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работе рассмотрена активно развивающаяся в настоящее время область 
технологии химических волокон – процесс элетроформования. Освещается история, 
теоретические подходы к описанию процесса. 
 

Ключевые слова: электроформование волокон, микроволокна, нановолокна 
 

Введение 
Среди промышленных методов получения 

полимерных волокон и волокнистых структур 
на их основе процесс электроформования 
(ЭФВ-процесс, зарубежная терминология: 
electrospinning, electrospun) занимает особое 
место, отличаясь аппаратурной простотой и 
гибкостью технологического процесса. По 
своему характеру и аппаратурному оформ-
лению ЭФВ-процесс относится к «сухому» 
методу формования химических волокон, в 
котором деформация исходного полимерного 
раствора, последующий перенос отверж-
даемых при испарении растворителя волокон 
и формирование волокнистого слоя осуществ-
ляются исключительно электрическими 
силами [1, 2]. 

 
Рис.1.  Принципиальная схема лабораторной 

установки для электроформования  волокнистых 
полимерных материалов 

1 – источник высокого напряжения; 2 – 
полимерный раствор; 3 – капилляр; 4 – 

осадительный электрод; 5 – защитная камера. 

Принципиальная схема ЭФВ-процесса 
представлена на рис. 1. 

Полимерный раствор поступает через 
капилляр и под действием электроста-
тического поля капля раствора растягивается с 
образованием непрерывной струи (рис. 2). 

 
Рис.2. Внешний вид жидкой струи на выходе из 

капилляра. 

В процессе движения струи к 
противоположному электроду происходит 
испарение растворителя, в результате чего на 
коллектор попадает уже отвержденное 
волокно, в виде материала со стохастическим 
распределением волокон с диаметром 
получаемых волокон от нескольких 
нанометров до десятков микрометров. 

Прототипом процесса электроформования 
(ЭФВ) является метод электрогидро-
динамического распыления жидкостей (ЭРЖ), 
в котором вытекающая из дозирующего сопла, 
находящегося под постоянным высоким 
электрическим напряжением, жидкость 
распыляется на мелкие капли.  

В 
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1. История вопроса 
1.1. Становление исследований электро-

формования волокнистых материалов 
1900-1940 г.г. 

В 1745 году Дж.М.Бозе обнаружил, что в 
определенных условиях при распылении 
жидкости через капилляр в электроста-
тическом поле, облаку распыленных капель 
предшествует струйное течение [3]. В период 
1912-31 годов, в начале Е.Ф.Бартон и 
В.Б.Виганд [3], а затем Д.Зелени [4, 22] и 
В.А.Макки [22] подтвердили и подробно 
исследовали этот режим. Однако, ни в этих, 
ни в последующих исследованиях, 
обеспечивших методу ЭРЖ достаточно 
широкий спектр практического применения в 
современной технике (получение монодис-
персных аэрозолей; струйная печать; 
микрокапсулирование; распыление криоген-
ных жидкостей, ядохимикатов; электроста-
тическое нанесение лаков и красок), нет 
никаких упоминаний о возможности 
использования режима ЭРЖ для получения 
волокон. Первые патенты на получение 
волокон из струи раствора, вводимого в 
пространство с сильным электрическим 
полем, выданы в США в 1902 году Мортону 
[5] и Колею [6, 7].  

Мортоном был заявлен следующий метод 
распыления жидкостей: «Процесс отделения 
летучего компонента от компонента твердого 
вещества в композите подразумевает введение 
композитной жидкости в поле конвективного 
действия электричества высокого напряжения, 
вызывающего превращение этой жидкости в 
свободную и утоньшенную форму, разрыв ее 
таким образом, что происходит одновре-
менное улетучивание жидкого летучего ком-
понента, образование из твердого компонента 
множества тонких волокон и собирание этих 
волокон». 

Колеем был описан аппарат для 
электрического диспергирования жидкости с 
целью получения волокон из растворов, 
включающий источник высокого напряжения, 
устройство для выбрасывания жидкости в 
электрическое поле и специальные управляю-
щие поверхности. 

В 30-40-е годы появляется ряд патентов, 
расширяющих представление о формовании 
волокон в электростатическом поле. Пред-
лагаются самые разнообразные установки, с 
помощью которых получают нетканые 
холсты. Японские ученые в 1929 году [8] 
использовали метод электроформования для 
получения искусственного шелка из 
полимерных растворов. В 1936-1942 г.г. 

К.Л.Нортон [9–11] развил метод электро-
формования применительно к расплавам и 
растворам каучука и ряда синтетических смол. 
Каучук или синтетическая смола в расплав-
ленном или растворенном состоянии нахо-
дятся в металлической емкости, связанной с 
одним полюсом источника статического 
электричества (рис. 3). Другой полюс 
соединен с пластиной или цилиндром и 
расположен настолько близко к емкости, 
чтобы действовали силы электрического 
притяжения. Установка включает еще две 
вертикальные пластины, заряженные 
противоположными знаками. При вытеснении 
вязкой жидкости из емкости, нагреваемой 
спиралью, воздушный поток в сочетании с 
электростатическим притяжением по 
направлению к регулируемому электроду и 
также отталкиванием между заряженной 
поверхностью жидкости и выдуваемой частью 
массы создаёт волокна, осаждающиеся на 
пластине или цилиндре. 

 
Рис. 3. Установка Нортона [9]. 

Формхолс в 1937 – 1944 г.г. [12–21] 
запатентовал различные виды установок 
электроформования и прядильные растворы. 

В ряде патентов Формхолса [16–18]  
описана установка по получению 
искусственной ленты, которая легко 
перерабатывается в пряжу или нить без 
промежуточных операций Для получения 
волокон применяли растворы эфиров 
целлюлозы в легколетучих растворителях 
типа ацетона. Грубые волокна использовали 
для смешения с мохером, а тонкие – для 
производства платьев из верблюжьей или 
овечьей шерсти. 

На рис. 4 приведена схема установки. 
Прядильный раствор из коллекторного бачка 1 
поступает в трубку 2, снабженную 
фильерами 3. Приемный конвейер может быть 
из металла или резины. У него есть специаль-
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ные выступы-электроды 4, между которыми 
имеются интервалы для испарения раство-
рителя из волокон. Барабаны 5 и 6 сделаны из 
дерева. Параллельно конвейеру расположена 
проволока 7, которая через проводник 8 
соединена с источником высокого напряжения 9. 
Электроды 4 заряжаются от проволоки 7 через 
воздушный зазор. Коллекторная трубка 2 
соединена с противоположным полюсом источ-
ника тока. Подают напряжение от 1 до 100 
киловольт переменного тока. Поток волокон, 
вылетающих из фильер, направляется экраном 

из проволочной сетки 3, которая имеет ту же 
полярность, что и раствор, она отталкивает 
волокна и они осаждаются на электродах-
выступах конвейера. Диаметр образующихся 
волокон регулировали вязкостью раствора, 
величиной подаваемого напряжения и диа-
метром носиков. Для предотвращения улета-
ния волокон потенциал раствора устанав-
ливали ниже потенциала электродов кон-
вейера. Чтобы волокна не нейтрализовались и 
не отталкивались от приемной ленты, кон-
вейер заземляют. 

 
Рис. 4. Установка Формхолса для получения волокон из эфиров целлюлозы [13]. 

Для получения нейтральных полос волок-
нистого материала в патенте [17] предложено 
собирающий конвейер помещать в нейтраль-

ную зону между растворными коллекторами, 
заряженными противоположными по знаку, но 
одинаковыми по величине зарядами (рис. 5). 

 
Рис. 5. Установка для получения нейтральных по заряду волокнистых материалов [17]. 

 

В патенте Формхолса [18] увеличен интер-
вал между соплами и конвейером с целью 
лучшего высушивания волокон, устранены 
нерегулярности в толщине волокон с помощью 
индивидуальных экранов, установленных за 

фильерами. Работа экрана хорошо видна из 
рис. 6. Следует отметить, что за рубежом в 
1900 – 1990 г.г. процесс электроформования 
волокон не был реализован в широком 
промышленном масштабе. 
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Рис. 6. Установка с экранами, улучшающими 

параметры волокон [18]. 
 

1.2. Создание в СССР промышленной 
технологии получения волокнистых мате-
риалов методом электроформования. 1938-
2008 г.г. 

 

Практическая реализация ЭФВ-процесса 
была достигнута в СССР в 1938 году. В 
Научно-исследовательском физико-химическом 
институте им. Л.Я. Карпова (НИФХИ), в лабо-
ратории аэрозолей, руководимой Н.А. Фуксом, 
Н.Д. Розенблюм и И.В. Петрянов-Соколов при 
попытке получить монодисперсные аэрозоль-
ные частицы методом ЭРЖ из раствора 
нитроцеллюлозы в ацетоне неожиданно 
натолкнулись на конкурирующий режим – 
генерация волокон, в котором истекающая из 
сопла жидкая струя вместо ожидаемого 
релеевского распада на капли успевала 
отверждаться, образуя непрерывное волокно с 
диаметром порядка нескольких микрометров и 
менее. Осаждаясь на заземленный электрод, 
непрерывное микроволокно образовы-вало 
достаточно прочный слой волокнистого 
материала с его объемной плотностью упа-
ковки: 2-5%. 

Авторы этого «неудачного» эксперимента 
предположили и убедились в том, что полу-
ченный ими волокнистый слой представляет 
собой высокоэффективный противодымный 
фильтр. Изменив цель исследований, оптими-
зировав режим получения волокон, структуру и 

механические свойства волокнистого слоя, ими 
было разработано оборудование для про-
мышленного метода получения волокнистых 
материалов. Из-за важности областей приме-
нения волокнистых материалов, получаемых 
методом электроформования, процесс был 
засекречен в СССР почти на 50 лет. В 
настоящее время эти материалы всемирно 
известны, как «Фильтры Петрянова®» или 
«материалы ФП». В 1939 году в 
г. Калининград (Тверь) создается первая 
промышленная установка для получения 
методом ЭФВ волокнистых фильтрующих 
материалов для армейского противогаза. Этот 
материал под названием БФ (Боевой Фильтр) 
получали из раствора ацетилцеллюлозы в 
смеси дихлорэтана с этанолом. С началом 
войны с Германией это производство пере-
базировали вглубь страны в г. Пермь, была 
увеличена его мощность и ассортимент 
продукции. Кроме ацетилцеллюлозы, стали 
использовать перхлорвиниловую смолу. Фильт-
рующий материал ФП начали применять не 
только в индивидуальных противогазах, но и в 
системах и средствах коллективной химической 
и бактериологической защиты стационарных 
объектов и транспортных средств.  

С началом гонки ядерных вооружений 
материал ФП стал основой для средств 
защиты персонала атомных предприятий, 
армии и гражданского населения СССР от 
радиоактивных аэрозолей. В период 50-х и 60-
х годов прошлого столетия были запущены 
новые промышленные установки, и мощность 
производства материалов ФП достигла 20 
млн. кв.м в год. 

В это время были определены прин-
ципиально новые области применения 
материалов ФП в народном хозяйстве СССР.  

Разработка в СССР школой И.В. Петря-
нова метода электроформования волокнистых 
фильтрующих материалов ФП в промышлен-
ном масштабе позволила создать легкие противо-
аэрозольные респираторы типа «Лепесток», 
которые на протяжении 50 лет не имеют ана-
логов за рубежом по эффективности защиты 
от высокотоксичных аэрозолей («Лепесток-
200» обеспечивает защиту от высоко-
дисперсных аэрозолей до 200 ПДК). К началу 
2008 года в СССР и Российской Федерации 
было выпущено 5 млрд. штук респираторов 
«Лепесток».  

На основе фильтрующих материалов ФП 
стали выпускаться фильтры тонкой очистки 
технологических газов, приточного воздуха и 
вентиляционных выбросов от радиоактивных 
аэрозолей, микроорганизмов и других взве-
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шенных частиц; аналитические фильтры и 
фильтрующие ленты для аэрозольного 
мониторинга; сепарационные перегородки для 
никель-кадмиевых, серебряно-цинковых аккуму-
ляторов; теплоизоляция в криогенных установках; 
звукозащита (вкладыши «Беруши») и т.д. 

С расширением областей применения 
соответственно расширялся ассортимент 
полимеров для получения материалов ФП. В 
качестве волокнообразующих полимеров 
начинают использовать полиметилметакрилат, 
полистирол, фторопласт Ф-42, сополимер 
винилиденфторида с гексафторпропиленом, 
полиакрилонитрил, полисульфон, полиарилат, 
политрифторстирол, полиарилид.  

За 70 лет со дня открытия в СССР 
процесса электроформования микро- и 
нановолокнистых фильтрующих материалов 
научной школой академика И.В.Петрянова-
Соколова накоплен уникальный теоретический и 
экспериментальный материал, который был 
систематизирован и обобщен в монографии 
«Электроформования волокнистых материалов. 
ЭФВ-процесс» 1998 г. [22] и в монографии 
«Высокоэффективная очистка газов от 
аэрозолей фильтрами Петрянова» 2003 г. [23] 
Эти научные труды переизданы в Нью-Йорке 
в монографии «Electrospinning of electro-
spinning of microand nanofibers microand 
nanofibers», 2006 г. [24] в расширенном и 
дополненном варианте. 

