãî ñîãëàñîâà-

íèÿ êàëîðèìåòðè÷åñêèõ çíà÷åíèé ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ è çíà÷åíèé, ïîëó÷åí-

íûõ èç âåëè÷èí äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà, èçìåðåííûõ ìåòîäîì Êíóäñåíà.
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Íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò â ëàáîðàòîðèè ôèçè÷åñêîé õèìèè è ìîäèôèêà-
öèè öåëëþëîçû ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ èçó÷àëîñü ìíîãîîáðàçèå õèìè÷åñêèõ è ôè-

çè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé öåëëþëîçû (Ö) ïîä äåéñòâèåì îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé
àçîòà (N2O4, NO2, N2O3, ÍNO3), óñòàíàâëèâàëèñü óñëîâèÿ ñòèìóëèðîâàíèÿ
êàæäîãî èç âèäîâ ðåàãèðîâàíèÿ: îêèñëåíèÿ, íèòðîçèðîâàíèÿ, íèòðîâàíèÿ,
ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ, îáðàçîâàíèÿ àääèòèâíûõ ñîåäèíåíèé. Â îáçî-
ðå [1] îáîáùåíî îêîëî 100 íàøèõ ïóáëèêàöèé, êàñàþùèõñÿ â îñíîâíîì ôóíäà-
ìåíòàëüíûõ àñïåêòîâ ýòîãî íàïðàâëåíèÿ. Íàêîïëåííàÿ èíôîðìàöèÿ ïîçâîëè-
ëà îïðåäåëèòü ðàöèîíàëüíûå ïîäõîäû ê ïîëó÷åíèþ ðÿäà ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ
ìàòåðèàëîâ ñ ó÷àñòèåì îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà. Áëàãîäàðÿ ìíîãîôóíêöèî-
íàëüíîñòè ïîñëåäíèõ ïî îòíîøåíèþ ê Ö çà÷àñòóþ óäàåòñÿ îáõîäèòüñÿ ðåàãåí-
òîì èç «îäíîé åìêîñòè» äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîãî èëè îäíîâðåìåííîãî îñóùåñòâ-
ëåíèÿ íåñêîëüêèõ îïåðàöèé õèìè÷åñêîé è ñòðóêòóðíîé ìîäèôèêàöèè Ö. Íà-
ïðèìåð, ïðè ïîëó÷åíèè êàðáîêñèëèðîâàííîé ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé Ö èñïîëü-
çîâàíèå ãàçîîáðàçíîãî îêñèäà àçîòà(IV) ïîçâîëÿåò îêèñëÿòü è ãèäðîëèòè÷åñêè
äèñïåðãèðîâàòü Ö, ïîâûøàòü ñòàáèëüíîñòü è áåëèçíó êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.

Ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü èìååò íå òîëüêî õèìè÷åñêàÿ è ñòðóêòóðíàÿ ìî-
äèôèêàöèÿ Ö îêñèäíûìè ñîåäèíåíèÿìè àçîòà, íî è ó÷àñòèå èõ â ïðîöåññå ïî-
ëó÷åíèÿ ñàìîé Ö. Âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü àçîòíîêèñëûõ ñîëåé ìèíåðàëüíîé
ñîñòàâëÿþùåé ðàñòèòåëüíûõ òêàíåé, íàðÿäó ñ âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíî-
ñòüþ ÍNO3 ïî îòíîøåíèþ ê ëèãíèíó, îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü ñåëåêòèâíîãî
èçâëå÷åíèÿ ðàäèîíóêëèäîâ â ïðîöåññå àçîòíîêèñëîé äåëèãíèôèêàöèè çàãðÿç-
íåííîé ñîëîìû îäíîëåòíèõ ðàñòåíèé è ïîëó÷åíèÿ ðàäèîàêòèâíî ÷èñòûõ Ö è
íèòðîëèãíèíà (ÍË). Ýòè ðåçóëüòàòû âíîñÿò âêëàä â ðàçâèòèå ïåðñïåêòèâíîé
òåõíîëîãèè ðåàáèëèòàöèè è äåçàêòèâàöèè çàãðÿçíåííûõ òåððèòîðèé. Ïðåäëî-
æåííûé âàðèàíò óòèëèçàöèè çàãðÿçíåííîé ñîëîìû òåõíè÷åñêèõ àãðîêóëüòóð
íàøåë ïîääåðæêó ìåæäóíàðîäíîãî íàó÷íîãî ñîîáùåñòâà, â òîì ÷èñëå è ôèíàí-

ñîâóþ (ISTC).

Â äàííîì îáçîðå îáñóæäàþòñÿ ïðèìåðû ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ îêñèä-

íûõ ñîåäèíåíèé àçîòà ïðè ïîëó÷åíèè òàêèõ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ìàòåðèàëîâ,

êàê ðàñòâîðèìûå â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïîëíîñòüþ è ÷àñòè÷íî çàìåùåí-
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íûå àöåòàòû Ö, âîäîðàñòâîðèìûå íèçêîçàìåùåííûå ñóëüôàòû ïîëèñàõàðèäîâ,

ïîðîøêîâûå ôîðìû ãèäðàòöåëëþëîçû è êàðáîêñèëèðîâàííîé Ö – ñòðóêòóðíî ðà-

çóïîðÿäî÷åííûå èëè æå ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèå, à òàêæå ïðè âûäåëåíèè ðàäèî-

àêòèâíî ÷èñòûõ Ö è ÍË èç çàãðÿçíåííûõ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ îòõîäîâ.

1. ÍÈÒÐÎÇÈÐÎÂÀÍÈÅ ÖÅËËÞËÎÇÛ È ÄÐÓÃÈÕ

ÏÎËÈÑÀÕÀÐÈÄÎÂ ÊÀÊ ÑÏÎÑÎÁ «ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÀÊÒÈÂÀÖÈÈ»

ÏÐÈ ÏÎËÓ×ÅÍÈÈ ÀÖÅÒÎ- È ÑÓËÜÔÎÝÔÈÐÎÂ

×àñòè÷íîå íèòðîçèðîâàíèå Ö â ñðåäå óêñóñíîé êèñëîòû (ÓÊ) ÿâëÿåòñÿ ýô-

ôåêòèâíûì ïðèåìîì àêòèâàöèè ïðè ïîëó÷åíèè åå àöåòàòîâ [2, 3]. Èçâåñòíà

âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü íèòðèòà Ö â ïðîöåññàõ ãîìîãåííîé ïåðåýòå-

ðèôèêàöèè àöåòèëèðóþùèìè àãåíòàìè [4]. Ýòî ñâîéñòâî íèòðèòà Ö îò÷åòëèâî

ïðîÿâëÿåòñÿ è â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ àöåòèëèðîâàíèÿ, êîãäà ðåàêöèÿ íà÷èíàåò-

ñÿ â ãåòåðîãåííûõ óñëîâèÿõ è ëèøü çàâåðøàåòñÿ ïîëíûì ðàñòâîðåíèåì êîíå÷-

íîãî ïðîäóêòà â àöåòèëèðóùåé ñìåñè (ðåàêöèÿ äî «÷èñòîãî ïîëÿ»). Ïðåäëàãàå-

ìàÿ ïðîöåäóðà àêòèâàöèè ñâîäèòñÿ ê íåïðîäîëæèòåëüíîé îáðàáîòêå Ö ðàñòâî-

ðîì N2O4 â ëåäÿíîé ÓÊ è ïîñëåäóþùåìó óäàëåíèþ èç âîëîêíà ñâîáîäíûõ îêñè-

äîâ àçîòà ýòîé æå êèñëîòîé. Òðàäèöèîííûå ïðîìûøëåííûå ñõåìû àêòèâàöèè

Ö òàêæå îñíîâàíû íà îáðàáîòêå âîëîêíà ÓÊ. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ñðàâíèòåëü-

íûå äàííûå ïî àöåòèëèðîâàíèþ Ö ïîñëå àêòèâàöèè îáû÷íûì è ïðåäëàãàåìûì

ñïîñîáàìè. Àêòèâèðóþùàÿ ñìåñü CH3COOH–N2O4 ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåí-

òîâ 80 : 20 îáåñïå÷èâàåò ÷ðåçâû÷àéíî áûñòðîå ïðåâðàùåíèå Ö â åå àöåòàò ñ

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîé ñòåïåíüþ çàìåùåíèÿ (ÑÇ). Â ýòîé ñìåñè èìååò ìåñòî îáðà-

çîâàíèå àääèòèâíîãî ñîåäèíåíèÿ òðèíèòðèòà Ö ñ ÓÊ [1] è, êàê ñëåäñòâèå,

î÷åíü ñèëüíîå íàáóõàíèå âîëîêíà, îñëîæíÿþùåå óäàëåíèå èç íåãî ñâîáîäíûõ

îêñèäîâ àçîòà íà çàâåðøàþùåé ñòàäèè àêòèâàöèè.

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû àöåòèëèðîâàíèÿ ïî ìåòèëåíõëîðèäíîìó ñïîñîáó

õëîïêîâîé Ö, àêòèâèðîâàííîé ïðè 20 �Ñ ÓÊ èëè ñìåñüþ CH3COOH–N2O4

Óñëîâèÿ àêòèâàöèè
Âðåìÿ ðåàêöèè äî

«÷èñòîãî ïîëÿ», ìèí
ÑÇ àöåòàòà Ö ÑÏ àöåòàòà Ö

Èñõîäíàÿ Ö (íàòèâíàÿ)

1 ÷, 80 % CH3COOH 180 2,85 740

20 ìèí, ñìåñü CH3COOH–N2O4 (80 : 20) 7 2,86 400

5 ìèí, ñìåñü CH3COOH–N2O4 (95 : 5) 30 2,92 650

Èñõîäíàÿ Ö (ìåðñåðèçîâàííàÿ)

1 ÷, 80 % CH3COOH
180 (íåò ãîìîãåíè-

çàöèè)
1,62 –

5 ìèí, ñìåñü CH3COOH – N2O4 (95 : 5) 50 2,90 –

Ïðèìå÷àíèå. Àöåòèëèðóþùàÿ ñìåñü: óêñóñíûé àíãèäðèä – óêñóñíàÿ êèñëîòà – ìåòèëåíõëî-

ðèä (30 : 10 : 60 îá. %), êàòàëèçàòîð – õëîðíàÿ êèñëîòà (� 1 % îò ìàññû Ö). Æèäêîñòíîé ìî-

äóëü 10 ìë/ã, òåìïåðàòóðà àöåòèëèðîâàíèÿ 26 �Ñ.
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Èñïîëüçîâàíèå ìàëûõ äîáàâîê N2O4 (5 îá. %) íå âûçûâàåò ÷ðåçìåðíîãî íà-
áóõàíèÿ âîëîêíà, ïîýòîìó ïðîöåññ àêòèâàöèè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðîñòî è áûñò-
ðî, íî ïðèâîäèò òåì íå ìåíåå ê çíà÷èòåëüíîìó ýôôåêòó ïîâûøåíèÿ ðåàêöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè è áîëåå âûñîêîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè (ÑÏ) êîíå÷íîãî ïðî-
äóêòà. Ïîñëå òàêîé àêòèâàöèè áûñòðî è ïðàêòè÷åñêè íàöåëî àöåòèëèðóåòñÿ
äàæå ìåðñåðèçîâàííàÿ Ö, íèçêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîòîðîé ïðè àöåòè-
ëèðîâàíèè õîðîøî èçâåñòíà.

Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá àêòèâàöèè Ö îáåñïå÷èâàåò ãëàäêîå è ðàâíîìåðíîå ðåà-
ãèðîâàíèå, áëàãîäàðÿ ÷åìó ïðîâåäåíèå ðåàêöèè äî «÷èñòîãî ïîëÿ» â ñðåäå àöåòî-
íà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ÷àñòè÷íî çàìåùåííûå àöåòàòû Ö (ÑÇ = 2,12–2,26;
ÑÏ = 420–590), ðàñòâîðèìûå â àöåòîíå, äèîêñàíå, ÄÌÔ, ÓÊ è äðóãèõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ [3]. Ñâîéñòâà ýòèõ ïðîäóêòîâ áëèçêè ê ñâîéñòâàì âòîðè÷íûõ àöåòàòîâ Ö,
ïîëó÷àåìûõ ïî äâóõñòàäèéíîé ñõåìå: ïîëíîå àöåòèëèðîâàíèå Ö – ÷àñòè÷íîå ãî-
ìîãåííîå îìûëåíèå. Èçâåñòíûå ñïîñîáû ïðÿìîãî ñèíòåçà òàêèõ ìàòåðèàëîâ [5]
îñíîâàíû íà àöåòèëèðîâàíèè Ö â ïðèñóòñòâèè áîëüøèõ êîëè÷åñòâ H2SO4

(15–25 % îò ìàññû Ö) è ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â ñðåäå äèîêñàíà. Îòëè÷àÿñü áîëü-
øåé ñëîæíîñòüþ, îíè áàçèðóþòñÿ íà òîì æå ïðèíöèïå «õèìè÷åñêîé àêòèâàöèè»
(â äàííîì ñëó÷àå ñóëüôàòèðîâàíèåì). Ñìåøàííàÿ ýòåðèôèêàöèÿ Ö ïðèâîäèò ê
ãîìîãåíèçàöèè ðåàêöèîííîé ìàññû íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ðåàãèðîâàíèÿ è îäíîðîä-
íîñòè çàìåùåíèÿ ïî àöåòîãðóïïàì, îáåñïå÷èâàþùåé ðàñòâîðèìîñòü ÷àñòè÷íî çà-
ìåùåííîãî àöåòàòà Ö â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Äëÿ âûäåëåíèÿ àöåòàòà Ö â
÷èñòîì âèäå è ïðèäàíèÿ åìó òåðìîñòîéêîñòè ïðîâîäÿò ñïåöèàëüíóþ îïåðàöèþ
îìûëåíèÿ ñóëüôîýôèðíûõ ãðóïï [5]. Ïîëó÷åíèå àíàëîãè÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà îñ-
íîâå ÷àñòè÷íî íèòðîçèðîâàííîé Ö îñóùåñòâëÿåòñÿ àöåòèëèðóþùåé ñìåñüþ
îáû÷íîãî ñîñòàâà è íå òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ ïðîöåäóð ñòàáèëèçàöèè.

Ñóëüôàòû äîñòóïíûõ ïîëèñàõàðèäîâ (Ö, äåêñòðàíà, ìàííàíà, õèòîçàíà) îáëà-
äàþò áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïîäîáíî äîðîãèì è òðóäíîâûäåëÿåìûì ãåïàðè-
íó, õîíäðîèòèíñóëüôàòó è äð. [6]. Ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ñèíòåçà ñóëüôàòîâ ïî-
ëèñàõàðèäîâ ÿâëÿåòñÿ ãîìîãåííàÿ ïåðåýòåðèôèêàöèÿ èõ íèòðèòîâ â ñèñòåìå

ÄÌÔ–N2O4 ïîñðåäñòâîì SO3 [4]. Ñ öåëüþ çàìåíû âûñîêîòîêñè÷íîãî è àãðåññèâ-

íîãî SO3 íàìè ïðåäëîæåíî [7–9] èñïîëüçîâàòü äëÿ ñóëüôàòèðîâàíèÿ â ýòîé ñèñòå-

ìå åãî «äåïîíèðîâàííûå» ôîðìû â âèäå ñîëåé êèñëîò H2SnO2n+1 (n = 1, 2) èëè

H2SnO3n+1 (n = 1–3), ãåíåðèðóþùèõ SO3 ïðè âîçäåéñòâèè ðåàêöèîííîé ñðåäû.
Ïðèñóòñòâèå N2O4 ïîìèìî ãîìîãåíèçàöèè ñèñòåìû çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ íèòðîçî-
ýôèðà îáåñïå÷èâàåò ñóëüôàòèðóþùóþ àêòèâíîñòü ïîòåíöèàëüíîãî èñòî÷íèêà
SO3. Ñòèìóëèðóþùèå ñóëüôàòèðîâàíèå àãåíòû â çàâèñèìîñòè îò òèïà ïðèìåíÿå-
ìîãî ñåðîñîäåðæàùåãî ñîåäèíåíèÿ ìîãóò ëèáî âûñòóïàòü â ðîëè îêèñëèòåëÿ, ëè-
áî ó÷àñòâîâàòü â îáìåííûõ ïðîöåññàõ, ëèáî ñî÷åòàòü îêèñëèòåëüíóþ è îáìåííóþ
ôóíêöèè. Ïåðâîå íàïðàâëåíèå èìååò ìåñòî ïðè ïåðåâîäå SO2 â ñóëüôàòèðóþùèé
êîìïëåêñ SO3 ñ ðàñòâîðèòåëåì [10]. Ðîëü N2O4 íå èñ÷åðïûâàåòñÿ òîëüêî íèòðîçè-
ðîâàíèåì ïîëèñàõàðèäà è ãåíåðàöèåé SO3. Ðàâíîâåñíàÿ ÑÇ ïî ñóëüôîãðóïïàì çà-

âèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ N2O4/SÎ3, óìåíüøàÿñü ñ åãî ðîñòîì. Òàêèì îáðàçîì, ïîìè-
ìî èçâåñòíîé íåóñòîé÷èâîñòè ñóëüôîýôèðîâ ê êèñëûì ñðåäàì íåîáõîäèìî ó÷è-
òûâàòü è äåñóëüôàòèðóþùåå äåéñòâèå N2O4, ò. å. íàëè÷èå â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå
ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ñóëüôî- è íèòðîçîýôèðíûìè çàìåñòèòåëÿìè ïîëèñàõàðèäà:

R–OH + N2O4 R–ONO + HNO3;

R–ONO + HNO3 + SO3 R–OSO3H + N2O4. (1)
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Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ñåðû ñîëåé êèñëîò H2SnO3n+1 ãå-

íåðàöèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî ñóëüôàòèðóþùåãî àãåíòà ïðîèñõîäèò (in situ)

çà ñ÷åò îáìåííîé àêòèâíîñòè N2O4 è HNO3:

Na2SO4 + 2HNO3 H2SO4 + 2NaNO3
N O

HNO3

2 4

2
SO3 +

+ HNO2 + HNO3 (NOSO3OH+HNO3);

2NOSO3OH
ÄÌÔ

N2O3 + H2S2O7 � ÄÌÔ;

H2S2O7 H2SO4 + SO3. (2)

Âûäåëÿþùèéñÿ èç ñîëåé SO3 ñìåùàåò ðàâíîâåñèå (1) â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ

ñóëüôîýôèðà. Áëàãîäàðÿ ãîìîãåííîñòè è ðàâíîâåñíîñòè ïðîöåññà çàìåùåíèå

íèòðîçîýôèðíûõ ãðóïï íà ñóëüôîýôèðíûå ïðîòåêàåò ðàâíîìåðíî. Ïîëó÷àåìûå

ñóëüôàòû Ö íàöåëî ðàñòâîðèìû â âîäå äàæå ïðè ÑÇ = 0,2, ÷òî íå äîñòèæèìî

ïðè äðóãèõ èçâåñòíûõ ðåæèìàõ ñóëüôàòèðîâàíèÿ.

Ñìåøàííûé òèï àêòèâèðóþùåãî âëèÿíèÿ N2O4 è HNO3 ïðîÿâëÿåòñÿ ïî îò-

íîøåíèþ ê ñîëÿì êèñëîò H2SnO2n+1:

Na2SO3 + 2HNO3 2NaNO3 + H2SO3

HNO N O3 2 4( )

HNO N O3 2 4( )
H2SO4 + HNO2 (N2O3). (3)

Èç ñõåì (2) è (3) ñëåäóåò, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîëåé êèñëîò ñåðû(IV)
èäóò è îáìåííûå, è îêèñëèòåëüíûå ïðîöåññû. Ïîñëåäíèå ïðèâîäÿò ê ðàçîãðåâó
ñèñòåìû è óñêîðåíèþ ðåàãèðîâàíèÿ. Ïðèìåíåíèå ñîëåé êèñëîò ñåðû(VI) ïðåä-
ïî÷òèòåëüíåå, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå ðàâíîâåñèå óñòàíàâëèâàåòñÿ ìåäëåííî
è áåç ðàçîãðåâà, ÷òî ñîçäàåò «ìÿãêèå» óñëîâèÿ ñèíòåçà è ïðåïÿòñòâóåò äåñòðóê-
òèâíûì ïðåâðàùåíèÿì ìàêðîìîëåêóë. Îáùåå âðåìÿ ñèíòåçà ñîêðàùàåòñÿ çà
ñ÷åò ñîâìåùåíèÿ ñòàäèé ïåðåâîäà èñõîäíîãî ìàòåðèàëà â ðàñòâîð è ñóëüôàòè-

ðîâàíèÿ ïðè ñîâìåñòíîì ââåäåíèè â ñìåñü ÄÌÔ–N2O4 ïîëèìåðà è ñîëè. Ñèíòå-
çèðîâàííûå ðàññìîòðåííûì ïóòåì ñóëüôàòû ìàííàíà è äåêñòðàíà îáëàäàþò
ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ ÑÇ âûðàæåííîé àíòèêîàãóëÿíòíîé àêòèâíîñòüþ, íå ïðî-

ÿâëÿÿ òîêñè÷íîñòè äàæå â áîëüøèõ äîçàõ (2–5 ã/êã) [11].
Èòîãîì ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ÿâèëîñü ñîçäàíèå íà îñíîâå ñóëüôàòà

ìàííàíà àíòèàòåðîñêëåðîòè÷åñêîãî ïðåïàðàòà «Ðîíàñàí», óæå ïîñòóïèâøåãî â
ïðîäàæó.

2. ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÅ ÊÍÅÕÒÀ ÊÀÊ ÀËÜÒÅÐÍÀÒÈÂÀ ÙÅËÎ×ÍÎÉ

ÖÅËËÞËÎÇÅ ÏÐÈ ÏÎËÓ×ÅÍÈÈ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈ È ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎ-

ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÏÎÐÎØÊÎÂÛÕ ÔÎÐÌ ÖÅËËÞËÎÇÛ

Îáùåèçâåñòíî ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå ìåðñåðèçàöèè Ö, îñíîâàííîé íà èíòðà-

êðèñòàëëèòíîì íàáóõàíèè Ö â ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Èíò-

ðàêðèñòàëëèòíîå íàáóõàíèå íàòèâíîé Ö âûçûâàåò è HNO3 ïðè êîíöåíòðàöèÿõ,

áëèçêèõ ê çíà÷åíèþ 68,4 %, ñîîòâåòñòâóþùåìó îáðàçîâàíèþ àçåîòðîïíîé ñìåñè
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[12]. Â ðåçóëüòàòå íàáóõàíèÿ ôîðìèðóåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà àääèòèâíîãî

ñîåäèíåíèÿ Êíåõòà (ÑÊ), äàâíî èçâåñòíîãî [13, 14], íî âî ìíîãîì íåïîçíàííîãî

[1]. Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå äàííûå Àíäðåññà [14] â ñî÷åòàíèè ñ ñîâðåìåííîé

êîíöåïöèåé ôîðìèðîâàíèÿ àääèòèâíûõ ñîåäèíåíèé Ö [15] ïîçâîëÿþò ðàññìàò-

ðèâàòü êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó ÑÊ êàê ðåçóëüòàò âíåäðåíèÿ è ñòåõèîìåòðè÷åñêî-

ãî «çàêðåïëåíèÿ» ìîëåêóë HNO3 ìåæäó íàèìåíåå âçàèìîñâÿçàííûìè ïëîñêîñòÿ-

ìè (101) ïðîñòðàíñòâåííîé ðåøåòêè Ö (ðèñ. 1). «Ðàçäâèæêà» ýòèõ ïëîñêîñòåé

âäîëü áîëüøîé äèàãîíàëè àñ ïðîåêöèè ÿ÷åéêè ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì óã-

ëà �, íå îêàçûâàÿ ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ïëîñêîñòè (101) è (002). Ðåôëåêñ

(101) íà ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììå íîâîé ôàçû ñìåùàåòñÿ ê ìåíüøèì óãëàì äèô-

ðàêöèè. Ïî ìíåíèþ Ãåññà [16], ÑÊ èìååò îêñîíèåâóþ ïðèðîäó, ÿâëÿÿñü ïðîäóê-

òîì ïðèñîåäèíåíèÿ HNO3 ïî àòîìó êèñëîðîäà ãëþêîçèäíîé ãðóïïû Ö. Ïîä äåé-

ñòâèåì âîäû èç ÑÊ ðåãåíåðèðóåòñÿ ïîëèìîðô Ö-II, ÷òî àäåêâàòíî ïîâåäåíèþ ùå-

ëî÷íîé Ö è ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î êèñëîòíîì âàðèàíòå «ìåðñåðèçàöèè» [17, 18].

Ñïîñîáíîñòü HNO3 ê îáðàçîâàíèþ ñ Ö àääèòèâíîãî ÑÊ îáðåòàåò ÿñíî âûðà-

æåííûé õàðàêòåð ïðè êîíöåíòðàöèè êèñëîòû 68 % [19]. Ñ ïîâûøåíèåì êîí-

öåíòðàöèè êèñëîòû ýòî ñâîéñòâî óñèëèâàåòñÿ. Âìåñòå ñ òåì àêòèâíîå íàêîïëå-

íèå ïñåâäîôîðìû HNO3 (HO–NO2), âûçûâàþùåé íèòðîâàíèå Ö, íà÷èíàåòñÿ

ïðè êîíöåíòðàöèè � 69 % [20]. Òàêèì îáðàçîì, ñòèìóëèðîâàíèå ôàçîâîãî ïðå-

âðàùåíèÿ Ö ïóòåì «óêðåïëåíèÿ» ðàñòâîðà HNO3 îñëîæíåíî íèòðóþùåé àê-

òèâíîñòüþ êèñëîòû âûøå 69 % êîíöåíòðàöèè.

Èçâåñòíî, ÷òî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ òðàäèöè-

îííîé ìåðñåðèçàöèè Ö. Ýòî îáúÿñíÿþò ðàçëè÷èåì òåìïåðàòóðíûõ êîýôôèöè-
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ÐÈÑ. 1. Ñõåìà òðàíñôîðìàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè Ö-I (à) â ÿ÷åéêó

ÑÊ (á) è ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììû



åíòîâ ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ ùåëî÷íîé Ö è åå ãèäðîëèçà (ïîñëåäíèé áîëüøå)

[20]. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñâèäåòåëüñòâóþò î íåàäåêâàòíîì

âëèÿíèè òåìïåðàòóðû íà ïðîòåêàíèå àçîòíîêèñëîé «ìåðñåðèçàöèè» Ö, îòëè-

÷àþùåéñÿ ïðîèñõîæäåíèåì è ìîðôîëîãèåé [17, 18]. Åñëè èñõîäíûé ìàòå-

ðèàë – õëîïêîâàÿ Ö (ÕÖ), òî õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè àíàëîãè÷åí

íàáëþäàåìîìó ïðè òðàäèöèîííîé ìåðñåðèçàöèè: ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû âçà-

èìîäåéñòâèÿ ñ HNO3 îò 20 �Ñ äî 0 �Ñ ñòèìóëèðóåò ïîëèìîðôíîå ïðåâðàùåíèå

(ðèñ. 2). Îäíàêî ïîëíûé ïåðåõîä èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ â ïîëèìîðô Ö-II íå äîñ-

òèãàåòñÿ. Â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíîé ÕÖ ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ õëîïêîâîé ìèê-

ðîêðèñòàëëè÷åñêîé Ö (ÕÌÊÖ) ñóùåñòâåííî çàòîðìîæåíû.

Ýòè æå óñëîâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ HNO3 ñ ñóëüôèòíîé äðåâåñíîé Ö (ÄÖ) âû-

çûâàþò ïîëíîå è ñðàâíèòåëüíî áûñòðîå åå ïðåâðàùåíèå â ïîëèìîðô-II. Â îòëè-

÷èå îò ÕÖ ïðîöåññ ïðîòåêàåò áûñòðåå ïðè 20 �Ñ, à íå ïðè 0 �Ñ. Àíîìàëüíûé õà-

ðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðîÿâëÿåòñÿ îñîáåííî îùóòèìî ó îáðàçöîâ

ñ îáû÷íîé (àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêîé) ìîðôîëîãèåé (ðèñ. 2, à). Äðåâåñíàÿ

ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ Ö (ÄÌÊÖ) â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ÕÌÊÖ «ìåðñåðèçóåò-

ñÿ» ñ íåîæèäàííî âûñîêîé, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿùåé îò òåìïåðàòóðû, ñêîðî-

ñòüþ äî ñòåïåíè êîíâåðñèè � 60 % (ðèñ. 2, á). Ëèøü íà çàâåðøàþùåé ñòàäèè åå

ïîëèìîðôíîå ïðåâðàùåíèå ïðè 0 �Ñ ïðîòåêàåò íåñêîëüêî ìåäëåííåå, ÷åì ïðè

20 �Ñ. Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü ñóëüôèòíîé ÄÖ îòìå÷àþò è ïðè ìåðñåðèçàöèè

ðàñòâîðàìè NaOH, òîãäà êàê ÕÖ íàðÿäó ñ öåëëþëîçîé ðàìè îòíîñÿò ê íàèìå-

íåå àêòèâíûì [21].

Î÷åâèäíî, ÷òî èñòèííóþ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïåðìóòîèäíîé (ïî Ìàðêó) ðå-

àêöèè îáðàçîâàíèÿ ÑÊ îò òåìïåðàòóðû îòðàæàþò ýêñïåðèìåíòû ñ ÕÖ, ñòåïåíü

õèìè÷åñêîé ÷èñòîòû êîòîðîé âûøå, ÷åì òåõíè÷åñêîé ÄÖ ëþáîãî ñïîñîáà âûðà-

áîòêè. Ñîäåðæàíèå Ö â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñûðüåâûõ èñòî÷íèêàõ ñîñòàâëÿåò äî

98 % (ïóõ õëîïêîâûõ ñåìÿí) è íå áîëåå 55 % (òêàíè äðåâåñèíû). Íåãàòèâíîå
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ÐÈÑ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ â ïîëèìîðô Ö-II âîëîêíèñòîé (à)

è ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé (á) ôîðì ÄÖ (1, 2) è ÕÖ (3, 4) îò âðåìåíè

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ 68,5 % HNO3 ïðè 20 �Ñ (1, 4) è 0 �Ñ (2, 3)



âëèÿíèå íà êàïèëëÿðíî-ïîðèñòóþ ñèñòåìó è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü âûäåëÿå-

ìûõ âîëîêîí ÄÖ îêàçûâàþò äåñòðóêòèâíûå ïðåâðàùåíèÿ, âûçâàííûå æåñòêèìè

óñëîâèÿìè âàðêè, èñïîëüçóåìûìè äëÿ óäàëåíèÿ èç äðåâåñèíû áîëüøèõ êîëè-

÷åñòâ ëèãíèíà è ãåìèöåëëþëîç. Èçâåñòíî, ÷òî ïëîòíûå îòëîæåíèÿ íåóäàëåííûõ

íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé (ãëàâíûì îáðàçîì ãåìèöåëëþëîç) èçìåíÿþò ñîîò-

íîøåíèå ìåæäó êàïèëëÿðíûì è äèôôóçèîííûì ïðîíèêíîâåíèåì ðåàãåíòîâ â ïî-

ëüçó ïîñëåäíåãî [20, 22]. Òàêèì îáðàçîì, åñòü îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ïðè ïîíè-

æåííûõ òåìïåðàòóðàõ ïåðåíîñ HNO3 ê êðèñòàëëèòàì ÄÖ îñóùåñòâëÿåòñÿ â óñëî-

âèÿõ áîëüøåãî äèôôóçèîííîãî òîðìîæåíèÿ, ÷åì ê êðèñòàëëèòàì ÕÖ. Ýòî ìîæåò

áûòü ñîïðÿæåíî ñ çàìåäëåííûì ïðåîäîëåíèåì êèñëîòîé ãåìèöåëëþëîçíûõ îòëî-

æåíèé èç-çà îñëàáëåíèÿ ãèäðîëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðà-

òóðû. Ñîîòâåòñòâåííî «çàäåðæèâàåòñÿ» ïðåîáðàçîâàíèå êðèñòàëëèòîâ, êîòîðîå è

ôèêñèðóåòñÿ íà ðåíòãåíîãðàììàõ. Âåñîìûì ïîäòâåðæäåíèåì ýòîé òî÷êè çðåíèÿ

ñëóæèò òî, ÷òî ÄÌÊÖ «ìåðñåðèçóåòñÿ» ïðè 0 �Ñ áûñòðåå èñõîäíîé Ö. Íàèáîëåå

âåðîÿòíàÿ ïðè÷èíà óñêîðåíèÿ «ìåðñåðèçàöèè» – îñëàáëåíèå âëèÿíèÿ íà êèíåòè-

êó ïðîöåññà äèôôóçèîííîãî ôàêòîðà â ðåçóëüòàòå «îñâîáîæäåíèÿ» êðèñòàëëèòîâ

îò ñòðóêòóðíî-íåóïîðÿäî÷åííîãî ñâÿçóþùåãî êîìïîíåíòà. Ïðè òðàäèöèîííîé

ìåðñåðèçàöèè ïðîíèêíîâåíèþ ðåàãåíòà ñïîñîáñòâóåò ðàñòâîðèìîñòü ãåìèöåëëþ-

ëîç â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ. Êðîìå òîãî, íàáóõàíèå Ö â 68–69 % HNO3 íå ñòîëü âåëè-

êî, êàê â ðàñòâîðàõ NaOH [17].

Ìèêðîôîòîãðàôèè (ðèñ. 3) ïîçâîëÿþò ñðàâíèòü èçìåíåíèÿ ïîïåðå÷íûõ

ðàçìåðîâ öåëëþëîçíîãî âîëîêíà ïðè íàáóõàíèè â 68,5 % HNO3 è 18 % ðàñòâî-

ðå NaOH. Êàê âèäíî, ùåëî÷íàÿ ñðåäà âûçûâàåò âäâîå áîëüøåå óòîëùåíèå âî-

ëîêíà â ñðàâíåíèè ñ àçîòíîêèñëîé.
Â ïðîöåññå àçîòíîêèñëîé «ìåðñåðèçàöèè» îáû÷íàÿ (àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñ-

êàÿ) Ö ïðåòåðïåâàåò çíà÷èòåëüíóþ äåïîëèìåðèçàöèþ (ðèñ. 4). Áûñòðîå ïàäåíèå
ÑÏ èñõîäíîé Ö â íà÷àëüíûé ïåðèîä âçàèìîäåéñòâèÿ ñ 68,5 % HNO3 ñìåíÿåòñÿ
ñòàäèåé ìåäëåííîé äåãðàäàöèè öåïíûõ ìîëåêóë. Ñêîðîñòü ãèäðîëèòè÷åñêîãî
ðàñùåïëåíèÿ ìàêðîìîëåêóë ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû «ìåðñåðèçàöèè»

(ðèñ. 4). Ïîëíîìó ïîëèìîðôíîìó ïðåâðàùåíèþ ÄÖ ïðè 20 �Ñ (1 ÷ âçàèìîäåéñò-
âèÿ ñ HNO3) ñîïóòñòâóåò óìåíüøåíèå èñõîäíîé ÑÏ = 1200 ïðèìåðíî â 3 ðàçà, à

ïðè 0 �Ñ (3 ÷ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ HNO3) òîëüêî â � 1,5 ðàçà. Â îòëè÷èå îò èñõîäíîé
Ö åå ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ôîðìà îñòàåòñÿ óñòîé÷èâîé ê ãèäðîëèçó è â óñëîâè-
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à á

ÐÈÑ. 3. Îïòè÷åñêèå ìèêðîôîòîãðàôèè âîëîêîí ëüíÿíîé Ö (a)

è ãèäðàòöåëëþëîçû (á). Ñíèçó ââåðõ: èñõîäíîå âîëîêíî; âîëîêíî,

íàáóõøåå â 68,5 % HNO3; âîëîêíî, íàáóõøåå â 18 % NaOH



ÿõ èíòðàêðèñòàëëèòíîãî íàáóõàíèÿ. Êàê âåðîÿòíóþ ïðè÷èíó, ïðåïÿòñòâóþùóþ
ðàçâèòèþ äåñòðóêòèâíûõ ïðåâðàùåíèé, ìîæíî îòìåòèòü âûñîêóþ ñòåõèîìåòðèþ
âçàèìîäåéñòâèÿ 68,5 % HNO3 ñ ìàêðîìîëåêóëàìè Ö, îðãàíèçîâàííûìè â êðèñ-
òàëëèòû [14, 23]. Ïî äàííûì [14], â ñîñòàâå ÑÊ îäíà ìîëåêóëà HNO3 ïðèõîäèòñÿ
íà äâà àíãèäðîãëþêîçíûõ çâåíà Ö. Çà âðåìÿ ïîëíîé «ìåðñåðèçàöèè» ÄÌÊÖ è

ïðè 20 �Ñ, è ïðè 0 �Ñ èñõîäíàÿ âåëè÷èíà ÑÏ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.
Â ÈÊ-ñïåêòðàõ «ìåðñåðèçîâàííîé» Ö îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþòñÿ îñîáåííîñòè,

îòëè÷àþùèå ïîëèìîðô Ö-II îò ïîëèìîðôà Ö-I [24]. Ïðèçíàêè îêèñëèòåëüíûõ

ïðåâðàùåíèé îòñóòñòâóþò (îáëàñòü 1700–1800 ñì
–1

), íî ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ íèòðîýôèðíûõ ãðóïï (1650, 1280, 850 è 750 ñì

–1
). Ñêîðîñòü íàêîï-

ëåíèÿ ñâÿçàííîãî àçîòà â Ö ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
HNO3 (ðèñ. 5). Âëèÿíèå ìîðôîëîãèè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà íà ïðîòåêàíèå ýòåðè-

ôèêàöèè íåâåëèêî. Îáû÷íàÿ Ö â ïðîöåññå ïîëíîé «ìåðñåðèçàöèè» ïðè 20 �Ñ

(1 ÷ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ HNO3) è ïðè 0 �Ñ (3 ÷ âçàèìîäåéñòâèÿ) íàêàïëèâàåò ïðè-

ìåðíî îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî àçîòà: 0,7–0,8 % (ÑÇONO2
= 0,08–0,09).

Ïðè àçîòíîêèñëîé «ìåðñåðèçàöèè» ÄÌÊÖ ñòàíîâèòñÿ âåñüìà îùóòèìûì
âëèÿíèå ýòåðèôèêàöèè íà ôèçè÷åñêóþ ñòðóêòóðó îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ.

Çàìå÷åíî, ÷òî ÄÌÊÖ, «ìåðñåðèçîâàííàÿ» ïðè 0 �Ñ (2,5 ÷ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
HNO3) çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò ïî êðèñòàëëè÷íîñòè ýòó æå ÄÌÊÖ, «ìåðñåðè-

çîâàííóþ» ïðè 20 �Ñ (2 ÷ âçàèìîäåéñòâèÿ). Ïîñëåäíÿÿ îòëè÷àåòñÿ ïî÷òè âäâîå

áîëüøèì ñîäåðæàíèåì ñâÿçàííîãî àçîòà (� 1,3 %; ÑÇONO2
= 0,15). Åñëè âðåìÿ
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ÐÈÑ. 4. Èçìåíåíèå ÑÏ èñõîäíîé ÄÖ (1, 2) è ÄÌÊÖ (3)

â ïðîöåññå «ìåðñåðèçàöèè» ïðè 20 �Ñ (2, 3) è 0 �Ñ (1, 3)



«ìåðñåðèçàöèè» óâåëè÷èòü äî 4 ÷, òî ñîäåðæàíèå àçîòà ïîâûøàåòñÿ äî � 2 %
(ÑÇONO2

= 0,25). Íà ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììàõ ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ íàáëþ-
äàåòñÿ «âûðîæäåíèå» êðèñòàëëèòíîãî ðàññåÿíèÿ ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ ñòåïåíè

ýòåðèôèêàöèè, à ïðè ÑÇ � 0,25 îíî åäâà ïðîÿâëÿåòñÿ. Â òî æå âðåìÿ íà ðåíòãå-

íîäèôðàêòîãðàììå ïðîäóêòà 4-÷àñîâîé «ìåðñåðèçàöèè» ÄÌÊÖ ïðè 0 �Ñ êðèñ-
òàëëèòíîå ðàññåÿíèå Ö-II âûðàæåíî äîâîëüíî îò÷åòëèâî (ðèñ. 6), ïîñêîëüêó
ñîäåðæàíèå ñâÿçàííîãî àçîòà ñîñòàâëÿåò ëèøü 0,9 % (ÑÇONO2

= 0,1). Ìåæäó
ñòåïåíüþ ýòåðèôèêàöèè è äåêðèñòàëëèçàöèè «ìåðñåðèçîâàííîé» ÄÌÊÖ îáíà-
ðóæèâàåòñÿ î÷åâèäíàÿ êîððåëÿöèÿ. Ñ ôàêòîðîì ÷àñòè÷íîé ýòåðèôèêàöèè ìàê-
ðîìîëåêóë â óñëîâèÿõ èíòðàêðèñòàëëèòíîãî íàáóõàíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, íà-
ðóøåíèåì ðåãóëÿðíîñòè èõ ñòðîåíèÿ ìû ñâÿçûâàåì ãëàâíóþ ïðè÷èíó ñòðóê-
òóðíîé äåçîðãàíèçàöèè ÄÌÊÖ â ïðîöåññå åå àçîòíîêèñëîé «ìåðñåðèçàöèè».
Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ÷åòêî âûðàæåííûé ýôôåêò äåêðèñòàëëèçàöèè óäàåò-
ñÿ íàáëþäàòü èìåííî â ñëó÷àå «ìåðñåðèçàöèè» ÄÌÊÖ, êîãäà âåñü íèòðóþùèé
ïîòåíöèàë HNO3 ðàñõîäóåòñÿ òîëüêî íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó Ö. Íà íàø
âçãëÿä, ïðîÿâëåíèþ ýòîãî ýôôåêòà ñïîñîáñòâóåò è ñðàâíèòåëüíî ìàëàÿ äëèíà
ìàêðîìîëåêóë ÄÌÊÖ, ñîïîñòàâèìàÿ ñ âåëè÷èíîé ñåãìåíòà îáû÷íîé Ö.

Èç âûøåñêàçàííîãî ñëåäóåò, ÷òî ñî÷åòàíèå êîìïëåêñîîáðàçóþùåé è ãèäðî-
ëèòè÷åñêîé ôóíêöèé HNO3 ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü íåòðàäèöèîííóþ, ÷èñòî
êèñëîòíóþ ñõåìó ïåðåðàáîòêè ÄÖ â ïîðîøêîâûå ôîðìû ÄÖ-II ñ ìèêðîêðèñ-
òàëëè÷åñêîé è àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé [25–27]. Ïðè íåòðàäè-
öèîííîì ïîëó÷åíèè ïðåïàðàòîâ ñ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé

(ÄÌÊÖ-IIí) èñõîäíóþ Ö âíà÷àëå îáðàáàòûâàëè â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè 0 �Ñ è æèäêî-
ñòíîì ìîäóëå 20 ìë/ã àçîòíîé êèñëîòîé êîíöåíòðàöèè 68,5 %. Äàëåå íàáóõ-
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ÐÈÑ. 5. Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ õèìè÷åñêè
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68,5 % HNO3 èñõîäíîé ÄÖ – (�) è ÄÌÊÖ –

(�) ïðè 20 �Ñ (1) è 0 �Ñ (2)

ÐÈÑ. 6. Ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììû ÄÌÊÖ

(1) è ïðîäóêòîâ åå «ìåðñåðèçàöèè» â òå÷å-

íèå 4 ÷ ïðè 0 �Ñ (2), 3 ÷ ïðè 20 �Ñ (3)



øóþ Ö îòæèìàëè äî � 3-êðàòíîãî ïðèâåñà. Ïðè îòæèìå îñâîáîæäàåòñÿ íå ìå-
íåå 60 % êèñëîòû îò åå èñõîäíîãî îáúåìà. Ýòà êèñëîòà ïîñëå ñîîòâåòñòâóþùå-
ãî «óêðåïëåíèÿ» âíîâü ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîëèìîðôíîãî ïðåîáðà-
çîâàíèÿ öåëëþëîçû. Ê îòæàòîé âîëîêíèñòîé ìàññå äîáàâëÿëè âîäó â êîëè÷åñò-
âå, íåîáõîäèìîì äëÿ îáðàçîâàíèÿ 2,0–2,5 í. HNO3 èç êðåïêîé êèñëîòû, ñîðáè-
ðîâàííîé âîëîêíîì. Â ðåçóëüòàòå îïåðàöèè ðàçáàâëåíèÿ èç ÑÊ ðåãåíåðèðóåòñÿ
Ö-II, êîòîðóþ ãèäðîëèçîâàëè äî «ïðåäåëüíîé» ÑÏ êèïÿùåé 2,0–2,5 í. HNO3 â

òå÷åíèå 1 ÷ ïðè æèäêîñòíîì ìîäóëå � 10 ìë/ã.
Ïðåïàðàòû äðåâåñíîé ïîðîøêîâîé Ö-II (ÄÏÖ-IIí) ñ àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñ-

êîé ìîðôîëîãèåé ãîòîâèëè ïî ÷èñòî êèñëîòíîé ñõåìå íà îñíîâå Ö, ïðåäâàðèòåëü-
íî ãèäðîëèçîâàííîé äî «ïðåäåëüíîé» ÑÏ. Ãèäðîëèç îñóùåñòâëÿëè êèïÿùåé
2,5 í. HNO3 â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè æèäêîñòíîì ìîäóëå 10 ìë/ã. Ïîëó÷åííóþ òàêèì
îáðàçîì ÄÌÊÖ-I òðàíñôîðìèðîâàëè â ïîëèìîðô Ö-II ñ ïîìîùüþ 68,5 % HNO3.

Ñ öåëüþ ñðàâíèòåëüíîé õàðàêòåðèñòèêè ïîðîøêîâûõ ôîðì Ö-II ÷èñòî êèñ-
ëîòíîãî ïðèãîòîâëåíèÿ áûëè òàêæå ïîëó÷åíû ïðåïàðàòû ÄÌÊÖ-IIò è ÄÏÖ-IIò ñ
àíàëîãè÷íîé ñòðóêòóðîé, íî ïî òðàäèöèîííîé ñõåìå. Â òðàäèöèîííîé ñõåìå ïðî-
öåäóðó ïîëèìîðôíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ íàòèâíîé Ö îñóùåñòâëÿëè ïóòåì îáû÷íîé

ìåðñåðèçàöèè 18 % ðàñòâîðîì NaOH â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 0 �Ñ è æèäêîñòíîì ìîäóëå
20 ìë/ã. Óñëîâèÿ ãèäðîëèçà, ïðîìûâêè è âûñóøèâàíèÿ âñåõ ïðèãîòîâëåííûõ îá-
ðàçöîâ áûëè èäåíòè÷íûìè, îòëè÷àëñÿ ëèøü ñïîñîá ïåðåâîäà Ö-I â Ö-II.

Âûõîä êîíå÷íûõ ïîðîøêîâûõ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì,
âåëè÷èíîé ïîòåðè ìàòåðèàëà â ïðîöåññå ãèäðîëèçà Ö äî «ïðåäåëüíîé» ÑÏ. Ýòà
ïîòåðÿ íàèáîëåå îùóòèìà â ñëó÷àå ãèäðîëèçà Ö-II, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòó-
ðà êîòîðîé ìåíåå ñîâåðøåííà, ÷åì ó Ö-I. Ñîîòâåòñòâåííî ïðåïàðàòû ÄÌÊÖ-IIí
è ÄÌÊÖ-IIò ïîëó÷àþòñÿ ñ âûõîäîì 72–75 %, òîãäà êàê âûõîä ïðåïàðàòîâ
ÄÌÊÖ-I, ÄÏÖ-IIí è ÄÏÖ-IIò ñîñòàâëÿåò 83–85 % îò ìàññû èñõîäíîé Ö.

Ñëàáûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íèòðîýôèðíûõ ãðóïï íàáëþäàëèñü òîëüêî â
ÈÊ-ñïåêòðå ïðåïàðàòà ÄÏÖ-IIí, ïðè ïîëó÷åíèè êîòîðîãî 68,5 % HNO3, îêàçû-
âàþùàÿ íèòðóþùåå äåéñòâèå, èñïîëüçóåòñÿ íà êîíå÷íîé ñòàäèè ïðîöåññà. Ñîã-
ëàñíî õèìè÷åñêîìó àíàëèçó, äàííûé ïðåïàðàò ñîäåðæèò ïðèáëèçèòåëüíî 8 íè-
òðîýôèðíûõ ãðóïï íà 100 ýëåìåíòàðíûõ çâåíüåâ Ö. Ïðè ïîëó÷åíèè ÄÌÊÖ-IIí
çà îáðàáîòêîé öåëëþëîçíîãî âîëîêíà 68,5 % HNO3 ñëåäóåò îïåðàöèÿ åãî ãèäðî-
ëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî áîëüøàÿ ÷àñòü íèòðîýôèð-
íûõ ãðóïï, ââåäåííûõ íà ïåðâîé ñòàäèè, óäàëÿåòñÿ èç âîëîêíà âìåñòå ñ àìîðô-
íîé ñîñòàâëÿþùåé [25].

Ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììû ïðèãîòîâëåííûõ ïðåïàðàòîâ ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 7. Èç ñðàâíåíèÿ óãëîâîãî ïîëîæåíèÿ ðåôëåêñîâ íà ðåíòãåíîäèôðàêòî-

ãðàììàõ 2 è 4 ñ òàêîâûì íà ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììàõ àíàëîãè÷íûõ îáðàçöîâ,

ïðåòåðïåâøèõ òðàäèöèîííóþ ìåðñåðèçàöèþ (3 è 5), ñëåäóåò, ÷òî ïîä äåéñòâè-
åì 68,5 % HNO3 ïîëèìîðôíîå ïðåîáðàçîâàíèå íàòèâíîé êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè íàöåëî.

Âìåñòå ñ òåì åñòü îñíîâàíèå ãîâîðèòü è î ïðèñóòñòâèè íåêîòîðîé «îñòàòî÷-
íîé íàòèâíîñòè» â ÄÌÊÖ-IIí, ïîñêîëüêó íà åå äèôðàêòîãðàììå íàèáîëåå èí-
òåíñèâåí ðåôëåêñ (002), ÷òî íåõàðàêòåðíî äëÿ Ö-II (ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììû

3, 5) è õàðàêòåðíî äëÿ Ö-I (ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììà 1). Ýòî äîëæíî áûòü ñâÿ-
çàíî ñ ïðîòåêàíèåì ôàçîâîãî ïåðåõîäà â àçîòíîêèñëîé ñðåäå ïðè çíà÷èòåëüíî
ìåíüøåì íàáóõàíèè Ö, ÷åì â ùåëî÷íîé. Â ïðîöåññå ïîëèìîðôíîãî ïðåâðàùå-
íèÿ ïîä äåéñòâèåì HNO3 öåëëþëîçíîå âîëîêíî ïðåòåðïåâàåò çíà÷èòåëüíî áî-
ëüøóþ äåêðèñòàëëèçàöèþ, ÷åì ïðè îáû÷íîé ìåðñåðèçàöèè ðàñòâîðîì NaOH.
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Ýòî ðàçëè÷èå â êðèñòàëëè÷íîñòè ñîõðàíÿåòñÿ è ïîñëå ãèäðîëèçà Ö äî «ïðåä-
åëüíîé» ÑÏ. Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè ó ÄÌÊÖ-IIí ðàâåí 0,44, òîãäà êàê ó

ÄÌÊÖ-IIò – 0,57 (òàáë. 2). Ïîëèìîðôíîå ïðåâðàùåíèå ÄÌÊÖ-I ïîä äåéñòâèåì
HNO3 ñîïðîâîæäàåòñÿ íàèáîëåå ãëóáîêîé äåêðèñòàëëèçàöèåé, ïðè÷èíû êîòîðîé
áûëè ðàññìîòðåíû âûøå. Ïðåïàðàò ÄÏÖ-IIí õàðàêòåðèçóåòñÿ ðåíòãåíîäèôðàê-

òîãðàììîé 4 (ðèñ. 7), òèïè÷íîé äëÿ Ö-II ñ î÷åíü íèçêîé ñòåïåíüþ ñòðóêòóðíîé
óïîðÿäî÷åííîñòè (èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè 0,23 ïðîòèâ 0,45 ó ÄÏÖ-IIò).

Òàáëèöà 2

Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè ïîðîøêîâûõ ôîðì öåëëþëîçû

Îáðàçåö ÑÏ Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè ÂÓÑ*, % Ñîðáöèÿ I2, ìã/ã

ÄÌÊÖ-I 170 0,67 58 19,9

ÄÌÊÖ-IIí 50 0,44 107 76,3

ÄÌÊÖ-IIò 50 0,57 105 27,0

ÄÏÖ-IIí 150 0,23 155 261,0

ÄÏÖ-IIò 150 0,45 208 119,1

* ÂÓÑ – âîäîóäåðæèâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü.
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ÐÈÑ. 7. Ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâûõ ôîðì Ö:

1 – ÄÌÊÖ-I, 2 – ÄÌÊÖ-IIí, 3 – ÄÌÊÖ-IIò,

4 – ÄÏÖ-IIí, 5 – ÄÏÖ-IIò



Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè (ðèñ. 8) îòðàæàþò äèñïåðñíîñòü
è ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïðåïàðàòîâ ÄÌÊÖ-IIò è ÄÌÊÖ-IIí. Íàáëþ-
äàåìûå ÷àñòèöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àãðåãàòû èíäèâèäóàëüíûõ ìèêðîêðèñ-

òàëëîâ. Èç ñðàâíåíèÿ ìèêðîôîòîãðàôèé (ðèñ. 8, á è ã) âèäíî, ÷òî ñïîñîá ïîëè-
ìîðôíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ èñõîäíîé Ö îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïîñëåäóþùåì ãèäðîëèçå âîëîêíà äî
«ïðåäåëüíîé» ÑÏ. ×àñòèöû ÄÌÊÖ-IIò, ïîëó÷åííûå ÷åðåç ñòàäèþ òðàäèöèîí-
íîé ìåðñåðèçàöèè Ö, ñîõðàíÿþò îòíîñèòåëüíî «ìÿãêèé» ðåëüåô ïîâåðõíîñòè,
õàðàêòåðíûé äëÿ èñõîäíîãî âîëîêíà. ×àñòèöû ïðåïàðàòà ÄÌÊÖ-IIí ÷èñòî
êèñëîòíîãî ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçâèòûì ðåëüåôîì ïî-
âåðõíîñòè, íà êîòîðîé çàìåòíî îòðàæàåòñÿ ôàêòîð íå òîëüêî ïîïåðå÷íîãî, íî è
ïðîäîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ âîëîêíà.
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à á
100 m 10 m

â ã
100 m 10 m

ÐÈÑ. 8. Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè:

a, á – ÄÌÊÖ-IIò; â, ã – ÄÌÊÖ-IIí



Î ðàçìåðàõ èíäèâèäóàëüíûõ êðèñòàëëèòîâ, ñîñòàâëÿþùèõ ÷àñòèöû ïðåïà-
ðàòîâ ñ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé, ìîæíî ñóäèòü ïî âåëè÷èíå
«ïðåäåëüíîé» ÑÏ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðîäîëüíûìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëè-
òîâ (òàáë. 2). Èñõîäÿ èç ñðåäíåé âåëè÷èíû «ïðåäåëüíîé» ÑÏ ÄÌÊÖ-I, ðàâíîé

170, ïðîòÿæåííîñòè àíãèäðîãëþêîçíîãî çâåíà Ö (5,15 Å) è âûòÿíóòîé êîíôîð-
ìàöèè ìàêðîìîëåêóë â ìèêðîêðèñòàëëàõ, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñðåäíèé ïðî-
äîëüíûé ðàçìåð ìèêðîêðèñòàëëîâ äàííîãî íàòèâíîãî ìàòåðèàëà îêîëî

900 Å. Ïðè ïåðåõîäå îò Ö-I ê Ö-II ïðîèñõîäÿò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ â äèñ-
ïåðñíîñòè è ìîðôîëîãèè êðèñòàëëèòîâ [25, 27]. Ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà «ïðåäåëü-

íîé» ÑÏ ÄÌÊÖ-IIí è ÄÌÊÖ-IIò � 50, ÷òî îçíà÷àåò áîëåå ÷åì òðåõêðàòíîå
óìåíüøåíèå äëèíû êðèñòàëëèòîâ â ñðàâíåíèè ñ ÄÌÊÖ-I.

Ïðè ïîëó÷åíèè ÄÏÖ-IIí è ÄÏÖ-IIò ïóòåì ïîëèìîðôíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ

ÄÌÊÖ-I êàê ùåëî÷íûì, òàê è êèñëîòíûì ðåàãåíòàìè ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ÑÏ = 170,

õàðàêòåðíàÿ äëÿ íàòèâíûõ ìèêðîêðèñòàëëîâ, ìàëî èçìåíÿåòñÿ, òîãäà êàê ðàçìå-

ðû êðèñòàëëèòîâ è êðèñòàëëè÷íîñòü ìàòåðèàëà â öåëîì çíà÷èòåëüíî óìåíüøà-

þòñÿ (òàáë. 2). Äëèíà êðèñòàëëèòîâ óæå íå îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ÑÏ (ïîñëåä-

íÿÿ áîëüøå). Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Ö-I ïðåîáðàçóåòñÿ â îáû÷íóþ

àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó Ö-II ñ íåáîëüøîé âåëè÷èíîé ÑÏ.
Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëèìîðôíîå ïðåâðàùåíèå Ö àçîòíîêèñëûì ñïîñî-

áîì â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîãî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì â âîëîêíå ìíîæå-
ñòâà ïðîäîëüíûõ ìèêðîòðåùèí. Íàèáîëåå êðóïíûå èç íèõ õîðîøî âèäíû è íà
áîêîâîé ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ÄÏÖ-IIí, è íà ïîïåðå÷íûõ ñðåçàõ âîëîêíèñòûõ
ôðàãìåíòîâ â ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ðèñ. 9). Èõ îáðàçîâàíèå
äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü ïîâûøåíèþ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìàòåðèàëà.

Ïðèãîòîâëåííûå ïîðîøêîâûå ôîðìû ÄÖ-II îòëè÷àþòñÿ îò ÄÌÊÖ-I çíà÷èòå-

ëüíî áîëåå âûñîêèìè ãèäðîôèëüíîñòüþ è ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòüþ (òàáë. 2).

Ãèäðîôèëüíûå êà÷åñòâà ïîðîøêîâ Ö îöåíèâàëè ïî âåëè÷èíå èõ ÂÓÑ. Ýòîò ïîêà-

çàòåëü îòðàæàåò ñïîñîáíîñòü ïðî÷íî ñâÿçûâàòü âîäó îòìûòûì äî íåéòðàëüíîé ðå-
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à á
15 m 15 m

ÐÈÑ. 9. Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè:

a – ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ÄÏÖ-IIí, á – ïîïåðå÷íûõ ñðåçîâ âîëîêîí

ÕÖ ïîñëå îáðàáîòêè 68,5 % HNO3



àêöèè êîíå÷íûì ïðîäóêòîì, íå ïîäâåðãàâøèìñÿ ñóøêå. Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèå

ôîðìû Ö-II îáîèõ ñïîñîáîâ ïðèãîòîâëåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ ñîïîñòàâèìûìè

çíà÷åíèÿìè ÂÓÑ è ñóùåñòâåííî óñòóïàþò â ýòîì îòíîøåíèè àìîðôíî-êðèñòàëëè-

÷åñêèì ôîðìàì. Íàèáîëåå ãèäðîôèëåí ïðåïàðàò òðàäèöèîííîãî ïðèãîòîâëåíèÿ ñ

àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé (ÄÏÖ-IIò), íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî åãî èíäåêñ

êðèñòàëëè÷íîñòè áîëüøå, ÷åì ó àíàëîãè÷íîãî ïðåïàðàòà, ïðèãîòîâëåííîãî ïî ÷èñ-

òî êèñëîòíîé ñõåìå (ÄÏÖ-IIí). Ñòðîãàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ïîêàçàòåëÿìè êðèñòàë-

ëè÷íîñòè è ãèäðîôèëüíîñòè îáðàçöîâ îòñóòñòâóåò, òîãäà êàê âëèÿíèå ìîðôîëîãè-

÷åñêîãî ôàêòîðà íà âåëè÷èíó ÂÓÑ äîâîëüíî âåëèêî.
Ïîðîøêîâûå ôîðìû Ö-II ÷èñòî êèñëîòíîãî ïðèãîòîâëåíèÿ ïðîÿâëÿþò î÷å-

âèäíîå, áîëåå ÷åì äâóõêðàòíîå, ïðåâîñõîäñòâî ïåðåä ñâîèìè òðàäèöèîííûìè
àíàëîãàìè â ñïîñîáíîñòè ñîðáèðîâàòü éîä (òàáë. 2). Çäåñü òàêæå íàèáîëüøåé ñîð-
áöèîííîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàþò ïðåïàðàòû ñ àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêîé ìîðôî-

ëîãèåé. Âåëè÷èíà ñîðáöèè éîäà ýòèìè ïðåïàðàòàìè â 3–4 ðàçà áîëüøå, ÷åì ïðå-
ïàðàòàìè ñ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé. Àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè
íàáëþäàþòñÿ è ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ñîðáòèâà êðàñèòåëÿ «Êîíãî-êðàñ-
íîãî» (ðèñ. 10). Èçîòåðìû ñîðáöèè «Êîíãî-êðàñíîãî» îáðàçöàìè ÄÌÊÖ-I è

ÄÌÊÖ-IIò ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ îøèáêè èçìåðåíèÿ (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 10). Îòìå-
òèì, ÷òî è âåëè÷èíû ñîðáöèè éîäà ýòèìè ïðåïàðàòàìè äîâîëüíî áëèçêè (òàáë. 2).
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ÐÈÑ. 10. Èçîòåðìû ñîðáöèè «Êîíãî-êðàñíîãî» ïîðîøêîâûìè

ôîðìàìè Ö:

1 – ÄÌÊÖ-I è ÄÌÊÖ-IIò, 2 – ÄÌÊÖ-IIí, 3 – ÄÏÖ-IIò, 4 – ÄÏÖ-IIí



Ïðåïàðàò ÄÌÊÖ-IIí ñîðáèðóåò êðàñèòåëü íåñêîëüêî àêòèâíåé, ÷åì äâà âûøå-
óïîìÿíóòûõ, îäíàêî ðàçíèöà â âåëè÷èíå ïðåäåëüíîé ñîðáöèè íåâåëèêà (êðèâûå

1 è 2). Òàêèì îáðàçîì, â îòíîøåíèè ñîðáòèâà ñ îáúåìíûìè ìîëåêóëàìè ìèêðîê-
ðèñòàëëè÷åñêèå ôîðìû Ö-I, à òàêæå Ö-II ðàçíûõ ñïîñîáîâ ïðèãîòîâëåíèÿ õàðàê-
òåðèçóþòñÿ áëèçêèìè âåëè÷èíàìè ïðåäåëüíîé ñîðáöèè. Çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿ
âñå îñòàëüíûå ïðåïàðàòû, ÄÏÖ-IIí îòëè÷àåòñÿ âûñîêèìè âåëè÷èíàìè ñîðáöèè

«Êîíãî-êðàñíîãî», ðàâíî êàê è éîäà (ñì. ðèñ. 10, êðèâàÿ 4). Â ðàìêàõ îäíîé è
òîé æå ìîðôîëîãè÷åñêîé ôîðìû ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà íàáëþäàåòñÿ âçàèìî-
ñâÿçü åãî èíäåêñà êðèñòàëëè÷íîñòè ñ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, îöåíåííîé êàê
ïî éîäó, òàê è ïî «Êîíãî-êðàñíîìó». ×åì íèæå êðèñòàëëè÷íîñòü ñîðáåíòà, òåì
îí àêòèâíåå (òàáë. 2, ðèñ. 10). Îäíàêî íàèáîëåå âûñîêèå ñîðáöèîííûå êà÷åñòâà
ÄÏÖ-IIí â ñðàâíåíèè ñ îñòàëüíûìè ïðåïàðàòàìè îáóñëîâëåíû, âåðîÿòíî, íå
òîëüêî åãî íèçêîé êðèñòàëëè÷íîñòüþ, íî è ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ ÷àñòèö çà
ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ìèêðîòðåùèí. Ïðè ïîëó÷åíèè ïðåïàðàòà ÄÌÊÖ-IIí ýôôåêò
ìèêðîðàñòðåñêèâàíèÿ ÷àñòè÷íî íèâåëèðóåòñÿ â ïðîöåññå ãèäðîëèòè÷åñêîé äåã-
ðàäàöèè âîëîêíà äî àãðåãàòîâ ìèêðîêðèñòàëëîâ íà çàâåðøàþùåé ñòàäèè ïðîöåñ-
ñà. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà çàâåðøàþùåé ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ ïîëèìîðôíîå ïðåîáðàçî-
âàíèå àçîòíîé êèñëîòîé ïðåäâàðèòåëüíî äèñïåðãèðîâàííîãî âîëîêíà (ïðåïàðàò
ÄÏÖ-IIí), ýòîò ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå îò÷åòëèâî. Åãî íàëè÷èå íàðÿäó ñ
íèçêîé êðèñòàëëè÷íîñòüþ ÄÏÖ-IIí è îáåñïå÷èâàåò, íà íàø âçãëÿä, âûñîêóþ ñîðá-
öèîííóþ ñïîñîáíîñòü äàííîãî ïðåïàðàòà.

Àääèòèâíîå ÑÊ ñïîñîáíî âûïîëíÿòü ðîëü ðåàêöèîííîñïîñîáíîé «ìàòðèöû»
ïðè îêèñëåíèè Ö àçîòíîé êèñëîòîé [28]. Î÷åâèäíî, ÷òî ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå
Ö, ñîîòâåòñòâóþùåå ÑÊ, äîëæíî ïðåâîñõîäèòü èñõîäíîå ïî àêòèâíîñòè è ðàâ-
íîìåðíîñòè ðåàãèðîâàíèÿ, ïîñêîëüêó ðåàãåíò, íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâóþùèé
â îêèñëåíèè Ö, îêàçûâàåòñÿ âêëþ÷åííûì â åå êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó.

Íàèáîëåå ðàöèîíàëüíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâîé êàðáîêñèëèðî-

âàííîé Ö (ÏÊÖ), îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè îäíîãî è òîãî æå ðåàãåíòà è

äëÿ îêèñëåíèÿ, è äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ öåëëþëîçíîãî âîëîêíà, ïðåäëîæåí â

ðàáîòå [29]. Îí çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàáîòêå Ö 60 % HNO3 â ïðèñóòñòâèè íèòðè-

òà íàòðèÿ, äîáàâêà êîòîðîãî îáåñïå÷èâàåò ãåíåðàöèþ â ñèñòåìå îêñèäà àçî-

òà(IV), êàòàëèçèðóþùåãî îêèñëèòåëüíûé ïðîöåññ. Òàêèì ïóòåì çà 30 ÷ ïðè

íîðìàëüíîé òåìïåðàòóðå óäàåòñÿ äîñòè÷ü çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

Ö (12–14 ìàññ. % ÑÎÎÍ-ãðóïï)
1
. Îêèñëåííîå âîëîêíî ïîñëå îòæèìà îò èç-

áûòêà ðåàêöèîííîé ñðåäû è ââåäåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëè÷åñòâà âîäû ïå-

ðåâîäÿò â ïîðîøêîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå ïîñðåäñòâîì ÷àñòè÷íîãî ãèäðîëèçà îá-

ðàçóþùåéñÿ ðàçáàâëåííîé HNO3 ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ.
Õîä îêèñëåíèÿ â óêàçàííîì ðåæèìå ÑÊ, ïîëó÷åííîãî íà îñíîâå ëüíÿíîé Ö

(97 % �-Ö, ÑÏ = 1800), îòðàæàåò êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 11. Ïðåäàêòèâàöèÿ èñõîä-
íîé Ö çàêëþ÷àëàñü â åå 1-÷àñîâîé îáðàáîòêå 68,5 % HNO3. Äàëåå â ñèñòåìó äî-
áàâëÿëè âîäó â êîëè÷åñòâå, íåîáõîäèìîì äëÿ îáðàçîâàíèÿ 60 % HNO3 è NaNO2

(1,4 ã ñîëè íà 1 ã Ö). Çà èñêëþ÷åíèåì îïåðàöèè ïðåäàêòèâàöèè óñëîâèÿ ðåàãè-
ðîâàíèÿ áûëè òåìè æå, ÷òî è â ðàáîòå [29].

Êàê âèäíî, âî âñåì èçó÷åííîì âðåìåííîì èíòåðâàëå íàêîïëåíèå êàðáîêñè-

ëüíûõ ãðóïï ïðîòåêàåò ñ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ, ÷òî ïîçâîëÿåò

ãîâîðèòü î ðàâíîìåðíîñòè îêèñëåíèÿ â îáúåìå âîëîêíà. Âåðîÿòíî, îòíîñèòåëü-
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1 Ïðè îêèñëåíèè øåñòîãî Ñ-àòîìà âñåõ àíãèäðîãëþêîçíûõ çâåíüåâ ñîäåðæàíèå ÑÎÎÍ-ãðóïï

ñîñòàâëÿåò 25,57 ìàññ. %.



íî âûñîêàÿ óñòîé÷èâîñòü ÑÊ â 60 % HNO3 ïðè 18 �Ñ ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ ðàâ-

íîìåðíîãî ðåàãèðîâàíèÿ. Çà 10 ÷ îáðàçóåòñÿ 15,1 % ãðóïï ÑÎÎÍ. Ïî äàííûì

[29], äëÿ äîñòèæåíèÿ òàêîé ãëóáèíû îêèñëåíèÿ Ö òðåáóåòñÿ áîëåå 30 ÷. Îêèñ-

ëåííûé ïðè 18 �Ñ ìàòåðèàë ñîõðàíÿåò èñõîäíóþ âîëîêíèñòóþ ôîðìó ïðè íåêî-

òîðîì óâåëè÷åíèè ìàññû â ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Äëÿ ïåðåâîäà âî-

ëîêíà â ïîðîøêîâîå ñîñòîÿíèå íåîáõîäèìà, êàê è óêàçàíî â ðàáîòå [29], äîïîë-

íèòåëüíàÿ îáðàáîòêà.

Èíèöèèðîâàíèå îêèñëèòåëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ òåìïåðà-

òóðû ïîçâîëÿåò îòêàçàòüñÿ îò èñïîëüçîâàíèÿ NaNO2, ñîâìåñòèòü ïðîöåññû

îêèñëåíèÿ è äåãðàäàöèè âîëîêíà, ëèêâèäèðîâàâ òåì ñàìûì îòäåëüíóþ ñòàäèþ

÷àñòè÷íîãî ãèäðîëèçà, âêëþ÷àþùóþ íåïðîñòóþ â òåõíîëîãè÷åñêîì îòíîøå-

íèè îïåðàöèþ îòæèìà îêèñëåííîé âîëîêíèñòîé ìàññû äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà

òîêñè÷íîé è àãðåññèâíîé îêèñëÿþùåé ñðåäû. Â îäíîñòàäèéíîì âàðèàíòå òåì-

ïåðàòóðà ðåàêöèè è êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòû äîëæíû áûòü ñáàëàíñèðîâàíû òàê,

÷òîáû ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ Ö èñêëþ÷àëîñü ÷ðåçìåðíîå

ñòèìóëèðîâàíèå ðåàêöèé ãèäðîëèçà è íèòðîâàíèÿ, òàêæå âåñüìà ÷óâñòâèòåëü-

íûõ ê òåìïåðàòóðíîìó è êîíöåíòðàöèîííîìó ôàêòîðàì.
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ÐÈÑ. 11. Íàêîïëåíèå êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï

âî âðåìåíè ïðè îêèñëåíèè:

1 – ÑÊ ðàñòâîðîì HNO3 (60 %) ïðè 18 �Ñ â ïðèñóòñòâèè NaNO2,

2 – Ö-I ðàñòâîðîì HNO3 (55 %) ïðè 70 �Ñ, 3 – ÑÊ ðàñòâîðîì

HNO3 (55 %) ïðè 70 �Ñ, 4 – ÑÊ ðàñòâîðîì HNO3 (55 %) ïðè 50 �Ñ



Â ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçûñêàíèþ ïðèåìëåìîãî îäíîñòàäèéíîãî ðåæèìà

ïîëó÷åíèÿ ÏÊÖ èç ëüíÿíîé Ö â îáû÷íîì ñòðóêòóðíîì ñîñòîÿíèè íàèëó÷øèå ðå-

çóëüòàòû ñîîòâåòñòâîâàëè îñóùåñòâëåíèþ ïðîöåññà â 55 % ðàñòâîðå HNO3 ïðè 70 �Ñ

è ãèäðîìîäóëå 15 ìë/ã (ðèñ. 11, êðèâàÿ 2). Êàê âèäíî, õàðàêòåð îêèñëåíèÿ òèïè-

÷åí äëÿ ãåòåðîãåííûõ ïðåâðàùåíèé Ö, ãëóáèíà ïðîòåêàíèÿ êîòîðûõ îãðàíè÷è-

âàåòñÿ íèçêîé äîñòóïíîñòüþ êðèñòàëëè÷åñêîé «êîìïîíåíòû» âîëîêíà. Â äàííîì

ìàòåðèàëå çà 10 ÷ âçàèìîäåéñòâèÿ íàêàïëèâàåòñÿ âñåãî ëèøü 7,4 % ãðóïï ÑÎÎÍ.

Âûõîä îêèñëåííîé ïîðîøêîâîé ìàññû (80 %) òàêîé æå, êàê è âûõîä õèìè÷åñêè

íåèçìåííîé ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé Ö (ÌÊÖ) ïðè îáû÷íîì ãèäðîëèçå âîëîêíà

ðàçáàâëåííîé êèïÿùåé ìèíåðàëüíîé êèñëîòîé äî «ïðåäåëüíîé» ÑÏ.
Ñêîðîñòü è ãëóáèíà îêèñëåíèÿ â ýòèõ æå óñëîâèÿõ àääèòèâíîãî ñîåäèíåíèÿ

Ö ñ HNO3 ðåçêî âîçðàñòàþò (ðèñ. 11, êðèâàÿ 3). Óæå ÷åðåç 1 ÷ ñîäåðæàíèå

ÑÎÎÍ-ãðóïï ñîñòàâëÿåò 11,9 %, à ïîñëå 10 ÷ – 18,3 %. Îäíàêî âûñîêà è ñêî-
ðîñòü ãèäðîëèçà, êîòîðàÿ ñóùåñòâåííî ñíèæàåò âûõîä ÏÊÖ. Îí ðàâåí 48 %
ïîñëå 1 ÷ è 20 % ïîñëå 10 ÷ âçàèìîäåéñòâèÿ. Âûñîêèå ñêîðîñòü è ñòåïåíü ãèä-
ðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ìàêðîìîëåêóë ñòèìóëèðóþò ïðîòåêàíèå îêèñëè-
òåëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ, òàê êàê ïðîäóêòû ãèäðîëèçà âûïîëíÿþò âîññòàíîâè-
òåëüíóþ ôóíêöèþ, äîïîëíèòåëüíî (ïîìèìî òåìïåðàòóðû) ñïîñîáñòâóÿ îáðàçî-
âàíèþ â ñèñòåìå îêñèäà àçîòà(IV). Áîëüøàÿ ÷àñòü îêèñëÿåìîãî ìàòåðèàëà ïðå-
òåðïåâàåò ãëóáîêèé ãèäðîëèç è ïåðåõîäèò â ðàñòâîð â íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðî-
öåññà, àêòèâíî óñèëèâàÿ îêèñëèòåëüíûå ïðåâðàùåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå îñíîâíàÿ

ìàññà ÑÎÎÍ-ãðóïï (� 17 %) íàêàïëèâàåòñÿ çà ïåðâûå 3 ÷ ñ ïî÷òè ïîñòîÿííîé
âûñîêîé ñêîðîñòüþ, êîòîðàÿ çàòåì ðåçêî ñíèæàåòñÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò
îòñóòñòâèå çàìåòíîãî ïðèðîñòà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Â óìåíüøåíèè ñêîðîñ-
òè îêèñëåíèÿ è ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ïðîñìàòðèâàåòñÿ ñèíõðîí-
íîñòü. Ìåäëåííàÿ ñòàäèÿ ñîîòâåòñòâóåò äîîêèñëåíèþ îòíîñèòåëüíî íåáîëüøî-
ãî êîëè÷åñòâà ìàòåðèàëà ñî ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèåé, îáåñïå÷èâàþùåé ãèä-
ðîëèòè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü. Â öåëîì æå ïîâûøåíèå äîñòóïíîñòè ñòðóêòóðû

èñõîäíîãî âîëîêíà çà ñ÷åò ïðåäàêòèâàöèè ñòîëü âåëèêî, ÷òî ïðè 70 �Ñ îñíîâ-
íàÿ ìàññà ìàêðîìîëåêóë îêàçûâàåòñÿ ïîäâåðæåííîé ãëóáîêîìó ãèäðîëèòè÷åñ-
êîìó ðàñùåïëåíèþ. Âûñîêàÿ ñêîðîñòü è ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àêòèâèðîâàííîé Ö

äîñòèãàþòñÿ ïðè 70 �Ñ â óùåðá âûõîäó êîíå÷íîãî ïðîäóêòà.
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè ãåòåðîãåííîãî êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà Ö äîâî-

ëüíî âåëèêà (� 150 êÄæ [30]), ïîýòîìó ñêîðîñòü äàííîé ñòàäèè ñèëüíî çàâèñèò

îò òåìïåðàòóðû. Íàïðèìåð, ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íà 20 �Ñ âûõîä îêèñ-
ëåííîé ïîðîøêîâîé ìàññû ïîñëå 10 ÷ îáðàáîòêè ÑÊ ðàâåí 80 %. Ñîîòâåòñòâåí-
íî ïîíèæàþòñÿ ñêîðîñòü è ãëóáèíà îêèñëåíèÿ, ïîñêîëüêó ñòèìóëèðóþùèå åãî

ôàêòîðû îñëàáëåíû (ðèñ. 11, êðèâàÿ 4). Çàòîðìîæåííîñòü îêèñëèòåëüíîãî ïðå-
âðàùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ íå òîëüêî íà êîíå÷íîé ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ, êàê â
ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ, íî è â ñàìîì åãî íà÷àëå, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ìåä-

ëåííûì íàêîïëåíèåì â ñèñòåìå ïðè 50 �Ñ íåîáõîäèìîãî êîëè÷åñòâà îêñèäà

àçîòà(IV). Òåì íå ìåíåå ãëóáèíà îêèñëåíèÿ ÑÊ ïðè 50 �Ñ çíà÷èòåëüíî áîëüøå,

÷åì îáû÷íîé Ö ïðè 70 �Ñ. Ñîäåðæàíèå ÑÎÎÍ-ãðóïï ïîñëå 5 ÷ ðåàêöèè ðàâíî

10,5 %, à ïîñëå 10 ÷ – 12,3 % (ñðàâíèòü êðèâûå 2 è 4 íà ðèñ. 11). Äàííûå óñëî-
âèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ âðÿä ëè ÿâëÿþòñÿ îïòèìàëüíûìè, íî î÷åâèäíî, ÷òî òåìïå-
ðàòóðíî-êîíöåíòðàöèîííîå ðåãóëèðîâàíèå ïîçâîëÿåò ïîäîáðàòü ðåæèì, îáåñ-
ïå÷èâàþùèé äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ÑÊ ïðè õîðîøåì âûõîäå
ÏÊÖ. Ïî äàííûì õèìè÷åñêèõ àíàëèçîâ, ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå êàðáîíèëü-
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íûõ ãðóïï â îáðàçöàõ ÏÊÖ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ÑÊ, íå ïðåâûøàåò 2 %, ÷òî
ÿâëÿåòñÿ îáû÷íûì äëÿ Ö, îêèñëåííîé ïî øåñòîìó Ñ-àòîìó. Íåâåëèêî
(< 0,4 %) è ñîäåðæàíèå ñâÿçàííîãî àçîòà.

Ê ÷èñëó âàæíûõ ïðè÷èí, îáóñëîâëèâàþùèõ íàáëþäàåìûå îòëè÷èÿ ïðîöåñ-

ñà îêèñëåíèÿ ÑÊ â ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ, ñëåäóåò îòíåñòè è õàðàêòåð

èçìåíåíèÿ äîñòóïíîñòè ñóáñòðàòà â ïðîöåññå ðåàãèðîâàíèÿ. Îêèñëåíèå ÑÊ

ïðîòåêàëî â ñðåäå HNO3 ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè, ÷åì òà, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà

äëÿ åãî ôîðìèðîâàíèÿ. Óæå â ñèëó òîëüêî êîíöåíòðàöèîííîãî ãðàäèåíòà äîë-

æåí èìåòü ìåñòî ïîñòåïåííûé ðàñïàä ÑÊ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû, èçìåíå-

íèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìàêðîìîëåêóë, èõ äåñòðóêöèÿ è äðóãèå ôàêòîðû òàê-

æå äîëæíû âëèÿòü íà ýòîò ïðîöåññ. Ýòè îáñòîÿòåëüñòâà ñêàçûâàþòñÿ è íà

ñòðóêòóðå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ðàçëîæåíèè ÑÊ âîäîé âñåãäà èìååò ìåñòî ýôôåêò, ïîäîá-

íûé ìåðñåðèçàöèè, ò. å. îáðàçóåòñÿ Ö-II. Â äàííîì ñëó÷àå ñèñòåìó, ãäå ôîðìè-

ðîâàëîñü ÑÊ (68,5 % HNO3), ðàçáàâëÿëè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèì êîëè÷åñò-

âîì âîäû äëÿ ïîíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëîòû äî òðåáóåìîãî (55–60 %)

óðîâíÿ, ïîñëå ÷åãî ñîçäàâàëè óñëîâèÿ, ñòèìóëèðóþùèå îêèñëåíèå. Íà ðåíòãå-

íîäèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ ÏÊÖ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå ÑÊ (ðèñ. 12, êðè-
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íûì ñîäåðæàíèåì êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï:
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âûå 2–4), îòñóòñòâóþò ïðèçíàêè îòðàæåíèé, õàðàêòåðíûå äëÿ Ö-II. Ïî óãëîâî-

ìó ïîëîæåíèþ ðåôëåêñîâ ýòè äèôðàêòîãðàììû ìîæíî îòíåñòè ê ÷àñòè÷íî äå-

êðèñòàëëèçîâàííîé Ö-I èëè Ö-IV.

Ïðèìåðû îáðàçîâàíèÿ ïîñëåäíåé â äàííûõ ñèñòåìàõ èçâåñòíû [31]. Îäíàêî

ðàçìûòîñòü ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàìì îáðàçöîâ ÏÊÖ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå

ÑÊ, íå ïîçâîëÿåò îòíåñòè èõ ê êîíêðåòíîé ìîäèôèêàöèè Ö.
×àñòèöû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ÏÊÖ õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé óñòîé÷èâîñ-

òüþ ê ìåõàíè÷åñêèì âîçäåéñòâèÿì â ñóõîì è âëàæíîì ñîñòîÿíèÿõ. Ïîñëåäíåå
îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ëåãêî äîñòèãàòü âûñîêîé ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè íåïî-
ñðåäñòâåííî â ïðîöåññå îòìûâêè ïîðîøêà îò HNO3 è ïðè íåîáõîäèìîñòè çàâåð-
øàòü ýòîò ïðîöåññ îáðàçîâàíèåì îäíîðîäíîé êîëëîèäíîé äèñïåðñèè êîíñèñ-
òåíöèè ïàñòû èëè ìàçè ñ âîäíî-îðãàíè÷åñêîé (ýòàíîë, ãëèöåðèí, àöåòîí
è ò. ä.) äèñïåðñèîííîé ñðåäîé.

3. ÑÎ×ÅÒÀÍÈÅ ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎÉ È ÊÈÑËÎÒÍÎ-

ÃÈÄÐÎËÈÇÓÞÙÅÉ ÔÓÍÊÖÈÉ ÎÊÑÈÄÀ ÀÇÎÒÀ(IV)

ÊÀÊ ÑÏÎÑÎÁ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÊÀÐÁÎÊÑÈËÈÐÎÂÀÍÍÎÉ

ÌÈÊÐÎÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎÉ ÖÅËËÞËÎÇÛ

Àêòóàëüíûì è ïåðñïåêòèâíûì äëÿ Áåëàðóñè íàïðàâëåíèåì ÿâëÿåòñÿ ïîëó-
÷åíèå íà îñíîâå êàðáîêñèëèðîâàííîé Ö êàòèîíîîáìåííûõ ýíòåðîñîðáåíòîâ,
ñïîñîáíûõ, â ÷àñòíîñòè, ñâÿçûâàòü è âûâîäèòü èç îðãàíèçìà ðàäèîíóêëèäû è
òÿæåëûå ìåòàëëû.

Â ýòîì îòíîøåíèè èç öåëëþëîçíûõ ñîðáåíòîâ îñîáîãî âíèìàíèÿ çàñëóæè-

âàåò ÌÊÖ – ïðîäóêò ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ Ö äî òàê íàçûâàåìîé

«ïðåäåëüíîé» ÑÏ (150–220 ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â çàâèñèìîñòè îò ïðîèñõîæäå-
íèÿ èñõîäíîé Ö). Â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà öåëëþëîçíûé ìàòåðèàë îñâîáîæäà-
åòñÿ îò ñòðóêòóðíî-íåóïîðÿäî÷åííîé ñîñòàâëÿþùåé è ñîäåðæàùèõñÿ â íåé
ïðèìåñåé. Ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå âîëîêíèñòîé ôîðìû ìàòåðèàëà ñ îáðàçîâà-
íèåì òîíêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà, ÷àñòèöû êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ àãðåãàòàìè

ìèêðîêðèñòàëëîâ. Îòëè÷èòåëüíûå îñîáåííîñòè ÌÊÖ – âûñîêàÿ ñòåïåíü õèìè-
÷åñêîé ÷èñòîòû, âûñîêîîðãàíèçîâàííàÿ íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà è óíèêà-
ëüíàÿ ñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòü óñòîé÷èâûå òèêñîòðîïíûå ãåëè, êîòîðûå ïî-

ëó÷àþò äåéñòâèåì âûñîêèõ ñäâèãîâûõ äèíàìè÷åñêèõ íàãðóçîê íà 5–20 % âîä-
íûå äèñïåðñèè ÌÊÖ [32]. ÌÊÖ øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ êàê íàïîëíèòåëü è çàãóñ-
òèòåëü â ïðîèçâîäñòâå ãîòîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðì ìíîãèõ ïðåïàðàòîâ, èñïî-
ëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå äèåòîëîãè÷åñêîé äîáàâêè, ïîíèæàþùåé êàëîðèéíîñòü ðà-
öèîíà ïèòàíèÿ, è ñðåäñòâà äëÿ î÷èñòêè æåëóäî÷íî-êèøå÷íîãî òðàêòà îò «øëà-
êîâ», ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ åå âûñîêîé ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â ñî÷åòàíèè ñ
«àáðàçèâíûì» ýôôåêòîì. Îäíàêî âîçìîæíîñòè ÌÊÖ êàê ýíòåðîñîðáåíòà îãðà-
íè÷åíû èç-çà îòñóòñòâèÿ â åå ñîñòàâå èîíîîáìåííûõ ãðóïï, ñîäåðæàùèõñÿ â
ïåêòèíå, ïîëèñàõàðèäàõ ìîðñêèõ âîäîðîñëåé (ëàìèíàðèíà, êàððàãèíàíà).

Îñîáåííîñòè ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ êàðáîêñèëèðîâàííîé ÌÊÖ
(ÊÌÊÖ) çàêëþ÷àþòñÿ â ñëåäóþùåì [33]: âîçäóøíî-ñóõóþ Ö â âèäå ïàïêè íàñû-
ùàëè â ñïåöèàëüíî èçãîòîâëåííîì ðåàêòîðå ïàðàìè îêñèäà àçîòà(IV), ïðîöåññ
ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå âðåìåíè, íåîáõîäèìîãî äëÿ äî-
ñòèæåíèÿ òðåáóåìîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ Ö, çàòåì â ðåàêòîð çàëèâàëè ðàññ÷èòàí-
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íîå êîëè÷åñòâî âîäû, ïîäêëþ÷àëè îáðàòíûé õîëîäèëüíèê è íàãðåâàëè ñîäåðæè-
ìîå äî òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ñ öåëüþ ïåðåâîäà êàðáîêñèëèðîâàííîãî öåëëþëîç-
íîãî âîëîêíà â ÊÌÊÖ. Âçàèìîäåéñòâèå âîäû ñ èçáûòêîì ñîðáèðîâàííûõ Ö îêñè-
äîâ àçîòà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè àçîòíîé è àçîòèñòîé êèñëîò, ÿâëÿþùèõ-
ñÿ êàòàëèçàòîðàìè ãèäðîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè Ö. Òàêèì îáðàçîì, îêñèäû àçî-
òà(IV) ôàêòè÷åñêè ñëóæàò êàê äëÿ îêèñëåíèÿ, òàê è äëÿ êèñëîòíîãî ãèäðîëèçà.

Â óñëîâèÿõ ïðîâîäèìûõ íàìè ýêñïåðèìåíòîâ â ñèñòåìå îáðàçóåòñÿ � 4 % HNO3.
Ãèäðîëèç ïðîäîëæàëè äî ïðåâðàùåíèÿ âîëîêíà â îäíîðîäíóþ òîíêîäèñïåðñíóþ
ìàññó, êîòîðóþ ìíîãîêðàòíî îòæèìàëè è ïðîìûâàëè âîäîé äî ïîëíîãî óäàëåíèÿ
íèòðàò- è íèòðèò-èîíîâ (êîíòðîëü ïî ðåàêöèè ñ äèôåíèëàìèíîì). ×àñòü ïîëó-

÷åííîé ÊÌÊÖ âûñóøèâàëè ïðè 60 �Ñ, èçìåëü÷àëè â ñòóïêå è îòáèðàëè ôðàêöèè,
ïðîõîäÿùèå ÷åðåç ñèòî ñ ðàçìåðîì ÿ÷åéêè 100 ìêì. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãèäðîãå-
ëåé èñïîëüçîâàëè ÊÌÊÖ âî âëàæíîì ñîñòîÿíèè.

Ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëà, ñî÷åòàþùåãî â ñåáå èîíîîáìåííûå ôóíêöèè ñî ñâîé-

ñòâàìè ÌÊÖ, ïðåäúÿâëÿåò îïðåäåëåííûå òðåáîâàíèÿ ê ïåðâîé ñòàäèè ïðîöåññà –

êàðáîêñèëèðîâàíèþ öåëëþëîçíîãî âîëîêíà. Îò ñòåïåíè êàðáîêñèëèðîâàíèÿ çà-
âèñèò êðèñòàëëè÷íîñòü öåëëþëîçíîãî âîëîêíà è ñîîòâåòñòâåííî âûõîä ÊÌÊÖ.

Ïðè íåáîëüøîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ äî � 5 ìàññ. % ÑÎÎÍ-ãðóïï (	 � 18,3
1
) êðèñ-

òàëëè÷íîñòü Ö íåñêîëüêî âîçðàñòàåò, â ÷àñòíîñòè, çà ñ÷åò ýôôåêòà åå îáëàãîðà-
æèâàíèÿ. Ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí, âîçìîæíî, óäàëåíèåì â ïðîöåññå îòìûâêè
íàðÿäó ñ ãåìèöåëëþëîçàìè è ñèëüíî äåñòðóêòèðîâàííûõ ôðàãìåíòîâ ìàêðî-
ìîëåêóë Ö â àìîðôíûõ îáëàñòÿõ. Áîëåå ãëóáîêîå îêèñëåíèå Ö óìåíüøàåò åå
êðèñòàëëè÷íîñòü èç-çà íàðóøåíèÿ ðåãóëÿðíîñòè ìàêðîìîëåêóë: ÷åì âûøå ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ, òåì ñèëüíåå äåêðèñòàëëèçàöèÿ, ïîñêîëüêó ðåàãèðîâàíèå ïðè-
îáðåòàåò âíóòðèêðèñòàëëèòíûé õàðàêòåð. Â ðåàêöèè ãèäðîëèçà Ö äî «ïðåäå-
ëüíîé» ÑÏ âûõîä ÌÊÖ íàïðÿìóþ ñâÿçàí ñ êðèñòàëëè÷íîñòüþ èñõîäíîãî ìàòå-
ðèàëà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ó ÕÖ îí âñåãäà âûøå, ÷åì ó ÄÖ, íåçàâèñèìî îò ïðîèñ-
õîæäåíèÿ è ñïîñîáà âûðàáîòêè ïîñëåäíåé. Âûõîä ÊÌÊÖ èç îêèñëåííîé Ö, ñî-
äåðæàùåé äî 5 % ÑÎÎÍ-ãðóïï, ñîñòàâëÿåò îêîëî 80 %, ò. å. ïðàêòè÷åñêè íå
îòëè÷àåòñÿ îò âûõîäà íåîêèñëåííîé ÌÊÖ èç ÄÖ. Èç îêèñëåííîé Ö, ñîäåðæà-

ùåé 13,5 % ÑÎÎÍ-ãðóïï (	 = 49,3), ïîëó÷àåòñÿ ïîðîøêîâûé ìàòåðèàë ñ íèç-
êîé êðèñòàëëè÷íîñòüþ è âûõîäîì îêîëî 60 %. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîâûøå-
íèÿ âûõîäà ÊÌÊÖ èñõîäíîå âîëîêíî öåëåñîîáðàçíî îêèñëÿòü äî îòíîñèòåëüíî

íåâûñîêîãî (� 5 %) ñîäåðæàíèÿ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, ÷òî ðàâíîöåííî èõ ñî-
äåðæàíèþ â ïåêòèíàõ â Í-ôîðìå. Â ýòîì ñëó÷àå èîíîîáìåííûå ñâîéñòâà îêàçû-
âàþòñÿ õîðîøî ñáàëàíñèðîâàííûìè ñ ïðåèìóùåñòâàìè, îáóñëîâëåííûìè ìèê-
ðîêðèñòàëëè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé, è âûõîäîì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî ñîäåðæàíèå ÑÎÎÍ-ãðóïï â îêèñëåííîì öåëëþëîçíîì âîëîêíå è ïî-
ëó÷åííîé èç íåãî ÊÌÊÖ ñîâïàäàåò (â ïðåäåëàõ îøèáêè áàðèé-àöåòàòíîãî ìåòî-
äà àíàëèçà), íåñìîòðÿ íà óäàëåíèå èç âîëîêíà â ïðîöåññå ãèäðîëèçà çíà÷èòåëü-
íîãî êîëè÷åñòâà ñòðóêòóðíî-íåóïîðÿäî÷åííîãî ìàòåðèàëà. Ïðèâåäåì âîçìîæ-
íîå îáúÿñíåíèå ýòîìó íàáëþäåíèþ.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, ãèäðîëèòè÷åñêîå ðàñùåïëåíèå îêèñëåííîé Ö îñóùåñò-
âëÿåòñÿ â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå. Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ãèäðîëèçà íàáëþäàåòñÿ
âûäåëåíèå èç ðåàêöèîííîé ñìåñè áóðûõ ïàðîâ îêñèäîâ àçîòà. Â òàêèõ óñëîâè-
ÿõ âîçìîæíî äîîêèñëåíèå Ö, â ÷àñòíîñòè ïðèñóòñòâóþùèõ â íåé êàðáîíèëü-
íûõ ãðóïï. Ýòî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëèâàåò ðàâíîå ñîäåðæàíèå êàðáîêñèëüíûõ
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ãðóïï â îêèñëåííîé Ö è ïîëó÷åííîé èç íåå ÊÌÊÖ íàðÿäó ñ ïîâûøåííîé ñòàáè-
ëüíîñòüþ ïîñëåäíåé. Íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà íà÷àëà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-

íèÿ ÊÌÊÖ, ñîäåðæàùåé 3,5 % ÑÎÎÍ-ãðóïï (	 = 12,7), íà 32 �Ñ âûøå òåìïåðà-

òóðû íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ (175 �Ñ) åå ïðåäøåñòâåííèöû – âîëîêíèñòîé Ö ñ òîé
æå ñòåïåíüþ êàðáîêñèëèðîâàíèÿ. Îòìå÷åííàÿ ðàçíèöà â òåðìîñòàáèëüíîñòè
ñîõðàíÿåòñÿ è ïîñëå ñîâìåñòíîãî 4-÷àñîâîãî ÓÔ-îáëó÷åíèÿ äàííûõ îáðàçöîâ

(196 �Ñ ïðîòèâ 163 �Ñ), êîòîðîå ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû íà÷àëà

ðàçëîæåíèÿ íà � 12 �Ñ â îáîèõ ñëó÷àÿõ. Ê ôàêòîðàì, îáóñëîâëèâàþùèì ïîâû-
øåííóþ ñòàáèëüíîñòü ÊÌÊÖ, ñëåäóåò îòíåñòè è ìåíüøåå ñîäåðæàíèå â íåé íè-

òðîýôèðíûõ ãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäøåñòâåííèöåé – êàðáîêñèëèðîâàííîé
âîëîêíèñòîé Ö. Îêèñëåíèå Ö îêñèäîì àçîòà(IV) âñåãäà ñîïðîâîæäàåòñÿ íàêîï-
ëåíèåì â íåé ìàëîãî êîëè÷åñòâà íèòðîýôèðíûõ ãðóïï, ïîíèæàþùèõ õèìè÷åñ-
êóþ ñòîéêîñòü ìàòåðèàëà [34]. Â îòëè÷èå îò ðåàêöèè îêèñëåíèÿ íèòðîâàíèå Ö
â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò äèôôóçèîííîãî ôàêòîðà. Ïîýòîìó ïðåèìó-
ùåñòâåííîå íàêîïëåíèå íèòðîýôèðíûõ ãðóïï íàèáîëåå âåðîÿòíî â ëåãêîäîñ-
òóïíûõ îáëàñòÿõ âîëîêíà, êîòîðûå ïðè ãèäðîëèçå óäàëÿþòñÿ. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî îêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ àçîòà ñïîñîáíû îòáåëèâàòü Ö [35]. Â ðàññìîò-
ðåííûõ óñëîâèÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ ýôôåêò ïîâûøåíèÿ áåëèçíû èñõîäíîé Ö
ïðè ïðåâðàùåíèè åå â ÊÌÊÖ ïðîÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî îò÷åòëèâî.

Ïåðåâîä êèñëîé ôîðìû ÊÌÊÖ (Í-ÊÌÊÖ) â íàòðèåâóþ ñîëü (Na-ÊÌÊÖ) îá-
ëåã÷àåò ïðèãîòîâëåíèå îäíîðîäíûõ, ñòàáèëüíûõ, òèêñîòðîïíûõ ãèäðîãåëåé.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíàëîãè÷íûõ ãåëåé èç ÌÊÖ íåîáõîäèìû ñïåöèàëüíûå âûñîêî-

ñêîðîñòíûå ñìåñèòåëè ðåæóùåãî òèïà ñ ÷èñëîì îáîðîòîâ � 20 òûñ./ìèí. Òîëüêî
â óñëîâèÿõ ïðèëîæåíèÿ ê âîäíûì äèñïåðñèÿì ÌÊÖ âûñîêèõ ñäâèãîâûõ óñè-
ëèé ïðîèñõîäèò äåçàãðåãàöèÿ ìèêðîêðèñòàëëîâ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ îáðàçîâà-
íèÿ óñòîé÷èâîé ñâÿçíîäèñïåðñíîé ñèñòåìû. Äëÿ îáëåã÷åíèÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ
ïîñëå ãèäðîëèçà Ö è ïðîìûâêè ïîëó÷åííîé ÌÊÖ ïðåäëîæåíî äîáàâëÿòü ê íåé

âîäîðàñòâîðèìóþ Na-êàðáîêñèìåòèëöåëëþëîçó â êîëè÷åñòâå 8–10 ìàññ. %
[32]. Ýòà äîáàâêà îáâîëàêèâàåò ìèêðîêðèñòàëëû, âûñòóïàÿ â ðîëè ñâîåîáðàç-
íîãî «áàðüåðíîãî» âåùåñòâà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãåëåé Na-ÊÌÊÖ íåîáõîäèìîñòü ïðèìåíåíèÿ âûñîêîñêî-

ðîñòíûõ ñìåñèòåëåé îòïàäàåò. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ëåãêîñòü ãåëåîáðàçîâàíèÿ

Na-ñîëåé ÊÌÊÖ äîñòèãàåòñÿ óæå ïðè ñîäåðæàíèè ÑÎÎÍ-ãðóïï � 2,0 % (	 = 7,2).

Â óñëîâèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè ïîëó÷åíû ñìåòàíîïîäîáíûå ïî êîíñèñ-

òåíöèè ãèäðîãåëè, ñîäåðæàùèå (10
0,5) ìàññ. % Na-ÊÌÊÖ ñ ðÍ = 6,5–7,0. Î

ïîëíîòå ñîëåîáðàçîâàíèÿ ñóäèëè, ñðàâíèâàÿ ÈÊ-ñïåêòðû ñóõèõ ïðåïàðàòîâ Í- è

Na-ÊÌÊÖ. Èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 1730 ñì
–1

â ñïåêòðå Í-ÊÌÊÖ,

îáóñëîâëåííàÿ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè Ñ=Î-ñâÿçåé êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, â

ïðîöåññå íåéòðàëèçàöèè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò. Âìåñòî íåå â ñïåêòðå

Na-ÊÌÊÖ ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 1610 ñì
–1

, îòíîñÿùàÿñÿ ê âàëåíò-

íûì êîëåáàíèÿì êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï [34].

Ãèäðîãåëè Na-ÊÌÊÖ îáëàäàþò ÷åòêî âûðàæåííîé òèêñîòðîïèåé. Ñ òå÷åíèåì

âðåìåíè îíè ñòðóêòóðèðóþòñÿ è òåðÿþò òåêó÷åñòü, à ïðè âñòðÿõèâàíèè ïðèîáðå-

òàþò åå âíîâü. Íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ìåñÿöåâ èõ õðàíåíèÿ ïðèçíàêîâ ðàññëàè-

âàíèÿ íå íàáëþäàëîñü. Ïðè âûñóøèâàíèè òîíêèõ ñëîåâ ãèäðîãåëåé îáðàçóþòñÿ

õðóïêèå ìàòîâûå ïëåíêè, ëåãêî ïîääàþùèåñÿ èçìåëü÷åíèþ â ïîðîøîê, êîòîðûé

è èñïîëüçîâàëñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ íàðÿäó ñ ñàìèìè ãèäðîãåëÿìè.
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Íà ðèñ. 13 (êðèâàÿ 1) ïðèâåäåíû ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììû ÊÌÊÖ â

Í-ôîðìå ñ ñîäåðæàíèåì êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï 2,5 % è 4,8 % (	 = 9,1 è 17,5) è

ñîîòâåòñòâóþùèõ íàòðèåâûõ ñîëåé (êðèâûå 2 è 3). Ðåíòãåíîäèôðàêòîãðàììû
Í-ôîðìû ýòèõ ïðåïàðàòîâ ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ è ñîîòâåòñòâóþò íàòèâ-
íîé ìîäèôèêàöèè Ö (Ö-I) ñ âûñîêîîðãàíèçîâàííîé íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòó-
ðîé. Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöîâ Í-ÊÌÊÖ ñîñòàâëÿåò 0,66, ÷òî íåñêîëü-
êî ïðåâûøàåò òàêîâîé ó èñõîäíîé Ö (0,64). Ýòè äàííûå ñëóæàò óáåäèòåëüíûì
äîêàçàòåëüñòâîì ëîêàëèçàöèè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï â ìåæêðèñòàëëèòíûõ îá-
ëàñòÿõ íà ïîâåðõíîñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ.

Ïðåâðàùåíèå Í-ôîðìû ÊÌÊÖ â Na-ôîðìó âûçûâàåò çíà÷èòåëüíîå ðàçóê-
ðóïíåíèå ìèêðîêðèñòàëëîâ, òåì áîëüøåå, ÷åì âûøå ñòåïåíü îêèñëåíèÿ
ÊÌÊÖ. Ýòî ñëåäóåò èç óøèðåíèÿ èíòåðôåðåíöèé Ö-I íà ðåíòãåíîäèôðàêòî-
ãðàììàõ Na-ÊÌÊÖ, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ çàêîíîìåðíûì ñíèæåíèåì èõ èíòåí-

ñèâíîñòè (ðèñ. 13, êðèâûå 2 è 3). Èíäåêñ êðèñòàëëè÷íîñòè Na-ÊÌÊÖ (	 = 9,1)

ïîíèæàåòñÿ äî 0,62, à Na-ÊÌÊÖ (	 = 17,5) – äî 0,60. Òåì íå ìåíåå ÿäðî ÷àñòèö
äèñïåðñíîé ôàçû ãèäðîãåëÿ Na-ÊÌÊÖ îñòàåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèì.

Óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ è ñíèæåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè îáú-

ÿñíÿþòñÿ ñèëüíîé ãèäðîôèëèçàöèåé ïîâåðõíîñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ â ðåçó-

ëüòàòå ñîëåîáðàçîâàíèÿ è ôîðìèðîâàíèåì âîäîðàñòâîðèìîé ôðàêöèè

Na-ÊÌÊÖ èç íåêîòîðîé ÷àñòè îêèñëåííûõ ìàêðîìîëåêóë ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ. Ðå÷ü, âåðîÿòíåå âñåãî, ìîæåò èäòè î êîëëîèäíî-ðàñòâîðèìîé çîëåïî-

äîáíîé ôðàêöèè, âûïîëíÿþùåé ôóíêöèþ «áàðüåðà» ìåæäó ìèêðîêðèñòàë-
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4,8 % (	 = 17,5); 2 – Na-ÊÌÊÖ (	 = 9,1);

3 – Na-ÊÌÊÖ (	 = 17,5)



ëàìè, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ëåãêîñòü èõ äåçàãðåãàöèè ïðè äèñïåðãèðîâàíèè âîä-

íîé ñóñïåíçèè äî ñîñòîÿíèÿ ãèäðîãåëÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî Î. À. Áàòòèñòà

â [32] óêàçûâàë íà ïåðñïåêòèâíîñòü è ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü òîïîõèìè-

÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîé ÌÊÖ.

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûõ ïðåïàðà-

òîâ ÊÌÊÖ ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ìîäèôèêàöèè è äðóãèõ èçâåñòíûõ ýíòåðîñîð-

áåíòîâ â êà÷åñòâå ñîðáòèâà èñïîëüçîâàëè ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé (ÌÃ), ìîëåêó-

ëû êîòîðîãî â èîíèçèðîâàííîé ôîðìå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îáúåìíûé îðãàíè÷å-

ñêèé êàòèîí.

Èç ïðîìûøëåííûõ ýíòåðîñîðáåíòîâ ïîëèñàõàðèäíîé ïðèðîäû òåñòèðîâàëè

õëîïêîâóþ ÌÊÖ ìàðêè «Àíêèð» è ïðåïàðàò «Ìåäåòîïåêò» íà îñíîâå ÿáëî÷íî-

ãî ïåêòèíà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèè ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ óñëîâèÿìè ýêñïåðèìåíòà ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ñîðáöèè êðàñèòåëÿ

èç åãî 0,02 % ðàñòâîðà äîëæíà ñîñòàâëÿòü 33,3 ìã/ã. Îðèåíòèðóÿñü íà âðåìÿ

ïðåáûâàíèÿ ïèùè â æåëóäêå, ìû ïîëàãàëè, ÷òî íàèáîëåå ïîêàçàòåëüíûìè äîë-

æíû áûòü ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â óñëîâèÿõ 3-÷àñîâîé ñîðáöèè. Êàê âèäíî

èç òàáëèöû, ÌÊÖ íåçàâèñèìî îò äëèòåëüíîñòè ñîðáöèîííîãî ïðîöåññà êðàéíå

ñëàáî ñâÿçûâàåò äàííûé ñîðáòèâ, íåñìîòðÿ íà îòðèöàòåëüíûé çàðÿä åå ïîâåðõ-

íîñòè [32]. Ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êèñëîé ôîðìû ÊÌÊÖ, ñîäåðæàùåé 3 %

ÑÎÎÍ-ãðóïï (	 = 10,9), çàìåòíî âûøå, ÷åì ó ïåêòèíîâîãî ïðåïàðàòà. Çà 3 ÷ îíà

ñâÿçûâàåò 95 % ÌÃ, òîãäà êàê «Ìåäåòîïåêò» – 72 %. Ïîñëå 72 ÷ ñîðáöèè ÌÃ

«Ìåäåòîïåêòîì» â ðàñòâîðå îñòàåòñÿ 20 % íåñâÿçàííîãî êðàñèòåëÿ. Ýòî â

10 ðàç áîëüøå, ÷åì ïîñëå 72 ÷ ñîðáöèè êðàñèòåëÿ îáðàçöîì ÊÌÊÖ.

Òàáëèöà 3

Âåëè÷èíà ñîðáöèè ÌÃ èç íåéòðàëüíîãî 0,02 % ðàñòâîðà ðàçëè÷íûìè ñîðáåíòàìè

Ñîðáåíò
Âåëè÷èíà ñîðáöèè, ìã/ã

ïîñëå 3 ÷ ñîðáöèè ïîñëå 7 ÷ ñîðáöèè

ÌÊÖ ìàðêè «Àíêèð» � 1,0 4,2

Ïðåïàðàò ìàðêè «Ìåäåòîïåêò» 24,0 26,5

Í-ÊÌÊÖ (3 % COOH-ãðóïï) 31,6 32,6

Íà ðèñ. 14 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ñîðáöèè ÌÃ ïðåïàðàòàìè Í- è

Na-ÊÌÊÖ, îòëè÷àþùèìèñÿ ôèçè÷åñêîé ôîðìîé (ïîðîøîê, ãèäðîãåëü) è ñòåïå-

íüþ êàðáîêñèëèðîâàíèÿ. Âñå èçîòåðìû îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà.

Êàê âèäíî, íàèáîëüøåé ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â ðàñ÷åòå íà ñóõîå âåùåñò-

âî îáëàäàþò ãèäðîãåëè Na-ÊÌÊÖ. Ýòî çàêîíîìåðíî îáúÿñíÿåòñÿ ìàêñèìàëü-

íîé äîñòóïíîñòüþ â íèõ àêòèâíûõ ñîðáöèîííûõ öåíòðîâ. Ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü

ñîðáòèâà ïîãëîùàåòñÿ ïî êàòèîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó. Ïî÷òè äâóêðàòíàÿ

ðàçíèöà â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (	 = 9,1 è 	 = 17,5) îáóñëîâëèâàåò ñîîòâåòñòâåííî

äâóêðàòíîå ðàçëè÷èå â ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíå ñîðáöèè ÌÃ ãåëÿìè Na-ÊÌÊÖ

(195 è 390 ìã/ã). Ìàêñèìàëüíàÿ ñîðáöèÿ ÌÃ ãåëåì Na-ÊÌÊÖ ñ 	 = 9,1 ñîñòàâ-

ëÿåò 109 % îò ïîëíîé îáìåííîé åìêîñòè (ÏÎÅ), à ãåëåì Na-ÊÌÊÖ ñ 	 = 17,5 –

115 %. Ïðåâûøåíèå ÏÎÅ çíà÷åíèÿ 100 % ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî âêëàäîì

ôèçè÷åñêîé ñîðáöèè â ñâÿçûâàíèå ÌÃ.
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Ïîðîøêîîáðàçíûå ïðåïàðàòû Na-ÊÌÊÖ îáëàäàþò çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ïî
ñðàâíåíèþ ñ ãåëÿìè ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ, ïîñêîëüêó àêòèâíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü çåðåí ñîðáåíòà íå ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíî ðàñêðûòîé. Ëîãè÷íî äîïóñòèòü è
çàòðóäíåííîñòü äîñòóïà ñîðáòèâà êî ìíîãèì àêòèâíûì öåíòðàì ñîðáåíòà èç-çà
èõ ýêðàíèðîâàíèÿ ðàíåå ñîðáèðîâàííûìè îáúåìíûìè ìîëåêóëàìè ÌÃ. Ðàçíèöà

â ñòåïåíè êàðáîêñèëèðîâàíèÿ ïîðîøêîâûõ ïðåïàðàòîâ Na-ÊÌÊÖ (	 = 9,1 è 17,5)
îáóñëîâëèâàåò ïðèáëèçèòåëüíî äâóêðàòíîå ðàçëè÷èå â âåëè÷èíå ìàêñèìàëüíîé
ñîðáöèè, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî èìååò ìåñòî â ãåëÿõ. Çàïîëíåíèå ÏÎÅ ýòèõ ïðå-
ïàðàòîâ ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 69 è 72 %.

Ñîëåâûå ôîðìû ÊÌÊÖ èìåþò î÷åâèäíûå ïðåèìóùåñòâà ïåðåä ñîîòâåòñòâó-
þùèìè êèñëîòíûìè ôîðìàìè ïî ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåä-
ñòâèåì ñóùåñòâåííî áîëüøåé ñòåïåíè èõ èîíèçàöèè. Íåîáõîäèìî òàêæå ó÷è-
òûâàòü, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìàêðîèîíîâ Na-ÊÌÊÖ ñ ÌÃ â ôîðìå ãèäðî-

õëîðèäà îáðàçóåòñÿ íåéòðàëüíàÿ ñîëü – NaCl. Òîãäà êàê ïðîäóêòîì âçàèìîäåé-

ñòâèÿ Í-ÊÌÊÖ ñ ñîðáòèâîì ÿâëÿåòñÿ HCl – ñèëüíàÿ êèñëîòà, ñäâèãàþùàÿ ðàâ-
íîâåñèå îáìåííîãî ïðîöåññà â ñòîðîíó èñõîäíûõ âåùåñòâ. Çàâèñèìîñòü ìàêñè-
ìàëüíîé âåëè÷èíû ñîðáöèè îò ñòåïåíè êàðáîêñèëèðîâàíèÿ Í-ÊÌÊÖ íå ñòîëü
çíà÷èòåëüíà, êàê â ñëó÷àå Na-ÊÌÊÖ. Ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ñîðáöèè ÌÃ
êèñëûìè ôîðìàìè ÊÌÊÖ, ñîäåðæàùèìè 2,5 % è 4,8 % ÑÎÎÍ-ãðóïï, ðàâíà 80
è 118 ìã/ã ñîîòâåòñòâåííî. Çàïîëíåíèå ÏÎÅ âûøå ó ïðåïàðàòà ñ ìåíüøåé ñòå-
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ïåíüþ êàðáîêñèëèðîâàíèÿ (48 % ïðîòèâ 34 %), ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøåé ñòå-
ïåíüþ åãî äèññîöèàöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêîé ìîäèôèêà-

öèè Ö ñ èñïîëüçîâàíèåì èçíà÷àëüíî ðåàãåíòà òîëüêî èç «îäíîé åìêîñòè» ïîç-

âîëÿåò ïîëó÷àòü ïðàêòè÷åñêè öåííûå ìàòåðèàëû ñ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîé

ìîðôîëîãèåé, ïîâûøåííûìè ñòàáèëüíîñòüþ, áåëèçíîé, ãåëåîáðàçóþùåé ñïî-

ñîáíîñòüþ è âûðàæåííîé èîíîîáìåííî-ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòüþ.

Ñëåäñòâèåì óãëóáëåííûõ èññëåäîâàíèé êîìïëåêñíîãî îêèñëèòåëüíî-ãèäðî-

ëèòè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà Ö ðÿäà àçîò- è éîäñîäåðæàùèõ îêèñëèòåëüíûõ ðå-

àãåíòîâ (àçîòíàÿ è éîäíàÿ êèñëîòû, îêñèäû àçîòà) è ñâîéñòâ ïîëó÷àåìûõ ïðî-

èçâîäíûõ ÿâèëàñü ðàçðàáîòêà ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ öåëëþëîçíûõ ñîðáåí-

òîâ, ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ìåäèöèíå [33, 36]. Ñïåêòð ïîëó÷àåìûõ

ñîðáåíòîâ îõâàòûâàåò êàê ïðåïàðàòû äëÿ ýêñòðåííîãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå

àíòèäîòîâ ïðè îòðàâëåíèè òÿæåëûìè ìåòàëëàìè è ðàäèîíóêëèäàìè (ãëàâíûì

îáðàçîì âûñîêîêàðáîêñèëèðîâàííûå ïðîäóêòû) [36], òàê è ñðåäñòâà äëÿ ïðî-

ôèëàêòèêè õðîíè÷åñêèõ îòðàâëåíèé, â òîì ÷èñëå «ëåêàðñòâåííûõ áîëåçíåé»,

ïðèãîäíûå äëÿ âûâåäåíèÿ èç îðãàíèçìà íà ïðîòÿæåíèè äëèòåëüíîãî âðåìåíè

ýíäîãåííûõ òîêñèíîâ è òîêñèêàíòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû (â îñíîâíîì íèçêî- è

ñðåäíåêàðáîêñèëèðîâàííûå öåëëþëîçíûå ñóáñòðàòû) [37]. Ïðîøåäøèå â íàñ-

òîÿùåå âðåìÿ êëèíè÷åñêóþ ïðîâåðêó â ãàñòðîýíòåðîëîãèè è äåòîêñèêàöèîí-

íîé òåðàïèè íîâûå öåëëþëîçíûå ýíòåðîñîðáåíòû â âèäå ãèäðîãåëåé îáëàäàþò

îáâîëàêèâàþùèì àíòèóëüöåðîãåííûì äåéñòâèåì, ïðåâîñõîäÿùèì àíàëîãè÷-

íîå äåéñòâèå àëþìèíèéñîäåðæàùèõ àíòàöèäíûõ ñðåäñòâ, âûãîäíî îòëè÷àÿñü

îò íèõ îòñóòñòâèåì â èõ ñîñòàâå àëþìèíèÿ, ïîáî÷íûé ýôôåêò äåéñòâèÿ êîòîðî-

ãî, îñîáåííî ïðè äëèòåëüíîì ïðèìåíåíèè, çàêëþ÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè ðàçâè-

òèÿ «àëþìèíèåâîé äåìåíöèè», áîëåçíè Àëüöãåéìåðà è ò. ï. Èññëåäîâàíèÿ ãå-

ëåé-ýíòåðîñîðáåíòîâ, ñîçäàííûõ ïðè ó÷àñòèè ÓÏ «Äèàëåê», âûÿâèëè èõ ïðàê-

òè÷åñêóþ áåçâðåäíîñòü è, ÷òî îñîáåííî âàæíî, òàê íàçûâàåìûé «ïàðàøþòíûé

ýôôåêò» – ñâîéñòâî, âåñüìà öåííîå äëÿ äåòîêñèêàöèîííîé òåðàïèè. Ýòîò ýô-

ôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ â âîçðàñòàíèè ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïðåïàðàòà â äèñòà-

ëüíûõ îòäåëàõ ïèùåâàðèòåëüíîãî òðàêòà. Ê äîñòîèíñòâàì íîâûõ ãåëåé-ýíòåðî-

ñîðáåíòîâ îòíîñèòñÿ óìåñòíîñòü èõ êîìáèíèðîâàíèÿ ñ àíàëîãàìè ïî äåéñòâèþ,

íàïðèìåð ñ ðàçëè÷íûìè øòàììàìè ïîëåçíîé ìèêðîôëîðû, àêòèâèðîâàííûì

óãëåì è äð. Çà ñ÷åò ñòàáèëèçèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ öåëëþëîçíîé ñîñòàâëÿþ-

ùåé ñðîêè õðàíåíèÿ ãîòîâûõ êîìïîçèòîâ ìîãóò áûòü ïðîäëåíû, à ïîáî÷íûå

ýôôåêòû ñóùåñòâåííî óìåíüøåíû [37].

Ïåðñïåêòèâíîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ äàííûõ ïðåïàðà-

òîâ íå òîëüêî ñàìîñòîÿòåëüíî, íî è â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ñîçäàíèÿ ëåêàðñò-

âåííûõ ôîðì äðóãèõ ìåäèêàìåíòîâ ïðîëîíãèðîâàííîãî äåéñòâèÿ. Ðå÷ü èäåò î

ëåêàðñòâàõ íàðóæíîãî è âíóòðåííåãî ïðèìåíåíèÿ. Íàïðèìåð, öèòàðàáèí è åãî

àíàëîãè â îôòàëüìîëîãè÷åñêîé ïðàêòèêå îêàçàëèñü ãîðàçäî ýôôåêòèâíåå â âè-

äå ãëàçíûõ ìàçåé íà îñíîâå ÊÌÊÖ, ðàçðàáîòàííûõ íàìè â ïîñëåäíåå âðåìÿ

[38]. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî ïîäîáíûå ýíòåðîñîðáåíòû íà îñíîâå ìîäèôèöèðî-

âàííîé Ö ñèíåðãè÷åñêè óñèëèâàþò äåéñòâèå êàòèîíîâ ëèòèÿ â ïðåïàðàòàõ,

ïðèìåíÿåìûõ â ïñèõèàòðèè, íàðêîëîãèè, èììóíîëîãèè è êàðäèîëîãèè, c îä-

íîâðåìåííûì ñíèæåíèåì ïîáî÷íûõ ýôôåêòîâ. Èññëåäîâàíèÿ ðåëèçà àíòèáèî-

òèêîâ èç ãðàíóë îêèñëåííîé Ö óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ ñîîòâåòñò-

âóþùèõ ïðîëîíãèðîâàííûõ «per os» ôîðì [39].
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4. ÀÇÎÒÍÎÊÈÑËÀß ÄÅËÈÃÍÈÔÈÊÀÖÈß

ÊÀÊ ÑÏÎÑÎÁ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÐÀÄÈÎÀÊÒÈÂÍÎ ×ÈÑÒÛÕ

ÖÅËËÞËÎÇÛ È ÍÈÒÐÎËÈÃÍÈÍÀ ÈÇ ÇÀÃÐßÇÍÅÍÍÎÃÎ

ÐÀÄÈÎÍÓÊËÈÄÀÌÈ ÐÀÑÒÈÒÅËÜÍÎÃÎ ÑÛÐÜß

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ëàáîðàòîðèè óñïåøíî ïðîâîäÿòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî èñïî-

ëüçîâàíèþ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè äåëèãíè-

ôèêàöèè ñîëîìû ðàçëè÷íûõ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ êóëüòóð. Ñîäåðæàíèå Ö â

ñîëîìå çëàêîâûõ, ðàïñà, ñîè íàõîäèòñÿ íà òîì æå óðîâíå, ÷òî è â äðåâåñèíå ëèñò-

âåííûõ ïîðîä (îêîëî 50 %), à â ëóáÿíîé ÷àñòè ñîëîìû ëüíà äîñòèãàåò 80 %. Ê äå-

øåâîìó è åæåãîäíî âîçîáíîâëÿåìîìó íåäðåâåñíîìó ñûðüþ êàê ê èñòî÷íèêó âî-

ëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ ïðîÿâëÿåòñÿ îãðîìíûé èíòåðåñ âî âñåì ìèðå [40–43]. Èñ-

ñëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè íàõîäÿòñÿ íà ïîäúåìå. Ñîëîìåííàÿ Ö âûðàáàòûâàåòñÿ

â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ [41]. Ìèðîâîå ïîòðåáëåíèå íåäðåâåñíûõ ìàòåðèà-

ëîâ äëÿ ïðîèçâîäñòâà Ö ñ 1983 ïî 1994 ã. âîçðîñëî áîëåå ÷åì íà 50 %, à ê 2010 ã.

ïðîãíîçèðóåòñÿ åãî óâåëè÷åíèå áîëåå ÷åì íà 120 % [43]. Ñåãîäíÿ íà äîëþ îäíî-

ëåòíèõ ðàñòåíèé ïðèõîäèòñÿ îêîëî 12 % ïðîèçâîäèìîé â ìèðå Ö [42]. Ñòåáëè îä-

íîëåòíèõ ðàñòåíèé â ñèëó îñîáåííîñòåé ñâîåãî ìîðôîëîãè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ÿâëÿ-

þòñÿ íàèëó÷øèì ìàòåðèàëîì äëÿ äåëèãíèôèêàöèè ñ ó÷àñòèåì HNO3 [44]. Âûñî-

êàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü HNO3 ïî îòíîøåíèþ ê ëèãíèíó îïðåäåëÿåò îñíîâ-

íûå äîñòîèíñòâà ýòîãî ïðîöåññà: áûñòðîòà, óìåðåííûå òåìïåðàòóðû è àòìîñôåð-

íîå äàâëåíèå. Äâóõñòàäèéíûé àçîòíîêèñëûé ñïîñîá äåëèãíèôèêàöèè ðàñòèòåëü-

íîãî ñûðüÿ ôàêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ ìîäèôèöèðîâàííûì âàðèàíòîì øèðîêî ðàñ-

ïðîñòðàíåííîãî îäíîñòàäèéíîãî íàòðîííîãî ñïîñîáà, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â îá-

ðàáîòêå ðàñòèòåëüíîãî ìàòåðèàëà ðàñòâîðîì ùåëî÷è â ñðàâíèòåëüíî æåñòêèõ óñ-

ëîâèÿõ ñ óäàëåíèåì ëèãíèíà â âèäå ðàñòâîðèìûõ ïðîèçâîäíûõ ôåíîëÿòíîãî òè-

ïà. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ñûðüÿ ðàñòâîðîì HNO3 âûçûâàåò èçáèðàòåëüíîå

íèòðîâàíèå è îêèñëåíèå ëèãíèíà, ÷òî çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò åãî ðàñòâîðèìîñòü

ïðè ïîñëåäóþùåé ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèè íà âòîðîé ñòàäèè ïðîöåññà.

Àçîòíîêèñëàÿ äåëèãíèôèêàöèÿ, â ÷àñòíîñòè, ïîçâîëèëà îñóùåñòâèòü õè-

ìè÷åñêóþ êîòîíèçàöèþ ëüíîñûðüÿ, îáåñïå÷èâ åãî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå

çàìåíèòåëÿ õëîïêà â òðàäèöèîííûõ îáëàñòÿõ (íàïðèìåð, òåêñòèëüíîé ïðî-

ìûøëåííîñòè). Äàííûå îïûòíî-ïðîìûøëåííûõ èñïûòàíèé ñâèäåòåëüñòâóþò î

âûñîêîì êà÷åñòâå ïîëó÷àåìîãî âîëîêíèñòîãî ïðîäóêòà, ïðèãîäíîãî äëÿ âûðà-

áîòêè øòàïåëüíîé ïðÿæè. Äëÿ Áåëàðóñè óêàçàííîå íàïðàâëåíèå ïðåäñòàâëÿ-

åòñÿ âåñüìà àêòóàëüíûì â ñèëó îòñóòñòâèÿ õëîïêîâîãî ñûðüÿ.

Â ðàáîòàõ [45–47] áûëè îïðåäåëåíû óñëîâèÿ àçîòíîêèñëîé äåëèãíèôèêà-

öèè, ïîçâîëÿþùèå âûäåëÿòü èç ñîëîìû îçèìîé ðæè Ö ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì

îñòàòî÷íîãî ëèãíèíà (äî 1,7 % îò 23,5 % â èñõîäíîì ñûðüå), õîðîøèìè âûõî-

äîì (äî 50 %), ñîäåðæàíèåì �-Ö (äî 90 %) è ïåíòîçàíîâ (äî 16,5 % îò 22,2 % â

èñõîäíîì ñûðüå). Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îá-

ðàçöîâ ïîêàçàëè ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ àçîòíîêèñëîé ñîëîìåííîé Ö â

êîìïîçèöèÿõ ñ ÄÖ äëÿ âûðàáîòêè ðàçëè÷íûõ âèäîâ áóìàãè è êàðòîíà.

Íàèáîëåå çíà÷èìûå è ïåðñïåêòèâíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â ýêñïåðèìåíòàõ

ïî àçîòíîêèñëîé äåëèãíèôèêàöèè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ èç çîí ðàäèîàêòèâíîãî

çàãðÿçíåíèÿ [48, 49]. Âûÿñíèëîñü, ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè äåëèãíèôèêàöèè â îïðå-

äåëåííûõ óñëîâèÿõ äîñòèãàåòñÿ íàèáîëåå ïîëíîå îòäåëåíèå ðàäèîàêòèâíûõ ìè-
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íåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ îò ðàñòèòåëüíîé òêàíè. Áûëà ïðîâåäåíà ñðàâíèòåëüíàÿ

îöåíêà äåçàêòèâèðóþùåé ñïîñîáíîñòè àçîòíîêèñëîãî ñïîñîáà ñ íàèáîëåå ðàñïðî-

ñòðàíåííûì íàòðîííûì. Èñõîäíûì ìàòåðèàëîì ñëóæèëà ñîëîìà îçèìîé ðæè ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíîé áàçû Õîéíèêñêîãî ðàéîíà. Åå çàãðÿçíåííîñòü ïî
137

Cs ñîñ-

òàâëÿëà 470 Áê/êã, à ïî
90

Sr – 25 Áê/êã. Êîíå÷íûé öåëëþëîçíûé ïîëóôàáðèêàò,

âûäåëåííûé èç ýòîãî ñûðüÿ àçîòíîêèñëûì ñïîñîáîì, õàðàêòåðèçîâàëñÿ óäåëü-

íûì óðîâíåì ðàäèîàêòèâíîñòè ïî
137

Cs – 30 Áê/êã, à ïî
90

Sr – 2,5 Áê/êã. Àíàëî-

ãè÷íûå ïîêàçàòåëè ïîñëå íàòðîííîé äåëèãíèôèêàöèè áûëè ñîîòâåòñòâåííî 282 è

15 Áê/êã. Èç ñðàâíåíèÿ ýòèõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ïî äåçàêòèâèðóþùåé ñïîñîáíîñ-

òè àçîòíîêèñëûé âàðèàíò ïî÷òè íà ïîðÿäîê ïðåâîñõîäèò íàòðîííûé. Âûñîêóþ

äåçàêòèâèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü àçîòíîêèñëîãî ñïîñîáà ïîäòâåðæäàþò è ýêñïåðè-

ìåíòû ñ ìîäåëüíûì ñèëüíî çàãðÿçíåííûì ñûðüåì – ëóãîâûìè òðàâàìè

(65 500 Áê/êã ïî
137

Cs è 3790 Áê/êã ïî
90

Sr). Èõ îáðàáîòêà â óñëîâèÿõ, îòâå÷àþ-

ùèõ àçîòíîêèñëîé äåëèãíèôèêàöèè, ïîçâîëÿåò ñíèçèòü óðîâåíü àêòèâíîñòè â

êîíå÷íîì òâåðäîì îñòàòêå áîëåå ÷åì â 200 ðàç ïî
137

Cs è áîëåå ÷åì â 250 ðàç ïî
90

Sr ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì. Ïðè ýòîì âàæíî îòìåòèòü, ÷òî îñíîâíîå êîëè÷åñ-

òâî ðàäèîíóêëèäîâ èçâëåêàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ñåëåêòèâíî íà ïåðâîé ñòàäèè êèñ-

ëîòíîé îáðàáîòêè, à ïîëó÷àåìûå íà âòîðîé ñòàäèè ùåëî÷íûå ýêñòðàêòû ÍË îò-

íîñèòåëüíî ñëàáîàêòèâíû. Âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ ðàäèîíóêëèäîâ

ñâÿçàíà, âåðîÿòíî, ñ õîðîøåé ðàñòâîðèìîñòüþ îáðàçóþùèõñÿ àçîòíîêèñëûõ ñî-

ëåé. Æèäêèå çàãðÿçíåííûå îòõîäû, ëîêàëèçîâàííûå íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðî-

öåññà, ìîãóò áûòü ñêîíöåíòðèðîâàíû, îòâåðæäåíû è çàõîðîíåíû ïî îäíîé èç èç-

âåñòíûõ òåõíîëîãèé. Ïðèåìëåìîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, òåõíîëîãèÿ ïåðå-

âîäà ðàäèîíóêëèäîâ èç æèäêèõ îòõîäîâ â òâåðäîå ñîñòîÿíèå ïóòåì âêëþ÷åíèÿ â

ðàñïðîñòðàíåííûå ïðîìûøëåííûå ñîðáåíòû – öåîëèòû. Îñóùåñòâëåíèå àçîòíî-

êèñëîé äåëèãíèôèêàöèè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ âîçìîæíî ñ èñïîëüçîâàíèåì íå òî-

ëüêî êîììåð÷åñêîé, íî è òàê íàçûâàåìîé «îðóæåéíîé» HNO3. Ïîñëåäíÿÿ ñîäåð-

æèò äîáàâêè N2O4, I2, HF, H3PO4 è ÿâëÿåòñÿ êîìïîíåíòîì ðàêåòíîãî òîïëèâà.

Ïîñëå ðàêåòíî-ÿäåðíîãî ðàçîðóæåíèÿ ðåñïóáëèê áûâøåãî ÑÑÑÐ íà èõ òåððèòî-

ðèÿõ îñòàëèñü áîëüøèå çàïàñû íåâîñòðåáîâàííîé «îðóæåéíîé» HNO3, õðàíåíèå

êîòîðîé òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ óñëîâèé, à óòèëèçàöèÿ âåñüìà ïðîáëåìàòè÷íà è

âûñîêîçàòðàòíà. Â ïðåññå íåîäíîêðàòíî ñîîáùàëîñü î âûáðîñàõ ýòîãî îêèñëèòåëÿ

èç õðàíèëèù íà Äàëüíåì Âîñòîêå. Äàæå îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå âûáðîñû êîí-

öåíòðèðîâàííîãî îêèñëèòåëÿ ïðèâîäèëè ê ÷åëîâå÷åñêèì æåðòâàì è çàãðÿçíåíèþ

âîçäóøíîãî è âîäíîãî áàññåéíîâ íà çíà÷èòåëüíûõ òåððèòîðèÿõ. Èñïîëüçîâàíèå

ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ýòîé êèñëîòû íå ñîçäàñò ñåðüåçíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ è

ýêîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èìåþò íåïîñðåäñòâåííîå îòíîøåíèå ê ðàçðàáîòêå

ðàöèîíàëüíûõ òåõíîëîãèé ðåàáèëèòàöèè è äåçàêòèâàöèè òåððèòîðèé, çàãðÿç-

íåííûõ ðàäèîíóêëèäàìè èëè òÿæåëûìè ìåòàëëàìè â ðåçóëüòàòå òåõíîãåííûõ

àâàðèé, òåððîðèñòè÷åñêèõ àêòîâ, âîåííûõ èñïûòàíèé èëè äåéñòâèé. Ïîñò÷åð-

íîáûëüñêèé îïûò ïîêàçàë, ÷òî äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííîé äåÿ-

òåëüíîñòè íà çàãðÿçíåííûõ òåððèòîðèÿõ â îñíîâíîì ïðèåìëåìû äâà âèäà òåõ-

íîëîãèé. Ïåðâûé âèä òåõíîëîãèé, íàçûâàåìûé àãðîòåõíè÷åñêèìè è àãðîõèìè-

÷åñêèìè êîíòðìåðàìè, îñíîâàí íà ðåãóëÿðíîì âíåñåíèè â ïî÷âó ïîâûøåííûõ

äîç ðàçëè÷íûõ óäîáðåíèé. Ýòî ñïîñîáñòâóåò êîíêóðåíòíîìó ïîãëîùåíèþ êàòè-

îíîâ-àíàëîãîâ ðàäèîíóêëèäîâ, ôèêñàöèè ðàäèîíóêëèäîâ â ïî÷âå è ñíèæåíèþ

èõ ïîñòóïëåíèÿ â êîðìîâûå è ïèùåâûå ïðîäóêòû ðàñòåíèåâîäñòâà [50, 51]. Òà-
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êèå òåõíîëîãèè âûñîêîçàòðàòíû è íå îáåñïå÷èâàþò äåçàêòèâàöèè ïî÷âû. Ïî

äàííûì àâòîðîâ [52], â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ò. å. â îòäàëåííûé ïåðèîä ïîñëå ÷åð-

íîáûëüñêîé àâàðèè, êîíòðìåðû â çîíå çàãðÿçíåíèÿ öåçèåì-137 äî 370 êÁê�ì
–2

ÿâëÿþòñÿ ýêîíîìè÷åñêè íåîïðàâäàííûìè.

Âòîðîé âèä òåõíîëîãèé ìàëî èçó÷åí, íî âåñüìà ïåðñïåêòèâåí. Îí îñíîâàí

íà âûðàùèâàíèè òåõíè÷åñêèõ àãðîêóëüòóð, ñåìåíà êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñûðüåì

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàäèîàêòèâíî ÷èñòîé ïðîäóêöèè. Â Áåëàðóñè íà çåìëÿõ ñ ïëîò-

íîñòüþ çàãðÿçíåíèÿ 370–555 êÁê�ì
–2

ïî
137

Cs è 37–55 êÁê�ì
–2

ïî
90

Sr óæå âíåä-

ðåíî âûðàùèâàíèå ðàïñà, èç ñåìÿí êîòîðîãî ïîëó÷àþò ðàäèîàêòèâíî ÷èñòîå

ìàñëî [51, 53]. Â ñðåäíåì ñåìåíà ðàïñà íàêàïëèâàþò
137

Cs â 1,5 ðàçà, à
90

Sr – â

2,6 ðàçà ìåíüøå, ÷åì ñîëîìà [53]. Ïîñëå èçâëå÷åíèÿ ìàñëà ñîäåðæàíèå ðàäèî-

íóêëèäîâ â æìûõå âîçðàñòàåò ïî÷òè âäâîå, à â ðàïñîâîì ìàñëå îíè ïðàêòè÷åñ-

êè îòñóòñòâóþò [53]. Â Áåëàðóñè äëÿ âîçâðàùåíèÿ â õîçÿéñòâåííîå ïîëüçîâà-

íèå 500 òûñ. ãà çåìåëü, çàãðÿçíåííûõ öåçèåì è ñòðîíöèåì, ïëàíèðóåòñÿ ìàê-

ñèìàëüíî çàñåÿòü ýòè òåððèòîðèè ðàïñîì. Ïðîâîäÿòñÿ òàêæå èññëåäîâàíèÿ ïî

ñîâåðøåíñòâîâàíèþ òåõíîëîãèé âîçäåëûâàíèÿ íà ýòèõ çåìëÿõ ñîè è ëüíà äëÿ

ïîëó÷åíèÿ èç èõ ñåìÿí êîíêóðåíòîñïîñîáíîé ïðîäóêöèè. Íàðÿäó ñ ïðîèçâîä-

ñòâîì ðàäèîàêòèâíî ÷èñòîé òåõíè÷åñêîé ïðîäóêöèè ïðè ïðèìåíåíèè ýòèõ òåõ-

íîëîãèé îñóùåñòâëÿåòñÿ ôèòîäåçàêòèâàöèÿ ïî÷âû, ò. å. ïîñòåïåííàÿ åå î÷èñò-

êà çà ñ÷åò ïåðåõîäà ðàäèîíóêëèäîâ â ðàñòèòåëüíîñòü [54]. Â ðàçâèòûõ ñòðàíàõ

òåõíîëîãèÿì ôèòîäåçàêòèâàöèè óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå.
Àãðîòåõíè÷åñêàÿ ïðîäóêöèÿ íå ïðåäíàçíà÷àåòñÿ äëÿ óïîòðåáëåíèÿ â ïè-

ùó. Ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîñòü òåõíîëîãèé âòîðîãî âèäà íåîáõîäèìî îöå-
íèâàòü ïðåæäå âñåãî ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêîíîìè÷åñêîé è ýêîëîãè÷åñêîé öåëåñîîá-
ðàçíîñòè, à íå íåïîñðåäñòâåííî ÷åðåç êîýôôèöèåíò äåçàêòèâàöèè, êàê ýòî ïðè-
íÿòî äëÿ òåõíîëîãèé ïåðâîãî âèäà [51]. Ìîæíî äîïóñêàòü ñêîëü óãîäíî áîëü-
øóþ âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòà äåçàêòèâàöèè ïðè óñëîâèè, ÷òî ðàäèîíóêëèäû
íå ñìîãóò ïîïàäàòü â îðãàíèçì ÷åëîâåêà êàêèì-íèáóäü èíûì ïóòåì, íàïðèìåð
ïðè âäûõàíèè çàãðÿçíåííîãî äûìà. Òåì íå ìåíåå îòõîäû ïðîèçâîäñòâà â âèäå
ñîëîìû, â êîòîðîé íàêàïëèâàåòñÿ îñíîâíàÿ ìàññà ðàäèîíóêëèäîâ, óòèëèçèðó-
þò â îñíîâíîì ïóòåì ñæèãàíèÿ. Ïðè ýòîì ÷àñòü ðàäèîíóêëèäîâ ðàñïûëÿåòñÿ
âî âíåøíþþ ñðåäó ñ ÷àñòè÷êàìè äûìîâûõ ãàçîâ äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïå-
öèàëüíûõ ãàçîãåíåðàòîðíûõ óñòàíîâîê [55]. Òàêèì îáðàçîì, àêòóàëüíà ïðîá-
ëåìà óòèëèçàöèè çàãðÿçíåííîé ñîëîìû òåõíè÷åñêèõ àãðîêóëüòóð. Íàïðèìåð,
ïîñëå ñáîðà óðîæàÿ ñåìÿí ðàïñà íà 1 ãà çåìëè îñòàåòñÿ äî 5 ò ñîëîìû.

Ïîëó÷åíèå èç ñîëîìû òåõíè÷åñêèõ àãðîêóëüòóð ðàäèîàêòèâíî ÷èñòûõ Ö è

ÍË ýêîíîìè÷åñêè è ýêîëîãè÷åñêè âûãîäíî. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëèò ñíèçèòü çà-

òðàòû íà ðåàáèëèòàöèþ è äåçàêòèâàöèþ çàãðÿçíåííûõ òåððèòîðèé çà ñ÷åò óâå-

ëè÷åíèÿ àññîðòèìåíòà êîììåð÷åñêîé ïðîäóêöèè, ïîëüçóþùåéñÿ óñòîé÷èâûì

ñïðîñîì. Ñòîèìîñòü Ö â 4–5 ðàç âûøå ñòîèìîñòè ýíåðãèè, ïîëó÷àåìîé ïðè

ñæèãàíèè òîãî æå êîëè÷åñòâà ñîëîìû. Âíåñåíèå ÍË â çàãðÿçíåííóþ ïî÷âó îáî-

ãàòèò åå ãóìèíîïîäîáíûìè âåùåñòâàìè, ïðåäîòâðàòèò âåòðîâóþ ýðîçèþ è ïåðå-

íîñ ðàäèîàêòèâíîé ïûëè. Ñâîäèòñÿ ê ìèíèìóìó âòîðè÷íîå çàãðÿçíåíèå òåððè-

òîðèè, èñêëþ÷àåòñÿ ïåðåìåùåíèå ðàäèîíóêëèäîâ ïî ïèùåâîé öåïî÷êå, îáåñïå-

÷èâàåòñÿ ïîñòåïåííàÿ ìàëîçàòðàòíàÿ äåçàêòèâàöèÿ ïî÷âû.

Ðàçðàáîòêà äàííîãî íàïðàâëåíèÿ ïðîâîäèòñÿ â ðàìêàõ ïðîåêòà, îäîáðåííî-

ãî Ìåæäóíàðîäíûì íàó÷íî-òåõíè÷åñêèì öåíòðîì è ôèíàíñèðóåìîãî Åâðîïåé-

ñêèì ñîþçîì.
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ÊÎÌÏËÅÊÑÛ ÊÈÑËÎÒ ËÜÞÈÑÀ

Ñ ÝÔÈÐÀÌÈ – ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÛÅ

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÊÎÍÒÐÎËÈÐÓÅÌÎÉ

ÊÀÒÈÎÍÍÎÉ ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ

È ññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè â ëàáîðàòîðèè ôèçè÷åñ-

êîé õèìèè è ìîäèôèêàöèè öåëëþëîçû ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ íà÷àëèñü ñ èçó÷å-

íèÿ ïîëèìåðèçàöèè ïåíòàäèåíà-1,3 â íà÷àëå 1980-õ ãã. [1–6]. Áûëî íàéäåíî,

÷òî èñïîëüçîâàíèå â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè ïåíòàäèåíà-1,3 ýôèðàòîâ èçîáó-

òèëàëþìèíèéäèõëîðèäà âìåñòî áåçýôèðíûõ êèñëîò Ëüþèñà ïðèâîäèò, ñ îäíîé

ñòîðîíû, ê íåêîòîðîìó ñíèæåíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè, à ñ äðóãîé – ê óñòðàíå-

íèþ ãåëåîáðàçîâàíèÿ è ðåãóëèðîâàíèþ ñâîéñòâ ñèíòåçèðóåìûõ îëèãîìåðîâ [4,

5]. Èçó÷åíèå ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè ìîëåêóëÿðíî-ìàññî-

âîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ÌÌÐ) ñèíòåçèðóåìûõ îëèãîìåðîâ ïîêàçàëî, ÷òî âñå èñ-

ñëåäîâàííûå îëèãîäèåíû èìåþò óíèìîäàëüíûå êðèâûå ÌÌÐ, à ñðåäíå÷èñëî-

âàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà (Mn) îëèãîìåðà âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíâåðñèè

ìîíîìåðà. Ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì ïðî÷íîñòè äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè â

èñïîëüçóåìûõ ýôèðíûõ êîìïëåêñàõ íàáëþäàåòñÿ ñóæåíèå êðèâûõ ÌÌÐ. Îä-

íàêî àíàëèç êîíöåâûõ ãðóïï ìåòîäîì ÏÌÐ óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå â ñèñòåìå

ïåðåäà÷è öåïè íà ðàñòâîðèòåëü, à çàíèæåííàÿ íåíàñûùåííîñòü îëèãîìåðîâ

ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêàíèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî àëêèëèðîâàíèÿ [5]. Òåì íå

ìåíåå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ êîí-

òðîëèðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè â ñèñòåìàõ íà îñíîâå ýôèðíûõ êîìïëåêñîâ êèñ-

ëîò Ëüþèñà. Ðàáîòû ïî ïîëèìåðèçàöèè ïåíòàäèåíà-1,3 [1–6] ëåãëè â îñíîâó èñ-

ñëåäîâàíèé «æèâîé» êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è êîíòðîëèðóåìîé

ïîëèìåðèçàöèè ôðàêöèè Ñ9 æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäîâ.

Â ïîñëåäíèå 15–20 ëåò âíèìàíèå ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé, çàíèìàþùèõñÿ

ñèíòåçîì ïîëèìåðîâ, ñîñðåäîòî÷åíî íà «æèâîé» ïîëèìåðèçàöèè, êîòîðàÿ

õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðîòåêàíèåì òîëüêî ðåàêöèé èíèöèèðîâàíèÿ è ðîñòà, à

òàêæå îòñóòñòâèåì ïðîöåññîâ îãðàíè÷åíèÿ öåïè. «Æèâàÿ» ïîëèìåðèçàöèÿ –

îäèí èç ïðîñòûõ è äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðîâ ñ

êîíòðîëèðóåìîé Mn, MMP è îïðåäåëåííîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ [7–9]. Íà ñå-

ãîäíÿøíèé äåíü ïðåäëîæåí ðÿä èíèöèèðóþùèõ ñèñòåì, âûçûâàþùèõ «æè-

âóþ» ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà [8]. Îäíàêî îíè, êàê ïðàâèëî, èìåþò ðÿä ñó-
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ùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ, ñèëüíî òîðìîçÿùèõ èõ ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå:

íèçêèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà, òðóäíîñòè ïðè î÷èñòêå è ïðèìåíåíèè êèñëîò

Ëüþèñà, íèçêàÿ ñòàáèëüíîñòü èíèöèàòîðîâ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, âû-

ñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñèñòåì ê ïðèìåñÿì ïðîòîííî-äîíîðíûõ ñîåäèíåíèé.

Ïîýòîìó ïîèñê íîâûõ èëè ìîäèôèêàöèÿ èçâåñòíûõ èíèöèèðóþùèõ ñèñòåì,

ïðèãîäíûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ïðîìûøëåííîñòè, â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäåò-

ñÿ äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíî.

Êðîìå òîãî, ñòèðîë âõîäèò â ñîñòàâ íåêîòîðûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì,

èñïîëüçóåìûõ â ïðîìûøëåííîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñìîë ðàçëè÷íîãî íàçíà÷å-

íèÿ. Ïðîáëåìà ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ïðîèçâîäñòâà íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë

(ÍÏÑ) äîñòàòî÷íî àêòóàëüíà äëÿ íàøåé ðåñïóáëèêè, ïîñêîëüêó âûïóñêàåìûå

â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñìîëû èìåþò ðÿä ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ, ñíèæàþùèõ

êà÷åñòâî ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ðåàëèçàöèÿ êîíòðîëè-

ðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè ôðàêöèè Ñ9 ïîçâîëèëà áû ïîâûñèòü êà÷åñòâî ñèíòåçè-

ðóåìûõ ÍÏÑ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîäèôèêàöèÿ óæå ïîëó÷åííûõ íåôòåïîëè-

ìåðíûõ ñìîë ñïîñîáñòâîâàëà áû ñóùåñòâåííîìó ðàñøèðåíèþ îáëàñòåé èõ ïðè-

ìåíåíèÿ.

Îáøèðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî ñèíòåçó è ïðèìåíåíèþ

ýôèðàòîâ àëþìèíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ÀÎÑ), ïðîâåäåííûå â íàøåé ëà-

áîðàòîðèè, ïîêàçàëè, ÷òî òàêèå ñîåäèíåíèÿ ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíû ê îêðóæàþ-

ùåé ñðåäå, áîëåå äîñòóïíû è óäîáíû â îáðàùåíèè ïî ñðàâíåíèþ ñ áåçýôèðíû-

ìè àëþìèíèéàëêèëàìè [10]. Ïðè÷åì óäàëîñü íå òîëüêî ðàçðàáîòàòü äîñòóïíûå

ïðåïàðàòèâíûå ìåòîäû ñèíòåçà ýôèðàòîâ ÀÎÑ, íî è ñïðîãíîçèðîâàòü èõ ïîâå-

äåíèå è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü [11]. Ýòî ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ íîâûõ èíèöè-

èðóþùèõ ñèñòåì «æèâîé» êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, ïðèãîäíûõ äëÿ

ïðîìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà

êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è ôðàêöèè Ñ9 ïîçâîëèëè îñóùåñòâèòü ñèí-

òåç ÍÏÑ ñ íèçêîé öâåòíîñòüþ, çàäàííîé Mn, è êîëè÷åñòâåííûì âûõîäîì. Â ðå-

çóëüòàòå áûëè ðàçðàáîòàíû áåçîòõîäíûå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ íåôòåïîëè-

ìåðíûõ ñìîë è íåôòÿíîãî ïîëèìåðèçàòà (ÍÏ) äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ â êà÷åñòâå

ïëåíêîîáðàçîâàòåëÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå ëàêîêðàñî÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

1. «ÆÈÂÀß» ÊÀÒÈÎÍÍÀß ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈß

ÑÒÈÐÎËÀ

1.1. Ïîëèìåðèçàöèÿ â ñèñòåìå

1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/TiCl4/Bu2O

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â

ñèñòåìå 1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/TiCl4 ïðè –15 �Ñ. Èçâåñòíî, ÷òî òðåòè÷íûå àëêèë-

è àðèëãàëîãåíèäû â ñî÷åòàíèè ñ TiCl4 è â ïðèñóòñòâèè ñèëüíûõ ýëåêòðîíîäî-

íîðîâ (ÝÄ) ïðè [TiCl4] << [ÝÄ] ÷àñòî ïðèìåíÿþò äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ «æèâîé»

êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (–80 �Ñ). Âû-

áðàííûé íàìè èíèöèàòîð òàêæå îòíîñèòñÿ ê ýòîìó êëàññó ñîåäèíåíèé, íî îò-

ëè÷àåòñÿ áîëüøåé ñòàáèëüíîñòüþ ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäå-

íèå â èññëåäóåìóþ ñèñòåìó ñëàáûõ ÝÄ â èçáûòêå ïî îòíîøåíèþ ê êèñëîòå
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Ëüþèñà (LA) ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ êîíòðîëèðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè [12].

Äëÿ ðåàëèçàöèè «æèâîé» êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà íàèáîëåå ïîäõî-

äÿùèì ÝÄ îêàçàëñÿ äèáóòèëîâûé ýôèð (Bu2O), ïîýòîìó ñèñòåìà 1-õëîð-1-ôå-

íèëýòàí/TiCl4/Bu2O áûëà èññëåäîâàíà áîëåå îáñòîÿòåëüíî.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíòðîëèðóåìàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ â óêàçàííîé ñèñòåìå

ïðîòåêàåò òîëüêî â ìàëîïîëÿðíûõ ñðåäàõ (ñìåñè 1,2-äèõëîðýòàíà (ÄÕ) ñ ãåêñà-

íîì). Ïðè÷åì ñíèæåíèå ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó

ñóæåíèþ ÌÌÐ ïîëó÷åííîãî ïîëèìåðà îò Mw/Mn = 2,14 äî �1,75 ïðè ñîîòíîøå-

íèè ÄÕ : ãåêñàí = 2 : 1 è ÄÕ : ãåêñàí = 1 : 1 ñîîòâåòñòâåííî [13]. Èçó÷åíèå ïî-

ëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ Bu2O ïîêàçàëî, ÷òî îï-

òèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå [TiCl4] : [Bu2O] = 1 : 2. Äàëüíåéøåå óâåëè÷å-

íèå ñîäåðæàíèÿ ýôèðà ïðèâîäèò ê îáû÷íîé êàòèîííîé (íåêîíòðîëèðóåìîé) ïî-

ëèìåðèçàöèè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò óìåíüøåíèå Mn ñ ðîñòîì êîíâåðñèè ìîíî-

ìåðà, õîòÿ ÌÌÐ îñòàåòñÿ äîñòàòî÷íî óçêèì (Mw/Mn = 1,88) [14].

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè íàéòè îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ è ñîîòíî-

øåíèÿ ðåàãåíòîâ è ïðîâåñòè «æèâóþ» ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà â ñèñòåìå

1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/TiCl4/Bu2O. Òàê, Mn ïîëèìåðà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì

êîíâåðñèè ìîíîìåðà, ïðÿìàÿ çàâèñèìîñòè Mn – êîíâåðñèÿ ïðîõîäèò ÷åðåç íà-

÷àëî êîîðäèíàò, à ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå õîðîøî êîððåëèðóþò ñ ðàñ÷åò-

íûìè (ðèñ. 1, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè ðåàêöèè

ïåðåäà÷è öåïè. Íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî ÌÌÐ ñèíòåçèðóåìûõ ïîëèìåðîâ

(Mw/Mn = 1,46–1,56) ýæå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÌÐ ïîëèñòèðîëîâ, ïîëó÷åííûõ â

äðóãèõ ñèñòåìàõ íà îñíîâå TiCl4.

Âòîðàÿ çàâèñèìîñòü íà ðèñ. 1 (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî

ðîñò öåïè ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî ìîíîìåðó, ò. å. êîíöåíòðà-
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ÐÈÑ. 1. Çàâèñèìîñòè Mn îò êîíâåðñèè è ln([M0]/[M]) îò

âðåìåíè ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà. Óñëîâèÿ ïîëèìåðè-

çàöèè: ÄÕ : ãåêñàí = 1,3 : 1; êîíöåíòðàöèÿ 1-õëîð-1-ôåíèë-

ýòàíà – 0,035 Ì, Bu2O – 0,28 M, ñòèðîëà – 0,82 Ì, TiCl4 –

0,14 M; òåìïåðàòóðà –15 �C. ×èñëà – ýòî çíà÷åíèÿ ÌÌÐ



öèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ â õîäå ðåàêöèè îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Ýòî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò îá îòñóòñòâèè íåîáðàòèìîãî îáðûâà öåïè. Äàííûå ÏÌÐ-ñïåêòðîñêî-

ïèè óêàçûâàþò íà íàëè÷èå â ìàêðîìîëåêóëå òîëüêî õëîðèäíûõ êîíöåâûõ

ãðóïï. Çíà÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëèñòèðîëà (Mn = 1760), ðàññ÷èòàí-

íîå èç ÏÌÐ-ñïåêòðà, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèÿìè Mn, ïîëó÷åí-

íûìè ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè (Mn = 1720) è îïðåäåëåí-

íûìè èç ñîîòíîøåíèÿ Mn = [M0] / [I] � 104, ãäå [M]0 è [I] – êîíöåíòðàöèè ñî-

îòâåòñòâåííî ìîíîìåðà è èíèöèàòîðà (Mn = 1600) [14].

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî ìîíîìåðó äëÿ ïî-

ëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ñèñòåìå 1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/TiCl4/Bu2O ïðè ðàçëè÷íûõ

êîíöåíòðàöèÿõ TiCl4. Êàæóùàÿñÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðîñòà öåïè (kpapp), îïðå-

äåëåííàÿ ïî íàêëîíó ïðÿìûõ â êîîðäèíàòàõ ln([M]0 /[M]) – âðåìÿ ïîëèìåðèçà-

öèè, ñîñòàâèëà 1,1 � 10
–2

, 2,1 � 10
–2

è 3,9 � 10
–2

ìèí
–1

äëÿ êîíöåíòðàöèé TiCl4
ñîîòâåòñòâåííî 0,07 Ì, 0,14 Ì è 0,21 Ì.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ïîðÿäîê ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïî TiCl4 â

ñèñòåìå 1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/TiCl4/Bu2O ðàâåí 1,09, ÷òî î÷åíü áëèçêî ê 1. Ó÷è-

òûâàÿ, ÷òî ïðè ïîëèìåðèçàöèè èçîáóòèëåíà ïåðâûé ïîðÿäîê ïî TiCl4 íàáëþäà-

åòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà [èíèöèàòîð] � [TiCl4] [15], ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî â ñèñòå-

ìå 1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/TiCl4/Bu2O èíèöèèðîâàíèå ïîëèìåðèçàöèè îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì TiCl4, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè äèññîöèàöèè åãî

êîìïëåêñà ñ Bu2O. Â ýòîì ñëó÷àå ìãíîâåííàÿ [TiCl4] < [èíèöèàòîðà] è, ñîãëàñíî

[15], ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî TiCl4 äîëæåí áûòü ðàâåí 1. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñâîáîä-

íûé ýôèð, îáðàçîâàâøèéñÿ â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè êîìïëåêñà, ìîæåò âçàè-

ìîäåéñòâîâàòü ñ ðàñòóùèìè öåíòðàìè ïóòåì èõ ñîëüâàòàöèè. Ýòî ïðèâîäèò

êàê ê óìåíüøåíèþ îáùåé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè, òàê è ê ïîäàâëåíèþ ïî-
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ÐÈÑ. 2. Çàâèñèìîñòü ïåðâîãî ïîðÿäêà ðåàê-

öèè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ñèñòåìå 1-õëîð-

1-ôåíèëýòàí/TiCl4/Bu2O ïðè –15 �C ïðè ðàçëè÷-

íûõ êîíöåíòðàöèÿõ TiCl4; [M]0 = 0,82 M;

[I] = 3,5 �10–2 M; [TiCl4] = 2[Bu2O]

ÐÈÑ. 3. Îïðåäåëåíèå ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî

êîíöåíòðàöèè TiCl4 äëÿ ñèñòåìû 1-õëîð-

1-ôåíèëýòàí/TiCl4/Bu2O ïðè –15 �C (óñëî-

âèÿ ïîëèìåðèçàöèè ñì. ðèñ. 2)



áî÷íûõ ðåàêöèé. Ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà (St)

ïðåäñòàâëåí íà ñõåìå [16]:

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè èçáåæàòü íèçêèõ

òåìïåðàòóð, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ðåàëèçàöèè «æèâîé» ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â

ñèñòåìàõ íà îñíîâå TiCl4, è ðàçðàáîòàòü èíèöèèðóþùèå ñèñòåìû, ïåðñïåêòèâ-

íûå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ïðîìûøëåííîñòè.

1.2. Ïîëèìåðèçàöèÿ â ñèñòåìàõ

íà îñíîâå ýôèðàòîâ AlCl3

Èçâåñòíî, ÷òî òðèõëîðèä àëþìèíèÿ äîñòàòî÷íî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â

ïðîìûøëåííîé ïðàêòèêå â êà÷åñòâå ñîèíèöèàòîðà êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè

ñòèðîëà è äðóãèõ ìîíîìåðîâ. Îäíàêî îí õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî íèçêîé

ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèè ðîñòà öåïè è âûçûâàåò ðÿä ïîáî÷íûõ

ðåàêöèé. Íà äàííûé ìîìåíò â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î ðåàëèçàöèè

«æèâîé» ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè òðèõëîðèäà àëþìèíèÿ.

Â òî æå âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ [17] ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ïîëè-

ìåðèçàöèè ñòèðîëà â ñèñòåìàõ H2O/AlCl3�O(C6H5)2 è H2O/AlCl3�O(C4H9)2 [18]

íåîáðàòèìûé îáðûâ öåïè îòñóòñòâóåò, à Mn ïîëèìåðà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì

åãî âûõîäà. Îäíàêî çàíèæåííîå çíà÷åíèå Mn ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòíûì ñâèäå-

òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ èìååò ìåñòî ðåàêöèÿ ïåðåäà÷è öå-

ïè. Áîëåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå ñèñòåìû íà îñíîâå AlCl3�O(C4H9)2 ïîêàçàëî, ÷òî

â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëèìåðèçàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ Mn

ïîëèìåðà ëèáî ïðåâûøàþò ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ (÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìåäëåí-

íîì è íåïîëíîì èíèöèèðîâàíèè), ëèáî íèæå èõ, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå

â ñèñòåìå ïåðåäà÷è öåïè (ðèñ. 4, à) [19].
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ñèñòåìå

H2O/AlCl3�O(C4H9)2 îáðàçóåòñÿ ïîëèìåð ñ áîëåå óçêèì ÌÌÐ, ÷åì â ñèñòåìå

1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/AlCl3�O(C4H9)2 (ðèñ. 4, á). Ïðè÷åì êðèâàÿ ÌÌÐ óíèìîäàëüíà

â ñëó÷àå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ñèñòåìå Í2O/AlCl3�OBu2, ò. å. ïðîöåññ ïðîòå-

êàåò ñ ó÷àñòèåì òîëüêî îäíîãî òèïà àêòèâíûõ öåíòðîâ – èîííûõ ïàð. Â òî æå âðå-

ìÿ ïðè ïîëèìåðèçàöèè â ñèñòåìå 1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/AlCl3�OBu2 íåáîëüøîé ïèê
â îáëàñòè âûñîêèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ (ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ VR) óêàçûâàåò íà
ó÷àñòèå â ïðîöåññå ðîñòà öåïè íàðÿäó ñ èîííûìè ïàðàìè ñâîáîäíûõ èîíîâ.
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Â ðàìêàõ âûïîëíÿåìûõ èññëåäîâàíèé èçó÷åíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû èíèöèà-

òîðà íà ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ â

ïðèñóòñòâèè AlCl3�OBu2. Îáíàðóæåíî, ÷òî èíèöèàòîðû, ñîäåðæàùèå äîíîðíûå

ãðóïïû (–OH), ñïîñîáñòâóþò ðåàëèçàöèè êîíòðîëèðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè ñòè-

ðîëà è ïðèâîäÿò ê ïîëèìåðàì ñ áîëåå óçêèì ÌÌÐ (ðèñ. 5). Â ñèñòåìå 2-ãèäðîê-

ñè-2-ôåíèëïðîïàí/AlCl3�OBu2 ïðîòåêàåò «æèâàÿ» ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà: ìî-

ëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðà ëèíåéíî ðàñòåò ñ êîíöåíòðàöèåé ìîíîìåðà, à ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå õîðîøî êîððåëèðóþò ñ ðàñ÷åòíûìè. ÌÌÐ ïîëèìåðà

óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíâåðñèè ìîíîìåðà (ðèñ. 5) [20].