1.3. «Переоткрытие» в 1980-х г.г. 
процесса электроформования (ЭФВ-
процесса) за рубежом. 

«Переоткрытие» за рубежом процесса 
электроформования как перспективного 
метода, не только лабораторного, но и промы-
шленного значения в области нанотехно-
логий, связаны с работами Баумгатена [25]. С 
середины 80 г.г. в мире наблюдается экспо-
ненциальный рост публикаций по электро-
формованию, как одному из эффективных мето-
дов получения материалов в области нано-
технологий. Работы в этом направлении ведут 
университеты, венчурные фирмы, корпорации 
в США, Южной Корее, Израиле, Китае, 
Чехии, Швейцарии, Польше, Турции и т.д. 
Применение таких материалов признано 
перспективным в микроэлектронике, фарма-
цевтике, биотехнологии, в создании топлив-
ных элементов и т.д. Исследования показали, 
что устройства и изделия (сенсоры, 3D 
матрицы для выращивания клеточных куль-
тур, медицинские повязки, заменители кожи, 
наноэлектропроводящие волокна, одежда) на 
основе нановолокон, полученных методом 
электроформования обладают высокими потре-

бительскими свойствами. По данным нацио-
нального университета Сингапура, одного из 
ведущих исследовательских центров мира по 
ЭФВ – процессу [26], в настоящее время 
работы в этом направлении ведут 143 
университета, 55 исследовательских институ-
тов. Результаты исследований по электро-
формованию публикуется в 670 научных 
изданиях (43% – США, 15% – Южная Корея, 
10% – Китай, 5% – Япония). По процессу ЭФВ 
вышли монографии [27, 28]. 

Показательна динамика подачи между-
народных заявок на защиту патентов 
Всемирной организации защиты интеллек-
туальной собственности по ЭФВ-процессу и 
изделий полученных по этой технологии [29]: 
1999 – 2; 2000 – 2; 2001 – 20; 2002 – 30; 2003 – 
26; 2004 – 39; 2005 – 99; 2006 – 144; 2007 – 
174.  

Основные страны, получившие между-
народные патенты: США – 356; Южная Корея – 
29; Израиль – 27. 

В конце 80-х годов промышленный 
процесс получения волокнистых материалов 
запустила методом электроформования фирма 
Donaldson Company Inc. [30]. В 2007 году 
мощность производства достигла 10 000 кв.м 
в день. 

Далее промышленный выпуск начали: 
Finetex Technology, [31] e-spin [32], Elmarco 
(данная фирма также поставляет установки) 
[33].  

Лабораторные, опытные установки 
электроформования стали выпускать Kato 
Tech Co.Ltd. [34], Fuence Co., Ltd. [35], 
NanoNC [36], MECC CO. LTD [37]. 

2. Механизм процесса электроформования 
2.1. Классическая теория образования 

жидкой струи в электростатическом поле 
В 1745 году Дж. М. Бозе заметил, что при 

подаче разности потенциалов на жидкость, 
проходящую через узкий капилляр, скорость 
образования капель возрастает. При опреде-
ленных условиях образуется облако распылен-
ных капель, которому предшествует образо-
вание жидкой нити [3]. В ранних работах 
И.В.Петрянова-Соколова и В.И.Козлова [38] 
был сделан полный анализ первых иссле-
дований в области образования жидких струй 
в электрическом поле, которые приводятся 
ниже. 

Теория колебания струи и распада ее на 
капли впервые была разработана Рэлеем [39]. 
Согласно этой теории, струя цилиндрической 
формы вследствие поверхностного натяжения 
испытывает внутреннее давление 

0P
r


  (1)
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где σо – поверхностное натяжение, а r – радиус 
струи. 

Под влиянием случайных возмущений на 
поверхности струи возникают колебания, 
приводящие к появлению волны. Колебания 
поверхности с малой длиной волны – меньшей 
длины окружности струи – вызывают общее 
увеличение поверхности колеблющейся струи. 
Поэтому для поддержания целостности струи 
требуется подвод энергии. Распад струи на 
капли с поверхностью большей, чем поверх-
ность цилиндрической струи, энергетически 
невыгоден. Если же в струе появляются 
колебания с длиной волны больше длины 
окружности струи, то эти колебания 
вызывают уменьшение поверхности струи. В 
этом случае распад струи на капли, 
поверхность которых меньше поверхности 
цилиндрической струи, энергетически 
выгоден и он происходит самопроизвольно. В 
тех местах струи, где её радиус уменьшается, 
возникает добавочное давление по сравнению 
с местами утолщений. Оно вызывает 
перетекание жидкости в места утолщений. 
Как показывают выводы теории Релея, среди 
бесчисленного множества возможных упругих 
колебаний, существует одно, наиболее 
устойчивое с определенным отношением 
длины волны к радиусу жидкого цилиндра. 
Рэлей рассматривал идеальную жидкость и 
вычислил, что длина волны λi этого 
устойчивого колебания равна: 

λi = 9.02·r. (2)
Энергия всех прочих колебаний 

передается именно колебанию с этой длиной 
волны. Это колебание развивается до 
распадения струи на капли, размер которых 
определяется следующим соотношением: 

33
3

1.88
4

sp
l

R r r
r

   (3)

Принимается, что жидкий цилиндр 
разбивается на участки l с размером, равным 
длине волны устойчивого колебания. 

Опыты, проведенные Тейлором, подтвер-
дили выводы теории Рэлея. Найденное им 
экспериментально среднее значение λ/r = 9.4 
[40]. 

Время возрастания амплитуды этих 
колебаний в е раз выражается формулой: 

3

0

8.46
r


 , (4)

где ρ – плотность жидкости. Длина 
неразбившейся части струи на капли:  

3

0 0
0

8.46
r

L u u



   (5)

где u0 – линейная скорость струи. 
При определенных значениях вязкости 

струя становится устойчивее и необходимо 
учитывать ее вклад при расчетах. Вязкость 
способствует превращению энергии упругих 
колебаний поверхности в тепловую энергию. 
При этом увеличивается длина волны 
колебания, приводящего к распаду струи. 
Вебер дал следующее уравнение для λ/r, 
учитывающее вязкость жидкости η [38]: 

0

3
2 2 1

2
r
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   (6)

При η = 0 это выражение переходит в 
формулу Рэлея. Для струи очень вязких 
жидкостей, у которых 

0
2

1
r 


�  (7)

длина волны устойчивых колебаний 
выражается формулой: 

2 3

4

0

13
r


�  (8)

и длина неразбившейся струи принимает вид 

0
0

0

5н
u r
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�  (9)

где 
0

5r


� – время распада струи. 

Одним из основных вопросов в физике 
электрогидродинамического распыления жид-
кости явилась экспериментальная проверка 
Рэлеевского соотношения нестабильности 
заряженной сферической капли, а также 
теоретическое и экспериментальное исследо-
вание зарядов частиц аэрозоля, полученного 
электрогидродинамическим распылением. Смысл 
Рэлеевского соотношения нестабильности 
состоит в том, что заряженная проводящая 
сферическая капля сохраняет свой размер и 
форму до тех пор, пока не достигается соотно-
шение: 

2 3
016Q r   (10)

где Q – поверхностный заряд капли, r – радиус 
капли. 

Экспериментально это соотношение было 
подтверждено в работах [4, 38, 41]. 

Процесс электростатического распыления 
жидкости может быть разделен на две стадии: 
первая – деформация капли, приводящая к 
динамической нестабильности жидкости, и 
вторая – непрерывное вытягивание жидкой 
нити из кончика капли. Хендрикс и др. [22] 
рассчитали минимальный распыляющий 
электрический потенциал V подвешенной, 
полусферической, проводящей капли в 



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 5 
 

 9

воздухе, используя следующее выражение: 

0300 20V r  (11)

Выше этого потенциала капля становится 
динамически нестабильной, имея в виду, что 
малейшее нарушение поверхности приводит к 
ее разрушению. Метод расчета Хендрикса 
включает энергетический баланс между 
потенциальной энергией электрического 
заряда и поверхностным натяжением, с одной 
стороны, и кинетической энергией движения 
висящей капли – с другой. Для жидкой капли 
в воздухе с r = 0.1 см, электрический потенциал V 
равен 6000 В. Полученное выражение хорошо 
согласуется с экспериментальными данными 
для системы полиакрилонитрилдиметил-
формамид [25]. 

2.2. Условия формирования устойчивой 
жидкой струи 

Первая приближенная оценка условий, при 
которых капельное течение рабочего раствора 
из дозирующего капиллярного сопла пере-
ходит в стационарную струю, сделана В.А. Макки 
[9], который показал, что критическая 
напряженность внешнего электрического поля 
Еcr, при котором сферическая проводящая 
капля на одном из электродов становится 
неустойчивой и образует жидкую струю, есть 
функция радиуса этой капли r и коэффициента 
поверхностного натяжения составляющей ее 
жидкости σ0: 

0
crE 4

r


  (12)

Более точный результат получен 
Т.К.Бураевым и И.П.Верещагиным [42, 22]. 
Они экспериментально установили, что капля 
проводящей жидкости, с ростом разницы 
потенциалов, вначале приобретает форму 
эллипсоида вращения с малой горизонтальной 
полуосью a = r и большой вертикальной 
полуосью b, совпадающей с центральной 
силовой линией внешнего электрического 
поля. По достижении значения его 
напряженности, равной: 

0
cr

2

2 a
E 2 2 h g

b

      
 

  ,  (13)

капля выбрасывает струю. Здесь  – 
коэффициент пропорциональности, связанный с 
поляризацией капли,  – плотность жидкости и h 
– высота столба жидкости над нижним концом 
капли, а g – ускорение силы тяжести. 

Полученные оценки описывают ситуацию 
с нулевым объемным расходом жидкости и не 
включают в анализ также вязкость и 
электропроводность жидкости, о влиянии 

которых на характер ее течения из сопла 
хорошо известно из ранних исследований 
ЭРЖ-процесса Д. Зелени [22].  

Для того, чтобы ЭФВ-процесс мог 
осуществиться, необходимо добиться макси-
мальной устойчивости заряженной струи. В 
соответствии с теорией Рэлея, причиной 
возникновения упругих колебаний поверх-
ности струи жидкости является поверхностное 
натяжение жидкости (1). В случае заряженной 
струи силы взаимного отталкивания 
поверхностных зарядов направлены против 
сил поверхностного натяжения, стремящихся 
сжать струю. Если заряд поверхности струи 
достаточно велик, может наступить момент, 
когда силы электростатического отталкивания 
заряженных элементов поверхности будут 
равны силам, вызванным поверхностным 
натяжением. При этом так называемое 
«эффективное поверхностное натяжение» 
становится равным нулю, и струя приобретает 
наибольшую устойчивость. 

При заряде поверхности, компенси-
рующем поверхностное натяжение (σef = 0), 
струя все равно не может обладать 
абсолютной устойчивостью. При этих 
условиях струя приходит в наиболее 
устойчивое состояние. Добиться абсолютно 
точной компенсации в струе трудно, т.к. 
случайные возмущения вызывают изменение 
кривизны струи и, вследствие этого, 
отклонение плотности зарядов. При этом в 
некоторых местах струи могут оказаться 
участки поверхности с эффективным 
поверхностным натяжением σef ≥ 0 и даже σef ≤ 
0, стремящиеся к распаду на капли. 

Стабилизирующее действие заряда струи 
аналогично влиянию вязкости жидкости. Но 
механизм стабилизации в обоих случаях 
различен. Наличие вязкости приводит к 
рассеиванию энергии упругих колебаний и, в 
конечном счете, к замедлению процесса 
распада струи на капли. Наличие заряда, 
снижающего эффективное поверхностное 
натяжение, приводит к резкому снижению 
амплитуд возникающих колебаний и даже к 
устранению самой причины упругих 
колебаний. Это действительно только для 
идеального случая, когда при любых 
возмущениях в струе на её поверхности 
поддерживается каким-либо путём плотность 
заряда δ, при которой компенсируется 
поверхностное натяжение: 

0

2 r




  (14)
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При возмущениях струи в местах, где она 
имеет меньший диаметр, плотность заряда 
должна возрасти. Но струя является 
электростатически заряженным телом. При 
изменении формы, например, при 
образовании утолщения, плотность заряда 
увеличивается на этом выступе, и наоборот, в 
местах утоньшений струи она будет 
уменьшаться за счёт увеличения на выступах. 
В места перетяжек поверхностное натяжение 
не компенсируется, σef ≠ 0 и, вследствие этого, 
создаются условия для возникновения 
упругих колебаний, приводящих к распаду 
струи на капли. 