Íà íàø âçãëÿä, êîíòðîëèðóåìàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà â ñèñòåìå 2-ãèäðîê-

ñè-2-ôåíèëïðîïàí/AlCl3�OBu2 îáóñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì in situ áîëåå ñëàáîé êèñ-

ëîòû Ëüþèñà (AlCl2OH). Ýòî ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó àêòèâíû-

ìè è «ñïÿùèìè» ðàñòóùèìè öåíòðàìè â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ïîñëåäíèõ, à òàê-

æå ê óñêîðåíèþ îáìåíà ìåæäó íèìè, ÷òî ñïîñîáñòâóåò äîñòèæåíèþ êîíòðîëÿ çà

Mn ïîëèìåðà è ñóæåíèþ åãî ÌÌÐ. Â òî æå âðåìÿ äèáóòèëîâûé ýôèð, îáðàçóÿ äî-

ñòàòî÷íî ïðî÷íûé êîìïëåêñ ñ êèñëîòîé Ëüþèñà (�H � –36,5 êêàë/ìîëü), ñïîñîá-

ñòâóåò ñíèæåíèþ ìãíîâåííîé êîíöåíòðàöèè êèñëîòû, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîäàâëå-

íèþ ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ ñ åå ó÷àñòèåì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îí ìîæåò ó÷àñòâîâàòü

â ñòàáèëèçàöèè ðàñòóùèõ öåíòðîâ ïîëèìåðèçàöèè, ñîëüâàòèðóÿ èõ èëè îáðàçóÿ

äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ñîåäèíåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè âïåðâûå ðåàëèçî-

âàòü «æèâóþ» êàòèîííóþ ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè êèñëîòû

Ëüþèñà, íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìîé â ïðîìûøëåííîñòè.
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Mn, ðàññ÷èòàííîìó èç ñîîòíîøåíèÿ Mn = [M]/[I] �104. Ãåëü-õðîìàòîãðàììû ïîëèñòèðîëîâ (á),

ñèíòåçèðóåìûõ â ñèñòåìàõ Í2O/AlCl3 �OBu2 (1) è 1-õëîð-1-ôåíèëýòàí/AlCl3�OBu2 (2)



2. ÑÈÍÒÅÇ È ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈß
ÍÅÔÒÅÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ ÑÌÎË

Èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ ñïîñîáñòâîâàëî ñîç-
äàíèþ íîâîé ãðóïïû ñèíòåòè÷åñêèõ ïëåíêîîáðàçîâàòåëåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëà-

êîêðàñî÷íûõ ìàòåðèàëîâ – íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë. Êðîìå òîãî, ÍÏÑ øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ñâÿçóþùèõ, ïëàñòèôèöèðóþùèõ, äèñïåðãèðóþùèõ
äîáàâîê â ðàçëè÷íûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ, çàìåíÿÿ ïðîäóêòû ïðè-
ðîäíîãî è ñèíòåòè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ è ñîõðàíÿÿ ïðè ýòîì èëè äàæå óëó÷-
øàÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è òåõíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè. Ïåðñ-
ïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ÍÏÑ îáóñëîâëåíà øèðîêîé è îòíîñèòåëüíî äåøåâîé
ñûðüåâîé áàçîé (îòõîäû è ïîáî÷íûå ïðîäóêòû íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ,
ãëàâíûì îáðàçîì ôðàêöèÿ Ñ9, âûäåëÿåìàÿ èç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà óã-
ëåâîäîðîäîâ ïðè ïðîèçâîäñòâå ýòèëåíà è ïðîïèëåíà). È íàêîíåö, ïðîèçâîäñòâî
ÍÏÑ è ñîïóòñòâóþùèõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàïðàâëåíèé ãëóáîêîé,
êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè íåôòÿíîãî ñûðüÿ.

Ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè,
ïðåæäå âñåãî ñòèðîëà, ÿâëÿþùåãîñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ìîíîìåðîâ ôðàêöèè
Ñ9, ïîêàçàëè, ÷òî íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ÍÏÑ ÿâëÿåòñÿ

300 Â. Ï. Ìàðäûêèí, Ñ. Â. Êîñòþê, Â. Ï. Ëåñíÿê,

Ë. Â. Ãàïîíèê, Ô. Í. Êàïóöêèé
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ÐÈÑ. 5. Çàâèñèìîñòü Mn îò êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà ïðè

ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè AlCl3 � OBu2,

ÄÕ : ãåêñàí = 1,3 : 1 (îáúåìí.), [AlCl3 � OBu2] = 0,05 M; [I] =

= 0,0375 M; èíèöèàòîð – 1-õëîð-1-ôåíèëýòàí (1), 1-ãèäðî-

êñè-1-ôåíèëýòàí (2), 2-ãèäðîêñè-2-ôåíèëïðîïàí (3); tïì =

= 4 ìèí; òåìïåðàòóðà –15 �C. ×èñëà – ýòî çíà÷åíèÿ ÌÌÐ.

Ïóíêòèðíàÿ ïðÿìàÿ ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ Mn, ðàññ÷è-

òàííîìó èç ñîîòíîøåíèÿ Mn = [M]/[I] � 104



êàòèîííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ýòîé ôðàêöèè (ñì. ï. 1.1. è 1.2.). Ýòî ãëàâíûì îáðà-
çîì ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îñíîâíûå ìîíîìåðû, ñîäåðæàùèåñÿ â ôðàêöèè Ñ9 (ñòè-

ðîë, âèíèëòîëóîëû, äèöèêëîïåíòàäèåí, èíäåí, 	-ìåòèëñòèðîë), êîëè÷åñòâåí-
íî ïîëèìåðèçóþòñÿ òîëüêî ïî êàòèîííîìó ìåõàíèçìó. Áîëåå òîãî, ïðè îïðåäå-
ëåííûõ óñëîâèÿõ ïîëèìåðèçàöèè âûõîä ïîëèìåðà ìîæåò ïðåâûøàòü òåîðåòè-
÷åñêè ðàññ÷èòàííûé ïî ñîäåðæàíèþ ìîíîìåðîâ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ âõîæäåíèåì
â öåïü ïîëèìåðà ìîëåêóë àðîìàòè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ âñëåäñòâèå ðåàêöèè
ïåðåäà÷è öåïè íà ðàñòâîðèòåëü [17]. Ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà, à èíîãäà è
ïðåâûøåíèå êîëè÷åñòâåííîãî âûõîäà ÍÏÑ, ÿâëÿåòñÿ íåñîìíåííûì ïðåèìóùå-
ñòâîì êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ôðàêöèè Ñ9 ïî ñðàâíåíèþ ñ òåðìè÷åñêèì è
èíèöèèðîâàííûì ïðîöåññàìè, äëÿ êîòîðûõ ñòàäèÿ âûäåëåíèÿ ñìîëû è ïîñëå-
äóþùåå åå ðàñòâîðåíèå â ñîëüâåíòå íåîáõîäèìû.

Íàéäåíî, ÷òî ýôèðàòû AlCl3 ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòî-
ðàìè ïîëèìåðèçàöèè ïåíòàäèåíà-1,3 ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êèñëîòàìè Ëüþèñà
[21]. Â ïðîöåññå êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ôðàêöèè Ñ9 áûëè èññëåäîâàíû äî-
íîðíî-àêöåïòîðíûå êîìïëåêñû ÀlCl3 ñ äèáóòèëîâûì è äèôåíèëîâûì ýôèðàìè,
ýòèëàöåòàòîì è êàðáàìèäîì [22]. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà â ïðîèçâîäñòâåííûõ óñëîâèÿõ íàèáîëåå ïðèãîäåí äèôåíèëýôèðàò
òðèõëîðèäà àëþìèíèÿ, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ îòíîñèòåëüíîé ïðîñòîòîé ñèí-
òåçà, âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ, à ïðîöåññ êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè â åãî ïðèñóò-

ñòâèè èäåò ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ (1–2 ÷) è êîëè÷åñòâåííûì âûõîäîì [22, 23].

Êðîìå òîãî, óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà AlCl3�O(C6H5)2 êàòèîííàÿ
ïîëèìåðèçàöèÿ èìååò íåêîòîðûå ïðèçíàêè «æèâîé» ïîëèìåðèçàöèè [22].

Èçâåñòíî, ÷òî ñâîéñòâà ÍÏÑ íàïðÿìóþ çàâèñÿò îò êîìïîçèöèîííîãî ñîñòà-
âà èñïîëüçóåìûõ äëÿ èõ ñèíòåçà ôðàêöèé. Â òî æå âðåìÿ ñîäåðæàíèå óãëåâî-
äîðîäíûõ êîìïîíåíòîâ â ñîñòàâå ïðîìûøëåííûõ ôðàêöèé ðàçëè÷íî. Îíî îï-
ðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì èñõîäíîãî ñûðüÿ è óñëîâèÿìè ïèðîëèçà. Òàê, â çàâèñèìî-
ñòè îò ìîíîìåðíîãî ñîñòàâà ôðàêöèé ïîëó÷åííûå ÍÏÑ ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ ïî

Òïë (60–140 �C), Ìn (350–850) è öâåòíîñòè ïî ÈÌØ (5–100) [22, 23]. Íåîáõîäè-
ìî îòìåòèòü, ÷òî äàæå ôðàêöèè îò îäíîãî ïðîèçâîäèòåëÿ, ïîëó÷åííûå â ðàçíîå
âðåìÿ, çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ ïî ñâîåìó ñîñòàâó [24].

Êîëè÷åñòâî è ñîîòíîøåíèå ìîíîìåðîâ â ôðàêöèè îïðåäåëÿåò íå òîëüêî âû-
õîä ÍÏÑ, íî è â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáóñëàâëèâàåò èõ ñâîéñòâà. Ïðè îëèãî-
ìåðèçàöèè ôðàêöèè, ñîäåðæàùåé áîëüøîå êîëè÷åñòâî äèöèêëîïåíòàäèåíà
(30 %), îáðàçóþòñÿ ñìîëû ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé ðàçìÿã÷åíèÿ. Óâåëè÷åíèå
ñîäåðæàíèÿ â ôðàêöèè ñòèðîëà ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ Òðàçì.. Âûñîêîå ñîäåð-
æàíèå çâåíüåâ äèöèêëîïåíòàäèåíà â öåïÿõ îëèãîìåðîâ ïðèäàåò ïîëó÷åííûì
íà èõ îñíîâå ËÊÌ (ïëåíêàì) âûñîêóþ ýëàñòè÷íîñòü è õîðîøóþ àäãåçèþ. Ðîñò
ñîäåðæàíèÿ ñòèðîëà, íàïðîòèâ, óâåëè÷èâàåò òâåðäîñòü è óìåíüøàåò ýëàñòè÷-
íîñòü ïëåíîê. Òàêèì îáðàçîì, èçìåíÿÿ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ýòèõ ìîíî-
ìåðîâ â ôðàêöèè, ìîæíî â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ âàðüèðîâàòü ñâîéñòâà ïîëó-
÷àåìûõ ïîêðûòèé â ñîîòâåòñòâèè ñ îáëàñòÿìè èõ èñïîëüçîâàíèÿ [22].

Êðîìå ñîñòàâà ôðàêöèè ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ
ñìîë îêàçûâàþò òàêæå òàêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà îëèãîìåðèçàöèè, êàê òåìïå-
ðàòóðà, êîëè÷åñòâî êàòàëèçàòîðà, ïðèðîäà ìîäèôèêàòîðà è äåçàêòèâàòîðà. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà ñîñ-

òàâëÿåò 1–1,5 ìàññ. % íà ôðàêöèþ. Ââåäåíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìàëåèíî-
âîãî àíãèäðèäà (äî 2 % íà ôðàêöèþ) ïîâûøàåò àäãåçèþ è Òïë ñìîë, ÷òî ñïîñîá-
ñòâóåò óëó÷øåíèþ êà÷åñòâà ïëåíîê íà îñíîâå ÍÏÑ [23].
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Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ÍÏÑ, ïîëó÷åííûõ êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöè-

åé, ÿâëÿåòñÿ èõ áîëåå òåìíûé öâåò ïî ñðàâíåíèþ ñî ñìîëàìè, ñèíòåçèðîâàííû-

ìè ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà

öâåò ïîëó÷àåìûõ ñìîë îêàçûâàåò ñòàäèÿ äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà. Ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå äåçàêòèâàòîðîâ îêèñè ýòèëåíà èëè ïðîïèëåíà, à òàêæå

ñìåñåé àöåòîíà è ýòèëîâîãî ñïèðòà ñ âîäîé ïîëó÷åíû íàèáîëåå ñâåòëûå ñìîëû

(öâåò ïî ÈÌØ 5–50) [22].

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèÿ êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è ôðàê-

öèè Ñ9 ïîçâîëèëè îñóùåñòâèòü ñèíòåç íåôòåïîëèìåðíîé ñìîëû è íåôòÿíîãî

ïîëèìåðèçàòà ñ çàäàííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè è òåõíè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿ-

ìè, ïðèãîäíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïëåíêîîáðàçîâàòåëåé â ëàêîê-

ðàñî÷íûõ ìàòåðèàëàõ. Óñòàíîâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè ðåàêöèè îëèãîìåðèçà-

öèè ïîçâîëèëè ðàçðàáîòàòü áåçîòõîäíûå òåõíîëîãèè ñèíòåçà ÍÏÑ è ÍÏ – àíà-

ëîãà íåôòåïîëèìåðíîé îëèôû [25–29].

Øèðîêîå ïðèìåíåíèå ÍÏÑ îáóñëîâëåíî ïðåæäå âñåãî èõ îòíîñèòåëüíîé äî-

ñòóïíîñòüþ è ñïîñîáíîñòüþ çàìåíÿòü ìíîãèå äîðîãîñòîÿùèå ïðèðîäíûå ñîåäè-

íåíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîäèôèêàöèÿ íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë çà ñ÷åò ïðèäà-

íèÿ èì ãèäðîôèëüíûõ ñâîéñòâ ïîçâîëèëà áû çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü îáëàñòè

èõ ïðèìåíåíèÿ. Ñóëüôèðîâàíèå è ìàëåèíèçàöèÿ – íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå ñïî-

ñîáû ìîäèôèêàöèè óãëåâîäîðîäíûõ ïîëèìåðîâ. Ñóëüôèðîâàíèå ïîëèñòèðîëà

è åãî ñîïîëèìåðîâ, ïðèìåíÿåìûõ â êà÷åñòâå èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ èëè

ïëàñòèôèêàòîðîâ öåìåíòíûõ ðàñòâîðîâ, èññëåäîâàíî äîñòàòî÷íî õîðîøî, íî

ñâåäåíèÿ ïî ñóëüôèðîâàíèþ ÍÏÑ â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Íàìè ïðåäâàðèòåëüíî áûëî èññëåäîâàíî ñóëüôèðîâàíèå ïîëèñòèðîëà, ñèí-

òåçèðîâàííîãî êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèåé, ñ ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé äî 3000,

ñîïîñòàâèìîé ñ ìàññîé ÍÏÑ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè ïîäîáðàòü óñ-

ëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, ðàñòâîðèòåëü è ñóëüôèðóþùèå àãåíòû äëÿ ñèíòåçà

âîäîðàñòâîðèìîãî ïîëèñòèðîëà. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ÍÏÑ – ìíîãîêîìïîíåíòíàÿ ñè-

ñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç ðàçëè÷íûõ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ, äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëà

âûáðàíà ôðàêöèÿ Ñ9 ñ íàèáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñòèðîëñîäåðæàùèõ ìîíîìå-

ðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèðîäà ñóëüôèðóþùåãî àãåíòà è ñîîòíîøåíèå èñõîä-

íûõ ðåàãåíòîâ ñóùåñòâåííî ñêàçûâàþòñÿ íà âûõîäå âîäîðàñòâîðèìîé ñìîëû è

íà ñîäåðæàíèè ââåäåííûõ ñóëüôîãðóïï. Êðîìå òîãî, ïðèðîäà ñóëüôèðóþùåãî

àãåíòà âëèÿåò íà ðàñòâîðèìîñòü, ïëåíêîîáðàçîâàíèå è ïëàñòèôèöèðóþùóþ

ñïîñîáíîñòü êîíå÷íîãî ïðîäóêòà [30]. Äëÿ ñóëüôèðîâàíèÿ ÍÏÑ íàèáîëåå ïîä-

õîäÿùèìè îêàçàëèñü õëîðñóëüôîíîâàÿ êèñëîòà, îëåóì, à òàêæå êîìïëåêñû

òðèîêñèäà ñåðû ñ äèîêñàíîì. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ïðîöåññ ñóëüôèðîâàíèÿ

ÍÏ ïðîòåêàåò àíàëîãè÷íî ñóëüôèðîâàíèþ ÍÏÑ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ðàçðàáîòàòü îïòèìàëüíûå ïàðàìåò-

ðû ñóëüôèðîâàíèÿ ÍÏÑ è ÍÏ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ ñ

ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ñóëüôèðîâàíèÿ.

Íåêîòîðûå èç ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ñóëüôèðîâàííûõ íåôòåïîëèìåðíûõ

ñìîë (ñóëüôî-ÍÏÑ) áûëè èñïûòàíû â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ áåòîíîâ.

Ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè íàøèõ îáðàç-

öîâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû áåòîíû, èìåþùèå áóëüøóþ ïëîòíîñòü è îäíîðîä-

íîñòü ïî ñðàâíåíèþ c íåïëàñòèôèöèðîâàííûìè îáðàçöàìè. Êðîìå òîãî, ïðèìå-

íåíèå ñóëüôî-ÍÏÑ â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ áåòîíà ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü

âåëè÷èíó äåôîðìàöèè àóòîãåííîé óñàäêè [31, 32].
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Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ñóëüôèðîâàííûõ íåô-

òåïîëèìåðíûõ ñìîë â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ áåòîíîâ. Ñóëüôî-ÍÏÑ òàêæå

ïåðñïåêòèâíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäîðàçáàâëÿåìûõ êðàñîê íà èõ îñíîâå.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè â

ïðèñóòñòâèè ýôèðíûõ êîìïëåêñîâ AlCl3 è TiCl4 íàéäåíû íîâûå êàòàëèòè÷åñ-

êèå ñèñòåìû, èíèöèèðóþùèå «æèâóþ» ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà, ïåðñïåêòèâ-

íûå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ïðîìûøëåííîñòè. Ïîëó÷åííûå ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû

ïîçâîëèëè öåëåíàïðàâëåííî îñóùåñòâëÿòü ñèíòåç ÍÏÑ è ÍÏ ñ çàäàííûìè ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèìè è òåõíè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè, ïðèãîäíûõ äëÿ èñïîëüçî-

âàíèè èõ â êà÷åñòâå ïëåíêîîáðàçîâàòåëåé â ëàêîêðàñî÷íûõ ìàòåðèàëàõ è ïëà-

ñòèôèêàòîðîâ áåòîíîâ, à òàêæå ïðè ïîëó÷åíèè âîäîðàçáàâëÿåìûõ êðàñîê.

Ðàçðàáîòàííàÿ â ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ íåôòåïîëèìåðíîé

ñìîëû è íåôòÿíîãî ïîëèìåðèçàòà êàòàëèòè÷åñêèì ñïîñîáîì ïîçâîëèëà ñîçäàòü

áåçîòõîäíîå ïðîèçâîäñòâî ñâåòëûõ òåðìîñòàáèëüíûõ ñìîë.
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ÌÅÌÁÐÀÍÛ ÄËß ÃÀÇÎÐÀÇÄÅËÅÍÈß

ÍÀ ÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ ÏÎÄËÎÆÊÀÕ

Ì åìáðàííàÿ òåõíîëîãèÿ î÷èñòêè è ðàçäåëåíèÿ ãàçîâûõ ñìåñåé â íàñòîÿùåå

âðåìÿ íàõîäèò ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ õèìè÷åñêîé, íåôòåõè-

ìè÷åñêîé, ôàðìàöåâòè÷åñêîé è ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè, áèîòåõíîëîãèè.

Ìåìáðàíû íà îñíîâå ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóþò-

ñÿ äëÿ ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ âîçäóõà, óäàëåíèÿ èç ïðèðîäíîãî ãàçà äèîêñè-

äà óãëåðîäà è âîäÿíûõ ïàðîâ, à òàêæå äëÿ ðåãåíåðàöèè âîäîðîäà èç ïðîìûø-

ëåííûõ âûáðîñîâ. Äëÿ ñîçäàíèÿ ÷èñòîé è ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîé òåõíîëîãèè

è âîçîáíîâëåíèÿ ýíåðãîíîñèòåëåé èç ïðèðîäíûõ è ïðîìûøëåííûõ èñòî÷íèêîâ

íåîáõîäèìû ìåìáðàííûå ìåòîäû, ïðèãîäíûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèçøèõ óãëåâîäî-

ðîäîâ è ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èç ãàçîâûõ âûáðîñîâ. Êàê ïðàâèëî, îð-

ãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ïðèñóòñòâóþò â ãàçîâîé ñìåñè â âèäå ïðèìåñåé. Ïîýòî-

ìó ìåìáðàíû äîëæíû îáëàäàòü ïðåèìóùåñòâåííîé ïðîíèöàåìîñòüþ äëÿ îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ñðàâíåíèè ñ íåîðãàíè÷åñêèìè ãàçàìè. Ïðè ýòîì îíè

äîëæíû èìåòü âûñîêóþ õèìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ê îðãàíè÷åñêèì êîìïîíåí-

òàì ðàçäåëÿåìîé ñìåñè. Ýëàñòè÷íûå ïîëèìåðû ïîäõîäÿò äëÿ äàííîé öåëè, îä-

íàêî âûáîð òàêèõ ïîëèìåðîâ âåñüìà îãðàíè÷åí. Ìåìáðàíû èç ýëàñòè÷íûõ ïî-

ëèìåðîâ, òàêèõ êàê ïîëèäèìåòèëñèëîêñàí, ïðè ðàçäåëåíèè îðãàíè÷åñêèõ ïà-

ðîâ èìåþò îãðàíè÷åííóþ ñåëåêòèâíîñòü, îáëàäàþò ïëîõèìè ïëåíêîîáðàçóþ-

ùèìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è îãðàíè÷åííîé óñòîé÷èâîñòüþ ê âîçäåé-

ñòâèþ êîíöåíòðèðîâàííûõ ïàðîâ ñìåñè. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû íîâûå

âèäû êîìïîçèòíûõ ìåìáðàí íà îñíîâå ïîëè-1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèíà, íà-

íåñåííûå íà ðàçëè÷íûå ïîëèìåðíûå ïîäëîæêè, è ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ïàðà-

ìåòðîâ èõ ïðîíèöàåìîñòè ïî îòíîøåíèþ ê CO2 è CH4.

Íîâûé êðåìíèéñîäåðæàùèé ïðåäñòàâèòåëü 1,2-äèçàìåùåííûõ ïîëèàöåòè-

ëåíîâ – ïîëè-1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèí (ÏÒÌÑÏ), ñèíòåçèðîâàííûé Â. Ñ. Õî-

òèìñêèì ñ ñîòð. [1], õàðàêòåðèçóåòñÿ ðåêîðäíî âûñîêèì óðîâíåì ïðîíèöàåìîñ-

òè, à òàêæå êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè è ðàñòâîðèìîñòè ãàçîâ [2], ÷òî ñâÿçàíî ñ

áîëüøèì ñâîáîäíûì îáúåìîì ÏÒÌÑÏ (îêîëî 20 %) è, ñëåäîâàòåëüíî, âûñîêîé

ïîðèñòîñòüþ ïëåíîê íà åãî îñíîâå. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí ðåëüåô ñåëåêòèâíîé

ïðîíèöàåìîñòè íåêîòîðûõ ãàçîâ ÷åðåç ïëåíêó ÏÒÌÑÏ òîëùèíîé 10 ìêì.

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ ÑÎÇÄÀÍÈß ÍÎÂÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÒÅÕÍÎËÎÃÈÉ

Ìèíñê 2003



Ïîëèìåðèçàöèÿ 1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèíà áûëà îñóùåñòâëåíà â ïðèñóò-

ñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå ïåíòàõëîðèäîâ íèîáèÿ è òàíòàëà [2] ïî

ñõåìå:

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû óñëîâèÿ ïîëèìåðèçàöèè è íåêîòîðûå õàðàêòåðèñ-

òèêè îáðàçöîâ ÏÒÌÑÏ, ñèíòåçèðîâàííûõ â Èíñòèòóòå íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèí-

òåçà èì. À. Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ (Ìîñêâà).

Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ ïîëèìåðèçàöèè è ìîëåêóëÿðíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ÏÒÌÑÏ

Îáðà-

çåö

Óñëîâèÿ ïîëèìåðèçàöèè [�], äë/ã â òî-

ëóîëå, 25 �Ñ
Mw � 10–5 Mn � 10–5

M

M

w

n

Ñîäåðæàíèå

öèñ-çâåíüåâ, %êàòàëèçàòîð ðàñòâîðèòåëü

1AS NbCl5 òîëóîë 0,5 2,34 1,56 1,50 65

2AS TaCl5/TIBA òîëóîë 6,6 24,86 13,66 1,82 50

3AS NbCl5 òîëóîë 0,9 5,41 3,74 1,45 65
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ÐÈÑ. 1. Ðåëüåô ñåëåêòèâíîé ïðîíèöàåìîñòè íåêîòîðûõ

ãàçîâ ÷åðåç ÏÒÌÑÏ-ìåìáðàíó

CH3 CH3

Si(CH )3 3 Si(CH )3 3

n[C C] —[—C C—] —n

| |

| |

êàò.

ìîíîìåð

1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèí

ïîëèìåð

ïîëè(1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèí)



Ãàçîïðîíèöàåìûå ìåìáðàíû áûëè ïîëó÷åíû äâóìÿ ñïîñîáàìè:
1) ïóòåì ïîëèâà òùàòåëüíî îòôèëüòðîâàííîãî ðàñòâîðà ÏÒÌÑÏ â òîëóîëå

(ò) èëè õëîðîôîðìå (õ) íà âðàùàþùóþñÿ ïîäëîæêó (â/ñ), íà êîòîðîé ìåìáðàí-
íàÿ ïëåíêà îáðàçîâûâàëàñü â ðåçóëüòàòå ðàñòåêàíèÿ ðàñòâîðà ïî ïîâåðõíîñòè
ïîäëîæêè çà ñ÷åò öåíòðîáåæíûõ ñèë (ñì. ðèñ. 2);

2) ïóòåì íàíåñåíèÿ ïëåíêè ñ ïîìîùüþ ñêðåáêà ñ çàäàííûì çàçîðîì íà ìà-
òåðèàë ìåìáðàíû-ïîäëîæêè (ñ.).

Ðàñòâîðèòåëü óäàëÿëè âûñóøèâàíèåì ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòíûõ ìåìáðàí

íà âîçäóõå â òå÷åíèå 10–12 ÷.
Ìîðôîëîãèÿ ïëåíîê áûëà èçó÷åíà ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìèêðîñêîïà JSVU3 (JÅOL, ßïîíèÿ).
Ãàçîâàÿ ïðîíèöàåìîñòü êîìïîçèòíûõ ìåìáðàí èçó÷åíà ìåòîäîì äèôôåðåí-

öèàëüíîé ïðîíèöàåìîñòè ñ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì âûõîäÿùèõ ãà-
çîâ ïðè ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè 0,1 ÌÏà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [3].

Íàèáîëåå ïðèåìëåìûìè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ÏÒÌÑÏ è èõ ïîñëå-
äóþùåé ïåðåðàáîòêè â ïëåíî÷íûå ïîêðûòèÿ äëÿ êîìïîçèòíûõ ìåìáðàí îêàçà-
ëèñü òîëóîë è õëîðîôîðì ïî ñëåäóþùèì ïðè÷èíàì: 1) îíè ïðèãîäíû äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ; 2) ëåòó÷è, ÷òî ïîçâîëÿåò
ôîðìîâàòü ïëîñêèå èçîòðîïíûå ïî ñòðóêòóðå ìåìáðàíû ïî ñóõîìó ñïîñîáó (áåç
îñàäèòåëüíîé âàííû); 3) áîëüøèíñòâî èñïîëüçîâàííûõ íàìè ïîëèìåðíûõ ïîä-
ëîæåê îêàçàëèñü õèìè÷åñêè óñòîé÷èâûìè ê äåéñòâèþ ýòèõ ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî
ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ïðî÷íûå áåçóñàäî÷íûå ãàçîïðîíèöàåìûå ìåìáðàíû.

Â çàâèñèìîñòè îò âèäà ðàñòâîðèòåëÿ, ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ñïîñîáà íàíå-
ñåíèÿ ðàñòâîðîâ ÏÒÌÑÌ íà ïîäëîæêó äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ (äî 10 ìêì) ìåì-
áðàí íàìè áûë óñòàíîâëåí ñëåäóþùèé êîíöåíòðàöèîííûé èíòåðâàë äëÿ îáðàç-

öîâ: 1AS – 5,0 � 10,0 %, 2AS – 0,5 � 1,0 %, 3AS – 3,0 � 3,9 %.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðî÷íûõ áåçäåôåêòíûõ áåçóñàäî÷íûõ ìåìáðàí âÿçêèå ðàñòâî-

ðû ÏÒÌÑÏ íàíîñèëè íà ðàçëè÷íûå ïîëèìåðíûå ïîäëîæêè, îòëè÷àþùèåñÿ õè-

ìè÷åñêèì ñîñòàâîì, ôèçè÷åñêîé ñòðóêòóðîé è èñõîäíîé ïîðèñòîñòüþ. Â êà÷åñòâå

ïîëèìåðîâ èñïîëüçîâàëè öåëëþëîçó (Ö), ýòèëöåëëþëîçó (ÝÖ), àöåòèëöåëëþëîçó

(ÀÖ), ïîëèàêðèëîíèòðèë (ÏÀÍ), ïîëèñóëüôîí (ÏÑ) è ïîëèàìèä (ÏÀ). Ïîäëîæêè

îòëè÷àëèñü ìåæäó ñîáîé íå òîëüêî âèäîì ïîëèìåðà, íî è ñòðóêòóðîé ìàòåðèàëà

(áóìàãà, òêàíü, ïëåíêà) è ïîðèñòîñòüþ (ïðåäôèëüòð, ìèêðîôèëüòð, óëüòðà-

ôèëüòð). Â êà÷åñòâå ïðåäôèëüòðîâ èñïîëüçîâàëè öåëëþëîçíóþ áóìàãó, ïîëîòíî

ïîëèýôèðíîå ôèëüòðîâàëüíîå è âèñêîçíîå ôèëüòðîâàëüíîå, â êà÷åñòâå ìèêðîôè-
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Ðàñòâîð ïîëèìåðà

Ìåòàëëè÷åñêîå êîëüöî

Ïîäëîæêà

Âðàùàþùèéñÿ ñòîëèê

Öåíòðèôóãà

ÐÈÑ. 2. Ïðèáîð äëÿ íàíåñåíèÿ òîíêîãî ìåìáðàííîãî ñëîÿ íà ïîäëîæêó



ëüòðîâ – ïëåíêè èç ÀÖ è ÏÀ è â êà÷åñòâå óëüòðàôèëüòðîâ – òêàíåâûå óëüòðàôè-

ëüòðû èç ÀÖ, ÝÖ è ÏÀÍ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèòíûìè ìåìáðàíàìè. Èñïî-

ëüçîâàíèå ïðåäôèëüòðîâ íå ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü áåçäåôåêòíîå ïîêðûòèå. Íàèáî-

ëåå óäà÷íûìè îêàçàëèñü îáðàçöû ìåìáðàí, ïîëó÷åííûõ ïðè íàíåñåíèè ðàñòâî-

ðîâ ÏÒÌÑÏ íà òêàíè, ïðåäâàðèòåëüíî ïîêðûòûå óëüòðàôèëüòðàöèîííûì ñëîåì

èç ÏÀÍ è ÝÖ, ìèêðîôèëüòðû ÀÖ è ÏÀ. Âèçóàëüíî áûëî îöåíåíî ñðîäñòâî

ÏÒÌÑÏ ê ðàçëè÷íûì ìàòåðèàëàì ïîäëîæêè: ôòîðîïëàñòó (ÏÒÔÝ), ÏÀÍ, ÏÀ,

ÝÖ, ÀÖ, Ö è ñòåêëó. Ïîëó÷åííûé íàìè ðÿä àíòèáàòíî êîððåëèðóåò ñî ñòåïåíüþ

âîäîïîãëîùåíèÿ ìàòåðèàëà ïîäëîæêè:

Âèä ïîäëîæêè: ÏÒÔÝ > ÏÀÍ > ÏÀ > ÝÖ > ÀÖ > ñòåêëî > Ö

Âîäîïîãëîùåíèå, %: 0 < 1 � 2 < 7 � 8 < 10 � 11 < 10 � 14 < … < 27 � 30

Äàííûå ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî ìàêðîñòðóêòóðà ãîòîâûõ ìåìáðàí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ êîìïîçè-
öèþ íàïîäîáèå ñýíäâè÷à, â êîòîðîé ñî÷åòàþòñÿ îáëàñòè ðûõëîé è ïëîòíîé
ñòðóêòóðû. Ïðè ýòîì òîëùèíà âåðõíåãî ñêèíîâîãî ñëîÿ ÏÒÌÑÏ èçìåíÿåòñÿ îò
0,5 äî 10 ìêì â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ (ðèñ. 3 è 4). Íà ðèñ. 3 è 4
ïðåäñòàâëåíû ÑÝÌ-ôîòîñíèìêè ÏÒÌÑÏ-ìåìáðàíû íà ÏÀÍ- è ÝÖ-ïîäëîæêàõ

308 Ä. Ä. Ãðèíøïàí, Ò. À. Ñàâèöêàÿ, Ñ. Ì. Òðåòüÿêîâà,

Í. Ã. Öûãàíêîâà, Ñ. Å. Ìàêàðåâè÷, Â. Â. Òåïëÿêîâ, Â. Ñ. Õîòèìñêèé, Ä. À. Ñûðöîâà, Ä. Ðóçàðä

ÐÈÑ. 3. ÑÝÌ-ôîòîãðàôèè ÏÒÌÑÏ-ìåìáðàíû íà ÏÀÍ-ïîäëîæêå

ïðè ðàçëè÷íûõ óâåëè÷åíèÿõ



ïðè ðàçëè÷íûõ óâåëè÷åíèÿõ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ, òîëùèíà ìåìáðàííîãî
ñëîÿ ñîñòàâëÿåò 2 è 5 ìêì ñîîòâåòñòâåííî.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ïàðàìåòðû ïðîèçâîäèòåëüíîñòè Ð è ñåëåêòèâíîñòè

ïëåíîê îáðàçöîâ ÏÒÌÑÏ ïî ïàðå ÑÎ2/ÑÍ4.

Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè ãàçîïðîíèöàåìîñòè îáðàçöîâ ìåìáðàí ÏÒÌÑÏ

Îáðà-

çåö

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü Ð,

ñì
3
/ñì

2
�ñ�ñì ðò. ñò.

Ñåëåêòèâ-

íîñòü

CO CH2 4

Ïîëèìåð
Ðàñòâî-

ðèòåëü

Ñïîëèìåðà,

%

Ñïîñîá

íàíåñå-

íèÿ

Âèä

ïîäëîæêè

CO2 CH4

õîëî-

ñòîé
6,9 �10–4 2,7 �10–4 2,5 1AS

áåç

ïîäëîæêè

G1 3,8 �10–5 9,5 �10–6 4,0 2AS ò 1,0 â/ñ
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G1� 5,2 �10–6 1,6 �10–6 3,3 2AS ò 0,6 â/ñ
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G5 8,4 �10–4 4,3 �10–4 2,0 2AS ò 0,6 â/ñ
ÀÖ-ìèêðî-

ôèëüòð

G10 9,4 �10–5 6,8 �10–5 1,4 2AS ò 0,5 â/ñ
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G26 8,6 �10–4 10,6 �10–4 1,2 2AS õ 0,5 ñ.
ÝÖ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G28 3,1 �10–4 2,1 �10–4 1,5 2AS õ 0,5 ñ.
ÏÀ-ìèêðî-

ôèëüòð

G29 19,7 �10–5 4,9 �10–5 4,0 2AS õ 0,5 ñ.
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G30 23,8 �10–5 4,2 �10–5 5,7 2AS õ 0,5 â/ñ
ÏÀ-ìèêðî-

ôèëüòð

G31 24,9 �10–5 8,9 �10–5 2,8 2AS õ 0,5 â/ñ
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G32 8,6 �10–5 1,2 �10–5 6,9 2AS õ 0,5 â/ñ
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G36 1,1 �10–3 3,5 �10–4 3,1 1AS ò 10,0 â/ñ
ÝÖ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G37 1,9 �10–2 5,7 �10–3 3,3 1AS ò 10,0 ñ.
ÀÖ-ìèêðî-

ôèëüòð

G38 7,3 �10–5 6,1 �10–6 12,0 3AS ò 3,9 ñ.
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G39 2,4 �10–3 2,5 �10–4 9,6 3AS ò 3,9 ñ.
ÝÖ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G41 2,7 �10–2 3,2 �10–3 8,4 3AS ò 3,9 ñ.
ÀÖ-ìèêðî-

ôèëüòð

G44 7,1 �10–4 8,8 �10–5 8,1 3AS ò 3,5 ñ.
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G45 1,4 �10–4 1,4 �10–5 10 3AS ò 3,5 â/ñ
ÝÖ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð

G59 9,4 �10–5 1,7 �10–5 5,6 1AS ò 5,0 â/ñ
ÏÀÍ íà òêàíè

óëüòðàôèëüòð
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Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 1, îáðàçöû ÏÒÌÑÏ, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ñî-

çäàíèÿ ñåëåêòèâíîãî ñëîÿ ìåìáðàí, ðàçëè÷àëèñü ñîäåðæàíèåì öèñ-çâåíüåâ â

îñíîâíîé öåïè è ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 2,

óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû (îáðàçöû

2AS è 3AS) áîëåå ñåëåêòèâíûå ìåìáðàíû ïîëó÷àþòñÿ íà îñíîâå îáðàçöà 3AS,

ñîäåðæàùåãî áîëüøåå êîëè÷åñòâî öèñ-çâåíüåâ. Ýòî ìîæíî ñâÿçàòü ñ îáðàçî-

âàíèåì áîëåå ïëîòíîé ñòðóêòóðû ñåëåêòèâíîãî ñëîÿ â ñëó÷àå ïðåîáëàäàþ-

ùåé öèñ-êîíôèãóðàöèè îñíîâíîé öåïè, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò âîçìîæíîñòü

áîëåå ïëîòíîé óïàêîâêè ìàêðîìîëåêóë ïðè ôîðìèðîâàíèè íàäìîëåêóëÿð-

íîé ñòðóêòóðû. Ñîïîñòàâëåíèå ðàçäåëèòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ìåìáðàí, ïî-

ëó÷åííûõ íà îñíîâå îáðàçöà 3AS íàíåñåíèåì åãî ðàñòâîðà íà ðàçëè÷íûå ïîä-

ëîæêè, ñâèäåòåëüñòâóåò, î òîì ÷òî íàèáîëåå ñåëåêòèâíûå ãàçîðàçäåëèòåëü-

íûå ìåìáðàíû ïîëó÷àþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïîäëîæåê êîìïî-

çèòíûõ ìåìáðàí ñ àêòèâíûì ñëîåì èç ÏÀÍ è ÝÖ. Íàïðèìåð, äëÿ îáðàçöîâ

G38 è G45 ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ CO2 îò ÑÍ4 ñîñòàâëÿåò 12 è 10 ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ïîäëîæêè ìèêðîôèëü-

òðà íà îñíîâå ÀÖ (G41) ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ìåìáðàí íà

ïîðÿäîê. Êðîìå òîãî, äëÿ ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòíûõ ìåìáðàí â îòëè÷èå îò

áåçïîäëîæå÷íûõ îáðàçöîâ (õîëîñòîé îïûò) îòñóòñòâóåò óñàäêà, ÷òî çíà÷èòå-

ëüíî óâåëè÷èâàåò ñðîê èõ ñëóæáû.

Ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðàñòâîðà ñïîñîá íàíåñåíèÿ ïðàêòè-

÷åñêè íå âëèÿåò íà ïðîíèöàåìîñòü ìåìáðàí ïî îòíîøåíèþ ê êîìïîíåíòàì

ãàçîâîé ñìåñè. Òàê, ìåìáðàíû, ïîëó÷åííûå èç 0,5 % ðàñòâîðà ïîëèìåðà 2AS

ïîñðåäñòâîì åãî íàíåñåíèÿ íà ÏÀÍ òêàíåâûé óëüòðàôèëüòð (G10 è G29),

èìåþò ïðîíèöàåìîñòü, õàðàêòåðèçóþùóþñÿ âåëè÷èíîé îäíîãî ïîðÿäêà.

Ñïîñîá íàíåñåíèÿ âëèÿåò íà âåëè÷èíó ïðîíèöàåìîñòè òîëüêî ïðè âûñîêîé

êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî ðàñòâîðà. Ïðè ýòîì îáðàçöû ãàçîñåëåêòèâíûõ ìåì-

áðàí, ïîëó÷åííûå íàíåñåíèåì ðàñòâîðà íà ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè ñ ïîìî-

ùüþ ñêðåáêà, èìåþò áóëüøóþ ïðîíèöàåìîñòü, ÷åì ïîëó÷åííûå íà âðàùàþ-

ùåìñÿ ñòîëèêå (ñì. òàáë. 2; îáðàçöû G36 è G37, G39 è G45), íåçàâèñèìî îò

ìàòåðèàëà ïîäëîæêè. Åñëè ðàññìàòðèâàòü âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ (îáðàçöû
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G10 è G32), òî ìîæíî îòìåòèòü òåíäåíöèþ ê óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïðè

èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ õëîðîôîðìà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå êîìïîçèòíûõ ìåìáðàí-ïîäëîæåê ïîçâîëèëî

ñîçäàòü íîâûå ãàçîðàçäåëèòåëüíûå ìåìáðàíû íà îñíîâå ïîëè-1-òðèìåòèëñè-

ëèë-1-ïðîïèíà ñ òîíêèì ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì, êîòîðûå îáëàäàþò âñëåäñò-

âèå ýòîãî õîðîøèìè òðàíñïîðòíûìè è ðàçäåëèòåëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè

è îòëè÷àþòñÿ îò áåçïîäëîæå÷íûõ ìåìáðàí íà îñíîâå ýòîãî ïîëèìåðà âûñî-

êîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è îòñóòñòâèåì óñàäêè â ïðîöåññå ýêñïëóàòà-

öèè. Íàèëó÷øèå õàðàêòåðèñòèêè ïî ðàçäåëåíèþ ãàçîâîé ñìåñè ÑÎ2–ÑÍ4

èìåþò êîìïîçèòíûå ìåìáðàíû íà ïîäëîæêàõ ÏÀÍ è ÝÖ, à ïî ïðîèçâîäèòå-

ëüíîñòè – íà ïîäëîæêå ÀÖ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ìåæäóíàðîäíîãî ôîíäà

ÈÍÒÀÑ.
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Ê âîäîðàñòâîðèìûì ïîëèìåðàì àêðèëàìèäà (ÀÀ) íàðÿäó ñ íåèîíîãåííûì

ïîëèàêðèëàìèäîì (ÏÀÀ) îòíîñÿò è íåêîòîðûå åãî ïðîèçâîäíûå [1–3]. Ñðå-

äè íèõ íàèáîëåå âàæíîå çíà÷åíèå èìåþò àíèîííûå è êàòèîííûå ïðîèçâîäíûå

ÏÀÀ, ãëàâíûì îáðàçîì ÷àñòè÷íî ãèäðîëèçîâàííûé ÏÀÀ (ÃÏÀÀ) è ïîëèâèíèë-

àìèí, à òàêæå ñîïîëèìåðû ÀÀ ñ ðàçëè÷íûìè èîíîãåííûìè è íåèîíîãåííûìè

ìîíîìåðàìè. Ñ 40-õ ãã. XX â. ýòè ïîëèìåðû ïðèìåíÿëè èñêëþ÷èòåëüíî â êà÷å-

ñòâå ôëîêóëÿíòîâ äëÿ îñàæäåíèÿ è ôèëüòðàöèè øëàìà ôîñôîðèòîâ ïðè ïåðå-

ðàáîòêå óðàíîâûõ ðóä, è òîëüêî â 70-å ãã. îíè ñòàëè øèðîêî èñïîëüçîâàòüñÿ â

äðóãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè, â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå è ìåäèöèíå [3]. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëü-

çîâàíèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèìåðîâ ÀÀ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ïîëèýëåêòðî-

ëèòíûõ ãèäðîãåëåé (ÏÝÃÃ) – ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, 1 ã êîòîðûõ ñïîñîáåí

àáñîðáèðîâàòü äî íåñêîëüêèõ êèëîãðàììîâ âîäû [4].

Âûñîêîå âîäîïîãëîùåíèå ÏÝÃÃ ðåàëèçóåòñÿ ïðè íàëè÷èè â ìàêðîìîëå-

êóëàõ ýëåêòðè÷åñêè çàðÿæåííûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ðåäêèõ ïîïåðå÷-

íûõ ñâÿçåé ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ â êà÷åñòâå ïîëè-

ìåðíîé ìàòðèöû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÝÃÃ ïðåäñòàâëÿåò ÃÏÀÀ, â êîòîðîì ïðî-

ñòûì èçìåíåíèåì óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà (òåìïåðàòóðû,

âðåìåíè, êîíöåíòðàöèè ùåëî÷è â âîäíîì ðàñòâîðå) ìîæíî â øèðîêèõ ïðåäå-

ëàõ âàðüèðîâàòü ñîäåðæàíèå îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ êàðáîêñèëàòíûõ

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Èñïîëüçóÿ èîíèçèðóþùåå èçëó÷åíèå äëÿ ôîðìèðî-

âàíèÿ ïîïåðå÷íûõ ñâÿçåé ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè, ìîæíî ëåãêî èçìåíÿòü

ñòåïåíü ñøèâàíèÿ ìàêðîìîëåêóë çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ïîãëîùåííîé

äîçû.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ÃÏÀÀ, ïðèðî-

äû è êîíöåíòðàöèè ïðèìåñíûõ èîíîâ íà ïðîöåññû ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî

ñøèâàíèÿ ìàêðîìîëåêóë â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, à òàêæå íà ñâîéñòâà îáðàçóþ-

ùèõñÿ ïðè ýòîì ÏÝÃÃ óäåëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ìíîãî âíèìàíèÿ [5–7], äî íàñòîÿ-

ùåãî âðåìåíè îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñ î çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ òðåõìåð-

íîé ñòðóêòóðû è âåëè÷èíû âîäîïîãëîùåíèÿ ÏÝÃÃ îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

(ÌÌ) èñõîäíîãî ïîëèìåðà.

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ ÑÎÇÄÀÍÈß ÍÎÂÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÒÅÕÍÎËÎÃÈÉ

Ìèíñê 2003



Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ñèíòåçå ïîëèìåðîâ ÀÀ, îòëè÷àþ-

ùèõñÿ ÌÌ, ïîëó÷åíèè èç íèõ ÃÏÀÀ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êàðáîêñèëàò-

íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ÌÌ, õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

ìàêðîìîëåêóë è êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÏÀÀ è ÃÏÀÀ íà

èõ ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïîâåäåíèå ïðè ðàäèàöèîííîì âîçäåéñòâèè, à òàê-

æå íà âîäîïîãëîùàþùèå ñâîéñòâà ÏÝÃÃ, ïîëó÷àåìûõ èç ÃÏÀÀ.

1. ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÂÎÄÎÐÀÑÒÂÎÐÈÌÛÕ

ÏÎËÈÌÅÐÎÂ ÀÊÐÈËÀÌÈÄÀ

Äëÿ ñèíòåçà ÏÀÀ èñïîëüçîâàëè ÀÀ ïðîèçâîäñòâà ôèðìû «REANAL» (Âåí-

ãðèÿ) ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà 98,7 %. Ñèíòåç ïðîâîäèëè â 7 % âîä-

íûõ ðàñòâîðàõ ìîíîìåðà íà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé èíèöèèðóþùåé

ñèñòåìå ïåðñóëüôàò àììîíèÿ (ÏÑÀ) – ñóëüôèò íàòðèÿ (ÑÍ). Äëÿ ðåãóëèðîâà-

íèÿ ÌÌ ÏÀÀ èçìåíÿëè îáùóþ êîíöåíòðàöèþ êîìïîíåíòîâ îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíîé ñèñòåìû è ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â íåé. Ùåëî÷íîé ãèäðî-

ëèç ÏÀÀ âåëè â 7 % âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïîëèìåðà ïðè òåìïåðàòóðå èõ êèïåíèÿ

â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè ðàçëè÷íîì ñîîòíîøåíèè ïîëèìåðà è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Ìå-

òîäèêè ñèíòåçà ÏÀÀ è ïðîâåäåíèÿ ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ñèíòåçèðîâàííîãî ïî-

ëèìåðà îïèñàíû ðàíåå [7, 8].

Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðà îïðåäåëÿëè âèñêîçèìåò-

ðè÷åñêè è ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè [9]. Ðåçóëüòàòû èçìåðå-

íèé ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1, 2 è íà ðèñ. 1.

Òàáëèöà 1

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèé ÏÑÀ è ÑÍ íà ñðåäíåâÿçêîñòíóþ

ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó (Ìv) ÏÀÀ

Êîíöåíòðàöèÿ, % îò ìàññû ÀÀ

Ìv

ÏÑÀ ÑÍ

0,5 0,14 0,76 � 106

11,9 4,68 0,96 � 104

Èç òàáë. 1 è ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî èçìåíåíèå îáùåé êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ñèñòåìû è èõ ñîîòíîøåíèÿ ïîçâîëèëî ïîëó-

÷èòü ÏÀÀ ñ ÌÌ, ðàçëè÷àþùåéñÿ íà äâà ïîðÿäêà. Èçìåíåíèå îòíîøåíèÿ êîëè-

÷åñòâ ïîëèìåðà è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ïðè ãèäðîëèçå (ÏÀÀ/NaOH) îò 1 : 0,1 äî

1 : 0,5 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÃÏÀÀ ñ ñîäåðæàíèåì êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï

îò 14–15 äî 47–54 %, ïðè ýòîì ÌÌ èñõîäíîãî ÏÀÀ íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííî-

ãî âëèÿíèÿ íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ÃÏÀÀ (òàáë. 2), à èçìåíåíèå õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà ìàêðîìîëåêóë ïðè ãèäðîëèçå íå èçìåíÿåò ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå ïîëèìåðà.
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Òàáëèöà 2

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ ÏÀÀ/NaOH íà ñîäåðæàíèå

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñîïîëèìåðå ÀÀ ñ àêðèëàòîì íàòðèÿ

ÏÀÀ/NaOH

–CONH2/–ÑÎÎNa*

Ìv = 0,76 � 106 Ìv = 0,96 � 104

1 : 0,1 0,85 : 0,15 0,86 : 0,14

1 : 0,3 0,59 : 0,41 0,65 : 0,35

1 : 0,5 0,46 : 0,54 0,53 : 0,47

* Îïðåäåëåíî ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [10].

2. ÐÅÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÂÎÄÍÛÕ

ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ÏÀÀ È ÃÏÀÀ

Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ðåîëîãè÷åñêèì ñâîéñòâàì âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïî-

ëèìåðîâ ÀÀ íåìíîãî÷èñëåííû, ïðè÷åì áîëüøàÿ ÷àñòü èìåþùèõñÿ ñâåäåíèé

îòíîñèòñÿ ê ðàçáàâëåííûì (ñ êîíöåíòðàöèåé ìåíåå 1 %) ðàñòâîðàì ïîëèìåðîâ

[11–15]. Â ýòîé ñâÿçè íàìè áûëè èçó÷åíû ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà êîíöåíòðè-

ðîâàííûõ (1 – 7 %) âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÀ âûñîêî- (Ìv = 0,76 � 10
6
) è íèçêîìî-

ëåêóëÿðíîãî (Ìv = 0,96 � 10
4
) (îáîçíà÷åíû ñîîòâåòñòâåííî ÏÀÀ ÂÌ è ÏÀÀ ÍÌ),

à òàêæå èõ ãèäðîëèçàòîâ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï â ìàêðî-
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ÐÈÑ. 1. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ÏÀÀ:

1 – Ìv = 0,76 � 106; 2 – Ìv = 0,96 � 104



ìîëåêóëàõ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà ðîòàöèîííîì âèñêîçèìåòðå

«RHEOTEST 2» ñ êîàêñèàëüíûì öèëèíäðè÷åñêèì èçìåðèòåëüíûì óñòðîéñò-

âîì. Äèíàìè÷åñêóþ âÿçêîñòü µ îïðåäåëÿëè ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 5 äî 80
î
Ñ

ïðè ñêîðîñòÿõ ñäâèãà Dr îò 0,33 äî 1312 ñ
–1

. Çíà÷åíèÿ µ ðàññ÷èòûâàëè êàê îò-

íîøåíèå íàïðÿæåíèÿ ñäâèãà � ê Dr.

Îáùåå ïðåäñòàâëåíèå î õàðàêòåðå òå÷åíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÀ è ÃÏÀÀ

äàþò ïîëó÷åííûå ïðè 20
î
Ñ êðèâûå òå÷åíèÿ â êîîðäèíàòàõ �–Dr (ðèñ. 2). Âèä-

íî, ÷òî âîäíûå ðàñòâîðû ÏÀÀ ÂÌ è ÃÏÀÀ ÂÌ ïðè ëþáîé êîíöåíòðàöèè ïîëè-

ìåðà â ðàñòâîðå ÿâëÿþòñÿ ïñåâäîïëàñòè÷åñêèìè æèäêîñòÿìè, òîãäà êàê ðàñ-

òâîðû ÏÀÀ ÍÌ è ÃÏÀÀ ÍÌ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íüþòîíîâñêèå æèäêîñòè.
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ÐÈÑ. 2. Êðèâûå òå÷åíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ ÀÀ:

à – ÏÀÀ ÍÌ (1–4) è ÏÀÀ ÂÌ (5, 6) ïðè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà: 1, 5 – 1 %, 2, 6 – 3 %, 3 – 5 %, 4 –

7 %; á, â – ÃÏÀÀ ÂÌ ïðè ñîîòíîøåíèè –CONH2/–ÑÎÎNa ñîîòâåòñòâåííî 0,85 : 0,15 è 0,46 : 0,54

è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà: 1 – 1 %, 2 – 3 %, 3 – 5 %, 4 – 7 %; â – ÃÏÀÀ ÂÌ ïðè ñîîòíîøåíèè

–CONH2/–ÑÎÎNa = 0,46 : 0,54 è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà: 1 – 1 %, 2 – 3 %, 3 – 5 %, 4 – 7 %;

ã – ÃÏÀÀ ÍÌ ïðè ñîîòíîøåíèè –CONH2/–ÑÎÎNa = 0,86 : 0,14 è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà:

1 – 1 %, 2 – 3 %, 3 – 5 %, 4 – 7 %



Âëèÿíèå êîëè÷åñòâà êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï, ââåäåííûõ â ìàêðîìîëåêóëû
ÏÀÀ ÍÌ è ÏÀÀ ÂÌ ïðè ùåëî÷íîì ãèäðîëèçå, íà èçìåíåíèå äèíàìè÷åñêîé
âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 1 è 7 % èëëþñòðèðóåò ðèñ. 3.

Âèäíî, ÷òî õàðàêòåð âëèÿíèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï, ââåäåííûõ â ìàêðîìî-

ëåêóëû ÏÀÀ ÍÌ è ÏÀÀ ÂÌ ïðè ùåëî÷íîì ãèäðîëèçå, íà äèíàìè÷åñêóþ âÿç-

êîñòü ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî èõ ñîäåðæàíèåì, íî è ÌÌ è

êîíöåíòðàöèåé ïîëèìåðà â ðàñòâîðå. Íàïðèìåð, ïðè ëþáîé èç èçó÷åííûõ ñêîðî-

ñòåé ñäâèãà äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü 1 % ðàñòâîðîâ ÏÀÀ ÍÌ ïðè ãèäðîëèçå ñíè-

æàåòñÿ, òîãäà êàê äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ãèäðîëèçàòîâ 7 % ðàñòâîðîâ ÏÀÀ ÍÌ

óâåëè÷èâàåòñÿ. Äëÿ 7 % ðàñòâîðîâ ÃÏÀÀ ÂÌ äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ïðè ëþáîé

ñêîðîñòè ñäâèãà íèæå, ÷åì äëÿ îáðàçöîâ ñ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êàðáîêñè-

ëàòíûõ ãðóïï. Äëÿ 1 % ðàñòâîðîâ ÏÀÀ ÂÌ äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü íåãèäðîëèçî-

âàííîãî ïîëèìåðà îêàçûâàåòñÿ áîëåå âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ÃÏÀÀ ÂÌ òîëüêî

ïðè íèçêèõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà, à ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà îíà âîçðàñòàåò

ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï.

3. ÐÀÄÈÀÖÈÎÍÍÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÑØÈÂÀÍÈÅ

ÏÀÀ È ÃÏÀÀ Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

ÏÝÃÃ íà îñíîâå ÏÀÀ ÷àñòî ïîëó÷àþò ïóòåì ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî

ñøèâàíèÿ [4–8, 16]. Ïðè ýòîì âëèÿíèå ÌÌ ÏÀÀ íà ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ
ÏÝÃÃ èç åãî ãèäðîëèçàòîâ â ëèòåðàòóðå íå îïèñàíî.

Ðàäèàöèîííîå ñøèâàíèå ïðîâîäèëè ïóòåì îáëó÷åíèÿ ïîëèìåðà ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå áåç äîñòóïà âîçäóõà �-ëó÷àìè
60

Co íà óñòàíîâêå

ÐÕÌ-�-20 ïðè ìîùíîñòè äîçû 1,35 Ãð/ñ. Êîëè÷åñòâî ãåëü-ôðàêöèè (g) îïðåäå-
ëÿëè âåñîâûì ìåòîäîì.
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ÐÈÑ. 3. Çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè ïðè 20 îÑ îò ñêîðîñòè ñäâèãà äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ïîëèìåðîâ ÀÀ ñ êîíöåíòðàöèåé 1 % (à) è 7 % (á):
1 – ÏÀÀ ÍÌ; 2 – ÃÏÀÀ ÍÌ ñ îòíîøåíèåì –CONH2/–ÑÎÎNa = 0,86 : 0,14; 3 – ÏÀÀ ÂÌ;

4 – ÃÏÀÀ ÂÌ ñ îòíîøåíèåì –CONH2/–ÑÎÎNa = 0,85: 0,15; 5 – ÃÏÀÀ ÂÌ ñ îòíîøåíèåì

–CONH2/–ÑÎÎNa = 0,46 : 0,54



Çàâèñèìîñòè g îò äîçû îáëó÷åíèÿ â îáðàçöàõ ðàäèàöèîííîñøèòîãî ÏÀÀ ñ
ðàçíîé ÌÌ è ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì àìèäíûõ è êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ãåëü-ôðàêöèÿ äëÿ ÏÀÀ ÂÌ ïîÿâ-

ëÿåòñÿ ïðè äîçå 2 êÃð (êðèâàÿ 1). Ñ ïîâûøåíèåì äîçû îáëó÷åíèÿ äî 10 êÃð êî-
ëè÷åñòâî ãåëü-ôðàêöèè äîñòèãàåò ~ 88 % è ïî÷òè íå ìåíÿåòñÿ ïðè äàëüíåéøåì
óâåëè÷åíèè äîçû äî 25 êÃð. Ñøèâàíèå ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ ÂÌ íà÷èíàåòñÿ ïðè

áîëåå âûñîêèõ äîçàõ îáëó÷åíèÿ, ïðè÷åì ñ óâåëè÷åíèåì îòíîøåíèÿ NàÎÍ/ÏÀÀ
íà÷àëüíàÿ äîçà ãåëåîáðàçîâàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàê, ïðè îòíîøåíèè

–CONH2/–ÑÎÎNa = 0,59 : 0,41 è 0,46 : 0,54 äîçà, ïðè êîòîðîé îáðàçöû íà÷èíà-

þò ñøèâàòüñÿ, ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 7 è 20 êÃð (êðèâûå 2, 3). Ïðè ïåðåõî-
äå îò ÏÀÀ ÂÌ ê ÏÀÀ ÍÌ ýôôåêòèâíîñòü ñøèâàíèÿ èñõîäíîãî ïîëèìåðà, à
òàêæå ãèäðîëèçàòîâ çàìåòíî ñíèæàåòñÿ. Â èñõîäíîì ÏÀÀ ÍÌ ãåëü-ôðàêöèÿ
ïîÿâëÿåòñÿ ïðè äîçå 45 êÃð, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ïîãëîùåííîé äîçû

îò 45 äî 152 êÃð âîçðàñòàåò îò 38,6 äî 71,0 % (ðèñ. 4, êðèâàÿ 4). Òàêèì îáðà-
çîì, ïðè óìåíüøåíèè ÌÌ ÏÀÀ íà äâà ïîðÿäêà íà÷àëüíàÿ äîçà ãåëåîáðàçîâà-
íèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê. Ñøèâàíèå â ãèäðîëèçàòàõ ÏÀÀ ÍÌ

ïðîòåêàåò ìåíåå ýôôåêòèâíî, ÷åì â èñõîäíîì ïîëèìåðå (ðèñ. 4, êðèâûå 5, 6).

Ïðè ýòîì ãèäðîëèçàòû ñ îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèì ñîäåðæàíèåì –ÑÎÎNa-ãðóïï
ñøèâàþòñÿ ìåíåå ýôôåêòèâíî, ÷åì ãèäðîëèçàòû ñ ïðèáëèçèòåëüíî òàêèì æå
ñîäåðæàíèåì ýòèõ ãðóïï, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ÏÀÀ ÂÌ.

Èçâåñòíî, ÷òî òðåõìåðíàÿ ñòðóêòóðà ìàêðîìîëåêóë, ïëîòíîñòü êîòîðîé õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ñîäåðæàíèåì ãåëü-ôðàêöèè, ïîÿâëÿåòñÿ ïðè îáëó÷åíèè ðàñòâî-
ðîâ ïîëèìåðîâ â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè ìàêðîðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà
ñîñåäíèõ ìàêðîìîëåêóëàõ [17, 18]. Ýôôåêòèâíîñòü òàêîé ðåêîìáèíàöèè îïðå-
äåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ ñáëèæåíèÿ ìàêðîðàäèêàëîâ, êîòîðàÿ òåì áîëüøå, ÷åì
âûøå èõ êîíöåíòðàöèÿ â åäèíèöå îáúåìà è ÷åì áëèæå îíè íàõîäÿòñÿ äðóã ê
äðóãó. Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ áûëà îäèíàêîâîé, à

317ÐÀÄÈÀÖÈÎÍÍÎÅ ÑØÈÂÀÍÈÅ ÂÎÄÎÐÀÑÒÂÎÐÈÌÛÕ ÏÎËÈÌÅÐÎÂ

ÀÊÐÈËÀÌÈÄÀ

ÐÈÑ. 4. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ãåëü-ôðàêöèè ðàäèàöèîí-

íîñøèòûõ ÏÀÀ (1, 4) è åãî ãèäðîëèçàòîâ (2, 3, 5, 6) îò äîçû

îáëó÷åíèÿ. Ìv = 0,76 �106 (1–3) è 0,96 �104 (4–6)



ïðåâðàùåíèå ÷àñòè àìèäíûõ ãðóïï ïðè ãèäðîëèçå â êàðáîêñèëàòíûå ãðóïïû
íå ñîïðîâîæäàëîñü óâåëè÷åíèåì ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî âûõîäà ðàäèêàëîâ
[19], òî îñíîâíûì ôàêòîðîì, êîòîðûé âëèÿåò íà ýôôåêòèâíîñòü ñøèâàíèÿ, ÿâ-
ëÿåòñÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó ìàêðîðàäèêàëàìè, ïðèíàäëåæàùèìè ñîñåäíèì ìàê-
ðîìîëåêóëàì. Â ñâîþ î÷åðåäü, ýòî ðàññòîÿíèå çàâèñèò îò îáúåìà ìîëåêóëÿðíî-
ãî êëóáêà. ×åì ýòîò îáúåì áîëüøå, òåì âûøå âåðîÿòíîñòü ðåêîìáèíàöèè.

Ïðè ãèäðîëèçå â ìàêðîìîëåêóëàõ ÏÀÀ ïîÿâëÿþòñÿ çàðÿæåííûå êàðáîêñè-
ëàòíûå ãðóïïû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðàññòîÿíèå ìåæäó ñåãìåíòàìè ìàêðîìîëåêó-
ëû èç-çà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, à îáúåì êëóáêà
âîçðàñòàåò. Íî ïîñêîëüêó êëóáêè èìåþò îäíîèìåííûé çàðÿä, âîçìîæíîñòü ðå-
êîìáèíàöèè ìàêðîðàäèêàëîâ ñíèæàåòñÿ, ÷òî è íàõîäèò îòðàæåíèå â çàâèñèìî-

ñòè íà÷àëüíîé äîçû ãåëåîáðàçîâàíèÿ îò ñîîòíîøåíèÿ –CONH2/–ÑÎÎNa (ðèñ. 4).

Óâåëè÷åíèå íà÷àëüíîé äîçû ãåëåîáðàçîâàíèÿ ïðè óìåíüøåíèè ÌÌ ñâÿçàíî ñ îò-
íîñèòåëüíî ìàëûì îáúåìîì êëóáêà è ñîîòâåòñòâåííî ìåíüøåé âåðîÿòíîñòüþ ðå-
êîìáèíàöèè ìàêðîðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà ñîñåäíèõ êëóáêàõ.

Ïðåäñòàâëÿëîñü èíòåðåñíûì ñîïîñòàâèòü ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ ÀÀ ñ èõ îòíîøåíèåì ê âîçäåéñòâèþ èîíèçèðóþùåãî èç-
ëó÷åíèÿ. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû 7 % ðàñòâîðû
ÏÀÀ ÂÌ è ÃÏÀÀ ÂÌ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï. Äàí-
íûå ïî íàêîïëåíèþ ãåëü-ôðàêöèè ïðè îáëó÷åíèè ïîëèìåðîâ â ðàñòâîðàõ è ïî
çàâèñèìîñòè äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ îò ñêîðîñòè ñäâè-
ãà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5 è 6.

Èç ðèñ. 6 ïóòåì ýñòðàïîëÿöèè ê íóëåâîé ñêîðîñòè ñäâèãà ìîæíî ïîëó÷èòü
çíà÷åíèÿ äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ ÀÀ, õàðàêòåðèçóþùèå
êîíöåíòðàöèþ óçëîâ ôëóêòóàöèîííîé ñåòêè çàöåïëåíèé â ðàñòâîðå â îòñóòñò-
âèå ñäâèãàþùèõ íàïðÿæåíèé. Íàáëþäàåòñÿ ÿðêî âûðàæåííîå ñíèæåíèå ýòîé
êîíöåíòðàöèè ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï â ïîëè-
ìåðå. Ïðîïîðöèîíàëüíî ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè óçëîâ ôëóêòóàöèîííîé ñåò-
êè çàöåïëåíèé óâåëè÷èâàåòñÿ íà÷àëüíàÿ äîçà ãåëåîáðàçîâàíèÿ (ðèñ. 5).
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ÐÈÑ. 5. Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ãåëü-ôðàêöèè

ðàäèàöèîííîñøèòûõ ÏÀÀ ÂÌ (1) è ÃÏÀÀ ÂÌ

(2, 3) îò äîçû îáëó÷åíèÿ; –CONH2/–ÑÎÎNa =

= 0,85 : 0,15 (2) è 0,46 : 0,54 (3)

ÐÈÑ. 6. Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè 7 % âîäíûõ

ðàñòâîðîâ ÏÀÀ ÂÌ (1) è ÃÏÀÀ ÂÌ (2, 3) îò

ñêîðîñòè ñäâèãà ïðè 20 îÑ; –CONH2/–ÑÎÎNa =

= 0,85 : 0,15 (2) è 0,46 : 0,54 (3)



4. ÂÎÄÎÏÎÃËÎÙÅÍÈÅ ÏÝÃÃ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ

ÏÎËÈÌÅÐÎÂ ÀÀ

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè âîäîïîãëîùåíèÿ (�) îò äîçû îáëó÷å-

íèÿ äëÿ ñøèòûõ îáðàçöîâ ÏÀÀ ñ ðàçëè÷íîé ÌÌ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7 è 8.

Äëÿ ñøèòûõ îáðàçöîâ íåãèäðîëèçîâàííîãî ÏÀÀ ìàêñèìàëüíîå âîäîïîãëîùå-

íèå íå ïðåâûøàåò 50–60 ã/ã íåçàâèñèìî îò ÌÌ, ïðè÷åì áîëåå âûñîêèå çíà÷å-

íèÿ � èìåëè îáðàçöû ÏÀÀ ÂÌ è äîñòèãàëèñü îíè ïðè äîçàõ, áîëåå ÷åì íà ïîðÿ-

äîê ìåíüøèõ, ÷åì äëÿ ÏÀÀ ÍÌ (ðèñ. 7, 8, êðèâûå 1).

Ãèäðîëèçàòû ÏÀÀ èìåþò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêîå âîäîïîãëîùåíèå, ÷åì

ñîîòâåòñòâóþùèå íåãèäðîëèçîâàííûå ïîëèìåðû. Äëÿ ñøèòûõ ãèäðîëèçàòîâ

ÏÀÀ ÂÌ âîäîïîãëîùåíèå äîñòèãàåò 1500–1600 ã/ã (ðèñ. 7, êðèâûå 2, 3), òîãäà

êàê äëÿ ñøèòûõ ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ ÍÌ íå ïðåâûøàþò 200 ã/ã (ðèñ. 8, êðèâûå

2, 3). Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ÏÝÃÃ íà îñíîâå ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ ÍÌ, ïî-

ëó÷åííûõ ïðè îòíîøåíèÿõ ÏÀÀ/NaOH = 1 : 0,3 è 1 : 0,5, îáðàçóþòñÿ ïðè äî-

çàõ, ïî÷òè íà ïîðÿäîê áîëüøèõ, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå ãèäðîëèçàòû ÏÀÀ ÂÌ.

Ïðè àíàëèçå äàííûõ ïî âëèÿíèþ ÌÌ ÏÀÀ è åãî ãèäðîëèçàòîâ íà ñòåïåíü âî-

äîïîãëîùåíèÿ ñøèòîãî ïîëèìåðà áîëåå êîððåêòíûì ÿâëÿåòñÿ îòíåñåíèå ìàññû

ïîãëîùåííîé îáðàçöîì âîäû ê ìàññå íåðàñòâîðèìîãî â âîäå ïðîäóêòà. Ýòî îñî-

áåííî âàæíî ïîòîìó, ÷òî ÌÌ ïîëèìåðà îêàçûâàåò ðåøàþùåå âëèÿíèå íå òîëüêî

íà äèàïàçîí äîç, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ñøèâàíèå ïîëèìåðà, íî è íà âåëè÷èíó

ãåëü-ôðàêöèè ñøèòîãî ÏÀÀ. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû âîäîïîãëîùåíèÿ, îòíåñåí-

íîé ê ìàññå íåðàñòâîðèìîãî â âîäå ïðîäóêòà (�ÃÃ), îò äîçû îáëó÷åíèÿ â ÏÝÃÃ, ïî-

ëó÷åííîì èç ÏÀÀ ñ ðàçëè÷íîé ÌÌ è åãî ãèäðîëèçàòîâ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 9, 10.
Ïðè òàêîì ñïîñîáå ðàñ÷åòà âåëè÷èíà âîäîãëîùåíèÿ âîçðàñòàåò äëÿ âñåõ îá-

ðàçöîâ. Îäíàêî ñòåïåíü âîçðàñòàíèÿ � äëÿ ÏÀÀ ÍÌ è ÃÏÀÀ ÍÌ çíà÷èòåëüíî
âûøå, ÷åì äëÿ ÏÀÀ ÂÌ è ÃÏÀÀ ÂÌ, ÷òî îáóñëîâëåíî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì â
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ÐÈÑ. 7. Çàâèñèìîñòü âîäîïîãëîùåíèÿ (�) îò

äîçû îáëó÷åíèÿ â ãåëå, ïîëó÷åííîì èç ÏÀÀ

ñ Ìv = 0,76 � 106 (1), è ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ ñ

ñîîòíîøåíèÿìè –CONH2/–ÑÎÎNa:

2 – 0,59 : 0,41; 3 – 0,46 : 0,54

ÐÈÑ. 8. Çàâèñèìîñòü âîäîïîãëîùåíèÿ (�) îò

äîçû îáëó÷åíèÿ â ãåëå, ïîëó÷åííîì èç ÏÀÀ

ñ Ìv = 0,96 � 104 (1), è ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ ñ

ñîîòíîøåíèÿìè –CONH2/–ÑÎÎNa:

2 – 0,65 : 0,35; 3 – 0,53 : 0,47



îáðàçöàõ ðàñòâîðèìîé â âîäå íåñøèòîé ôðàêöèè ïîëèìåðà. Òåì íå ìåíåå, õîòÿ
ðàçëè÷èå ìàêñèìàëüíûõ âåëè÷èí âîäîïîãëîùåíèÿ ÏÝÃÃ íà îñíîâå ÏÀÀ ñ ðàç-
ëè÷íîé ÌÌ ïðè ó÷åòå ñîäåðæàíèÿ ãåëü-ôðàêöèè â îáðàçöàõ è óìåíüøèëîñü,
õàðàêòåð âëèÿíèÿ ÌÌ íà âåëè÷èíó âîäîïîãëîùåíèÿ íå èçìåíèëñÿ. ÏÝÃÃ, ïî-

ëó÷åííûå íà îñíîâå ÏÀÀ ÂÌ è åãî ãèäðîëèçàòîâ, îáëàäàþò áóëüøèì ìàêñèìà-
ëüíûì âîäîïîãëîùåíèåì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÝÃÃ, ïîëó÷åííûìè íà îñíîâå ÏÀÀ
ÍÌ è åãî ãèäðîëèçàòîâ.

Îäíîé èç ïðè÷èí òîãî, ÷òî ñøèòûå ãèäðîëèçàòû íà îñíîâå ÏÀÀ ÍÌ èìåþò ïî

ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîëèçàòàìè íà îñíîâå ÏÀÀ ÂÌ áîëåå íèçêèå âåëè÷èíû âîäîïîã-

ëîùåíèÿ, ìîæåò áûòü áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå â íèõ ïðèìåñíûõ íåîðãàíè÷åñ-

êèõ èîíîâ [7]. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè ïîëó÷åíèè ÏÀÀ ÍÌ ñóììàðíàÿ êîíöåíòðà-

öèÿ èíèöèàòîðîâ áûëà â 25 ðàç âûøå, ÷åì ïðè ïîëó÷åíèè ÏÀÀ ÂÌ. Äðóãîé ïðè-

÷èíîé, îáóñëîâëèâàþùåé ðàçëè÷èå â âîäîïîãëîùåíèè ñøèòûõ ãèäðîëèçàòîâ

ÏÀÀ ñ ðàçíîé ÌÌ, ìîæåò áûòü ðàçëè÷íàÿ ãóñòîòà ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêè, îïðå-

äåëÿåìàÿ âåëè÷èíîé ïîãëîùåííîé äîçû. Äåéñòâèòåëüíî, ÏÝÃÃ íà îñíîâå ÏÀÀ

ÍÌ ïîëó÷àþò ïðè äîçàõ, íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþùèõ äîçû ïîëó÷åíèÿ ÏÝÃÃ íà îñ-

íîâå ÏÀÀ ÂÌ. Ýòî, â ïðèíöèïå, ìîæåò ïðèâåñòè ê ñíèæåíèþ âîäîïîãëîùåíèÿ.
Äëÿ îïðåäëåíèÿ âëèÿíèÿ êàæäîãî èç óêàçàííûõ ôàêòîðîâ íà âîäîïîãëîùå-

íèå ÏÝÃÃ íà îñíîâå ÏÀÀ ñ ðàçíîé ÌÌ áûë ïðîâåäåí ñïåöèàëüíûé îïûò, â
êîòîðîì èññëåäîâàëè ÏÝÃÃ, ïîëó÷åííûé èç ÃÏÀÀ ÂÌ ñ îòíîøåíèåì

–CONH2/–ÑÎÎNa = 0,59 : 0,41. Äîçà îáëó÷åíèÿ ïðè ïîëó÷åíèè ÏÝÃÃ ñîñòàâëÿëà

45 êÃð, êîëè÷åñòâî ãåëü-ôðàêöèè â îáðàçöå áûëî 95 %, à âåëè÷èíà �ÃÃ – 360 ã/ã.
Ê ýòîìó ÏÝÃÃ äîáàâèëè ñìåñü èñïîëüçîâàâøèõñÿ â ðàáîòå èíèöèàòîðîâ ïîëèìå-
ðèçàöèè ÀÀ (ñì. ï. 1) â òàêîì êîëè÷åñòâå, ÷òî ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðè-
ìåñíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ â îáðàçöå îêàçàëàñü òàêîé æå, êàê â ÏÝÃÃ, ïîëó-
÷åííîì ïðè ýòîé æå äîçå îáëó÷åíèÿ, íî èç ÃÏÀÀ ÍÌ ïðèáëèçèòåëüíî ñ òàêèì

æå ñîîòíîøåíèåì –CONH2/–ÑÎÎNa. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà �ÃÃ ñíèçèëàñü äî
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ÐÈÑ. 9. Çàâèñèìîñòü âîäîïîãëîùåíèÿ (�ÃÃ)

îò äîçû îáëó÷åíèÿ â ãåëå, ïîëó÷åííîì èç

ÏÀÀ ñ Ìv = 0,76 � 106 (1), è ãèäðîëèçàòîâ

ÏÀÀ ñ ñîîòíîøåíèÿìè –CONH2/–ÑÎÎNa:

2 – 0,59 : 0,41; 3 – 0,46 : 0,54

ÐÈÑ. 10. Çàâèñèìîñòü âîäîïîãëîùåíèÿ (�ÃÃ)

îò äîçû îáëó÷åíèÿ â ãåëå, ïîëó÷åííîì èç

ÏÀÀ ñ Ìv = 0,96 � 104 (1), è ãèäðîëèçàòîâ

ÏÀÀ ñ ñîîòíîøåíèÿìè –CONH2/–ÑÎÎNa:

2 – 0,65 : 0,35; 3 – 0,53 : 0,47



260 ã/ã. Ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñíûõ íåîðãàíè÷åñ-
êèõ èîíîâ â ÏÝÃÃ, ïîëó÷àåìûõ èç ÃÏÀÀ ÍÌ, äåéñòâèòåëüíî ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç
âîçìîæíûõ ïðè÷èí áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèé âîäîïîãëîùåíèÿ ýòèõ ÏÝÃÃ.

Áûëî òàêæå ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå âîäîïîãëîùåíèÿ �ÃÃ îáðàçöîâ ÏÝÃÃ íà îñ-
íîâå ÃÏÀÀ ÂÌ ñ äîïîëíèòåëüíî ââåäåííûìè ïðèìåñíûìè íåîðãàíè÷åñêèìè èî-
íàìè èç îñòàòêîâ èíèöèàòîðà è íà îñíîâå ÃÏÀÀ ÍÌ, ïîëó÷åíîãî ïðè òîé æå äîçå

îáëó÷åíèÿ (45 êÃð). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå �ÃÃ = 530 ã/ã, ò. å. áîëåå ÷åì â 2 ðàçà âû-
øå, ÷åì ó îáðàçöà ÏÝÃÃ íà îñíîâå ÃÏÀÀ ÂÌ ñ òàêîé æå êîíöåíòðàöèåé ïðèìåñ-
íûõ èîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, åñëè îòâëå÷üñÿ îò ðàçëè÷èÿ â êîíöåíòðàöèÿõ ïðè-
ìåñíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðè îäíîé è òîé æå äîçå
îáëó÷åíèÿ ÏÝÃÃ, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ÃÏÀÀ ÍÌ, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñî-
êèì âîäîïîãëîùåíèåì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÝÃÃ, ïîëó÷åííûìè íà îñíîâå ÏÀÀ ÂÌ.
Ïîñêîëüêó äëÿ ÏÝÃÃ íà îñíîâå ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ íåçàâèñèìî îò ÌÌ ïîñëåäíåãî
ñ óâåëè÷åíèåì äîçû îáëó÷åíèÿ, ïðèâîäÿùèì ê ïîâûøåíèþ ñòåïåíè ñøèâàíèÿ,
âåëè÷èíà âîäîïîãëîùåíèÿ îáû÷íî ñíèæàåòñÿ, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî áîëåå íèçêèå
âåëè÷èíû âîäîïîãëîùåíèÿ ó ÏÝÃÃ íà îñíîâå ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ ÍÌ îáóñëîâëå-
íû ìåíüøåé ãóñòîòîé ñåòêè (êîëè÷åñòâî ãåëü-ôðàêöèè âñåãî 26 %).

Âîäîïîãëîùåíèå ÏÝÃÃ íà îñíîâå ÏÀÀ è åãî ãèäðîëèçàòîâ îïðåäåëÿåòñÿ íà-
ëè÷èåì â ìàêðîìîëåêóëàõ ýëåêòðè÷åñêè çàðÿæåííûõ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï,
à òàêæå ïðèìåñíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ. Â íåãèäðîëèçîâàííîì ÏÀÀ ðàäèà-
öèîííîå ñøèâàíèå ïðîòåêàåò ýôôåêòèâíî, îäíàêî ñøèòûå îáðàçöû èìåþò íèç-

êîå âîäîïîãëîùåíèå (íå áîëåå 50 ã/ã). Â ãèäðîëèçîâàííîì ÏÀÀ âîäîïîãëîùå-

íèå äîñòèãàåò 1800 ã/ã. Èçìåíåíèå ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ àìèäíûõ ãðóïï â àê-

ðèëàòíûå (îò 14–15 äî 47–54 %) ìàëî âëèÿåò íà ìàêñèìàëüíóþ âåëè÷èíó âîäî-
ïîãëîùåíèÿ. Îäíèì èç ôàêòîðîâ, îêàçûâàþùèõ âëèÿíèå íà âîäîïîãëîùåíèå
ïîëó÷àåìûõ ÏÝÃÃ, ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíîé ñèñòåìû ïðè ñèíòåçå ÏÀÀ. Óâåëè÷åíèå ýòîé êîíöåíòðàöèè ñîï-
ðîâîæäàåòñÿ íå òîëüêî ñíèæåíèåì ÌÌ è ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè ïðèìåñ-
íûõ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ, íî è óìåíüøåíèåì ìàêñèìàëüíîãî âîäîïîãëîùå-
íèÿ. Äðóãèì ôàêòîðîì ñíèæåíèÿ âîäîïîãëîùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ãóñòî-
òû ñåòêè, îáðàçóþùåéñÿ ïðè ðàäèàöèîííîì ñøèâàíèè ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íàó÷íàÿ çíà÷èìîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òî âïåðâûå âû-
ÿâëåíû îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ýôôåêòèâíîñòü ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñ-
êîãî ñøèâàíèÿ ãèäðîëèçàòîâ ÏÀÀ è íà âåëè÷èíó âîäîïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àåìûõ

ïðè ýòîì ÏÝÃÃ, – êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû (ÏÑÀ è

ÑÍ) ïðè ñèíòåçå ïîëèìåðà è ñîîòíîøåíèå ÏÀÀ/NaOH ïðè ãèäðîëèçå.
Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ èíèöèèðóþùåé îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ñèñòåìû (îò 0,5 äî 11,9 % äëÿ ÏÑÀ è îò 0,15 äî
4,67 % äëÿ ÑÍ) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ÌÌ ïîëèìåðà îò âåëè÷èíû ïîðÿäêà 10

6
äî

âåëè÷èíû ïîðÿäêà 10
4
, à òàêæå ê âîçðàñòàíèþ ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ íåîðãà-

íè÷åñêèõ èîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàñïàäå èíèöèàòîðà, îò 0,64 äî 16,6 % îò
ìàññû ìîíîìåðà. Ãèäðîëèçàòû, ïîëó÷åííûå ïðè îäíîì è òîì æå îòíîøåíèè

ÏÀÀ/NaOH, íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ìàêðîìîëåêóë
íåçàâèñèìî îò óñëîâèé ñèíòåçà ÏÀÀ, íî ñóùåñòâåííî (íà äâà ïîðÿäêà) ðàçíÿòñÿ
ïî ÌÌ è ñîäåðæàíèþ ïðèìåñíûõ ñîëåé (íà ïîðÿäîê). Ýôôåêòèâíîñòü ðàäèàöè-
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îííîãî ñøèâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ ðåêîìáèíàöèè ìàêðîðàäèêàëîâ,
îáðàçóþùèõñÿ íà ìàêðîìîëåêóëàõ ïðè ðàäèàöèîííîì âîçäåéñòâèè. Îñíîâíûì
ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ýôôåêòèâíîñòü ñøèâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ îáúåì ìîëåêóëÿð-
íîãî êëóáêà, êîòîðûé òåì áîëüøå, ÷åì âûøå ÌÌ è äëèíà ïîëèìåðíîé öåïè. Ãèä-
ðîëèç, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïîÿâëåíèåì â ìàêðîìîëåêóëàõ ÑÎÎ

–
-ãðóïï, ïðèâî-

äèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè îòòàëêèâàíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êëóáêîâ è, êàê ñëåäñò-
âèå, ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ðàäèàöèîííîãî ñøèâàíèÿ.