Для заряженной струи жидкости, 
обладающей вязкостью, исследование её 
устойчивости показывает, что те возмущения 
и длины волн, которые приводят к 
разрушению струи невязкой жидкости, будут 
приводить и к разрушению струи вязкой 
жидкости. Роль вязкости сводится лишь к 
замедлению процесса нарастания возмущений 
и, следовательно, к увеличению времени 
устойчивости струи до распада и к 
увеличению длины прямолинейного участка 
струи, двигающейся со скоростью u0. Роль 
вязкости характеризуется безразмерным 
параметром, равным: 

2

0

B
r




  (15)

Время распада вязкой струи (незаряженной): 

0

r


  (16)

Оно может быть значительно больше 
времени распада струи жидкости в отсутствие 
вязкости. Отношение времен распада струй 

вязкой и невязкой жидкостей равно B . 
Детальное исследование роли вязкости 

при распаде заряженных струй показывает, 
что нарастание возмущений в струе вязкой 
жидкости тормозится тем сильнее, чем 
меньше длина волны. Длина волны, 
соответствующая наиболее неустойчивому 
состоянию струи, смещается в область 
бóльших длин волн. 

2 2 1вн r B    (17)

При наличии заряда, компенсирующего 
поверхностное натяжение, устойчивость струи 
также увеличивается. Поэтому заряженная 
струя вязкой жидкости обладает наибольшей 
устойчивостью к распаду на капли при всех 
длинах волн. Подробное исследование 
устойчивости незаряженных и заряженных 
струй жидкости приводится в работах [43, 44]. 

Рассчитанные пределы неустойчивости 

заряженной струи сделаны в предположении, 
что сама жидкость является идеальным 
проводником, т.е. изменения электрического 
поля и плотности зарядов на участках с 
изменяющейся кривизной происходят 
одновременно с изменением геометрических 
размеров струи при её колебаниях. Именно 
это перераспределение зарядов на колеб-
лющейся струе и вызывает её неустойчивость. 
Если заряженная струя жидкости будет 
диэлектрической – с ничтожно малой электро-
проводностью – то струя станет значительно 
устойчивее, т.к. не будет моментального 
перераспределения зарядов, усугубляющего 
неустойчивость струи. 

При нарушении поверхности струи играет 
роль еще один фактор. Колебания заряженной 
струи сопровождаются изменением потенциалов 
деформирующихся участков, благодаря чему 
и возникают токи, приводящие к пере-
распределению зарядов на деформируемых 
поверхностях. Перенос тока сопровождается 
превращением во внутреннюю энергию. 
Таким образом, энергия возмущений пере-
ходит, благодаря этому, в тепло и 
рассеивается, как в случае вязкой жидкости. В 
случае проводящей жидкости это рассеивание 
невелико из-за высокой электропроводности; 
в диэлектрической жидкости эти рассеяния 
малы из-за ничтожности токов. Максималь-
ным это рассеивание энергии возмущений 
будет в случае жидкости с промежуточной 
электропроводностью. Струя такой жидкости 
будет обладать еще большей устойчивостью. 
Оценка величины такой электропроводности 
сделана с предположением, что затухание 
возмущений из-за проводимости будет 
наиболее существенным, когда токи прово-
димости по порядку равны конвекционным 
(токам переноса зарядов колебаниями). В 
невязкой жидкости значение электропро-
водности определяется уравнением: 

0
3r




  (18)

Для струй жидкостей с σ0 = 30 дин/см и 
радиусом порядка 2 – 3 мкм, оптимальная 
электропроводность, например, составляет κ = 
10-6 Ом-1см-1. 

Условия существования стационарной 
струи были также исследованы Кириченко 
В.Н. с соавторами в работе [45]. Они 
предложили для этого две взаимно 
дополняющие приближенные теоретические 
модели. В первой из них капельная 
ньютоновская жидкость с плотностью , 
вязкостью , относительной диэлектрической 
проницаемостью  и удельной объемной 
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электропроводностью  вытекает с объемным 
расходом Q из нижнего конца вертикально 
расположенного металлического капилляр-
ного сопла внешним радиусом rc в 
пространство с однородным внешним 
электрическим полем напряженностью E. 
Достигнув некоторого максимального объема 
vк, капли жидкости будут периодически 
отрываться от капилляра, сохраняя некоторое 
время жидкую перемычку. Авторы считали, 
что капли имеют сферическую форму, а обрыв 
перемычки происходит при смещении капли 
на величину ее радиуса. Кроме того, в 
уравнении движения капли они пренебрегли 
противодействующими электрической и 
капиллярной силами, а для силы вязкости 
приняли приближение Стокса: 

c c c

dU
m mg F ; F ar U

dt


 

     (19)

где U – скорость капли, m – ее масса и a – 
константа порядка . Тогда при η > 0.1 Паc, 
rc < 2 мм и t1 > 10-3 с скорость капли можно 
считать стационарной, а для времени жизни 

перемычки получается, что 

к cк
3

ar rr
t

U mg


   (20)

Далее, полагая, что, если это время равно 
периоду отрыва капель, то они не успевают 
разделиться, и устанавливается непрерывная 
стационарная струя. Составив баланс электри-
ческой, гравитационной и поверхностной – 

2
e к

9
F E r

16
 , 3

g к

4
F  r g

3
    и 

s cF 2 r   

сил на нижнем срезе сопла, при соблюдении 
которого наступает отрыв капли, авторы 
получили в качестве искомых условий 
перехода капельного течения в стационарную 
струю следующую систему уравнений: 

e g s

1 2

F F F
  .

 t  t

 



 (21)

Проведя подстановку и исключив rк уда-
лось получить искомые условия, сохраняю-
щиеся и в отсутствие электрического поля, в 
безразмерной критериальный форме: 

 
32 6 3

 55 5 53Eu Re 3 a 4 Fr
1 2    , 

2We 4 aFr 4 3FrWe Re

                 
 (22)

где 
2 2 4 2 3 2

c c
2 2 2 3

c c

E r 2 r Q 2 Q
Eu   ,    We   ,   Fr   ,   Re    -   

4 Q Q 2 r g r

   
   

    
критерии Эйлера, Вебера, Фруда и 
Рейнольдса, соответственно. Следует 
добавить, что формула для Fэ, заимствованная 
из работы [22], получена для равновесно 
заряженной сферы и требует, чтобы время 
релаксации электрических зарядов в каплях 
было мало по сравнению с периодом их 

отрыва от сопла, то есть чтобы 1t   .
4





 

Таким образом, в первой теоретической 
модели, кроме коэффициента поверхностного 
натяжения, плотности и вязкости жидкости 
учитывается влияние ее объемной удельной 
электропроводности и относительной 
диэлектрической проницаемости. 

Во второй модели условия существования 
стационарной струи капельной вязкой 
жидкости авторы [45] связывают с 
нарушением равновесия давлений на 
поверхности нижнего конца еще не 
оторвавшейся от сопла заряженной 
сферической капли. Если, как они считают, в 
результате непрерывной подпитки капля 
достигла радиуса r/, при котором в точке z 

наступает баланс электрического Pэ, 
гравитационного Pг и поверхностного Pп 

давлений - Pэ + Pг = Pп , 

 22 2g  r x
Q   ,

b

 



 (23)

то при дальнейшем росте капли точка z 
преобразуется в окружность радиусом 

R = (r2–x2)1/2, 
и через каплю с таким отверстием, как через 
канал высотой 2r, под действием 
гидростатического давления 2rg потечет 
стационарный поток жидкости с объемным 
расходом Q, где константа 3  b  8 учитывает 
отличие профиля скорости течения от 
подчиняющегося закону Пуазейля. Это 
соотношение позволяет, замкнув систему 
уравнений и баланса сил на нижнем срезе 
сопла, распространить условия возникновения 
стационарной струи, полученные Т.К. Бурае-
вым и И.П. Верещагиным [42, 22], на случай с 
конечным объемным расходом жидкости и 
таким образом сформулировать следующие 
искомые условия: 
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2 2

c

2 3

22 2

9 Eu
         1

We FrWe

9 Eu 4
         1    ,

4We 9FrWe
4 bFr

      
Re

  
  

    


   


 (24)

и преобразовать систему уравнений (24) к 
более простому виду: 

9 bEuFr 1 We
    1       .

We Re 6 Eu


   (25)

Границы перехода капельного течения в 
струйное имеют сложный характер и 
включают в себя: область существования 
стационарных струй, область нестационарных 
струй, область капельного течения. 

Авторы подтвердили применимость своих 
теоретических моделей в экспериментах с 
глицерином и циклогексанолом различной 
электропроводности, наблюдая и фотогра-
фируя характер их истечения. Использовав 
подобную методику, автору монографии [22] 
удалось подтвердить существование этих 
областей в экспериментах с растворами 
перхлорвинила и полистирола в дихлорэтане, 
вязкость и электропроводность которых соответ-
ствует технологическим параметрам получе-
ния волокнистых материалов ФП, и тем 
самым подтвердить применимость описанных 
теоретических моделей к условиям ЭФВ-
процесса. 

2.3. Электрогидродинамика процесса 
формования жидких струй 

В работах В.А. Губенского  и С.И. Попова 
[22, 46] исследуется влияние течения 
стационарной струи на оценку получаемого 
диаметра капель или жидких нитей. Авторы 
предположили, что ускорение струи осу-
ществляется электрическими пондеромо-
торными силами и происходит до тех пор, 
пока скорость деформации жидкости, равная 
по абсолютной величине ее продольному 
градиенту, не достигнет половины скорости 
релаксации в ней свободных электрических 

зарядов, то есть когда 
dU 2

    
dx





 (26)

Далее, считая, что вся подводимая 
электрическая энергия тратится на 
преодоление вязких сил, а напряженность 
внешнего электрического поля вдоль оси 
струи убывает пропорционально квадрату 
расстояния от сопла, и, полагая, что ( – 1)( + 
2)  2 и rc > r* – конечного радиуса струи, они 
получили следующие выражение: 

3 1
4 4

c

6 Q
r*   

V V*

      
 (27)

и необходимой при этом напряженности поля 
на срезе сопла:  

c

6
E 4      ,


 


 (28)

как функций вязкости, электропроводности, 
относительной диэлектрической проницаемос-
ти и объемного расхода распыляемой 
жидкости. Здесь Vc и V* – электрические 
потенциалы, соответственно, сопла и 
объемного электрического заряда облака 
капель, образующихся при распаде струи. 

К сожалению, несмотря на простоту, 
наглядность, возможность учета влияния 
основных технологических параметров и 
свойств рабочей жидкости, кроме 
коэффициента поверхностного натяжения, 
вопрос об использовании этих формул для 
расчетов ЭРЖ и ЭФВ-процессов остался 
открытым, так как их экспериментальная 
проверка проводилась по сильно флуктуи-
рующему косвенному параметру – радиусам 
образовавшихся при распаде струй капель, что 
не могло служить надежным критерием.  

В работе В.Н. Кириченко с соавторами 
[47] использовался метод квазиодномерного 
приближения для стационарного уравнения 
электрогидродинамики в пренебрежении 
гравитационной силой. В асимптотической 
области, где x » rc и можно пренебречь силами 
вязкости и омической составляющей 
электрического тока в струе, было получено 
следующее выражение для усредненной по ее 
поперечному сечению скорости жидкости:  

2

2

2IEx I
U(x)         U(0)            ,

Q 2 QU (x) QU(x)

 
   

  
                          (29) 

где I – переносимый струей электрический 
ток, U(0) = Q/rc

2 – ее начальная скорость и E 
– напряженность однородного внешнего 
электрического поля. 

Хотя при выводе этого уравнения были 

использованы достаточно аргументированные 
приближения, его применимость была 
проверена еще и в экспериментах с 
циклогексанолом, диметилфталатом и 
глицерином c использованием методики, 
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описанной в работе [45].  
Хотя в этих экспериментах полимерные 

растворы не использовались, есть все 
основания для применения этой формулы и в 
ЭФВ-процессе, поскольку она вообще не 
включает вязкость, а у циклогексанола, 
диметилфталата и глицерина вязкость 
существенно отличается. В целом можно 
считать, что формирование струи прядильного 
раствора вдали от дозирующего сопла 
осуществляется преимущественно силами 
взаимодействия зарядов струи с внешним 
электрическим полем и противодейст-
вующими им инерционными. Струя при этом 
имеет характерный слабо сужающийся 
контур, а продольный градиент скорости 
жидкости, то есть скорость ее деформации, 
как показывают оценки по формуле для 
обычных в ЭФВ-процессе условий, не 
превысит 5102 1/c. Для рассматриваемой 
задачи электрогидродинамики формования 
жидкой струи интерес представляет 
прилегающая к соплу и промежуточная часть 
струи. Кириченко с соавторами [48, 45] были 
экспериментально получены и проанализи-
рованы контуры струй циклогексанола и 
глицерина на всем протяжении струи, начиная 
от сопла с внешним и внутренним диаметрами 
1 и 0.5 мм, соответственно, до 
асимптотической области включительно. По 
этим контурам и соответствующим объемным 
расходам циклогексанола были рассчитаны 
зависимости продольного градиента ее 
средней по поперечному сечению скорости и 
ускорения от расстояния до сопла x. 

В работе [25] изучено формование волокон 
из растворов сополимера акрилонитрила с 6% 
метилакрилата в диметилформамиде. Способ-
ностью к волокнообразованию обладали 
растворы концентрацией от 7.5 до 20%, 
имеющие вязкость от 1.7 до 21.5 Па·с. При 
более высоких вязкостях образование волокон 
происходило нестабильно. Объемный расход 
раствора составлял от 0.028 до 0.116 см3/мин. 
Напряженность поля в пространстве от 
капилляра до второго электрода составляла 
2000 В/см и колебалась в отдельных опытах от 
1000 до 4000 В/см. В работе [25], исходя из 
закономерностей транспортирования электри-
ческой энергии с движущейся струей 
раствора, сделана попытка расчета диаметра 
нити в условной зоне перехода ее из 
проводящего в непроводящее состояние. 
Полученные численные значения порядка 10-
16 мкм можно считать лишь условными. В 
процессе формования в электростатическом 
поле скорость нити и ее диаметр становятся 

постоянными уже на расстоянии 100-300 мкм 
от центра заряженной капли, выходящей из 
капилляра. Рассчитанная скорость движения 
струи составляет 275-380 м/с при формовании 
в поле с градиентом 2000-4000 В/см. 

1.2.4. Влияние макромолекулярного 
фактора на процесс электроформования 

Анализ теоретических работ и 
экспериментальных данных в области 
электроформования показывает, что на 
начальной стадии процесса законы 
образования жидкой струи одинаковы как для 
ЭФВ-процесса, так и для ЭРЖ-процесса и 
определяются соотношением поверхностной 
энергии и электрической энергии. Все 
особенности ЭФВ-процесса проявляются на 
стадии формирования жидкой струи. В 
отличие от ЭРЖ-процесса, в ЭФВ-процессе 
для получения волокон необходимо сохранить 
на более длительное время стабильность 
жидкой струи. Этому способствует вязкость 
жидкости и электростатический заряд, 
уменьшающий эффективное поверхностное 
натяжение, которое в идеальном случае может 
приближаться к нулю. Для того, чтобы жидкая 
струя образовывала волокна, должны пройти 
процессы испарения растворителя и внутри 
волокна сформироваться ориентированные 
структуры макромолекул, позволяющие про-
тиводействовать высоким деформационным 
нагрузкам и увеличивающие когезионную 
прочность получаемого волокна. Поэтому 
существенную роль играет, так называемый, 
макромолекулярный фактор (ММФ), который 
связан с такими характеристиками полимера 
как: молекулярная масса, молекулярно-массовое 
распределение, гибкость цепи и т.д. [49]. 

Для интерпретации этого влияния, 
обусловленного специфическими реологи-
ческими свойствами полимерных растворов, 
требуется знать, с каким видом деформации 
приходится иметь дело, и сравнить 
длительность силового воздействия с 
временами релаксации этих свойств. 

При описании ЭФВ-процесса приходится 
отказаться от общепринятой для тради-
ционных методов сухого формования волокон 
модели одноосного растяжения [49]. Здесь нет 
создающего продольное усилие приемного 
ролика. Кроме того, как следует из электро-
гидродинамической модели [22], опреде-
ляющими деформацию заряженной струи 
являются не продольные силы внешнего 
электрического поля, а поперечные силы 
отталкивания ее собственных зарядов. И, 
наконец, первичная струя прядильного 
раствора имеет хорошо заметный сжи-
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мающийся продольный профиль, а следова-
тельно, в ней существует радиальная состав-
ляющая скорости, ее продольный градиент, а, 
соответственно, и радиальный градиент 
продольной скорости. Все это свидетельствует 
в пользу сдвигового механизма деформации 
первичной струи и возможности трактовки с 
этих позиций влияния ММФ на ее 
формирование. 

В связи с этим сравним времена 
деформации полимерных растворов в ЭФВ-
процессе с временами релаксации их 
реологических свойств. Времена деформации 
могут быть получены путем расчетов на 
основе электрогидродинамической модели 
[22], а их обратные значения – как продоль-
ные градиенты скорости первичной струи. 
Характерная длительность силового воздейст-
вия на раствор не превышает 10-3 с. Подобные 
результаты, как обратные значения продоль-
ных градиентов скорости струй, получены в 
экспериментах с различными вязкими моно-
мерными жидкостями и полимерными 
растворами. Времена релаксации опреде-
лялись по экспериментальным кривым 
течения различных полимерных растворов, 
применяемых в технологии электрофор-
мования материалов ФП. Как правило, для 
этих растворов аномалия вязкости начинается 
при напряжениях сдвига больше 104 дин/см2, 
что соответствует временам релаксации 
меньше, чем 5·10-4c. Полученные результаты 
показали, что, хотя в ЭФВ-процессе 
используются разбавленные полимерные раст-
воры, времена релаксации их реологических 
свойств сравнимы с длительностью 
формирующего первичную струю импульса 
электрической пондеромоторной силы. Это 
приводит к запаздыванию течения в ней и 
активизирует две другие компоненты ММФ – 
упругость и высокоэластичность. 

Строгая количественная оценка роли 
ММФ здесь невозможна из-за отсутствия 
решений двумерных уравнений электро-
гидродинамики струйного течения вязкоупру-
гой жидкости. Возможны лишь качественные 
оценки на основе квазиодномерной модели, в 
которой влияние ММФ выражается через 
обычно используемую в теории формования 
волокон так называемую продольную 
вязкость, представляющую собой размерный 
аналог сдвиговой – 

,
/l

xdU dx

   (30)

где σ – напряжение в поперечном сечении 
струи, а dUх/dX – продольный градиент ее 
осредненной по этому сечению скорости, то 

есть скорость ее деформации. В отличие от 
сдвиговой вязкости, которая, как правило, 
убывает с ростом напряжения и скорости 
деформации, продольная, напротив, растет. 
Например, для максвелловской вязкоупругой 
жидкости с временем релаксации θ [22] 
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и растет со скоростью деформации, становясь 
бесконечной при dUX/dX = ½θ, что должно 
приводить к обрыву струи. Это и наблюдается 
для мономолекулярных жидкостей, например, 
в ЭРЖ-процессе, или для сильно 
разбавленных растворов жесткоцепных 
полимеров в ЭФВ-процессе. Для гибкоцепных 
полимеров даже в сильно разбавленных 
растворах, полученные экспериментально 
функции ηl(dUX/dX) в области 1/θ ≈ dUX/dX, 
проходят через максимум и затем спадают к 
постоянному уровню, характерному для 
установившегося течения. Это связано с 
переходом полимерного раствора в 
высокоэластическое состояние, при котором 
течение в нем, хотя и заметно подавляется, но 
одновременно нарастает его способность к 
большим обратимым деформациям. Эти 
деформации понижают пик напряжения и 
предотвращают обрыв струи. Полученные 
экспериментально значения максимальных 
продольных градиентов ее средней скорости, 
оказались для полимерных растворов в 1.5 – 
10 раз меньше, чем вычисленные на основе 
электрогидродинамической модели, без учета 
ММФ, в то время как для мономерных 
жидкостей эти градиенты практически не 
отличаются. 

При выборе исходных систем полимер-
растворитель для ЭФВ-процесса необходимо 
иметь в виду, что требования к их 
высокоэластичности и когезионной прочности 
остаются здесь всегда достаточно жесткими. 
При концентрации полимера не более 20% по 
массе и начальной вязкости меньше 10 Па·с 
когезионная прочность растворов должна 
быть не менее 5·104 дин/см2, а модуль 
высокоэластичности при скорости дефор-
мации более 103 с-1 не должен превышать 103-
104 дин/см2. Очевидно, что далеко не все 
системы полимер-растворитель, из которых в 
принципе могут быть получены подходящие 
по тем или иным функциональным и 
эксплуатационным параметрам волокнистые 
материалы, удовлетворят этим требованиям 
ЭФВ-процесса, и при их выборе роль ММФ 
может оказаться не только существенной, но и 
решающей. 
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Из вышеизложенного становится понят-
ным, что в качестве эффективного регулятора, 
повышающего когезионную стабильность 
прядильного раствора, выступает высоко-
молекулярная добавка. При этом переход от 
текучего к высокоэластичному состоянию 
происходит у разных по массе и природе 
макромолекул не одновременно, а растяги-
вается на более широкий интервал скоростей 
деформации, оставляя низкомолекулярную 
компоненту в текучем состоянии и замедляя 
потерю раствором текучести.  

Одной из привлекательных особенностей 
ЭФВ-процесса [49] является очень высокая 
скорость волокнообразования, определяемая 
как суммарная длина волокон диаметром d, 
образуемых в единицу времени на осади-
тельном электроде при суммарном объемном 
расходе Q прядильного раствора с объемной 
долей полимера ω – 
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  (32)

и достигающая зачастую сверх- и даже 
гиперзвуковых значений. Однако расчетные 
оценки на основе электрогидродинамической 
модели [22] показывают, что единичная струя 
прядильного раствора не может в результате 
только ускорения электрической 
пондеромоторной силой достигнуть столь 
высоких скоростей. Более того, оказывается, 
что при таких скоростях кинетическая энергия 
струи превышает реально подводимую к 
ЭФВ-процессу. Выходом из этой 
парадоксальной ситуации является концепция 
формования жидких нитей в два этапа – 
сначала путем ускорения первичной 
материнской струи, а затем ее попарного 
многократного расщепления вдоль оси на 
дочерние. 

Концепция двухстадийности формиро-
вания жидких нитей не только устраняет 
парадокс избытка их кинетической энергии 
над подводимой, но и позволяет прогно-
зировать границы спектров диаметров воло-
кон, как результат конкуренции идущих 
одновременно процессов расщепления и 
отверждения жидких струй. Если раство-
ритель низколетучий и лимитирует скорость 
отверждения, то расщепление идет до конца, 
пока капиллярные силы на поверхности нити 
не скомпенсируют электрические, и образуют-
ся монодисперсные волокна диаметром: 
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Если растворитель легколетучий и 
первичная струя не успевает расщепиться, то 

также образуются монодисперсные волокна, 
но диаметром: 
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Здесь σ0 – коэффициент поверхностного 
натяжения, ρ – плотность прядильного 
раствора, I – электрический ток струи, V – 
электрический потенциал сопла и К – КПД 
ЭФВ-процесса. Если же скорости 
расщепления и отверждения струй 
соизмеримы, то образуются полидисперсные 
волокна диаметром dp≤d≤Dp. Этот результат 
был подтвержден экспериментально [49]. 

Д. Ренекер и А. Ярин [50, 51] предлагают 
другую физическую концепцию процесса 
электроформования жидких полимерных 
струй, основанную на их растяжении в 
расширяющихся петлях нестабильного изгиба 
за счет расталкивания одноименных зарядов 
на соседних участках струи. Теоретические 
расчеты коэффциента вытяжки конечного 
волокна экспериментально проверялись при 
электроформовании 6% водного раствора 
высокомолекулярного полиэтиленоксида.  

 
Рис. 7. Изображение конца прямолинейного 
участка струи. Время экспонирования 0.25 мс. 

Для струи с первоначальным диаметром 
100 мкм коэффициент вытяжки с учетом 
испарения для данного эксперимента составил 
60 000. Визуально, при сильном увеличении, 
наблюдалось одновременное вытягивание 
сегментов струи во многие расширяющиеся 
петли (рис. 7). 

Если бы струю удалось вытянуть в 
прямую линию, то скорость на конце 
нановлокна была бы около 60 000 м/с, т.е. в 
176 раз выше величины скорости 
распространения звука в воздушной среде, что 
является невозможным. Поэтому авторы и 
объясняют это явление одновременным 
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вытягиванием струи во многих местх из-за 
расширения диаметров многих петель в 
течение одного промежутка времени. 

Полученные результаты вычислений, при 
моделировании нестабильности изгиба струи 
позволяют сделать вывод, что в петлях 
нестабильного изгиба значение коэффициента 

вытягивания очень велико. Первоначальное 
расстояние между шарами, использовавшееся 
в вычислениях, было h/50000, в то время как в 
конце эксперимента, например на рис. 8, в 
исследуемой петле это расстояние уже было 
1.97h. 

  

 

Рис. 8. Развитие возмущений при нестабильности изгиба. 

 

Принимая концентрацию раствора 
полимера 6%, конечный поперечный радиус 
сухого волокна af, когда растворитель уже 
выпарился, определяется как: 

2 2
01.97 0.06

50000
f

h
a h a     (36)

Получаем af = 0.78·10-3 a0. Для a0 = 150 
мкм, получаем af = 0.117 мкм. Эта величина, 
вычисленная по формуле, совпадает с 
экспериментальным значением. 

Экспериментальные данные по 
электроформованию показывают, что в 
зависимости от вида системы полимер-
растворитель существует разные механизмы 
образования  полимерных волокон. В одних 
случаях наблюдались процессы расщепления 
жидких полимерных струй; в других 
растяжение жидких полимерных струй уже в 

нестационарных петлях; выброс струй в 
областях изгиба струй или с поверхности 
первоначальной капли. При этом эффективная 
скорость волокнообразования могла меняться 
на четыре порядка (от 10 до 60 000 м/с). 