Âåëè÷èíà âîäîïîãëîùåíèÿ ÏÝÃÃ íà îñíîâå ÏÀÀ è åãî ãèäðîëèçàòîâ îïðå-
äåëÿåòñÿ íàëè÷èåì â ìàêðîìîëåêóëàõ ýëåêòðè÷åñêè çàðÿæåííûõ êàðáîêñè-
ëàòíûõ ãðóïï, à òàêæå ïðèìåñíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ èîíîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà ÏÀÀ, åãî ùå-
ëî÷íîãî ãèäðîëèçà è ïîñëåäóþùåãî ðàäèàöèîííîãî ñøèâàíèÿ, îáåñïå÷èâàþ-
ùèå ïîëó÷åíèå ñèëüíîíàáóõàþùèõ ÏÝÃÃ ñ çàäàííûìè ÌÌ, âåëè÷èíîé çàðÿäà
íà ìàêðîìîëåêóëàõ è êîíöåíòðàöèåé ïðèìåñíûõ èîíîâ, à òàêæå ñ ðåãóëèðóå-
ìûì âîäîïîãëîùåíèåì, êîòîðûå ìîãóò íàéòè ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå â ìå-
äèöèíå è ñåëüñêîì õîçÿéñòâå.
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ÑÒÀÁÈËÈÇÀÖÈß ÝËÀÑÒÎÌÅÐÍÛÕ

ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÉ ÏÐÎÑÒÐÀÍÑÒÂÅÍÍÎ-

ÇÀÒÐÓÄÍÅÍÍÛÌÈ ÀÌÈÍÀÌÈ

Î áùåèçâåñòíî, ÷òî ïðè õðàíåíèè è ýêñïëóàòàöèè ðåçèíîòåõíè÷åñêèõ èçäå-
ëèé, â òîì ÷èñëå ìàëî- è êðóïíîãàáàðèòíûõ øèí, íåèçáåæíî ïðîèñõîäèò

ïðîöåññ ñòàðåíèÿ, ïðèâîäÿùèé ê óõóäøåíèþ îñíîâíûõ òåõíè÷åñêèõ ñâîéñòâ.
Ââåäåíèå â ýëàñòîìåðíûå êîìïîçèöèè ñòàáèëèçàòîðîâ, èíãèáèðóþùèõ ïðîöåñ-
ñû äåñòðóêöèè ìàêðîìîëåêóë êàó÷óêîâ ïðè ðàçëè÷íûõ âèäàõ âîçäåéñòâèÿ, ÿâ-
ëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé òåõíîëîãè÷åñêîé îïåðàöèåé, ïðîâîäèìîé äëÿ çàìåäëåíèÿ
ñòàðåíèÿ ðåçèí è ïîâûøåíèÿ ñðîêîâ ýêñïëóàòàöèè èçäåëèé.

Òðàäèöèîííî ñëîæèâøèéñÿ â ñòðàíàõ ÑÍÃ àññîðòèìåíò ñòàáèëèçàòîðîâ

äëÿ øèííûõ ðåçèí ñîñòîèò èç äâóõ êîìïîíåíòîâ: âûñîêîýôôåêòèâíîãî, íî áû-

ñòðî ðàñõîäóþùåãîñÿ èç ðåçèíû äèàôåíà ÔÏ (N-ôåíèë-N�-èçîïðîïèë-n-ôåíè-

ëåíäèàìèí) è àöåòîíàíèëà Ð (îëèãîìåð 2,2,4-òðèìåòèë-1,2-äèãèäðîõèíîëèíà).

Íåêîòîðûå øèííûå çàâîäû ÑÍÃ âçàìåí äèàôåíà ÔÏ ýïèçîäè÷åñêè ïðèìåíÿþò

N-ôåíèë-N�-(1,3-äèìåòèëáóòèë)-n-ôåíèëåíäèàìèí, êîòîðûé íå íàõîäèò ó íàñ

òàêîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ, êàê â Åâðîïå è ÑØÀ, èç-çà îòñóòñòâèÿ ñîáñòâåííîãî

ïðîèçâîäñòâà.

Ïðèìåíåíèå êëàññè÷åñêîãî âèäà ðåöåïòóð ñ èñïîëüçîâàíèåì èçâåñòíûõ â

òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äåñÿòèëåòèé ñòàáèëèçàòîðîâ, îáëàäàþùèõ âûñîêîé òîê-

ñè÷íîñòüþ è íåäîñòàòî÷íîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïðè ðàçëè÷íûõ âèäàõ âîçäåéñò-

âèÿ, íå ìîæåò óäîâëåòâîðÿòü ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ ê ðåçèíîâûì èçäåëèÿì,

â ñâÿçè ñ ÷åì àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íîâûõ ñòàáèëèçèðóþùèõ ñèñ-

òåì. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèþ â ðåçèíî-

âîé ïðîìûøëåííîñòè ìàëîòîêñè÷íûõ è âûñîêîýôôåêòèâíûõ ñòàáèëèçàòîðîâ,

ïîçâîëÿþùèõ ñíèçèòü âðåäíîñòü ïðîèçâîäñòâà ðåçèíîâûõ èçäåëèé, à òàêæå

óìåíüøèòü ìèãðàöèþ òîêñè÷íûõ âåùåñòâ â îêðóæàþùóþ ñðåäó.

Â ëàáîðàòîðèè ñòàáèëèçàöèè ïîëèìåðîâ ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ ðàçðàáîòàíà òåõ-

íîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ íåòîêñè÷íûõ ñòàáèëèçàòîðîâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ

êëàññà ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûõ àìèíîâ (ÏÇÀ) êîìïëåêñíîãî è óíèâåð-

ñàëüíîãî äåéñòâèÿ. Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ áûëè èññëåäîâàíû â êà÷åñòâå ñòà-

áèëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðîâ, â òîì ÷èñëå êàó÷óêîâ. Îñíîâíûå ðåçóëüòà-

òû èññëåäîâàíèé ïî ñòàáèëèçàöèè ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé îïóáëèêîâàíû â

ðàáîòàõ [1–10].

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÏÐÎÁËÅÌÛ ÑÎÇÄÀÍÈß ÍÎÂÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ È ÒÅÕÍÎËÎÃÈÉ
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Öåëüþ ýòîé ïóáëèêàöèè ÿâëÿåòñÿ îáîáùåíèå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàç-

ðàáîòêå íåòîêñè÷íûõ ñòàáèëèçèðóþùèõ ñèñòåì íà îñíîâå ïðîñòðàíñòâåííî-çà-

òðóäíåííûõ àìèíîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ óâåëè÷åíèå ñðîêîâ ýêñïëóàòàöèè ðåçè-

íîòåõíè÷åñêèõ èçäåëèé.

1. ÑÈÍÒÅÇ ÏÐÎÑÒÐÀÍÑÒÂÅÍÍÎ-ÇÀÒÐÓÄÍÅÍÍÛÕ ÀÌÈÍÎÂ

Äëÿ çàùèòû ïîëèìåðîâ îò ôîòî- è òåðìîäåñòðóêöèè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ

ñòàáèëèçàòîðû ðàçëè÷íûõ êëàññîâ. Îñîáåííî çíà÷èìûì äëÿ ñòàáèëèçàöèè ïî-

ëèìåðîâ ÿâèëîñü ðàçâèòèå íàïðàâëåíèÿ â îáëàñòè ñèíòåçà ÏÇÀ – ñòàáèëèçàòî-

ðîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ, âïåðâûå ïðåäñòàâëåííûõ øâåéöàðñêîé ôèðìîé Ñèáà â

ñåðåäèíå 1970-õ ãã. Ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûå àìèíû îáåñïå÷èâàþò âû-

ñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ñòàáèëèçàöèè, çíà÷èòåëüíî óëó÷øàÿ ýêñïëóàòàöèîííûå

õàðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äîñòèãàâøèìèñÿ ðàíåå ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ñòàáèëèçàòîðîâ äðóãèõ êëàññîâ [11]. Ñðåäè îñîáåííîñòåé ÏÇÀ òàêæå

ñëåäóåò îòìåòèòü îòñóòñòâèå îêðàñêè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé, ñî÷åòàíèå ôî-

òî- è òåðìîñòàáèëèçèðóþùèõ ñâîéñòâ, ñîâìåñòèìîñòü ñ ïîëèìåðàìè, îòíîñèòå-

ëüíî ìàëóþ òîêñè÷íîñòü.

Ðàáîòû ïî ñèíòåçó è ïðèìåíåíèþ ÏÇÀ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ñâåòîòåð-

ìîñòàáèëèçàòîðîâ ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ïðîâîäÿòñÿ â ëàáîðàòîðèè ñ

1995 ã. Òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÇÀ âêëþ÷àåò òðè ñòàäèè:

1) ñèíòåç 2,2,6,6-òåòðàìåòèë-4-ïèïåðèäèíîíà (òðèàöåòîíàìèíà), âûõîä òðè-

àöåòîíàìèíà äîñòèãàåò 60–70 % â îòëè÷èå îò ñóùåñòâóþùèõ òåõíîëîãèé [12];

2) âîññòàíîâëåíèå òðèàöåòîíàìèíà áåçàâòîêëàâíûì ìåòîäîì äî 2,2,6,6-òåò-

ðàìåòèë-4-ïèïåðèäèíîëà;

3) ïîëó÷åíèå ïðîèçâîäíûõ 2,2,6,6-òåòðàìåòèë-4-ïèïåðèäèíîëà ðåàêöèåé

ïåðåýòåðèôèêàöèè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ èëè èõ ñëîæ-

íûõ ýôèðîâ, ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ ÏÇÀ èëè àìèäîâ.

Õàðàêòåðèñòèêà áîëüøèíñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ â ëàáîðàòîðèè ñîåäèíåíèé

êëàññà ÏÇÀ è èõ ïðîìûøëåííûõ àíàëîãîâ ïðèâåäåíà â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Õàðàêòåðèñòèêà ñòàáèëèçàòîðîâ

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 1

¹ Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà Íàçâàíèå, øèôð

Òåìïåðàòóðà ïëàâëå-

íèÿ Òïë., òåìïåðàòóðà

ðàçëîæåíèÿ Òðàçë., �Ñ

1

Äèàôåí ÔÏ,

N-ôåíèë-N�-èçî-

ïîïèë-n-ôåíè-

ëåíäèàìèí

Òïë.= 80,5

Òðàçë.= 175

2

Ñàíòîôëåêñ-13,

N-(1,3-äèìåòèë-

áóòèë)-N�-ôåíèë-

n-ôåíèëåíäèà-

ìèí

Òïë.= 50–80

Òðàçë.= 240
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 1

¹ Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà Íàçâàíèå, øèôð

Òåìïåðàòóðà ïëàâëå-

íèÿ Òïë., òåìïåðàòóðà

ðàçëîæåíèÿ Òðàçë., �Ñ

3

Àöåòîíàíèë Ð,

îëèãîìåð

2,2,4-òðèìå-

òèë-1,2-äèãèäðî-

õèíîëèíà

Òïë.= 60–110

Òðàçë.= 200

4

Chimassorb 944,

ïîëè-

(6-[(1,1,3,3-

òåòðàìåòèë)-

èìèíî]-

ãåêñàìåòèëåí-

[4-(2,2,6,6-òåòðà-

ìåòèëïèïåðè-

äèë)-èìèíî])

Òïë.= 100–135

Òðàçë.= 340

5

2,2,6,6-òåòðàìå-

òèë-4-ïèïåðèäè-

íîë, ÌØ-11

Òïë.= 130

Òðàçë.= 150

6

Áèñ-(2,2,6,6-òåò-

ðàìåòèë-4-ïèïå-

ðèäèíèë)-òåðåô-

òàëàò, ÌØ-8

Òïë.= 208–210

Òðàçë.= 280

7

2,2,6,6-òåòðàìå-

òèë-4-ïèïåðèäè-

íèëñòåàðàò,

ÌØ-47

Òïë.= 55–57

Òðàçë.= 240

8

Áèñ-(2,2,6,6-òåò-

ðàìåòèë-4-ïèïå-

ðèäèíèë) îðòî-

ôòàëàò, ÌØ-66

Òïë.= 97–100

Òðàçë.= 260
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 1

¹ Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà Íàçâàíèå, øèôð

Òåìïåðàòóðà ïëàâëå-

íèÿ Òïë., òåìïåðàòóðà

ðàçëîæåíèÿ Òðàçë., �Ñ

9

2,2,6,6-òåòðàìå-

òèë-4-ïèïåðèäèë-

àìèä ñòåàðèíî-

âîé êèñëîòû,

ÌØ-27

Òïë.= 85–90

Òðàçë.= 190

10

Áèñ-(2,2,6,6-òåò-

ðàìåòèë-4-ïèïå-

ðèäèíèë) àìèä

òåðåôòàëåâîé

êèñëîòû, ÌØ-25

Òïë.= 90

Òðàçë.= 23

11

Áèñ-(2,2,6,6-òåò-

ðàìåòèë-4-ïèïå-

ðèäèíèë) àìèä

àäèïèíîâîé êèñ-

ëîòû, ÌØ-26

Òïë.= 83–85

Òðàçë.= 180

12

(4-ãèäðîêñè-2,

2,6,6-òåòðàìå-

òèëïèïåðèäèë)

àêðèë àìèä,

ÌØ-28

Òïë.= 98

Òðàçë.= 170

13

Áèñ-(2,2,6,6-òåò-

ðàìåòèë-4-ïèïå-

ðèäèíèë) àäèïè-

íàò, ÌØ-6

Òïë.= 78–80

Òðàçë.= 240

14

(4-ãèäðîêñè-2,

2,6,6-òåòðàìå-

òèëïèïåðèäèë)

àìèä ñàëèöèëî-

âîé êèñëîòû,

ÌØ-55

Òïë.= 95

Òðàçë.= 210

15

2,2,6,6-òåòðàìå-

òèë-4-ïèïåðèäè-

íèëáåíçîàò,

ÌØ-57

Òïë.= 95–97

Òðàçë.= 200–230
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2. ÑÒÀÁÈËÈÇÀÖÈß ÐÅÇÈÍ

ÏÐÎÑÒÐÀÍÑÒÂÅÍÍÎ-ÇÀÒÐÓÄÍÅÍÍÛÌÈ ÀÌÈÍÀÌÈ

2.1. Êèíåòèêà èíãèáèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ êàó÷óêà

Äëÿ îöåíêè ñòàáèëüíîñòè êàó÷óêîâ è ýôôåêòèâíîñòè ñòàáèëèçàòîðîâ øè-

ðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ìåòîäû, îñíîâàííûå íà èçó÷åíèè ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ è

òåðìîîêèñëåíèÿ. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû ìåòîäû èíãèáèðîâàííîãî îêèñëå-

íèÿ êàó÷óêîâ. Èíäóêöèîííûé ïåðèîä, ïðàêòè÷åñêè çàêàí÷èâàþùèéñÿ ïðè

ïîëíîì ðàñõîäîâàíèè ñòàáèëèçàòîðà, ìîæåò ñëóæèòü õàðàêòåðèñòèêîé êàê ýô-

ôåêòèâíîñòè àíòèîêñèäàíòà, òàê è ñòàáèëüíîñòè êàó÷óêà â ïðèñóòñòâèè àíòè-

îêñèäàíòà. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ íàòóðàëüíî-

ãî êàó÷óêà (ÍÊ) â ïðèñóòñòâèè ñîåäèíåíèé êëàññà ÏÇÀ. Âèäíî, ÷òî â îòëè÷èå

îò äèàôåíà ÔÏ (êðèâàÿ 2) îêèñëåíèå ÍÊ â ïðèñóòñòâèè ÏÇÀ ïðîèñõîäèò áåç

èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà (êðèâûå 3–7). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî êèñëîðîä

ðàñõîäóåòñÿ íà ïðåâðàùåíèå àìèíà â íèòðîêñèëüíûé ðàäèêàë, ïîýòîìó ñðàâ-

íåíèå ýôôåêòèâíîñòè àíòèîêñèäàíòîâ (ÏÇÀ) ñëåäóåò ïðîâîäèòü íå ïî âåëè÷èíå

ïåðèîäà èíäóêöèè, à ïî èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà.

Èç ðèñ. 1 ñëåäóåò, ÷òî, íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà, áîëü-

øèíñòâî èññëåäóåìûõ ÏÇÀ ñíèæàþò èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà êàó-

÷óêîì. Ïî ýòîìó êðèòåðèþ ýôôåêòèâíîñòü ÏÇÀ, âûïîëíÿþùèõ ðîëü àíòèîêñè-

äàíòîâ, óáûâàåò â ðÿäó:

ÌØ-8 < äèàôåí ÔÏ < ÌØ-11 < ÌØ-57< ÌØ-66< ÌØ-27.

Ñ ó÷åòîì çíà÷èìîñòè íàëè÷èÿ ïåðèîäà èíäóêöèè ïðè îêèñëåíèè êàó÷óêà

áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ïîëó÷åíèÿ ñìåñåé àíòèîêñèäàíòîâ, õàðàêòåðèçóþ-
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ÐÈÑ. 1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ ÍÊ â ïðèñóòñòâèè

èíäèâèäóàëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ:

1 – áåç àíòèîêñèäàíòà, 2 – äèàôåí ÔÏ, 3 – ÌØ-8, 4 – ÌØ-11, 5 – ÌØ-27,

6 – ÌØ-57, 7 – ÌØ-66



ùèõñÿ êàê íàëè÷èåì ïåðèîäà èíäóêöèè, òàê è íèçêèì óðîâíåì ïîãëîùåíèÿ

êèñëîðîäà.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ÍÊ ñìåñåé äèàôåíà ÔÏ è ÌØ-8 íàá-

ëþäàþòñÿ ïåðèîäû èíäóêöèè, ïðèáëèæàþùèåñÿ ê ïåðèîäàì èíäóêöèè ñèñòå-

ìû, ñîäåðæàùåé ñìåñü ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçàòîðîâ (äèàôåí ÔÏ + ñàíòî-

ôëåêñ-13, êðèâàÿ 1). Ïî ýôôåêòèâíîñòè ñòàáèëèçàöèè èññëåäóåìûå ñèñòåìû

ðàñïîëàãàþòñÿ â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå:

äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (2 : 3) < äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (4 : 1) < äèàôåí ÔÏ + ñàí-

òîôëåêñ-13 (1 : 1) < äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (1 : 4) < äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (3 : 2).

Èç ïðåäñòàâëåííîãî ðÿäà èçìåíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ñòàáèëèçàöèè ñëåäóåò,

÷òî ìîæíî âûáèðàòü íàèáîëåå ïðèåìëåìîå ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â ñìåñè

àíòèîêñèäàíòîâ, îáåñïå÷èâàþùåå îäíîâðåìåííî êàê ïðîäîëæèòåëüíûé ïåðèîä

èíäóêöèè, òàê è íèçêèé óðîâåíü ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà ïðè îêèñëåíèè êàó÷ó-

êà.

Èç ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè èíãèáèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ êàó-

÷óêà ñëåäóåò, ÷òî ñîåäèíåíèÿ êëàññà ÏÇÀ ïðè îêèñëåíèè ÍÊ ââèäó îñîáåííîñ-

òåé ìåõàíèçìà èõ äåéñòâèÿ íå îáåñïå÷èâàþò ÿâíûé èíäóêöèîííûé ïåðèîä, îä-

íàêî ñïîñîáñòâóþò ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà. Â òî æå

âðåìÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñìåñåé ÏÇÀ ñ äèàôåíîì ÔÏ â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ

êàó÷óêà íàáëþäàåòñÿ èíäóêöèîííûé ïåðèîä è ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü îêèñ-

ëåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì äèàôåíîì ÔÏ. Ñîîòíîøåíèÿ êîìïî-

íåíòîâ äèàôåí ÔÏ : ÌØ-8, ðàâíûå 1 : 4 è 3 : 2, ïîçâîëÿþò ïî âåëè÷èíå èíäóê-

öèîííîãî ïåðèîäà ïðèáëèçèòüñÿ ê ïðèìåíÿåìîé â ïðîèçâîäñòâå ðåçèí êîìáè-

íàöèè äèàôåí ÔÏ : ñàíòîôëåêñ = 1 : 1, à ïî ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ïîãëî-

ùåíèÿ êèñëîðîäà ïðåâçîéòè ýòó ñìåñü íà 20–30 %.
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ÐÈÑ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îêèñëåíèÿ ÍÊ â ïðèñóòñòâèè ñìåñåé

àíòèîêñèäàíòîâ:

1 – äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13 (1 : 1), 2 – äèàôåí ÔÏ+ÌØ-8 (1 : 4), 3 – äèàôåí

ÔÏ + ÌØ-8 (2 : 3), 4 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (3 : 2), 5 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (4 : 1)



2.2. Çàùèòíîå äåéñòâèå ÏÇÀ ïðè òåðìîñòàðåíèè ðåçèí

Óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè ðåçèí â îñíîâíîì ïðåäîïðåäåëÿþò ó÷àñòèå êèñëîðî-
äà â òåðìè÷åñêîì ðàçðóøåíèè ìàòåðèàëà, ïîýòîìó èññëåäîâàíèå òåðìîîêèñëè-
òåëüíîãî ñòàðåíèÿ ðåçèí â ïðèñóòñòâèè íîâûõ ñòàáèëèçèðóþùèõ äîáàâîê ÿâ-
ëÿåòñÿ ïåðâîî÷åðåäíûì. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èçìåíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçà-
òåëåé â ïðîöåññå òåïëîâîãî ñòàðåíèÿ â ñðåäå âîçäóõà â êà÷åñòâå îáúåêòîâ áûëè
âûáðàíû ñòàíäàðòíûå ðåçèíû íà îñíîâå êàó÷óêîâ îáùåãî íàçíà÷åíèÿ, ÍÊ è
ÑÊÈ-3, øèðîêî ïðèìåíÿþùèõñÿ â ðåçèíîâîé ïðîìûøëåííîñòè. Ïðîìûøëåí-
íàÿ ðåöåïòóðà ðåçèíîâîé ñìåñè íà îñíîâå ÑÊÈ-3 äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êàðêàñà
ãðóçîâûõ øèí «R» â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà ñîäåðæèò äèàôåí ÔÏ.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû èñõîäíûå ìåõàíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè âóëêàíèçàòîâ,
ñîäåðæàùèõ èññëåäóåìûå ñòàáèëèçàòîðû, êîýôôèöèåíòû ñîõðàíåíèÿ ïðî÷íî-

ñòè Êf è îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ Ê
�

ïîñëå òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòàðåíèÿ

(100 �Ñ, 216 ÷, âîçäóõ). Èññëåäîâàííûå â ðåçèíîâîé ñìåñè äàííîé ðåöåïòóðû
ñòàáèëèçàòîðû ÌØ-8, ÌØ-27 è ÌØ-57 îáåñïå÷èâàþò çàùèòó âóëêàíèçàòîâ
íà óðîâíå äèàôåíà ÔÏ, òîãäà êàê ÌØ-66 ïðåâîñõîäèò ïî ýôôåêòèâíîñòè êàê
íîâûå ñòàáèëèçàòîðû, òàê è äèàôåí ÔÏ.

Òàáëèöà 2

Èçìåíåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé íàïîëíåííûõ âóëêàíèçàòîâ êàðêàñíîãî òèïà

íà îñíîâå ÑÊÈ-3 ïîñëå ñòàðåíèÿ

Ïîêàçàòåëü
Áåç ñòàáèëè-

çàòîðà

Äèàôåí

ÔÏ
ÌØ-8 ÌØ-27 ÌØ-57 ÌØ-66

Óñëîâíîå íàïðÿæåíèå ïðè óä-

ëèíåíèè 300 %, ÌÏà
7,3 7,6 7,2 7,8 7,4 7,6

Óñëîâíàÿ ïðî÷íîñòü ïðè ðàñ-

òÿæåíèè, ÌÏà
20,0 19,8 19,2 21,0 20,2 21,5

Êf 0,30 0,36 0,32 0,35 0,35 0,48

Îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè

ðàçðûâå, %
400,0 390,0 410,0 400,0 440,0 410,0

Ê� 0,40 0,43 0,42 0,43 0,45 0,63

Ïðîìûøëåííàÿ ðåöåïòóðà ðåçèíîâîé ñìåñè íà îñíîâå ÍÊ â êà÷åñòâå ñòàáè-
ëèçàòîðîâ ñîäåðæèò äèàôåí ÔÏ (1,0 ìàññ. ÷.) è ñàíòîôëåêñ-13 (1,0 ìàññ. ÷.).
Íàìè áûëà ïðîâåäåíà èõ ïîëíàÿ èëè ÷àñòè÷íàÿ çàìåíà èññëåäóåìûìè ñòàáè-
ëèçàòîðàìè êëàññà ÏÇÀ.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ìåõàíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè âóëêàíèçàòîâ, à òàêæå êî-

ýôôèöèåíòû Êf è Ê
�
ïîñëå ñòàðåíèÿ (100 �Ñ, 216 ÷, âîçäóõ) â çàâèñèìîñòè îò

ïðèðîäû è ñîäåðæàíèÿ ñòàáèëèçàòîðîâ. Èç ýòèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ââåäåíèå
ÏÇÀ â ýëàñòîìåðíóþ êîìïîçèöèþ íå âëèÿåò íà æåñòêîñòü âóëêàíèçàòîâ; çíà-
÷åíèÿ íàïðÿæåíèÿ ïðè óäëèíåíèè 300 % ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ. Â òî æå
âðåìÿ çíà÷åíèÿ óñëîâíîé ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè íåñêîëüêî âîçðàñòàþò,

íàïðèìåð ïðè ââåäåíèè ÌØ-66 (2,0 ìàññ. ÷.) – íà 24 %. Ïîñëå ïðîâåäåííîãî
òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòàðåíèÿ âûÿâëåíî, ÷òî ïðÿìàÿ çàìåíà êîìáèíàöèè äèà-
ôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13 ñîåäèíåíèÿìè êëàññà ÏÇÀ íå îáåñïå÷èâàåò çàùèòó

ðåçèí íà òðåáóåìîì óðîâíå. Íà ðèñ. 3–5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè êîýôôèöè-
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åíòîâ ñîõðàíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé âóëêàíèçàòîâ îò ñîîòíîøåíèÿ

êîìïîíåíòîâ â êîìáèíàöèè äèàôåíà ÔÏ è èññëåäóåìûõ ñòàáèëèçàòîðîâ –

ÌØ-8, ÌØ-27 è ÌØ-66.
Òàáëèöà 3

Èçìåíåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé íàïîëíåííûõ âóëêàíèçàòîâ

ïðîòåêòîðíîãî òèïà íà îñíîâå ÍÊ ïîñëå ñòàðåíèÿ

Ïîêàçàòåëü

Áåç ñòà-

áèëèçà-

òîðà

Äèàôåí ÔÏ

(1,0) + ñàí-

òîôëåêñ-13

(1,0)

Òèï è ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçàòîðà,

ìàññ. ÷. íà 100 ìàññ. ÷. êàó÷óêà

ÌØ-8 ÌØ-57 ÌØ-66

1,0 2,0 1,0 2,0 1,0 2,0

Óñëîâíîå íàïðÿæåíèå ïðè

óäëèíåíèè 300 %, ÌÏà
8,0 8,7 8,3 8,5 8,4 8,2 8,4 8,5

Óñëîâíàÿ ïðî÷íîñòü ïðè

ðàñòÿæåíèè, ÌÏà
18,2 22,0 21,7 20,8 19,5 21,9 20,4 22,5

Êf 0,18 0,47 0,30 0,37 0,30 0,21 0,32 0,38

Îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå

ïðè ðàçðûâå, %
510,0 500,0 480,0 470,0 490,0 500,0 470,0 490,0

Ê� 0,45 0,62 0,58 0,53 0,66 0,45 0,49 0,55

Ïðåäñòàâëåííûå äèàãðàììû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî íàèáîëüøóþ ýôôåê-
òèâíîñòü ïðîÿâëÿþò êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 è äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66,

îáåñïå÷èâàÿ áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ Êf è Ê
�
. Äëÿ êîìáèíàöèé äèàôåí

ÔÏ + ÌØ-8 è äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 îïòèìàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ
2 : 3 è 3 : 2, êîòîðûå ïîçâîëÿþò îáåñïå÷èòü âóëêàíèçàòàì áîëåå ýôôåêòèâíóþ
çàùèòó ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì äèàôåíîì ÔÏ.
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Ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçàòîðîâ, ìàññ. ÷.

ÐÈÑ. 3. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñîõðàíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé íàïîëíåííûõ

âóëêàíèçàòîâ íà îñíîâå ÍÊ îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8:

– ïî óñëîâíîé ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè, – ïî îòíîñèòåëüíîìó óäëèíåíèþ ïðè ðàçðûâå
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Ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçàòîðîâ, ìàññ. ÷.

ÐÈÑ. 4. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñîõðàíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé íàïîëíåííûõ âóë-

êàíèçàòîâ íà îñíîâå ÍÊ îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÌØ-27:

– ïî óñëîâíîé ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè, – ïî îòíîñèòåëüíîìó óäëèíåíèþ ïðè ðàçðûâå
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Ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçàòîðîâ, ìàññ. ÷.

ÐÈÑ. 5. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ñîõðàíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé íàïîëíåííûõ âóë-

êàíèçàòîâ íà îñíîâå ÍÊ îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66:

– ïî óñëîâíîé ïðî÷íîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè; – ïî îòíîñèòåëüíîìó óäëèíåíèþ ïðè ðàçðûâå



2.3. Âëèÿíèå ñòàáèëèçàòîðîâ íà ýíåðãèþ àêòèâàöèè

òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè è âåëè÷èíó

òåïëîâîãî ýôôåêòà ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì

îêèñëåíèè íàïîëíåííûõ ðåçèí

Ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè èññëåäóåìûõ ÏÇÀ â êîìáèíàöèè ñ

ïðîìûøëåííûì äèàôåíîì ÔÏ â ïðîöåññå òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòàðåíèÿ îñó-

ùåñòâëÿëàñü ñ ïîìîùüþ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ðàñ÷åò ýíåðãèè àêòèâàöèè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè (Åä) ïðîâîäèëè

ïî äàííûì äèíàìè÷åñêîé òåðìîãðàâèìåòðèè ïî ìåòîäó Áðîéäî [13, 14].

Íà ðèñ. 6 êðèâûå 1–3 îòðàæàþò âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîì-

áèíàöèÿõ äèàôåíà ÔÏ è ÏÇÀ, ïðÿìàÿ 4 ïîêàçûâàåò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

ýíåðãèè àêòèâàöèè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè Åä, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò

êîìáèíàöèÿ ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçàòîðîâ äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13 (îá-

ùåå ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçàòîðîâ â êàæäîé êîìáèíàöèè – 2,0 ìàññ. ÷.).

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ äèàôåíà ÔÏ â êîìáèíàöèÿõ ñ ÏÇÀ ñïîñîáñòâóåò

ïîâûøåíèþ Åä. Êîìáèíàöèÿ äèàôåí ÔÏ + ÌØ-27 â áîëüøåé ñòåïåíè óñòóïàåò

êîìáèíàöèè ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçàòîðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè èññëåäó-

åìûìè êîìáèíàöèÿìè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè èçìåíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ

ïîêàçàòåëåé ïîñëå ñòàðåíèÿ ðåçèí. Êîìáèíàöèÿ äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 ïî çíà-

÷åíèÿì Åä íàèáîëåå áëèçêî íàõîäèòñÿ îò ïîëó÷åííîãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷å-

íèÿ äëÿ ðåçèíû ñ ïðîìûøëåííûìè ñòàáèëèçàòîðàìè, â ÷àñòíîñòè ïðè ñîîòíî-

øåíèè êîìïîíåíòîâ 3 : 2.

Êðîìå òîãî, áûëè ïîëó÷åíû äàííûå ïîñëå òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòàðåíèÿ

ïðè Ò = 100 �Ñ â òå÷åíèå 120 ÷ íà âîçäóõå. Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ

�Åä, ò. å. ðàçíîñòü ìåæäó èñõîäíîé Åä è Å�ä ïîñëå ïðîâåäåííîãî ñòàðåíèÿ îá-

ðàçöîâ.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ Åä ñîñòàâëÿåò �1 êÄæ/ìîëü,

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî �Åä äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ðåçèí íàõîäèòñÿ ôàê-

332 Â. Ï. Ïðîêîïîâè÷, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê,

È. Í. Ñâèáîâè÷, È. À. Êëèìîâöîâà

130

150

120

140

160

2
0
2
0

0
2

1,6
0,4

1,2
0,8

0,8
1,2

0,4
1,6

ÏÇÀ
Äèàôåí ÔÏ

Ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçàòîðîâ, ìàññ. ÷.

Å
ä
,

ê
Ä

æ
ì

î
ë
ü

/

1

1

2

2

3

4

ÐÈÑ. 6. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè

íàïîëíåííûõ âóëêàíèçàòîâ íà îñíîâå ÍÊ îò ñîñòàâà ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñòåìû:

1 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8, 2 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-27, 3 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66, 4 – äèàôåí

ÔÏ (1,0 ìàññ. ÷.) + ñàíòîôëåêñ-13 (1,0 ìàññ. ÷.)



òè÷åñêè íà îäíîì óðîâíå. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò èíäèâèäóàëüíî ââåäåí-

íûå ÌØ-8 è ÌØ-66. Ýòè âûâîäû íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ îò ñäåëàííûõ ðàíåå

ïðè ñðàâíåíèè Êf è Ê
�
ïîñëå òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòàðåíèÿ (100 �Ñ, 216 ÷,

âîçäóõ). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè ïðèìåíåíèè äåðèâàòîãðàôèè ïîñëå

ñòàðåíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîå îêèñëåíèå íàêëàäûâàåòñÿ íà óæå ÷àñòè÷íî

äåñòðóêòèðîâàííûé ýëàñòîìåð, ïîýòîìó ïîâåäåíèå ñòàáèëèçàòîðîâ ìîæåò

ðåçêî èçìåíèòüñÿ çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ â öåïíîì ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ïðîäóêòîâ

ðàçëîæåíèÿ ñòàáèëèçàòîðîâ è äðóãèõ èíãðåäèåíòîâ, âõîäÿùèõ â ýëàñòîìåð-

íóþ êîìïîçèöèþ.

Òàáëèöà 4

Èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè �Åä â ðåçóëüòàòå

òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòàðåíèÿ ðåçèí

Òèï ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñòåìû �Åä, êÄæ/ìîëü

äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-1 3 (1 : 1)* 11

äèàôåí ÔÏ 12

ÌØ-8 15

äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (1 : 4) 14

– // – (1 : 1) 13

– // – (3 : 2) 12

– // – (4 : 1) 13

ÌØ-66 14

äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 (1 : 4) 12

– // – (1 : 1) 12

– // – (3 : 2) 11

– // – (4 : 1) 13

* Â ñêîáêàõ äàíû ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ.

Ìåòîäîì ÄÑÊ áûëè ïîëó÷åíû äàííûå, ïîçâîëÿþùèå îöåíèòü âëèÿíèå ñòà-

áèëèçàòîðîâ íà âåëè÷èíó òåïëîâîãî ýôôåêòà ïðè òåðìè÷åñêîì îêèñëåíèè íà-

ïîëíåííûõ ðåçèí.

Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû íà÷àëà îêèñëåíèÿ (Òí.îê), à

òàêæå òåïëîâîé ýôôåêò òåðìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ (Qä) äëÿ ðåçèí íà îñíîâå

ÑÊÈ-3, ïîçâîëÿþùèå ñóäèòü î òîì, ñïîñîáñòâóþò ëè èññëåäóåìûå ñòàáèëèçà-

òîðû ñìåùåíèþ íà÷àëà èíòåíñèâíîãî îêèñëåíèÿ âóëêàíèçàòà â îáëàñòü áî-

ëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð è íàñêîëüêî ãëóáîêî ïðîõîäèò ýêçîòåðìè÷åñêèé

ïðîöåññ äåñòðóêöèè.
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Òàáëèöà 5

Òåïëîâûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà îêèñëåíèÿ íàïîëíåííûõ âóëêàíèçàòîâ

íà îñíîâå ÑÊÈ-3 è ÍÊ

Òèï ñòàáèëèçàòîðà
Ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçà-

òîðà, ìàññ. ÷.
Òí.îê, �C Qä, Äæ/ã

ÑÊÈ-3

Áåç ñòàáèëèçàòîðà – 314 154

äèàôåí ÔÏ 1,0 321 144

ÌØ-8 1,0 325 151

ÌØ-57 1,0 323 119

ÌØ-66 1,0 320 126

ÍÊ

áåç ñòàáèëèçàòîðà – 322 164

äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13 2,0 326 131

äèàôåí ÔÏ 2,0 323 140

ÌØ-8
1,0 324 144

2,0 319 138

ÌØ-57
1,0 331 118

2,0 321 142

ÌØ-66
1,0 326 141

2,0 351 129

Ïðèâåäåííûå âûøå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ââåäåíèå ñòàáèëèçàòîðîâ íå-
çàâèñèìî îò èõ ñòðóêòóðû ñïîñîáñòâóåò ñäâèãó íà÷àëà ïðîöåññà èíòåíñèâíîãî
îêèñëåíèÿ è ðàçëîæåíèÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð, à òàêæå ñíèæå-
íèþ ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðè äåñòðóêöèè ìàêðîìîëåêóë êàó÷óêà, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ìåíüøåé ñòåïåíè äåñòðóêöèè ýëàñòîìåðà.

Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 íà
âåëè÷èíó ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì îêèñëåíèè íà-

ïîëíåííîãî âóëêàíèçàòà íà îñíîâå ÍÊ îòðàæàåò ðèñ. 7. Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ 2
ñîîòâåòñòâóåò Qä, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè äåñòðóêöèè ðåçèíû, ñîäåðæàùåé êîìáè-
íàöèþ ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçàòîðîâ äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13.
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ÐÈÑ. 7. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðè òåðìîîêèñëåíèè

íàïîëíåííûõ âóëêàíèçàòîâ íà îñíîâå ÍÊ îò ñîñòàâà ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñòåìû:

1 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8, 2 – äèàôåí ÔÏ



2.4. Âëèÿíèå ñòàáèëèçàòîðîâ íà ðàçðóøåíèå ðåçèí

â òåìïåðàòóðíî-ñèëîâîì ïîëå

Ñóùåñòâóåò ðÿä ìåòîäîâ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ñòàáèëèçàòîðîâ ïîëèìåð-

íûõ ìàòåðèàëîâ: ïî íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ñíèæåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëè-

ìåðà; óâåëè÷åíèþ ïåðèîäà èíäóêöèè îêèñëåíèÿ; ñòåïåíè ñîõðàíåíèÿ ïðî÷íîñ-

òè è îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ïðè ðàçðûâå; íàêîïëåíèþ êàðáîêñèëüíûõ è

êàðáîíèëüíûõ ãðóïï ïðè òåïëîâîì ñòàðåíèè ïîëèìåðà è äð. Îïðåäåëåííûé

èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âîïðîñ î âëèÿíèè ñòàáèëèçàöèè íà äîëãîâå÷íîñòü

ðåçèíîâûõ èçäåëèé. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîãî âîïðîñà áûë èñïîëüçîâàí ýêñïðåññ-ìå-

òîä îöåíêè äîëãîâå÷íîñòè ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé [15].

Îñîáåííîñòüþ ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóê-

öèè ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé â íèçêîòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå: îò êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðû äî òåìïåðàòóð ðåëàêñàöèîííîãî �-ïåðåõîäà â ýëàñòîìåðàõ, è

ïðè äîïîëíèòåëüíîì íàëîæåíèè ïîëÿ îäíîîñíîãî ðàñòÿãèâàþùåãî ìåõàíè÷åñ-

êîãî íàïðÿæåíèÿ, óñêîðÿþùåãî äåñòðóêòèâíûå ïðîöåññû. �-Ïðîöåññû ðåëàê-

ñàöèè (îáû÷íî èõ òðè – �1, �2, �3) íàáëþäàþòñÿ âûøå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà-

íèÿ äëÿ ñøèòûõ è íåñøèòûõ ýëàñòîìåðîâ. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âñåõ �-ïðîöåñ-

ñîâ äëÿ äàííîãî ýëàñòîìåðà îäèíàêîâà (30–60 êÄæ/ìîëü) è ñîâïàäàåò ñ ýíåðãè-

åé àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ëèíåéíîãî ýëàñòîìåðà. Ýòè ïðîöåññû ñâÿçàíû ñ

ïîäâèæíîñòüþ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð ýëåìåíòîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ íàäñåã-

ìåíòàëüíûõ è íàäìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð. Ïîñëå �-ïåðåõîäà (ïåðåñòðîéêè

ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ) ïîâûøàåòñÿ òåìïåðàòóðîñòîéêîñòü ðåçèí, ñêîðîñòü

ñíèæåíèÿ ðàçðóøàþùåãî íàïðÿæåíèÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû çàìåäëÿåò-

ñÿ, ïðîöåññ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïðîòåêàåò ñ áîëüøåé ýíåðãèåé àê-

òèâàöèè U0. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëî ïðîâåäåíî ðàçðóøåíèå ðåçèí â íèçêîòåìïåðà-

òóðíîì èíòåðâàëå.

Ýêñïðåññ-ìåòîä âêëþ÷àåò ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó, ñâÿçûâàþùóþ äîëãî-

âå÷íîñòü ðåçèí � ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè èõ äåñòðóêöèè U0, îïðåäåëÿåìóþ èç

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ðàçðóøàþùåãî íàïðÿæåíèÿ:

� 10 0 0( )
.

U U RT
e

Äëÿ òåðìîïëàñòè÷íûõ ìàòåðèàëîâ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî U0 ìîæåò áûòü êðè-

òåðèåì ýôôåêòèâíîñòè ñòàáèëèçàòîðîâ [16]. Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíà ïîëó÷åí-

íàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàçðóøàþùåãî íàïðÿæåíèÿ (	ð) äëÿ íàïîë-

íåííûõ âóëêàíèçàòîâ íà îñíîâå ÍÊ.

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äëÿ âñåõ îáðàçöîâ 	p

ñíèæàåòñÿ, ò. ê. ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññû òåðìîîêèñëèòåëü-

íîé äåñòðóêöèè óñêîðÿþòñÿ.

Èç çàâèñèìîñòè 	p (Ò) ëèíåéíîé ýêñòðàïîëÿöèåé ê îñè òåìïåðàòóð áûëè

íàéäåíû çíà÷åíèÿ Ò0 è ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè àêòèâàöèè òåðìîîêèñëèòåëüíîé

äåñòðóêöèè ðåçèí U0 è èõ äîëãîâå÷íîñòü ïðè òåìïåðàòóðå 40 �Ñ è 50 �Ñ (�40�
,

�50�
), çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 6. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ââåäå-

íèè ñòàáèëèçàòîðîâ ñêîðîñòü ñíèæåíèÿ 	p çàìåäëÿåòñÿ, à çíà÷åíèÿ Ò0 ïîâû-

øàþòñÿ.
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Òàáëèöà 6

Äîëãîâå÷íîñòü ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå ÍÊ

Òèï ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñòåìû 	p ïðè 18 �Ñ, ÌÏà U0, êÄæ/ìîëü �40�, ãîäû �50�, ãîäû

Áåç ñòàáèëèçàòîðà 112,0 92,8 29 10

Äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13

(1 : 1)
199,0 99,1 65 20

Äèàôåí ÔÏ 198,6 97,7 54 17

ÌØ-8 117,8 94,3 35 12

Äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (2 : 3) 126,9 96,6 47 15

Äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (3 : 2) 180,1 98,4 59 18

Âèäíî, ÷òî ñ ââåäåíèåì ñòàáèëèçàòîðà U0 çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, ïðè÷åì ýòî

çàâèñèò îò ýôôåêòèâíîñòè ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñòåìû, êîòîðàÿ áûëà îïðåäåëåíà

ðàíåå ñ ïîìîùüþ äðóãèõ ìåòîäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè

äîëãîâå÷íîñòè èìååò ñåðèéíàÿ ðåçèíà, ñîäåðæàùàÿ êîìáèíàöèþ âûñîêîýôôåê-

òèâíûõ ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçàòîðîâ äèàôåíà ÔÏ è ñàíòîôëåêñà-13. Êîìáè-

íàöèÿ äèàôåí ÔÏ è ÌØ-8 ïðè ñîîòíîøåíèè 2 : 3 çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ìåñòî

ìåæäó îáðàçöàìè ñðàâíåíèÿ, à ïðè ñîîòíîøåíèè 3 : 2 ïîêàçàòåëè äîëãîâå÷íîñòè

ïðèáëèæàþòñÿ ê ïîêàçàòåëÿì êîìáèíàöèè ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçàòîðîâ.

2.5. Óñòàëîñòíàÿ âûíîñëèâîñòü ðåçèí â ïðèñóòñòâèè ÏÇÀ

Îñíîâíàÿ ìàññà âûïóñêàåìûõ ïðîìûøëåííîñòüþ ðåçèí èäåò íà èçäåëèÿ,

ðàáîòàþùèå â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ïîýòîìó ïðè èññëåäîâàíèè íîâûõ

ñòàáèëèçàòîðîâ íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü èõ âëèÿíèå íà ïðîòèâîóñòàëîñòíûå
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ÐÈÑ. 8. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàçðóøàþùåãî íàïðÿæå-

íèÿ ðåçèí íà îñíîâå ÍÊ, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå òèïû ñòàáè-

ëèçèðóþùèõ ñèñòåì:

– áåç ñòàáèëèçàòîðà, – äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13 (1 : 1),

– äèàôåí ÔÏ, – ÌØ-8, – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (2 : 3),

– äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8 (3 : 2)



ñâîéñòâà ðåçèí. Äëÿ âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ ÏÇÀ íà óñòàëîñòíóþ âûíîñëèâîñòü

ðåçèí áûëè èññëåäîâàíû íåíàïîëíåííûå è íàïîëíåííûå âóëêàíèçàòû íà îñ-

íîâå ÍÊ. Â õîäå èññëåäîâàíèé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè ÏÇÀ â èíäè-

âèäóàëüíîì âèäå â íåíàïîëíåííûé êàó÷óê óñòàëîñòíàÿ âûíîñëèâîñòü Np

(òûñ. öèêëîâ) ðåçèí ïðè �äèí.= 200 % íàõîäèòñÿ íà óðîâíå íåñòàáèëèçèðî-

âàííîãî ÍÊ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü îòíîñèòåëüíî âûñîêèìè

çíà÷åíèÿìè ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ èññëåäóåìûõ äîáàâîê, à ñëåäîâàòåëüíî,

íèçêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ äèàôåíîì ÔÏ äèôôóçèîííîé ñïîñîáíîñòüþ. Äëÿ ïî-

âûøåíèÿ óñòàëîñòíîé âûíîñëèâîñòè ðåçèí, ñîäåðæàùèõ ÏÇÀ, áûë ââåäåí â

ðàçëè÷íûõ äîçèðîâêàõ äèàôåí ÔÏ, èçâåñòíûé êàê âûñîêîýôôåêòèâíûé ïðî-

òèâîóòîìèòåëü.

Èç ðèñ. 9 âèäíî, ÷òî ñìåñü äèàôåí ÔÏ + ÌØ-27 ïîâûøàåò óñòàëîñòíóþ âû-

íîñëèâîñòü ðåçèí ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì äèàôåíîì ÔÏ. Â äàííîì

ñëó÷àå ñòàáèëèçàòîð ÌØ-27 èãðàåò ðîëü ñèíåðãèñòà â îòëè÷èå îò ÌØ-55.

Ýôôåêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé êëàññà ÏÇÀ áûëà îöåíåíà òàêæå ïðè ìíîãî-

êðàòíûõ äåôîðìàöèÿõ íàïîëíåííûõ ðåçèí. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñìå-

ñåé äèàôåíà ÔÏ è ÏÇÀ â íàïîëíåííûõ ðåçèíàõ íà îñíîâå ÍÊ ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 10.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò íåíàïîëíåííûõ ðåçèí íà îñíîâå ÍÊ

êîìáèíàöèÿ äèàôåí ÔÏ + ÌØ-27 ïðîÿâëÿåò íàèìåíüøóþ ýôôåêòèâíîñòü.

Ýòîò ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü âîçìîæíîé àäñîðáöèåé ÌØ-27 òåõíè÷åñêèì óãëå-

ðîäîì, âõîäÿùèì â ðåçèíîâóþ ñìåñü. Íàèáîëüøóþ ýôôåêòèâíîñòü ïðîÿâèëà

êîìáèíàöèÿ äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 ïðè âñåõ ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ (Np ðå-

çèí â ýòîì ñëó÷àå çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ó ðåçèí, ñîäåðæàùèõ êîìáèíàöèþ

ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçàòîðîâ).

Èçâåñòíî, ÷òî Np çàâèñèò îò ðåæèìà íàãðóæåíèÿ è ñ óìåíüøåíèåì àìïëè-

òóäû äåôîðìàöèè ðàñòåò. Òàê êàê ïðè ýêñïëóàòàöèè øèí ðåæèìû íàãðóæåíèÿ

�äèí. << 200 %, áûëà îöåíåíà ýôôåêòèâíîñòü ÏÇÀ ïðè ìíîãîêðàòíûõ äåôîðìà-

öèÿõ íàïîëíåííûõ ðåçèí â ðåæèìå íàãðóæåíèÿ �äèí.= 100 %.
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ÐÈÑ. 9. Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÏÇÀ

íà óñòàëîñòíóþ âûíîñëèâîñòü ñòàíäàðòíûõ ðåçèí íà îñíîâå ÍÊ:

1 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8, 2 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-27, 3 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-55



Â äàííîì ðåæèìå íàãðóæåíèÿ ïîäòâåðæäàåòñÿ öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçî-

âàíèÿ ñìåñè äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò âóëêàíèçàòàì íà îñ-

íîâå ÍÊ áîëüøèé ïîêàçàòåëü Np, ÷åì êîìáèíàöèÿ ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçà-

òîðîâ (Np ïîâûøàåòñÿ íà 45–60 %).

338 Â. Ï. Ïðîêîïîâè÷, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê,

È. Í. Ñâèáîâè÷, È. À. Êëèìîâöîâà

N
p
,

ò
û

ñ
.
ö
è
ê
ë
î
â

10

30

50

20

40

60

2
0
2
0

0
2

1,6
0,4

1,2
0,8

0,8
1,2

1,0
1,0

0,4
1,6

ÏÇÀ
Äèàôåí ÔÏ

Ñîäåðæàíèå ñòàáèëèçàòîðîâ, ìàññ. ÷.

1

2

3

4

ÐÈÑ. 10. Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÏÇÀ

íà óñòàëîñòíóþ âûíîñëèâîñòü íàïîëíåííûõ ðåçèí íà îñíîâå ÍÊ:

1 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8, 2 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-27, 3 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66,

4 – äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13 (1 : 1)
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ÐÈÑ. 11. Âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÏÇÀ íà óñòàëî-

ñòíóþ âûíîñëèâîñòü íàïîëíåííûõ ðåçèí íà îñíîâå ÍÊ ïðè � äèí. = 100 %:

1 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-8, 2 – äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66, 3 – äèàôåí ÔÏ + ñàíòîôëåêñ-13



2.6. Âëèÿíèå ÏÇÀ íà ôîòî- è îçîíîñòîéêîñòü

Íàèáîëåå õàðàêòåðíûìè ïðèçíàêàìè ñâåòîâîãî ñòàðåíèÿ ÿâëÿþòñÿ èçìåíå-
íèå îêðàñêè, áëåñêà, ïîÿâëåíèå òðåùèí è äðóãèõ äåôåêòîâ íà ïîâåðõíîñòè ðå-
çèí, ïðè÷åì äåéñòâèå ñâåòà ñòàíîâèòñÿ îñîáåííî áûñòðî çàìåòíûì íà òîíêî-
ñòåííûõ èçäåëèÿõ. Ìàññèâíûå èçäåëèÿ òàêæå ïîäâåðæåíû äåñòðóêöèè âñëåä-
ñòâèå òàê íàçûâàåìîãî ïîñëåäåéñòâèÿ ñâåòà, êîãäà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïîñëå
ïðåêðàùåíèÿ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ â ãëóáü îáðàçöà äàæå ñ áîëüøåé
ñêîðîñòüþ, ÷åì ïðè òåðìè÷åñêîì îêèñëåíèè [17].

Òàê êàê â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè ðåçèíîòåõíè÷åñêèõ èçäåëèé ñâåòîâîå
âîçäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ íåãàòèâíûì ôàêòîðîì â ïðîöåññàõ äåñòðóêöèè ïîëèìå-
ðîâ, áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå ÏÇÀ íà ôîòîñòîéêîñòü íåíàïîëíåííûõ ÍÊ è
íàïîëíåííûõ ÑÊÈ-âóëêàíèçàòîâ. Ýôôåêòèâíîñòü ÏÇÀ íà ôîòîñòîéêîñòü íåíà-
ïîëíåííûõ è íàïîëíåííûõ ðåçèí ïðèâåäåíà â òàáë. 7, 8.

Òàáëèöà 7

Âëèÿíèå òèïà ñòàáèëèçàòîðà íà èçìåíåíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

íåíàïîëíåííûõ ÍÊ-âóëêàíèçàòîâ â ïðîöåññå ôîòîîêèñëåíèÿ

Ñòàáèëèçàòîð Kf K�

Áåç ñòàáèëèçàòîðà 0,42 0,56

Äèàôåí ÔÏ 0,70 0,80

ÌØ-8 0,75 0,80

ÌØ-27 0,70 0,75

ÌØ-47 0,74 0,84

ÌØ-57 0,88 0,86

ÌØ-66 0,73 0,86

Òàáëèöà 8

Âëèÿíèå òèïà ñòàáèëèçàòîðà íà èçìåíåíèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

íàïîëíåííûõ ÑÊÈ-3-âóëêàíèçàòîâ â ïðîöåññå ôîòîîêèñëåíèÿ

Ñòàáèëèçàòîð Kf Ê�

Áåç ñòàáèëèçàòîðà 0,64 0,81

Äèàôåí ÔÏ 0,87 0,97

ÌØ-8 0,87 0,98

ÌØ-27 0,89 0,98

ÌØ-47 0,86 0,94

ÌØ-57 0,94 0,94

ÌØ-66 0,89 0,98

Äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 (1 : 4)* 0,86 0,94

Äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 (2 : 3) 0,85 0,95

Äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 (3 : 2) 0,84 0,96

Äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 (4 : 1) 0,85 0,93

* Â ñêîáêàõ äàíû ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìïîçèöèè.
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Èç äàííûõ òàáëèö âèäíî, ÷òî ââåäåíèå ñòàáèëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò ñóùåñò-

âåííî ïîâûñèòü ñòîéêîñòü êàê ìîäåëüíûõ, òàê è íàïîëíåííûõ âóëêàíèçàòîâ ê

ñâåòîâîìó ñòàðåíèþ.

Ïðè íàïîëíåíèè ðåçèí òåõíè÷åñêèì óãëåðîäîì ãëàâíàÿ ðîëü ïðè çàùèòå îò

ôîòîîêèñëåíèÿ îòâîäèòñÿ ïîñëåäíåìó, òàê êàê îí ÿâëÿåòñÿ ñèëüíåéøèì ñâåòî-

ôèëüòðîì. Îäíàêî ñòàáèëèçàòîðû ïîâûøàþò îáùóþ ýôôåêòèâíîñòü íàïîëíåí-

íûõ ðåçèí, ïðè÷åì íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì èç èññëåäóåìîé ñåðèè ÿâëÿåòñÿ

ÌØ-57 ñ íàèìåíüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ò. å. ïðè âûáîðå ñîåäèíåíèé

êëàññà ÏÇÀ äëÿ ôîòîñòàáèëèçàöèè ðåçèí íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ìîëåêóëÿð-

íóþ ìàññó ñòàáèëèçàòîðà.

Èç ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ñëåäóåò, ÷òî â ïðîöåññå ôîòîîêèñëåíèÿ íåíà-

ïîëíåííûõ ðåçèí ÏÇÀ îáåñïå÷èâàþò áîëåå ýôôåêòèâíóþ çàùèòó ïî ñðàâíå-

íèþ ñ äèàôåíîì ÔÏ. Â íàïîëíåííûõ ðåçèíàõ ïðè ââåäåíèè êîìáèíàöèé äèà-

ôåí ÔÏ + ÏÇÀ ÿâíîãî àíòàãîíèçìà âûÿâëåíî íå áûëî, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèìå-

íÿòü ýòè ñòàáèëèçàòîðû ñîâìåñòíî ñ ïðîìûøëåííûìè äëÿ çàùèòû ðåçèí, ýê-

ñïëóàòèðóþùèõñÿ íà ñâåòó.

Îçîííîå ñòàðåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âàæíåéøèé ôàêòîð îáùåãî ïðîöåññà

ñòàðåíèÿ ðåçèí â àòìîñôåðíûõ óñëîâèÿõ, â îñîáåííîñòè äëÿ ðåçèí â íàïðÿæåí-

íîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îçîíîçàùèòíûõ ñâîéñòâ ñèíòåçèðîâàííûõ

ñòàáèëèçàòîðîâ áûëè èññëåäîâàíû âóëêàíèçàòû íà îñíîâå ÑÊÈ-3.

Íà ðèñ. 12, 13 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü îçîíîñòîéêîñòè ðåçèí îò ñîäåðæàíèÿ

ñòàáèëèçàòîðà ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ îçîíà.

Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè îçîíà ñòîéêîñòü ê ðàñòðåñ-

êèâàíèþ ñíèæàåòñÿ, à ïîâûøåíèå äîçèðîâêè äèàôåíà ÔÏ ïîëîæèòåëüíî âëè-

ÿåò íà îçîíîñòîéêîñòü ðåçèí, òîãäà êàê èçìåíåíèå äîçèðîâêè ÏÇÀ ïðàêòè÷åñ-

êè íå îòðàæàåòñÿ íà ýôôåêòèâíîñòè èõ äåéñòâèÿ ïðè ðàññìàòðèâàåìîì âèäå

ñòàðåíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî â çàùèòå ðåçèí îò îçîííîãî ñòàðåíèÿ èññëåäóåìûå ñî-

åäèíåíèÿ êëàññà ÏÇÀ ñóùåñòâåííî óñòóïàþò äèàôåíó ÔÏ. Ïîýòîìó ïðåäñòàâ-

ëÿëî èíòåðåñ èññëåäîâàòü êîìáèíàöèè äèàôåíà ÔÏ è ÏÇÀ â íàïîëíåííûõ ðå-
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ÐÈÑ. 12. Çàâèñèìîñòü îçîíîñòîéêîñòè íåíàïîëíåííûõ âóëêàíèçàòîâ íà

îñíîâå ÑÊÈ-3 îò ñîäåðæàíèÿ ñòàáèëèçàòîðà ïðè êîíöåíòðàöèè îçîíà

5 
 10–4 îá. %:

– äèàôåí ÔÏ, – ÌØ-8, – ÌØ-11, – ÌØ-25, – ÌØ-26, – ÌØ-27



çèíàõ, èñïîëüçóÿ ïðîìûøëåííóþ ðåöåïòóðó ðåçèí íà îñíîâå ÍÊ + ÑÊÄ, ïðè

ýòîì áûëà ïðîèçâåäåíà çàìåíà ïðîìûøëåííûõ èíãðåäèåíòîâ àöåòîíàíèëà Ð è

÷àñòè÷íî äèàôåíà ÔÏ ñòàáèëèçàòîðîì ÌØ-66. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé îçî-

íîñòîéêîñòè íàïîëíåííûõ ðåçèí ïðèâåäåíû â òàáë. 9.

Òàáëèöà 9

Îçîíîñòîéêîñòü íàïîëíåííûõ ðåçèí íà îñíîâå ÍÊ + ÑÊÄ ïðè òåìïåðàòóðå 40 �Ñ

è êîíöåíòðàöèè îçîíà 5 � 10–7 îá. %

Òèï ñòàáèëèçèðóþùåé ñèñòåìû �è, ÷

Áåç ñòàáèëèçàòîðà 8

Äèàôåí ÔÏ + àöåòîíàíèë Ð (1 : 1)** 160

Äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 (1 : 4) 160*

– // – (2 : 3) 160*

– // – (3 : 2) 160*

– // – (4 : 1) 160*

Ïðèìå÷àíèÿ: �è – âðåìÿ äî ïîÿâëåíèÿ ïåðâûõ òðåùèí íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà; * âðåìÿ, ïî èñ-

òå÷åíèè êîòîðîãî òðåùèíû íå ïîÿâèëèñü; ** â ñêîáêàõ äàíû ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ.

Êàê âèäíî èç òàáë. 9, íà íåñòàáèëèçèðîâàííîì îáðàçöå ðåçèíû ïîñëå îçîí-
íîãî ñòàðåíèÿ òðåùèíû ïîÿâëÿþòñÿ óæå ÷åðåç 8 ÷; íà îáðàçöå, ñîäåðæàùåì

ïðîìûøëåííóþ êîìáèíàöèþ äèàôåí ÔÏ + àöåòîíàíèë Ð (1 : 1) – ÷åðåç 160 ÷;
íà îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ êîìáèíàöèþ äèàôåí ÔÏ + ÌØ-66 ïðè âñåõ ñîîòíî-
øåíèÿõ ÷åðåç 160 ÷ òðåùèí îáíàðóæåíî íå áûëî.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî íà íåíàïîëíåííûõ îáðàçöàõ ÏÇÀ â èíäèâèäóà-

ëüíîì âèäå ïðè çàùèòå ðåçèí îò îçîííîãî ñòàðåíèÿ óñòóïàþò äèàôåíó ÔÏ, ïðè-
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ÐÈÑ. 13. Çàâèñèìîñòü îçîíîñòîéêîñòè íåíàïîëíåííûõ âóëêàíèçàòîâ íà îñíîâå

ÑÊÈ-3 îò ñîäåðæàíèÿ ñòàáèëèçàòîðà ïðè êîíöåíòðàöèè îçîíà 1 
10–3 îá %:

– äèàôåí ÔÏ, – ÌØ-8, – ÌØ-11, – ÌØ-25, – ÌØ-26, – ÌØ-27



÷åì óâåëè÷åíèå äîçèðîâêè ñòàáèëèçàòîðà êëàññà ÏÇÀ ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàåò

âëèÿíèÿ íà âðåìÿ äî ïîÿâëåíèÿ ïåðâûõ òðåùèí íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Âûñî-

êóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÇÀ ýôôåêòèâíîñòü äèàôåíà ÔÏ ïðè çàùèòå ðåçèí îò äàí-

íîãî âèäà ñòàðåíèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü áîëåå âûñîêîé êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàê-

öèè îáðàçîâàíèÿ íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà. Ïðè èñïûòàíèè íàïîëíåííûõ ðåçèí

íà îñíîâå ïðîìûøëåííûõ ðåöåïòóð êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÏÇÀ ïîçâîëÿþò

ïîâûñèòü îçîíîñòîéêîñòü ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìáèíàöè-

åé ïðîìûøëåííûõ ñòàáèëèçàòîðîâ äèàôåí ÔÏ + àöåòîíàíèë Ð.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ñèíòåçà ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûõ àìèíîâ è ñ
ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåí ðÿä ïåðñïåêòèâíûõ ÏÇÀ äëÿ ñòàáèëè-
çàöèè ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé.

Ïîêàçàíà âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü êîìáèíàöèé ñòàáèëèçàòîðîâ ÌØ-8 è
ÌØ-66 ñ äèàôåíîì ÔÏ â íàïîëíåííûõ ðåçèíàõ êàðêàñíîãî, ïðîòåêòîðíîãî è
áîêîâèííîãî òèïîâ. Â óñëîâèÿõ òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòàðåíèÿ ñòàáèëüíîñòü
ìàòåðèàëà â ïðèñóòñòâèè ðàçðàáîòàííûõ êîìáèíàöèé ñòàáèëèçàòîðîâ äîñòèãà-
åòñÿ çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè àëêèëüíûõ ìàêðîðàäèêàëîâ ñ íèò-
ðîêñèëüíûìè ðàäèêàëàìè ÏÇÀ è âîçìîæíîñòè ïîñëåäíèõ ìíîãîêðàòíî ðåãåíå-
ðèðîâàòüñÿ, îáðûâàÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî öåïåé îêèñëåíèÿ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå ÏÇÀ â èíäèâèäóàëüíîì âèäå íå ïðèâîäèò ê çíà-
÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ óñòàëîñòíîé âûíîñëèâîñòè ñòàíäàðòíûõ ðåçèí, ïðè-
÷åì óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñòàáèëèçàòîðîâ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà äàííûé
ïîêàçàòåëü. Îäíàêî ïðè ââåäåíèè êîìáèíàöèé äèàôåí ÔÏ + ÏÇÀ íàáëþäàåòñÿ
çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå óñòàëîñòíîé âûíîñëèâîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçèíà-
ìè, ñîäåðæàùèìè ïðîìûøëåííûå ñòàáèëèçàòîðû.

Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ôîòîîêèñëåíèÿ íåíàïîëíåííûõ ðåçèí ÏÇÀ îáåñ-

ïå÷èâàþò áîëåå ýôôåêòèâíóþ çàùèòó ïî ñðàâíåíèþ ñ äèàôåíîì ÔÏ. Â íàïîë-

íåííûõ ðåçèíàõ ïðè ââåäåíèè êîìáèíàöèé äèàôåí ÔÏ + ÏÇÀ íå âûÿâëåí èõ

àíòàãîíèçì, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü ýòè ñòàáèëèçàòîðû ñîâìåñòíî äëÿ çàùè-

òû ðåçèí, ýêñïëóàòèðóþùèõñÿ íà ñâåòó.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè çàùèòå íåíàïîëíåííûõ ðåçèí îò îçîííîãî ñòàðåíèÿ

ÏÇÀ â èíäèâèäóàëüíîì âèäå óñòóïàþò äèàôåíó ÔÏ. Ïðè èñïûòàíèè íàïîëíåí-

íûõ ðåçèí êîìáèíàöèè äèàôåí ÔÏ + ÏÇÀ ïîçâîëèëè ïîâûñèòü îçîíîñòîéêîñòü

ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîìûøëåííûìè ñòàáèëèçàòîðàìè.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé áûë îïðåäåëåí ðÿä ýôôåêòèâ-

íûõ ñòàáèëèçàòîðîâ ïîëèìåðîâ êëàññà ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûõ àìèíîâ

è äàíû ðåêîìåíäàöèè ïî âíåäðåíèþ òåõíîëîãèè èõ ïîëó÷åíèÿ â ïðîìûøëåí-

íîå ïðîèçâîäñòâî.
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Ã îðåíèå ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ è ïðèðîäíûõ ãîðþ÷èõ ìàòåðèàëîâ (äðå-

âåñèíà, òîðô) – ýòî ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ, âêëþ÷àþùèé ðàçëîæåíèå, èñ-

ïàðåíèå è ñãîðàíèå ìàòåðèàëà. Åãî ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê äâà îòäåëüíûõ ïðî-

öåññà, ïðîòåêàþùèõ â êîíäåíñèðîâàííîé è ãàçîâîé ôàçàõ: ïåðâûé – ïðåâðàùå-

íèå êîíäåíñèðîâàííîãî ìàòåðèàëà â ãîðþ÷èå ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû, âòîðîé –

ñãîðàíèå ýòèõ ïðîäóêòîâ â îêðóæàþùåé ñðåäå. Âûäåëÿþùååñÿ â ïðîöåññå ãîðå-

íèÿ òåïëî ÷àñòè÷íî ðàñõîäóåòñÿ íà ïðåâðàùåíèå íîâîé ïàðòèè ãîðþ÷åãî ìàòå-

ðèàëà â ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû. Ñïåöèôè÷åñêîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà ãîðå-

íèÿ ïîëèìåðîâ è ïðèðîäíûõ ãîðþ÷èõ ìàòåðèàëîâ â ïðèñóòñòâèè çàìåäëèòåëåé

ãîðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîòåêàíèå ïàðàëëåëüíî-ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé

ïîëèìåðîâ, àíòèïèðåíîâ è ïðîäóêòîâ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, íàëè÷èå îãðîìíîãî

÷èñëà ðàçíîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè è âçàèìîäåéñòâèÿ êàê â êîíäåíñè-

ðîâàííîé, òàê è â ãàçîâîé ïðåäïëàìåííîé îáëàñòè, ÷òî ÷ðåçâû÷àéíî çàòðóäíÿ-

åò ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ è ñîçäàíèå êîëè÷åñòâåííûõ òåîðèé ïðî-

öåññîâ ãîðåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ, ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ è òâåðäûõ òîïëèâ, êîòî-

ðûå áû ó÷èòûâàëè õèìè÷åñêèå è äðóãèå îñîáåííîñòè êîíêðåòíûõ ñèñòåì.
Òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ãîðåíèÿ êîíäåíñèðî-

âàííûõ âåùåñòâ ïî èìåþùåéñÿ èíôîðìàöèè ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè ãðóïïû,
îáìåí âíóòðè è ìåæäó êîòîðûìè ÿâíî íåäîñòàòî÷åí [1]:

1) ôèçèêà è õèìèÿ ãîðåíèÿ âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ è ðàêåòíûõ òîïëèâ;
2) ôèçèêà è õèìèÿ ãîðåíèÿ òâåðäûõ è ãîðþ÷èõ èñêîïàåìûõ;
3) ôèçèêà è õèìèÿ ãîðåíèÿ ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòå-

ðèàëîâ.
Ïî óðîâíþ ðàçâèòèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

ëèäèðóåò ïåðâàÿ ãðóïïà ãîðþ÷èõ âåùåñòâ. Õàðàêòåðíî, ÷òî â ãðóïïå ïðèðîä-
íûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ íàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷íûé óðî-
âåíü ðàáîò â îáëàñòè ðåãóëèðîâàíèÿ èõ ãîðåíèÿ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ñðàâíèòåëü-

íî íåáîëüøèì ñðîêîì (30–35 ëåò) ïðîâåäåíèÿ èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé ïî
ñíèæåíèþ ãîðþ÷åñòè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, îáóñëîâëå-
íî íåäîñòàòêîì èíôîðìàöèè, ñïîðíûì õàðàêòåðîì íåêîòîðûõ ïðåäïîëàãàå-
ìûõ ìîäåëåé è ïîëîæåíèé, à òàêæå îòñóòñòâèåì ðåêîìåíäàöèé ïî öåëåíàïðàâ-
ëåííîìó ñîçäàíèþ ýôôåêòèâíûõ è ýêîíîìè÷íûõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ äëÿ
êàæäîãî êîíêðåòíîãî ïîëèìåðà. Â ýòîé ñâÿçè îñîáóþ àêòóàëüíîñòü ïðèîáðåòà-
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þò èññëåäîâàíèÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ òåðìè÷å-
ñêèõ ïðåâðàùåíèé ïîëèìåðíûõ ìàòðèö â ïðèñóòñòâèè çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ â
ñîïîñòàâëåíèè ñ îãíåãàñÿùåé ýôôåêòèâíîñòüþ ïîñëåäíèõ.

Îñîáåííîñòè èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ ãîðþ÷èõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîé õè-
ìè÷åñêîé ïðèðîäû (ðàêåòíûå òîïëèâà, ñèíòåòè÷åñêèå ïîëèìåðû, öåëëþëîç-

íûå ìàòåðèàëû) ðàññìàòðèâàþòñÿ â êàæäîì ñëó÷àå îòäåëüíî [1–6], ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè åäèíûõ ïîäõîäîâ ê ðàçðàáîòêå çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ
è ïðåêðàùåíèþ ãîðåíèÿ äàæå òàêèõ íàèáîëåå èçó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ, êàê ñèí-
òåòè÷åñêèå è ïðèðîäíûå ïîëèìåðû. Çäåñü íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî äî íàñ-
òîÿùåãî âðåìåíè íåò ÿñíîñòè îòíîñèòåëüíî îáùíîñòè èëè ðàçëè÷èÿ â õàðàêòå-
ðå ïðîöåññîâ, îáóñëîâëèâàþùèõ ýôôåêò ïîòóõàíèÿ ïðè ïðèìåíåíèè ñóðü-
ìà-ãàëîãåí- èëè àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ íå òîëüêî â
ïîëèìåðàõ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ, íî è âíóòðè îäíîãî êëàññà. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ
îáÿñíÿåòñÿ îòñóòñòâèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîçâîëÿþùèõ âûäåëèòü
äîìèíèðóþùèå ïðîöåññû, îïðåäåëÿþùèå òåïëîîáìåí ìåæäó ïëàìåííîé çîíîé
è ïîäâåðãàþùèìèñÿ ïèðîëèçó â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå ãîðþ÷èìè ìàòåðèàëà-
ìè â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé.

Ê ðàñïðîñòðàíåííûì ïðèðîäíûì ãîðþ÷èì ìàòåðèàëàì îòíîñèòñÿ òîðô –

ìíîãîêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà, â ñîñòàâ êîòîðîé âõîäÿò îðãàíè÷åñêàÿ (áîëåå

50 %) è ìèíåðàëüíàÿ (2–18 %) ÷àñòè, à òàêæå âîäà. Çíà÷èòåëüíîå ñîäåðæàíèå
îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé ïîðèñòîñòüþ îïðåäåëÿþò âåñü-

ìà âûñîêóþ ñêëîííîñòü òîðôà ê ãîðåíèþ è òëåíèþ. Òëåíèå – áåñïëàìåííîå ãî-
ðåíèå, ïðîòåêàþùåå ñ âûäåëåíèåì òåïëà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå êîíäåíñèðîâàí-
íîé ôàçû [7], ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ñêðûòîãî ãîðåíèÿ òîðôà, êîòîðîå âíîâü ìî-
æåò ïåðåõîäèòü â ïëàìåííîå ãîðåíèå. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ìàòåðèàëû ïî
èññëåäîâàíèþ ïðîöåññîâ èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ òîðôà ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñ-
êèõ àãåíòîâ â ëèòåðàòóðå íå îáíàðóæåíû. Íà ïðàêòèêå, êàê ïðàâèëî, äëÿ òó-
øåíèÿ òîðôÿíûõ ïîæàðîâ ïðèìåíÿåòñÿ âîäà, ñìà÷èâàþùóþ ñïîñîáíîñòü êîòî-
ðîé óâåëè÷èâàþò äîáàâëåíèåì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ. Äëÿ òóøåíèÿ
òîðôà òðåáóþòñÿ áîëüøèå çàïàñû âîäû, ÷òî, îäíàêî, íå ïðåêðàùàåò òëåíèÿ è
íå èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòè ïîâòîðíîãî âîñïëàìåíåíèÿ òîðôà.

Ïðåêðàòèòü ãîðåíèå ìîæíî â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñ-

êèõ ñïîñîáîâ òóøåíèÿ: 1) èñïîëüçîâàíèÿ îõëàæäàþùèõ æèäêèõ è ãàçîîáðàçíûõ

àãåíòîâ; 2) ñîçäàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî èëè ãîðÿùåãî ìàòåðèàëà ïîêðû-

òèÿ, ïðåïÿòñòâóþùåãî äîñòóïó âîçäóõà è èçìåíÿþùåãî óñëîâèÿ òåïëî- è ìàññî-

ïåðåíîñà; 3) èñïîëüçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñïîñîáîâ òóøåíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì âå-

ùåñòâ, êîòîðûå ïðè íàãðåâàíèè ïëàâÿòñÿ, èñïàðÿþòñÿ è ðàçëàãàþòñÿ ñ îáðàçîâà-

íèåì ïðîäóêòîâ, ñïîñîáíûõ ðàçáàâëÿòü çîíó ãîðåíèÿ èíåðòíûìè ãàçàìè è ñâÿçû-

âàòü àêòèâíûå ÷àñòèöû, îòâåòñòâåííûå çà ðàçâèòèå ïðîöåññà ãîðåíèÿ. Óñòàíî-

âèòü, êàêîé èç ýòèõ ïðîöåññîâ âíîñèò äîìèíèðóþùèé âêëàä â èíãèáèðîâàíèå ãî-

ðåíèÿ, âîçìîæíî òîëüêî ïðè íàëè÷èè ñîïîñòàâèòåëüíûõ äàííûõ ýôôåêòèâíîñòè

îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì ñ êà÷åñòâåííûì è êîëè÷åñòâåííûì àíàëèçîì ïðî-

äóêòîâ, ðàñïðåäåëÿþùèõñÿ ìåæäó ãàçîâîé è êîíäåíñèðîâàííîé ôàçàìè ïðè òåð-

ìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè è ãîðåíèè îãíåçàùèùåííûõ ìàòåðèàëîâ.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õèìè÷åñêèå ðåàêöèè âåùåñòâ â òàêîé ñïåöèôè÷íîé

ñðåäå, êàê ðàñïëàâëåííûé ïîëèìåð, âñå åùå îñòàþòñÿ êðàéíå ìàëî èçó÷åííû-
ìè. Èç-çà âûñîêîé âÿçêîñòè ðàñïëàâà, åãî ñïîñîáíîñòè ê ðàñòâîðåíèþ èíãðåäè-
åíòîâ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé è òåðìè÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè ïîëèìåðà â ðàñ-
ïëàâå ñîçäàþòñÿ îñîáûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå óñëîâèÿ äëÿ ðåàêöèé êîìïîíåí-
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òîâ àíòèïèðèðóþùèõ ñîñòàâîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé â ðàñïëàâàõ ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ íå òî-
ëüêî â ñâÿçè ñ êîíêðåòíûìè ïðîáëåìàìè ñíèæåíèÿ ïîæàðîîïàñíîñòè ñèíòåòè-
÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, íî è â ñâÿçè ñ âîïðîñàìè áîëåå îáùåãî õàðàêòåðà, êàñàþ-
ùèìèñÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè âåùåñòâ.

Îáùåïðèíÿòî, ÷òî ìåõàíèçì îãíåòóøàùåãî äåéñòâèÿ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ

â öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëàõ – ýòî äåãèäðàòàöèîííûé êàòàëèç, îáóñëîâëåííûé
ðàçëîæåíèåì öåëëþëîçû ïðåèìóùåñòâåííî äî êàðáîíèçîâàííîãî îñòàòêà è âî-
äû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñíèæàåòñÿ âûõîä ëåòó÷èõ ãîðþ÷èõ ïðîäóêòîâ, à îáðàçî-
âàíèå êîêñîâîé øàïêè íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà ìåæäó ïëàìåíåì è ïèðîëèçó-
þùèìñÿ ìàòåðèàëîì ýêðàíèðóåò ïîñëåäíèé îò òåïëîâîãî ïîòîêà è èçìåíÿåò
òåïëîâîé áàëàíñ â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ òåïëîïîòåðü. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî, âî-ïåðâûõ, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò îäíîçíà÷íûå äàííûå îòíî-
ñèòåëüíî êîððåëÿöèè ìåæäó ýôôåêòèâíîñòüþ àíòèïèðåíîâ è êîëè÷åñòâåííûì
âûõîäîì êîêñà, à, âî-âòîðûõ, çà èñêëþ÷åíèåì åäèíè÷íûõ, íåò ðàáîò ïî èññëå-
äîâàíèþ âêëàäà èíãèáèðîâàíèÿ öåïíûõ ïðîöåññîâ â ãàçîâîé ôàçå â ïîãàñàíèå
öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ.

1. ÎÃÍÅÃÀÑßÙÅÅ ÄÅÉÑÒÂÈÅ ÑÓÐÜÌÀ-ÃÀËÎÃÅÍÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ

ÑÈÍÅÐÃÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÌÅÑÅÉ Â ÑÈÍÒÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÎËÈÌÅÐÀÕ

Â íà÷àëå 1980-õ ãã. îäíèìè èç íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ íà ïðàêòè-

êå àíòèïèðåíîâ äëÿ ïðèäàíèÿ îãíåñòîéêîñòè ñèíòåòè÷åñêèì ïîëèìåðíûì

ìàòåðèàëàì ÿâëÿëèñü ñóðüìà-ãàëîãåíñîäåðæàùèå (Sb-Hal) ñèíåðãè÷åñêèå

ñìåñè, îêàçûâàþùèå âûñîêîå îãíåçàäåðæèâàþùåå äåéñòâèå. Íåñìîòðÿ íà

òîêñè÷íîñòü èñõîäíûõ Sb-Hal ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé è ïðîäóêòîâ èõ òåðìè-

÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ, ÷òî è ïîñëóæèëî â äàëüíåéøåì ñäåðæèâàþùèì ôàêòî-

ðîì ïðèìåíåíèÿ ýòèõ àíòèïèðåíîâ, íà ïåðâîì ýòàïå èññëåäîâàíèÿ äëÿ ïîíè-

ìàíèÿ ïðè÷èí èõ îãíåãàñÿùåãî ýôôåêòà â ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðàõ ïðîâå-

äåíî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà îãíåãàñÿùåãî äåéñòâèÿ ýòèõ ñìåñåé

â ïîëèìåðàõ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ [8, 9]. Óêàæåì îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîçâî-

ëèâøèå óñòàíîâèòü è ýêñïåðèìåíòàëüíî îñóùåñòâèòü ïóòè öåëåíàïðàâëåí-

íîãî ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè è ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ Sb-Hal ñèíåðãè÷åñ-

êèõ ñìåñåé ïðè ñîõðàíåíèè óðîâíÿ îãíåñòîéêîñòè.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè î êà÷åñòâåííîì ñîñòàâå òâåðäûõ ïðîäóêòîâ, îá-

ðàçóþùèõñÿ â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå íà ðàçëè÷íîì óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè

ãîðåíèÿ [10–14], ïðåäëîæåíà óòî÷íåííàÿ ñõåìà [15, 16] âçàèìîäåéñòâèÿ îêñè-

äà ñóðüìû ñ õëîðèðîâàííûì ïàðàôèíîì (ÕÏ) Ñ27Í31Ñ115 â ïîëèýòèëåíå íèçêîé

ïëîòíîñòè, êîòîðàÿ â îòëè÷èå îò ïðåäëîæåííîé ðàíåå ñõåìû [17] ó÷èòûâàåò

âëèÿíèå ïîëèìåðà íà îáðàçîâàíèå àêòèâíûõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ, ïîýòîìó

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ îáúÿñíåíèÿ çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè

àíòèïèðåíîâ îò èõ ïðèðîäû è âèäà èñïîëüçîâàííîãî ïîëèìåðà.