Таким образом, в настоящее время 
существуют несколько теорий влияния 
макромолекулярного фактора на процесс 
электроформования (расщепления и 
растяжения), которые друг друга 
взаимодополняют. Это объясняется тем, что 
прядильные системы для процесса 
электроформования различаются своей 
природой (гибкостью полимерной цепи, 
молекулярными характеристиками, крис-
таллизуемостью полимера, качеством 
технологического раствора, а следовательно, и 
реологическими свойствами). 
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В настоящее время существует достаточно 
много различных способов утилизации вулка-
низованных резиновых изделий, в том числе 
шин: измельчение в крошку, сжигание, 
глубокое окисление (пиролиз) и др [1, 2]. 

С развитием техники механического 
измельчения и совершенствованием знаний о 
структуре и свойствах совмещенных систем 
эластомеров актуальным направлением пере-
работки отработанных автопокрышек и 
других резинотехнических отходов является 
получение из них продуктов вторичной 
переработки по методу высокотемпературного 
сдвигового измельчения (ВСИ) [3]. 

Полученные согласно методу ВСИ измель-
ченные эластомерные материалы уже хорошо 
зарекомендовали себя при производстве полимер-
ных кровельных материалов и в дорожном 
строительстве. Однако систематических научно-
исследовательских работ в области примене-
ния продуктов переработки отходов изделий 
резиновой промышленности методом высокотем-
пературного измельчения в эластомерных ком-
позициях и изделиях в качестве наполнителей 
не проводилось. 

Целью данной работы являлось изучение 
основных физико-химических и технических 
свойств эластичных наполнителей (ЭН), 
получаемых по методу ВСИ из отработанных 
шин, для последующего определения возмож-
ных областей их применения в резиновой 
промышленности. 

Продукт вторичной переработки резины 
по методу ВСИ относятся к классу дис-
персных материалов, в связи с чем, на началь-
ном этапе работы важной задачей являлось 
изучение его морфологических свойств, таких 
как размер и форма частиц, установление 
распределения частиц по размеру. 

На рис. 1 приведены фотографии эластич-
ного наполнителя, снятые при просмотре в 
бинокулярном оптическом микроскопе МБС-
10. Проба приготовлена способом посыпания 
резинового порошка на предметное стекло. 
Размер шкалы – 1000 мкм. 

Обращает внимание разнообразие форм и 
размеров агрегатов наполнителя, однако в 
целом можно сказать, что они представлены 
силуэтами неправильной (зачастую 
удлиненной) формы.  

 

 
Рис. 1. Определение размера и формы частиц  эластичного наполнителя. 

В 
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Путем фракционирования продукта ВТО-
ричной переработки резины по методу ВСИ 
было установлено, что данный материал сфор-
мирован частицами, размер которых варьи-
руется в интервале 0.1 мм до 2.5 мм. Условия 
проведения процесса высокотемпературного 
сдвигового измельчения не позволяют полу-
чать продукт однородный по размерам частиц, 
и он представляет собой смесь продуктов 
различной дисперсности.  

Было установлено, что полидисперсность  

эластичного наполнителя характеризуется 
бимодальным распределением частиц по 
размерам (рис. 2): первый максимум на 
кривой распределения отвечает наполнителю 
с размером частиц около 350-370 мкм, второй 
максимум – 1400-1500 мкм (рис. 2). 
Соотношение между фракциями, вид кривой 
зависят от исходного сырья, параметров 
проведения процесса высокотемпературного 
сдвигового измельчения (тем-пературные 
режимы, скорость загрузки и т.д.). 

 
Рис 2. Распределения частиц продукта вторичной переработки резин по размеру. 

 

Учитывая бимодальный характер кривой 
(рис. 2), среди множества моделей для 
описания каждой фракции была выбрана такая 
функция (1), параметры которой могут 
физико-химически интерпретироваться: 
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интеграл ошибок [4]. 
Следует отметить, что параметр 

предложенной модели a отвечает амплитуде 
функции, b – ординате максимума (моде). 
Значения параметров уравнения и критерия 
Фишера, характеризующего адекватность 
модели, для первой и второй фракций 
представлены в табл. 1.  

Далее путем суммирования уравнений, 
отвечающих функции распределения частиц 
эластичного наполнителя по размерам для 
первой и второй фракций, получали 
суммарную кривую распределения (рис. 2). 

В данной работе при изучении 
морфологических свойств продукта вторич-
ной переработки резины по методу ВСИ было 
реализовано два подхода к анализу и 

изучению его свойств.  
Табл..1. Значения параметров функции 

распределения частиц. 

параметры 
значения 

первая 
фракция 

вторая 
фракция 

a 38.6178 4.0915 
b 0.3678 1.4900 
c 0.2993 0.8926 
Критерий Фишера 3412 625 

Согласно первому представлению на 
кривой распределения частиц наполнителя, 
получаемого на роторном диспергаторе, 
следует выделить два типа продуктов, 
получаемых в процессе ВСИ:  

– с размером частиц от 0.1 до 0.8 мм, 
который составляет восемьдесят-девяносто 
процентов и формирует объем «активного» 
наполнителя, в его отношении предложено 
использовать термин – активный тонко-
дисперсный эластичный наполнитель (ТДЭН); 

– с размером частиц более 0.8 мм, который 
составляет десять-двадцать процентов и может 
представлять интерес для производства рези-
новых изделий неответственного назначения. 
По методу ВСИ частицы с данным размером, 
возможно, повторно возвращать в процесс для 
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их доизмельчения (рис. 3). 
В соответствие со вторым представлением 

для ТДЭН было принято, что термин 

резиновый порошок отвечает наполнителю с 
размером частиц ≤0.5 мм, а термин резиновая 
крошка –  с размером частиц >0.5 мм. 

 

 

Рис. 3. Схема распределения частиц по размерам. 
 

Возвращаясь к рис. 2 и рис. 3, следует 
обратить внимание, что введение понятия 
«активный» тонкодисперсный эластичный 
наполнитель основано на теоретических 
представлениях, разделяющих наполнители на 
активные и неактивные с позиции их влияния на 
свойства эластомерных материалов [1] и 
обусловлено различием размеров частиц, 
морфологией их поверхности (рис. 4) и наличием 
на поверхности частиц функциональных групп. 

Были получены с привлечением метода 
сканирующей электронной микроскопии 
микрофотографии частиц измельченного 

эластомерного материала, формирующих 
тонкодисперсный эластичный наполнитель и 
фракцию с размером частиц более 0.8 мм, 
которые представлены на рис. 4.  

Сопоставительный анализ фотографий 
демонстрирует принципиальное различие 
структуры поверхностных слоев частиц, 
сформированных первой и второй фракциями 
эластичного наполнителя. Выявлено, что для 
частиц ТДЭН характерна сложная 
организация поверхности, в то время как для 
частиц, размер которых превышает 0.8 мм, 
она представлена заостренными и гладкими 
гранями. 

 

 

 

тонкодисперсный эластичный наполнитель – размер 
частиц ≤0.8 мм 

вторая фракция – размер частиц >0.8 мм 

Рис. 4. Исследование морфологии поверхности частиц эластичного наполнителя,  
полученного методом ВСИ. 

Анализ топологии образцов частиц ТДЭН, 
полученных на различных стадиях процесса 
ВСИ, выявил, что образование развитой 
поверхности частиц наполнителя обусловлено 
наличием связанных между собой 
микроблоков размером 5-30 мкм, 
формирующих ячеистую структуру (рис. 4). 

Предполагается, что появление такого 

рельефа поверхности частиц при определенных 
параметрах процесса высокотемпературного 
измельчения эластомерного материала может 
быть обусловлено протеканием нескольких 
конкурирующих процессов – неоднородного 
разрушения межмолекулярных сульфидных 
связей различной природы преимущественно 
на поверхности частиц эластомерного 
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материала, вследствие которого формируется 
смесь промежуточных продуктов, представ-
ляющая собой исходные частицы резин, но 
меньшего размера, и образующиеся новые 
очень мелкие блоки размером 5-20 мкм; эти 
мелкие блоки за счет насыщенности 
поверхности компонентов смеси реакционно-
способными центрами сразу же связываются 
друг с другом и с полимерной матрицей в 
результате протекания химических реакций с 
образования новых химических связей. 

На основании вышеизложенного 
предложена следующая модель частицы 
тонкодисперсного эластичного наполнителя, 
полученного методом ВСИ. Это агрегат, 
внутренняя область которого – эластомерный 

материал, не претерпевший при переработке 
значительных структурных преобразований, а 
внешняя поверхность за счет наличия 
микроблоков различной формы и размеров 
характеризуется сложной, разветвленной 
организацией рельефа. 

Таким образом, проведенные иссле-
дования показали, что ТДЭН, получаемый в 
роторных диспергаторах в режиме высоко-
температурного сдвигового измельчения, 
представляет собой особый тип объектов, 
существенно отличающийся от традиционно 
применяемых в отечественной промыш-
ленности резиновых крошки и порошков, 
полученных криогенным способом или при 
положительных температурах (рис. 5). 

 

   
криогенное измельчение каскадный метод метод ВСИ 

Рис. 5. Микрофотографии частиц продуктов вторичной переработки резины, полученных различными способами 
измельчения. 

Для количественной оценки развитости 
поверхности частиц ТДЭН в представленной 
работе определяли показатель удельной 
площади поверхности частиц двумя 
способами – по методу Брунауэра, Эммета и 
Теллера (БЭТ) и посредством адсорбции 
поверхностно-активного вещества (ПАВ). 

Согласно полученным результатам 
удельная поверхность тонкодисперсного 
наполнителя полученная методом низко-
температурной адсорбции азота для фракции 
0.4-0.6 мм составила 0.35 м2/г, для фракции 
0.2-0.4 мм – 0.57м2/г. Таким образом, 
полученные результаты демонстрируют, что в 
пределах фракции тонкодисперсного эластич-
ного наполнителя, величина площади поверх-
ности частицы зависит от размера частиц 
исследованного эластичного наполнителя и 
варьируется в интервале от 0.30 до 0.60 м2/г. 

Измерение площади поверхности частиц 
ТДЭН по адсорбции ПАВ, где в качестве 
поверхностно-активного вещества исполь-
зовался н-бутанол, дополнительно проводили 
для определения удельной поверхности 
наполнителя, за исключением поверхности 
тех микропор, размеры которых слишком 
малы для того, чтобы в них проникали 
молекулы н-бутанола. Таким образом, была 

сделана попытка определения внешней удель-
ной поверхности, доступной для взаимо-
действия с ней макромолекул каучука и 
компонентов резиновых смесей. В качестве 
объекта исследования рассматривали ТДЭН с 
размером частиц 0.4-0.6 мм и наполнитель той 
же фракции, но предварительно выдержанный 
в дистиллированной воде в течение 72 час. В 
соответствии с расчетами [5] удельная адсорб-
ционная поверхности тонкодисперсного напол-
нителя полученная по адсорбции н-бутанола 
для указанной фракции составила 0.28 м2/г. 

Как было установлено в работе, ТДЭН 
отличает сложный рельеф поверхности частиц 
порошка, формирование которого связано с 
протеканием комплекса физико-химических 
процессов, таких как деструкция, девулка-
низация. Это определяет наличие на поверх-
ности наполнителя активных с позиции их 
реакционной способности центров [3, 6, 7]. 
Изучение «активности» частиц ТДЭН 
проводилось в контексте способности его к 
осуществлению процесса вулканизации и 
влияния содержания наполнителя на 
вулканизационные характеристики резиновых 
смесей на основе различных каучуков. Анализ 
кинетических кривых для образцов материала 
только на основе эластичного наполнителя и 
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содержащих дополнительно компоненты 
вулканизующей группы, полученных на 
реометре «Monsanto», свидетельствует, о том, 
что смеси на основе ТДЭН активно 
сшиваются как в присутствии, так и без 
добавления компонентов вулканизующей 

группы. Однако исключительно высокая 
скорость протекания процесса образования 
сетчатой структуры таких материалов 
затрудняет определение таких показателей как 
величина индукционного периода, оптимум 
вулканизации, скорость процесса. 

Таблица 2. Определение вулканизационных характеристик резиновых смесей  
на основе СКМС-30 АРКМ-15 (Твулк=150°С). 

Вулканизационные 
характеристики 

Содержание ТДЭН  (в качестве сырья использованы протекторная 
часть клегковых шин) 

0 масс.ч. 15 масс.ч. 30 масс.ч 
Mmin, дН·м 6.9 6.8 6.2 

Mmax, дН·м 21.6 24.8 26.0 

ΔM, дН·м 14.7 18.0 19.8 

ts, мин. 4.5 3.8 3.3 

tc(50), мин. 7.3 6.9 4.2 

tc(90), мин. 11.5 10.0 7.5 

RV, %/мин. 14.3 16.1 23.8 

* резиновые смеси, содержат  60 масс.ч. П-234 
 tS – время начала вулканизации, мин.; tC(50) – время, при котором процесс вулканизации прошел на 50%, мин.; tC (90)   – 
время, при котором процесс вулканизации прошел на 90%, мин.; г) Rv – показатель скорость вулканизации. 

 

Таблица 3. Сравнение характеристик резиновых порошков, полученных методом ВСИ и 
каскадным методом измельчения. 

Показатели ВСИ ОАО «ЧРЗ» 

Распределение частиц по 
размерам, % 

0.16-0.2 мм 11.2 7.2 

0.2-0.33 мм 6.8 6.6 

0.33-0.4 мм 46.8 62.3 

0.4-0.5 мм 35.1 23.8 

≥ 0.5 мм 0.1 0.1 

рН 5.8-6.0 6.0 

Sадс (по адсорбции ПАВ), м2/г 0.27-0.28 - 

Sадс (по методу БЭТ), м2/г 0.45 0.12-0.15 

Массовая доля воды, % не более 0.01-0.1 - 

Массовая доля летучих, % 0.57 0.25 

Массовая доля золы, % 5.7 7.75 

Массовая доля кордного волокна, % 0.21 5.53 

Ацетоновый экстракт, % 10.5 10.46 

Хлороформенный экстракт, % 6.95 7.35 

 
Полученные реометрические кривые и 

отвечающие им значения вулканизационных 
характеристик резиновых смесей (табл. 2) 
демонстрируют весомое влияние ТДЭН на 
основные стадии процесса вулканизации– индук-
ционный и главный периоды, что выражается в 
уменьшении таких показателей, как ts, tc(50), tc(90).  

В соотвествии с полученными результатами 
следует отметить вторую отличительную 

особенность тонкодисперсного эластичного 
наполнителя по сравнению с традиционными 
резиновыми порошками и крошкой, 
полученными методами измельчения как в 
области отрицательных, так и в области 
положительных температур, связанную с его 
индивидуальной способностью к осуществ-
лению процесса вулканизации, а также активи-
рующим действие на кинетику вулканизации 
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резиновых смесей на основе рассмотренных 
каучуков. 

В работе проведен сопоставительный 
анализ продуктов переработки отработанных 
легковых шин с размером частиц до 0.5 мм, 
полученных методом высокотемпературного 
сдвигового измельчения и одним из самых 
распространенных способов измельчения – 
каскадным методом (Чехов «ЧРЗ»). Был 
определен комплекс свойств данных 
резиновых порошков. 

Согласно полученным результатам при 
близких значениях ряда технических 
показателей (табл. 3) имеет место сущест-
венное отличие значений удельной поверх-
ности частиц: так для резинового порошка, 

полученного методом ВСИ, данный пока-
затель значительно выше, чем для порошка, 
выпускаемого на заводе «ЧРЗ» каскадным 
методом измельчения.  

Таким образом, согласно полученным 
результатам выявлены два важных отличия 
тонкодисперсного эластичного наполнителя 
получаемого по методу ВСИ от представ-
ленных на современном рынке традиционных 
продуктов вторичной переработки резины, а 
именно:  более развитая поверхность частиц 
этого наполнителя и способность его 
вулканизоваться, что позволяет рассматривать 
ТДЭН как самостоятельный класс эластичных 
наполни-телей, получаемых измельчением 
отработанных шин и РТИ. 
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сследована морфология тройной полимерной системы ПВБ/ПП/ПС для получения 
пористых материалов различного назначения. Определены дозировки, 
обеспечивающие максимальную степень дисперсности и непрерывность фазы ПВБ в 
матрице ПП. 
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селективное растворение, регулирование размера пор 
 
Введение 

В последние десятилетия существенно 
вырос интерес к мембранным и пористым 
материалам на основе смесей полимеров. 
Одним из важных направлений в этой области 
является изучение процессов формирования 
морфологии в бинарных и много-
компонентных полимерных системах с целью 
последующего получения пористых структур. 
Многообразие сфер применения пористых 
материалов заставляет искать все новые и 
новые типы композиций для их создания, что 
делает этот процесс весьма актуальным. 

Основные принципы формирования 
морфологии, как в бинарных, так и в тройных 
смесях полимеров были изучены и 
систематизированы в работах кафедры [1]. 
Конечная структура смесей после достаточно 
продолжительного смешения формируется в 
результате многократных актов дробления и 
коалесценции капель дисперсной фазы. 
Введение в бинарную смесь третьего 
несовместимого полимерного компонента 
увеличивает число фазовых структур. Так, в 
трехфазных смесях полимеров в основном 
выделяют три типа фазовой морфологии: 
независимые дисперсии компонентов 1 и 3 в 
матрице 2 и два типа капсулированных 
структур, когда один из компонентов 1 и 3 
капсулирует другой. Для прогнозирования 
типа морфологии используют уравнение 
Гаркинса-Хоббса. 

13321231     

31123213    
(1)

где 31, 13 – коэффициенты растекания, а ij – 
межфазное натяжение на границе раздела фаз 

i и j. Если 31<0 и  13<0, то образуются 
независимые дисперсии фаз 1 и 3 в матрице 2. 
Если 31<0 и  13>0, то фаза 1 капсулирует 
фазу 3; при 31>0 и  13<0 фаза 3 капсулирует 
фазу 1. 

В данной работе исследовали метод 
получения пористого материала на основе 
трехфазной смеси полимеров с возможностью 
регулирования размера пор путем варьиро-
вания содержания третьего полимерного 
компонента. Основная идея – это получение 
непрерывной структуры одного полимера в 
другом с последующим удалением одной из 
фаз селективным растворителем, в результате 
чего образуется структура сообщающихся пор 
в матрице.  

Экспериментальная часть 

В работе [1] в соответствии с концепцией 
«свободного объема матрицы» было уста-
новлено, что наиболее вероятно образование 
непрерывной структуры в смесях с незави-
симым распределением фаз. В связи с этим 
выбор компонентов основывался на значениях 
межфазных натяжений, которые должны 
обеспечить независимое распределение двух 
внутренних фаз в матрице. Важно, чтобы одна 
из внутренних фаз была растворима в воде 
или спиртах для соответствия экологическим 
требованиям при производстве. Кроме того, 
матрицей должен служить легко пере-
рабатывающийся доступный полимер с 
высокими механическими характеристиками. 

Руководствуясь перечисленными требова-
ниями, были выбраны следующие полимер-
ные компоненты. Изотактический полипро-
пилен (ПП) служил матрицей, растворимый в 

И 
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спиртах поливинилбутираль (ПВБ) – основной 
дисперсной фазой и полистирол (ПС) –
третьим компонентом-добавкой. 

Значения межфазных натяжений для трех 

полимерных пар (табл. 1) получены 
экспериментальным путем с использованием 
метода вращающейся капли Воннегута 
описанного в работе [2]. 

Таблица 1. Межфазное натяжение для компонентов смесей, исследованных в работе. 

Система 
Индексы компонентов в 
уравнении Гаркинса-

Хоббса (1) 

Экспериментальное 
значение 
σ, мН/м 

Литературные данные 
σ, мН/м 

ПП/ПС 2/3 5.0 4.7 [3] 
ПП/ПВБ 2/1 4.5 н.д. 
ПВБ/ПС 1/3 2.1 н.д. 

 

Коэффициенты растекания, рассчитанные 
по данным межфазных натяжений, по 
формуле (1), составили: 31 = 4.5 – 5.0 – 2.1 = -
2.6 мН/м; 13 = 5.0 - 4.5 - 2.1 = -1.6 мН/м. 

Поскольку оба коэффициента растекания 
отрицательные, ПВБ и ПС должны фор-
мировать независимые дисперсии в матрице 
ПП (капсулирование отсутствует). В конечном 
итоге нам необходимо получить непрерывную 
структуру ПВБ в матрице ПП, поскольку 
следующая стадия получения пористого мате-
риала предполагает селективное растворение 
фазы ПВБ. Для селективного растворения 
фазы ПВБ использовали изопропиловый 
спирт (ИПС).  

Известно, что небольшие добавки третьего 
компонента снижают концентрацию перехода 
дисперсной фазы в непрерывную [4]. В то же 
время, одним из главных требований к разра-
батываемому материалу является высокая 
степень дисперсности непрерывной фазы 
ПВБ, которая должна обеспечить после ее 
растворения минимальный размер пор. Для 
поиска таких композиций было решено иссле-
довать широкий интервал концентраций 
компонентов. Составы исследованных смесей, 
приведенные в табл.2, систематизированы по 
содержанию матрицы ПП. Полимер-добавку 
ПС вводили за счет уменьшения концент-
рации основной дисперсной фазы ПВБ. 

  

Таблица 2. Составы смесей на основе ПВБ/ПП/ПС, изученных в работе. 

№ смеси 
Состав смеси (мас. %) 

ПВБ ПП ПС 

1 20 80 0 
2 10 80 10 
3 30 70 0 
4 25 70 5 
5 15 70 15 
6 5 70 25 
7 40 60 0 
8 38 60 2 
9 35 60 5 
10 50 50 0 
11 48 50 2 
12 45 50 5 
13 40 50 10 
14 25 50 25 
15 60 40 0 
16 58 40 2 
17 55 40 5 
18 50 40 10 
19 40 40 20 
20 30 40 30 
21 70 30 0 
22 35 30 35 
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Смешение компонентов осуществляли на 
обогреваемых микровальцах в течение 30 мин 
при 180 оС и скорости сдвига 15 с-1. Первым 
на вальцы подавали ПП, в который затем 
последовательно добавляли ПВБ и ПС.  

Морфологию полученных систем изучали 
методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ). Подготовка образцов для 
СЭМ включала следующие этапы. 
Приготовленный в форме пирамидки высотой 
1 мм и основанием 1 мм2 участок образца 
полировали стеклянным ножом на микротоме 
фирмы LKB. Затем образец помещали на 3 
мин в изопропиловый спирт, в котором 
происходило частичное растворение фазы 
ПВБ. Таким образом, на полированной 
поверхности формировался микрорельеф, 
необходимый для получения контрастных 
изображений. На последнем этапе образцы 
подвергали напылению Au-Pd сплавом на 
установке ионного напыления фирмы RMC-
Eiko Corp. 

Количественную обработку микрофо-
тографий осуществляли с помощью 
программы компьютерного анализа Image, 
разработанной на кафедре [5]. 

Поскольку фотографии, полученные 
методом СЭМ, являются двумерными, то 
возникла необходимость проверить и 
подтвердить образование со-непрерывных фаз 
в изученных смесях. Для этого был 
использован метод газопропускания, суть 
которого заключалась в следующем. 

Из смесей полимеров ПВБ/ПП/ПС 
готовили плёнки толщиной 150 мкм методом 
прессования под давлением, при следующих 
параметрах процесса: температура плит 180оС; 

давление 15 МПа; время прогрева смеси 
3 мин.; время прессования 3 мин.  

Полученные плёнки охлаждали на воздухе 
до комнатной температуры, подвергали 
действию ИПС, который в течение 48 ч 
полностью растворял фазу ПВБ. Затем 
пористые пленки окончательно промывали 
чистым ИПС и сушили в шкафу при 80 оС до 
полного испарения растворителя. 

Газопропускание измеряли на приборе, 
схема которого представлена на рис. 1. 

 

 

Рис. 1. Ячейка для определения газопропускания в 
рабочем положении. 

1 – ячейка 200 см3; 2 – образец плёнки; 3 – крышка; 
4 – подложка (пористая керамика); 5 – резиновое 

кольцо; 6 – манометр; 7 – вентиль. 

Величину газопропускания рассчитывали 
по формуле: 

PtS

V
G


 , (2) 

где V – объём ячейки (200 см3); S – площадь 
рабочей поверхности мембраны (3 см2); t – 
время спада давления на 0.1 МПа, мин; Р – 
разница давлений, равная 0.1 МПа. 

Понятно, что величина G > 0 
свидетельствует о формировании сообщаю-
щихся пор.  

 

 
 

Рис. 2. Микрофотографии распределения частиц ПВБ в матрице ПП в бинарных смесях ПВБ/ПП. а) ПВБ/ПП 
30/70; б) ПВБ/ПП 50/50; в) ПВБ/ПП 60/40. 
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Рис. 3. Гистограммы распределения частиц ПВБ в матрице ПП в бинарных смесях ПВБ/ПП полученные 

компьютерным анализом с помощью программы Image. а) ПВБ/ПП 30/70; б) ПВБ/ПП 50/50; в) ПВБ/ПП 60/40. 

Результаты и их обсуждение 
Морфология бинарных смесей 

Первым этапом работы стало изучение 
бинарных смесей ПП и ПВБ. Данные о типе 
морфологии, полученные с помощью метода 
СЭМ и метода компьютерного анализа изображе-
ний с помощью программы Image, для бинарных 
смесей приведены на рис. 2 и на рис. 3.  

При небольших содержаниях ПВБ от 20 до 
50% он образует дисперсную фазу в матрице 
ПП. Причем, очевидно, что увеличение 
содержания ПВБ ведет к укрупнению 
дисперсных частиц ПВБ. При увеличении 
содержания фазы ПВБ до 60%, он начинает 
переходить в непрерывную фазу. Видно, что 
некоторые частицы в микрообъемах уже 
имеют непрерывную структуру (рис. 4). 
Образцы смесей ПВБ/ПП 70/30 и 80/20 под 
действием изопропилового спирта, являю-
щегося хорошим растворителем для фазы ПВБ 
теряли целостность (дезинтегрировали на 
мелкие фрагменты). Это указывает на то, что в 
них матрицей является ПВБ, а ПП образует 
дисперсную фазу.  