Â çàâèñèìîñòè îò òèïà àíòèïèðåíà è ïîëèìåðà â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ òåðìè-

÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ (êàïëÿõ) ïîëèîëåôèíîâûõ êîìïîçèöèé ìîãóò

ñîäåðæàòüñÿ â ðàçëè÷íîì ñî÷åòàíèè ñëåäóþùèå êîìïîíåíòû: Sb2Î3, Sb4O5Br2,

SbOCl, SbCl3, SbBr3, Sb [18, 19], ïðè÷åì îáðàçîâàíèå êàæäîãî èç ýòèõ ïðîäóê-

òîâ âíîñèò îïðåäåëåííûé âêëàä â èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ, îöåíèòü êîòîðûé
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ìîæíî ïðè ñîïîñòàâëåíèè êîíöåíòðàöèè êàæäîãî èç ïåðå÷èñëåííûõ ñîåäèíå-

íèé ñ ýôôåêòèâíîñòüþ ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè â äàííîì ïîëèìåðå. Òàê, ãàëîãå-

íèä ñóðüìû ìîæåò ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â èíãèáèðîâàíèè ðàäèêàëüíûõ ïðîöåñ-

ñîâ êàê â ãàçîâîé, òàê è â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçàõ. Áåç êîëè÷åñòâåííûõ äàí-

íûõ î ñîäåðæàíèè ìåòàëëè÷åñêîé ñóðüìû â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ òåðìîëèçà èëè

ãîðåíèÿ íåâîçìîæíî äàòü îäíîçíà÷íûé îòâåò, â êàêîé ôàçå äîëæíî ïðîèñõî-

äèòü ïðåèìóùåñòâåííîå ðàñõîäîâàíèå SbÍàl3 äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî

îãíåãàñÿùåãî ýôôåêòà. Â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî äàííûå î êîëè-

÷åñòâåííîì èññëåäîâàíèè òâåðäîôàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðíûõ

êîìïîçèöèé. Ýòî ñâÿçàíî ñ áîëüøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè òðóäíîñòÿìè, îáó-

ñëîâëåííûìè, âî-ïåðâûõ, áëèçîñòüþ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé ñóðüìû, ÷òî çàòðóä-

íÿåò èõ ðàçäåëåíèå, âî-âòîðûõ, íàëè÷èåì ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, çàòðóäíÿþ-

ùåé âûäåëåíèå ïðîäóêòîâ è ïðîâåäåíèå àíàëèçà.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìîëè-

çà è ãîðåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ âïåðâûå ïðåäëîæåíà â ðàáîòàõ [18–20]. Ðå-

çóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ñîïîñòàâëåíû ñ ðÿäàìè ýôôåê-

òèâíîñòè Sb-Hal ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé â ïîëèýòèëåíå âûñîêîé (ÏÝÂÏ) è íèçêîé

ïëîòíîñòè (ÏÝÍÏ), ïîëèïðîïèëåíå (ÏÏ). Ïîêàçàíî, ÷òî êàê áðîì-, òàê è õëîðñî-

äåðæàùèå àíòèïèðåíû â ðàçëè÷íûõ ïîëèîëåôèíàõ ïðîÿâëÿþò áóëüøóþ ýôôåê-

òèâíîñòü â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà â êàïëÿõ îáíàðóæèâàåòñÿ âûñîêîå ñîäåðæàíèå îê-

ñèãàëîãåíèäà ñóðüìû, è ýôôåêòèâíîñòü èõ íèæå, åñëè â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ ãîðå-

íèÿ âûñîêîå ñîäåðæàíèå ìåòàëëè÷åñêîé ñóðüìû. Ñëåäîâàòåëüíî, èíãèáèðîâàíèå

ãàëîãåíèäàìè ñóðüìû ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ â ãàçîâîé ôàçå âíîñèò áîëåå ñóùå-

ñòâåííûé âêëàä â îãíåñòîéêîñòü ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ èíãè-

áèðîâàíèåì àíàëîãè÷íûõ ïðîöåññîâ â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå. Îáðàçîâàíèå è íà-

êîïëåíèå îêñèãàëîãåíèäîâ ñóðüìû ñïîñîáñòâóåò ïîñòåïåííîìó âûõîäó ãàëîãåíè-

äîâ ñóðüìû â ãàçîâóþ ôàçó áåç ðàñõîäîâàíèÿ èõ íà âçàèìîäåéñòâèå ñ ðàäèêàëü-

íûìè ïðîäóêòàìè òåðìîëèçà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå ñ

îáðàçîâàíèåì ìåòàëëè÷åñêîé ñóðüìû.

Àíàëîãè÷íûå èññëåäîâàíèÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà òâåð-

äûõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ, ïðîâåäåííûå ñ ïîëèìåð-

íûìè êîìïîçèöèÿìè íà îñíîâå ïåíîïîëèóðåòàíà [21] è õëîðñóëüôóðèðîâàííî-

ãî ïîëèýòèëåíà [22], ñîäåðæàùèìè Sb-Hal ñèíåðãè÷åñêèå ñìåñè, ïîêàçàëè, ÷òî

â ïðîäóêòàõ èõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ ïðèñóòñòâóþò òå æå ïðî-

äóêòû, ÷òî è â ïîëèîëåôèíàõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î õàðàêòåðèñòè÷íîñòè âçàè-

ìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ èññëåäóåìûõ ñìåñåé è ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

âîçìîæíû åäèíûå ïîäõîäû ê óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè ñóðüìà-ãàëîãåíñî-

äåðæàùèõ àíòèïèðåíîâ êàê â êàðáî-, òàê è â ãåòåðîöåïíûõ ïîëèìåðàõ [23].

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ïðåäïîëîæåíèé î âîçìîæíîñòè

ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè è ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ àíòèïèðåíîâ ìû öåëåíà-

ïðàâëåííî èçìåíÿëè íàïðàâëåíèå è ñêîðîñòü ïåðâè÷íûõ ðåàêöèé ìåæäó êîì-

ïîíåíòàìè ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè. Âàæíåéøåé èç ýòèõ ðåàêöèé ÿâëÿåòñÿ âçàè-

ìîäåéñòâèå ãàëîãåíîâîäîðîäîâ ñ Sb2Î3 ñ îáðàçîâàíèåì ãàëîãåíèäà èëè îêñèãà-

ëîãåíèäà ñóðüìû, à òàêæå ìåòàëëè÷åñêîé ñóðüìû [24, 25].

Ýôôåêòèâíîãî îáðàçîâàíèÿ îêñèãàëîãåíèäà ñóðüìû äîñòèãàëè èçìåíåíè-

åì ñîîòíîøåíèÿ Sb : Íàl îò 1 : 3, èñïîëüçóåìîãî â ðåàëüíûõ ïîëèìåðíûõ

êîìïîçèöèÿõ, äî 1 : 2 è 1 : 1. Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óìåíü-

øåíèåì â ñìåñè êîíöåíòðàöèè ãàëîãåíñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà ñîäåðæàíèå
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îêñèãàëîãåíèäà ñóðüìû â ïðîäóêòàõ òåðìîîáðàáîòêè âîçðàñòàåò. Îãíåãàñÿ-

ùàÿ ýôôåêòèâíîñòü ñìåñåé Sb2Î3 ñ õëîðèðîâàííûì ïàðàôèíîì ïðè ñîîòíî-

øåíèè Sb : Cl = 1 : 2 ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî íàèáîëü-

øåå ñîäåðæàíèå îêñèãàëîãåíèäà ñóðüìû îáíàðóæåíî â ñìåñè ñ ðàâíûì ñî-

äåðæàíèåì ñóðüìû è ãàëîãåíà. Ýòîò ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ íåäîñòàòêîì ãàëîãå-

íîâîäîðîäà â ñìåñè ñ ñîîòíîøåíèåì Sb : Cl = 1 : 1 íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ ãà-

ëîãåíèäà ñóðüìû.

Áîëåå ýôôåêòèâíîå îáðàçîâàíèå îêñèãàëîãåíèäîâ â ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè

áåç îäíîâðåìåííîãî óìåíüøåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ãàëîãåíîâîäîðîäà ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòî ââåäåíèåì â ñîñòàâ êîìïîçèöèè îêñèäîâ èëè ãèäðîêñèäîâ ìåòàë-

ëîâ. Äåéñòâèòåëüíî, èñïîëüçîâàíèå îêñèäà êàëüöèÿ, ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ,

òèòàíà, êðåìíèÿ èëè ìàãíèÿ ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ñîäåðæàíèå îêñèäà ñóðüìû

â áàçîâûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèÿõ íà 30–40 % áåç óõóäøåíèÿ óðîâíÿ îãíå-

ñòîéêîñòè [26, 27]. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî êàê èíäèâèäóàëü-

íûå îêñèäû è ãèäðîêñèäû, òàê è èõ ñìåñè ñ ãàëîãåíñîäåðæàùèìè îðãàíè÷åñ-

êèìè ñîåäèíåíèÿìè â êîëè÷åñòâàõ, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå äîáàâîê ê ñèíåð-

ãè÷åñêèì ñìåñÿì, îãíåãàñÿùèì ýôôåêòîì íå îáëàäàþò.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòè ãèäðîêñèäîâ è îêñèäîâ

ðàçíîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ïðè ÷àñòè÷íîé çàìåíå îêñèäà ñóðüìû â ñîñòàâå ïëà-

ìåãàñÿùåé ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè è ðàçðàáîòêè ïðèíöèïîâ âûáîðà çàìåäëèòåëåé

ãîðåíèÿ äëÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè ôàçîâûé è êîëè÷åñòâåííûé

ñîñòàâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ ïîëèýòèëåíîâûõ

êîìïîçèöèé ñ çàìåäëèòåëÿìè ãîðåíèÿ íà îñíîâå îêñèäà ñóðüìû è ãåêñàáðîìöèê-

ëîäîäåêàíà (ÃÁÖÄ) è ýòèõ æå êîìïîçèöèé, ãäå ÷àñòü îêñèäà ñóðüìû áûëà çàìå-

íåíà íà ãèäðîêñèä ìåòàëëà (Ti, Cu, Al, Mg, Fe, Zr) [28]. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãà-

ëîñü, ÷òî ãèäðîêñèä áóäåò ñâÿçûâàòü ÷àñòü ãàëîãåíîâîäîðîäà, ñïîñîáñòâóÿ îáðàçî-

âàíèþ ïðåèìóùåñòâåííî îêñèãàëîãåíèäîâ ñóðüìû. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñðàâíèòåëü-

íûõ äàííûõ èññëåäîâàëè ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèäîâ ñ ÃÁÖÄ è ÍÂr

è, êðîìå òîãî, êîíòðîëèðîâàëè èçìåíåíèå ôàçîâîãî è äèñïåðñíîãî ñîñòàâà èíäè-

âèäóàëüíûõ ãèäðîêñèäîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 100–500 �Ñ.

Íàéäåíî, ÷òî ïî îãíåãàñÿùåé ýôôåêòèâíîñòè èññëåäîâàííûå ãèäðîêñèäû è

îêñèäû ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä Ti > Al > Fe > Mg > Zr > Cu, ïðè÷åì ñ ïîâûøåíè-

åì òåìïåðàòóðû òåðìîîáðàáîòêè ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ èõ îãíåãàñÿùàÿ

ýôôåêòèâíîñòü óìåíüøàëàñü.
Èññëåäîâàíèå äèñïåðñíîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ òåðìîîáðàáîòêè

ãèäðîêñèäîâ, èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÃÁÖÄ è ÍÂr, à òàê-
æå ñîïîñòàâëåíèå èõ îãíåãàñÿùåé ýôôåêòèâíîñòè ñ äàííûìè õèìè÷åñêîãî êî-
ëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà î ïîñòóïëåíèè êîìïîíåíòîâ îãíåãàñÿùåé ñìåñè â ãàçî-
âóþ ôàçó â [29, 30] ïîêàçàëè, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ îãíåãàñÿùàÿ ýôôåêòèâíîñòü
ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà òèòàíà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè îáóñ-
ëîâëåíà åãî ñïîñîáíîñòüþ îáðàçîâûâàòü îêñèãàëîãåíèä â óçêîì òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå (200–300 �Ñ). Íà ýòîé ñòàäèè èäåò ñâÿçûâàíèå èçáûòî÷íîãî ãàëîãå-
íîâîäîðîäà è ïåðâè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå Sb2O3 c HHal ïðåèìóùåñòâåííî ñ îáðà-

çîâàíèåì SbÎHal. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ðàç-

ëîæåíèå îêñèãàëîãåíèäà òèòàíà è ïðè íàëè÷èè â çîíå, ïðèìûêàþùåé ê ïîâåð-

õíîñòè ãîðåíèÿ, îêñèäà ñóðüìû è ÍÂr âîçìîæíî ïðîòåêàíèå ðåàêöèè TiOBr2 +

+ Sb2O3 + HBr � 2SbBr3� + TiO2 + 2H2O. Ïðîâåäåíèå ñîïîñòàâèòåëüíûõ ýêñïå-

ðèìåíòîâ ñ ãèäðîêñèäîì ìàãíèÿ, êîãäà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ãàëîãåíîâîäîðî-
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äîì îáðàçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ãàëîãåíèä ìàãíèÿ, ïîêàçàëî, ÷òî îáðàçîâà-
íèå ãàëîãåíèäîâ äðóãèõ ìåòàëëîâ ìåíåå ïðåäïî÷òèòåëüíî, ýòî îáóñëîâëåíî áî-
ëåå íèçêèì èíãèáèðóþùèì ýôôåêòîì ãàëîãåíèäà ìàãíèÿ [31, 32].

Â ðàáîòàõ [24, 25, 33, 34] óìåíüøåíèå âûõîäà ìåòàëëè÷åñêîé ñóðüìû â
êîíäåíñèðîâàííóþ ôàçó äîñòèãàëè ââåäåíèåì â êîìïîçèöèþ ñîåäèíåíèé äâóõ-
è òðåõâàëåíòíîãî ìàðãàíöà â âèäå îðòî- è ïèðîôîñôàòîâ, êîòîðûå, ÿâëÿÿñü ýô-
ôåêòèâíûìè èíãèáèòîðàìè ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ, ñïîñîáíû óìåíüøèòü
êîíöåíòðàöèþ àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìîëèçå ïîëèìåðà.
Êðîìå òîãî, îêñèä ñóðüìû îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðàìè K2Cr2O7 è CrO3. Ïðè ýòîì
ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ýòè îêèñëèòåëè â ïåðâóþ î÷åðåäü áóäóò âçàèìîäåéñòâî-
âàòü ñ ðàäèêàëüíûìè ïðîäóêòàìè òåðìîëèçà, ïðåïÿòñòâóÿ òåì ñàìûì ó÷àñòèþ
ãàëîãåíèäà ñóðüìû â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ â ê-ôàçå.
Ïðåäâàðèòåëüíî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî èíäèâèäóàëüíûå ñîåäèíåíèÿ, èñïîëü-
çóåìûå â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ, îãíåãàñÿùèì äåéñòâèåì íå îáëàäàëè è ââî-
äèëèñü â êîìïîçèöèþ â êîëè÷åñòâàõ, íå ïðåâûøàþùèõ 1 %. Â ðåçóëüòàòå õè-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà òâåðäîôàçíûõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðå-
íèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé, ñîäåðæàùèõ ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè, óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïîñòóïëåíèå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ñóðüìû â ãàçîâóþ ôàçó âîçðàñ-
òàëî è, êàê ñëåäñòâèå ýòîãî, óìåíüøàëîñü âðåìÿ ñàìîñòîÿòåëüíîãî ãîðåíèÿ ìî-
äèôèöèðîâàííûõ êîìïîçèöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíîé êîìïîçèöèåé.

Ñ ó÷åòîì äàííûõ ïî âçàèìîäåéñòâèþ îêñèäà ñóðüìû ñ ãàëîãåíîâîäîðîäîì

áåç è â ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëîâ II–IV ãðóïï ïðè òåìïåðà-
òóðàõ, ðåàëèçóþùèõñÿ â çîíå ïðîãðåâà, íåïîñðåäñòâåííî ïðèìûêàþùåé ê ïî-
âåðõíîñòè ãîðåíèÿ, ðàçðàáîòàíà ðåöåïòóðà îãíåñòîéêîé êîìïîçèöèè íà îñíîâå
ïîëèïðîïèëåíà [35] ñ ÷àñòè÷íîé çàìåíîé (40 %) îêñèäà ñóðüìû â ñèíåðãè÷å-
ñêîé ñìåñè íà ïðîäóêò ãèäðîëèçà ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà ïåðåðàáîòêè àïïàòèòî-
âûõ êîíöåíòðàòîâ, ñîñòîÿùåãî ïðåèìóùåñòâåííî èç ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà
òèòàíà, è ðåöåïòóðà îãíåñòîéêîãî òåïëîèçîëÿöèîííîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå
æåñòêîãî ïåíîïîëèóðåòàíà [36].

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå î êîëè÷åñòâåííîì è êà÷åñòâåííîì ñîñòàâå òâåðäûõ

ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ â ñîïîñòàâëåíèè ñ îãíåãàñÿùåé

ýôôåêòèâíîñòüþ àíòèïèðåíîâ ñâèäåòåëüñòâóþò î íåîáõîäèìîñòè âîçìîæíî áîëåå

ïîëíîãî âûâîäà ãàëîãåíèäà ñóðüìû â ãàçîâóþ ôàçó, ãäå åãî âêëàä â èíãèáèðîâà-

íèå ãîðåíèÿ ïîëèìåðà áîëåå ñóùåñòâåí ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ïðîöåññà-

ìè â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå. Âìåñòå ñ òåì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî ðåàêöèè

êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé ïðîèñõîäÿò íà ôîíå ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåð-

íîé ìàòðèöû, ïðåòåðïåâàþùåé ðÿä ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíûõ ïðåâðàùå-

íèé. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ïîëèìåðå, ìîãóò èçìåíÿòü

óñëîâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé è âëèÿòü òåì ñàìûì

íà õàðàêòåð è ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ.
Äëÿ òîãî ÷òîáû óñòàíîâèòü, êàêîå âëèÿíèå îêàçûâàþò òåðìîñòèìóëèðóå-

ìûå ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðà íà îãíåãàñÿùóþ ýôôåêòèâíîñòü çàìåäëèòåëåé ãî-
ðåíèÿ, èññëåäîâàëè ïðåâðàùåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ÏÝ, ÏÏ è èõ ñìåñåé ñ àíòè-
ïèðåíàìè ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ, ïðè êîòîðûõ áûë èññëåäîâàí êîëè÷åñòâåííûé
è ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ èõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ [37, 38].
Äàííûå î òåðìè÷åñêîì ïîâåäåíèè èíäèâèäóàëüíûõ ïîëèìåðîâ è îãíåñòîéêèõ
êîìïîçèöèé íà èõ îñíîâå ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ òðîéíîãî òåïëî-

âîãî ìîñòà [39], âîëþìîìåòðèè è îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ñøèòîé ôðàêöèè â
ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ.
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Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ôàêòîðîâ, îêàçûâàþùèõ âëèÿíèå íà ñêîðîñòü âçàèìî-

äåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ îäíîé è òîé æå ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè â ÏÝ è ÏÏ, áûëè

ïîëó÷åíû äàííûå î õàðàêòåðå ñòðóêòóðèðîâàíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ïîëèìåðîâ

è èõ ñìåñåé ñ àíòèïèðåíàìè ïðè 200–250 �Ñ â çîíå, ïðèìûêàþùåé ê ïîâåðõíî-

ñòè ãîðåíèÿ [25, 37, 38]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîëè÷åñòâî ãåëü-ôðàêöèè â ïðîäóê-

òàõ òåðìîîáðàáîòêè èíäèâèäóàëüíîãî ÏÝ è åãî ñìåñè ñ àíòèïèðåíîì â 2–4 ðàçà

áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîäóêòàìè òåðìîîáðàáîòêè ÏÏ è êîìïîçèöèè íà åãî

îñíîâå. Ýòî, âîçìîæíî, è îáóñëîâëèâàåò ðàçëè÷íóþ ïîäâèæíîñòü êîìïîíåíòîâ

ðåàêöèîííîé ñìåñè â èññëåäóåìûõ ïîëèìåðíûõ ñðåäàõ. Ïðèâåäåííûì ôàêòîì

ìîæíî îáúÿñíèòü è îáðàçîâàíèå â ÏÝ-ìàòðèöå ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà âçàè-

ìîäåéñòâèÿ àíòèïèðåíîâ – Sb4O5Br2 – ïðè òåìïåðàòóðå, íà 100 �Ñ ïðåâûøàþ-

ùåé òåìïåðàòóðó åãî îáðàçîâàíèÿ â ÏÏ [18].
Ïîëó÷åííûå äàííûå î õàðàêòåðå ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû â çî-

íå, íåïîñðåäñòâåííî ïðèìûêàþùåé ê ïîâåðõíîñòè ãîðåíèÿ, â ñîïîñòàâëåíèè ñ
èíôîðìàöèåé î ïðåâðàùåíèè êîìïîíåíòîâ Sb-Hal ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé ïîç-
âîëÿþò îáúÿñíèòü ïðè÷èíó ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòè îäíèõ è òåõ æå àíòèïè-
ðåíîâ â ïîëèîëåôèíàõ. Ñóùåñòâåííî, ÷òî ñòðóêòóðèðîâàíèå, ñ îäíîé ñòîðîíû,
ïðåïÿòñòâóåò ðàñïàäó ïîëèìåðà è ðàñïðîñòðàíåíèþ ïëàìåíè, à ñ äðóãîé ñòîðî-
íû, ýòîò ïðîöåññ çàòðóäíÿåò ñâîåâðåìåííîå îáðàçîâàíèå è âûâîä â ãàçîâóþ ôà-
çó ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ. Èìåííî îáðàçîâàíèåì ñøèòûõ ïîëèìåðíûõ
ñòðóêòóð ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçëè÷íóþ ñêîðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ
îäíèõ è òåõ æå ñóðüìà-ãàëîãåíñîäåðæàùèõ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé â ïîëèîëå-
ôèíàõ è, êàê ñëåäñòâèå ýòîãî, èõ ðàçëè÷íóþ îãíåãàñÿùóþ ýôôåêòèâíîñòü â ÏÝ
è ÏÏ.

Óñòàíîâëåíî [38], ÷òî ïîëèýòèëåíîâàÿ ìàòðèöà ñîõðàíÿåòñÿ â ðàñïëàâëåííîì

ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðå, íà 30–40 �Ñ áîëåå âûñîêîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèïðî-
ïèëåíîì, è íà÷àëüíûé è êîíå÷íûé ýòàïû òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÏÝ íàáëþ-

äàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, íà 30–40 �Ñ ïðåâûøàþùèõ ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðà-
òóðû äëÿ ÏÏ. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè äàííûõ î òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ ïîëèìå-
ðîâ ñ òåìïåðàòóðíûìè èíòåðâàëàìè âçàèìîäåéñòâèÿ Sb-Hal ñèíåðãè÷åñêèõ ñìå-
ñåé â ÏÝ è ÏÏ ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íèçêàÿ îãíåãàñÿùàÿ ýôôåêòèâíîñòü

ñìåñè Sb2Î3–ÃÁÖÄ â ÏÝ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà íåñîâïàäåíèåì òåìïåðàòóðíûõ
èíòåðâàëîâ ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðà è îáðàçîâàíèÿ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ.

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè âûñêàçàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ â ÏÝ-êîìïî-

çèöèþ ââîäèëè óñêîðèòåëü òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïîëèîëåôèíîâ –

NaNO3 [49]. Ïðåäâàðèòåëüíî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè íåáîëüøîãî

êîëè÷åñòâà (0,5 %) ýòîãî ðåàãåíòà íàáëþäàåòñÿ ïîíèæåíèå íà 30 �Ñ òåìïåðàòóðû

íà÷àëà ïèðîëèçà èíäèâèäóàëüíîãî ÏÝ, à êîìïîçèöèè íà åãî îñíîâå – áîëåå ÷åì

íà 40 �Ñ, ÷òî ïîçâîëèëî ñóùåñòâåííî ñáëèçèòü òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû ïðåâðà-
ùåíèÿ ÏÝ è ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âðåìÿ ñàìîñòîÿòåëüíîãî ãî-

ðåíèÿ (ÃÎÑÒ 21207-81) êîìïîçèöèè ïîëèýòèëåíà ñ àíòèïèðåíàìè Sb2Î3–ÃÁÖÄ â

2,5–3 ðàçà áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòîé æå êîìïîçèöèåé, ñîäåðæàùåé 0,5 %
NaNO3, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå î âîçìîæíîñòè óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâ-
íîñòè àíòèïèðåíîâ ïóòåì ñîâìåùåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ ïðåâðàùåíèÿ
êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè è ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.

Èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ Sb-Hal ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé â

ïîëèîëåôèíàõ è ïåíîïîëèóðåòàíå [40] òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî óâåëè÷åíèå îãíåãà-

ñÿùåãî ýôôåêòà àíòèïèðåíîâ äîñòèãàåòñÿ ñîâìåùåíèåì òåìïåðàòóðíûõ èíòåð-
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âàëîâ ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé è ðàçëîæåíèÿ ïîëèìå-

ðà. Ñîâìåùåíèå òåìïåðàòóð ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ëèáî ïîäáîðîì ñîñòàâà ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé, ïðåòåðïåâàþùèõ ïðåâðàùåíèÿ â îïðå-

äåëåííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ëèáî ñäâèãîì òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ïðå-

âðàùåíèÿ ñàìîãî ïîëèìåðà.
×òîáû ñäåëàòü îêîí÷àòåëüíûé âûâîä îá îïðåäåëÿþùåé ðîëè ïåðâè÷íûõ

ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ àíòèïèðåíîâ, ïðîòåêàþùèõ â êîíäåíñèðîâàííîé
ôàçå, äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè èçâåñòíûõ è ïîäáîðà íîâûõ àíòèïè-
ðåíîâ íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìîëèçå ïîëèìåðîâ è îãíåñòîéêèõ êîìïîçèöèé íà èõ îñ-
íîâå. Èìåþùèåñÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî èññëåäîâàíèþ ãàçîîáðàçíûõ ïðî-
äóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïîëèîëåôèíîâ íå ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè èõ ñî-
ïîñòàâèòåëüíûé àíàëèç âñëåäñòâèå ðàçëè÷íûõ óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà â êàæ-
äîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå, ÷òî ñóäÿ ïî äàííûì ðàáîòû [41], ìîæåò ïðèâîäèòü ê
èçìåíåíèþ ìåõàíèçìà äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ. Êðîìå òîãî, â ëèòåðàòóðå îòñóò-
ñòâóþò (çà èñêëþ÷åíèåì åäèíè÷íûõ ðàáîò) ñâåäåíèÿ î ñîñòàâå ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèà-
ëîâ, ñîäåðæàùèõ îãíåãàñÿùèå äîáàâêè.

Â ðàáîòå [42] ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî è õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
ìåòîäîâ èññëåäîâàí êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî

ðàçëîæåíèÿ ïðè 300–500 �Ñ èíäèâèäóàëüíûõ ÏÝÍÏ, ÏÏ è îãíåñòîéêèõ êîì-
ïîçèöèé íà èõ îñíîâå. Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, îáðàçîâàíèå è âû-
õîä â ãàçîâóþ ôàçó ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ïðè òåðìîëèçå ÏÝ-ìàòðèöû ïðîèñõîäèò

ñ ñóùåñòâåííûì (�100 �Ñ) çàïàçäûâàíèåì ïî òåìïåðàòóðå ïî ñðàâíåíèþ ñ
ÏÏ-ìàòðèöåé. Âìåñòå ñ òåì êîëè÷åñòâåííûé è ôðàêöèîííûé ñîñòàâ ëåòó÷èõ
ïðîäóêòîâ, ïîñòóïàþùèõ â ãàçîâóþ ôàçó ñ ïîâåðõíîñòè ãîðåíèÿ, áëèçîê äëÿ
îáîèõ ïîëèìåðîâ. Ýòè ôàêòû ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íåçàâèñèìî îò
ïðèðîäû ïîëèìåðà â ãàçîâîé ôàçå ñîçäàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå óñëîâèÿ
äëÿ ãîðåíèÿ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ïîëèîëåôèíîâ.

2. ÈÍÃÈÁÈÐÎÂÀÍÈÅ ÃÎÐÅÍÈß ÑÈÍÒÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ
ÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ ÀÇÎÒ-ÔÎÑÔÎÐÑÎÄÅÐÆÀÙÈÌÈ

ÇÀÌÅÄËÈÒÅËßÌÈ ÃÎÐÅÍÈß

2.1. Ôîñôîðñîäåðæàùèå çàìåäëèòåëè ãîðåíèÿ

Â ãðóïïó ôîñôîðñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ âõîäÿò âåñüìà ðàçíî-
îáðàçíûå òèïû ñîåäèíåíèé: êðàñíûé ôîñôîð [43, 44], ôîñôîðñîäåðæàùèå ïî-
ëèýôèðû [45, 46], ôîñôîíèåâûå ñîåäèíåíèÿ, ñîëè ôîñôîðíûõ êèñëîò [47] è ïî-
ëèôîñôàçåíû [48]. Øèðîê è êðóã ïîëèìåðîâ, äëÿ ñíèæåíèÿ ãîðþ÷åñòè êîòî-
ðûõ ïðèìåíÿþòñÿ ôîñôîðñîäåðæàùèå àíòèïèðåíû: ïîëèîëåôèíû, ïîëèñòè-
ðîë, ýïîêñèäíûå ñìîëû, öåëëþëîçà, ïîëèóðåòàíû è ðÿä äðóãèõ. Ïî-âèäèìîìó,
èìåííî ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîì îáúÿñíÿåòñÿ ðàçíîîáðàçèå ïðåäëîæåííûõ â ëè-
òåðàòóðå ìåõàíèçìîâ îãíåãàñÿùåãî äåéñòâèÿ ôîñôîðñîäåðæàùèõ àíòèïèðå-
íîâ: îò õàðàêòåðíîãî äëÿ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû äî ãàçîôàçíîãî è îò ôèçè÷åñ-
êîãî äî õèìè÷åñêîãî ìåõàíèçìîâ. Îäíàêî ðàññìàòðèâàåìûå ìåõàíèçìû äåéñò-
âèÿ ôîñôîðñîäåðæàùèõ àíòèïèðåíîâ â öåëîì íå ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåíòà-
ëüíî, à èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äîâîëüíî ïðîòèâîðå÷èâû.
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Íàèáîëåå ïîäðîáíî ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ôîñôîðñîäåðæàùèõ àíòèïèðåíîâ

èçó÷åí â ñèñòåìàõ, â êîòîðûõ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé ÿâëÿåòñÿ öåëëþëîçà. Â

[49] – îäíîé èç íàèáîëåå ÷àñòî öèòèðóåìûõ ðàáîò – äåéñòâèå ôîñôîðà â êà÷åñò-

âå àíòèïèðåíà ñâÿçûâàþò ñî ñëåäóþùèìè ôàêòîðàìè: 1) âëèÿíèåì ôîñôîðíûõ

ñîåäèíåíèé íà êîëè÷åñòâî íåëåòó÷åãî êîêñîâîãî îñòàòêà ïðè òåðìè÷åñêîì ïðå-

âðàùåíèè ïîëèìåðîâ è óìåíüøåíèè âûõîäà ãîðþ÷èõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà;

2) îáðàçîâàíèåì íà ãðàíèöå ãîðåíèÿ ñòåêëîîáðàçíîãî ðàñïëàâëåííîãî ñëîÿ ïî-

ëèìåòàôîñôîðíîé êèñëîòû, êîòîðûé ñëóæèò áàðüåðîì äëÿ ïåðåíîñà òåïëà è

äèôôóçèè ãîðþ÷èõ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ; 3) èíãèáèðîâàíèåì ãàçîôàçíûõ

ïëàìåííûõ ðåàêöèé; 4) âëèÿíèåì íà ãåòåðîãåííîå îêèñëåíèå êàðáîíèçîâàííî-

ãî ïðîäóêòà ïèðîëèçà ïîëèìåðîâ.

Íåñìîòðÿ íà äëèòåëüíûé ñðîê ïðèìåíåíèÿ ôîñôîðñîäåðæàùèõ àíòèïèðå-

íîâ, èõ õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, à òàêæå äîìèíèðóþùèå ñòàäèè, èíãèáèðó-

þùèå ãîðåíèå, íå óñòàíîâëåíû. Èìååòñÿ ðÿä ðàáîò [44, 45, 48, 50, 51], â êîòî-

ðûõ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ãàçîôàçíûé, òàê è òâåðäîôàçíûé ìåõàíèçì äåéñòâèÿ

ôîñôîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, ïðè÷åì îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü â ñíèæåíèè ãî-

ðþ÷åñòè ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ îòâîäèòñÿ èçìåíåíèþ ïðî-

öåññîâ òåðìîðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðíûõ ñóáñòðàòîâ. Îäíîâðåìåííî â ðÿäå ïóáëè-

êàöèé [52–55] óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî îïðåäåëÿþùåé çîíîé âëèÿíèÿ ôîñôîðñîäåð-

æàùèõ, à òàêæå ðÿäà íåîðãàíè÷åñêèõ (Fe2O3, Sb2O3, Al2O3, CuCl2, V2O5, PbO2,

MnO2, ïîëèôîñôàò àììîíèÿ) è îðãàíè÷åñêèõ (àöåòèëàöåòîí, ôåíîëÿò îëîâà,

ìåëëèòàòû æåëåçà, öèíêà è íèêåëÿ) àíòèïèðåíîâ [56, 57] ÿâëÿåòñÿ êîíäåíñè-

ðîâàííàÿ ôàçà, ãäå â ðåçóëüòàòå ïðîöåññîâ êàðáîíèçàöèè ïðîèñõîäèò ñíèæå-

íèå ñêîðîñòè ãîðåíèÿ ïîëèìåðîâ. Ïî äàííûì ðàáîò [58, 59] èíãèáèðîâàíèå ãî-

ðåíèÿ ñ ó÷àñòèåì ôîñôîðñîäåðæàùèõ ÷àñòèö, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â ðåêîì-

áèíàöèè àêòèâíûõ ðàäèêàëîâ â ïëàìåíè, îñóùåñòâëÿåòñÿ â ãàçîâîé ôàçå. Êðî-

ìå òîãî, èìåþòñÿ îáçîðû [60, 61], â êîòîðûõ ïðèâîäÿòñÿ ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå

è ñâîéñòâàõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, íî ìåõàíèçì èõ îãíåãàñÿùåãî

äåéñòâèÿ íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ìåõàíèçì îãíåãàñÿùåãî äåéñòâèÿ ôîñôîðñîäåð-

æàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïðèðîäû ïîëèìåðà.

Òàê, â ðàáîòàõ [62, 63] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî êîíêðåòíûé ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ôîñ-

ôîðñîäåðæàùèõ àíòèïèðåíîâ çàâèñèò îò ïðèðîäû ïîëèìåðîâ è íàèáîëüøàÿ èõ

ýôôåêòèâíîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîëèìåðàõ, èìåþùèõ ÿâíî âûðàæåííóþ òåíäåí-

öèþ ê êîêñîîáðàçîâàíèþ.

Ïî êëàññèôèêàöèè, ïðèâåäåííîé àâòîðàìè [64], ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ïî

îòíîøåíèþ ê òåïëîâîìó âîçäåéñòâèþ ðàçäåëåíû íà äâå îñíîâíûå ãðóïïû. Ïî-

ëèìåðû ïåðâîé ãðóïïû ïðåòåðïåâàþò òåðìè÷åñêóþ äåñòðóêöèþ ñ ðàçðûâîì ïî-

ëèìåðíîé öåïè è îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíè-

åì ìîíîìåðà. Ïîëèìåðû ýòîé ãðóïïû ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóþò êîêñîâîãî îñ-

òàòêà, è ïðîäóêòû èõ ðàçëîæåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ëåòó÷èå ãàçîîáðàçíûå è

æèäêèå âåùåñòâà. Èìåííî ïî òàêîìó ïóòè ïðîèñõîäèò òåðìè÷åñêîå ðàçëîæå-

íèå ïîëèîëåôèíîâ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåò îòñóòñòâèå ïóáëèêàöèé î

âëèÿíèè êîêñîîáðàçóþùèõ àãåíòîâ íà èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ ïîëèýòèëåíà è

ïîëèïðîïèëåíà. Ïîëèìåðû âòîðîé ãðóïïû, íàïðèìåð ïîëèýôèðû, ýïîêñèïî-

ëèìåðû, ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò, ïîëèàìèäû, öåëëþëîçà, ñêëîííû ê îáðàçîâà-

íèþ îëèãîìåðîâ, ðåàêöèÿì öèêëèçàöèè, êîíäåíñàöèè è ñòðóêòóðèðîâàíèÿ, â

ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïîëó÷àþòñÿ íåëåòó÷èå êàðáîíèçîâàííûå ïðîäóêòû.
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Â ðàáîòå [65] ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýôôåêòèâíîñòè ïðèìåíåíèÿ îäíèõ è òåõ

æå ôîñôîðñîäåðæàùèõ àíòèïèðåíîâ â êîêñîîáðàçóþùèõ (ýïîêñèäíûå ñìîëû)

è íå îáðàçóþùèõ êîêñà (ÏÝ è ÏÌÌÀ – ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò) ïîëèìåðàõ, èç

êîòîðûõ âèäíî, ÷òî îäèí è òîò æå ôîñôîðñîäåðæàùèé àíòèïèðåí – òðèôåíèë-

ôîñôèí – óâåëè÷èâàåò ÊÈ ýïîêñèäíîé ñìîëû íà 60 %, à ÏÝ âñåãî íà 11 %. Òà-

êàÿ æå òåíäåíöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ è äëÿ äðóãèõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé

ãîðåíèÿ.

Íèçêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ôîñôîðñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ â ïîëèî-

ëåôèíàõ è äðóãèõ ïîëèìåðàõ, íå îáðàçóþùèõ ïðè ãîðåíèè êîêñà, ïî-âèäèìî-

ìó, îáúÿñíÿåòñÿ äðóãèì ìåõàíèçìîì îãíåãàñÿùåãî äåéñòâèÿ, ÷åì â ñëó÷àå êîê-

ñîîáðàçóþùèõ ïîëèìåðîâ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [66], â ñëó÷àå òåðìîïëàñòè÷íûõ

ïîëèìåðîâ çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ââåäåííîãî ôîñôîðà òåðÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå åãî

óëåòó÷èâàíèÿ åùå äî ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðà, ÷òî ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåò ìåõà-

íèçì, ñâÿçàííûé ñ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçîé. Èçâåñòíî, ÷òî ôîñôîðñîäåðæà-

ùèå ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ èíãèáèòîðàìè ïëàìåíè â ãàçîâîé ôàçå [50, 51], è

ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü ãàçîôàçíûé ìåõàíèçì èíãèáèðîâàíèÿ ïëàìåíè

ëåòó÷èìè ïðîäóêòàìè ôîñôîðñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ. Â ðàáîòàõ

[45, 50] ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî èññëåäî-

âàíèé ïëàìåíè îáíàðóæåíû ôîñôîðñîäåðæàùèå ïðîäóêòû: PO, HPO2, PO2 è

P2. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèìè äàííûìè ãàçîôàçíûé ìåõàíèçì èíãèáèðîâàíèÿ

ïëàìåíè çàêëþ÷àåòñÿ âî âçàèìîäåéñòâèè ëåòó÷èõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ ïðîäóê-

òîâ ñ àêòèâíûìè ðàäèêàëàìè ÍÎ
�
è Í

�
:

Í� + ÐÎ � ÍÐÎ

ÍÐÎ + Í� � Í2 + ÐÎ

ÐÎ + ÍÎ� � ÍÐÎ + Î��

Ñïîñîáíîñòü ôîñôîðñîäåðæàùèõ ÷àñòèö ïîäàâëÿòü ïëàìÿ â ãàçîâîé ôàçå

ïðîâåðåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî [67]: â êèñëîðîäíî-âîäîðîäíîì ïëàìåíè òóøà-

ùàÿ ñïîñîáíîñòü ÐÑ13 ïðèìåðíî â 12 ðàç âûøå, ÷åì ó õëîðà, è áîëåå ÷åì â 2 ðà-

çà, ÷åì ó áðîìà, ïðè÷åì çíà÷èòåëüíàÿ îãíåòóøàùàÿ ýôôåêòèâíîñòü íàáëþäà-

ëàñü òîëüêî â ñëó÷àå, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ ôîñôîðà áûëà ñðàâíèìà ñ êîíöåíò-

ðàöèåé àòîìîâ âîäîðîäà â ïëàìåíè.
Åùå îäíà ãèïîòåçà î ìåõàíèçìå èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ ÏÌÌÀ ôîñôîðñî-

äåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè ïðåäëîæåíà â ðàáîòàõ [68, 69], â êîòîðûõ óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ôîñôîðà ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó óâå-
ëè÷åíèþ êîíñòàíòû ñêîðîñòè âûãîðàíèÿ ÏÌÌÀ è çàìåòíîìó âîçðàñòàíèþ ÊÈ.
Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âîçðàñòàíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè âûãîðàíèÿ
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì ôîñôîðíûõ êèñëîò, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìè-
÷åñêîì ðàçëîæåíèè ôîñôîðñîäåðæàùèõ àíòèïèðåíîâ, íà äåñòðóêöèþ ïîëèìå-
ðà. Îäíîâðåìåííî ðàçëîæåíèå ôîñôîðíûõ êèñëîò â ãàçîâîé ôàçå ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ Ð2Î5, íà ÷àñòèöàõ êîòîðîãî ãèáíóò (ýôôåêò ñòåíêè) àêòèâíûå ðà-
äèêàëû, ïîääåðæèâàþùèå ïðîöåññ ãîðåíèÿ.

Àâòîðû [65, 66] îáðàùàþò âíèìàíèå íà åùå îäèí ñïîñîá èíãèáèðîâàíèÿ ãî-

ðåíèÿ ïîëèìåðîâ, ñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëè ãîðåíèÿ íà îñíîâå ôîñôîðà. Ìåõà-

íèçì äåéñòâèÿ â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò âêëþ÷àòü îáðàçîâàíèå òÿæåëûõ ïàðîâ èñ-

ïàðÿþùèõñÿ áåç ðàçëîæåíèÿ òåðìîñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå èçîëèðó-

þò ãîðÿùèé ïîëèìåð îò êèñëîðîäà.
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Òàêèì îáðàçîì, èç èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ôîñôîð-

ñîäåðæàùèå çàìåäëèòåëè ãîðåíèÿ ñïîñîáíû ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â ïðîöåññàõ

ïðåêðàùåíèÿ ãîðåíèÿ êàê â ãàçîâîé, òàê è â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçàõ. Âìåñòå

ñ òåì ââèäó îòñóòñòâèÿ èíôîðìàöèè î êîëè÷åñòâåííîì âêëàäå ê- è ã-ôàçíûõ

ðåàêöèé â èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ íåâîçìîæíî âûäåëèòü ñòàäèè, äîìèíèðóþ-

ùèå â ïðîöåññå ïîãàñàíèÿ, ÷òî çàòðóäíÿåò öåëåíàïðàâëåííîå óâåëè÷åíèå ýô-

ôåêòèâíîñòè èçâåñòíûõ è ñîçäàíèå íîâûõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ äëÿ ñèíòåòè-

÷åñêèõ ïîëèìåðîâ. Ê ñêàçàííîìó íåîáõîäèìî äîáàâèòü, ÷òî âîïðîñ î òîì, ãäå –

â êîíäåíñèðîâàííîé èëè ãàçîâîé ôàçå – ñîåäèíåíèÿ ôîñôîðà ïðîÿâëÿþò èíãè-

áèðóþùèå ñâîéñòâà â áîëüøåé ñòåïåíè, îñòàåòñÿ îòêðûòûì.

2.2. Àçîòñîäåðæàùèå çàìåäëèòåëè ãîðåíèÿ

Ïî ìàñøòàáàì ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ àçîòñîäåðæà-

ùèå ñîåäèíåíèÿ óñòóïàþò ãàëîãåí-, ñóðüìà- è ôîñôîðñîäåðæàùèì. Ïî ìíåíèþ

àâòîðîâ [5, 66], ñîåäèíåíèÿ àçîòà ïðîÿâëÿþò îãíåãàñÿùèé ýôôåêò çà ñ÷åò âûäå-

ëåíèÿ ïðè òåðìîëèçå è ãîðåíèè ïîëèìåðíîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà àçîòà

è àììèàêà, ðàçáàâëÿþùèõ ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ãîðåíèÿ. Îäíàêî êîëè÷åñòâî

âûäåëÿåìîãî íåãîðþ÷åãî ãàçà, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîäàâëåíèÿ ãîðåíèÿ ïîëèìåðíî-

ãî ìàòåðèàëà «ðàçáàâëåíèåì» ãàçîâîé ôàçû, íå óñòàíîâëåíî. Â ðàáîòå [71] âûñêà-

çàíî ñóæäåíèå, ÷òî àçîòñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ èíãèáèðóþò òåðìîîêèñëåíèå ïî-

ëèìåðîâ â ê-ôàçå è ðàäèêàëû RO
�
è RO2

�
, îáðàçîâàâøèåñÿ ïðè òåðìîîêèñëåíèè

èëè ãîðåíèè ïîëèìåðîâ, âçàèìîäåéñòâóþò ñ àìèíàìè ïî ñõåìå:

C6H5NHC6H5 + RO
�

� C6H5N
�

C6H5 + ROH

C6H5N
�

C6H5 + RO
�

2 � C6H5NC6H5 + RO
�

�
O

C6H5NHC6H5 + RO
�

2 � C6H5N
�

C6H5 + ROOH.

Â ðàáîòå [72] îãíåãàñÿùèé ýôôåêò àçîòñîäåðæàùèõ àíòèïèðåíîâ îáúÿñíÿ-

åòñÿ ðàçáàâëåíèåì ãîðþ÷èõ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ àììèàêîì è îáðàçîâàíè-

åì íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà ñëîÿ èç òåðìîñòàáèëüíûõ ñòðóêòóð,

âêëþ÷àþùèõ êîíäåíñèðîâàííûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ÿäðà ñ ñîïðÿæåííûìè

C=N-ñâÿçÿìè.

Èç ðàçëè÷íûõ êëàññîâ àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ ñïîñîá-

íîñòüþ ñíèæàòü ãîðþ÷åñòü ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, íàèáîëüøåå ïðèìåíåíèå

354 Â. Â. Áîãäàíîâà,

Î. À. Èâàøêåâè÷

__

_ _

_

_

_NHC H6 5 NHC H6 5

NHC H6 5 NHC H6 5

+ 2RO + 2ROH�



íàøëè àìèäû, â ÷àñòíîñòè ïðîèçâîäíûå ìî÷åâèíû, è ãåòåðîöèêëû, â ïåðâóþ

î÷åðåäü ìåëàìèí è åãî ïðîèçâîäíûå [65]. Îäíàêî îáû÷íî àçîòñîäåðæàùèå ñîå-

äèíåíèÿ èñïîëüçóþò â ñî÷åòàíèè ñ äðóãèìè àíòèïèðåíàìè è â ðÿäå ìîíîãðà-

ôèé è îáçîðîâ [5, 59, 68], ïîñâÿùåííûõ èíãèáèðîâàíèþ ãîðåíèÿ ñèíòåòè÷åñ-

êèõ ïîëèìåðîâ, îòñóòñòâóþò äàííûå î ïðèìåíåíèè èíäèâèäóàëüíûõ àçîòñî-

äåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ. Õàðàêòåðíî, ÷òî èíôîðìàöèÿ îá àçîòñîäåð-

æàùèõ ñîåäèíåíèÿõ îãðàíè÷èâàåòñÿ â îñíîâíîì ïàòåíòàìè, ãäå ìåõàíèçì èõ

äåéñòâèÿ íå ðàññìàòðèâàåòñÿ.

Ïðåäâàðèòåëüíî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî èíäèâèäóàëüíûå àçîòñîäåðæàùèå

ñîåäèíåíèÿ (êàðáàìèä, ìåëàìèí) íåýôôåêòèâíû ïðè ñíèæåíèè ãîðþ÷åñòè ïî-

ëèîëåôèíîâ, ïîëèóðåòàíîâ, ïîëèàìèäîâ, ïîëèýôèðîâ. Ýòè ñîåäèíåíèÿ öåëåñî-

îáðàçíî èñïîëüçîâàòü ñîâìåñòíî ñ ôîñôîðñîäåðæàùèì ñèíåðãèñòîì – ïîëèôîñ-

ôàòîì àììîíèÿ (ÏÔÀ). Äàëåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûñèòü îãíåãàñÿùóþ ýô-

ôåêòèâíîñòü è ñíèçèòü ñîäåðæàíèå àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùåé ñèíåðãè÷åñêîé

ñìåñè â ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèÿõ óäàåòñÿ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ â ñìåñè íà

îñíîâå ÏÔÀ âìåñòî êàðáàìèäà è ìåëàìèíà ïðîäóêòîâ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

àëèôàòè÷åñêèìè è àðîìàòè÷åñêèìè äèèçîöèàíàòàìè.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðèðîäû èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íûõ

êëàññîâ àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèìè çàìåäëèòåëÿìè ãîðåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ ïðî-

äóêò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåëàìèíà ñ äèýòèëåíãëèêîëü-áèñ-(4-ìåòèë-3-èçîöèàíà-

òîôåíèë) êàðáàìàòîì – äóäåã-2 (À-1), ïîëó÷åííûé ïðè ýêâèìîëåêóëÿðíîì ñî-

îòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ. Â êà÷åñòâå ñèíåðãèñòà ê ïðîäóêòó À-1 äîáàâëÿëè

ÏÔÀ. Îïðåäåëåíî, ÷òî óñòîé÷èâûé îãíåãàñÿùèé ýôôåêò äîñòèãàåòñÿ ïðè ñëå-

äóþùåì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ: ïîëèîëåôèí : ÏÔÀ : À-1 = 60 : 25 : 15,

òîãäà êàê ïðåäâàðèòåëüíî óñòàíîâëåíî [73, 74], ÷òî èíäèâèäóàëüíûå ïðîäóêòû

À-1 è ÏÔÀ îãíåãàñÿùèì ýôôåêòîì â ïîëèîëåôèíàõ íå îáëàäàþò.

2.3. Êîêñîîáðàçîâàíèå êàê ôàêòîð

èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîçâîëÿþùèõ ñäåëàòü çà-

êëþ÷åíèå î âëèÿíèè ïðîöåññîâ êàðáîíèçàöèè íà èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ ïîëè-

îëåôèíîâ, è äëÿ îïðåäåëåíèÿ äîìèíèðóþùåé ñòàäèè ïðîöåññà èíãèáèðîâàíèÿ

ãîðåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ áûëè ïðîâåäåíû ñîïîñòàâèòåëüíûå ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ îãíåòóøàùåé ýôôåêòèâíîñòè àíòèïèðåíîâ, èìå-

þùèõ ðàçëè÷íóþ êàðáîíèçèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü, è êîëè÷åñòâà îáðàçóþùèõ-

ñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè è ãîðåíèè êîêñà ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ, èíãèáè-

ðóþùèõ ãîðåíèå â ãàçîâîé ôàçå [75–80].

Èçâåñòíî [81, 82], ÷òî ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîä-

íûõ ôðàãìåíòîâ â àíòèïèðåíå, òåì áîëüøå óãëÿ îáðàçóåòñÿ ïðè èõ òåðìè÷åñ-

êîì ðàçëîæåíèè è ãîðåíèè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå, à

òàêæå êîëè÷åñòâåííûé è ôàçîâûé ñîñòàâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî

ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ ÏÝ-êîìïîçèöèé ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ ñè-

íåðãè÷åñêèõ ñìåñåé íà îñíîâå ÏÔÀ (NH4PO3)n è àçîòñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ â ñâîåì ñîñòàâå àëèôàòè÷åñêèå èëè àðîìàòè÷åñêèå

ãðóïïû è â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ñêëîííûõ ê êàðáîíèçàöèè.
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Â êà÷åñòâå àçîòñîäåðæàùèõ äîáàâîê, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ êàðáîíèçèðóþ-

ùóþ ñïîñîáíîñòü, èñïîëüçîâàëè ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ âçÿòûõ â ýêâèìî-

ëÿðíîì ñîîòíîøåíèè êàðáàìèäà è àëèôàòè÷åñêîãî ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà

(ÃÌÄÈ; OCN–(CH2)6–NCO) – ïðîäóêò À, à òàêæå òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (ÒÄÈ;

OCN–C6H3(CH3)–NCO) – ïðîäóêò Á è äóäåãà-2 (OCN–C6H3(CH3)–NH–CO–O–

–(CH2)2–O–(CH2)2–O–CO–NH–C6H3(CH3)–NCO) – ïðîäóêò Â, ïîëó÷åííûõ ïî ìå-

òîäèêå [83, 84]. Ôîðìóëû ýëåìåíòàðíûõ çâåíüåâ ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé,

èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ ñêëîííîñòü ê êîêñîîáðàçîâàíèþ, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Ñîåäèíåíèÿ êàðáàìèäà ñ äèèçîöèàíàòàìè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû

Ïðîäóêò Ôîðìóëà ýëåìåíòàðíîãî çâåíà

À –[–CO–NH–(CH2)6–NH–CO–NH–CO–NH–]n–

Á –[–CO–NH–C6H3(CH3)–NH–CO–NH–CO–NH–]n–

Â –[–CO–NH–C6H3(CH3)–NH–CO–(CH2)2–O–(CH2)2–O–CO–NH–C6H3(CH3)–NH–CO–]n–

Ïðè èññëåäîâàíèè îãíåòóøàùåé ýôôåêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ ïðîäóê-

òîâ ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â ïîëèýòèëåíîâîé ñìåñè âî âñåõ ñëó÷àÿõ áûëî

îäèíàêîâûì è ñîñòàâëÿëî ÏÝ : ÏÔÀ : ïðîäóêò ñèíòåçà = 60 : 25 : 15.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè äàííûõ ïî êîëè÷åñòâó êàðáîíèçîâàííîãî îñòàòêà ïðè

òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè è ãîðåíèè ÏÝ-êîìïîçèöèé ñ ýôôåêòèâíîñòüþ èññëå-

äóåìûõ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé óñòàíîâëåíî, ÷òî êîððåëÿöèÿ ìåæäó îãíåãàñÿ-

ùåé ýôôåêòèâíîñòüþ è êîëè÷åñòâîì êàðáîíèçîâàííûõ ïðîäóêòîâ îòñóòñòâóåò.

Ïîñòóïëåíèå ôîñôîðà â ãàçîâóþ ôàçó íå ïðåâûøàåò 50 % îò åãî ñîäåðæà-

íèÿ â èñõîäíûõ êîìïîçèöèÿõ, ïðè÷åì ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èé ìåæäó êîëè÷å-

ñòâåííûì îáðàçîâàíèåì ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ôîñôîðà âî âñåõ òðåõ ñëó÷àÿõ íå

íàáëþäàåòñÿ. Íàïðîòèâ, ïðàêòè÷åñêè âåñü àçîò ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ

òåðìîîáðàáîòêè (450–500 �Ñ) ïîñòóïàåò â ãàçîâóþ ôàçó. Âàæíî, ÷òî ïðè òåðìî-

îáðàáîòêå ÏÝ-êîìïîçèöèè ñ íàèáîëåå ýôôåêòèâíîé ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñüþ

(ÏÔÀ è ïðîäóêò À) îáíàðóæåíî áîëåå âûñîêîå ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóìÿ äðóãèìè

ñèíåðãè÷åñêèìè ñìåñÿìè ïîñòóïëåíèå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé àçîòà â ãàçîâóþ ôà-

çó ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò îäíîçíà÷íî óñòàíîâèòü

ïðè÷èíó áîëåå âûñîêîé îãíåãàñÿùåé ýôôåêòèâíîñòè ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè

ÏÔÀ ñ ïðîäóêòîì À, à íàèáîëåå âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ

èìååò äîñòàòî÷íîå ïîñòóïëåíèå ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ (îñîáåííî àçîòà)

â ãàçîâóþ ôàçó ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè êàðáîíèçàöèè, ïðîòåêàþùèìè â

êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå. Ñóùåñòâåííî, ÷òî êîëè÷åñòâåííûå ñîïîñòàâèòåëüíûå

ðåçóëüòàòû ïî ýôôåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé è ïîñòóïëå-

íèþ ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ â ãàçîâóþ ôàçó ïîëó÷åíû âïåðâûå, òàê êàê

â ëèòåðàòóðå íå óäàëîñü îáíàðóæèòü äàííûå êîëè÷åñòâåííûõ èññëåäîâàíèé

òâåðäûõ è ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ ïîëèìåð-

íûõ êîìïîçèöèé ñ çàìåäëèòåëÿìè ãîðåíèÿ, èìåþùèìè ðàçëè÷íóþ ñêëîííîñòü

ê êîêñîîáðàçîâàíèþ.
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2.4. Èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ ïîëèìåðîâ

àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèìè çàìåäëèòåëÿìè ãîðåíèÿ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äîêàçàòåëüñòâ ìå-

õàíèçìà èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ àçîò-ôîñôîðñî-

äåðæàùèìè àíòèïèðåíàìè [85–90] áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êîëè÷åñò-

âåííîãî è êà÷åñòâåííîãî ñîñòàâà òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà, èìåþùèõ

ðàçëè÷íóþ îãíåñòîéêîñòü ïîëèýòèëåíîâûõ è ïîëèïðîïèëåíîâûõ êîìïîçè-

öèé ñ ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñüþ ÏÔÀ è ïðîäóêòà À-1 [84]. Íàéäåíî, ÷òî óñòîé-

÷èâûé îãíåãàñÿùèé ýôôåêò äëÿ ÏÏ äîñòèãàåòñÿ ïðè ñëåäóþùåì ñîîòíîøå-

íèè êîìïîíåíòîâ: ÏÏ : ÏÔÀ : À-1 = 60 : 25 : 15. Ïðè çàìåíå ïîëèïðîïèëåíà

íà ïîëèýòèëåí êîìïîçèöèÿ íå ÿâëÿåòñÿ îãíåñòîéêîé. Îäíîâðåìåííî óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî èíäèâèäóàëüíûå À-1 è ÏÔÀ íå îáëàäàþò îãíåãàñÿùèì äåéñòâèåì.

Ðàññìîòðèì, êàê îñóùåñòâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèõ

çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ â çîíå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû, íåïîñðåäñòâåííî ïðèìû-

êàþùåé ê ïîâåðõíîñòè ãîðåíèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàêòîðîâ, îáóñëîâëèâàþùèõ

ðàçëè÷íóþ ýôôåêòèâíîñòü àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèõ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé â ïî-

ëèîëåôèíàõ, èññëåäîâàëè ôàçîâûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ

òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ (êàïåëü) èíäèâèäóàëüíûõ àíòèïèðåíîâ, èõ

ñìåñåé, à òàêæå êîìïîçèöèé ÏÝ è ÏÏ ñ ýòèìè æå àíòèïèðåíàìè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ðåíòãåíîãðàììàõ èñõîäíûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé

ñ àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèìè àíòèïèðåíàìè ïðèñóòñòâóþò äèôðàêöèîííûå ìàê-

ñèìóìû èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè – ÏÔÀ è ïðîäóêòà À-1,

ïðè÷åì òàêàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äî 250 �Ñ. Íà÷èíàÿ ñ 300 �Ñ, íà ðåíòãåíî-

ãðàììàõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé îòìå÷åíî óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèé ÏÔÀ è àçîòñîäåðæàùåãî àíòèïèðåíà, à ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïðè 400 �Ñ

ðåãèñòðèðóþòñÿ äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû íåèäåíòèôèöèðîâàííîé ôàçû,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âçàèìîäåéñòâèè ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè ñ îáðàçîâàíèåì êðèñòàëëè÷åñêèõ ïðîäóê-

òîâ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 500 �Ñ ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå ýòèõ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ñ îáðàçîâàíèåì ðåíòãåíîàìîðôíûõ ñîåäèíåíèé.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî êîëè÷åñòâåííîìó ñîäåðæàíèþ àçîòà è

ôîñôîðà â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ èíäèâèäóà-

ëüíûõ àíòèïèðåíîâ è èõ ñìåñåé ñ ïîëèýòèëåíîì è ïîëèïðîïèëåíîì.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, ïðèðîäà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû âåñüìà

ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ñòåïåíü ðàçëîæåíèÿ è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ òâåðäûõ

ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà èíäèâèäóàëüíûõ àíòèïèðåíîâ è èõ ñìåñåé. Â ñëó÷àå

ÏÔÀ ïðèñóòñòâèå ïîëèìåðîâ çàìåòíî óñêîðÿåò åãî òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ñ

ïîñòóïëåíèåì â ãàçîâóþ ôàçó ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé àçîòà è ôîñôîðà. Íàïðîòèâ,

ðàçëîæåíèå àçîòñîäåðæàùåé äîáàâêè, ïðîèñõîäÿùåå áåç ïîëèìåðà ïðàêòè÷åñ-

êè íàöåëî, â ïîëèìåðàõ çàìåäëÿåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î åå âçàèìîäåéñòâèè

ñ ïîëèìåðàìè ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîíèçîâàííûõ îñòàòêîâ.

Ïðè òåðìîîáðàáîòêå ïîëèîëåôèíîâûõ êîìïîçèöèé ñ àçîò-ôîñôîðñîäåðæà-

ùåé ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñüþ àíòèïèðåíîâ äëÿ ÏÏ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÝ íàáëþäà-

åòñÿ áîëåå çíà÷èòåëüíîå ïîñòóïëåíèå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé àçîòà â ãàçîâóþ ôàçó

(â 1,5–2 ðàçà) ïðè ïðèìåðíî îäèíàêîâîì ñîäåðæàíèè ôîñôîðà â òâåðäûõ ïðî-

äóêòàõ òåðìîëèçà è ãîðåíèÿ îáåèõ êîìïîçèöèé. Ñóùåñòâåííî, ÷òî îãíåãàñÿ-
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ùàÿ ñèíåðãè÷åñêàÿ ñìåñü ÏÔÀ ñ ïðîäóêòîì À-1 ýôôåêòèâíà â ÏÏ, òîãäà êàê

ÏÝ-êîìïîçèöèÿ â ïðèñóòñòâèè ýòîé æå ñìåñè àíòèïèðåíîâ íå ÿâëÿåòñÿ îãíå-

ñòîéêîé. Èç ñðàâíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùåé ñèíåðãè÷åñ-

êîé ñìåñè â ÏÝ- è ÏÏ-êîìïîçèöèÿõ ñ äàííûìè ïî êîëè÷åñòâåííîìó ñîñòàâó

ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ ýòèõ æå êîìïîçèöèé âèäíî,

÷òî îãíåãàñÿùèé ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ, åñëè â ãàçîâóþ ôàçó ïîñòóïàåò äîñòàòî÷-

íîå êîëè÷åñòâî ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé àçîòà. Ñóäÿ ïî òîìó, ÷òî êàê â ÏÝ-, òàê è â

ÏÏ-êîìïîçèöèè ïîñòóïëåíèå ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ôîñôîðà â ãàçîâóþ ôàçó

ïðèìåðíî îäèíàêîâî è íå ïðåâûøàåò 60 %, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èíãèáè-

ðîâàíèå ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ ëåòó÷èìè ñîåäèíåíèÿìè àçîòà â ãàçîâîé ôàçå

âíîñèò áîëåå ñóùåñòâåííûé âêëàä â îãíåñòîéêîñòü ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé

ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ïðîöåññàìè ñ ó÷àñòèåì ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé

ôîñôîðà.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ çàâèñèìîñòè ìåæäó îñîáåííîñòÿìè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-

íèÿ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ èëè èõ ñìåñåé ñ ïîëèìåðàìè è îãíåãàñÿùåé ýôôåê-

òèâíîñòüþ èññëåäîâàíî òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå èíäèâèäóàëüíîé äîáàâêè

À-1, ÏÝ, ÏÏ, ïîëèàìèäà (ÏÀ), ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòà (ÏÝÒÔ), à òàêæå ñìå-

ñåé À-1 ñ ïåðå÷èñëåííûìè ïîëèìåðàìè [91–93].
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Òàáëèöà 2

Êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

è ãîðåíèÿ ïîëèîëåôèíîâûõ êîìïîçèöèé (âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè 10 ìèí)*
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Ñîäåðæàíèå àçîòà è ôîñôîðà (%) â ïðîäóêòàõ òåðìîîáðàáîòêè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ

è êîìïîçèöèé***

À-1
ÏÔÀ : À-1

(25 : 15)

ÏÏ : ÏÔÀ

(75 : 25)

ÏÝ : ÏÔÀ

(75 : 25)

Ï
Ï

:
À

-1

(8
5

:
1
5
)

Ï
Ý

:
À

-1

(8
5

:
1
5
)

ÏÏ : ÏÔÀ : À-1

(60 : 25 : 15)

ÏÝ : ÏÔÀ : À-1

(60 : 25 : 15)

N N P N P N P N N N P N P

200 99,0 99,0 90,0 97,4 99,1 94,2 99 96,6 98,8 98,7 97,9 93,9 86,7

250 80,0 95,1 89,0 91,0 95,0 82,6 93,6 82,6 95,2 92,0 89,9 91,4 84,6

300 49,0 79,0 88,0 85,0 79,9 77,0 81,4 80,9 81,6 78,5 83,8 90,15 79,4

350 27,0 78,2 85,3 77,0 79,8 75,0 78,6 79,8 80,1 67,5 41,1 81,2 46,9

400 10,0 37,0 80,1 73,0 71,2 72,0 72,3 76,5 75,2 59,3 40,1 76,5 45,8

450 8,0 14,3 75,2 69,0 65,3 66,9 66,2 73,1 73,2 35,5 40,0 74,3 45,0

500 3,0 8,0 65,4 64,0 59,1 63,8 60,9 69,8 70,3 24,1 39,7 72,7 44,2

Êàï-

ëè** – – – 62,7 56,3 61,7 57,1 66,7 68,2 23,0 39,0 70,5 42,5

* Ìàêñèìàëüíàÿ ïîòåðÿ ìàññû ïðè òåðìîîáðàáîòêå ÏÔÀ ïðè 500 �Ñ ñîñòàâëÿåò 15 %, â ñâÿ-

çè ñ ÷åì êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìîîáðàáîòêè ÏÔÀ íå îïðåäåëÿëè.
** Òâåðäûå ïðîäóêòû ãîðåíèÿ.

*** Ñîäåðæàíèå ôîñôîðà è àçîòà ïî îòíîøåíèþ ê ñîäåðæàíèþ â èñõîäíîì ïðîäóêòå.



Ïðîäóêò À-1 óñòîé÷èâ äî 220–225 �Ñ. Ïðè 230 �Ñ ðåãèñòðèðóåòñÿ íà÷àëî

ðàçëîæåíèÿ îáðàçöà, ñîïðîâîæäàþùååñÿ ïîòåðåé ìàññû. Ïðè 250–370 �Ñ ðàç-

ëîæåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì ïîãëîùåíèåì òåïëà, íà êîíå÷íîé

ñòàäèè òåðìîëèçà íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ñ ìàê-

ñèìóìîì ïðè 550 �Ñ.

Ñîãëàñíî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì äàííûì, ðàçëîæåíèå ÏÝ è ÏÏ íà÷èíàåò-

ñÿ ïðè 250–260 �Ñ. Íà÷àëî ðàçëîæåíèÿ ÏÀ è ÏÝÒÔ ðåãèñòðèðóåòñÿ â ýòîì æå

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Çàòåì ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âûøå 300 �Ñ

ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíîå ýêçîòåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ïîëèìåðîâ.

Ïðè èññëåäîâàíèè ñìåñåé ïîëèìåðîâ ñ àíòèïèðåíîì À-1 (â ÏÏ è ÏÝ ââîäè-

ëè 15 %, à â ÏÀ è ÏÝÒÔ – 5 % àçîòñîäåðæàùåé äîáàâêè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

êîíöåíòðàöèè ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â êîìïîçèöèÿõ, íå ïîääåðæèâàþùèõ ñàìîñòî-

ÿòåëüíîå ãîðåíèå) óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåäëèòåëü ãîðåíèÿ íå âëèÿåò íà ðàçëî-

æåíèå ÏÀ è ÏÝÒÔ, òîãäà êàê íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå òåðìè÷åñ-

êîãî ïîâåäåíèÿ ïîëèîëåôèíîâ. Â ÏÝ â ïðèñóòñòâèè îãíåãàñÿùåé äîáàâêè èí-

òåíñèâíàÿ ïîòåðÿ ìàññû ðåãèñòðèðóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå íà 40 �Ñ âûøå ïî

ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì ïîëèìåðîì. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåì-

ïåðàòóðû ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ÏÝ-ìàòðèöû â ïðèñóòñòâèè àíòèïèðåíà àíàëî-

ãè÷åí ýòîìó æå ïðîöåññó â ïîëèìåðå áåç äîáàâêè. Ââåäåíèå àíòèïèðåíà À-1 â

ÏÏ ïîëíîñòüþ èçìåíÿåò õàðàêòåð òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðà: íàáëþ-

äàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèå ýêçîýôôåêòîâ â îáëàñòè 500–550 �Ñ, õàðàêòåðíûõ äëÿ èñ-

õîäíûõ ÏÏ è àíòèïèðåíà, íà êðèâîé ÄÒÀ ïîÿâëÿåòñÿ ýíäîýôôåêò ñðåäíåé èí-

òåíñèâíîñòè ñ ìàêñèìóìîì ïðè 420 �Ñ. Ýòè ôàêòû ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè

âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ñ îãíåãàñÿùåé äîáàâêîé â ïðåäïëàìåí-

íîé çîíå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû. Âìåñòå ñ òåì äàííûå äåðèâàòîãðàôè÷åñêîãî

èññëåäîâàíèÿ äîêàçûâàþò èçáèðàòåëüíîñòü äåéñòâèÿ àçîòñîäåðæàùèõ çàìåä-

ëèòåëåé ãîðåíèÿ â êàæäîì èç ïîëèìåðîâ.

Ðàíåå äëÿ ñóðüìà-ãàëîãåíñîäåðæàùèõ êîìïîçèöèé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â

çîíå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû, ïðèìûêàþùåé ê ïîâåðõíîñòè ãîðåíèÿ, ïðîèñõî-

äèò ïðåâðàùåíèå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ñóùåñòâåííî âëèÿþùåå íà ñêîðîñòü

âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé, è ÷òî ñòðóêòóðèðîâàíèå

ïîëèìåðà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí, îáóñëîâëèâàþùèõ ðàçëè÷íóþ ýôôåêòèâ-

íîñòü îäíèõ è òåõ æå àíòèïèðåíîâ â ðàçíûõ ïîëèìåðàõ. Èñõîäÿ èç äàííûõ

ÄÒÀ è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

àçîòñîäåðæàùåé äîáàâêè è åå ñìåñåé ñ ïîëèîëåôèíàìè, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü

íàëè÷èå òåðìîñòèìóëèðóåìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðîâ ñ àíòèïèðåíîì À-1.

Äåéñòâèòåëüíî, óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîäóêòàõ òåðìîîáðàáîòêè êîìïîçèöèé ÏÝ

ñ àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùåé ñìåñüþ àíòèïèðåíîâ ñîäåðæàíèå ñøèòîé ôðàêöèè â

1,5–2 ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ êîìïîçèöèé ÏÏ.

Òàêèì îáðàçîì, èç ñðàâíåíèÿ íà êîëè÷åñòâåííîì óðîâíå ïðåâðàùåíèÿ

ñóðüìà-ãàëîãåí- è àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ â ïîëèìåðàõ

ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ïîêàçàíî [91–94], ÷òî äëÿ îáåèõ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé íà-

èáîëåå âàæíûì ìîìåíòîì ïðè èíãèáèðîâàíèè ãîðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñâîåâðåìåí-

íûé, ñîâïàäàþùèé ñ òåìïåðàòóðîé ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, âûõîä

äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ â ãàçîâóþ ôàçó. Ýôôåê-

òèâíîñòü àçîò-ôîñôîð- è ñóðüìà-ãàëîãåíñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ îï-

ðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ è êîëè÷åñòâîì èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ, ïî-

359ÎÃÍÅÃÀÑßÙÈÉ ÝÔÔÅÊÒ ÇÀÌÅÄËÈÒÅËÅÉ ÃÎÐÅÍÈß Â ÑÈÍÒÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÎËÈÌÅÐÀÕ

È ÏÐÈÐÎÄÍÛÕ ÃÎÐÞ×ÈÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÀÕ



ñòóïàþùèõ â ãàçîâóþ ôàçó, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ

åäèíûõ ïîäõîäîâ ïî ïîäáîðó è ðåãóëèðîâàíèþ ýôôåêòèâíîñòè Sb-Hal è N-P-ñî-

äåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ â ïîëèìåðàõ, à òàêæå ðåãóëèðîâàíèþ âçàè-

ìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå äëÿ

ìàêñèìàëüíîãî óâåëè÷åíèÿ îáðàçîâàíèÿ ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ. Ïðè

ýòîì âàæíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü êàê ñóðüìà-ãàëîãåí-, òàê è àçîò-ôîñôîðñîäåð-

æàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâè÷íûìè ïðîöåññàìè âçàèìî-

äåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé, ïðîòåêàþùèìè â êîíäåíñèðî-

âàííîé ôàçå íà ôîíå ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò âûñêàçàòü ñóæäåíèå î ïðèðîäå ñèíåðãè÷åñ-

êîãî ýôôåêòà àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ â ñèíòåòè÷åñêèõ

íåêîêñóþùèõñÿ ïîëèìåðàõ. Èñõîäÿ èç ñîïîñòàâëåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ñèíåð-

ãè÷åñêèõ àçîò-ôîñôîðñîäåðæàùèõ ñìåñåé, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ ñêëîííîñòü ê

êîêñîîáðàçîâàíèþ, ñ äàííûìè ïî ïîñòóïëåíèþ ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ â

ãàçîâóþ ôàçó, à òàêæå äàííûõ ïî êîëè÷åñòâåííîìó ñîñòàâó òâåðäûõ ïðîäóêòîâ

òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÏÝ- è ÏÏ-êîìïîçèöèé, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ îãíå-

ãàñÿùóþ ýôôåêòèâíîñòü, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñèíåðãèçì àçîò-ôîñôîðñî-

äåðæàùèõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ îáóñëîâëåí ðåàëèçàöèåé ìåõàíèçìà ïîäà÷è

ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ â ãàçîâóþ ôàçó. Îäíîâðåìåííî óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïîñòóïëåíèå àçîòñîäåðæàùèõ èíãèáèòîðîâ â ãàçîâóþ ôàçó èìååò ïðèîðèòåòíîå

çíà÷åíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîñôîðñîäåðæàùèìè.

3. ÎÃÍÅÇÀÙÈÒÀ È ÒÓØÅÍÈÅ ËÅÑÍÛÕ

ÃÎÐÞ×ÈÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ

3.1. Äðåâåñèíà êàê îáúåêò ãîðåíèÿ

Ëåñíûå ïîæàðû – ýòî ïðèðîäíûé ôàêòîð, ïîÿâèâøèéñÿ âìåñòå ñ äðåâåñíîé
ðàñòèòåëüíîñòüþ è ñîïóòñòâóþùèìè ëåñíûìè ãîðþ÷èìè ìàòåðèàëàìè (ËÃÌ):
äðåâîñòîé, ïîäðîñò, âàëåæíèê, ïíè, ïîäñòèëêà è òîðô, à òàêæå ÷àñòè÷íî êîð-
íè äåðåâüåâ è êóñòàðíèêîâ, îñíîâíûì êîìïîíåíòîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ êëåò-
÷àòêà èëè öåëëþëîçà (Ñ6Í10Î5)n [95]. Îñîáåííîñòè ýòèõ ãîðþ÷èõ ìàòåðèàëîâ
ñâîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ê ðàçëè÷èÿì â ñòðîåíèè, ïëîòíîñòè, ñìîëèñòîñòè,
ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ è âëàæíîñòè, êîòîðûå è ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷èÿì â èõ ãîðå-
íèè. Ìåõàíèçì èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ ËÃÌ èçó÷åí ñëàáî. Íàèáîëåå ïîëíûå
äàííûå èìåþòñÿ î ïðîöåññå èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ äðåâåñèíû.

Ñóùåñòâåííî, ÷òî öåëëþëîçà ÿâëÿåòñÿ òàêæå îñíîâíûì êîìïîíåíòîì

(80–90 %) ìåëêèõ ðàñòèòåëüíûõ îñòàòêîâ, ìõîâ è ëèøàéíèêîâ, êîòîðûå ñëó-
æàò îñíîâíûìè ïðîâîäíèêàìè ãîðåíèÿ ïðè íèçîâûõ ïîæàðàõ [96]. Ñòâîëîâàÿ
äðåâåñèíà ðàñòóùèõ äåðåâüåâ îáû÷íî íå ãîðèò. Ïðè âåðõîâûõ è ñèëüíûõ íèçî-
âûõ ïîæàðàõ ó íèõ ìîæåò ÷àñòè÷íî îáãîðåòü êîðà. Êðóïíûé âàëåæíèê ëèøü

îáóãëèâàåòñÿ ñâåðõó, à ìåëêèé – ñãîðàåò. Ïðè ëþáûõ ëåñíûõ ïîæàðàõ îáÿçàòå-

ëüíî ãîðèò ñëîé èç ìåëêèõ ðàñòèòåëüíûõ îñòàòêîâ, ìõîâ è ëèøàéíèêîâ – îñ-
íîâíîé ïðîâîäíèê ãîðåíèÿ [97].

Ìåõàíèçì ïðåêðàùåíèÿ ãîðåíèÿ çàâèñèò îò ðåæèìà ãîðåíèÿ è àãðåãàòíîãî

ñîñòîÿíèÿ ãîðþ÷èõ âåùåñòâ [7]. Òàê, ïðè äèôôóçèîííîì ðåæèìå ãîðåíèÿ

âîçìîæíû ñëåäóþùèå ñïîñîáû ïðåêðàùåíèÿ ãîðåíèÿ [7, 98]: èçîëÿöèÿ êîìïî-
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íåíòîâ ãîðþ÷åé ñìåñè äðóã îò äðóãà; ââåäåíèå îãíåòóøàùèõ ñðåäñòâ â îäèí èç

êîìïîíåíòîâ ñìåñè; ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîñòóïëåíèÿ îäíîãî èç êîìïî-

íåíòîâ ñìåñè â çîíó ãîðåíèÿ; îõëàæäåíèå çîíû ãîðåíèÿ. Äëÿ òâåðäûõ ãîðþ÷èõ

ìàòåðèàëîâ (ÒÃÌ) ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ãîðåíèÿ â ãàçîâîé ôàçå õàðàêòåðíî ïðî-

äîëæåíèå ïðîöåññà äèôôóçèîííîãî ãîðåíèÿ (òëåíèÿ) â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ

[7, 99], êîòîðîå ìîæåò ïåðåéòè â ïëàìåííîå ãîðåíèå. Ýòîò ïðîöåññ ìîæåò ïîâ-

òîðÿòüñÿ íåîäíîêðàòíî, ïîêà íå áóäóò äîñòèãíóòû óñëîâèÿ ïî ñíèæåíèþ òåì-

ïåðàòóðû ïîâåðõíîñòè ÒÃÌ íèæå òåìïåðàòóðû ñàìîâîñïëàìåíåíèÿ ïðîäóêòîâ

èõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ.

Ãîðåíèþ ïðåäøåñòâóåò öåëûé ðÿä ïîäãîòîâèòåëüíûõ ñòàäèé, íà÷èíàÿ ñ ïî-

äîãðåâà ãîðþ÷åãî è çàêàí÷èâàÿ ïåðåõîäîì ãîðþ÷åãî â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå.

Ïîäãîòîâèòåëüíûå ñòàäèè â ñðàâíåíèè ñ ïðîöåññîì ãîðåíèÿ èäóò î÷åíü ìåä-

ëåííî. Òàê, ñãîðàíèå äðåâåñèíû íà âîçäóõå ïðîèñõîäèò ñ ïðåäâàðèòåëüíîé åå

ïîäñóøêîé, ðàçëîæåíèåì è âîçãîíêîé ëåòó÷èõ âåùåñòâ, êîòîðûå îáðàçóþò ñ

âîçäóõîì ãîðþ÷óþ ñìåñü. Íåáîëüøèå ÷àñòè÷êè òâåðäîãî óãëåðîäà óâëåêàþòñÿ

ïîòîêîì ãàçîâ. Íåêîòîðûå èç íèõ ñãîðàþò â ïëàìåíè, à äðóãèå îáðàçóþò äûì.

Òâåðäûé óãîëüíûé îñòàòîê ïîäâåðæåí áåñïëàìåííîìó ãåòåðîãåííîìó ãîðåíèþ.