Все процессы, связанные с образованием 
той или иной морфологии в основном зависят 
от состава, соотношения вязкости и упругости 
фаз и межфазного натяжения. Так как эти 
параметры в нашем случае остаются 
неизменными, то основным фактором, 

определяющим морфологию в бинарных 
смесях, является соотношение компонентов.  

На основании представленных данных 
можно предположить, что для получения 
непрерывной структуры ПВБ в матрице ПП 
нужно исследовать области концентраций, где 
содержание фазы ПВБ по отношению к фазе 
ПП будет больше 60%. 

 
Рис. 4. Зависимость среднего диаметра частиц 
ПВБ от содержания ПВБ в бинарных смесях 

ПВБ/ПП. 
Морфология тройных смесей 

Следующий этап в работе состоял в 
изучении тройных композиций. Как 
упоминалось выше, третий полимерный 
компонент вводится в систему с целью 
повышения степени дисперсности фазы ПВБ.  

 
Рис. 5. Микрофотографии СЭМ распределение частиц ПВБ в матрице ПП в тройных смесях ПВБ/ПП/ПС с 

содержанием матрицы ПП 60%. Растворение изопропиловым спиртом 3мин. а) ПВБ/ПП/ПС 38/60/2; б) ПВБ/ПП/ПС 
35/60/5. 
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Рис. 6. Зависимость среднего диаметра частиц 
ПВБ от содержания ПС в тройной смеси с 

содержанием матрицы 60%. 

1 этап. Будем вводить ПС в бинарную 
смесь ПВБ/ПП 40/60. Как видно из рис. 5 и 
рис. 6, добавление ПС к бинарной смеси 
ПВБ/ПП 40/60 приводит к укрупнению частиц 

ПВБ, но не сопровождается образованием 
непрерывной структуры ПВБ в матрице ПП, 
поскольку «свободного объема матрицы» 
достаточно для того, чтобы частицы ПС и 
ПВБ не влияли друг на друга в значительной 
степени. Даже при концентрации ПВБ 35% он 
образует дискретные частицы в матрице ПП. 
Это подтверждает наши предположения, что 
образование непрерывной структуры ПВБ в 
матрице ПП в смесях таких составов 
невозможно. Следовательно, нужно повышать 
содержание ПВБ. 

2 этап. Увеличим содержание основной 
дисперсной фазы ПВБ, уменьшая количество 
матрицы ПП до 50%. Будем вводить ПС в 
бинарную смесь ПВБ/ПП 50/50. Из 
микрофотографий на рис. 6 видно, что в 
смесях ПВБ/ПП/ПС с содержанием фазы ПВБ 
25-48% он также не образует непрерывной 
морфологии. В то же время заметно 
укрупнение частиц ПВБ и обретение ими 
анизометричной формы (рис. 7).  

 

Рис. 7. Микрофотографии СЭМ распределения частиц ПВБ в матрице ПП в тройных смесях ПВБ/ПП/ПС с 
содержанием матрицы ПП 50%. Растворение изопропиловым спиртом 3мин. а) ПВБ/ПП/ПС 48/50/2;  

б) ПВБ/ПП/ПС 45/50/5. 

 
Рис. 8. Микрофотографии СЭМ распределения фазы ПВБ в матрице ПП в тройных смесях 

ПВБ/ПП/ПС с содержанием матрицы ПП 40%. Растворение изопропиловым спиртом 3мин. а) ПВБ/ПП/ПС 
55/40/5; б) ПВБ/ПП/ПС 50/40/10; в) ПВБ/ПП/ПС 30/40/30. 

3 этап. Еще увеличим содержание основной дисперсной фазы ПВБ, уменьшая 
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количество матрицы ПП до 40%. Будем 
вводить ПС в бинарную смесь ПВБ/ПП 60/40. 

Как мы и предполагали, ПВБ образует 
непрерывную фазу в матрице ПП при его 
содержании, превышающем 60% (рис. 8), 
Причем переход дисперсной фазы ПВБ в 
непрерывную происходит уже при добавлении 
2% ПС к бинарной смеси ПВБ/ПП 60/40. 
Однако степень дисперсности непрерывной 
фазы ПВБ в таких смесях невелика. 

Дальнейшее увеличение содержания ПС 
приводит к увеличению степени дисперсности 
непрерывной фазы ПВБ. Так, наиболее тонкая 
дисперсия фазы ПВБ реализуется при 
соотношении  ПВБ/ПП/ПС 30/40/30. Смеси с 
меньшим содержанием ПВБ при неизменном 
содержании матрицы 40% на данном этапе 
работы не рассматривались. Хотя следует 
полагать, что в этом случае можно получить еще 
более тонкую непрерывную структуру ПВБ. 

Табл. 3 Данные анализа  морфологии пористых пленок методом  газопропускания. 

№ смеси 
Состав смеси 

G, см3/(см2·мин·атм.) 
ПВБ ПП ПС 

1 40 60 0 0 
2 38 60 2 0 
3 35 60 5 0 
4 50 50 0 0 
5 48 50 2 0 

6 45 50 5 0 

7 40 50 10 0 
8 25 50 25 0 
9 60 40 0 0 

10 58 40 2 116 

11 45 40 5 174 

12 50 40 10 26 
13 40 40 20 10 

14 30 40 30 10 

 
Для качественного подтверждения 

присутствия или отсутствия непрерывности 
фазы ПВБ в матрице ПП был использован 
метод газопропускания. Полученные данные 
представлены в табл. 3 и на рис. 9. 

Данные по газопропусканию, изучению 
морфологии и наши предположения хорошо 
коррелируют друг с другом. В смесях 
ПВБ/ПП/ПС с содержанием матрицы ПП 50 и 
60% газопропускание отсутствует (Г=0), что 
говорит об отсутствии сквозных пор. Для 
системы с 40% содержанием матрицы ПП 
величина газопропускания отлична от нуля, 
что свидетельствует о наличиии сквозных пор. 

Из рис. 9 видно, что максимальная 
величина газопропускания приходится на 
область составов, близких к ПВБ/ПП/ПС 
55/40/5. При добавлении уже 2% ПС к 
бинарной смеси ПВБ/ПП фаза ПВБ начинает 
переходить в непрерывную. При увеличении 
концентрации ПС до 5% ПВБ окончательно 

переходит в непрерывную фазу, где размер 
каналов максимален, поэтому величина 
газопропускания в этой области макси-
мальная. 

 

 
Рис. 9. Зависимость коэффициента газопропус-
кания G для пористых пленок на основе смеси 

ПВБ/ПП/ПС от содержания компонента–добавки 
ПС в системах с концентрацией матрицы ПП 40%. 
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Дальнейшее увеличение концентрации ПС 
приводит к уменьшению степени дисперснос-
ти ПВБ в матрице ПП, что ведет к 
уменьшению коэффициента газопропускания. 
При достижении количества ПС в смеси 15% 
величина газопропускания выходит на 
постоянный уровень. 

Выводы 
1. Исследованы бинарные и тройные смеси 

полимеров для получения пористых материалов на 
основе следующих компонентов: ПП – матрица, 

ПВБ – дисперсная фаза, ПС – полимер добавка. 
2. Было установлено, что непрерывная 

структура ПВБ в матрице ПП реализуется при 
концентрациях ПВБ выше 60%. В остальных 
случаях смеси представляю собой незави-
симые дисперсии компонентов. 

3. По данным СЭМ и газопропускания 
видно, что размер пор можно регулировать, 
изменяя содержание компонента добавки ПС, 
обеспечивая максимальную дисперсность фазы 
ПВБ в матрице ПП. 
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а основании модели Гиббса получено фундаментальное адсорбционное уравнение 
и изотерма адсорбции для процесса иммерсионного смачивания. Показано, что в 

случае малолетучего поверхностно-активного компонента можно рассчитать 

константы адсорбции maxA  и K  на границе твердое тело – жидкость по его 
экспериментально измеримой величине поверхностной активности предельного напряжения 
смачивания, полученной методом пластинки Вильгельми по интегральному уравнению, 
аналогичному уравнению Шишковского, с последующим уточнением величин адсорбционных 
констант методом последовательных приближений. Показано, что такой расчет позволяет 
рассчитать адсорбционные константы для твердых тел с малой удельной поверхностью, 
когда аналитический метод (по убыли концентрации) осуществить невозможно. 

Ключевые слова: адсорбция, смачивание, напряжение смачивания. 
 

Смачивание многокомпонентным раство-
ром твердого тела связано с адсорбцией 
компонентов на различных поверхностях 
раздела: твердое – газ (тг), твердое – жидкость 
(тж) и жидкость – газ (жг) для контактного 
смачивания и на двух первых поверхностях 
(тг, тж) при иммерсионном смачивании. 
Протекание адсорбционных процессов на 
различных границах (поверхностях раздела) 
связано со стремлением всей поверхностной 
свободной энергии системы к минимуму в 
результате адсорбции на каждой из трех 
поверхностей при контактном смачивании и 
на двух при иммерсионном смачивании. При 
этом компоненты раствора имеют 
преимущественное сродство к каждой из этих 
границ как положительное (поверхностная 
активность), так и отрицательное (поверх-
ностная инактивность), поэтому адсорбция 
сложным образом влияет на конечное 
состояние, достигаемое при установлении 
равновесия. Влияние адсорбции на 
смачивание (равновесный краевой угол или 
изменение термодинамических функций) [1–
2] мало изучено. Известное фундаментальное 
адсорбционное уравнение Гиббса [3–4] 
описывает адсорбцию на одной межфазной 
границе: чаще всего на границе жидкость – газ 
или жидкость (1) – жидкость (2). 

Впервые попытка описать влияние 
адсорбции при смачивании была предпринята 
в работе [5], а также в [1] – пособие. 
Рассмотрим для простоты, следуя модели 
Гиббса, адсорбцию на двух границах при 
иммерсионном смачивании. Для каждой из 
границ раздела (тг, тж) можно написать 
фундаментальное уравнение Гиббса: 

тг тг тг тг тг
пл i idU TdS dS dn     (1) 

тж тж тж тж тж
пл i idU TdS dS dn     (2) 

где тгdU  и тжdU  – дифференциалы полной 
поверхностной энергии на соответствующих 

границах; тг  и тж  – межфазные натяжения 

на этих границах; тг
плS  и тж

плS  – их площади; 

in  – число молей; тгS  и тжS  – энтропии 

смачивания. 
Вычитая из (2) (1), получим исходное 

фундаментальное уравнение для иммер-
сионного смачивания: 

 

 

(3) 

Из (3), следуя Гиббсу, получим 
адсорбционное уравнение для иммерсионного 
смачивания. 

Проинтегрируем уравнение (3) по 
экстенсивным величинам: 

(4) 

При этом постоянная интегрирования С=0 
по теореме Эйлера. 

Проведем варьирование уравнения (4) по 
экстенсивным и интенсивным параметрам 
одновременно и получим: 

( )

( ) ( )

( ) .

тж тг
им им им пл

тж тг тж тг
пл i i i

i

тж тг
i i i

i

dU S dT TdS dS

S d d n n

n n d

 

  



    

    

 





 
(5) 

В силу свойства полного дифференциала 

Н 
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левые части уравнений (3) и (5) можно при-
равнять (U не зависит от «пути» термо-
динамического процесса), тогда в правой 
части уравнения (5) сумма подчеркнутых 
членов должна равняться нулю, т.е. 

 

 

(6) 

Или, при пересчёте на единицу 
поверхности раздела, получим фундамен-
тальное адсорбционное уравнение Гиббса для 
иммерсионного смачивания: 

( )
( ) 0

тж тг
тж тг i i

им i
i пл

n n
S dT d d

S
        

 

(7) 

из которого можно получить изотерму 
адсорбции Т=const: 

( ) ( )тж тг тж тг
i i i

i

d Г Г d       (8) 

где тж
iГ  и тг

iГ  – гиббсовская адсорбция. 

Рассмотрим случай для двух компонентов 
раствора, получим: 

 

 

(9) 

Или выбирая поверхности раздела для 
растворителя разбавленного раствора из 

условия 1 0тжГ  ; 1 0тгГ  , получим: 

2 2 2( ) ( )тж тг тж тгd Г Г d       (10) 

Выражая дифференциал химического 
потенциала 2  через концентрацию для 

Т=const, получим: 

2 2lnd RTd C   (11) 

Подставляя (11) в (10), окончательно 
имеем: 

2
2 2

2 2

тж тг
тж тг

T

C
Г Г

RT C C

   
      

 (12) 

Таким образом, для расчета адсорбции на 
границах т-ж и т–г необходимо располагать 
экспериментальными данными по 
поверхностной активности второго 

компонента 
2

тж

C




 и 
2

тг

C




. 

К сожалению, практически нет надежных 
методов экспериментального определения 

тж , тг , 
2

тж

C




 и 
2

тг

C




. 