Â ðàáîòàõ [100, 101] âûäåëåíî ïÿòü ñòàäèé ãîðåíèÿ äðåâåñèíû. Â íà÷àëå

ïåðâîé ñòàäèè ïîäîãðåâ äðåâåñèíû ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñòåïåííûì óñèëåíèåì

èñïàðåíèÿ âëàãè è ñìîë. Ïðè 110–115
î
Ñ ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíîå èñïàðåíèå

êàïèëëÿðíîé è àäñîðáèðîâàííîé âîäû è ÷àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå äðåâåñèíû ñ

èçìåíåíèåì åå îêðàñêè. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû, îòíîñÿùååñÿ

êî âòîðîé ñòàäèè, ñîïðîâîæäàåòñÿ óñêîðÿþùèìñÿ ïðîöåññîì ðàçëîæåíèÿ ñ

âûäåëåíèåì òåïëà è èñïàðåíèåì ïðîäóêòîâ ðàñïàäà. Ïðè 150–200 �Ñ ïðîäóêòà-

ìè ðàçëîæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ âîäà è óãëåêèñëûé ãàç, à ïðè òåìïåðàòóðå âûøå

200 �Ñ íà÷èíàþò ðàçëàãàòüñÿ öåëëþëîçà è ëèãíèí, ÿâëÿþùèåñÿ îñíîâíûìè ñî-

ñòàâëÿþùèìè äðåâåñèíû. Ýòîò ïðîöåññ äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè 275–300 �Ñ.

Ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðè òàêîé òåìïåðàòóðå ñòàíîâèò-

ñÿ ðàâíîé ñêîðîñòè èõ âîçìîæíîãî äèôôóçèîííîãî ãîðåíèÿ, è îíè âîñïëàìåíÿ-

þòñÿ. Ïðè òåìïåðàòóðå 400–430 �Ñ ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû è âûäåëå-

íèÿ ãîðþ÷èõ ãàçîâ çàâåðøàåòñÿ, äðåâåñèíà îáóãëèâàåòñÿ è ïðè 500 �Ñ ãîðåíèå

óãëÿ íà åå ïîâåðõíîñòè ïðîòåêàåò ñ óæå çàìåòíîé ñêîðîñòüþ. Ïî ìåðå óäàëåíèÿ

èç äðåâåñèíû ëåòó÷èõ âåùåñòâ ñâåòÿùååñÿ ïëàìÿ ïîñòåïåííî íà÷èíàåò ñïàäàòü

è èñ÷åçàåò ñîâñåì. Îñòàåòñÿ óãëåðîäíûé îñòàòîê, îêðóæåííûé ñèíåâàòûì ïëà-

ìåíåì ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, êîòîðûé áûñòðî ñãîðàåò è ïðåâðàùàåòñÿ â çîëó.

Òàêèì îáðàçîì, ãîðåíèå äðåâåñèíû – ñëîæíûé ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðî-

öåññ, êîòîðîìó ïðèñóùè îñîáåííîñòè êàê ãîìîãåííîãî, òàê è ãåòåðîãåííîãî

ãîðåíèÿ. Ãîðåíèå ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ òàêæå ïðîèñõîäèò

ñ ïðåäâàðèòåëüíûì òåðìîëèçîì ïîëèìåðà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî îáðàçóþòñÿ

ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû. Ñëåäîâàòåëüíî, èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ êàê ñèíòå-

òè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ, òàê è öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ íåîáõîäèìî ðàññìàò-

ðèâàòü êàê öåëåíàïðàâëåííîå âîçäåéñòâèå íà ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå êàê â

ãåòåðîãåííîé îáëàñòè, òàê è â ãàçîâîé ôàçå, ïîýòîìó äëÿ ñèíòåòè÷åñêèõ è

ïðèðîäíûõ öåëëþëîçîñîäåðæàùèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïîèñê ñòàäèè,

îêàçûâàþùåé îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ, ñâÿçàí ñ

äåòàëüíûì èññëåäîâàíèåì òåðìîëèçà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû è âëèÿíèÿ íà íå-

ãî çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ.
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âçàèìîñâÿçè ìåæäó èññëåäóåìûìè ñèíòåòè÷åñêèìè è

ïðèðîäíûìè ïîëèìåðàìè è çàêîíîìåðíîñòÿìè èõ ãîðåíèÿ è ïîãàñàíèÿ íåîáõî-

äèìà èíôîðìàöèÿ î ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ èñõîäíûõ êîìïîíåí-

òîâ â êîíå÷íûå ïðîäóêòû ñãîðàíèÿ íà âñåõ ýòàïàõ ïðîöåññà.

Ãîðåíèå äðåâåñèíû è öåëëþëîçû ÿâëÿåòñÿ ãåòåðîãåííûì ïðîöåññîì è ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì, â

ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, äàþùèõ

ïëàìåííîå ãîðåíèå. Îäíîâðåìåííî äëÿ öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ èìååò ìåñòî

áåñïëàìåííîå ãîðåíèå – òëåíèå. Âàæíî, ÷òî êàê ñèíòåòè÷åñêèå, òàê è ïðèðîäíûå

(äðåâåñèíà, öåëëþëîçà) ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû èìåþò òåïëîäèôôóçèîííûé ìå-

õàíèçì âîñïëàìåíåíèÿ, â ñâÿçè ñ ÷åì óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé ìåõàíèçìà

äåéñòâèÿ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ è â òîì è â äðóãîì ñëó÷àÿõ ïîçâîëèò ðàçðàáîòàòü

ýôôåêòèâíûå ìåðû äëÿ ïîäàâëåíèÿ ïðîöåññîâ çàãîðàíèÿ è ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëà-

ìåíè äëÿ êàæäîãî ìàòåðèàëà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðî-

öåññîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ èñõîäíîé è îãíåçàùèùåííîé äðåâå-

ñèíû â ñðàâíåíèè ñ îãíåçàùèòíîé è îãíåòóøàùåé ýôôåêòèâíîñòüþ çàìåäëèòå-

ëåé ãîðåíèÿ ïîçâîëèò âûÿñíèòü, êàê èçìåíåíèå äåñòðóêöèè ïîëèìåðíîé ìàòðè-

öû ïîä âëèÿíèåì àíòèïèðåíîâ êîððåëèðóåò ñ èõ ýôôåêòèâíîñòüþ. Îäíîâðåìåí-

íî, èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ãîðåíèå êàê ñèíòåòè÷åñêèõ, òàê è ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíûõ ïðåâðàùåíèé

ïîëèìåðíîé îñíîâû è êîìïîíåíòîâ îãíåçàìåäëÿþùèõ ñèñòåì â êîíäåíñèðîâàí-

íîé è ãàçîâîé ôàçàõ, äëÿ âûÿâëåíèÿ ïðîöåññîâ, îêàçûâàþùèõ äîìèíèðóþùåå

âëèÿíèå íà ïîòóõàíèå öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ, íåîáõîäèìî â ïðèñóòñòâèè òåõ

æå àíòèïèðåíîâ, ïðè êîòîðûõ èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-

íèÿ äðåâåñèíû, îïðåäåëèòü êîëè÷åñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ

â òâåðäî- è ãàçîôàçíûõ ïðîäóêòàõ ñãîðàíèÿ äðåâåñèíû è ñîïîñòàâèòü ýòè äàííûå

ñ îãíåòóøàùåé ýôôåêòèâíîñòüþ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ. Ïîëó÷åíèå òàêèõ äàí-

íûõ ïîçâîëèò íå òîëüêî âûñêàçàòü ñóæäåíèå î ïðîöåññàõ, îêàçûâàþùèõ îïðåäå-

ëÿþùåå âëèÿíèå íà ïîãàñàíèå äðåâåñèíû â ïðèñóòñòâèè çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ,

íî è óñòàíîâèòü îáùíîñòü èëè ðàçëè÷èå ïðè÷èí, îáóñëîâëèâàþùèõ ïîãàñàíèå

ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ.

3.2. Èññëåäîâàíèå ôàêòîðîâ, îáóñëîâëèâàþùèõ

îãíåçàùèòíûé è îãíåòóøàùèé ýôôåêò

õèìè÷åñêèõ ñîñòàâîâ äëÿ ëåñíûõ ãîðþ÷èõ ìàòåðèàëîâ

Îãíåãàñÿùèå õèìè÷åñêèå âåùåñòâà èìåþò ðàçëè÷íîå ôèçè÷åñêîå ñîñòîÿíèå è

ïî õèìè÷åñêèì è îãíåòóøàùèì ñâîéñòâàì ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðó-

ãà. Â ðàáîòå [100] ïðåäëîæåíà ñëåäóþùàÿ êëàññèôèêàöèÿ îãíåòóøàùèõ õèìè÷å-

ñêèõ âåùåñòâ: 1 – ðàñòâîðû, 2 – ýìóëüñèè, 3 – ïåíû, 4 – ñóñïåíçèè, 5 – òâåðäûå

âåùåñòâà. Êàæäûé êëàññ îãíåãàñÿùèõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ èìååò ñâîè íåäîñòàò-

êè, îñíîâíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ âûñîêàÿ ñòîèìîñòü, îáóñëîâëåííàÿ áîëü-

øèìè ðàáî÷èìè êîíöåíòðàöèÿìè (15–20 %), íèçêàÿ àòìîñôåðîñòîéêîñòü è îò-

ñóòñòâèå ãàðàíòèè ïîâòîðíîãî âîñïëàìåíåíèÿ â ðåçóëüòàòå íåïîäàâëåíèÿ áåñïëà-

ìåííîãî ãîðåíèÿ – òëåíèÿ. Îäíîâðåìåííî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îòñóòñòâóþò îá-

ùèå ïîäõîäû ïî ðàçðàáîòêå è ïðèìåíåíèþ ñðåäñòâ òóøåíèÿ íà ðàäèàöèîííî-çà-
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ãðÿçíåííûõ çåìëÿõ, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ðåøàòü íå òîëüêî ïðîáëå-

ìó òóøåíèÿ ïîæàðà, íî è ïðåäîòâðàùåíèÿ àòìîñôåðíîãî ïåðåíîñà ðàäèîíóêëè-

äîâ òâåðäûìè ïðîäóêòàìè ñãîðàíèÿ íà ÷èñòûå òåððèòîðèè.

Ïðè ðàçðàáîòêå îãíåòóøàùèõ è îãíåçàùèòíûõ ñîñòàâîâ äëÿ ËÃÌ ñòàâè-

ëàñü çàäà÷à ñîâìåñòèòü ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ïîäõîäîâ ê èíãèáèðîâàíèþ

ãîðåíèÿ öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ. Äëÿ ðåàëèçàöèè áîëüøèíñòâà èç ýòèõ ïîä-

õîäîâ â îäíîì ñîñòàâå, à òàêæå ñîçäàíèÿ àòìîñôåðîóñòîé÷èâûõ îãíåçàùèòíûõ

õèìè÷åñêèõ ñîñòàâîâ (ÎÕÑ) íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿë òàêîé êëàññ îã-

íåãàñÿùèõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, êàê ñóñïåíçèè. Íåäîñòàòêîì îáû÷íûõ ñóñ-

ïåíçèé ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ äèñïåðñíîñòü òâåðäîãî êîìïîíåíòà – ìåõàíè÷åñêè èç-

ìåëü÷åííûõ ïðèðîäíûõ ãëèí èëè ôîñôîãèïñà, à òàêæå èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñ-

òâå äèñïåðñèîííîé ñðåäû âîäû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîãàñàíèå ìàòåðèàëà ïðîèñ-

õîäèò òîëüêî âñëåäñòâèå ôèçè÷åñêèõ ìåõàíèçìîâ òóøåíèÿ – îõëàæäåíèÿ ïî-

âåðõíîñòè ãîðåíèÿ è ñîçäàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ãîðÿùåãî ìàòåðèàëà ïîêðûòèÿ,

èçîëèðóþùåãî åãî îò äîñòóïà âîçäóõà. Ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâíûõ îãíåòó-

øàùèõ è îãíåçàùèòíûõ ñîñòàâîâ, ñî÷åòàþùèõ â ñåáå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñ-

êèå ìåõàíèçìû òóøåíèÿ, èìåþùèõ õîðîøóþ àäãåçèþ ê ãîðþ÷åìó ìàòåðèàëó

è âûñîêóþ àòìîñôåðîóñòîé÷èâîñòü, ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû ñâîéñòâà íå-

îðãàíè÷åñêèõ êëååâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé âîäíûå äèñïåðñèè íåîðãàíè÷åñ-

êèõ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ìåòàëëîôîñôàòîâ [102, 103].

Ïðè ñîïîñòàâèòåëüíûõ ëàáîðàòîðíûõ èñïûòàíèÿõ îãíåçàùèòíîãî è îãíåòó-

øàùåãî äåéñòâèÿ èçâåñòíûõ è ðàçðàáîòàííîãî [104, 105] îãíåòóøàùåãî õèìè-

÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòàôîñèë (ÎÕÑ-1) óñòàíîâëåíî, ÷òî ÎÕÑ-1 èìååò áîëåå âûñî-

êèé îãíåòóøàùèé ýôôåêò è ìåíüøóþ ñòîèìîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ øèðîêî ïðè-

ìåíÿåìûì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîñòàâîì ÎÑ-5 (èñòèííûé ðàñòâîð ôîñôàòà àììî-

íèÿ è êàðáàìèäà), ïðè÷åì ïîñëå âûïàäåíèÿ àòìîñôåðíûõ îñàäêîâ â êîëè÷åñò-

âå 30–40 ìì îãíåçàùèòíûé ýôôåêò ìåòàôîñèëà ïîëíîñòüþ ñîõðàíÿåòñÿ, òîãäà

êàê ÎÑ-5 òåðÿåò îãíåçàùèòíóþ ýôôåêòèâíîñòü ïîñëå ïåðâîãî äîæäÿ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû óñòàíîâèòü, êàêàÿ ñòàäèÿ èíãèáèðîâàíèÿ ãîðåíèÿ – ôèçè-

÷åñêàÿ èëè õèìè÷åñêàÿ – ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùåé, áûëè ïðîâåäåíû ñîïîñòà-

âèòåëüíûå äåðèâàòîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÷èñ-

òûõ ñîñíîâûõ îïèëîê è îïèëîê, îáðàáîòàííûõ 10 % ðàñòâîðîì ÎÕÑ-1. Äëÿ îá-

ðàáîòêè îïèëîê èñïîëüçîâàëè òàêæå òâåðäóþ è æèäêóþ ñîñòàâëÿþùèå ÎÕÑ-1

ïî îòäåëüíîñòè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáúåìû ÎÕÑ è èõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ïðî-

ïèòêè îïèëîê áûëè îäèíàêîâûìè. Òàêàÿ ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ èìåëà öåëüþ îï-

ðåäåëèòü âêëàä ôèçè÷åñêîãî è õèìè÷åñêîãî ôàêòîðîâ â èíãèáèðîâàíèå ãîðå-

íèÿ, òàê êàê æèäêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ÎÕÑ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

ïîñòàâëÿåò â ãàçîâóþ ôàçó ïðîäóêòû, âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ àêòèâíûìè ÷àñòè-

öàìè ïëàìåíè, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé õèìè÷åñêîå èíãèáèðîâàíèå ïðîöåññîâ â

ïëàìåíè, à òâåðäàÿ êîìïîíåíòà îáðàçóåò íà äðåâåñèíå ñïëîøíîå èçîëèðóþùåå

ïîêðûòèå, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôèçè÷åñêîìó ìåõàíèçìó ïðåäîòâðàùåíèÿ ãîðå-

íèÿ. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû äàííûå òåðìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ èñõîäíîé è îãíå-

çàùèùåííîé äðåâåñèíû.

Íà êðèâîé ÄÒÀ íåîáðàáîòàííîé äðåâåñèíû èìåþòñÿ äâà èíòåíñèâíûõ ýêçî-

ýôôåêòà ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 320 è 420 �Ñ, ïåðâûé èç êîòîðûõ îáóñëîâëåí îáðà-

çîâàíèåì íà íà÷àëüíîé ñòàäèè òåðìîëèçà äðåâåñèíû ãîðþ÷èõ ãàçîîáðàçíûõ ïðî-

äóêòîâ (ïîòåðÿ ìàññû ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò ~ 70 %), âòîðîé ýêçîýôôåêò ñîîòâåòñò-

âóåò äàëüíåéøåìó ãîðåíèþ îáóãëåííîãî îñòàòêà ñ ïîòåðåé ìàññû ~ 24 % [104].
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Õàðàêòåð òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû â ïðèñóòñòâèè ÎÕÑ ñóùåñò-
âåííî èçìåíÿåòñÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ðåçêîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ýê-
çîïèêîâ è èçìåíåíèå òåìïåðàòóð èõ ìàêñèìóìîâ. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ êðèâûõ
ÄÒÀ íåîáðàáîòàííûõ îïèëîê è îïèëîê â ïðèñóòñòâèè ÎÕÑ-1, à òàêæå åãî òâåð-
äîãî è æèäêîãî êîìïîíåíòîâ âèäíî, ÷òî ïåðâàÿ ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ îãíåçàùè-
ùåííîé äðåâåñèíû ïðîòåêàåò â áîëåå íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè: ìàêñèìóì

ïåðâîãî ýêçîýôôåêòà ñäâèíóò â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð íà 40–50
î
Ñ.

Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûõîä ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ íà ýòîé ñòàäèè ñóùå-
ñòâåííî ñîêðàùàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ âûõîäîì äëÿ íåîáðàáîòàííûõ îïèëîê, î
÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ïî ïîòåðå ìàññû.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è èìåþùèìèñÿ â ëèòå-

ðàòóðå äàííûìè ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî íàáëþäàåìûé â ïðèñóòñòâèè èññëåäóå-

ìûõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ ñäâèã ïåðâîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû â îáëàñòü

áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð ñ îäíîâðåìåííûì óìåíüøåíèåì ïîòåðè ìàññû ñâèäåòå-

ëüñòâóåò î äåãèäðàòàöèîííîì ðàçëîæåíèè äðåâåñèíû, êîòîðîå êàòàëèçèðóåòñÿ

âûñâîáîæäàþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå íàãðåâàíèÿ ÎÕÑ-1 è åãî êîìïîíåíòîâ ôîñôîð-

íîé êèñëîòîé. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ äðåâåñèíû ñäâèãàåòñÿ â ñòîðî-

íó îáðàçîâàíèÿ êàðáîíèçîâàííûõ ïðîäóêòîâ, êîòîðûå èìåþò íåâûñîêóþ ñêî-

ðîñòü ãîðåíèÿ è, êðîìå òîãî, âûïîëíÿþò ôóíêöèþ èçîëèðóþùåãî ñëîÿ, ïðåïÿò-

ñòâóþùåãî ïåðåíîñó òåïëà è îêèñëèòåëÿ ê ïèðîëèçóþùåìóñÿ ìàòåðèàëó.

Íàïðîòèâ, âòîðàÿ ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ ó îãíåçàùèùåííûõ îáðàçöîâ äðåâå-

ñèíû ïðîòåêàåò â áîëåå øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ñî ñäâèãîì â âûñîêî-

òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü: ìàêñèìóì òåìïåðàòóðû âòîðîãî ýêçîýôôåêòà ñìåùà-

åòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð, ïðè÷åì íàèáîëåå ñóùåñòâåííî (íà

50–55 �Ñ) äëÿ îáðàçöîâ, îáðàáîòàííûõ ñîñòàâîì ÎÕÑ-1. Ïðåäïîëîæèòåëüíî

ñäâèã âòîðîãî ýêçîýôôåêòà â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåí îáðàçîâàíèåì ýêðàíèðóþùåãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè ãîðÿùåãî

ìàòåðèàëà è(èëè) èíãèáèðîâàíèåì ïðîäóêòàìè òåðìîëèçà ÎÕÑ öåïíûõ ïðî-

öåññîâ â ïëàìåíè [105]. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ äåðèâàòîãðàôè÷åñêèõ

èññëåäîâàíèé îïèëîê, îáðàáîòàííûõ ÎÕÑ è åãî êîìïîíåíòàìè ïî îòäåëüíîñòè,

ñ îãíåçàùèòíîé ýôôåêòèâíîñòüþ ýòèõ æå îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì ñëåäóåò,

÷òî, èñõîäÿ òîëüêî èç òåðìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, íåëüçÿ îäíîçíà÷íî óñòàíî-

âèòü ïðè÷èíó îãíåçàùèòíîãî ýôôåêòà.

Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ìåíåå ýôôåêòèâíûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ÎÕÑ

èõ æèäêèõ è òâåðäûõ êîìïîíåíòîâ ñìåùåíèå ïåðâîãî ýêçîýôôåêòà â áîëåå

íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î ïðåèìóùåñòâåííî äåãèä-

ðàòàöèîííîì ïóòè òåðìîëèçà äðåâåñèíû, ÷òî íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíî â ïëàíå

ñíèæåíèÿ åå ãîðþ÷åñòè, ñîñòàâëÿåò 55–70 �Ñ, òîãäà êàê äëÿ èñõîäíûõ ñîñòàâîâ

îíî ðàâíî 40–50 �Ñ. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îáùàÿ ïîòåðÿ ìàññû

îáðàçöîâ äðåâåñèíû, îãíåçàùèùåííîé òâåðäûì è æèäêèì êîìïîíåíòàìè ÎÕÑ

ïî îòäåëüíîñòè, òàêæå íå êîððåëèðóåò ñ èõ îãíåãàñÿùåé ýôôåêòèâíîñòüþ. Ñëå-

äîâàòåëüíî, äåãèäðàòàöèîííûé êàòàëèç íåëüçÿ ñ÷èòàòü ôàêòîðîì, âíîñÿùèì

îïðåäåëÿþùèé âêëàä â èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ.
Êðîìå òîãî, âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ êîððåëÿöèè ìåæäó ñòåêëîîáðàçóþùèìè

ñâîéñòâàìè èññëåäóåìûõ îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì è èõ îãíåçàùèòíîé ýô-
ôåêòèâíîñòüþ ñäâèã âòîðîãî ýêçîýôôåêòà â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îá-
ëàñòü íåëüçÿ îáúÿñíèòü òîëüêî îáðàçîâàíèåì èçîëèðóþùèõ ïîêðûòèé íà ïè-
ðîëèçóþùåéñÿ ïîâåðõíîñòè. Äîïîëíèòåëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ýòèõ ðàñ-
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ñóæäåíèé ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî äëÿ òâåðäûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâà, ðàáîòàþ-
ùèõ ïðåäïîëîæèòåëüíî â îñíîâíîì ïî ôèçè÷åñêîìó ìåõàíèçìó òóøåíèÿ, íàá-

ëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûé ñäâèã ýêçîýôôåêòà (15–20 �Ñ) ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-

íûìè ÎÕÑ è èõ ðàñòâîðèìûìè êîìïîíåíòàìè (30–55 �Ñ). Äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðè-
÷èí ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòè èññëåäóåìûõ ÎÕÑ è íàõîæäåíèÿ ñòàäèè, âíîñÿ-
ùåé îïðåäåëÿþùèé âêëàä â èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ, ðàññìîòðèì äàííûå î êî-
ëè÷åñòâåííîì ðàñïðåäåëåíèè ìåæäó êîíäåíñèðîâàííîé è ãàçîâîé ôàçàìè îñ-

íîâíûõ èíãèáèðóþùèõ ãîðåíèå àãåíòîâ – àçîòà è ôîñôîðà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ
èññëåäóåìûõ ÎÕÑ è, êàê ïðàâèëî, ïðîÿâëÿþùèõ ñèíåðãè÷åñêèé ýôôåêò ïðè
èõ ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè.

3. 3. Èññëåäîâàíèå ñîäåðæàíèÿ àçîòà è ôîñôîðà

â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

îãíåçàùèùåííîé äðåâåñèíû

Èññëåäîâàíèå ïðåâðàùåíèé ÎÕÑ è èõ êîìïîíåíòîâ íà ñîñíîâûõ îïèëêàõ â
ëåòó÷èå ïðîäóêòû íà ðàçëè÷íîì óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè ãîðåíèÿ ïðîâîäèëè
ïóòåì îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ àçîòà è ôîñôîðà â ïðîäóêòàõ òåð-
ìîîáðàáîòêè îãíåçàùèùåííûõ îïèëîê, ïðîãðåòûõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

200–500 �Ñ â òå÷åíèå ðàçëè÷íîãî âðåìåíè (îò 1 äî 10 ìèí).
Â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ òåðìîîáðàáîòêè ÎÕÑ-1, åãî

æèäêîãî è òâåðäîãî êîìïîíåíòîâ, à òàêæå îïèëîê, îáðàáîòàííûõ ýòèìè îãíå-
çàìåäëèòåëüíûìè ñèñòåìàìè, óñòàíîâëåíî, ÷òî óëåòó÷èâàíèå àçîòà íà÷èíàåò-

ñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 200 �Ñ, à ïðè 500 �Ñ ïðàêòè÷åñêè âåñü àçîò, ñîäåðæàùèéñÿ
â îáðàçöàõ, ïîñòóïàåò â ãàçîâóþ ôàçó. Äðóãàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè òåðìî-
îáðàáîòêå êàê èñõîäíûõ îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì, òàê è îãíåçàùèùåííûõ
îïèëîê ñ îáðàçîâàíèåì ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé ôîñôîðà. Òàê, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî
ñîäåðæàíèå ôîñôîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ àçîòîì âî âñåõ îáðàçöàõ â 2 ðàçà âûøå,
ïîñòóïëåíèå åãî â ãàçîâóþ ôàçó íåçíà÷èòåëüíî.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû âûñêàçàòü ñóæäåíèå î ïðè÷èíàõ ðàçëè÷íîé îãíåãàñÿùåé
ýôôåêòèâíîñòè èñõîäíîãî ñîñòàâà ÎÕÑ-1 è åãî òâåðäîãî è æèäêîãî êîìïîíåí-
òîâ, ðàññìîòðèì êîëè÷åñòâåííûå äàííûå ïî ïîñòóïëåíèþ ëåòó÷èõ èíãèáèòî-
ðîâ ãîðåíèÿ (àçîòà è ôîñôîðà) â ãàçîâóþ ôàçó èç ïîâåðõíîñòíîé çîíû ïðîãðåâà
êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû, ïðèìûêàþùåé ê ïîâåðõíîñòè ãîðåíèÿ. Â òàáë. 4 ïðè-
âåäåíû äàííûå ïî ñóììàðíîìó êîëè÷åñòâåííîìó ïîñòóïëåíèþ â ãàçîâóþ ôàçó

ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé àçîòà è ôîñôîðà â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 200–500 �Ñ
ïðè 10-ìèíóòíîì ïðîãðåâå îãíåçàùèùåííûõ îïèëîê, òàê êàê ïðè ýòîì âðåìå-
íè ïðîãðåâà êðèâûå çàâèñèìîñòè óëåòó÷èâàíèÿ àçîòà è ôîñôîðà îò âðåìåíè è
òåìïåðàòóðû äëÿ îãíåçàùèùåííûõ îïèëîê âûõîäÿò íà ïëàòî.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ìîäåëèðîâàòü ïðîöåññû âûõîäà ëåòó÷èõ
èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ â ãàçîâóþ ôàçó, èìåþùèå ìåñòî â ïðåäïëàìåííîé çîíå
êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû íà ðàçëè÷íîì óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè ãîðåíèÿ äðå-
âåñèíû, îáðàáîòàííîé çàìåäëèòåëÿìè ãîðåíèÿ. Òàêèå ðåçóëüòàòû ñ èñïîëüçî-
âàíèåì çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòè áûëè ïîëó÷åíû âïåð-
âûå, òàê êàê â ëèòåðàòóðå íå îáíàðóæåíû ñâåäåíèÿ î ðîëè ëåòó÷èõ èíãèáèòî-
ðîâ ãîðåíèÿ â ïîãàñàíèè öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ, ïîäòâåðæäåííûå êîëè÷åñ-
òâåííûìè äàííûìè.
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Òàáëèöà 4

Ñóììàðíîå ïîñòóïëåíèå â ãàçîâóþ ôàçó àçîòà (�N) è ôîñôîðà (�Ð) ïðè òåðìîîáðàáîòêå

îãíåçàùèùåíûõ îïèëîê â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 200–500 �Ñ*

Ñîñòàâ 	N, ã 	Ð, ã Âðåìÿ ñàìîñò. ãîðåíèÿ, ñ

Îïèëêè – – 90,0

Îïèëêè + ÎÕÑ-1 16,3 2,6 0,0

Îïèëêè + ÎÕÑ-1ð-ð 8,5 2,4 20,6

Îïèëêè + ÎÕÑ-1òâ. 5,9 0,0 49,5

* Âðåìÿ òåðìîîáðàáîòêè 10 ìèí.

Ñîãëàñíî äàííûì ïî îãíåçàùèòíîé ýôôåêòèâíîñòè èññëåäóåìûå ñîñòàâû

ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä ÎÕÑ-1 >> ÎÕÑ-1ð-ð > ÎÕÑ-1òâ.. Â òàêîé æå ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòè ðàñïîëàãàþòñÿ ýòè ñîñòàâû ïî ñóììàðíîìó ïîñòóïëåíèþ àçîòà â ãàçîâóþ

ôàçó ïðè òåðìîîáðàáîòêå îãíåçàùèùåííûõ îïèëîê â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà-

ëå 200–500
î
Ñ. Îäíàêî äëÿ ôîñôîðà õàðàêòåðíà äðóãàÿ êàðòèíà: åãî ïîñòóïëå-

íèå â ãàçîâóþ ôàçó êàê ïðè òåðìîîáðàáîòêå èíäèâèäóàëüíîãî ñîñòàâà è åãî

êîìïîíåíòîâ, òàê è â àíàëîãè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàõ ñ îãíåçàùèùåííûìè îïèë-

êàìè âåñüìà íåçíà÷èòåëüíî. Òàê, äëÿ ñðàâíåíèÿ, ïðè 10-ìèíóòíîì ïðîãðåâå

îïèëîê ñ èñõîäíûì ÎÕÑ-1 è åãî æèäêèì êîìïîíåíòîì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

200–500 �Ñ ñóììàðíîå ïîñòóïëåíèå ôîñôîðà â ãàçîâóþ ôàçó ïðèìåðíî îäèíà-

êîâî – 2,6 è 2,4 ã ñîîòâåòñòâåííî, òîãäà êàê â òàêèõ æå ýêñïåðèìåíòàõ ñ òâåð-

äûì êîìïîíåíòîì ñîñòàâà ÎÕÑ-1 ïîñòóïëåíèÿ ôîñôîðà â ãàçîâóþ ôàçó íå îáíà-

ðóæåíî. Ïîýòîìó ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî îãíåçàùèòíàÿ è îãíåòóøàùàÿ ýô-

ôåêòèâíîñòè îïðåäåëÿþòñÿ ïîñòóïëåíèåì èìåííî àçîòà â ïëàìåííóþ çîíó, òàê

êàê äëÿ ðàçíûõ ïî ýôôåêòèâíîñòè ñîñòàâîâ (ÎÕÑ-1 è ÎÕÑ-1ð-ð) ïîñòóïëåíèå

ôîñôîðà â ãàçîâóþ ôàçó ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî, à êîëè÷åñòâî óëåòó÷èâøåãîñÿ

àçîòà äëÿ áîëåå ýôôåêòèâíîãî ñîñòàâà ÎÕÑ-1 â 2 ðàçà áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ

ìåíåå ýôôåêòèâíûì ÎÕÑ-1ð-ð.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå êîëè÷åñòâåííîãî èññëåäîâàíèÿ òâåðäûõ ïðî-

äóêòîâ òåðìîëèçà îïèëîê, îáðàáîòàííûõ îãíåçàìåäëèòåëüíûìè ñèñòåìàìè

ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòè è ðàçëè÷íîãî ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ, ïîêàçàíî, ÷òî

íàáëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó îãíåçàùèòíîé ýôôåêòèâíîñòüþ è êîëè÷åñò-

âîì ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé àçîòà, ïîñòóïàþùèõ â ãàçîâóþ ôàçó. Õàðàêòåðíî, ÷òî

äëÿ îïèëîê, ñîäåðæàùèõ ÎÕÑ-1 è åãî ðàñòâîðèìûé êîìïîíåíò è èìåþùèõ

ðàçëè÷íûé óðîâåíü îãíåçàùèòû, ðåãèñòðèðóåòñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâîå ïîñ-

òóïëåíèå ôîñôîðà â ãàçîâóþ ôàçó. Ýòîò ôàêò ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì àðãó-

ìåíòîì â ïîëüçó ïðèçíàíèÿ äîìèíèðóþùåé ðîëè ïðîöåññîâ èíãèáèðîâàíèÿ ëå-

òó÷èìè ñîåäèíåíèÿìè àçîòà ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé â ãàçîâîé ôàçå ïðè ñîçäà-

íèè îãíåçàùèùåííûõ öåëëþëîçîñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ.

Äåéñòâèòåëüíî, íà êðèâîé ÄÒÀ îïèëîê, îáðàáîòàííûõ òâåðäûì êîìïîíåí-

òîì ñîñòàâà ÎÕÑ-1 (ÎÕÑ-1òâ.), íàáëþäàåòñÿ íàèáîëåå ñóùåñòâåííûé ïî ñðàâíå-

íèþ ñ äâóìÿ äðóãèìè ñîñòàâàìè (ÎÕÑ-1 è ÎÕÑ-1ð-ð) ñäâèã ïåðâîãî ýêçîýôôåêòà

â ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î ïðåèìóùåñòâåííî

äåãèäðàòàöèîííîì òåðìîëèçå äðåâåñèíû. Îäíàêî îãíåçàùèòíàÿ ýôôåêòèâ-
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íîñòü òâåðäîãî êîìïîíåíòà ñîñòàâà íàèáîëåå íèçêàÿ è, êðîìå òîãî, íà îñíîâà-

íèè ìàññîâîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ òåðìîîáðàáîòêè (500
î
Ñ, 10 ìèí) îïèëîê, îã-

íåçàùèùåííûõ ÎÕÑ-1 è åãî ðàñòâîðèìîé è òâåðäîé êîìïîíåíòàìè ïî îòäåëü-

íîñòè, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 42,0, 56,9 è

64,4 %. Ýòî ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â êîíäåíñèðî-

âàííîé ôàçå ìåæäó öåëëþëîçíîé ìàòðèöåé è îãíåçàìåäëèòåëüíûìè ñèñòåìà-

ìè, íå ÿâëÿþòñÿ äîìèíèðóþùèìè ïðè ïîãàñàíèè.

Âìåñòå ñ òåì â ðåçóëüòàòàõ ñîïîñòàâèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé èçìåíåíèÿ ýô-

ôåêòèâíîñòè îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâåííîãî ïîñ-

òóïëåíèÿ â çîíó ãîðåíèÿ ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé àçîòà è ôîñôîðà ïðîñëåæèâàåòñÿ

ïðÿìàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó óñòîé÷èâîñòüþ öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ ê âîçäåéñò-

âèþ ïëàìåíè è âûõîäîì àçîòñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ â ãàçîâóþ ôàçó. Â ñîîòâåòñò-

âèè ñ äàííûìè î òåðìè÷åñêîì ïîâåäåíèè èñõîäíîé è îãíåçàùèùåííîé äðåâåñè-

íû, à òàêæå ðåçóëüòàòàìè êà÷åñòâåííûõ è êîëè÷åñòâåííûõ èññëåäîâàíèé ïðî-

äóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ â ïðåäïëàìåííîé çîíå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû îãíåçàìåä-

ëèòåëüíûõ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòüþ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èìåí-

íî óâåëè÷åíèå âûõîäà ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ â ãàçîâóþ ôàçó ïðèâîäèò ê

ñäâèãó âòîðîãî ýêçîýôôåêòà íà êðèâîé ÄÒÀ îãíåçàùèùåííîé äðåâåñèíû â ñòîðî-

íó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ïðîèñõîäèò ýòî çà ñ÷åò ïîäàâëåíèÿ îêèñëèòåëü-

íûõ ïðîöåññîâ â ïëàìåíè, âñëåäñòâèå ÷åãî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñíèæàåòñÿ òåïëîâîé

ïîòîê ê ðàçëàãàþùåìóñÿ â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå öåëëþëîçíîìó ãîðþ÷åìó ìà-

òåðèàëó. Îòìåòèì, ÷òî âïåðâûå ïðè èñïîëüçîâàíèè îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì

ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòè ïîëó÷åíû ïðÿìûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî êî-

ëè÷åñòâåííîìó âûõîäó ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ â ãàçîâóþ ôàçó ñ îäíîâðå-

ìåííûì èññëåäîâàíèåì òåðìîëèçà öåëëþëîçíîé ìàòðèöû â ïðèñóòñòâèè ýòèõ æå

îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì (ÎÃÇÑ), ÷òî ïîçâîëèëî îäíîçíà÷íî óñòàíîâèòü äîìè-

íèðóþùóþ ñòàäèþ ïîòóõàíèÿ ËÃÌ – èíãèáèðîâàíèå ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ â

ïëàìåííîé çîíå ëåòó÷èìè ñîåäèíåíèÿìè àçîòà. Ïîëó÷åííûå äàííûå îòêðûâàþò

ïóòü ê öåëåíàïðàâëåííîìó óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè èçâåñòíûõ è ïîëó÷åíèþ

íîâûõ ýôôåêòèâíûõ çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ ËÃÌ.

4. ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÅÕÀÍÈÇÌÀ ÎÃÍÅÒÓØÀÙÅÃÎ ÄÅÉÑÒÂÈß

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÑÒÀÂÎÂ ÄËß ÒÎÐÔÀ

4.1. Õàðàêòåðèñòèêà õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà

è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òîðôà

Â ëèòåðàòóðå ïî òîðôîõèìèè [108] òîðô îòíåñåí ê êëàññó ñëîæíûõ ìíîãî-

êîìïîíåíòíûõ ïîëèäèñïåðñíûõ ïîëóêîëëîèäíî-âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì.

Ñëîæíîñòü ñîñòàâà òîðôà îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì â åãî îáúåìå îðãàíè÷åñêîãî,

ìèíåðàëüíîãî è âîäíîãî êîìïîíåíòîâ, ïðè ýòîì ïåðå÷èñëåííûå ñîñòàâëÿþùèå,

â ñâîþ î÷åðåäü, òàêæå ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûìè. Îñíîâíûìè ãðóïïàìè îðãàíè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèé òîðôà ÿâëÿþòñÿ áèòóìû, âîäîðàñòâîðèìûå è ëåãêîãèäðîëèçó-

åìûå ñîåäèíåíèÿ, ãóìèíîâûå âåùåñòâà (ãóìèíîâûå è ôóëüâîâûå êèñëîòû),

öåëëþëîçà, íåãèäðîëèçóåìûé îñòàòîê, à íåîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâ-

ëåíû â òîðôå íåðàñòâîðèìûìè ìèíåðàëàìè ðàçíîé ïðèðîäû, àäñîðáöèîííûìè
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îáðàçîâàíèÿìè ìèíåðàëîâ ñ ãóìèíîâûìè âåùåñòâàìè, íåîðãàíè÷åñêèìè êîì-

ïîíåíòàìè òîðôÿíîé âîäû.

Ê âàæíåéøèì ïîêàçàòåëÿì ôèçè÷åñêèõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ òîðôà îò-

íîñèòñÿ åãî äèñïåðñíîñòü, ïîðèñòîñòü, âëàæíîñòü è âëàãîåìêîñòü [109]. Äëÿ òó-

øåíèÿ òîðôÿíûõ ïîæàðîâ ïîñëåäíèå äâà ïàðàìåòðà íàèáîëåå âàæíû, òàê êàê äî

íàñòîÿùåãî âðåìåíè åäèíñòâåííûì ñïîñîáîì òóøåíèÿ òîðôÿíîãî ïîæàðà ÿâëÿåò-

ñÿ ñîçäàíèå âëàæíîñòè, ïðè êîòîðîé ãîðåíèå òîðôà ïðåêðàùàåòñÿ.

Òóøåíèå òîðôÿíûõ ïîæàðîâ îãíåòóøàùèìè õèìè÷åñêèìè ñîñòàâàìè èç-çà

íåèçó÷åííîñòè ìåõàíèçìà èõ äåéñòâèÿ íå ïðîâîäèëîñü âîîáùå. Íà ïðèìåðå

ÎÕÑ äëÿ ËÃÌ áûëà ïîêàçàíà ïëîäîòâîðíîñòü èäåè ñî÷åòàíèÿ â îäíîì ñîñòàâå

ðàçëè÷íûõ (ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ) ñïîñîáîâ òóøåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå äëÿ

ËÃÌ ñîçäàí ñèíòåòè÷åñêèé ñîñòàâ êîìïëåêñíîãî äåéñòâèÿ, â êîòîðîì æèäêèé

êîìïîíåíò, âûïîëíÿþùèé ôóíêöèþ ïðîïèòêè, èíãèáèðóåò ãîðåíèå ïî õèìè-

÷åñêîìó ìåõàíèçìó, à ìåëêîäèñïåðñíàÿ âçâåñü çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñïëîøíîãî

ïîêðûòèÿ è ðàñïëàâîâ íà ïîâåðõíîñòè ãîðþ÷åãî ìàòåðèàëà ïðåêðàùàåò ãîðå-

íèå ïî ôèçè÷åñêîìó ìåõàíèçìó.

Îãíåòóøàùèé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ äëÿ òîðôà (ÎÕÑ-2ÀÁ) [110], êàê è ñîñòà-

âû äëÿ îãíåçàùèòû è òóøåíèÿ ËÃÌ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóñïåíçèþ, ÷òî ïðåä-

ïîëàãàåò âîçìîæíîñòü ôèçè÷åñêîãî è õèìè÷åñêîãî òóøåíèÿ òîðôà. Äëÿ óñòà-

íîâëåíèÿ ôàêòîðîâ, âíîñÿùèõ îïðåäåëÿþùèé âêëàä â èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ

òîðôà, íàðÿäó ñ ïðåâðàùåíèÿìè èíäèâèäóàëüíîãî ñîñòàâà ÎÕÑ-2ÀÁ èññëåäî-

âàëè àíàëîãè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ åãî òâåðäîãî è æèäêîãî êîìïîíåíòîâ ïî îòäå-

ëüíîñòè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëÿëè ñ äàííûìè ïî îãíåòóøàùåé

ýôôåêòèâíîñòè ñîñòàâà ÎÕÑ-2ÀÁ è åãî êîìïîíåíòîâ.

4.2. Èññëåäîâàíèå õàðàêòåðà òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ

òîðôà â ïðèñóòñòâèè ÎÕÑ

Òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ òîðôà – òîïëèâà, ãåíåòè÷åñêè íàèáîëåå ìîëîäîãî

ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè èñêîïàåìûìè òîïëèâàìè, íàèìåíåå èçó÷åíà. Îñíîâ-

íîé ìîòèâàöèåé èññëåäîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ òîðôà ïðè òåðìîëèçå ÿâëÿëîñü èçó÷å-

íèå ïðîöåññà åãî ïîëóêîêñîâàíèÿ (íàãðåâàíèå òîïëèâà áåç äîñòóïà âîçäóõà)

[111], ïîëó÷åíèå òâåðäûõ è ãàçîîáðàçíûõ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ïðè íàãðåâå òîð-

ôà áåç è â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû è íåêîòîðûõ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, íà-

ïðèìåð (NH4)2CO3, H3PO4, KOH [112].

Â ñâÿçè ñ ïîëíûì îòñóòñòâèåì ñâåäåíèé î òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè òîðôà â

ïðèñóòñòâèè îãíåãàñÿùèõ àãåíòîâ, à òàêæå äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðè÷èí ðàçëè÷íîé

îãíåòóøàùåé ýôôåêòèâíîñòè ñîñòàâà ÎÕÑ-2ÀÁ, åãî òâåðäîé è æèäêîé êîìïî-

íåíò áûëî ïðîâåäåíî [113] äåðèâàòîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå íåîáðàáîòàííî-

ãî òîðôà è òîðôà, îáðàáîòàííîãî âûøåïåðå÷èñëåííûìè îãíåòóøàùèìè ñîñòà-

âàìè. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëñÿ òîðô

íèçèííîãî òèïà ñðåäíåé è âûñîêîé ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ êàê íàèáîëåå õàðàê-

òåðíûé òèï òîðôîâ Áåëàðóñè, ÷òî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ñîïîñòàâèìûå äàííûå

ïðè ïðîâåäåíèè âñåãî öèêëà ðàáîò.

Ðàññìîòðèì èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ òåðìîëèçà òîðôà â ïðèñóòñòâèè îãíåòó-

øàùåãî ñîñòàâà ÎÕÑ-2ÀÁ, à òàêæå åãî òâåðäîãî è æèäêîãî êîìïîíåíòîâ ïî îò-
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äåëüíîñòè. Èíòåíñèâíîñòü ýêçîïèêîâ îãíåçàùèùåííûõ îáðàçöîâ ïî ñðàâíåíèþ

ñ îáðàçöàìè íåîáðàáîòàííîãî òîðôà ñíèæàåòñÿ, è íà êðèâûõ ÄÒÀ íàáëþäàåòñÿ

ïîÿâëåíèå òðåòüåãî ïîëîãîãî ýêçîýôôåêòà â îáëàñòè 530 �Ñ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó,

îáóñëîâëåíî ðàçäåëåíèåì â ïðèñóòñòâèè ÎÕÑ ýêçîïèêîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-

æåíèÿ ãóìèíîâûõ êèñëîò ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ëèáî ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ

ãóìèíîâîé è ôóëüâîâîé êèñëîò, òàê êàê ïîñëåäíÿÿ òàêæå ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâíîé

÷àñòüþ òîðôà è óñòîé÷èâà ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 500 �Ñ. Òåìïåðàòóðà âòîðî-

ãî ýêçîýôôåêòà, íàáëþäàâøåãîñÿ â ïðèñóòñòâèè ÎÕÑ-2ÀÁ, à òàêæå åãî æèäêîé

è òâåðäîé ñîñòàâëÿþùèõ, ñóùåñòâåííî (íà 80–90 �Ñ) ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå

âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîáðàáîòàííûì òîðôîì, ïðè÷åì ðàçíèöû

â òåìïåðàòóðàõ ìàêñèìóìîâ ýòîãî ýêçîýôôåêòà äëÿ îáðàçöîâ òîðôà, îáðàáîòàí-

íûõ èñõîäíûì ñîñòàâîì ÎÕÑ-2ÀÁ è åãî êîìïîíåíòàìè, ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþ-

äàåòñÿ. Òàêàÿ æå êàðòèíà õàðàêòåðíà è äëÿ òðåòüåãî ýêçîýôôåêòà íà êðèâûõ

ÄÒÀ îáðàçöîâ îãíåçàùèùåííîãî òîðôà.

4.3. Èññëåäîâàíèå ñîäåðæàíèÿ àçîòà è ôîñôîðà

â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ òåðìîîáðàáîòêè

îãíåçàùèùåííûõ îáðàçöîâ òîðôà

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ îáùíîñòè èëè ðàçëè÷èÿ ìåõàíèçìà èíãèáèðîâàíèÿ

ãîðåíèÿ òîðôà îãíåçàìåäëèòåëüíûìè ñèñòåìàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðåâåñèíîé è

ñèíòåòè÷åñêèìè ïîëèìåðàìè, à òàêæå äëÿ âûÿâëåíèÿ ñòàäèè, âíîñÿùåé îïðå-

äåëÿþùèé âêëàä â èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ òîðôà, ðàññìîòðèì êîëè÷åñòâåííûå

äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ àçîòà è ôîñôîðà â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ òåðìîîáðàáîòêè

(200–500 �Ñ) òîðôà â ïðèñóòñòâèè ñîñòàâà ÎÕÑ-2ÀÁ, à òàêæå åãî òâåðäîãî è

æèäêîãî êîìïîíåíòîâ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ èññëåäîâàëè êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ

ýòèõ îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì, òåðìîîáðàáîòàííûõ ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ,

÷òî è îãíåçàùèùåííûå îáðàçöû òîðôà.

Ïðè òåðìîîáðàáîòêå èíäèâèäóàëüíûõ îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì è îãíå-

çàùèùåííîãî òîðôà ïîñòóïëåíèå àçîòà â ãàçîâóþ ôàçó íà÷èíàåòñÿ ïðè 200
î
Ñ,

ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîãðåâà óëåòó÷èâàíèå àçîòà âîçðàñòàåò, è ïðè

500
î
Ñ ïðàêòè÷åñêè âåñü àçîò ïîñòóïàåò â ãàçîâóþ ôàçó. Íàïðîòèâ, íåñìîòðÿ íà

äâîéíîé èçáûòîê ôîñôîðà ïî îòíîøåíèþ ê àçîòó â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ, ïîñ-

òóïëåíèå ôîñôîðà â ãàçîâóþ ôàçó â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 200–500
î
Ñ âåñü-

ìà íåçíà÷èòåëüíî. Õàðàêòåðíî, ÷òî â öåëîì òàêàÿ æå êàðòèíà ïîëó÷åíà ïðè

àíàëîãè÷íîì êîëè÷åñòâåííîì èññëåäîâàíèè ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè

îãíåçàùèùåííûõ îïèëîê.

Ñîïîñòàâëåíèå êîëè÷åñòâåííûõ äàííûõ ïî ñîñòàâó òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåð-

ìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ òîðôà â ïðèñóòñòâèè ÎÕÑ ñ èõ îãíåãàñÿùåé

ýôôåêòèâíîñòüþ ïîêàçûâàåò, ÷òî íàáëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó îãíåòóøà-

ùåé ýôôåêòèâíîñòüþ èññëåäîâàííûõ îãíåçàìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì è ïîñòóïëå-

íèåì àçîòà â ïëàìåííóþ çîíó, òàê êàê óëåòó÷èâàíèå ôîñôîðà âåñüìà íåçíà÷è-

òåëüíî. Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî äîìèíèðóþùåé ñòàäèåé â ïîãàñàíèè òîðôà ÿâ-

ëÿåòñÿ ïîñòóïëåíèå â ãàçîâóþ ôàçó àçîòà. Âìåñòå ñ òåì, íåñìîòðÿ íà ïðèîðè-

òåòíîå çíà÷åíèå èíãèáèðîâàíèÿ ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ â ïëàìåíè, íåîáõîäè-

ìî îòìåòèòü, ÷òî ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì ôèçè÷åñêèé ôàêòîð, îáóñëîâ-
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ëåííûé îáðàçîâàíèåì íà ãîðÿùåé ïîâåðõíîñòè çàùèòíîãî èçîëèðóþùåãî ïîê-

ðûòèÿ èç ìåëêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö òâåðäîé êîìïîíåíòû ñîñòàâà è ðàñïëàâîâ â

øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïîòóõàíèþ âñëåäñòâèå

ñíèæåíèÿ òåïëîïåðåäà÷è ê ïèðîëèçóþùåìóñÿ ìàòåðèàëó èç ïëàìåííîé çîíû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ãîðåíèå òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû (ñèíòåòè-

÷åñêèå è ïðèðîäíûå ïîëèìåðû, ãîðþ÷èå èñêîïàåìûå), ïðîòåêàþùåå â äèô-

ôóçèîííîì ðåæèìå, ìîæåò áûòü ïðåêðàùåíî ïóòåì âîçäåéñòâèÿ íà ïðîöåñ-

ñû, ïðîèñõîäÿùèå êàê â ãàçîâîé, òàê è â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçàõ. Îäíàêî

äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå âûÿñíåí âîïðîñ î äîìèíèðóþùåì ïðîöåññå ìåõà-

íèçìà ïðåêðàùåíèÿ ãîðåíèÿ íå òîëüêî äëÿ ðàçëè÷íûõ ãðóïï ãîðþ÷èõ ìàòå-

ðèàëîâ, íî è äëÿ ìàòåðèàëîâ îäíîé ãðóïïû. Â ðåçóëüòàòå ñîïîñòàâèòåëüíûõ

èññëåäîâàíèé îãíåãàñÿùåé ýôôåêòèâíîñòè çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ, õàðàêòå-

ðà òåðìîñòèìóëèðóåìûõ ïðåâðàùåíèé ãîðþ÷èõ ìàòðèö, êà÷åñòâåííîãî è êî-

ëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ãîðå-

íèÿ îãíåçàùèùåííûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ, öåëëþ-

ëîçíûõ ìàòåðèàëîâ è òîðôà âïåðâûå óñòàíîâëåíà èäåíòè÷íîñòü ïðîöåññîâ,

âíîñÿùèõ îñíîâíîé âêëàä â èíãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ ýòèõ ðàçíûõ ïî ñâîåé

õèìè÷åñêîé ïðèðîäå ïîëèìåðîâ – äîñòàòî÷íûé è ñîâïàäàþùèé ñ òåìïåðàòó-

ðîé ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû âûõîä ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ

â ãàçîâóþ ôàçó. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî

õèìè÷åñêîå èíãèáèðîâàíèå ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì ïðè ïîãàñàíèè èññëåäó-

åìûõ ìàòåðèàëîâ ïóòåì îõëàæäåíèÿ ïëàìåíè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ

ëåòó÷èõ èíãèáèòîðîâ ñ àêòèâíûìè ðàäèêàëüíûìè ïðîäóêòàìè ãîðåíèÿ è èç-

ìåíåíèÿ âñëåäñòâèå ýòîãî óñëîâèé òåïëî- è ìàññîîáìåíà ìåæäó ïëàìåííîé

çîíîé è ïèðîëèçóþùèìèñÿ â ïðåäïëàìåííîé çîíå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû

ãîðþ÷èìè ñðåäàìè. Âìåñòå ñ òåì ñêîðîñòü è êîëè÷åñòâåííûé âûõîä ëåòó÷èõ

èíãèáèòîðîâ ãîðåíèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ

â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé íà ôî-

íå ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö. Çíàíèå îñîáåííîñòåé ïðîòåêàíèÿ òà-

êèõ ðåàêöèé â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ öåëå-

íàïðàâëåííîãî ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ èçâåñòíûõ è ñîçäàíèÿ íîâûõ çàìåäëè-

òåëåé ãîðåíèÿ äëÿ ñèíòåòè÷åñêèõ è ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ. Ñóùåñòâåííî,

÷òî ïóòè ýòè íå òðèâèàëüíû è èõ ðåàëèçàöèÿ ñòàëà âîçìîæíîé â ðåçóëüòàòå

äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ òåðìîñòèìóëèðóåìûõ ïðåâðàùåíèé îãíåçàìåäëè-

òåëüíûõ ñèñòåì è ïîëèìåðîâ â çîíå êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû, íåïîñðåäñòâåí-

íî ïðèëåãàþùåé ê ïîâåðõíîñòè ãîðåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, óñêîðåíèå äåñòðóêöèè

ïîëèìåðà ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ñèíåðãè÷åñêîé ñìåñè âðÿä ëè

ìîæíî áûëî áû ðåêîìåíäîâàòü íà îñíîâàíèè îáùèõ ñîîáðàæåíèé. Íåîæè-

äàííûìè ñòàëè ôàêòû, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î òîì, ÷òî áûñòðîå è ðàííåå îáðà-

çîâàíèå ãàëîãåíèäîâ ñóðüìû âîâñå íå îáåñïå÷èâàåò íàèëó÷øèé îãíåãàñÿùèé

ýôôåêò, è îïðåäåëåííîå òîðìîæåíèå ýòîãî ïðîöåññà ïîâûøàåò ýôôåêòèâ-

íîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèíåðãè÷åñêèõ ñìåñåé. Ïðèíöèïèàëüíûìè ÿâëÿþò-

ñÿ äàííûå î òîì, ÷òî èçîëèðóþùèå ñòåêëîîáðàçíûå ðàñïëàâû è êàðáîíèçè-

ðîâàííûå ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ íà ïîâåðõíîñòè ãîðÿùèõ ñèíòåòè÷åñêèõ
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è ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ, íå ãàðàíòèðóþò èõ ïîãàñàíèÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ïîçâîëÿþò íàìåòèòü ïîäõîäû è îñóùåñòâèòü öåëåíàïðàâëåííîå ïîâû-

øåíèå ýôôåêòèâíîñòè èçâåñòíûõ è ðàçðàáîòêó íîâûõ íåäåôèöèòíûõ îãíåçà-

ìåäëèòåëüíûõ ñèñòåì äëÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû äîñòèãíóòû çíà÷èòåëüíûå óñïåõè â îáëàñòè ðàçðàáîòêè
æèäêîñòíûõ àíèîíñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ, ñâÿçàííûå ïðåæäå âñåãî ñ

ñèíòåçîì íåéòðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ àíèîíîâ, ïîçâîëÿþùèõ îáåñïå÷èòü âûñî-
êóþ ñåëåêòèâíîñòü ê îïðåäåëÿåìîìó àíèîíó, íå ñîîòâåòñòâóþùóþ ýêñòðàêöè-

îííîìó ðÿäó Ãîôìåéñòåðà [1–10], è â íàñòîÿùåå âðåìÿ äèçàéí è ñèíòåç ïîäîá-
íûõ ñîåäèíåíèé íàõîäÿòñÿ â ôîêóñå âíèìàíèÿ èññëåäîâàòåëåé. Õîðîøî èçâåñò-
íî, ÷òî óñëîâèåì ôóíêöèîíèðîâàíèÿ àíèîíñåëåêòèâíûõ ìåìáðàí íà îñíîâå
íåéòðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå â ìåìáðàíå æèäêîãî àíèîíî-
îáìåííèêà îáû÷íî âûñøåé ÷åòâåðòè÷íîé àììîíèåâîé ñîëè (×ÀÑ) â ñóáýêâèâà-
ëåíòíîì ïî îòíîøåíèþ ê íåéòðàëüíîìó ïåðåíîñ÷èêó êîëè÷åñòâå [11, 12]. Ïðè
ýòîì îòâåòñòâåííîñòü çà àíòèãîôìåéñòåðñêóþ ñåëåêòèâíîñòü âîçëàãàåòñÿ ïðå-
æäå âñåãî íà íåéòðàëüíûé ïåðåíîñ÷èê, òîãäà êàê ðîëü ×ÀÑ ñâîäèòñÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííî ê îáåñïå÷åíèþ àíèîííîé ôóíêöèè ìåìáðàí. Õîòÿ îáû÷íî èñïîëüçó-
åìûå ïëàñòèôèöèðîâàííûå ïîëèâèíèëõëîðèäíûå ìåìáðàíû îáëàäàþò, êàê
ïðàâèëî, ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêîé (îò 4 äî 14) äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñ-
òüþ [13], ïðåäïîëàãàþùåé íàëè÷èå â ìåìáðàíàõ èîííûõ àññîöèàòîâ, òåì íå
ìåíåå êàêàÿ áû òî íè áûëî ñïåöèôèêà âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíà ×ÀÑ ñ îïðåäå-
ëÿåìûì è ìåøàþùèì èîíàìè îáû÷íî íå ïðèíèìàåòñÿ âî âíèìàíèå ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè ôàêòîðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà àíèîííóþ ñåëåêòèâíîñòü. Òàêîå ðàñ-
ñìîòðåíèå ×ÀÑ êàê «íåñåëåêòèâíûõ àíèîíîîáìåííèêîâ» îò÷àñòè îáîñíîâàíî
îòñóòñòâèåì èíûõ, êðîìå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ, âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó êàòèî-
íîì ×ÀÑ è àíèîíàìè è ïîäòâåðæäàåòñÿ ìíîãî÷èñëåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè, ñâèäåòåëüñòâóþùèìè îá îòñóòñòâèè ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ
ñòðóêòóðû êàòèîíà ×ÀÑ íà èîíîîáìåííóþ è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêóþ ñåëåêòèâ-

íîñòü [14–16]. Âñå âûøåñêàçàííîå âåðíî, îäíàêî, ëèøü â ñëó÷àå, êîãäà ðå÷ü
èäåò î êàòèîíàõ ×ÀÑ, ó êîòîðûõ âñå ÷åòûðå óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëà ÿâëÿþò-
ñÿ äëèííîöåïî÷å÷íûìè (íå êîðî÷å ïðîïèëà), è îá îáìåíå îäíîçàðÿäíûõ àíèî-
íîâ íà îäíîçàðÿäíûå. Â òî æå âðåìÿ õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ýêñòðàêöèîííûå ñè-
ñòåìû íà îñíîâå ×ÀÑ ñ ÷åòûðüìÿ äëèííîöåïî÷å÷íûìè ðàäèêàëàìè êðàéíå
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ïëîõî ýêñòðàãèðóþò äâóõçàðÿäíûå àíèîíû, «äèñêðèìèíèðóÿ» èõ â ïðèñóòñò-
âèè îäíîçàðÿäíûõ. Òàêîå èõ ïîâåäåíèå îáúÿñíÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî ñòåðè÷åñêè-
ìè ïðåïÿòñòâèÿìè ñî ñòîðîíû äëèííîöåïî÷å÷íûõ óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ,
çàòðóäíÿþùèõ îäíîâðåìåííîå ñáëèæåíèå äâóõ êàòèîíîâ ñ äâóõçàðÿäíûì àíè-
îíîì. Ðàíåå íàìè áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî çàìåíà òîëüêî îäíîãî äëèííîöåïî÷å÷-
íîãî ðàäèêàëà â êàòèîíå ×ÀÑ ìåòèëüíûì ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ êîíñòàíòû
îáìåíà õëîðèä- íà ñóëüôàò-èîí ïðèìåðíî â 20 ðàç [17]. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿëî
èíòåðåñ èññëåäîâàòü, êàê áóäóò ñåáÿ âåñòè â ïëàíå ñåëåêòèâíîñòè êàòèîíû
×ÀÑ, ñîäåðæàùèå äâà èëè òðè ìåòèëüíûõ ðàäèêàëà. Îäíàêî èçó÷åíèþ àíèî-
íîîáìåííîé ñåëåêòèâíîñòè ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ äâà èëè òðè
ìåòèëüíûõ ðàäèêàëà è äâà èëè îäèí äëèííîöåïî÷å÷íûé (îêòàäåöèë èëè ãåêñà-
äåöèë), ïðåïÿòñòâîâàëà èõ èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ àêòèâ-
íîñòü, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâûõ íåðàññëàèâàþùèõñÿ ýìóëüñèé.
Ïîýòîìó áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà ×ÀÑ îáùåé ôîðìóëû R1R2R3R4N

+
Cl

–

,

ãäå R1 – ñâåðõëèïîôèëüíûé ðàçâåòâëåííûé ðàäèêàë 2,3,4-òðèñ(äîäåöèëîê-

ñè)áåíçèë, à R2, R3, R4 – ìåòèë èëè îêòèë â ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèÿõ. Òàêèå ñî-
åäèíåíèÿ îêàçàëèñü ìåíåå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñò-
âóþùèìè ïðîèçâîäíûìè îêòàäåöèëàìèíà è äîñòàòî÷íî ëèïîôèëüíûìè. Ýòî
ïîçâîëèëî èçó÷èòü èõ àíèîíîîáìåííûå ñâîéñòâà è èñïîëüçîâàòü â ìåìáðàíàõ
ÈÑÝ â êà÷åñòâå æèäêèõ àíèîíîîáìåííèêîâ. Â ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, èëëþñòðèðóþùèå âëèÿíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè
îáìåííîãî öåíòðà êàòèîíà ×ÀÑ íà îáìåííóþ è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêóþ ñåëåê-
òèâíîñòü, êîòîðûå îáñóæäàþòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

1. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

1.1. Èñïîëüçóåìûå âåùåñòâà

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè âåùåñòâà ðàçëè÷-

íûõ ôèðì-ïðîèçâîäèòåëåé (Fluka, Sigma, Aldrich è äð.) êâàëèôèêàöèè puriss.

Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìåìáðàí ïðèìåíÿëè ïîëè-

âèíèëõëîðèä (Fluka AG, Buchs, Switzerland), â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ –

2-íèòðîôåíèëîêòèëîâûé ýôèð, äèáóòèëôòàëàò è 1-õëîðíàôòàëèí (âñå îò Flu-

ka, Selectophore®). Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýêñòðàêöèîííûõ ðàâíîâåñèé è ïîñòàíîâ-

êè îðãàíè÷åñêèõ ñèíòåçîâ èñïîëüçîâàëè îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè êâàëèôè-

êàöèè purum, êîòîðûå ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì ïåðåãîíÿëè. Èñïîëüçîâàííûå

ïðè âûïîëíåíèè ðàáîòû ×ÀÑ: õëîðèä 2,3,4-òðèñ(äîäåöèëîêñè)áåíçèëäèîê-

òèëìåòèëàììîíèÿ (I), õëîðèä 2,3,4-òðèñ(äîäåöèëîêñè)áåíçèëäèìåòèëîêòè-

ëàììîíèÿ (II) è õëîðèä 2,3,4-òðèñ(äîäåöèëîêñè)áåíçèëòðèìåòèëàììîíèÿ (III)

ïîëó÷àëè àëêèëèðîâàíèåì ñîîòâåòñòâåííî äèîêòèëìåòèëàìèíà, äèìåòèëîêòè-

ëàìèíà è òðèìåòèëàìèíà 2,3,4-òðèñ(äîäåöèëîêñè)áåíçèë õëîðèäîì (ÒÄÁCl)

[18]. ÒÄÁCl ñèíòåçèðîâàëè àëêèëèðîâàíèåì ïèðîãàëëîëà äîäåöèëáðîìèäîì ñ

ïîñëåäóþùèì õëîðìåòèëèðîâàíèåì õëîðìåòèëîâûì ýôèðîì. Èîäèä òðèíîíèë-

îêòàäåöèëàììîíèÿ (ÒÍÎÄÀ) ïîëó÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: îêòàäåöèëàìèí

àëêèëèðîâàëè íîíèëèîäèäîì, ïîëó÷åííîå ñîåäèíåíèå ïåðåâîäèëè â õëîðèä-

íóþ ôîðìó ïóòåì ìíîãîêðàòíîé îáðàáîòêè åãî èçîïðîïàíîëüíîãî ðàñòâîðà íà-

ñûùåííûì âîäíûì ðàñòâîðîì õëîðèäà íàòðèÿ [19]. Âñå âûøå íàçâàííûå ×ÀÑ
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î÷èùàëèñü ìíîãîêðàòíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé è ñîäåðæàëè íå ìåíåå 98 %

îñíîâíîãî âåùåñòâà, ÷òî áûëî ïîäòâåðæäåíî äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà,

ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè, ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ è ýêñòðàêöèîííîé

ñïåêòðîôîòîìåòðèè.

1.2. Îïðåäåëåíèå êîíñòàíò îáìåíà

Êîíñòàíòû îáìåíà ðàçëè÷íûõ îäíî- èëè äâóõçàðÿäíûõ àíèîíîâ íà 2,4-äè-

íèòðîôåíîëÿò îïðåäåëÿëè â ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìå âîäà – òîëóîë ïðè òåìïå-

ðàòóðå (293�1) Ê ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [14]. Êîíñòàíòû îáìåíà
ðàçëè÷íûõ èîíîâ íà õëîðèä-èîí îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ ñ íèòðàòîì ñåðåáðà èëè ìåòîäîì ïðîìåæóòî÷íîãî àíèîíà [14], â
êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè 2,4-äèíèòðîôåíîëÿò-èîí. Âñå èçìåðåíèÿ ïðî-

èçâîäèëèñü â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèè èîíîîáìåííèêà (1–5) � 10
–3

Ì è ïðè ïå-
ðåìåííûõ êîíöåíòðàöèÿõ îáìåíèâàþùèõñÿ èîíîâ â âîäíîé ôàçå, ðàçëè÷àþ-
ùèõñÿ, ïî êðàéíåé ìåðå, â 10 ðàç. Âåëè÷èíû êîíñòàíò îáìåíà, ïðèâåäåííûå â

äàííîé ðàáîòå, ÿâëÿþòñÿ ñðåäíèìè èç 6–8 èçìåðåíèé.

1.3. Èçãîòîâëåíèå ìåìáðàí è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå

èçìåðåíèÿ

Ìåìáðàíû ñèíòåçèðîâàëè ïî òðàäèöèîííîé ìåòîäèêå ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ
ñìåñè ÏÂÕ, ýëåêòðîäíîàêòèâíûõ âåùåñòâ è ïëàñòèôèêàòîðà â öèêëîãåêñàíîíå
èëè òåòðàãèäðîôóðàíå ñ ïîñëåäóþùèì èñïàðåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ [20]. Âñå
ìåìáðàíû ñîäåðæàëè ÏÂÕ è ïëàñòèôèêàòîð â ñîîòíîøåíèè 1 : 2 è èîíîîáìåí-
íèê (0,01 Ì â ðàñ÷åòå íà ñóììàðíóþ ìàññó ÏÂÕ è ïëàñòèôèêàòîðà). Ìåìáðàíû
íà îñíîâå íåéòðàëüíîãî ïåðåíîñ÷èêà ñîäåðæàëè äîïîëíèòåëüíî 8 % ãåêñèëîâî-

ãî ýôèðà ï-òðèôòîðàöåòèëáåíçîéíîé êèñëîòû (ÃÝ ÒÔÀÁÊ) ïî îòíîøåíèþ ê
ìàññå îñòàëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Ìåìáðàíû ïåðåâîäèëè â ñóëüôàòíóþ ôîðìó âû-
ìà÷èâàíèåì â 0,1 Ì ðàñòâîðå ñóëüôàòà íàòðèÿ â òå÷åíèå 24 ÷. Çíà÷åíèÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ ñåëåêòèâíîñòè îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó îòäåëüíûõ ðàñòâîðîâ [21] äëÿ
0,1 Ì êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåìîãî è ìåøàþùåãî èîíîâ. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ ìå-
øàþùåãî âëèÿíèÿ êàðáîíàò-èîíà, ñîäåðæàùåãîñÿ â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå,
âñå èññëåäóåìûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè íà ôîíå 10

–3
Ì ôîñôîðíîé êèñëîòû. Ïî-

òåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì èîíîìåðà È-130 è
íàñûùåííîãî õëîðñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ ÝÂË-1Ì3.1.

2. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

2.1. Âëèÿíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà

êàòèîíà ×ÀÑ íà îáìåííóþ ñåëåêòèâíîñòü

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìûå
âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâíîñòè ÿâëÿþòñÿ â îá-
ùåì ñëó÷àå äîñòàòî÷íî ñëîæíîé ôóíêöèåé êîíñòàíò ìåæôàçîâûõ è âíóòðè-
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ìåìáðàííûõ ðàâíîâåñèé [22]. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îöåíêå âëèÿíèÿ ñòðóêòóðû
êàòèîíà ×ÀÑ íà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêóþ ñåëåêòèâíîñòü öåëåñîîáðàçíî íà÷àòü ñ
ðàññìîòðåíèÿ êîíñòàíò èîííîãî îáìåíà, òàê êàê ýòè ïàðàìåòðû íàïðÿìóþ ñâÿ-
çàíû ñî ñïåöèôè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè âçàèìîäåéñòâèÿ æèäêîãî èîíîîîá-
ìåííèêà ñ îáìåíèâàþùèìèñÿ èîíàìè. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, èëëþñòðè-
ðóþùèå âëèÿíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà êàòèîíà ×ÀÑ íà
âåëè÷èíû êîíñòàíò îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ àíèîíîâ, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Òàáëèöà

Ëîãàðèôìû êîíñòàíò îáìåíà 2,4-äèíèòðîôåíîëÿò-èîíà íà îäíîçàðÿäíûå àíèîíû

â ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìå âîäà – òîëóîë

Àíèîí

lg KA

ÄÍÔ

ÒÍÎÄÀ I II III

HCO3 7,7�0,2 6,8�0,1 5,99�0,03 4,7�0,1

CH3COO– 7,3�0,2 6,33�0,03 5,9�0,1 4,8�0,1

Cl– 5,7�0,1 5,21�0,03 4,73�0,03 3,74�0,05

Br– 4,3�0,1 3,9�0,1 3,8�0,1 3,19�0,02

NO3 3,45�0,05 3,50�0,04 3,51�0,04 2,9�0,1

I– 2,2�0,1 2,05�0,05 1,38�0,06 1,58�0,05

SCN– 1,55�0,05 1,58�0,03 1,55�0,08 1,17�0,04

ClO4 0,5�0,1 0,6�0,1 0,6�0,1 0,56�0,08

Âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ÷èñëà ìåòèëüíûõ ðàäèêàëîâ â ñòðóêòóðå êàòèîíà

×ÀÑ âåäåò ê íèâåëèðîâàíèþ êîíñòàíò îáìåíà, íàïðèìåð â ñëó÷àå ÒÍÎÄÀ,

ñîäåðæàùåãî ÷åòûðå äëèííîöåïî÷å÷íûõ ðàäèêàëà, êîíñòàíòû îáìåíà «ñòàí-

äàðòíîãî» 2,4-äèíèòðîôåíîëÿò-èîíà íà ïåðõëîðàò- è ãèäðîêàðáîíàò-èîíû

ðàçëè÷àþòñÿ íà 7,2 ïîðÿäêà, òîãäà êàê äëÿ ìîíî-, äè- è òðèìåòèëüíûõ ×ÀÑ

ðàçëè÷èå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíñòàíò îáìåíà ñîñòàâëÿåò 6,2, 5,4 è 4,2 ïîðÿä-

êà ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ìàêñèìàëüíûé íèâåëèðóþùèé ýôôåêò

ñîñòàâëÿåò 3 ïîðÿäêà.

Åùå áîëåå çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå âåëè÷èí êîíñòàíò îáìåíà â çàâèñèìîñ-

òè îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà èìååò ìåñòî ïðè îáìåíå îäíî-

çàðÿäíûõ àíèîíîâ íà ãèäðîôèëüíûå äâóõçàðÿäíûå: ñóëüôàò-, òàðòðàò- è îêñà-

ëàò-èîíû (ðèñ. 1). Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò îáìåíà çàêîíîìåðíî âîçðàñòàþò ñ óâåëè-

÷åíèåì ÷èñëà ìåòèëüíûõ ðàäèêàëîâ â ñòðóêòóðå êàòèîíà ×ÀÑ. Âåëè÷èíà ðåçó-

ëüòèðóþùåãî ýôôåêòà çàâèñèò îò ðàçìåðîâ îáìåíèâàþùèõñÿ îäíîçàðÿäíûõ

èîíîâ (ðèñ. 2): óâåëè÷åíèå êîíñòàíò îáìåíà äâóõçàðÿäíûõ èîíîâ íà îäíîçàðÿä-

íûå ñîñòàâëÿåò îêîëî 6,5 ïîðÿäêîâ â ñëó÷àå, êîãäà îäíîçàðÿäíûì èîíîì ÿâëÿ-

åòñÿ 2,4-äèíèòðîôåíîëÿò, è 3,5 ïîðÿäêà â ñëó÷àå õëîðèä-èîíà.

Íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå êîíñòàíò îáìåíà ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî îñîáåííî-

ñòÿìè èîííîé àññîöèàöèè êàòèîíîâ ×ÀÑ ñ îáìåíèâàþùèìèñÿ àíèîíàìè. Ïî-

ñêîëüêó òîëóîë ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðèòåëåì ñ äîñòàòî÷íî íèçêîé äèýëåêòðè÷åñêîé
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ïðîíèöàåìîñòüþ (D = 2,4) [23], ×ÀÑ â íåì ïðèñóòñòâóþò â âèäå èîííûõ àññî-

öèàòîâ, è â îáëàñòè èäåàëüíî àññîöèèðîâàííîãî ðàñòâîðà ýêñïåðèìåíòàëüíî

îïðåäåëÿåìàÿ êîíñòàíòà îáìåíà çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ òàê íàçûâàåìûõ «èí-

äèâèäóàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ» îáìåíèâàþùèõñÿ èîíîâ (ïîíÿ-
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ÐÈÑ. 1. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîíñòàíò îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ àíèîíîâ íà äâóõçàðÿä-

íûå â ñèñòåìå âîäà – òîëóîë îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà æèäêîãî èî-

íîîáìåííèêà: Ox2–
– îêñàëàò, Tar2–

– òàðòðàò, D–
– 2,4-äèíèòðîôåíîëÿò. Îáîçíà÷åíèÿ

èîíîîáìåííèêîâ (ÒÍÎÄÀ, I, II, III) íà äàííîì è ïîñëåäóþùèõ ðèñóíêàõ ñîîòâåòñòâóþò

ïðèâåäåííûì â ï. 1.1

ÐÈÑ. 2. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîíñòàíò îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ íà ñóëüôàò-èîí

â ñèñòåìå âîäà – òîëóîë îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà æèäêîãî

èîíîîáìåííèêà



òèå, ââåäåííîå Ýéçåíìàíîì [24]) è îò ñîîòíîøåíèÿ êîíñòàíò èîííîé àññîöèà-

öèè ñîîòâåòñòâóþùèõ àíèîíîâ ñ êàòèîíîì ×ÀÑ.

Â ñëó÷àå îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ íà îäíîçàðÿäíûå:

( ... ) ( ) ( ... ) ( ) ;R i j R j iorg aq org aq

Kj
i

(1)

K
k
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k

kj
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ass iR
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( )
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Â ñëó÷àå îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ íà äâóõçàðÿäíûå:

2 2
2 2

( ... ) ( ) ( ... ... ) (R i j R j Rorg aq org i aq) ; (3)

K
k

k

k k

k
i

j j

i

ass jR ass jRR

ass iR

2 2 2
�

�( ) ( )

( )
, (4)

ãäå R+
– êàòèîí ×ÀÑ, (R+

… i–

) è (R+
… j –

) – èîííûå àññîöèàòû, îáðàçîâàííûå êà-

òèîíîì ×ÀÑ ñ îäíîçàðÿäíûìè àíèîíàìè i è j, (R+
… j2–

… R+
) – èîííûé àññîöè-

àò, îáðàçîâàííûé äâóìÿ êàòèîíàìè ×ÀÑ ñ äâóõçàðÿäíûì àíèîíîì j2–

, ki è kj –

èíäèâèäóàëüíûå êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ, kass – ñîîòâåòñòâóþùèå

êîíñòàíòû èîííîé àññîöèàöèè. Â ñëó÷àå äâóõçàðÿäíûõ èîíîâ j2–
(kass)jR îáîç-

íà÷àåò êîíñòàíòó èîííîé àññîöèàöèè äâóõçàðÿäíîãî àíèîíà ñ ïåðâûì êàòèî-

íîì ×ÀÑ, à (kass)jRR – êîíñòàíòó àññîöèàöèè çàðÿæåííîãî èîííîãî àññîöèàòà

(R
+
... j2–

)
–

ñî âòîðûì êàòèîíîì ×ÀÑ.
Âåëè÷èíà êîíñòàíòû èîííîé àññîöèàöèè ìîæåò áûòü îïèñàíà óðàâíåíèåì

Àéãåíà – Äåíèñîíà – Ðàìçè – Ôóîññà [25] êàê ôóíêöèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-

íèöàåìîñòè ðàñòâîðèòåëÿ (D) è ïàðàìåòðà áëèæàéøåãî ïîäõîäà (a). Ïðè òåì-
ïåðàòóðå 298 Ê ýòî óðàâíåíèå ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

lg , lg ( )
( )

k a
z z

a D
ass

i R�

�
2 6 3 243Å

Å

. (5)

Ïîíÿòíî, ÷òî ïàðàìåòð à çàâèñèò êàê îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè êàòèîíà

×ÀÑ, òàê è îò ðàçìåðîâ àíèîíà. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî âåëè÷èíû

ïàðàìåòðîâ áëèæàéøåãî ïîäõîäà äëÿ èîííûõ àññîöèàòîâ, îáðàçîâàííûõ ×ÀÑ,

îáû÷íî ñîñòàâëÿþò 4–6 (Å) [25], ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ñðåäàõ ñ íèçêîé èëè

óìåðåííîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå óðàâíåíèÿ (5)

áóäåò âíîñèòü äîìèíèðóþùèé âêëàä â âåëè÷èíó êîíñòàíòû èîííîé àññîöèàöèè.

Ïîýòîìó óìåíüøåíèå ïàðàìåòðà áëèæàéøåãî ïîäõîäà, äîñòèãàåìîå ïðè óëó÷øå-

íèè ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà, äîëæíî ïðèâîäèòü ê áîëåå çíà-

÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ êîíñòàíò èîííîé àññîöèàöèè äëÿ àíèîíîâ ìàëîãî ðàçìå-

ðà è ê íèâåëèðîâàíèþ êîíñòàíò îáìåíà, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â äåéñòâèòåëüíîñòè.

Â ñëó÷àå îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ íà äâóõçàðÿäíûå óìåíüøåíèå ïàðàìåòðà

áëèæàéøåãî ïîäõîäà, êàê ñëåäóåò èç óðàâíåíèÿ (5), äîëæíî ïðèâîäèòü ê çíà÷è-

òåëüíî áîëåå ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ïåðâîé êîíñòàíòû àññîöèàöèè äâóõçà-
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ðÿäíîãî àíèîíà ñ êàòèîíîì ×ÀÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ óâåëè÷åíèåì êîíñòàíò àññîöèà-

öèè îäíîçàðÿäíûõ àíèîíîâ ñ ýòèì æå êàòèîíîì. Ðàíåå íàìè (íà îñíîâàíèè äàí-

íûõ ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè çàìåíå îäíîãî äëèííîöå-

ïî÷å÷íîãî ðàäèêàëà â êàòèîíå ×ÀÑ ìåòèëüíûì âòîðàÿ êîíñòàíòà àññîöèàöèè

äëÿ ñóëüôàò-èîíà òàêæå âîçðàñòàåò ñèëüíåå, ÷åì êîíñòàíòà àññîöèàöèè äëÿ õëî-

ðèä-èîíà [19]. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ óìåíüøåíèåì ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé ñî ñòîðî-

íû óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ, çàòðóäíÿþùèõ ñáëèæåíèå âòîðîãî êàòèîíà R+
ñ

çàðÿæåííûì èîííûì àññîöèàòîì (SO4
2–

… R+
) . Òàêèì îáðàçîì, óëó÷øåíèå ñòåðè-

÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà êàòèîíà ×ÀÑ äîëæíî ïðèâîäèòü ê

çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé êîíñòàíò îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ íà

äâóõçàðÿäíûå. Î÷åâèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé ýôôåêò äîëæåí íàáëþäàòüñÿ, êîãäà

â îáìåííîì ïðîöåññå ïðèíèìàþò ó÷àñòèå îäíîçàðÿäíûå èîíû áîëüøîãî ðàçìåðà,

êîíñòàíòû èîííîé àññîöèàöèè êîòîðûõ ìåíüøå çàâèñÿò îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóï-

íîñòè îáìåííîãî öåíòðà, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â äåéñòâèòåëüíîñòè.

Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ðàññìîòðåííàÿ âûøå ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ

òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà ðàçìåðû äâóõçàðÿäíûõ àíèîíîâ ñîïîñòàâèìû ñ ðàçìå-

ðàìè îáìåíèâàþùèõñÿ îäíîçàðÿäíûõ. Íåñêîëüêî äðóãàÿ êàðòèíà èìååò ìåñòî â

ñëó÷àå äâóõçàðÿäíûõ èîíîâ áîëüøîãî ðàçìåðà, íàïðèìåð â ñëó÷àå äåêàáîðîãèä-

ðèä-èîíà B10H10
2–

. Ïî ìåðå óëó÷øåíèÿ ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà

êîíñòàíòû îáìåíà ýòîãî äâóõçàðÿäíîãî èîíà íà îäíîçàðÿäíûå ìîíîòîííî âîçðàñ-

òàþò â ñëó÷àå, êîãäà îáìåíèâàþùèåñÿ îäíîçàðÿäíûå èîíû èìåþò áîëüøîé ðàç-

ìåð, èëè ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì, åñëè îíè íå î÷åíü âåëèêè (ðèñ. 3).

Ðàññìîòðåííàÿ ñèòóàöèÿ ñ îáìåíîì äâóõçàðÿäíîãî B10H10
2–

-èîíà èíòåðåñíà,

êðîìå âñåãî, è ïîòîìó, ÷òî îíà ìîäåëèðóåò îáìåí äâóõçàðÿäíûõ àíèîíîâ ìàëî-

ãî ðàçìåðà â ïðèñóòñòâèè íåéòðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ àíèîíîâ. Äåéñòâèòåëüíî,

ñèòóàöèÿ, èìåþùàÿ ìåñòî â ñëó÷àå îáìåíà ñóëüôàò-èîíà íà îäíîçàðÿäíûå â

ïðèñóòñòâèè ÃÝ ÒÔÀÁÊ (ðèñ. 4), î÷åíü ïîõîæà íà òó, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå

îáìåíà äåêàáîðîãèäðèä-èîíà.
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ÐÈÑ. 3. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîíñòàíò îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ íà B10H10
2–-èîí

â ñèñòåìå âîäà – òîëóîë îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà æèäêîãî

èîíîîáìåííèêà



Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î
òîì, ÷òî èçìåíåíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà ìîæåò îêàçû-
âàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó êîíñòàíòû èîííîãî îáìåíà. Îñíîâíû-
ìè ôàêòîðàìè, îïðåäåëÿþùèìè õàðàêòåð ýòîãî âëèÿíèÿ, ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíà
çàðÿäà è ðàçìåðû îáìåíèâàþùèõñÿ èîíîâ.

2.2. Âëèÿíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà ×ÀÑ
íà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêóþ ñåëåêòèâíîñòü

Âëèÿíèå ïðèðîäû æèäêîãî èîíîîáìåííèêà íà âèä ñóëüôàòíîé ýëåêòðîäíîé
ôóíêöèè èëëþñòðèðóåò ðèñ. 5. Î÷åâèäíî, ÷òî ìåìáðàíà ñ èîíîîáìåííèêîì, ñî-
äåðæàùèì ÷åòûðå äëèííîöåïî÷å÷íûõ ðàäèêàëà, íå ïðîÿâëÿåò ñóëüôàòíîé
ôóíêöèè, òîãäà êàê ìåìáðàíû, ñîäåðæàùèå êàòèîí òðèìåòèëàììîíèÿ (êàê
«÷èñòî èîíîîáìåííûå», òàê è íà îñíîâå íåéòðàëüíîãî ïåðåíîñ÷èêà) ïðîÿâëÿþò
ñóëüôàòíóþ ôóíêöèþ ñ íàêëîíîì, áëèçêèì ê òåîðåòè÷åñêîìó. Ñóëüôàòíûå
ýëåêòðîäíûå ôóíêöèè ñ íàêëîíàìè 26–28 ìÂ/–lga

SO4
2 áûëè òàêæå ïîëó÷åíû

äëÿ ìåìáðàí, ñîäåðæàùèõ ìîíî- è äèìåòèë÷åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå êàòèî-
íû è ïëàñòèôèöèðîâàííûõ äðóãèìè ïëàñòèôèêàòîðàìè: äèáóòèëôòàëàòîì
ÄÁÔ è 1-õëîðíàôòàëèíîì.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíî âëèÿíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà êàòè-
îíà ×ÀÑ íà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêóþ ñåëåêòèâíîñòü «÷èñòî èîíîîáìåííûõ ìåìá-
ðàí» ê ñóëüôàò-èîíó â ïðèñóòñòâèè îäíîçàðÿäíûõ àíèîíîâ. Âèäíî, ÷òî ìåøàþ-
ùåå âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ çàêîíîìåðíî óìåíüøàåòñÿ ñ óëó÷øåíèåì ñòåðè-
÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà. Íàèõóäøóþ ñåëåêòèâíîñòü ê ñóëüôàò-
èîíó äåìîíñòðèðóåò ìåìáðàíà, ñîäåðæàùàÿ â êà÷åñòâå èîíîîáìåííèêà ìîíîìå-

òèëüíûé ×ÀÑ, à íàèëó÷øóþ – ìåìáðàíà, ñîäåðæàùàÿ òðèìåòèëüíûé ×ÀÑ. Ìåì-
áðàíà, ñîäåðæàùàÿ äèìåòèëüíûé ×ÀÑ, çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå.
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ÐÈÑ. 4. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîíñòàíò îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ íà ñóëüôàò-èîí

â ñèñòåìå âîäà – òîëóîë îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà æèäêîãî èîíî-

îáìåííèêà. Â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ïðèñóòñòâóåò ÃÝ ÒÔÀÁÊ (0,06 Ì)



Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàëàñü äëÿ ìåìáðàí, ïëàñòèôèöèðîâàííûõ äðóãè-

ìè ïëàñòèôèêàòîðàìè – ÄÁÔ è 1-õëîðíàôòàëèíîì.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñîã-

ëàñíî [12], âåëè÷èíû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ñåëåêòèâíîñòè

äëÿ èîíîâ ðàçíîãî çàðÿäà, îïðåäåëÿåìûå ïî ìåòîäó îòäåëüíûõ ðàñòâîðîâ, îïè-

ñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì:

K
C

k

k

Cij
Pot i

i

j

j

z zi j

, (6)

ãäå ki è kj – èíäèâèäóàëüíûå êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ, ci è cj – êîí-

öåíòðàöèè ñâîáîäíûõ èîíîâ i è j â ôàçå ìåìáðàíû ïðè óñëîâèè, ÷òî âñå îáìåí-

íûå öåíòðû â ìåìáðàíå çàíÿòû èîíàìè îäíîãî âèäà: i èëè j ñîîòâåòñòâåííî.

Â ïðèáëèæåíèè ìîäåëè ñèëüíî àññîöèèðîâàííîãî ðàñòâîðà, êîãäà âñå êàòè-

îíû è àíèîíû â ôàçå ìåìáðàíû ïðåèìóùåñòâåííî ñâÿçàíû â èîííûå àññîöèàòû

è äîëÿ ñâîáîäíûõ èîíîâ îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà, êîíöåíòðàöèè îäíîçàðÿäíîãî

j è äâóõçàðÿäíîãî i èîíîâ â ôàçå ìåìáðàíû ìîãóò áûòü ëåãêî ðàññ÷èòàíû èç

ðàâíîâåñèÿ èîííîé àññîöèàöèè:

C C
C

kj R

R
tot

ass jR( )

1

2

. (7)
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ÐÈÑ. 5. Ñóëüôàòíûå ôóíêöèè ìåìáðàí ðàçëè÷íîãî

ñîñòàâà:

1 – ÏÂÕ + 2-ÍÔÎÝ + III + ÃÝ ÒÔÀÁÊ; 2 – ÏÂÕ +

+ 2-ÍÔÎÝ + III; 3 – ÏÂÕ + ÄÁÔ + ÒÍÎÄÀ (ñîîòíîøåíèÿ

êîìïîíåíòîâ ïðèâåäåíû â ï. 1)



Ó÷èòûâàÿ, ÷òî (kass)iR >> (kass)iRR è, êàê ñëåäñòâèå, Ci << CiR � CR, ñïðàâåä-

ëèâî ñëåäóþùåå óðàâíåíèå:

C
C

C k ki

iR

R ass iR ass iR

�
( ) ( )

1
. (8)

Òîãäà óðàâíåíèå (6) ìîæåò áûòü ïðèâåäåíî ê âèäó:

K
k

k

k

k C
ij
Pot j

i

ass jR

ass iR R
tot

2
( )

( )
. (9)

Ïîñêîëüêó èíäèâèäóàëüíûé êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ íå çàâèñèò îò

ïðèðîäû èîíîîáìåííèêà è â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì Àéãåíà – Äåíèñîíà –

Ðàìçè – Ôóîññà, ïåðâàÿ êîíñòàíòà àññîöèàöèè äâóõçàðÿäíîãî àíèîíà çàâèñèò

îò ïàðàìåòðà áëèæàéøåãî ïîäõîäà ãîðàçäî ñèëüíåå, ÷åì êîíñòàíòà èîííîé àñ-

ñîöèàöèè îäíîçàðÿäíîãî àíèîíà ñ ýòèì æå êàòèîíîì, î÷åâèäíî, ÷òî óëó÷øåíèå

ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà âñåãäà äîëæíî ïðèâîäèòü ê óìåíü-

øåíèþ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ. Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî íàèáîëü-

øåå óëó÷øåíèå ñåëåêòèâíîñòè ê äâóõçàðÿäíûì àíèîíàì äîëæíî äîñòèãàòüñÿ â

ïðèñóòñòâèè îäíîçàðÿäíûõ àíèîíîâ áîëüøîãî ðàçìåðà, òàê êàê èõ êîíñòàíòû

èîííîé àññîöèàöèè ñðàâíèòåëüíî ìàëî çàâèñÿò îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îá-
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ÐÈÑ. 6. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ñåëåêòèâíîñòè

ýëåêòðîäîâ îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà èîíîîáìåííèêà (I, II, III). Âñå

ìåìáðàíû ñîäåðæàò ÏÂÕ, 2-íèòðîôåíèëîêòèëîâûé ýôèð (1 : 2) è èîíîîáìåííèê



ìåííîãî öåíòðà êàòèîíà ×ÀÑ. Ðàññìîòðåííàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè: ìàêñèìàëü-

íîå óëó÷øåíèå ñåëåêòèâíîñòè ê ñóëüôàò-èîíó äîñòèãàåòñÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñà-

ìîìó êðóïíîìó îäíîçàðÿäíîìó èîíó – ïåðõëîðàòó, à íàèìåíüøåå – ïî îòíîøå-

íèþ ê õëîðèä-èîíó. Àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè íàáëþäàëèñü äëÿ ìåìáðàí,

ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ÄÁÔ è 1-õëîðíàôòàëèíîì.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 7, âûÿâëåííàÿ òåíäåíöèÿ óëó÷øåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ê

ñóëüôàò-èîíó â ïðèñóòñòâèè îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ áîëüøîãî ðàçìåðà ïî ìåðå

óëó÷øåíèÿ ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà êàòèîíà ×ÀÑ ñîõðàíÿ-

åòñÿ â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè è äëÿ ìåìáðàí, ñîäåðæàùèõ íåéòðàëüíûé ïåðå-

íîñ÷èê àíèîíîâ – ÃÝ ÒÔÀÁÊ.

Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà ìåòèëüíûõ ðàäèêàëîâ â êàòèîíå ×ÀÑ íàáëþäà-

åòñÿ çíà÷èòåëüíîå óëó÷øåíèå ñåëåêòèâíîñòè ê ñóëüôàò-èîíó â ïðèñóòñòâèè

ïåðõëîðàò-, ðîäàíèä- è íèòðàò-èîíîâ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëÿþò

èíòåðåñ ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ïîñêîëüêó óáåäèòåëüíî ïîêàçûâàþò,

÷òî ñåëåêòèâíîñòü ìåìáðàí íà îñíîâå íåéòðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ àíèîíîâ ê

äâóõçàðÿäíûì àíèîíàì çàâèñèò îò ïðèðîäû æèäêîãî èîíîîáìåííèêà, â ÷àñò-

íîñòè îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè åãî îáìåííîãî öåíòðà.

Ýòî î÷åíü âàæíî, ïîñêîëüêó íàèáîëåå ÿðêèå óñïåõè â îáëàñòè ðàçðàáîòêè

àíèîíñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ ñ íåòðàäèöèîííîé ñåëåêòèâíîñòüþ â ïîñëåäíåå

âðåìÿ ñâÿçàíû ïðåæäå âñåãî ñ ñèíòåçîì íåéòðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ àíèîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äàþò îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî ðàöèîíà-

ëüíûé âûáîð àíèîíîîáìåííèêà ñîçäàñò äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè äëÿ

óëó÷øåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè àíèîíñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ.
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ÐÈÑ. 7. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîýôôèöèåíòîâ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâíîñòè ýëåê-

òðîäîâ íà îñíîâå íåéòðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ îò ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà

èîíîîáìåííèêà. Âñå ìåìáðàíû ñîäåðæàò ÏÂÕ, 1-õëîðíàôòàëèí (1 : 2) è èîíîîáìåííèê



ÂÛÂÎÄÛ

Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî îáåñïå÷åíèå óëó÷øåíèÿ ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè

îáìåííîãî öåíòðà ×ÀÑ ïóòåì çàìåíû äëèííîöåïî÷å÷íûõ àëêèëüíûõ ðàäèêà-

ëîâ ìåòèëüíûìè ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ êîíñòàíò àíè-

îííîãî îáìåíà è êîýôôèöèåíòîâ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâíîñòè, óëó÷-

øàÿ ïðåæäå âñåãî ñåëåêòèâíîñòü ê äâóõçàðÿäíûì èîíàì â ïðèñóòñòâèè îäíîçà-

ðÿäíûõ. Ýòî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î ×ÀÑ, ñîäåðæàùèõ òðè ìåòèëüíûõ ðàäèêàëà

è îäèí «ñóïåðëèïîôèëüíûé» ðàäèêàë, êàê îá àíèîíîîáìåííèêàõ, ñåëåêòèâ-

íûõ ê äâóõçàðÿäíûì àíèîíàì.
Îñîáåííî âàæíî òî, ÷òî ýôôåêò âëèÿíèÿ ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííî-

ãî öåíòðà ïðîÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî äëÿ «÷èñòî èîíîîáìåííûõ» ìåìáðàí, íî è äëÿ
ìåìáðàí íà îñíîâå íåéòðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ. Ýòî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè
äëÿ ñóùåñòâåííîãî óëó÷øåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ðÿäà ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå íåé-
òðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ, îáðàòèìûõ ê äâóõçàðÿäíûì àíèîíàì.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ôèëüòðàöèîííîé î÷èñòêè âîäíûõ ñèñòåì â îñíîâíîì

èñïîëüçóþòñÿ ïîëóïðîíèöàåìûå ìåìáðàíû íà îñíîâå ñèíòåòè÷åñêèõ îðãà-

íè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ [1, 2], êîòîðûå íàðÿäó ñ ïîëîæèòåëüíûìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè èìåþò îãðàíè÷åíèÿ, ïðåïÿòñòâóþùèå èõ èñïîëüçîâàíèþ â ðÿäå òåõíîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ïðåæäå âñåãî ýòî î÷èñòêà æèäêîñòåé, â òîì ÷èñëå âîäû,

õîëîäíàÿ ñòåðèëèçàöèÿ âîäíûõ áèîëîãè÷åñêèõ êîëëîèäíî-äèñïåðñíûõ ñèñòåì,

êîíöåíòðèðîâàíèå öåííûõ êîìïîíåíòîâ â ïèùåâîé, ìèêðîáèîëîãè÷åñêîé,

ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Îãðàíè÷åíèÿ ñâÿçàíû ïðåèìóùåñòâåííî ñ íèçêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñ-

òüþ óêàçàííûõ ìàòåðèàëîâ, íèçêîé õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ

è èõ ñêëîííîñòüþ ê îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè, ÷òî î÷åíü çàòðóäíÿåò ôèëüò-

ðàöèþ âÿçêèõ è çàãóùåííûõ ñðåä.

Êàê ïðàâèëî, ìåëêîäèñïåðñíûå êîëëîèäíûå îáðàçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî è

íåîðãàíè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ â âîäíûõ è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ èìå-

þò îïðåäåëåííûé çàðÿä. Ëîãè÷íûì ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ èëè

î÷èñòêè òàêèõ ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ôèëüòðîâ, èìåþùèõ ýëåêòðè÷åñêèé

ïîòåíöèàë, êîòîðûé ìîæíî èçìåíÿòü ïî âåëè÷èíå è çíàêó è, òåì ñàìûì, çàäà-

âàòü îïòèìàëüíûé ðåæèì ðàçäåëåíèÿ. Ïîëèìåðíûå ìåìáðàíû, äàæå èìåþùèå

ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä, íå ïîçâîëÿþò îñóùåñòâèòü ýòî â ïîëíîé ìåðå. Èñïîëü-

çóÿ òîêîïðîâîäÿùèå ôèëüòðû, â òîì ÷èñëå ñ íàíåñåííûìè íà íèõ ñîðáöèîí-

íî-àêòèâíûìè íåîðãàíè÷åñêèìè ïîëèìåðàìè, ìîæíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðîñòî

è ïðîãíîçèðóåìî ìåíÿòü ýëåêòðè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïîâåðõíîñòè ôèëüòðà, à ñ

äðóãîé – ðåãóëèðîâàòü ðàçìåð ïîð ïðåäëàãàåìûõ ôèëüòðîâ ïóòåì õèìè÷åñêîãî

è ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ íà èõ ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ èëè ñîåäèíå-

íèé. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî óâåëè÷èòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ôèëüòðóþùèõ óñòà-

íîâîê ñ ñîõðàíåíèåì ïàðàìåòðîâ ðàçäåëåíèÿ. Â äàííîì ñëó÷àå ðàçäåëåíèå äîñ-

òèãàåòñÿ íå çà ñ÷åò ãåîìåòðè÷åñêîé ðàçíèöû ðàçìåðîâ îòôèëüòðîâûâàåìîãî öå-

ëåâîãî êîìïîíåíòà è ïîð ôèëüòðà, à â ðåçóëüòàòå óïðàâëÿåìîãî ýëåêòðîñòàòè-

÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ, çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàþùåãî ðàçäåëèòåëüíûå ñâîéñòâà.
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Âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ôèëüòðîâ ñ èçìåíÿåìûìè

çíàêîì è âåëè÷èíîé çàðÿäà ïîâåðõíîñòè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü èõ áûñòðîé,

ýôôåêòèâíîé, ïðàêòè÷åñêè ïîëíîé áåçðåàãåíòíîé ðåãåíåðàöèè ïóòåì ñìåíû

çíàêà çàðÿäà ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäîâ íà îáðàòíûé.

Â áèîëîãè÷åñêèõ ñóñïåíçèÿõ õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà è çàðÿä ÷àñòèö ïðåä-

îïðåäåëèìû. Òåîðåòè÷åñêè èõ ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä ìîæíî èçìåíèòü ïóòåì

ñìåùåíèÿ èçîýëåêòðè÷åñêîé òî÷êè, íî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýòî íå ïðèåìëå-

ìî ïî òåõíè÷åñêèì ïðè÷èíàì.

Êàê èçâåñòíî, êîëëîèäíûå ÷àñòèöû, â òîì ÷èñëå áèîëîãè÷åñêîãî ïðîèñõîæ-

äåíèÿ, ïðè ðÍ, áëèçêîé ê íåéòðàëüíîé, èìåþò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, òàêæå

êàê è ìåìáðàíû íà îñíîâå îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ [3]. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè

ïðîõîæäåíèè ôèëüòðóåìîé ñðåäû ÷åðåç òàêèå ìåìáðàíû èìååò ìåñòî ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå ìåæäó êîëëîèäíûìè ÷àñòèöàìè è ïîâåðõíîñòüþ

ìåìáðàíû. Ïîïûòêè ïðèäàòü ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíûõ ìåìáðàí ïîëîæèòåëü-

íûé çàðÿä ðåçêî óâåëè÷èâàþò èõ ñòîèìîñòü, à èçâåñòíûå ìåòîäû èçìåíåíèÿ

çíàêà ïîâåðõíîñòè íå ÿâëÿþòñÿ óíèâåðñàëüíûìè.

Ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèå ôèëüòðû ñ ðàçìåðàìè ïîð 0,5–100 ìêì ìîãóò èñïî-

ëüçîâàòüñÿ â ïðîöåññàõ ôèëüòðàöèè è ìèêðîôèëüòðàöèè. Åñëè èñõîäèòü èç

êëàññèôèêàöèè ìåìáðàííûõ ôèëüòðîâ ïî ïðèíöèïó çàäåðæàíèÿ ÷àñòèö îïðå-

äåëåííîãî ðàçìåðà èëè ìàññû, òî âîçìîæíîñòè ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ôèëüò-

ðîâ ñ ðåãóëèðóåìûìè çíàêîì è âåëè÷èíîé çàðÿäà ñòàíîâÿòñÿ øèðå, è â íåêîòî-

ðûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ îáëàñòÿõ îíè ìîãóò ñîñòàâèòü êîíêóðåíöèþ ìèêðî- è

óëüòðàôèëüòðàöèîííûì ïîëèìåðíûì ìåìáðàíàì.

Òàêæå èìååòñÿ âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàòü ñ ïîìîùüþ òîêîïðîâîäÿùåé

ïîäëîæêè èçîýëåêòðè÷åñêóþ òî÷êó íàíåñåííûõ íà íåå íåîðãàíè÷åñêèõ ñîðáåí-

òîâ è, òåì ñàìûì, ìåíÿòü èõ ñîðáöèîííóþ åìêîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ðàçëè÷-

íûõ îáëàñòÿõ ðÍ, à òàêæå ãåíåðèðîâàòü â òðåõôàçíîé ñèñòåìå «ìåòàëëè÷åñêàÿ

ïîäëîæêà – ïðîòîíèðîâàííûé ñîðáåíò – ðàñòâîð» èîíû Í
+

è ÎÍ
–

, êîòîðûå ìî-

ãóò èçìåíÿòü ïîâåðõíîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè äèñïåðñèîííîé ñðåäû è, òåì ñà-

ìûì, óëó÷øàòü ôèëüòðàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäëàãàåìûõ ìàòåðèàëîâ.

Ýòî îñîáåííî âàæíî äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé, êîãäà ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñ-

êèõ ðåàãåíòîâ íåâîçìîæíî èçìåíÿòü êèñëîòíîñòü è èîííóþ ñèëó ðàñòâîðîâ.

Âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì ïðåäëàãàåìûõ ôèëüòðóþùèõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåò-

ñÿ íå òîëüêî èõ áåçðåàãåíòíàÿ ðåãåíåðàöèÿ ïðè ïðîìûâêå ñ ïðèëîæåíèåì îá-

ðàòíîãî ïîòåíöèàëà, íî è âîçìîæíîñòü àâòîìàòèçàöèè äàííîãî ïðîöåññà, íå

òðåáóþùåãî âñêðûòèÿ èëè ðàçáîðêè ôèëüòðàöèîííîãî àïïàðàòà.

Êðîìå òîãî, âñëåäñòâèå íàëîæåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà äàëüíîñòü

äåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðåäëàãàåìûõ ôèëüòðîâ áîëüøå, ÷åì ïðè ôèçè-

÷åñêîé àäñîðáöèè. Âñëåäñòâèå ýòîãî âîçìîæíî íèâåëèðîâàòü îòðèöàòåëüíûé

ýôôåêò ðàçáðîñà âåëè÷èí ïîð ïî ðàçìåðàì, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê ñîçäàíèþ àá-

ñîëþòíûõ ñòåðèëèçóþùèõ ôèëüòðîâ.

Íà îñíîâàíèè èçëîæåííîé êîíöåïöèè â ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ áûë ðàçðàáîòàí àñ-

ñîðòèìåíò ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ôèëüòðîâ [4] ñ èçìåíÿþùèìèñÿ çíàêîì è âå-

ëè÷èíîé çàðÿäà ïîâåðõíîñòè.

Ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïîðèñòûõ ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ìåìáðàí

íà îñíîâå òèòàíà áûëà àïðîáèðîâàíà ïðè èçó÷åíèè îñâåòëåíèÿ ðàñòâîðîâ êîí-

öåíòðàòîâ ôðóêòîâûõ (ÿáëî÷íîãî) ñîêîâ, à òàêæå äëÿ ðàçäåëåíèÿ âîäíî-óãîëü-

íîé êîëëîèäíî-äèñïåðñíîé (ðàçìåð ÷àñòèö – 5–10 ìêì) ñèñòåìû [5, 7].
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Ïðè îñâåòëåíèè ðàñòâîðà êîíöåíòðàòà ÿáëî÷íîãî ñîêà ìàêñèìàëüíàÿ ñòå-

ïåíü î÷èñòêè, êîíòðîëèðóåìàÿ ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ôèëüòðàòà, íàáëþäà-

ëàñü ïðè íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ ìåæäó ôèëüòðîì ñ ðàçìåðîì ïîð 100 ìêì è

ïðîòèâîýëåêòðîäîì +2,0 Â/ñì è –1,0 Â/ñì è çàâèñåëà îò ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ

ôèëüòðóåìîãî ðàñòâîðà. Îöåíî÷íàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü òàêîãî ïîðèñòîãî

ôèëüòðà ñîñòàâèëà 0,14 ì
3
/ì

2
/ìèí ïðè íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ +2,0 Â/ñì è

0,16 ì
3
/ì

2
/ìèí ïðè –1,0 Â/ñì è äàâëåíèè ~ 2–5 êÏà.

Îïòèìèçàöèÿ ðåæèìà ðàçäåëåíèÿ äèñïåðñíîé ôàçû (óãëÿ) îò äèñïåðñèîííîé

ñðåäû (âîäà) íàáëþäàëàñü òàêæå êàê ïðè ïîëîæèòåëüíîì, òàê è ïðè îòðèöàòåëü-

íîì ïîòåíöèàëå íà ôèëüòðóþùåé òèòàíîâîé ìåìáðàíå ñ ðàçìåðîì ïîð 40 ìêì.

Ñòåïåíü î÷èñòêè ñèñòåìû âîäà – óãîëü ñ êîíöåíòðàöèåé 1 % ñîñòàâèëà ~ 99 %

ïðè îïòèìàëüíûõ ðåæèìàõ ýëåêòðîôèëüòðàöèè +1,2 Â/ñì è –0,3 Â/ñì è ïðîèçâî-

äèòåëüíîñòè 0,05 ì
3
/ì

2
/ìèí è 0,06 ì

3
/ì

2
/ìèí ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ôè-

ëüòðîâ â êà÷åñòâå îáúåêòîâ áûëè âûáðàíû êóëüòóðû áàêòåðèé Escherichia coli

è Bacillus subtilis, à òàêæå äðîææåâûå êëåòêè Saccaharomyces cereviciae.
Êóëüòèâèðîâàíèå áàêòåðèé ïðîèçâîäèëè íà ïîëíîöåííûõ ïèòàòåëüíûõ ñðå-

äàõ íà îñíîâå àìèíîïåïòèäíîãî áóëüîíà (ÀÌÏÁ) è ïëîòíûõ ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ

íà îñíîâå ÀÌÏÁ ñ äîáàâëåíèåì àãàð-àãàðà ñ êîíöåíòðàöèåé 1,5 %, à êóëüòèâèðî-

âàíèå äðîææåé – íà ïîëíîöåííûõ ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ Ñàáóðî è ïëîòíûõ ïèòà-

òåëüíûõ ñðåäàõ Ñàáóðî ñ äîáàâëåíèåì àãàð-àãàðà ñ êîíöåíòðàöèåé 1,5 %.

Äëÿ ñåðèéíûõ ðàçâåäåíèé ìèêðîîðãàíèçìîâ èñïîëüçîâàëè ñòåðèëüíûé ôè-

çèîëîãè÷åñêèé ðàñòâîð (0,9 % NaCl â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå). Âñå ñðåäû è

ðàñòâîðû ñòåðèëèçîâàëè ìåòîäîì ïàðîâîçäóøíîãî àâòîêëàâèðîâàíèÿ.

Îïðåäåëåíèå ÷èñëà æèâûõ êëåòîê ìèêðîîðãàíèçìîâ ïðîâîäèëîñü ïóòåì

ïîäñ÷åòà ÷èñëà êîëîíèé, îáðàçóåìûõ æèçíåñïîñîáíûìè êëåòêàìè â áëàãîïðè-

ÿòíûõ äëÿ ðîñòà óñëîâèÿõ.

Ïîëó÷åíèå ñóñïåíçèè ìèêðîîðãàíèçìîâ äëÿ ýêñïåðèìåíòà îñóùåñòâëÿëè

ñëåäóþùèì ïóòåì: áàêòåðèè ïåðåñåâàëè áàêòåðèàëüíîé ïåòëåé â 5 ìë ÀÌÏÁ è

íà ñóòêè ïîìåùàëè â òåðìîñòàò ïðè òåìïåðàòóðå 37 �Ñ (E. coli) è 28 �Ñ (B. subti-

lis). Çàòåì ñóñïåíçèþ áàêòåðèé ðàçâîäèëè ñâåæèì ñòåðèëüíûì ÀÌÏÁ â îòíî-

øåíèè 1 : 10 â íåîáõîäèìîì êîëè÷åñòâå è èíêóáèðîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 37 �Ñ

(E. coli) è 28 �Ñ (B. subtilis) ñ àýðàöèåé â òå÷åíèå 2 ÷, ïîñëå ýòîãî áàêòåðèè îñàæ-

äàëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì è ðåñóñïåíçèðîâàëè èñõîäíûì îáúåìîì ôèçèîëîãè-

÷åñêîãî ðàñòâîðà.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ñîõðàíÿåìóþ êóëüòóðó äðîææåé ðåñóñïåí-

çèðîâàëè â 20 ìë æèäêîé ñðåäû Ñàáóðî è èíêóáèðîâàëè â òåðìîñòàòå ïðè òåì-

ïåðàòóðå 24 �Ñ â òå÷åíèå 4–5 ñóòîê.

Êîíöåíòðàöèþ áàêòåðèàëüíîé è äðîææåâîé ñóñïåíçèé îïðåäåëÿëè ôîòîêî-

ëîðèìåòðè÷åñêè ïî ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðîåííîé êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé è ðàç-

áàâëÿëè äî íåîáõîäèìîé âåëè÷èíû (2–4) � 10
3

êë/ìë.

Ýëåêòðîôèëüòðàöèîííûå ïðîöåññû èññëåäîâàëèñü â öèðêóëÿöèîííîì ðå-

æèìå ïðè ôðîíòàëüíîì ïðîõîæäåíèè ôèëüòðóåìîãî ðàñòâîðà ÷åðåç ñèñòåìó

«òèòàíîâûé ôèëüòð – ïðîòèâîýëåêòðîä».

Ýëåêòðîôèëüòðàöèþ ïðîâîäèëè íà òèòàíîâûõ ìåìáðàíàõ ñ îïðåäåëåííûì

äèàìåòðîì ïîð. Õàðàêòåðèñòèêè ìåìáðàí óêàçàíû â [4]. Óñòàíîâêà ïðåäñòàâ-

ëÿëà ñîáîé ìåòàëëè÷åñêèé êîðïóñ, âíóòðè êîòîðîãî ïîìåùàëèñü èçîëèðîâàí-
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íûå ìåìáðàíà è ñåòêà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè (ïðîòèâîýëåêòðîä äëÿ ôèëüòðà).

Íà íèõ îò èñòî÷íèêà ñòàáèëèçèðîâàííîãî ïèòàíèÿ Á5-44 ïîäàâàëîñü íàïðÿæå-

íèå. Âåëè÷èíà òîêà îïðåäåëÿëàñü ïî êîìáèíèðîâàííîìó ïðèáîðó Ô-4372, ðàç-

íîñòü ïîòåíöèàëîâ íà ýëåêòðîäàõ – ïàðàëëåëüíî âêëþ÷åííûì â ýëåêòðè÷åñêóþ

ñõåìó öèôðîâûì âîëüòìåòðîì Ù-4313. Â ñèñòåìå ñîçäàâàëîñü ðàçðÿæåíèå çà

ñ÷åò ïîäêëþ÷åíèÿ ïåðèñòàëüòè÷åñêîãî íàñîñà, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî èññëåäóå-

ìûé îáúåì ïîäâåðãàëñÿ öèðêóëÿöèè ÷åðåç ñèñòåìó ìåòàëëîêåðàìè÷åñêàÿ ìåì-

áðàíà – ïðîòèâîýëåêòðîä. Òàêèì îáðàçîì çàäàâàëàñü íåîáõîäèìàÿ ñêîðîñòü

ïðîõîæäåíèÿ èññëåäóåìîé æèäêîñòè ÷åðåç ìåìáðàíó. Îòñ÷åò íà÷àëà ýëåêòðî-

ôèëüòðàöèè ïðîèçâîäèëñÿ ïîñëå óñòàíîâêè íåîáõîäèìîãî ïîòåíöèàëà ñòàáè-

ëèçàòîðîì íàïðÿæåíèÿ è ïîäà÷è â ñèñòåìó èñõîäíîãî ðàñòâîðà. Äëÿ èññëåäî-

âàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà îòáèðàëè ïðîáû ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìå-

æóòêè âðåìåíè. Î÷èñòêó ìåìáðàíû îñóùåñòâëÿëè ïðîìûâêîé ñèñòåìû ãîðÿ-

÷åé äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïðè îáðàòíîì ïîòåíöèàëå. Ñòåðèëüíîñòü ìåìáðà-

íû êîíòðîëèðîâàëè ïóòåì åå ïîìåùåíèÿ â ñîîòâåòñòâóþùóþ êîä-ñðåäó, ðåàãè-

ðóþùóþ íà ïðèñóòñòâèå äàæå îäíîé æèâîé êëåòêè ìèêðîîðãàíèçìà. Äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèÿ áàêòåðèàëüíîé è äðîææåâîé ñóñïåíçèè èñïîëüçîâàëè òèòàíîâóþ

ìåìáðàíó ïîðèñòîñòüþ 37,0 % è ñðåäíèì äèàìåòðîì ïîð 100 ìêì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ðàçëè÷íûõ âè-

äîâ áàêòåðèé îò âåëè÷èíû íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ è âðåìåíè öèðêóëÿöèè ïðèâå-

äåíû íà ðèñ. 1 (ðàáî÷àÿ ïëîùàäü ôèëüòðà – 2,5 ñì
2
).

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ èññëåäóåìîãî ïðîöåññà ýëåêòðîôèëüòðàöèè ÿâ-

ëÿåòñÿ òî, ÷òî îí ïðîòåêàåò ïðè íåáîëüøèõ (�1,5 B) çíà÷åíèÿõ ðàçíîñòè ïîòåí-

öèàëîâ íà ïîðèñòîé ìåòàëëîêåðàìè÷åñêîé ìåìáðàíå è ïðîòèâîýëåêòðîäå. Âû-

ñîêèå çíà÷åíèÿ íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ äîñòèãàþòñÿ çà ñ÷åò íåáîëüøîãî ðàññòîÿ-
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ÐÈÑ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè êëåòîê

( ), B. ( ) è ( ) îò âåëè÷èíû

íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ ïðè ðàçíîì (10ìèí, 30ìèí)
âðåìåíè öèðêóëÿöèè ïðîáû (100 ìë)

E. coli

a subtilis á S. cereviciae â



íèÿ ìåæäó ýëåêòðîäàìè. Ïðè ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ íà ýëåêòðîäàõ âûøå 1,8 Â

íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ ýëåêòðîëèçà âîäû, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ âûäåëåíèåì àòî-

ìàðíîãî êèñëîðîäà íà àíîäå è ñòåðèëèçàöèåé âîäíîãî êîëëîèäíî-äèñïåðñíîãî

ðàñòâîðà ìèêðîîðãàíèçìîâ. Ýòî íàãëÿäíî âèäíî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2.

Ïðè îòñóòñòâèè ïîòåíöèàëà íà ôèëüòðå íàáëþäàåòñÿ ïîëíûé ïðîñêîê áàê-

òåðèàëüíûõ êëåòîê. Õàðàêòåðíî, ÷òî íà ôèëüòðàõ ñ ìèíèìàëüíûì (40 ìêì)

ðàçìåðîì ïîð óäåðæèâàíèå áàêòåðèé áîëåå ýôôåêòèâíîå, ÷åì íà ôèëüòðå ñ äè-

àìåòðîì ïîð 100 ìêì (ðèñ. 3). Îäíàêî ôèëüòð ñ äèàìåòðîì ïîð 40 ìêì çàáèâà-

åòñÿ çà î÷åíü êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìåíè, ÷òî çàòðóäíÿåò åãî ïðèìåíåíèå

äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà ýëåêòðîôèëüòðàöèè.

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ñóñïåíçèé îò âåëè÷èíû íàïðÿ-

æåííîñòè ïîëÿ, âðåìåíè öèðêóëÿöèè ïðîáû ïîçâîëÿþò îïòèìèçèðîâàòü ïðî-

öåññ îñâîáîæäåíèÿ æèäêîñòè îò ìèêðîîðãàíèçìîâ.

Ýôôåêòèâíîñòü ýëåêòðîóäåðæèâàíèÿ â ñëó÷àå ÷èñòîé êóëüòóðû ìèêðîîðãà-

íèçìîâ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò âåëè÷èíû íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ íà íà÷àëüíûõ

ñòàäèÿõ ôèëüòðàöèè.

Ìîæíî âûäåëèòü íàëè÷èå äâóõ çîí: â ïåðâîé ïðîòåêàåò ïðîöåññ ýëåêòðîôèëü-

òðàöèè ñ èíòåíñèâíûì îñàæäåíèåì áàêòåðèàëüíûõ êëåòîê íà ôèëüòð, âî âòî-

ðîé ïðîöåññ ýëåêòðîôèëüòðàöèè ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîöåññîì îáåççàðàæèâàíèÿ.

Ïðèìåðíîé çîíîé ðàçäåëà ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà íàïðÿæåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïî-

ëÿ, ðàâíàÿ 1,8 Â, ñîîòâåòñòâóþùàÿ íà÷àëó ýëåêòðîëèçà âîäíîãî êîëëîèäíî-

äèñïåðñíîãî ðàñòâîðà ìèêðîîðãàíèçìîâ.
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ÐÈÑ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè êëåòîê ( ),

( ) è ( ) â ôèëüòðàòå îò âðåìåíè

öèðêóëÿöèè ïðîáû (100 ìë) ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ
âåëè÷èíû íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ:

E. coli à

B. subtilis á S. cereviciae â



Â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà áûëè âûÿâëåíû îáùèå çàêîíîìåðíîñòè: ãðàìïî-

ëîæèòåëüíûå áàêòåðèè ôèëüòðóþòñÿ ëó÷øå ãðàìîòðèöàòåëüíûõ, ìèêðîîðãà-

íèçìû õîðîøî îòäåëÿþòñÿ îò æèäêîñòè, îäíàêî æèâûå êëåòêè óäåðæèâàþòñÿ

ëó÷øå ìåðòâûõ, óáèòûõ â àâòîêëàâå, ïîäâèæíûå – ëó÷øå íåïîäâèæíûõ, ïà-

ëî÷êîâèäíûå – ëó÷øå ñôåðè÷åñêèõ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî ïðåäëàãàåìûé ìåòîä ôèëüòðàöèè ïîçâîëÿåò ïðè äîñòàòî÷íî âûñî-

êîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ýôôåêòèâíî î÷èùàòü èëè ñòåðèëèçîâàòü ìèêðîáèîëî-

ãè÷åñêèå æèäêîñòè, ñîäåðæàùèå áàêòåðèè èëè äðîææè.
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Ôàðìàêîëîãè÷åñêèé òðîìáîëèçèñ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ àêòèâàòîðîâ
ïëàçìèíîãåíà è ìåõàíè÷åñêîå âîçäåéñòâèå ÿâëÿþòñÿ øèðîêî èñïîëüçóå-

ìûìè ïîäõîäàìè äëÿ ëå÷åíèÿ àðòåðèàëüíûõ è âåíîçíûõ òðîìáîòè÷åñêèõ çàáî-
ëåâàíèé. Îäíàêî ýòè ìåòîäû íå âñåãäà ïðèâîäÿò ê âîññòàíîâëåíèþ êðîâîòîêà,
è óñïåõ òåðàïèè îãðàíè÷åí ðåîêêëþçèÿìè, à òàêæå ïîáî÷íûìè ýôôåêòàìè â
âèäå òàêèõ îñëîæíåíèé, êàê êðîâîòå÷åíèÿ, èíñóëüò, ýìáîëèçàöèÿ ñãóñòêà è

ðàçðóøåíèå ñòåíêè ñîñóäîâ [1, 2]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ èññëåäîâàíèÿìè in vitro
[3–8], â ýêñïåðèìåíòàõ íà æèâîòíûõ [9–11] è íà÷àëüíûìè êëèíè÷åñêèìè èñïû-
òàíèÿìè [12, 13] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå óëüòðàçâóêà (ÓÇ) â òðîìáîëè-
òè÷åñêîé òåðàïèè ïðèâîäèëî ê ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè òðîìáîëèçèñà è óìå-
íüøåíèþ âåðîÿòíîñòè âîçíèêíîâåíèÿ ðàçëè÷íûõ îñëîæíåíèé. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ âûäåëåíû äâà îñíîâíûõ íàïðàâëåíèÿ ïðèìåíåíèÿ ÓÇ â òðîìáîëèòè÷åñ-
êîé òåðàïèè: èñïîëüçîâàíèå ÓÇ âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè äëÿ ìåõàíè÷åñêîãî ðàç-
ðóøåíèÿ òðîìáîâ è íèçêîé èíòåíñèâíîñòè äëÿ óñèëåíèÿ ôåðìåíòàòèâíîãî ôèá-
ðèíîëèçà [5]. ÓÇ âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè ðàçðóøàåò ñãóñòîê áåç ó÷àñòèÿ àêòèâà-
òîðîâ ïëàçìèíîãåíà [1, 13]. ÓÇ íèçêîé èíòåíñèâíîñòè óñèëèâàåò ôåðìåíòàòèâ-
íûé òðîìáîëèçèñ çà ñ÷åò âîçðàñòàíèÿ ñêîðîñòè ìîëåêóëÿðíîé äèôôóçèè ê ïî-
âåðõíîñòè ñãóñòêà [8,14], îáðàòèìûõ èçìåíåíèé ñòðóêòóðû ôèáðèíà [1, 14] è
óâåëè÷åíèÿ ñâÿçûâàíèÿ òêàíåâîãî àêòèâàòîðà ïëàçìèíîãåíà ñ ôèáðèíîì [1].
Íåäàâíèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî íèçêî÷àñòîòíûé ÓÇ â äèàïàçîíå

20–40 êÃö îáëàäàåò ëó÷øåé òêàíåâîé ïðîíèöàåìîñòüþ, ìåíüøèì òåìïåðàòóð-
íûì ýôôåêòîì è ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì äëÿ ëèçèñà òðîìáîâ [1, 11, 15].

Èçâåñòíî, ÷òî òðîìáîëèòè÷åñêàÿ òåðàïèÿ óæå îäíîé òîëüêî ñòðåïòîêèíà-
çîé èëè òêàíåâûì àêòèâàòîðîì ïëàçìèíîãåíà âûçûâàåò ïðåäòðîìáîòè÷åñêîå
ñîñòîÿíèå, ñâÿçàííîå ñ óâåëè÷åíèåì àêòèâíîñòè òðîìáèíà [16, 17]. Ýòèì îáú-

ÿñíÿåòñÿ âîçíèêíîâåíèå ðåîêêëþçèé ó 3–6 % ïàöèåíòîâ ïîñëå óñïåøíîãî
òðîìáîëèçèñà [2, 17]. Ïðåäëîæåí ðÿä ìåõàíèçìîâ äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðåäòðîìáî-
òè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, èíäóöèðóåìîãî òðîìáîëèòè÷åñêîé òåðàïèåé. Îäèí èç
íèõ ïðåäïîëàãàåò îáðàçîâàíèå ñâîáîäíîãî ïëàçìèíà â ðåçóëüòàòå ñèñòåìíîãî
ëèçèñà, êîòîðûé ìîæåò áûòü òðèããåðîì êîàãóëÿöèè, àêòèâèðóÿ ôàêòîðû êîí-
òàêòíîãî ïóòè ñâåðòûâàíèÿ, ôàêòîð V, è, âîçìîæíî, ïðîòðîìáèí [17, 18]. Äðó-
ãîé âîçìîæíûé ìåõàíèçì çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òðîìáèí, ñâÿçàííûé ñ ôèá-
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ðèíîì, çàùèùåí îò èíàêòèâàöèè èíãèáèòîðàìè ïëàçìû è ñïîñîáåí ïðîâîäèòü
ëîêàëüíóþ àêòèâàöèþ òðîìáîöèòîâ è óñêîðÿòü êîàãóëÿöèþ [16]. Êðîìå òîãî,
ïðè÷èíîé ïðîêîàãóëÿíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæåò áûòü âûñâîáîæäàþùèéñÿ èç ëè-
çèðîâàííîãî òðîìáà ñâîáîäíûé òðîìáèí. Ïðè ýòîì òðîìáèí ìîæåò ñâÿçûâàòü-
ñÿ ñ ðàñòâîðèìûìè ïðîäóêòàìè äåãðàäàöèè ôèáðèíà, ÷òî çàùèùàåò åãî îò äåé-
ñòâèÿ èíãèáèòîðîâ [18]. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âîçäåéñòâèå ÓÇ â ñî÷åòàíèè
ñî ñòðåïòîêèíàçîé, ñïîñîáñòâóÿ óñêîðåíèþ ðàçðóøåíèÿ òðîìáîâ çà ñ÷åò àêòè-
âàöèè ïëàçìèíîãåíà, îäíîâðåìåííî ñîïðîâîæäàëîñü àêòèâàöèåé è òðîìáèíî-
âîé ñèñòåìû [19]. Ýòîò ýôôåêò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ðå-
æèìû ÓÇ-îáðàáîòêè ïîäáèðàëèñü íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî îáùåìó ñîñòîÿíèþ
ãåìîñòàçà, íå âñåãäà ÷åòêî îòðàæàþùèõ âîçìîæíûå òîíêèå ñòðóêòóðíî-ôóíê-
öèîíàëüíûå íàðóøåíèÿ áåëêîâ ñèñòåì êîàãóëÿöèè è ôèáðèíîëèçà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë èñïîëüçîâàí âûñîêîî÷èùåííûé íàòèâíûé èíãèáè-

òîð ñåðèíîâûõ ïðîòåàç(ñåðïèí) – àíòèòðîìáèí III (ÀÒ III) è ñìåñü ÷åòûðåõ íå-

àêòèâèðîâàííûõ ôàêòîðîâ ñâåðòûâàíèÿ êðîâè â âèäå ïðåïàðàòà PPSB (ïðî-

òðîìáèí – ïðîêîíâåðòèí – ôàêòîð IX – ôàêòîð X) äëÿ âûÿâëåíèÿ áåëêîâîãî

êîìïîíåíòà(îâ), íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíîãî(íûõ) ê äåéñòâèþ ÓÇ. Ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíûå è áèîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè îáîñíîâàòü çíà÷åíèå

ïîëèìåðíûõ àãðåãàòîâ, íàòèâíîé è ëàòåíòíîé ôîðì ñåðïèíà â âîçìîæíîì ðàç-

âèòèè ðÿäà ïàòîëîãèé [20–24]. Èíòåðåñ ê ðàçëè÷íîãî ðîäà êîíôîðìåðàì ÀÒ

III â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçðîñ â ñâÿçè ñ îáíàðóæåíèåì ïðîòèâîàíãèîãåííûõ è

ïðîòèâîîïóõîëåâûõ ñâîéñòâ ìîäèôèöèðîâàííûõ ôîðì ýòîãî èíãèáèòîðà [25].

Ïðåïàðàò äëÿ çàìåñòèòåëüíîé òåðàïèè ãåìîôèëèè Â – PPSB-êîíöåíòðàò, íà

íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ óäîáíîé ìîäåëüþ äëÿ èçó÷åíèÿ âîçìîæíîñòè àêòèâàöèè

ôàêòîðîâ ñâåðòûâàíèÿ ïîä äåéñòâèåì ÓÇ, èñõîäÿ èç ïðåäïîñûëêè, ÷òî äàæå

ëîêàëüíàÿ àêòèâàöèÿ ýòèõ ôàêòîðîâ ìîæåò ñëóæèòü ïóñêîâûì ìåõàíèçìîì

ðàçâèòèÿ ïðîêîàãóëÿíòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â öåëîì óñòàíîâëåíèå ñïåöèôè÷åñêèõ

ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíûõ èçìåíåíèé ÀÒ III è ôåðìåíòîâ êîàãóëÿöèè íåîá-

õîäèìî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîðîãîâûõ ðåæèìîâ ÓÇ-ðàçðóøåíèÿ òðîìáîâ, à òàêæå

ïðîâåäåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ôàðìàêîòåðàïèè, ÷òî ïîçâîëèò ìèíèìèçèðîâàòü

ïîáî÷íûå ýôôåêòû àêóñòî-ôåðìåíòàòèâíîãî òðîìáîëèçèñà.

ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß

Âûäåëåíèå ÀÒ III. ÀÒ III âûäåëÿëè èç ñâåæåçàìîðîæåííîé ïëàçìû äîíîðîâ,

èñïîëüçóÿ ôðàêöèîíèðîâàíèå ïîëèýòèëåíãëèêîëåì 6000 (20 %, ìàññà/îáúåì),

ïîñëå ÷åãî ñóïåðíàòàíò ðàçâîäèëè ðàâíûì îáúåìîì óðàâíîâåøèâàþùåãî áóôåðà

(0,05 Ì íàòðèé-ôîñôàòíûé áóôåð, ðÍ 7,4, ñîäåðæàùèé 0,15 Ì NaCl, 10 ìÌ öèò-

ðàòà íàòðèÿ, 5 ìÌ ÝÄÒÀ). Ýòó ñìåñü íàíîñèëè íà êîëîíêó ñ ãåïàðèí-ñåôàðîçîé,

êîòîðóþ ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîìûâàëè óðàâíîâåøèâàþùèì áóôåðîì, à çàòåì ýòèì

æå áóôåðîì ñ 0,4 Ì NaCl. ÀÒ III ýëþèðîâàëè, èñïîëüçóÿ ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè

NaCl â óðàâíîâåøèâàþùåì áóôåðå îò 0,4 äî 2 Ì. Ôðàêöèþ, ýëþèðóåìóþ ïðè

êîíöåíòðàöèè NaCl 0,8–1,0 Ì, äèàëèçîâàëè ïðîòèâ 0,05 Ì íàòðèé-ôîñôàòíîãî

áóôåðà (ðÍ 7,4), ñîäåðæàùåãî 0,15 Ì NaCl è õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà êîëîíêå ñ

ÄÝÀÝ-öåëëþëîçîé DE 52 («Wathman») â ðåæèìå íåãàòèâíîé àäñîðáöèè ïðèìåñ-

íûõ áåëêîâ. Áåëêîâûé ìàòåðèàë, ýëþèðóåìûé â ñâîáîäíîì îáúåìå êîëîíêè, êîí-

öåíòðèðîâàëè â öåíòðèôóæíûõ óëüòðàôèëüòðàöèîííûõ êàðòðèäæàõ ñ ïðåäåëîì
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ïî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå 30 êÄà Centricon30 («Amicon»). Ïðèìåñü ïîëèìåðíûõ

àãðåãàòîâ ÀÒ III óäàëÿëè ãåëü-õðîìàòîãðàôèåé íà êîëîíêå c ñåôàäåêñîì G-150

(«Amerscham Pharmacia Biotech»). Ñ ó÷åòîì âîçìîæíîãî îáðàçîâàíèÿ ëàòåíòíîé

ôîðìû, àãðåãàòîâ è ïðîòåîëèòè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîãî ñåðïèíà ïðîöåäóðó

âûäåëåíèÿ äî ñòàäèè ãåëü-õðîìàòîãðàôèè ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè 0,1 ìÌ ôå-

íèëìåòèëñóëüôîôòîðèäà ïðè òåìïåðàòóðå 5–8 �Ñ, èñêëþ÷àÿ ñòàäèè ëèîôèëèçà-

öèè. ×èñòîòà àíòèòðîìáèíà ïîäòâåðæäàëàñü ÏÀÀÃ-ýëåêòðîôîðåçîì â ïðèñóòñò-

âèè äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (DS-Na-ÏÀÀÃ-ýëåêòðîôîðåç), à íàëè÷èå àãðåãàòîâ –

ãåëü-ýëåêòðîôîðåçîì â íåäåíàòóðèðóþùèõ óñëîâèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåðûâ-

íîé áóôåðíîé ñèñòåìû [26]. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòîâ äëÿ ýëåêòðîôîðåçà èñïîëüçî-

âàëèñü ôîñôîðèëàçà b 94 êÄà, àëüáóìèí èç áû÷åé ñûâîðîòêè 67 êÄà, îâàëüáóìèí

43 êÄà, êàðáîàíãèäðàçà 30 êÄà, ñîåâûé èíãèáèòîð òðèïñèíà 20 êÄà, �-ëàêòàëüáó-

ìèí 14,4 êÄà («Pharmacia Biotech»). Êîíöåíòðàöèþ ÀÒ III îïðåäåëÿëè ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêè, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ìîëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ

(�280 íì) 37 700 Ì
–1

�ñì
–1

[24].

Æèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ íèçêîãî äàâëåíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì àâòîìàòè÷åñêîé ñèñòåìû «GradiFrac», âêëþ÷àþùåé ïðîãðàììèðóåìûé

êîëëåêòîð ôðàêöèé, ïðîòî÷íûé ÓÔ-ìîíèòîð (� = 280 íì), ãðàäèåíòíûé ñìåñè-

òåëü, ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ («Pharmacia Biotech»), â ðåæèìàõ ãðàäèåíòíî-

ãî èëè èçîêðàòè÷åñêîãî ýëþèðîâàíèÿ. Àôôèííóþ õðîìàòîãðàôèþ â àíàëèòè-

÷åñêîì âàðèàíòå äëÿ îöåíêè íàòèâíîé è ëàòåíòíîé ôîðì ÀÒ III ïðîâîäèëè íà

êîëîíêå (0,8�2,5 ñì) ñ ãåïàðèí-ñåôàðîçîé ïðè 5–8 �Ñ.

Èñòî÷íèê óëüòðàçâóêà. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ÓÇ èñïîëüçîâàëè àïïàðàò äëÿ

ðàçðóøåíèÿ òðîìáîâ «Ïóëüñàð» ÀÐÒ-ÓÍ1, ðàçðàáîòàííûé â Áåëîðóññêîé ãîñó-

äàðñòâåííîé ïîëèòåõíè÷åñêîé àêàäåìèè (Ìèíñê, Áåëàðóñü). Àïïàðàò âêëþ÷àåò

ÓÇ-ãåíåðàòîð ñ ðåãóëèðóåìîé ìîùíîñòüþ è óëüòðàçâóêîâóþ êîëåáàòåëüíóþ ñèñ-

òåìó, ñîñòîÿùóþ èç ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ óëüòðàçâóêîâûõ êîëå-

áàíèé, ãèáêîé âîëíîâîäíîé ñèñòåìû ïåðåìåííîãî ñå÷åíèÿ äëèíîé 560 ìì äëÿ

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ÓÇ-êîëåáàíèé íà ðàáî÷èé èíñòðóìåíò. Äèàìåòð êîíå÷íîé

ñòóïåíè âîëíîâîäà – 0,8 ìì, äèàìåòð èçëó÷àþùåé ïîâåðõíîñòè ðàáî÷åãî èíñòðó-

ìåíòà – 1,8 ìì, ðåãóëèðîâàíèå èíòåíñèâíîñòè ÓÇ-êîëåáàíèé – îò 1 äî 30 Âò/ñì
2
.

Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ýòî äîïîëíèòåëüíî íå îãîâàðèâàëîñü, îçâó÷èâàíèå ïðîâîäè-

ëè ïðè ÷àñòîòå 26 êÃö è èíòåíñèâíîñòè ÓÇ 26 Âò/cì
2
. Êþâåòà, ñîäåðæàùàÿ îçâó-

÷èâàåìûå ðàñòâîðû áåëêîâ (0,5–1,0 ìã â 1 ìë) â 0,05 Ì íàòðèé-ôîñôàòíîì áóôåðå

(ðÍ 7,4) ñ 0,15 Ì NaCl, òåðìîñòàòèðîâàëàñü ïðè 37 �Ñ (ïðè ÓÇ-îáðàáîòêå òåìïå-

ðàòóðà ïîâûøàëàñü íå áîëåå ÷åì íà 0,5 �Ñ). Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä îáðàáîòêîé

ÓÇ ÀÒ III ïîäâåðãàëè äîïîëíèòåëüíîé õðîìàòîãðàôèè íà êîëîíêå ñ ãåïàðèí-ñå-

ôàðîçîé äëÿ îòäåëåíèÿ ñïîíòàííî îáðàçóþùåéñÿ ëàòåíòíîé ôîðìû è äèàëèçîâà-

ëè ïðîòèâ áóôåðà äëÿ îçâó÷èâàíèÿ, à PPSB-êîíöåíòðàò äèàëèçîâàëè ïðîòèâ ýòî-

ãî æå áóôåðà äëÿ óäàëåíèÿ ìàííèòîëà.

Ñîäåðæàíèå ôóíêöèîíàëüíî àêòèâíîãî ÀÒ III ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ÓÇ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè, èñïîëüçóÿ î÷èùåííûé ÀÒ èç ïëàçìû ÷åëîâåêà â êà÷åñòâå ñòàí-

äàðòà. Êàëèáðîâî÷íóþ êðèâóþ ïîëó÷àëè â ðåçóëüòàòå èíêóáàöèè èçâåñòíîãî

êîëè÷åñòâà êîíòðîëüíîãî ñòàíäàðòà â äèàïàçîíå îò 2 äî 20 íìîëü â ïðèñóòñò-

âèè 20-êðàòíîãî ìîëÿðíîãî èçáûòêà ïîëíîðàçìåðíîãî íåôðàêöèîíèðîâàííî-

ãî ãåïàðèíà (Ìr 17 500 Äà) ñ ïîñòîÿííûì êîëè÷åñòâîì òðîìáèíà (8 íìîëü) â

îáúåìå 200 ìêë â òå÷åíèå 40 ìèí ïðè 37 �Ñ â 0,05 Ì íàòðèé-ôîñôàòíîì áóôå-

396 Å. À. ×åðíÿâñêèé, Þ. À. Ëåñíèêîâè÷, È. Ñ. Ñòðåõà,
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ðå (ðÍ 7,4), ñîäåðæàùåì 0,1 Ì NaCl. Ïîñëå èíêóáàöèè îñòàòî÷íóþ òðîìáè-

íîâóþ àêòèâíîñòü îïðåäåëÿëè äîáàâëåíèåì ñìåñè ê 1,8 ìë ýòîãî æå áóôåðà,

ñîäåðæàùåãî 100 ìêÌ ñóáñòðàòà S-2238 (H-D-Phe-Pip-Arg-pNA, «Chromoge-

nix»). Íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü ãèäðîëèçà ñóáñòðàòà S-2238 ñî ñâîáîäíûì òðîì-

áèíîì [27] èçìåðÿëè â äâîéíîì ýêñïåðèìåíòå ïî ïîãëîùåíèþ âûñâîáîæäàå-

ìîãî ï-íèòðîàíèëèäíîãî ôðàãìåíòà ïðè 405 íì íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Shi-

madzu 1202» ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé.
Âûñîêîýôôåêòèâíóþ æèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ âûñîêîãî äàâëåíèÿ

(ÆÕÂÄ) ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðàôå «Shimadzu LC-10AD» ñ èñïîëüçîâàíèåì

UV/VIS ôîòîäèîäíîãî äåòåêòîðà SPD-M10A. Äëÿ ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòî-
ãðàôèè ïðèìåíÿëè êîëîíêó «SPHEROGEL TSK» (7,5 õ 300 ìì) («Beckman»), à

äëÿ àíèîíîîáìåííîé õðîìàòîãðàôèè – êîëîíêó «ET NUCLEOSIL 4000-7 PEI»

(4�125 ìì) («Macherey-Nagel»). Ãîëóáîé äåêñòðàí (2�10
6
Äà) èñïîëüçîâàëè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà êîëîíêè äëÿ ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðà-

ôèè, êîòîðóþ êàëèáðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òèðîãëîáóëèíà, �-ãëîáóëèíà,

îâàëüáóìèíà è öèòîõðîìà ñ ñ Ìr, ðàâíûìè 670, 158, 45 è 12,5 êÄà ñîîòâåò-
ñòâåííî. Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèè è îáðàáîòêà õðîìàòîãðàìì (ôîðìà ãðàäèåí-
òà, èíòåãðèðîâàíèå ïëîùàäåé ïèêîâ, ñêîðîñòü ïîäà÷è ýëþåíòà) çàäàâàëèñü
ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì Shimadzu CLASS VP (ßïîíèÿ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå óëüòðàçâóêà íà ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíûå ïåðåõîäû: íàòèâ-
íûé – ëàòåíòíûé – àãðåãàòíûé ÀÒ III. Èñïîëüçîâàëè âûñîêîàôôèííûé ê ãåïà-
ðèíó íàòèâíûé ñåðïèí, ïîëó÷åííûé àôôèííîé õðîìàòîãðàôèåé íåïîñðåäñòâåí-

íî ïåðåä ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòîâ (âðåìÿ õðàíåíèÿ ïðè 5 �Ñ íå ïðåâûøàëî

2 ñóò). Îáðàáîòêó ÓÇ ïðîâîäèëè ïðè 37 �Ñ â 0,05 Ì íàòðèé-ôîñôàòíîì áóôåðå

(pH 7,4) ïðè êîíöåíòðàöèè ñåðïèíà 0,5–1 ìã/ìë è èíòåíñèâíîñòè ÓÇ

5–26 Âò/cì
2
ñ ÷àñòîòîé 26 êÃö. Â ñïåöèàëüíûõ îïûòàõ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èí-

òåíñèâíîñòè ÓÇ â äèàïàçîíå 5–15 Âò/ñì
2
çàìåòíûõ îòëè÷èé ïðè îöåíêå ñîäåðæà-

íèÿ ÀÒ III ïî îñòàòî÷íîé àìèäîëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè òðîìáèíà ïî ñðàâíåíèþ ñ

èíêóáàöèåé ïðè 37 �Ñ íå íàáëþäàëîñü. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû õðîìàòîãðàììû îá-
ðàçöîâ ÀÒ III, èëëþñòðèðóþùèå âîçäåéñòâèå íà áåëîê ÓÇ áîëåå âûñîêîé ìîùíîñ-

òè (26 Âò/cì
2
) è òåìïåðàòóðû 37 �Ñ. Èíêóáàöèÿ ïðè 37 �Ñ â òå÷åíèå 1 ÷ ñîïðîâîæäà-

ëàñü íåêîòîðûì óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ àãðåãàòîâ (ïèê 1, Mr > 400 000, 6,9 %)
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì (1,2 %), à ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî ëàòåíòíîé è

íàòèâíîé ôîðì â ñìåñè ñîñòàâëÿëî 93,2 % (Mr 65 000, ïèê 2), òîãäà êàê â îçâó-
÷åííîì îáðàçöå ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå ñîäåðæàíèå àãðåãàòíûõ ïîëèìåðîâ äîñ-
òèãàëî 23,7 %, à ñìåñè ëàòåíòíîé è íàòèâíîé ôîðì óìåíüøàëîñü äî 76,3 %. Íà
âñòàâêàõ íà ðèñ. 1 èçîáðàæåíû ýëåêòðîôîðåãðàììû îáðàçöîâ ÀÒ III ïîñëå ãåëü-
ýëåêòðîôîðåçà â íåäåíàòóðèðóþùèõ óñëîâèÿõ, êîòîðûå ïîäòâåðæäþò îáðàçîâà-

íèå ïîëèìåðíûõ ôîðì ÀÒ III (ðèñ. 1, á è â) ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì

(ðèñ. 1, à). Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî âûñîêîî÷èùåííûé ÀÒ III â
îòñóòñòâèå ñòàáèëèçèðóþùèõ äîáàâîê (ìàííèòîë, öèòðàò íàòðèÿ, ãëèöåðèí, àëü-

áóìèí) ñïîñîáåí óæå ïðè òåìïåðàòóðå 37 �Ñ ê ïåðåõîäó â àãðåãàòíûå ôîðìû.
Äåéñòâèå ÓÇ çíà÷èòåëüíî óñèëèâàåò ýòîò ýôôåêò. Èíòåðåñíî, ÷òî ïî äàííûì
ÆÕÂÄ îáðàçîâàíèå ïîëèìåðíûõ àãðåãàòîâ íå ïðîèñõîäèëî ÷åðåç äèìåðíóþ ôîð-
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ìó, êîòîðàÿ ÿâëÿëàñü îïðåäåëÿþùåé ïðè ïðîâåäåíèè êðèñòàëëèçàöèè äëÿ ðåíòãå-
íîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé ýòîãî ñåðïèíà [28, 29]. Êàê ïðàâèëî, áåëêîâûå àãðå-
ãàòû îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åò ñëàáûõ íåêîâàëåíòíûõ âçàèìîäåéñòâèé, òàêèõ êàê âîäî-

ðîäíûå ñâÿçè, ãèäðîôîáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîñêîëüêó ÀÒ III – îäíîöåïî÷å÷íûé
ãëèêîïðîòåèä, à 6 îñòàòêîâ öèñòåèíà îáðàçóþò òðè äèñóëüôèäíûå ñâÿçè [30], òî íå
èñêëþ÷åíà âîçìîæíîñòü êîâàëåíòíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñøèâîê äèñóëüôèäíû-
ìè ìîñòèêàìè. Ïðîâåäåíèå ãåëü-ýëåêòðîôîðåçà â ïðèñóòñòâèè äîäåöèëñóëüôàòà
íàòðèÿ áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ áåëêà 2-ìåðêàïòîýòàíîëîì ïîêàçàëî
îòñóòñòâèå ìåæìîëåêóëÿðíûõ äèñóëüôèäíûõ ñâÿçåé. Ýòî ïîäòâåðæäàåò, ÷òî àãðå-
ãàöèÿ íå ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ðåàêöèé òèîë-äèñóëüôèäíîãî îáìåíà â õîäå ïðîöåñ-

ñîâ ðàçâîðà÷èâàíèÿ – ñâåðòûâàíèÿ, èíäóöèðóåìûõ âîçäåéñòâèåì ÓÇ.
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ÐÈÑ. 1. Àíàëèç ìåòîäàìè ãåëü-ïðîíèêàþùåé ÆÕÂÄ è ãåëü-

ýëåêòðîôîðåçà îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòîâ (1) è ñîäåðæàíèÿ ìîíî-

ìåðíîé ôîðìû (2) ÀÒ III:

à – èñõîäíûé ÀÒ III, á – îáðàçåö ÀÒ III, èíêóáèðîâàííûé 1 ÷ ïðè

37 �Ñ, â – îáðàçåö ÀÒ III, ïîäâåðãíóòûé âîçäåéñòâèþ ÓÇ (26 Âò/ñì2,

26 êÃö) ïðè 37 �Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Íà âñòàâêàõ ñïðàâà ïðèâåäåíû

ýëåêòðîôîðåãðàììû ñîîòâåòñòâóþùèõ îáðàçöîâ ÀÒ III, ïîëó÷åí-

íûå ïîñëå ãåëü-ýëåêòðîôîðåçà â íåäåíàòóðèðóþùèõ óñëîâèÿõ



Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíî èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ àãðåãàòíûõ ôîðì (Ìr > 400 000 Äà)

è ìîíîìåðíîãî áåëêà (Ìr 65 000 Äà), à òàêæå ÀÒ III, îöåíèâàåìîãî ïî îñòàòî÷-

íîé àêòèâíîñòè òðîìáèíà ñ õðîìîãåííûì ñóáñòðàòîì S-2238, â çàâèñèìîñòè îò

ïðîäîëæèòåëüíîñòè âîçäåéñòâèÿ ÓÇ. Îáùåé çàêîíîìåðíîñòüþ ïðè ðàçëè÷íûõ

âðåìåííûõ èíòåðâàëàõ ÓÇ-ýêñïîíèðîâàíèÿ ÿâëÿëîñü óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ

àãðåãàòîâ ïðè ïðîïîðöèîíàëüíîì óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ èñõîäíîãî áåëêà,

÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î òîì, ÷òî äðóãèå àãðåãàòíûå ôîðìû ðàçëè÷íîé êðàòíî-

ñòè (äèìåðû, òðèìåðû, òåòðàìåðû) ÿâëÿëèñü èíòåðìåäèàòàìè ïðè îáðàçîâà-

íèè àãðåãàòîâ (Ìr > 400 000 Äà). Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî äîëÿ àãðåãàòîâ îò îáùåãî

êîëè÷åñòâà ÀÒ III íå ïðåâûøàåò 25 %. Âìåñòå ñ òåì ïàðàëëåëüíî èçìåðÿåìàÿ

îñòàòî÷íàÿ àìèäîëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü òðîìáèíà (êîëè÷åñòâî íàòèâíîãî

ÀÒ III) óìåíüøàëàñü çíà÷èòåëüíî ñóùåñòâåííåå, ÷åì ìîæíî áûëî îáúÿñíèòü,

èñõîäÿ èç îáðàçîâàíèÿ òîëüêî ôóíêöèîíàëüíî íåàêòèâíûõ àãðåãàòîâ. Òàêîé

ôîðìîé ìîãëà ÿâëÿòüñÿ ëàòåíòíàÿ ôîðìà ÀÒ III, îáëàäàþùàÿ ïîíèæåííûì

ñðîäñòâîì ê ãåïàðèíó, èëè ïðîòåîëèòè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûé êîíôîðìåð

ñåðïèíà [21, 22, 31]. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëà ïðîâåäåíà àíà-

ëèòè÷åñêàÿ àôôèííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ íà êîëîíêå ñ ãåïàðèí-ñåôàðîçîé îçâó-

÷åííîãî îáðàçöà ÀÒ III (ðèñ. 3). Íà ïðîôèëå ýëþèðîâàíèÿ ÷åòêî âèäíû òðè ïè-

êà: ïèê I (12 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà áåëêà) ñîäåðæàë áåëêîâûé ìàòåðèàë,

ýëþèðóåìûé â ñâîáîäíîì îáúåìå êîëîíêè, ïèê II (48 %) ñîäåðæàë áåëîê, ýëþ-

èðóåìûé ïðè êîíöåíòðàöèè NaCl 0,35–0,4 Ì è, íàêîíåö, ïèê III (40 %) ñîäåð-

æàë âûñîêîàôôèííûé ê èììîáèëèçîâàííîìó ëèãàíäó áåëîê (ýëþèðîâàíèå äî-

ñòèãàëîñü ïðè êîíöåíòðàöèè NaCl 0,9–1,0 Ì). DS-Na-ÏÀÀÃ-ýëåêòðîôîðåç ïî-

êàçàë, ÷òî âñå òðè ïèêà ñîäåðæàëè îäíó ìîíîìåðíóþ ôîðìó áåëêà ñ

Mr 65 000 Äà, ÷òî ãîâîðèëî îá îòñóòñòâèè ðàñùåïëåíèÿ ïîëèïåïòèäíîé öåïè

ñåðïèíà èëè îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñøèâîê. Îáúåäè-

íåííûå ôðàêöèè áûëè ñêîíöåíòðèðîâàíû ïðèìåðíî â 10 ðàç â öåíòðèôóæíûõ

óëüòðàôèëüòðàöèîííûõ êàðòðèäæàõ, è ñ ïîìîùüþ ãåëü-ïðîíèêàþùåé ÆÕÂÄ

áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî áåëîê ôðàêöèè I, íå âçàèìîäåéñòâóþùèé ñ èììîáèëè-

çîâàííûì ãåïàðèíîì, ÿâëÿëñÿ èñêëþ÷èòåëüíî íåêîâàëåíòíûì ïîëèìåðîì (àã-

ðåãàòîì), à íèçêîàôôèííàÿ ôðàêöèÿ II (ëàòåíòíàÿ ôîðìà) ñîñòîÿëà íà 90 % èç

ïðîòîìåðíîé ôîðìû ñåðïèíà è íà 10 % èç àãðåãàòîâ. Ôðàêöèÿ III ïðåäñòàâëÿ-
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ÐÈÑ 2. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ìîíîìåðíîé (1), àãðå-

ãàòíîé ôîðì (2) è àêòèâíîãî ÀÒ III (3) îò ïðîäîëæè-

òåëüíîñòè íåïðåðûâíîãî ÓÇ-âîçäåéñòâèÿ



ëà ñîáîé âûñîêîàôôèííûé ê ãåïàðèíó íàòèâíûé ñåðïèí. Ñîñòàâ ðàçëè÷íûõ

ôîðì ÀÒ III ïî äàííûì ãåëü-ïðîíèêàþùåé ÆÕÂÄ è àôôèííîé õðîìàòîãðàôèè

ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Ñîäåðæàíèå àãðåãàòíîé, ëàòåíòíîé è íàòèâíîé ôîðì ÀÒ III ïî äàííûì

ãåëü-ïðîíèêàþùåé ÆÕÂÄ è àôôèííîé õðîìàòîãðàôèè íà ãåïàðèí-ñåôàðîçå

Îáðàçåö Àãðåãàòû, % Ëàòåíòíàÿ ôîðìà, % Íàòèâíàÿ ôîðìà, %

Èñõîäíûé ÀÒ III 1,2 – 98,8

ÀÒ III (1÷, 37 �Ñ) 6,9 27,3 65,8

ÀÒ III (ÓÇ, 1 ÷, 37 �Ñ) 23,7 40,6 35,7

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäîâàëî, ÷òî äåéñòâèå ÓÇ ñîïðîâîæäàëîñü

óâåëè÷åíèåì îáðàçîâàíèÿ êàê èíãèáèòîðíî íåàêòèâíîé ëàòåíòíîé ôîðìû, îá-

ëàäàþùåé ïî îòíîøåíèþ ê ãåïàðèíó ïîíèæåííûì ñðîäñòâîì, òàê è àãðåãàòîâ,

íå îáðàçóþùèõ êîìïëåêñîâ ñ ãåïàðèíîì.
Èññëåäîâàíî òàêæå âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ äîáàâîê íà ïðîöåññû èíäóöèðîâàí-

íîãî ÓÇ îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòíûõ è ëàòåíòíîé ôîðì ÀÒ III. Èñïîëüçîâàëè êàê
ïðèðîäíûé ôèçèîëîãè÷åñêèé êîìïëåêñîîáðàçóþùèé ýôôåêòîð ãåïàðèí

[32–34], òàê è åãî ïîëóñèíòåòè÷åñêèé àíàëîã ïåíòîçàíïîëèñóëüôàò, ïðåäñòàâ-
ëÿþùèé ñîáîé âûñîêîñóëüôàòèðîâàííóþ ïîëèêñèëîçó, ñòàòèñòè÷åñêè ñîäåð-
æàùóþ íà êàæäîé äåñÿòîé åäèíèöå îäíó ãëþêóðîíîâóþ ãðóïïó [35]. Êðîìå òî-
ãî, â êà÷åñòâå ïðîòåêòîðà îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòîâ ïðèìåíèëè öèòðàò íàòðèÿ
[21]. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ñîäåðæàíèå àãðåãàòîâ è ìîíîìåðíûõ ôîðì îöåíèâàëè ãåëü-ïðîíèêàþùåé

ÆÕÂÄ íàòèâíîé ôîðìû – ïî îñòàòî÷íîé àìèäîëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè òðîìáè-

400 Å. À. ×åðíÿâñêèé, Þ. À. Ëåñíèêîâè÷, È. Ñ. Ñòðåõà,

È. Ý. Àäçåðèõî, Â. Ì. Øêóìàòîâ
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ÐÈÑ. 3. Àôôèííàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ÀÒ III, ïîä-

âåðãíóòîãî äåéñòâèþ ÓÇ (26 Âò/ñì2, 26 êÃö,

37 �Ñ, 1 ÷), íà êîëîíêå ñ ãåïàðèí-ñåôàðîçîé:

I, II è III – îáúåäèíåííûå ôðàêöèè äëÿ ïîñëå-

äóþùåãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ è àíàëèçà ãåëü-

ïðîíèêàþùåé ÆÕÂÄ



íà, èñïîëüçóÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ êàëèáðîâî÷íîãî ãðàôèêà íàòèâíûé ïðåïàðàò ÀÒ

III (àãðåãàòû íå áîëåå 2 %). Êîëè÷åñòâî ëàòåíòíîé ôîðìû îïðåäåëÿëè êàê ðàç-

íîñòü ìåæäó îáùèì ñîäåðæàíèåì èñõîäíîãî ÀÒ III è ñóììîé ìîíîìåðíîé è àã-

ðåãàòíîé ôîðì, ïîñêîëüêó ïðîâåäåíèå àíàëèòè÷åñêîé àôôèííîé õðîìàòîãðà-

ôèè íà êîëîíêå ñ ãåïàðèí-ñåôàðîçîé äëÿ îöåíêè ëàòåíòíîé ôîðìû áûëî çà-

òðóäíåíî âñëåäñòâèå ýëþèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì ÀÒ III â ñâîáîäíîì îáúåìå

êîëîíêè èç-çà íàëè÷èÿ ðàñòâîðèìûõ ëèãàíäîâ – ãåïàðèíà èëè ïåíòîçàíïîëè-

ñóëüôàòà. Ñîäåðæàíèå àãðåãàòîâ, ëàòåíòíîé è íàòèâíîé ôîðì äëÿ îáðàçöîâ

ÀÒ III, ïîäâåðãíóòûõ âîçäåéñòâèþ ÓÇ áåç ââåäåíèÿ ïðîòåêòèðóþùèõ äîáàâîê,

íàõîäèëîñü íà áëèçêîì óðîâíå êàê ïî îïðåäåëåíèþ ñî÷åòàíèåì àôôèííîé õðî-

ìàòîãðàôèè è ÆÕÂÄ (òàáë.1), òàê è ñî÷åòàíèåì ÆÕÂÄ è îñòàòî÷íîé àêòèâíî-

ñòè òðîìáèíà (òàáë.2). Â ïðèñóòñòâèè ãåïàðèíà ñîäåðæàíèå íàòèâíîé ôîðìû

áûëî íàèâûñøèì (85,2 %), òîãäà êàê öèòðàò íàòðèÿ è ïåíòîçàíïîëèñóëüôàò

îêàçûâàëè ïðèìåðíî îäèíàêîâûé ñòàáèëèçèðóþùèé ýôôåêò (íàòèâíàÿ ôîðìà

ñîñòàâëÿëà ñîîòâåòñòâåííî 69,7 è 63,6 %). Ïðè âñåõ ïðîòåêòèðóþùèõ äîáàâ-

êàõ êîëè÷åñòâî àãðåãàòîâ ñîñòàâëÿëî 6–12 % ïðè ïðîïîðöèîíàëüíîì óìåíüøå-

íèè ìîíîìåðíûõ ôîðì. Âìåñòå ñ òåì ãåïàðèí îêàçûâàë íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà îáðàçîâàíèå ëàòåíòíîé ôîðìû (åå ñîäåðæàíèå ñîñòàâëÿëî 9,2 %), â

òî âðåìÿ êàê öèòðàò íàòðèÿ è ïåíòîçàíïîëèñóëüôàò ñóùåñòâåííî ìåíåå ýôôåê-

òèâíî ñòàáèëèçèðîâàëè íàòèâíóþ ôîðìó – ñîäåðæàíèå ëàòåíòíîé ôîðìû ñîñ-

òàâëÿëî ñîîòâåòñòâåííî 22,3 è 24,4 % (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2

Ñîäåðæàíèå àãðåãàòíîé, ëàòåíòíîé è íàòèâíîé ôîðì ÀÒ III ïðè îáðàáîòêå îáðàçöîâ

áåëêà ÓÇ â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ ýôôåêòîðîâ

Îáðàçåö Àãðåãàòû, %
Ëàòåíòíàÿ

ôîðìà, %

Íàòèâíàÿ

ôîðìà, %

ÀÒ III, ÓÇ, 37 �Ñ, 1 ÷ 22,2 37,8 40,0

ÀÒ III + ãåïàðèí (0,2 ìÌ) 5,6 9,2 85,2

ÀÒ III + ïåíòîçàíïîëèñóëüôàò (0,2 ìÌ) 12,0 24,4 63,6

ÀÒ III + öèòðàò íàòðèÿ (0,25 Ì) 8,0 22,3 69,7

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâîâàëè î òîì, ÷òî âîçäåéñòâèå ÓÇ äå-
ñòàáèëèçèðîâàëî ìîëåêóëó íàòèâíîãî ÀÒ III çà ñ÷åò ðàçðóøåíèÿ âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûõ íåêîâàëåíòíûõ ñâÿçåé, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèëî îáðàçîâàíèå
àãðåãàòîâ è ëàòåíòíîé ôîðìû. Ëàòåíòíàÿ ôîðìà ÀÒ III ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óñ-
òîé÷èâîé êîíôîðìàöèåé ñåðïèíà [21]. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ àã-
ðåãàòîâ íå èçâåñòåí, íî ïî àíàëîãèè ñ îáðàçîâàíèåì äèìåðîâ [23] ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî îíè èìåþòò ëèíåéíûé õàðàêòåð: öåíòðàëüíàÿ ðåàêòèâíàÿ ïåò-
ëÿ îäíîé ìîëåêóëû ÀÒ III âõîäèò â äðóãóþ ìîëåêóëó ñ îáðàçîâàíèåì íåàêòèâ-
íîé ôîðìû, òà â ñâîþ î÷åðåäü îòäàåò ñâîþ öåíòðàëüíóþ ðåàêòèâíóþ ïåòëþ â
ñëåäóþùóþ ìîëåêóëó è ò. ä. Ìåæìîëåêóëÿðíûå êîâàëåíòíûå ñøèâêè â ðå-
çóëüòàòå ìîäèôèêàöèè êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ðàäèêàëàìè îñòàòêîâ öèñòåèíà
èëè àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîêèñëîò èñêëþ÷åíû, èëè â äàííûõ óñëîâèÿõ îçâó÷è-
âàíèÿ èõ îáíàðóæåíèå íàõîäèòñÿ çà ïðåäåëàìè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÆÕÂÄ è
ãåëü-ýëåêòðîôîðåçà. Â ïðèñóòñòâèè ãåïàðèíà ÀÒ III áîëåå óñòîé÷èâ ê äåéñòâèþ
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ÓÇ (ïî êðèòåðèÿì îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòîâ è ëàòåíòíîé ôîðìû), ÷åì â ïðèñóò-
ñòâèè öèòðàòà íàòðèÿ èëè ïåíòîçàíïîëèñóëüôàòà. Êîìïëåêñ ÀÒ III è ãåïàðèíà
ñòàáèëèçèðîâàí áîëüøèì ÷èñëîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ñóëüôàòíûìè è
êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïèðîâêàìè ïåíòàñàõàðèäíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìîëå-
êóëû ãåïàðèíà è îñòàòêàìè Arg è Lys ìîëåêóëû èíãèáèòîðà. Ïðè êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèè öåíòðàëüíàÿ ðåàêòèâíàÿ ïåòëÿ ñåðïèíà ðàñïîëàãàåòñÿ â áîëåå ýê-
ñïîíèðîâàííîé îðèåíòàöèè â ðåçóëüòàòå çàêðûòèÿ À-ñëîÿ è óäëèíåíèÿ ñïèðà-
ëè D, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå çàðÿäîâ [32]. Î÷åâèäíî, ñóëüôàòèðî-
âàííûå ïîëèñàõàðèäû, êàê äîñòàòî÷íî áîëüøèå ïîëèàíèîíû, â ðàçëè÷íîé ñòå-
ïåíè áëîêèðóþò êîíôîðìàöèîííûå èçìåíåíèÿ ìîëåêóë ÀÒ III, ñïîñîáñòâóþ-
ùèå èõ ñëèÿíèþ â ïîëèìåðíûå àãðåãàòû. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-

òîâ íåëüçÿ èñêëþ÷èòü, ÷òî â óñëîâèÿõ îáðàáîòêè òðîìáîâ in vivo äåéñòâèå ÓÇ
ìîæåò îêàçàòüñÿ ôàêòîðîì, óñêîðÿþùèì ïðîöåññ ëîêàëüíîãî îáðàçîâàíèÿ
êîíôîðìàöèîííî íåàêòèâíûõ ôîðì ñåðïèíà è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîâûøåííîé
àêòèâíîñòè ôàêòîðîâ ñâåðòûâàíèÿ êðîâè.

Âëèÿíèå ÓÇ íà êîìïëåêñíûé ïðåïàðàò PPSB. Ìîëåêóëÿðíûìè ìèøåíÿìè

ÀÒ III ÿâëÿþòñÿ ïðåæäå âñåãî àêòèâèðîâàííûå ôàêòîðû ñâåðòûâàíèÿ êðîâè –

òðîìáèí (FIIà) è ôàêòîð Xa. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áëàãîäàðÿ áèîõèìè÷åñêèì è

ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì èññëåäîâàíèÿì õîðîøî îáîñíîâàí ìåõàíèçì êîíôîðìà-

öèîííîé àêòèâàöèè ÀÒ III ãåïàðèíîì ñ ïîñëåäóþùèì ìîëåêóëÿðíûì «çàõâà-

òîì» ìîëåêóëàìè ñåðïèíà ñîîòâåòñòâóþùèõ àêòèâèðîâàííûõ ôàêòîðîâ. Âíà-

÷àëå íåîáõîäèìî áûëî âûÿâèòü âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî äåéñòâèÿ ÓÇ íà íåàêòè-

âèðîâàííûå ôàêòîðû ñâåðòûâàíèÿ. Äëÿ ýòîãî áûë èñïîëüçîâàí PPSB-êîíöåíò-

ðàò, ñîäåðæàùèé ñìåñü IX, II, VII è X ôàêòîðîâ ñâåðòûâàíèÿ êðîâè. Äëÿ îöåí-

êè èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ íåàêòèâèðîâàííûõ ôàêòîðîâ ïîä äåéñòâèåì ÓÇ

ïðèìåíÿëè ÆÕÂÄ äëÿ ðàçäåëåíèÿ áåëêîâûõ ôàêòîðîâ PPSB-êîìïëåêñà â íå-

äåíàòóðèðóþùèõ óñëîâèÿõ.

Ñèëüíûé êàòèîíîîáìåííèê ñ ïðèâèòûìè îñòàòêàìè ñóëüôîíîâîé êèñëî-

òû (Nuckleogel SCX 1000-8/46) èëè ãèäðîôîáíûé íîñèòåëü ñ ôåíèëüíûìè îñ-

òàòêàìè (TSK Phenyl-5PW) ïðè ÆÕÂÄ â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ õðîìàòîãðà-

ôèè íå ïîçâîëèëè äîáèòüñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ðàçäåëåíèÿ.

Êàê è ïðåäïîëàãàëîñü íà îñíîâàíèè çíà÷åíèé èçîýëåêòðè÷åñêèõ òî÷åê îòäå-

ëüíûõ ôàêòîðîâ, íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè

àíèîíîîáìåííîé ÆÕÂÄ íà ïîëèýòèëåíèìèíîñîäåðæàùåì íîñèòåëå (Nucleo-

sil 4000-7 PEI). Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ïðîôèëè

ýëþèðîâàíèÿ ïðè ÆÕÂÄ êîíòðîëüíîãî (37 �Ñ, 1 ÷) è îçâó÷åííîãî (26 Âò/ñì
2
,

37 �Ñ, 1 ÷) îáðàçöîâ PPSB-êîíöåíòðàòà. Èíòåãðèðîâàíèå ïèêîâ ïîçâîëèëî

óñòàíîâèòü (ñ ó÷åòîì ïîïðàâîê íà êîýôôèöèåíòû ìîëÿðíîãî ïîãëîùåíèÿ

ïðè 280 íì äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ ôàêòîðîâ) îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ôàê-

òîðîâ ñâåðòûâàíèÿ â îçâó÷åííîì îáðàçöå: ôàêòîð VII – 15 %, ôàêòîð X –

22 %, ôàêòîð II – 28 % è ôàêòîð IX – 35 %. Ýòè çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþò äàí-

íûì ñïåöèôèêàöèè ïðåïàðàòà ïî îòíîñèòåëüíîé àêòèâíîñòè è â ïðåäåëàõ

òî÷íîñòè ÆÕÂÄ áëèçêè ê êîíòðîëüíîìó îáðàçöó PPSB-êîìïëåêñà. Íåîáõî-

äèìî îòìåòèòü, ÷òî ÆÕÂÄ ïðîâîäèëàñü â íåäåíàòóðèðóþùèõ óñëîâèÿõ, ïîý-

òîìó îáðàçîâàíèå «ëåãêèõ» è «òÿæåëûõ» öåïåé êàê ïðîäóêòîâ àêòèâàöèè

ïðîôåðìåíòîâ íå ôèêñèðîâàëîñü èç-çà íàëè÷èÿ ìåæöåïî÷å÷íûõ äèñóëüôèä-

íûõ ñâÿçåé. Áëèçêèé õàðàêòåð ïðîôèëåé ýëþèðîâàíèÿ ïîçâîëèë ñäåëàòü çà-

êëþ÷åíèå, ÷òî àêóñòîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè íå âûçûâàëè çíà÷èòåëüíûõ íàðó-
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øåíèé ñòðóêòóðû áåëêîâ (ìîäèôèêàöèÿ áîêîâûõ ðàäèêàëîâ àìèíîêèñëîò,

êîâàëåíòíàÿ èëè íåêîâàëåíòíàÿ àãðåãàöèÿ). Ïðè ãåëü-ýëåêòðîôîðåçå êàê

êîíòðîëüíûé, òàê è îçâó÷åííûé îáðàçöû PPSB-êîìïëåêñà õàðàêòåðèçîâà-

ëèñü áëèçêèì êîëè÷åñòâåííûì è êà÷åñòâåííûì ðàñïðåäåëåíèåì ïîëèïåï-

òèäíûõ öåïåé (âñòàâêè íà ðèñ. 4). Áûëî îáíàðóæåíî äîïîëíèòåëüíîå íåçíà-

÷èòåëüíîå íàêîïëåíèå «òÿæåëûõ» è «ëåãêèõ» öåïåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-

íûì PPSB-êîìïëåêñîì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ìèíîðíîé àêòèâàöèè ïðî-

ôåðìåíòîâ çà ñ÷åò ñëåäîâ ýíäîãåííûõ àêòèâèðîâàííûõ ïðîòåèíàç [36]. ÓÇ íå

ïðîìîòèðîâàë ýíäîãåííûé ïðîòåîëèç è ñîîòâåòñòâóþùóþ àêòèâàöèþ ôàêòî-

ðîâ ñâåðòûâàíèÿ â ïðåïàðàòå PPSB. Óñòîé÷èâîñòü ïðîôåðìåíòîâ êîàãóëÿöèè

ê äåéñòâèþ ÓÇ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà óíèêàëüíîé ñòðóêòóðíîé îðãàíèçà-

öèåé ýòèõ áåëêîâ [37]. Îíè ÿâëÿþòñÿ 4-äîìåííûìè ãëèêîïðîòåèäàìè, êîòî-

ðûå âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ óãëåâîäíûõ êîìïîíåíòîâ óñòîé÷èâû ê ïîâðåæäåíè-

ÿì çà ñ÷åò ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, ãåíåðèðóåìûõ êàâèòàöèåé [38]. Êðîìå òî-

ãî, â ìîëåêóëàõ ýòèõ áåëêîâ èìåþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå âíóòðèöåïî÷å÷íûå

äèñóëüôèäíûå ñâÿçè, êîòîðûå ìîãóò ïðåïÿòñòâîâàòü ðàçâîðà÷èâàíèþ è äå-

íàòóðàöèè íàòèâíûõ áåëêîâûõ ãëîáóë ïîä äåéñòâèåì ÓÇ. Íåîáõîäèìî òàêæå
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ÐÈÑ. 4. Àíàëèç ìåòîäîì àíèîíîîáìåííîé ÆÕÂÄ è DS-Na-ÏÀÀÃ-ýëåêò-

ðîôîðåçà áåëêîâ PPSB-êîìïëåêñà ïîñëå èíêóáàöèè ïðè 37 �Ñ â òå÷åíèå

1 ÷ êîíòðîëüíîãî (à) è îçâó÷åííîãî â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 37 �Ñ (á) îáðàçöîâ:

1 – ôàêòîð VII, 2 – ôàêòîð X, 3 – ôàêòîð II, 4 – ôàêòîð IX. Ñòðåëêàìè íà

ýëåêòðîôîðåãðàììàõ ïîêàçàíû «òÿæåëûå» è «ëåãêèå» öåïè ôàêòîðîâ



ó÷èòûâàòü, ÷òî PPSB-êîíöåíòðàò ñîäåðæèò â ñâîåì ñîñòàâå ãåïàðèí, êîòî-

ðûé ìîæåò ñòàáèëèçèðîâàòü áåëêè çà ñ÷åò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, à òàêæå

ÿâëÿòüñÿ ýôôåêòèâíîé «ëîâóøêîé» ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ. Â ÷àñòíîñòè, ñó-

ëüôàòèðîâàííûå ïîëèñàõàðèäû ìîãóò âûñòóïàòü êàê êîìïëåêñîîáðàçóþùèå

ëèãàíäû è ìåæìîëåêóëÿðíûå íåêîâàëåíòíî ñøèâàþùèå ðåàãåíòû äëÿ áåë-

êîâ PPSB-êîíöåíòðàòà [39]. Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå âûðàæåííîãî ïðÿìîãî

äåéñòâèÿ, äåòàëüíûé àíàëèç âîçäåéñòâèÿ ÓÇ íà ïîëíîòó è êèíåòèêó àêòèâà-

öèè ïðîôåðìåíòîâ êîàãóëÿöèè â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì

ïîñëåäóþùèõ èññëåäîâàíèé, òàê êàê ôóíêöèîíàëüíûå ìîäåëè ìîãóò áûòü

áîëåå èíôîðìàòèâíûìè ïðè îöåíêå àêóñòîõèìè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé. Â ÷àñò-

íîñòè, ðàíåå íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïðåâûøåíèè òåðàïåâòè÷åñêèõ äîç

ÓÇ-îáðàáîòêè áåëêîâûé àêòèâàòîð ïëàçìèíîãåíà – ñòðåïòîêèíàçà ïîäâåðãà-

ëàñü íåîáðàòèìîé àãðåãàöèè, à òàêæå ðàçâîðà÷èâàíèþ ñ ïîâûøåíèåì äîñ-

òóïíîñòè äëÿ ïðîòåîëèòè÷åñêîé àòàêè ïðîäóêòîì àêòèâàöèè – ïëàçìèíîì

[40], à ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíàÿ ìîäåëü àêòèâàöèè ýêâèìîëÿðíîé ñìåñè

ïðîôåðìåíòîâ òðèïñèíîãåíà è õèìîòðèïñèíîãåíà ïîêàçàëà, ÷òî íàèáîëåå

÷óâñòâèòåëüíûì êîìïîíåíòîì ê âîçäåéñòâèþ ÓÇ ÿâëÿëñÿ òðèïñèí [41].

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Áåëîðóññêîãî ðåñïóáëèêàí-

ñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíòû Á00-259 è Á00Ì-027).
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ÐÅÔÅÐÀÒÛ

Èâàøêåâè÷ Î. À., Íå÷åïóðåíêî Þ. Â., Ðàõìàíîâ Ñ. Ê. Ó÷ðåæäåíèþ Áåëîðóññêîãî ãî-

ñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà «Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ôèçèêî-õèìè÷åñ-

êèõ ïðîáëåì» – 25 ëåò // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëî-

ãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 7–11.

Ðàññìîòðåíû ýòàïû ñòàíîâëåíèÿ è ðàçâèòèÿ èíñòèòóòà â èñòîðè÷åñêîì àñïåêòå, îñ-

íîâíûå íàïðàâëåíèÿ âûïîëíÿåìûõ ôóíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ íàó÷íûõ èññëåäî-

âàíèé, à òàêæå èòîãîâûå êîëè÷åñòâåííûå ïîêàçàòåëè äåÿòåëüíîñòè èíñòèòóòà çà 25 ëåò

åãî ñóùåñòâîâàíèÿ.

Áèáëèîãð. 1 íàçâ.

ÓÄÊ 541.1:541.34:541.128

Ñâèðèäîâ Â. Â., Áðàíèöêèé Ã. À., Ðàõìàíîâ Ñ. Ê. Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóð íà îñíîâå

íàíîäèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ â ðåçóëüòàòå ãåòåðîãåííûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-

íûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõ-

íîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 12–37.

Îáçîð ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè õèìèè òâåðäîãî òå-

ëà, âûïîëíåííûõ ñîòðóäíèêàìè ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ è õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÁÃÓ ïîä

ðóêîâîäñòâîì àâòîðîâ. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî ðåçóëüòàòàì èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ ðîñòà

íàíîäèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ïðè ôîòî-

ëèçå è òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè òâåðäûõ âåùåñòâ, à òàêæå õèìè÷åñêîì îñàæäåíèè ìå-

òàëëîâ íà àêòèâèðîâàííóþ ïîâåðõíîñòü â âîäíûõ ñðåäàõ.

Áèáëèîãð. 25 íàçâ.

ÓÄÊ 772.1+778.6

Áðàíèöêèé Ã. À., Ñòàøîíîê Â. Ä., Ñåðãååâà Î. Â., Ñâèðèäîâ Â. Â. Ïîëó÷åíèå ìíîãî-

öâåòíûõ ôîòîãðàôè÷åñêèõ èçîáðàæåíèé íà ÷åðíî-áåëûõ AgHal-ñëîÿõ áåç èñïîëüçîâà-

íèÿ êðàñèòåëåé è îêðàøåííûõ ïèãìåíòîâ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìà-

òåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 38–55.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè òðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ îáðàáîòêè ýêñïîíèðîâàííûõ

AgHal-ñëîåâ ïîëó÷àþò ëèáî ÷åðíî-áåëîå, ñôîðìèðîâàííîå èç ñåðåáðà â âèäå íèòåé èëè

êëóáêîâ òàêèõ íèòåé, ëèáî öâåòíîå èçîáðàæåíèå èç ÿðêèõ êðàñèòåëåé.

Â ñòàòüå ðàññìàòðèâàþòñÿ íå èìåþùèå àíàëîãîâ â ìèðîâîé ïðàêòèêå ïðîöåññû ïî-

ëó÷åíèÿ ìíîãîöâåòíûõ (ïîëèõðîìíûõ) èçîáðàæåíèé íà AgHal-ñëîÿõ, íà êîòîðûõ ïðè

îáû÷íîé õèìèêî-ôîòîãðàôè÷åñêîé îáðàáîòêå îáðàçóþòñÿ ÷åðíî-áåëûå èçîáðàæåíèÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèõðîìíûå èçîáðàæåíèÿ ñîñòîÿò íå èç íèòåâèäíûõ, à èç êîìïàêòíûõ

íàíîðàçìåðíûõ êðèñòàëëîâ ñåðåáðà, êîòîðûå íà ó÷àñòêàõ ôîòîñëîÿ ñ ðàçëè÷íîé ýêñïî-

çèöèåé èìåþò ðàçíûå ðàçìåðû è ôîðìó, ÷òî îïðåäåëÿåò èõ ñïîñîáíîñòü ñåëåêòèâíî ïî-

ãëîùàòü èëè ðàññåèâàòü ïàäàþùèé íà íèõ ñâåò âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà.

Áèáëèîãð. 22 íàçâ., èë. 9., òàáë. 1.



ÓÄÊ 541.18.041+541.15+541.14

Øåâ÷åíêî Ã. Ï., Ñâèðèäîâ Â. Â. Íàíîäèñïåðñíûå ìåòàëëû, ôîðìèðóåìûå â ðåàêöè-

ÿõ õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ â âîäíîé ñðåäå // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íî-

âûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 56–73.

Èññëåäîâàíû ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ìîíî- è áèìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ìåòàë-

ëîâ (ñåðåáðà, ìåäè, çîëîòà, íèêåëÿ è äð.) â ðåàêöèÿõ õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ â âîä-

íîé ñðåäå è îïðåäåëåíû ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà èõ ðàçìåð, ôîðìó, ðàñïðåäåëåíèå ïî

ðàçìåðàì, ìîðôîëîãèþ, à òàêæå ñòðóêòóðó (äëÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö).

Áèáëèîãð. 59 íàçâ., èë. 9, òàáë. 3.

ÓÄÊ 546.57:541.6:535.33

Ìàòóëèñ Âèòàëèé Ý., Èâàøêåâè÷ Î. À. Èññëåäîâàíèå ïðèìåíèìîñòè òåîðèè DFT

äëÿ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé, ãåîìåòðè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-

òèê êëàñòåðîâ ñåðåáðà // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëî-

ãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 74–99.

Â ðàìêàõ ìîäåëè DFT ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òèïà ôóíê-

öèîíàëà è áàçèñíîãî íàáîðà íà òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè,

ýíåðãèé âåðòèêàëüíîãî îòðûâà ýëåêòðîíà îò êëàñòåðíûõ àíèîíîâ (VDE), ýíåðãèé âîç-

áóæäåíèÿ íåéòðàëüíûõ êëàñòåðîâ ñ ãåîìåòðèåé àíèîíà (T
e
) è âåðòèêàëüíîãî ïîòåíöèà-

ëà èîíèçàöèè (IP
v
) äëÿ êëàñòåðîâ ñåðåáðà ñ n � 6. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ

ðàçðàáîòàí íîâûé ïîëóýìïèðè÷åñêèé ôóíêöèîíàë, ïîçâîëÿþùèé â ñî÷åòàíèè ñ óìå-

ðåííûì áàçèñíûì íàáîðîì ïîëó÷àòü ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ óêàçàííûõ õàðàêòåðèñòèê,

õîðîøî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ âñåãî èñ-

ñëåäîâàííîãî ðÿäà àíèîííûõ êëàñòåðîâ Agn (n = 2 –10) îòëè÷èå ðàññ÷èòàííûõ ñ èñïî-

ëüçîâàíèåì ïðåäëîæåííîãî ôóíêöèîíàëà çíà÷åíèé VDE è T
e
äëÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ

èçîìåðîâ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí íå ïðåâûøàåò 0,1 ýÂ. Ñîïî-

ñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ôîòîýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè âïåðâûå ïîçâîëèëî íàäåæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðî-

åíèå êëàñòåðîâ Ag7, Ag9 è Ag10.

Áèáëèîãð. 44 íàçâ., èë. 6, òàáë. 7.

ÓÄÊ 621.357.7

Ãàåâñêàÿ Ò. Â., Öûáóëüñêàÿ Ë. Ñ., Áûê Ò. Â. Ôîðìèðîâàíèå, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà

ýëåêòðîõèìè÷åñêè îñàæäàåìûõ öèíê-íèêåëåâûõ ñïëàâîâ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîç-

äàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 100–110.

Èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ, ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ýëåêòðîõèìè÷åñ-

êè îñàæäàåìûõ öèíê-íèêåëåâûõ ñïëàâîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âàðüèðîâàíèè õàðàêòå-

ðèñòèê ðàñòâîðîâ (ïðèðîäà ëèãàíäîâ, êîíöåíòðàöèÿ ñîîñàæäàåìûõ ìåòàëëîâ, ðÍ) è óñ-

ëîâèé îñàæäåíèÿ (ïëîòíîñòü òîêà, ïîòåíöèàë îñàæäåíèÿ) ìîæíî èçìåíèòü õàðàêòåð ñî-

îñàæäåíèÿ öèíêà è íèêåëÿ îò àíîìàëüíîãî ê íîðìàëüíîìó, à òàêæå ðåãóëèðîâàòü ñî-

äåðæàíèå íèêåëÿ â ñïëàâàõ (îò äîëåé äî 90 àò. %). Ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-

çà ïîêàçàíî, ÷òî èç ïîëèëèãàíäíîãî àììèàêàòíî-äèôîñôàòíîãî ðàñòâîðà îñàæäàþòñÿ

ãîìîãåííûå ïî ôàçîâîìó ñîñòàâó (Ni
5
Zn

21
, Ni

3
Zn

22
, òâåðäûé ðàñòâîð Zn â Ni èëè Ni â

Ni
5
Zn

21
), à èç õëîðèäíîãî ðàñòâîðà äâóõôàçíûå (Ni

5
Zn

21
è êðèñòàëëè÷åñêîãî Zn ëèáî

Ni) ïëåíî÷íûå öèíê-íèêåëåâûå ïîêðûòèÿ. Íàèáîëüøåé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ îá-

ëàäàþò ïîêðûòèÿ, ñîäåðæàùèå 19 àò. % íèêåëÿ è ôàçó èíòåðìåòàëëèäà Ni
5
Zn

21
.

Áèáëèîãð. 17 íàçâ., èë. 5, òàáë. 3.

407ÐÅÔÅÐÀÒÛ



ÓÄÊ 621.793.3, 621.357

Âîðîáüåâà Ò. Í., Òåëåø Å. Ñ., Âðóáëåâñêàÿ Î. Í. Ïîëó÷åíèå ïëåíîê îëîâà è çîëîòà ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðåàêöèé êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ

íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 111–121.

Èçó÷åíû ïðîöåññû êîíòàêòíîãî âûòåñíåíèÿ â ñèñòåìàõ èîíû îëîâà – öèíê, èîíû

çîëîòà – íèêåëü, èîíû îëîâà – ìåäü. Ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè ðåàêöèé ìåòîäîì

àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ îëîâà íà

öèíêå îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ïåðâîãî ïîðÿäêà äëÿ îáðàòèìîé ðåàêöèè. Ïðîöåññû

îñàæäåíèÿ çîëîòà íà íèêåëå è îëîâà íà ìåäè ïîä÷èíÿþòñÿ êèíåòèêå íåîáðàòèìûõ ðåàê-

öèé ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ïîêàçàíî, ÷òî îòêëîíåíèÿ îò óðàâíåíèÿ ñêîðîñòè ïåðâîãî ïîðÿä-

êà äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñèñòåì ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì ìèêðîñòðóêòóðû è èñòèííîé ïëî-

ùàäè ïîâåðõíîñòè ïëåíîê íà ïðîòÿæåíèè ðåàêöèè. Ïðè àíàëèçå ñîñòàâà ïîëó÷åííûõ

ïëåíîê ìåòîäàìè ðåíòãåíîãðàôèè è îæå-ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî

ìåòàëë ðàñòâîðÿþùåéñÿ ïîäëîæêè ìîæåò âêëþ÷àòüñÿ ëèáî â îáúåì, ëèáî â ïðèïîâåðõ-

íîñòíóþ îáëàñòü ðàñòóùåé ïëåíêè ñ îáðàçîâàíèåì ñïëàâîâ èëè òîíêîïëåíî÷íûõ êîìïî-

çèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïëîòíûõ, çàùèòíûõ ïëåíîê

çîëîòà íà íèêåëå, îëîâà íà ìåäè è öèíêå òîëùèíîé 0,1, 2 è 4 ìêì ñîîòâåòñòâåííî.

Áèáëèîãð. 38 íàçâ., èë. 8.

ÓÄÊ 621.357.7

Ñòåïàíîâà Ë. È., Ìîçîëåâñêàÿ Ò. Â., Áîäðûõ Ò. È. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû ïî-

ëó÷åíèÿ è ñâîéñòâà êîìïîçèòíûõ ïëåíîê Ni–MîO
3
(WO

3
) // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîç-

äàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 122–134.

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü âêëþ÷åíèÿ óëüòðàäèñïåðñíûõ ÷àñòèö òðèîêñèäîâ âîëüô-

ðàìà èëè ìîëèáäåíà, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ âîçäåéñòâèÿõ íà ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì èîííîãî îáìåíà ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò, â ìàòðèöó íèêåëÿ â ïðî-

öåññå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ýòîãî ìåòàëëà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè â

ýëåêòðîëèò äëÿ íèêåëèðîâàíèÿ ñóñïåíçèè ÷àñòèö ãèäðàòèðîâàííîãî òðèîêñèäà âîëüô-

ðàìà èëè òðèîêñèäà ìîëèáäåíà â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà è êîíöåíòðàöèè îêñèäà â

ýëåêòðîëèòå â ìàòðèöó íèêåëÿ âêëþ÷àåòñÿ îò 1–2 äî 9 ìàññ. % äèñïåðñíîé ôàçû. Ïðè

ñîäåðæàíèè îêñèäà 1–2 ìàññ. % èçíîñîñòîéêîñòü êîìïîçèòà çíà÷èòåëüíî (â 2–15 ðàç)

ïðåâûøàåò èçíîñîñòîéêîñòü íèêåëåâîãî ïîêðûòèÿ.

Áèáëèîãð. 21 íàçâ., èë. 5, òàáë. 1.

ÓÄÊ 541.182�183 : 546.682 : 543.272

Èâàíîâñêàÿ Ì. È., Êîòèêîâ Ä. À. Ñòðóêòóðà è ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå ñâîéñòâà íèçêî-

ðàçìåðíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì Fe
2
O

3
–SnO

2
è Fe

2
O

3
–In

2
O

3
// Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäà-

íèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê 2003. Ñ. 135–151.

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé è íåêîòîðûõ ñâîéñòâ

(ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ãàçîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè) íàíîêîìïîçèòîâ Fe
2
O

3
–SnO

2
è

Fe
2
O

3
–In

2
O

3
, ñèíòåçèðîâàííûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè êîìïîçè-

òîâ èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÝÌ, ßÃÐ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ãàçî-

÷óâñòâèòåëüíûå ñâîéñòâà õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ íà îñíîâå Fe
2
O

3
–SnO

2
è Fe

2
O

3
–In

2
O

3
ñó-

ùåñòâåííî çàâèñÿò îò äèñïåðñíîñòè è ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ Fe(III) â íèõ. Ïî-

êàçàíî, ÷òî ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå êîìïîçèòîâ ìîæíî ðåãóëèðîâàòü ïóòåì

èçìåíåíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèäîâ, ñîîòíîøåíèÿ êîìïî-

íåíòîâ è óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè.

Áèáëèîãð. 22 íàçâ., èë. 9, òàáë. 7.
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ÓÄÊ 541.451�128 : 543.53

Ôðîëîâà Å. Â., Èâàíîâñêàÿ Ì. È., Àçàðêî È. È. Ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ZrO
2
è

ZrO
2
–GeO

2
, ïîëó÷åííûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ

ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 152–167.

Ìåòîäàìè ÝÏÐ, ÐÔÝÑ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÄÒÀ, ÐÔÀ èçó÷åíû ñòðóêòóðíî-ôàçî-

âûå ïðåâðàùåíèÿ, ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå ìåòàëëîâ è êèñëîðîäà, ïðèðîäà è ìåõàíèçì

îáðàçîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ (Zr
3+

, Î
–

, F-öåíòðîâ) â îêñèäíûõ ñèñòåìàõ ZrO
2
,

GeO
2
–ZrO

2
, ñèíòåçèðîâàííûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â óñëîâèÿõ òåðìè÷å-

ñêîé äåãèäðàòàöèè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèäîâ öèðêîíèÿ è ÑÎÃ öèðêîíèÿ è

ãåðìàíèÿ ôîðìèðóþòñÿ îêñèäíûå ñèñòåìû ZrO
2
, GeO

2
–ZrO

2
ñ íåêîòîðûìè ñòðóêòóðíû-

ìè îñîáåííîñòÿìè: ïðèñóòñòâèåì ìåòàñòàáèëüíûõ ôàç, ñòàáèëèçàöèåé èîíîâ ìåòàëëîâ

öèðêîíèÿ è ãåðìàíèÿ â íåîáû÷íûõ äëÿ äàííûõ óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè ñòåïåíÿõ

îêèñëåíèÿ – Zr
3+

, Ge
0
, Ge

2+
, à òàêæå â êîîðäèíàöèè, õàðàêòåðíîé íå äëÿ îêñèäîâ, à äëÿ

ãèäðîêñèäîâ.

Áèáëèîãð. 17 íàçâ., èë. 10, òàáë. 5.

ÓÄÊ 539.5162+542.924.4

Ñåðåæêèíà Ñ. Â., Øåâ÷åíêî Ã. Ï., Ðàõìàíîâ Ñ. Ê. Îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà

â ïëåíêàõ äèîêñèäà ãåðìàíèÿ, ôîðìèðóåìûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì // Õèìè÷åñêèå ïðîáëå-

ìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 168–177.

Ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíîãðàôèè, òåðìîãðàâèìåòðèè,

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïðîñâå÷èâàþùåé è ñêàíèðóþùåé ÝÌ èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíî-õè-

ìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ â ïëåíî÷íûõ ñèñòåìàõ GeO
2
–Ag, ñôîðìèðîâàííûõ çîëü-ãåëü ìå-

òîäîì, ïðè òåðìîîáðàáîòêå íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 150–800 �Ñ. Ïîêàçàíî,

÷òî â ïëåíêàõ GeO
2
–Ag, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå çîëÿ GeO

2
, ñòàáèëèçèðîâàííîãî àììèà-

êîì, è ðàñòâîðà AgNO
3
, ïðè ïðîãðåâå íà âîçäóõå ïðè 150 �Ñ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå

ìåëêèõ (< 5 íì) ÷àñòèö ñåðåáðà, êîòîðûå ïðè 350–500 �Ñ îêèñëÿþòñÿ è âçàèìîäåéñòâó-

þò ñ îêñèäíîé ìàòðèöåé ñ ôîðìèðîâàíèåì ôàçû ãåðìàíàòà ñåðåáðà ñîñòàâà Ag
2
Ge

4
O

9
. Â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 600–800 �Ñ ãåðìàíàò ñåðåáðà ðàçëàãàåòñÿ íà ñåðåáðî è òåòðàãîíà-

ëüíûé GeO
2
, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè ïëåíîê. ×àñòè-

öû ñåðåáðà, ôîðìèðóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ãåðìàíàòà ñåðåáðà, óñòîé÷èâû ê

îêèñëåíèþ êèñëîðîäîì âîçäóõà âïëîòü äî òåìïåðàòóðû 900 �Ñ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá

èõ ãåðìåòè÷íîì êàïñóëèðîâàíèè ÷àñòèöàìè îêñèäà.

Áèáëèîãð. 28 íàçâ., èë. 7.

ÓÄÊ 541.145+66.084

Êîíäðàòþê À. Â., Êóëàê À. È. Àêóñòî-ôîòîõèìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, èíäóöèðîâàííîå ýëåêòðè÷åñêèì âçðûâîì ïðîâîäíè-

êîâ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2.

Ìèíñê, 2003. Ñ. 178–187.

Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü âûñîêîýôôåêòèâíîãî ðàçðóøåíèÿ îðãàíè÷å-

ñêèõ ñîåäèíåíèé â âîäå ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà, ãåíåðèðóåìîãî ðàçðÿäîì

êîíäåíñàòîðíîé áàòàðåè ÷åðåç ïðîâîäíèê, íàõîäÿùèéñÿ â îáðàáàòûâàåìîì ðàñòâîðå. Îá-

íàðóæåí ýôôåêò óñèëåíèÿ ðàçðóøèòåëüíîãî äåéñòâèÿ ôàêòîðîâ ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà

ïðè ââåäåíèè â îáðàáàòûâàåìûé ðàñòâîð íåáîëüøèõ (îêîëî 1 %) êîëè÷åñòâ êîëëîèäíîé

äèñïåðñèè äèîêñèäà òèòàíà è îêñèäà àëþìèíèÿ. Íà îñíîâàíèè òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà

âëèÿíèÿ óäàðíî-âîëíîâîãî âîçäåéñòâèÿ íà êîíñòàíòó ñêîðîñòè ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà

ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî â óñëîâèÿõ ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà âîçìîæíî ñóùåñò-
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âåííîå ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ôîòîèíäóöèðîâàííûõ ïðîöåññîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäîâ â ðåçó-

ëüòàòå èìïóëüñíîãî ñíèæåíèÿ ýíåðãèè ðåîðãàíèçàöèè îáðàáàòûâàåìîé ñðåäû.

Áèáëèîãð. 21 íàçâ., èë. 4, òàáë. 1.

ÓÄÊ 546.264, 577.151

Ôåäóòèê Þ. À. Ôîðìèðîâàíèå è ñâîéñòâà ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë íà ñôåðè÷åñ-

êèõ ÷àñòèöàõ êàðáîíàòà ìàðãàíöà // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèà-

ëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 188–199.

Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êàðáîíàòà

ìàðãàíöà ðàçìåðîì îò 2 äî 7 ìêì. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÿäåð íà îñ-

íîâå MnCO
3
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë, îáëàäàþùèõ ñåëåêòèâ-

íîé ïðîíèöàåìîñòüþ ê ìîëåêóëàì, èìåþùèì ðàçíóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó. Èñïîëüçî-

âàíèå íåîðãàíè÷åñêèõ ÿäåð, ðàñòâîðÿþùèõñÿ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

«÷èñòûå» êàïñóëû è ÿâëÿåòñÿ âàæíûì øàãîì ê ñîçäàíèþ áèîëîãè÷åñêè ñîâìåñòèìûõ

êàïñóë.

Ïðåäëîæåí íîâûé áèîìèìåòè÷åñêèé ïîäõîä ê îñàæäåíèþ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèé âî âíóòðåííåì îáúåìå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êàïñóë, îñíîâàííûé íà ôåðìåíòàòèâ-

íîì ôîðìèðîâàíèè îñàäèòåëÿ âíóòðè êàïñóë.

Áèáëèîãð. 59 íàçâ., èë. 6.

ÓÄÊ 541 + 658.567 + 66.01

Áëîõèí À. Â. Ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ îðãà-

íè÷åñêèõ âåùåñòâ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé:

Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 200–229.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ â ëàáîðàòîðèè òåðìîäèíàìèêè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ÍÈÈ

ÔÕÏ ÁÃÓ è ñèñòåìàòèçèðîâàííûõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ïàðàìåòðàì ôàçîâûõ ïåðå-

õîäîâ ïðîèçâîäíûõ öèêëîïåíòàíà, öèêëîãåêñàíà è àäàìàíòàíà, îáðàçóþùèõ ïëàñòè÷å-

ñêèå êðèñòàëëû, âû÷èñëåíû ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìîëåêóë â

ïëàñòè÷åñêèõ ôàçàõ áîëüøîé ãðóïïû çàìåùåííûõ ýòèõ öèêëîàëàêàíîâ – ÷èñëà íåýêâè-

âàëåíòíûõ îðèåíòàöèé n
îðèåíò

è ñðåäíèå ðàçíîñòè ýíåðãèé �
îðèåíò

Í ìåæäó îñíîâíîé è

ïëàñòè÷åñêèìè îðèåíòàöèÿìè ìîëåêóë. Óñòàíîâëåíû íåêîòîðûå çàêîíîìåðíîñòè â èç-

ìåíåíèè çíà÷åíèé n
îðèåíò

è �
îðèåíò

Í â ðÿäàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé. Äîñòàòî÷íî áîëüøèå çíà-

÷åíèÿ ÷èñåë íåýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé ìîëåêóë â ïëàñòè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ èññëå-

äîâàííûõ âåùåñòâ îáóñëîâëåíû, âåðîÿòíî, âçàèìíîé êîîðäèíàöèåé ïåðåîðèåíòàöèé

ìîëåêóë â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èìè ïîâîðîò-

íûõ àíñàìáëåé. Êîëè÷åñòâåííî îöåíåíî âëèÿíèå îáðàçîâàíèÿ àññîöèàòîâ ìîëåêóë çà

ñ÷åò âîäîðîäíîé ñâÿçè íà ïàðàìåòðû òâåðäîôàçíûõ ïåðåõîäîâ àäàìàíòàíîëîâ â ïðåäïî-

ëîæåíèè, ÷òî ìîëåêóëû â èõ ïëàñòè÷åñêèõ è æåñòêèõ êðèñòàëëàõ àññîöèèðîâàíû òîëü-

êî äî äèìåðîâ.

Áèáëèîãð. 98 íàçâ., èë. 6, òàáë. 6.

ÓÄÊ 658.511:66.01:66.094.18:66.094.373

Êðóê Â. Ñ., Àíòîíîâà Ç. À., Êàáî Ã. ß., Ãîâèí Î. Â., Ìàêñèìóê Þ. Â. Èíôîðìàöèîííûå

áàçû äàííûõ äëÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè Ðåñïóáëèêè Áåëàðóñü // Õèìè÷åñêèå ïðî-

áëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 230–250.

Ïðåäñòàâëåíû ðàçðàáîòàííûå â ëàáîðàòîðèè òåðìîäèíàìèêè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

ÍÈÈ ÔÕÏ ÁÃÓ è íà êàôåäðå ôèçè÷åñêîé õèìèè ÁÃÓ èíôîðìàöèîííî-àíàëèòè÷åñêèå
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ñèñòåìû «Lactam», «Ëàâñàí», «Êàðáàìèä», «Ïëàñòè÷åñêèå êðèñòàëëû îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ» è «Ñòàíäàðòíûå õèìè÷åñêèå ýêñåðãèè C, H, O, N, S-ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñ-

êèõ âåùåñòâ».

Ïðåäëàãàåìûå áàçû äàííûõ ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ íàó÷íîãî îáîñíîâàíèÿ ïóòåé ðàçâè-

òèÿ äåéñòâóþùèõ ïðîèçâîäñòâ êàïðîëàêòàìà è äèìåòèëòåðåôòàëàòà, ðàçðàáîòêè íîâûõ

ìàëîòîííàæíûõ ïðîäóêòîâ íà îñíîâå ïðîèçâîäíûõ êàðáàìèäà, à òàêæå äëÿ òåðìîäèíà-

ìè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ ñîêðàùåíèÿ ýíåðãî- è ðåñóðñîïîòðåáëåíèÿ â ïðîìûøëåííîì îð-

ãàíè÷åñêîì ñèíòåçå. Îíè ðàçðàáîòàíû íà îñíîâå îáîáùåíèÿ è àíàëèçà èìåþùèõñÿ â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ íàó÷íî-òåõíè÷åñêèõ ïóáëèêàöèé.

Ñîçäàííûå èíôîðìàöèîííûå ñèñòåìû êðîìå îñíîâíîãî íàçíà÷åíèÿ – ïîèñêà ëèòå-

ðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ – ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà èíôîðìà-

öèè, â êà÷åñòâå ñïðàâî÷íèêîâ ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì, òåðìîäèíàìè÷åñêèì, ýêñåðãåòè-

÷åñêèì è äðóãèì ñâîéñòâàì ñîåäèíåíèé.

Áèáëèîãð. 32 íàçâ., èë. 10, òàáë. 1.

ÓÄÊ 536.632

Çàéöåâ Ä. Ã., Ïàâëå÷êî Å. Â., Êàáî Ã. ß., Ñåâðóê Â. Ì. Âëèÿíèå àíèçîòðîïèè äàâëå-

íèÿ ãàçà â ÿ÷åéêå Êíóäñåíà íà âåëè÷èíû äàâëåíèé íàñûùåííîãî ïàðà è ýíòàëüïèè ïà-

ðîîáðàçîâàíèÿ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá.

ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 251–263.

Îïðåäåëåíû âåëè÷èíû äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà è ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ öèêëî-

ãåêñèëôîðìèàòà, öèêëîãåêñèëàöåòàòà, öèêëîãåêñèëïðîïèîíàòà, öèêëîãåêñèëáóòèðàòà

è öèêëîãåêñèëâàëåðàòà. Ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé ïîëó÷åíû èç

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà, èçìåðåííîãî ìåòîäîì Êíóä-

ñåíà, à òàêæå êàëîðèìåòðè÷åñêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò íàðóøåíèÿ èçîòðîïèè äàâëåíèÿ â

ÿ÷åéêå Êíóäñåíà ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü õîðîøåãî ñîãëàñîâàíèÿ âåëè÷èí äàâëåíèÿ íàñû-

ùåííîãî ïàðà è ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ, ïîëó÷àåìûõ èç ýôôóçèîííûõ èçìåðåíèé, è äðó-

ãèìè ìåòîäàìè.

Áèáëèîãð. 9 íàçâ., èë. 2, òàáë. 7.

ÓÄÊ 541.64:536.7:547.458.81

Êàïóöêèé Ô. Í., Ãåðò Å. Â., Òîðãàøîâ Â. È., Øèøîíîê Ì. Â., Çóáåö Î. Â. Ìíîãîôóíê-

öèîíàëüíîñòü îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà êàê îñíîâà ïîëó÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ

öåëëþëîçíûõ ìàòåðèàëîâ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõ-

íîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 264–293.

Îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ïðèìåíåíèÿ îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà (N
2
O

4
, NO

2
, N

2
O

3
,

HNO
3
) â õèìèè è òåõíîëîãèè öåëëþëîçû. Îñîáåííîñòü îáñóæäàåìîãî ïîäõîäà îñíîâàíà

íà ñïîñîáíîñòè îêñèäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé âçàèìîäåéñòâèÿ

îêèñëÿòü, íèòðîçèðîâàòü, íèòðîâàòü, ãèäðîëèòè÷åñêè ðàñùåïëÿòü öåëëþëîçó, îáðàçî-

âûâàòü ñ íåé àääèòèâíûå ñîåäèíåíèÿ. Çà÷àñòóþ óäàåòñÿ ðåàãåíòîì èç «îäíîé åìêîñòè»

ïîñëåäîâàòåëüíî èëè åäèíîâðåìåííî îñóùåñòâëÿòü íåñêîëüêî îïåðàöèé õèìè÷åñêîé è

ñòðóêòóðíîé ìîäèôèêàöèè öåëëþëîçû. Âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü àçîòíîêèñëûõ ñîëåé

ìèíåðàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ðàñòèòåëüíûõ òêàíåé íàðÿäó ñ âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïî-

ñîáíîñòüþ HNO
3

ïî îòíîøåíèþ ê ñïóòíèêó öåëëþëîçû – ëèãíèíó – îáåñïå÷èâàåò âîç-

ìîæíîñòü ñåëåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ ðàäèîíóêëèäîâ â ïðîöåññå àçîòíîêèñëîé äåëèãíè-

ôèêàöèè çàãðÿçíåííîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ.

Ðàññìîòðåíû ïðèìåðû ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ìíîãîôóíêöèîíàëüíîñòè îê-

ñèäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà ïðè ïîëó÷åíèè òàêèõ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ìàòåðèàëîâ, êàê

ðàñòâîðèìûå â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïîëíîñòüþ è ÷àñòè÷íî çàìåùåííûå àöåòà-
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òû öåëëþëîçû, âîäîðàñòâîðèìûå íèçêîçàìåùåííûå ñóëüôàòû ïîëèñàõàðèäîâ, ïîðîø-

êîâûå ôîðìû ãèäðàòöåëëþëîçû è êàðáîêñèëèðîâàííîé öåëëþëîçû, ñòðóêòóðíî ðàçóïî-

ðÿäî÷åííûå èëè æå ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèå, à òàêæå ïðè âûäåëåíèè ðàäèîàêòèâíî ÷èñ-

òûõ öåëëþëîçû è íèòðîëèãíèíà èç çàãðÿçíåííûõ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ îòõîäîâ.

Áèáëèîãð. 55 íàçâ., èë. 14, òàáë. 3.

ÓÄÊ 541.49+541.64:66.095.264

Ìàðäûêèí Â. Ï., Êîñòþê Ñ. Â., Ëåñíÿê Â. Ï., Ãàïîíèê Ë. Â., Êàïóöêèé Ô. Í. Êîìï-

ëåêñû êèñëîò Ëüþèñà ñ ýôèðàìè – ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû êîíòðîëèðóåìîé êàòè-

îííîé ïîëèìåðèçàöèè // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëî-

ãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 294–304.

Îáîáùåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè â ïðèñóòñòâèè êîìï-

ëåêñîâ êèñëîò Ëüþèñà ñ ýôèðàìè è ðàçðàáîòàíû íîâûå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû, èíèöè-

èðóþùèå «æèâóþ» è êîíòðîëèðóåìóþ ïîëèìåðèçàöèþ ñòèðîëà è ïðîìûøëåííîé ôðàê-

öèè Ñ
9
. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè îñóùåñòâèòü öåëåíàïðàâëåííûé ñèíòåç íåô-

òåïîëèìåðíûõ ñìîë è íåôòÿíîãî ïîëèìåðèçàòà ñ çàäàííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè è òåõ-

íè÷åñêèìè ïîêàçàòåëÿìè, ïðèãîäíûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ïëåíêîîáðàçîâàòå-

ëåé â ëàêîêðàñî÷íûõ ìàòåðèàëàõ, à òàêæå ðàçðàáîòàòü áåçîòõîäíóþ òåõíîëîãèþ è îðãà-

íèçîâàòü ïðîèçâîäñòâî ñâåòëûõ òåðìîñòàáèëüíûõ ñìîë è íåôòÿíîãî ïîëèìåðèçàòà. Èçó-

÷åíû ïðîöåññû ìîäèôèêàöèè íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë ìåòîäîì ñóëüôèðîâàíèÿ è ïîêàçà-

íî, ÷òî âîäîðàñòâîðèìûå ñóëüôîñìîëû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêà-

òîðîâ áåòîíîâ, à òàêæå äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäîðàçáàâëÿåìûõ êðàñîê íà èõ îñíîâå.

Áèáëèîãð. 32 íàçâ., èë. 5.

ÓÄÊ 541.64:542.952:547.346

Ãðèíøïàí Ä. Ä., Ñàâèöêàÿ Ò. À., Òðåòüÿêîâà Ñ. Ì., Öûãàíêîâà Í. Ã., Ìàêàðå-

âè÷ Ñ. Å., Òåïëÿêîâ Â. Â., Õîòèìñêèé Â. Ñ., Ñûðöîâà Ä. À., Ðóçàðä Ä. Ìåìáðàíû äëÿ ãà-

çîðàçäåëåíèÿ íà ïîëèìåðíûõ ïîäëîæêàõ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìà-

òåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 305–311.

Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòíûõ ìåìáðàí íà îñíîâå ïîëè-1-òðèìåòèë-

ñèëèë-1-ïðîïèíà, ïðèãîäíûõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè CO
2
ñ CH

4
. Ìåòîäîì ñêàíè-

ðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî òîëùèíà ñåëåêòèâíîãî ñëîÿ ñî-

ñòàâëÿåò 0,5–10 ìêì. Èçó÷åíà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ãàçîïðîíèöàåìîñòè è ñåëåêòèâ-

íîñòè ìåìáðàí îò êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà â ðàñòâîðå è ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ, êîíôè-

ãóðàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðà è åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, õèìè÷åñêîãî ñîñòà-

âà, ôèçè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ïîðèñòîñòè ìåìáðàíû-ïîäëîæêè, à òàêæå îò ñïîñîáà íàíå-

ñåíèÿ ïëåíêè ïîëè-1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèíà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëüøåé ãàçîðàçäå-

ëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ îáëàäàþò ìåìáðàíû, ïîëó÷åííûå íà óëüòðàôèëüòðàõ èç ïîëè-

àêðèëîíèòðèëà è ýòèëöåëëþëîçû.

Áèáëèîãð. 3 íàçâ., èë. 4, òàáë. 2.

ÓÄÊ 678.744:621.319.2.

Êðóëü Ë. Ï., Èâàíîâà Ò. À., ßêèìöîâà Ë. Á., Ïîëèêàðïîâ À. Ï. Ðàäèàöèîííîå ñøè-

âàíèå âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèìåðîâ àêðèëàìèäà // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íî-

âûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 312–322.

Èçó÷åíû ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ ïîëèàêðèëàìèäà (ÏÀÀ)

è ïðîäóêòîâ åãî ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà (ÃÏÀÀ). Ïîêàçàíî, ÷òî âîäíûå ðàñòâîðû âûñîêî-
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ìîëåêóëÿðíûõ ÏÀÀ è ÃÏÀÀ ÿâëÿþòñÿ ïñåâäîïëàñòè÷åñêèìè æèäêîñòÿìè, òîãäà êàê

ðàñòâîðû íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïîëèìåðîâ ÏÀÀ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íüþòîíîâñêèå æèä-

êîñòè. Îïðåäåëåíà çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ ÏÀÀ îò êîíöåíòðà-

öèè ðàñòâîðà ñîïîëèìåðà â âîäå è îò åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæà-

íèè êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï â ñîïîëèìåðå.

Óñòàíîâëåíî ñíèæåíèå ýôôåêòèâíîñòè ðàäèàöèîííîãî ñøèâàíèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ

ñîïîëèìåðîâ àêðèëàìèäà ïðè óìåíüøåíèè èõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, à òàêæå ïðè ïåðå-

õîäå îò ÏÀÀ ê ÃÏÀÀ. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî âîäîïîãëîùåíèå ñøèòûõ ÏÀÀ è ÃÏÀÀ ïðè

óìåíüøåíèè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëèìåðà ñíèæàåòñÿ.

Áèáëèîãð. 19 íàçâ., èë. 10, òàáë. 2.

ÓÄÊ 678.4.046/048

Ïðîêîïîâè÷ Â. Ï., Ïðîêîï÷óê Í. Ð., Ñâèáîâè÷ È. Í., Êëèìîâöîâà È. À. Ñòàáèëèçàöèÿ

ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèé ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûìè àìèíàìè // Õèìè÷åñêèå ïðî-

áëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 323–343.

Èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûõ àìèíîâ â ýëàñòîìåðíûõ

êîìïîçèöèÿõ ïðè ðàçëè÷íûõ âèäàõ ñòàðåíèÿ è ðàññìîòðåíû âîçìîæíûå ìåõàíèçìû èõ

äåéñòâèÿ. Ïîêàçàíî êîìïëåêñíîå äåéñòâèå êîìáèíàöèé äèàôåíà ÔÏ è ïðîñòðàíñòâåí-

íî-çàòðóäíåííûõ àìèíîâ. Ðàçðàáîòàíû îïòèìàëüíûå ñîñòàâû êîìáèíàöèé óêàçàííûõ

ñòàáèëèçàòîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îíè çíà÷èòåëüíî ïîâûøàþò óñòàëîñòíóþ âûíîñëè-

âîñòü ðåçèíîòåõíè÷åñêèõ èçäåëèé.

Áèáëèîãð. 17 íàçâ., èë. 13, òàáë. 9.

ÓÄÊ 541.64; 546.86

Áîãäàíîâà Â. Â., Èâàøêåâè÷ Î. À. Îãíåãàñÿùèé ýôôåêò çàìåäëèòåëåé ãîðåíèÿ â

ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðàõ è ïðèðîäíûõ ãîðþ÷èõ ìàòåðèàëàõ // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû

ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 344–375.

Ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îãíåãàñÿùåé è îãíåçàùèòíîé ýôôåêòèâíîñòè ðÿäà

îãíåðåòàðäàíòîâ â çàâèñèìîñòè îò êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ãàçîîáðàç-

íûõ è òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ è ãîðåíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ è òîðôà ïî-

çâîëèëî âïåðâûå óñòàíîâèòü èäåíòè÷íîñòü ïðîöåññîâ, âíîñÿùèõ îñíîâíîé âêëàä â èí-

ãèáèðîâàíèå ãîðåíèÿ ðàçíûõ ïî ñâîåé õèìè÷åñêîé ïðèðîäå ãîðþ÷èõ ìàòåðèàëîâ.

Áèáëèîãð. 113 íàçâ., òàáë. 4.

ÓÄÊ 542.61 + 541.135.5

Åãîðîâ Â. Â., Ðàõìàíüêî Å. Ì., Îêàåâ Å. Á., Ïàâëîâà Ò. Å., Ïîìåëåíîê Å. Â., ßíêîâ-

ñêèé Å. È., Íàçàðîâ Â. À., Òàðàçåâè÷ Ì. ß., Ðàòüêî À. À., Ñâèðèäîâ Â. Â. Âëèÿíèå ñòåðè-

÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà âûñøèõ ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîëåé íà èî-

íîîáìåííóþ è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêóþ ñåëåêòèâíîñòü // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ

íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 376–387.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî óëó÷øåíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà âûñøèõ ÷åò-

âåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîëåé (×ÀÑ), äîñòèãàåìîå ïóòåì çàìåíû îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ

äëèííîöåïî÷å÷íûõ àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé ó àòîìà àçîòà ìåòèëüíûìè, ïðèâîäèò ê íèâå-

ëèðîâàíèþ êîíñòàíò îáìåíà îäíîçàðÿäíûõ àíèîíîâ íà îäíîçàðÿäíûå è ñèëüíîìó âîçðàñòà-

íèþ îáìåííîé ñåëåêòèâíîñòè ê äâóõçàðÿäíûì àíèîíàì â ïðèñóòñòâèè îäíîçàðÿäíûõ. Ïî-

òåíöèîìåòðè÷åñêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ÏÂÕ-ìåìáðàí (êàê «÷èñòî èîíî-

îáìåííûõ», òàê è ñîäåðæàùèõ íåéòðàëüíûé ïåðåíîñ÷èê àíèîíîâ – ãåêñèëîâûé ýôèð
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ï-òðèôòîðàöåòèëáåíçîéíîé êèñëîòû) ê äâóõçàðÿäíûì àíèîíàì â ïðèñóòñòâèè îäíîçàðÿä-

íûõ òàêæå ñóùåñòâåííî óëó÷øàåòñÿ ïðè óëó÷øåíèè ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî

öåíòðà ×ÀÑ, ïðèñóòñòâóþùèõ â ýòèõ ìåìáðàíàõ â êà÷åñòâå àíèîíîîáìåííèêîâ. Íàáëþäàå-

ìûå ýôôåêòû èçìåíåíèÿ îáìåííîé è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâíîñòè îáúÿñíåíû îñî-

áåííîñòÿìè èîííîé àññîöèàöèè êàòèîíîâ ×ÀÑ ñ îäíî- è äâóõçàðÿäíûìè àíèîíàìè.

Áèáëèîãð. 25 íàçâ., èë. 7, òàáë. 1.

ÓÄÊ 541.182:537

Øàáëîâñêèé Â. Î., Ïîëóÿí À. Ô. Èññëåäîâàíèå î÷èñòêè ìèêðîáèîëîãè÷åñêèõ æèä-

êîñòåé ñ ïîìîùüþ ìåòàëëîêåðàìè÷åñêèõ ôèëüòðîâ ñ èçìåíÿåìûìè çíàêîì è âåëè÷è-

íîé çàðÿäà ïîâåðõíîñòè // Õèìè÷åñêèå ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíî-

ëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 388–393.

Â ðàáîòå äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìå-

òàëëîêåðàìè÷åñêèõ ôèëüòðîâ íà îñíîâå ìåòàëëè÷åñêîãî òèòàíà â êà÷åñòâå îáúåêòîâ áû-

ëè âûáðàíû êóëüòóðû áàêòåðèé Escherichia coli è Bacillus subtilis, à òàêæå äðîææåâûå

êëåòêè Saccaharomyces cereviciae.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ýëåêòðîôèëüòðàöèè ïðîòåêàåò ïðè íåáîëüøèõ çíà÷åíèÿõ

ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ íà ïîðèñòîé ìåòàëëîêåðàìè÷åñêîé ìåìáðàíå è ïðîòèâîýëåêòðîäå

(~ 1,5 B). Ïðè ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ íà ýëåêòðîäàõ íèæå 1,8 Â ïðîòåêàåò ïðîöåññ ýëåê-

òîðôèëüòðàöèè ñ èíòåíñèâíûì îñàæäåíèåì áàêòåðèàëüíûõ êëåòîê íà ôèëüòðå, ïðè

ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ âûøå 1,8 Â íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ ýëåêòðîëèçà âîäû, ñîïðîâîæäàþ-

ùèéñÿ âûäåëåíèåì àòîìàðíîãî êèñëîðîäà íà àíîäå è âñëåäñòâèå ýòîãî ñòåðèëèçàöèåé

âîäíîãî êîëëîèäíî-äèñïåðñíîãî ðàñòâîðà ìèêðîîðãàíèçìîâ.

Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî ãðàìïîëîæèòåëüíûå áàêòåðèè ôèëüòðóþòñÿ ëó÷øå ãðàìîò-

ðèöàòåëüíûõ. Âñå ìèêðîîðãàíèçìû õîðîøî îòäåëÿþòñÿ îò æèäêîñòè, îäíàêî æèâûå

êëåòêè óäåðæèâàþòñÿ ëó÷øå ìåðòâûõ, ïîäâèæíûå – ëó÷øå íåïîäâèæíûõ, ïàëî÷êî-

âèäíûå – ëó÷øå ñôåðè÷åñêèõ.

Áèáëèîãð. 7 íàçâ., èë. 3.

ÓÄÊ 577.152.3+534.29-7/-8

×åðíÿâñêèé Å. À., Ëåñíèêîâè÷ Þ. À., Ñòðåõà È. Ñ., Àäçåðèõî È. Ý., Øêóìàòîâ Â. Ì.

Èññëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìåõàíèçìîâ ïðîêîàãóëÿíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû ãåìî-

ñòàçà, èíäóöèðóåìîãî äåéñòâèåì íèçêî÷àñòîòíîãî óëüòðàçâóêà // Õèìè÷åñêèå ïðîáëå-

ìû ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé: Ñá. ñò. Âûï. 2. Ìèíñê, 2003. Ñ. 394–405.

Ñî÷åòàíèåì ìåòîäîâ ãåëü-ïðîíèêàþùåé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè âûñîêîãî äàâ-

ëåíèÿ, àôôèííîé õðîìàòîãðàôèè íà ãåïàðèí-ñåôàðîçå, ãåëü-ýëåêòðîôîðåçà è îöåíêè

èíãèáèòîðíîé àêòèâíîñòè ïîêàçàíî, ÷òî âîçäåéñòâèå íèçêî÷àñòîòíîãî óëüòðàçâóêà

(26 Âò/ñì
2
, 37 �Ñ, ðÍ = 7,4) íà èçîëèðîâàííûé ïðåïàðàò àíòèòðîìáèíà III ñîïðîâîæäà-

åòñÿ îáðàçîâàíèåì êàê àãðåãàòîâ, òàê è ëàòåíòíîé ôîðìû ñåðïèíà. Ãåïàðèí è ïåíòîçàí-

ïîëèñóëüôàò ñòàáèëèçèðóþò àíòèòðîìáèí III, ÷òî âûðàæàåòñÿ â óìåíüøåíèè óëüòðà-

çâóê-èíäóöèðîâàííîãî îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòíîé è ëàòåíòíîé ôîðì. Ïîêàçàíî, ÷òî äåéñò-

âèå óëüòðàçâóêà íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûìè èçìåíåíèÿìè â ñîäåðæàíèè íåàê-

òèâèðîâàííûõ ôàêòîðîâ ñâåðòûâàíèÿ êðîâè â PPSB-êîìïëåêñå.

Áèáëèîãð. 41 íàçâ., èë. 4, òàáë. 2.

414 ÐÅÔÅÐÀÒÛ



ABSTRACTS

Ivashkevich O. A., Nechepurenko Yu. V., Rakhmanov S. K. Research Institute for Physi-

cal Chemical Problems of Belarusian State University celebrates twenty-fifth anniversary

// Chemical problems of development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk,

2003. P. 7–11.

The main stages of the formation and the development of Institute in the historical as-

pect are considered. The major directions of fundamental and applied investigations carry-

ing out in Institute as well as the total quantitative indices of its activities over 25 years of

existence are presented.

Sviridov V. V., Branitsky G. A., Rakhmanov S. K. Formation of structures based on na-

nodispersed metals as a result of heterogeneous oxidizing-reduction chemical reactions //

Chemical problems of development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk,

2003. P. 12–37.

A paper represents a review of the data of the long-term experimental investigations in

the field of chemistry of solids performed by the authors or under their supervision in Che-

mistry Department and in Research Institute for Physical Chemical Problems of the Bela-

rusian State University. A special attention is given to processes of the formation and

growth of nanodispersed metals and nanostructured metal films under the photolytic or

thermal decomposition of solids and to chemical deposition of metals on the activated sur-

faces in aqueous media.

Branitsky G. A., Stashonok V. D., Sergeyeva O. V., Sviridov V. V. Multicolored photog-

raphic images on AgHal layers without the use of dyes or pigments // Chemical problems of

development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 38–55.

Using the common methods of treatment of exposed AgHal photolayers one can obtain

either black-and-white images, consisting of the silver particles in the shape of filaments

and tangles of filaments, or colored ones consisting of bright dyes. We have developed a no-

vel method of preparation of multicolored (polychromatic) images on the AgHal photolay-

ers, on which black-and-white image is formed upon the traditional chemical-photographic

treatment. The feature of the polychromatic image is that it consists not of filamentary sil-

ver, but of compact nanosized silver particles. They have various size and shape on the

parts of photographic layer which received different exposure. This determines their speci-

fic optical properties and the ability to absorb and scatter selectively the visible light.



Shevchenko G. P., Sviridov V. V. Nanosized metals formed in reactions of chemical re-

duction in aqueous medium // Chemical problems of development of new materials and tec-

hnologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 56–73.

The processes of formation of mono- and bimetallic nanoparticles consisting of silver,

copper, gold, nickel and other metals in reactions of chemical reduction in aqueous medium

have been investigated, and the factors which affect the particle size, shape, size distribu-

tion, morphology, as well as the structure have been determined.

Matulis Vitaly E., Ivashkevich O. A. Comparative DFT calculations of electronic struc-

ture, geometry and energetic characteristics of silver clusters // Chemical problems of de-

velopment of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 74–99.

À comparative analysis of data on bond lengths (r
e
), vertical detachment energies (VDE),

transition energies of neutral clusters with geometry of anions (T
e
) and vertical ionization

potentials of neutral clusters (IP
v
) obtained by calculations within DFT model using various

local, nonlocal and hybrid exchange-correlation functionals with both ECP and all-electron

basis sets for silver clusters with n � 6 have been carried out. Based on the performed analy-

sis, a new semi-empirical functional, which provides the results of calculations of the menti-

oned characteristics corresponding closely to the experimental data using moderate basis set

has been developed. It has been shown that for all the considered anionic clusters (Ag2 10) the

difference between the calculated using the proposed functional and the experimental values

of VDE and T
e
for the most stable isomers does not exceed 0,1 eV. Based on both relative

energy calculations and comparison of the experimental and the calculated photoelectron

spectra, a structural assignment of Ag7, Ag9 and Ag10 clusters has been made.

Gaevskaya T. V., Tsybulskaya L. S., Byk T. V. Formation, structure and properties of

electrochemically deposited zinc nickel alloys // Chemical problems of development of new

materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 100–110.

The regularities of formation, composition and structure of electrochemically deposited

zinc-nickel alloys have been investigated. It was determined that the character of zinc and

nickel ñodeposition exhibites change from anomalous to normal one depending on the soluti-

on composition (ligand nature, ñoncentrations of codeposited metals, pH) and deposition con-

ditions (current density, deposition potential). By changing these factors, the nickel content

in the alloy can be effectively controlled (from fractions of a percent up to 90 at. %). By me-

ans of X-ray diffraction analysis it has been revealed that the polyligand ammonia diphosp-

hate solution allows deposition of zinc – nickel film coatings with the homogeneous phase

structure (Ni
5
Zn

21
, Ni

3
Zn

22
, solid solution of Zn in Ni or solid solution of Ni in Ni

5
Zn

21
), whe-

reas the chloride solution produces the biphase film coatings mainly (Ni
5
Zn

21
and crystalline

Zn or Ni). The coatings with the nickel content of 19 at. %, having Ni
5
Zn

21
intermetallic pha-

se in their composition, are characterized by the highest corrosion resistance.

Vorobyova T. N., Tselesh A. S., Vrublevskaya O. N. The immersion plating of tin and

gold // Chemical problems of development of new materials and technologies: Issue 2.

Minsk, 2003. P. 111–121.

Tin cementation onto zinc and copper as well as gold cementation onto nickel was inves-

tigated. The reaction kinetics was studied by atomic absorption spectroscopy. The rate of
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tin deposition onto zinc was found to obey the first order reversible kinetics equation. Gold

cementation onto nickel and tin cementation onto copper were shown to be under the first

order irreversible kinetics where the logarithmic concentration vs time plot had two linear

parts with different slopes. The above mentioned peculiarities were attributed to the chan-

ges in the deposit morphology and surface area over the cementation process. X-ray dif-

fraction and Auger electron spectroscopy detected the dissolved substrate metal incorpora-

ted into the bulk or into the surface layer of the films. As a consequence, alloys and

thin-film composite materials were formed. The possibilities of the protective and decorati-

ve plating of gold films on nickel, tin films on copper and zinc with a thickness 0.1, 2 and

4 �m correspondingly were presented.

Stepanova L. I., Mozolevskaya T. V., Bodrykh T. I. Electrochemical methods of prepa-

ration of composite films Ni–MîO
3
(WO

3
). Synthesis and Properties // Chemical problems

of development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 122–134.

The possibility of ultradispersed tungsten or molybdenum oxides particles inclusion

into nickel matrix during electrodeposition of this metal was investigated. Oxides particles

were synthesized from solution of the corresponding acids which were produced by the ion

exchange method. From 1–2 up to 9 wt. % of dispersed phase incorporate into nickel mat-

rix from electrolyte-suspension with molybdenum or tungsten oxides particles. Wear resis-

tance of composite Ni–MoO
3
(WO

3
) is appreciable (up to 2–15 times) higher in comparison

with this one for pure nickel.

Ivanovskaya M. I., Kotsikau D. A. Structure and gas-sensitive properties of low-di-

mension Fe
2
O

3
–SnO

2
and Fe

2
O

3
–In

2
O

3
oxide systems // Chemical problems of development

of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 135–151.

The results of study of structural peculiarities and some properties (electrical conduc-

tivity, gas sensitivity) of Fe
2
O

3
–SnO

2
and Fe

2
O

3
–In

2
O

3
nanocomposites prepared by sol-gel

technology have been summarized in the paper. The structural features of the samples have

been obtained using XRD, TEM, ESR, Mossbauer- and IR-spectroscopies. It was found,

that gas-sensitive properties of chemical sensors based on Fe
2
O

3
–SnO

2
and Fe

2
O

3
–In

2
O

3

composites are determined by their dispersity and phase composition as well as by the state

of Fe(III) ions within the oxide matrix. It was shown the possibility of control the composi-

te structure by varying the conditions of oxide synthesis, component ratio and conditions

of thermal treatment.

Frolova E. V., Ivanovskaya M. I., Azarko I. I. Structural features of ZrO
2

and

ZrO
2
–GeO

2
, produced by the sol-gel technique // Chemical problems of development of new

materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 152–167.

The structural and phase transformation as well as the electronic state of the elements,

the nature of structural defects (Zr
3+

, Î
–

, F-centers) and the mechanism of their formation

in the oxide systems (ZrO
2
, GeO

2
–ZrO

2
) were investigated by ESR, XPS, IR-spectroscopy,

DTA and XRD. These oxide systems were prepared by the organic-free sol-gel technique. A

series of structural features were detected for colloidal solutions of zirconium hydroxides

as well as co-precipitated zirconium and germanium hydroxides under thermal dehydrati-
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on, including the formation of metastable phase, stabilization of the unusual valence states

(Zr
3+

, Ge
0
, Ge

2+
) of the elements (Zr, Ge) for given thermal treatment condition, as well as

the coordination typical not of oxides but of hydroxides also were established.

Serezhkina S. V., Shevchenko G. P., Rakhmanov S. K. Silver nanoparticles forming in

germanium dioxide films by sol-gel method // Chemical problems of development of new

materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 168–177.

The structural and chemical transformations proceeding in GeO
2
–Ag film systems for-

med by sol-gel method on heating them in the air within the temperature range of

150–800 �C were investigated by optical spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimet-

ry, IR-spectroscopy, transmission and scanning electron microscopy. Fine silver particles

(< 5 nm) were shown to form in GeO
2
–Ag films produced using ammonia-stabilized GeO

2
sol

and AgNO
3
solution on heating the films at 150 �C, and then to oxidize at 350–500 �C and

to react with the oxide matrix forming Ag
2
Ge

4
O

9
silver germanate phase. The latter decom-

posed in the temperature range from 600 to 800 �C to give silver and tetragonal GeO
2
. The

resulting silver particles are stable to air oxygen up to 900 �C, suggesting that they are en-

capsulated by the oxide particles.

Kondratyuk A. V., Kulak A. I. Sono-photochemical decomposition of organic compounds

induced by electrical explosion of semiconductors in aqueous medium // Chemical problems

of development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 178–187.

We have demonstrated the possibility for the highly efficient decomposition of organic

compounds in water under the action of electric explosion caused by the capacitor dischar-

ge through the conductor immersed into the treated solution. It is shown that the addition

of small quantities (about 1%) of suspended titania and alumina to the treated solution le-

ads to the increase of the destructive action of electric explosion factors. Based on the theo-

retical examination of the influence of shock wave on the electron transfer rate constant we

suggested that in the conditions of electric explosion the rates of the photoinduced electron

transfer processes may be enhanced markedly due to the pulsed decrease in the reorganiza-

tion energy of treated medium.

Fedutik Yu. A. Preparation of polyelectrolyte capsules on manganese carbonate sphe-

res and investigation of their properties // Chemical problems of development of new mate-

rials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 188–199.

The procedures of preparation of monodispersed spherical particles of manganese car-

bonate ranging in size from 2 to 7 �m have been developed. The use of MnCO
3
cores for pre-

paration of polyelectrolyte capsules with selective permeability to the molecules of diffe-

rent molecular weight was shown to be promising. The use of inorganic cores dissolving in

mild conditions makes it possible to produce “pure” capsules and is of great interest owing

to the possibility of producing of biologically compatible capsules.

A new biomimetic approach to precipitation of inorganic compounds in the enclosed

space inside the polyelectrolyte capsules is proposed basing on the enzymatic formation of

the precipitating agent inside the capsules.
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Blokhin À. V. Energy states of molecules in the plastic crystals of organic compounds //

Chemical problems of development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk,

2003. P. 200–229.

The parameters of orientational disordering of molecules, the numbers of non-equiva-

lent orientations n
orient

and mean energy differences �
orient

Í between basic and plastic ori-

entations in the plastic crystals of large group of cyclopentane, cyclohexane and

adamantane derivatives were found on the basis of the parameters of their phase transi-

tions obtained in the Laboratory of Thermodynamics of Organic Compounds (Research In-

stitute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University) and systematized

literature data. Some trends in the n
orient

and �
orient

Í changes among the series of the com-

pounds under study occured. A sufficient amount of non-equivalent orientations of mole-

cules in the plastic crystals of investigated compounds were probably caused by mutual

coordination of the re-orientations of molecules in the lattice sites. It was responsible for

formation of molecular orientational ensembles. The influence of association of molecules

due to hydrogen bonding on the parameters of solid-to-solid phase transitions for

adamantanols was estimated on the assumption that the molecules can form only dimers

in plastic and rigid crystals.

Krouk V. S., Antonava Z. A., Kabo G. J., Govin O. V., Maksimuk Yu. V. Information data-

bases for chemical industry of the Republic of Belarus // Chemical problems of develop-

ment of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 230–250.

The information retrieval systems “Lactam”, “Lavsan”, “Carbamide”, “Plastic crystals

of organic substances”, and “Standard chemical exergies of C,H,O,N,S-containing organic

substances” designed in the Laboratory of Thermodynamics of Organic Compounds of Rese-

arch Institute for Physical Chemical Problems and the Physical chemistry chair of the Che-

mistry department of BSU are presented.

The proposed databases are designed for scientific substantiation of ways for develop-

ment of the existing manufacturing of caprolactam and dimethylterephthalate, creation of

new products from carbamide derivatives, and thermodynamic justification of ways energy

and resource saving technologies in industrial organic synthesis based on generalization

and analysis of available scientific and technical publications.

The information systems developed, in addition to their main purpose – retrieval of re-

ferences, can be used for statistical analysis of information, as a reference books on physi-

cal chemical, thermodynamic, exergetic, and other properties.

Zaitsau D. G., Paulechka E. V., Kabo G. J., Sevruk V. M. The effect of the anisotropy of

the pressure in Knudsen cell on the vapor pressure and the enthalpies of vaporization //

Chemical problems of development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk,

2003. P. 251–263.

Vapor pressures for five cyclohexyl esters, cyclohexyl formate, cyclohexyl acetate, cyc-

lohexyl propanoate, cyclohexyl butyrate, and cyclohexyl valerate, were determined by the

Knudsen method. The enthalpies of vaporization were evaluated from the temperature de-

pendence of the vapor pressure and measured calorimetrically. It was shown that the gas

isotropy failure should be taken into account to get agreement between vapor pressures and

enthalpies of vaporization obtained from the Knudsen and the other methods.
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Kaputskii F. N., Gert E. V., Torgashov V. I., Shishonok M. V., Zubets O. V. Multifunctio-
nality of nitrogen oxide compounds as a basis for preparation of practically important cel-

lulose materials // Chemical problems of development of new materials and technologies:

Issue 2. Minsk, 2003. P. 264–293.

The experience of using multifunctional character of nitrogen oxide compounds (N
2
O

4
,

NO
2
, N

2
O

3
, HNO

3
) in cellulose chemistry and technology is summarized. The approach dis-

cussed is based on the ability of the nitrogen oxide compounds to act as multi-purpose rea-
gents with respect to cellulose, enabling oxidation, nitrosation, nitration, hydrolytic clea-
vage or adduct formation to be performed on cellulose, depending on reaction conditions. It

is often possible to perform simultaneously several chemical or/and structural cellulose mo-
difications using a sole reagent in a “one-pot” process.

High solubility of nitrates formed from mineral components of vegetal tissues, along
with high reactivity of HNO

3
toward lignin that occurs together with cellulose, provide the

possibility of selective extraction of radionuclides in the course of nitric acid delignificati-
on of contaminated vegetal material. In this review, examples are given of effective use of
multiple functionality of nitrogen oxide compounds in the preparation of such practically
important materials as totally or partially substituted cellulose acetates soluble in organic
solvents, water-soluble polysaccharide sulphates with low degree of substitution, powder
forms of cellulose hydrate and of carboxylated cellulose in both structurally disordered and
microcrystalline forms, as well as in isolation of radionuclide-free cellulose and nitrolignin
from contaminated agricultural residues.

Mardykin V. P., Kostjuk S. V., Lesnyak V. P., Gaponik L. V., Kaputsky F. N. Complexes of

Lewis acids – effective catalysts of controllable cationic polymerization // Chemical prob-

lems of development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 294–304.

The investigation results and authors’ publications in the cationic polymerization stu-
dy in the presence of complexes of Lewis acids with ethers are generalized. The new cataly-
tic systems initiating “living” and controlled styrene polymerization and commercial frac-
tion C

9
are developed. The received results have permitted purposefully to realize oil-poly-

mer resins and petroleum polymerizate synthesis with the given physicochemical and tech-
nical indexes for their use as film-forming components for the paintwork materials, and
also develop technology and create wasteless production of light thermostable resins and
petroleum polymerizate.

The modifying opportunity of oil-polymer resins by sulfonating method is investigated
and it is shown, that synthesized water-soluble sulfo-resins can be utilised as concrete plas-
ticizers, and for the reception of water-deluting paints on their basis as well.

Grinshpan D. D., Savitskaya T. A., Tretsiakova S. M., Tsygankova N. G., Makare-

vich S. E., Teplyakov V. V., Khotimsky V. S., Syrtsova D. A., Roizard D. Gas separation mem-

branes on the polymer supports // Chemical problems of development of new materials and

technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 305–311.

The conditions of producing the composite membranes based on poly-1-trimethylsi-
lyl-1-propyne have been determined. These membranes are suitable for separation of gaseo-

us CO
2
–CH

4
mixtures. The thickness of selected layer determined by scanning electron mic-

roscopy amounts to 0.5–10 �m. The parameters of membrane gas permeability and selecti-
vity have been studied depending on polymer molecular weight, chemical composition, so-
lution concentration, physical structure and membrane support porosity as well as on the
method of poly-1-trimethylsilyl-1-propyne spreading. Membranes based on polyacrylonitri-
le and ethylcellulose ultrafilters were shown to have the highest gas-separating ability.
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Krul L. P., Ivanova T. A., Yakimtsova L. B., Polikarpov A. P. Radiation crosslinking of

aqueous soluble acrylamide polymers // Chemical problems of development of new materi-

als and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 312–322.

The rheological properties of aqueous-salt solutions of polyacrylamide (PAA) and

products of its alkaline hydrolysis (HPAA) have been investigated. Low molecular-weight

PAA and HPAA solutions have shown to be pseudoplastic liquids while high molecu-

lar-weight PAA and HPAA solutions represent the Newton’s liquids. The dependences of

dynamic viscosity of HPAA solutions on a solution concentration and molecular weight

have been studied at different content of carboxylate groups in copolymer. A decrease of

the radiation crosslinking effectiveness of water soluble acrylamide copolymers was ob-

served with reduction of their MW as well as when PAA was used instead of HPAA. Wa-

ter absorbtion of crosslinked PAA and HPAA is also decrease as molecular weight of the

polymer diminishes.

Prokopovich V. P, Prokopchuk N. R, Svibovich I. N., Klimovtsova I. A. Stabilization of

elastomer compositions by space-hindered amines // Chemical problems of development of

new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 323–343.

The goal of the work was to develop a novel stabilizing systems on the basis of spa-

ce-hindered amines increasing the operation time of rubber goods and decreasing toxic

components in industrial compoudings of rubbers. The investigation covered the behavior

of space-hindered amines in elastomer compositions under various types of aging and con-

sidered possible mechanisms of their action. It has been demonstrated that the complex inf-

luence of the combinations of diaphene FP and space-hindered amines is observed. The

work resulted in developing of optimal compositions of the combinations of the mentioned

stabilizers. As a result, higher effectiveness of the developed combinations of stabilizers

was gained to protect rubbers from fatigue.

Bogdanova V. V., Ivashkevich O. A. The fire extinguish effect of flame retardants for

synthetic polymers and some native combustible materials // Chemical problems of deve-

lopment of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 344–375.

The systematical study of fire extinguish and fire protecting effects of a number of re-

tardants depending on the qualitative and quantitative composition of volatile and conden-

sed products of thermal decomposition and combustion of synthetic polymers and peat al-

low one to determine for the first time the identity of the processes which contribute to in-

hibition of the burning processes of different combustible materials.

Egorov V. V., Rakhman’ko E. M., Okaev E. B. , Pavlova T. E., Pomelyonok E. V., Yankow-

ski E. I., Nazarov V. A., Tarazevich M. Ya., Rat’ko A. A., Sviridov V. V. The Steric Accessibi-

lity Effect Exerted by the Exchange Center of High Quaternary Ammonium Salts on

Ion-Exchange and Potentiometric Selectivity // Chemical problems of development of new

materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 376–387.

It has been found that improvement of steric accessibility of the exchange center for

high quaternary ammonium salts (QAS) through changing of one or several long-chain al-

kyl substituents at the nitrogen atom by the methyl ones results in leveling of the exchange

constants when single-charged anions are exchanged for the single-charged ones and to a
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drastic increase in the exchange selectivity to double-charged anions in the presence of the

single-charged ones. The potentiometric selectivity of plasticized PVC membranes (both

pure ion-exchanging and containing a neutral anion carrier, hexyl ether of p-trifloroacetyl-

benzoic acid) to double-charged anions in the presence of the single-charged ones is also

considerably improved with enhanced steric accessibility of the exchange center of QAS,

present in these membranes as anion exchangers. The observed effects of varying exchange

and potentiomentric selectivity are due to the ion association features of QAS cations with

single- and double-charged anions.

Shablowski V. O., Polujan A. F. Purification of microbiological liquids using the me-

tal-ceramik filters with variable sign and value of the surface charge // Chemical problems

of development of new materials and technologies: Issue 2. Minsk, 2003. P. 388–393.

For studying the applicability of special titanium filters for microbiological purposes,

the cultures of Escherichia coli, Bacillus subtilis and yeast cells Saccaharomyces cereviciae
were chosen. It was established that the process of electrofiltration proceeds at small diffe-

rences of potentials on porous metal-ceramic membrane and counter electrode (�1.5 V). The

higher values of intensity of the field achieved as the result of low distance between elect-

rodes. At the difference of potentials lower than 1.8 V, the process of electro- filtration

proceeds with intensive sedimentation of cells on the filer surface. At the difference of po-

tentials higher than 1.8 V the electrolysis of water begins accompanying by the evolution

of atomic oxygen on the anode leading to the sterilization of solution.

Cherniavsky Å. À., Lesnikovich J. À., Strekha I. S., Adzerikho I. E., Shkumatov V. M. In-

vestigation of molecular mechanisms of procoagulation state, induced by low frequency

ultrasound // Chemical problems of development of new materials and technologies: Issue

2. Minsk, 2003. P. 394–405.

Combination of gel-permeation HPLC, affinity chromatography on heparin-Sepharose,

gel-electrophoresis and estimation of inhibitory activity showed, that effect of low-frequ-

ency ultrasound (26 W/cm
2
, 37 �Ñ, ðÍ 7,4) on homogeneous antithrombin III was accompa-

nied by formation aggregates and latent form of serpin. Heparin and pentosanpolysulphate

stabilized antithrombin III, that expressed in decreasing ultrasonic-induced formation of

the aggregate and latent forms. The ultrasound influence was not accompanied by essential

changes in the contents of non-activated blood-coagulation factors in PPSB-complex.
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