Однако, если второй компонент раствора 
ПАВ или раствора полимера малолетуч, что 
часто встречается в практически важных 

случаях в водных растворах, задачу можно 
существенно упростить. При этом можно 

принять 
2

0
тг

C





 и 2 0тгГ  , тогда 

уравнение (12) можно представить: 

2
2

2

тж
тж

T

C
Г

RT C

 
    

 (13) 

где 
2

тж

C




 можно выразить через напряжение 

смачивания и его поверхностную активность, 

т.к. 0 0cosтг тж жгf        , где 

величина 0f  определяется непосредственно с 

помощью пластинки Вильгельми (по методу [6]). 
В результате (13) можно выразить через 

экспериментально определимые параметры: 

02
2

2

тж

T

fC
Г

RT C

 
   

 (14) 

При этом следует рассмотреть два 
варианта: случай самопроизвольного 

смачивания 0
тг тжf     , т.е. диапазон 

краевых углов 0
2


  и случай несмачивания 

(оттекания) 0
тг тжf     в интервале 

2

  . 

Таким образом, уравнение (14) по 
экспериментально определимой величине 
поверхностной активности напряжения 

смачивания 0

2

f

C




 позволяет рассчитать 

величину адсорбции на границе твердое тело 
– жидкость, что особенно важно для изучения 
адсорбции на компактных телах (пластинки, 
кристаллы, стержни и т.д.) с малой удельной 
поверхностью. 

Следует отметить, что влияние адсорбции 
на смачивание практически мало изучено 
кроме некоторых частных случаев. 

Рассмотрим влияние ПАВ для первого 
интервала (самопроизвольное смачивание 
вертикальной пластинки) (рис. 1). 

Для этого случая адсорбция второго 
компонента на границе твердое тело – 
жидкость уменьшает по абсолютной величине 
напряжение смачивания (рис. 1, кривая «а»), 

т.е. 0

2

0
f

C





, а адсорбция на этой границе 

согласно формуле (14) 2 0тжГ  . При 
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увеличении концентрации 2C  (ПАВ) 

смачивание может перейти в область 

оттекания 
2

   ( тж тг  ). Для случая 

оттекания увеличение концентрации 2C  

(ПАВ) улучшает смачивание 0

2

0
f

C





 (рис. 1, 

кривая «б»), а адсорбция на этой границе 

отрицательная 2 0тжГ  , т.е. концентрация на 

поверхности раздела 2 2
тж объемС С , и при 

увеличении 2C  (ПАВ) система может 

переходить в область самопроизвольного 
смачивания, где тг тж  . 

 
Рис. 1. Зависимость напряжения смачивания от концентрации С2 (ПАВ). 

 

Расчет адсорбции по формуле (14) 2
тжГ  

можно осуществлять по поверхностной 
активности напряжения смачивания графи-
ческим дифференцированием 0 2( )f C , 

что обычно не обеспечивает достаточной 

точности в определении 2
тжГ , поэтому 

целесообразно перейти к интегральной форме 
уравнения изотермы поверхностного 
напряжения смачивания. 

Для достаточно высокой поверхностной 
активности можно приравнять адсорбцию 

Гиббса 2
тжГ  и Лангмюра 2

тжА , т. е. 

2 2
тж тжГ А  (15) 

Или, подставляя выражения для этих 
изотерм, получим 

max
02 2 2

2 21

fС A KC

RT C KC




 
 (16) 

Разделяя переменные и интегрируя 0f  от 

0 до C2, получим уравнение изотермы 
смачивания, аналогичное уравнению 
Шишковского: 

max
0 2 0 2( ) (0) ln(1 )f C f A RT KC    (17) 

где 0 2( )f C  – зависимость предельного 

напряжения смачивания от концентрации 2C  

(ПАВ). 
Уравнение (17) можно представить в 

координатах линейной формы 0 2 2( ) lnf C C , 

пренебрегая единицей по сравнению с 2KC , 

т.к. 2KC  намного больше единицы. Рис. 2 (а) 

для случая смачивания 0 2( )f C  и 0f  со 

знаком минус (самопроизвольное 
смачивание), тогда 

max
0 2 0 2( ) ln(1 )f C f A RT KC     , 

max(180 )tg tg A RT    , 

откуда max tg
A

RT


 . 

Экстраполируя 0 2( )f C  на 0f  (точка «х»), 

получим 2lnCk e . 
И для случая несмачивания, рис. 2 «б»:  

max
0 2 0 2( ) ln(1 )f C f A RT KC   , 
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max(180 )tg tg A RT     , 

откуда max tg
A

RT


  . 

Экстраполируя 0 2( )f C  на 0f  (точка «х»), 

получим 2lnCk e . 
Полученные графическим методом 

приближенные значения констант адсорбции 
можно уточнить с помощью компьютера 
методом последовательных приближений. 

Следует отметить, что на гидрофильной 
поверхности твердое тело – жидкость, 
например, стекло в воде, ПАВ (С2) 
ориентируется гидрофильной частью к 
поверхности твер-дого тела (стекла), снижая 
его полярность согласно правилу 
уравнивания полярностей П.А. Ребиндера. На 
гидрофобной поверхности (тефлон в воде) 

ПАВ ориентируется гидрофобной частью к 
поверхности твердого тела (тефлона), а 
гидрофильной – к воде, гидрофилизуя поверх-
ность твердого тела, что также не 
противоречит правилу уравнивания поляр-
ностей. 

Таким образом, изложенный в статье 
материал открывает возможность опреде-
ления адсорбции на границе твердое – 
жидкость для компактных тел с малой 
удельной поверхностью (пластинки, стержни 
и др.) непосредственно по измеренным 
параметрам смачивания, таким, как макси-
мальное напряжение смачивания «f0» и его 
концентрационная зависимость 0 2( )f C , 

полученным методом пластинки Вильгельми. 

 

 

а б 
 

Рис.2. Графический метод опрделения констант адсорбции. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 
УДК 541.183 
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редложен термодинамический метод описания процесса смачивания. На 
примере смачивания вертикальной пластинки получены расчетные формулы 
определения F (изменения свободной энергии),S (изменения энтропии), U для 
(изменения внутренней энергии). Выбрано удобное стандартное состояние, 

показана возможность использования рассчитанных величин для предсказания взаимного 
вытеснения двух несмешивающихся жидкостей на поверхности твердого тела. Обсуждена 
возможность применения известных термодинамических соотношений при таком описании 
процесса смачивания. 

Ключевые слова: смачивание, поверхностное натяжение, термодинамические функции, 
капля, межфазное натяжение  
 

Смачивание твердого тела жидкостью – 
процесс, протекающий в результате приве-
дения в контакт жидкости и твердого тела. 
Процесс контактного смачивания осуществ-
ляется за счет межмолекулярных взаимо-
действий в трех граничащих фазах и 
протекает до установления равновесия, 
соответствующего минимуму свободной 
поверхностной энергии системы в целом. От 
момента контакта жидкости и твердого тела 
до установления равновесия происходит 
изменение площадей поверхностей раздела 
фаз (экстенсивные величины) при сохранении 
значений межфазных натяжений (интен-
сивные величины). Очевидно, что, как и 
любой другой термодинамический процесс, 
смачивание можно охарактеризовать 
изменением основных термодинамических 
функций Fc, Uc, Sc. При этом необходимо 
решить две задачи: 1) выбрать стандартное 
состояние, 2) на основе решения 
капиллярного уравнения Лапласа рассчитать 
изменение площадей поверхностей раздела 
фаз в этом процессе. 

Обычно контактное смачивание 
определяют при нанесении капли жидкости 
на горизонтальную поверхность твердого 
тела. Возможность растекания капли по 
поверхности твердого тела характеризуют 
коэффициентом растекания Харкинса f : 

жгтжтгka WWf    (1)

где aW  – работа адгезии, kW  – работа 

когезии, жгтжтг  ,,  – межфазные поверх-

ностные натяжения на границах твердое тело-
газ, твердое тело-жидкость и жидкость-газ, 
соответственно. 

В этой формуле принимается, что процесс 
растекания происходит на одинаковой 

единичной площади раздела для всех границ 
раздела фаз, т.е. имеется в виду растекание 
плоской пленки жидкости по поверхности 
твердого тела. 

В действительности при нанесении капли 
жидкости на поверхность твердого тела или 
при капиллярном поднятии, например, по 
плоской вертикальной стенке, процесс 
смачивания происходит с изменением 
межфазных поверхностей раздела, которые 
являются экстенсивными величинами этого 
процесса. Следует отметить, что при 
смачивании практически всегда изменяется 
центр тяжести капли или мениска на 
вертикальной стенке, что приводит к 
изменению потенциальной энергии системы. 
Оба эти момента не отражены в уравнении (1) 
для коэффициента Харкинса. Поэтому это 
уравнение можно рассматривать, как 
некоторое полуэмпирическое соотношение, 
позволяющее довольно просто предсказать 
направление процесса смачивания, но 
которое нельзя использовать как термо-
динамическую характеристику процесса. 

Отсутствие термодинамического описа-
ния процесса смачивания, по-видимому, 
связано с большими математическими 
трудностями расчета площадей поверхностей 
раздела фаз, поскольку уравнение капилляр-
ности Лапласа, особенно с учетом двух 
главных радиусов кривизны, является 
нелинейным, и его решение можно осу-
ществить только численным методом. Кроме 
того, для капли жидкости на поверхности 
твердого тела трудно выбрать исходное 
(стандартное) состояние и рассчитать 
изменение потенциальной энергии за счет 
изменения центра тяжести капли при ее 
растекании. 

Подавляющее большинство эксперимен-

П
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тов по смачиванию и растеканию проведено 
на каплях, наносимых на горизонтальную 
поверхность. Процесс смачивания, как прави-
ло, характеризовался изменением краевого 
угла или косинусом краевого угла смачи-
вания. Последнее более правильно, т.к. косинус 
краевого угла – безразмерная величина, 
являющаяся безразмерным критерием 
взаимодействия жидкости и твердого тела. 

Известно, что термодинамические усло-
вия процесса характеризуются изменением 
свободной энергии, равной в обратимых 
условиях максимальной работе процесса. В 
свою очередь, работа процесса включает как 
экстенсивные, так и интенсивные величины. 
Однако коэффициент растекания (формула 
(1)) представлен только через интенсивные 
величины и поэтому не может служить 
истинной термодинамической характе-
ристикой процесса. В связи с этим в 
настоящей работе предложен общетермо-
динамический подход к описанию процесса 
смачивания и растекания жидкости по 
поверхности твердого тела. Проблема рас-
смотрена на примере плоской вертикальной 
стенки в связи с тем, что для нее имеется 
аналитическое решение капиллярного урав-
нения Лапласа. Это, прежде всего, облегчает 
нахождение площадей поверхностей раздела 
фаз на межфазных границах. 

Изменение свободной энергии при 
смачивании, как и в любом другом термо-
динамическом процессе, определяется 
разностью свободных энергий в исходном 

исхF  и конечном конF  состоянии. При пос-

тоянной температуре это дает выражение 
изотермы процесса (аналогично изотерме 
Вант-Гоффа для химической реакции [1]), т.е. 

исхкон FFF   (2)
Самопроизвольное протекание процесса 

возможно в прямом направлении, если 
0F , и в обратном, когда 0F . 

Как известно, абсолютные значения исхF  

и конF  неопределимы, однако F  можно 

определить относительно некоторого стан-
дартного состояния. 

При выборе стандартного (начального) 
состояния изменение свободной энергии 
процесса смачивания можно рассматривать 
как нормальное (стандартное) сродство 
данной жидкости к данному твердому телу 

0F  и, следовательно, как термодинами-
ческую характеристику процесса смачивания. 

При смачивании твердого тела жидкостью 
при нанесении капли жидкости или капил-
лярном поднятии мениска происходит 

изменение величины всех трех поверхностей 
раздела: твердое тело-газ (или вторая жид-
кость), твердое тело-жидкость и жидкость-газ 
(или вторая жидкость). При этом поверх-
ностные натяжения жгтжтг  ,,  на этих 

границах остаются неизменными. 
Изменение общей свободной энергии 

системы при смачивании, следовательно, 
можно представить: 

ES

SSS

SSF

нач
гжгж

нач
жтжт

нач
гтгт

кон
гжгж

кон
жтжт

кон
гтгт







,,

,,,,,,

,,,,







 (3)

где E  – работа по изменению центра 
тяжести при смачивании. Поскольку при сма-

чивании гтS ,  замещается на жтS , , то 

жтгт SS ,,  . 

Выбор стандартного (начального) 
состояния при нанесении капли на 
горизонтальную подложку вызывает большие 
трудности, поскольку начальный угол 
контакта капли является неопределенным 
(зависит от способа нанесения). Кроме того, 
расчет поверхностей раздела фаз, в силу того, 
что для капли уравнение капиллярности 
Лапласа (с двумя главными радиусами 
кривизны) является нелинейным, представ-
ляет большие математические трудности. 
Сложным является также расчет работы по 
изменению центра тяжести капли. Поэтому в 
настоящей работе термодинамику процесса 
смачивания рассмотрим на примере 
вертикальной пластинки, для которой 
аналитическое решение уравнения капилляр-
ности (с одним радиусом кривизны) существует. 
Для пластинки достаточно удобно также выб-
рать стандартное состояние. В нашей работе в 
качестве стандартного (начального) состояния 
выбрано смачивание вертикальной пластинки 
с горизонтальной поверхностью жидкости, т.е. 

0начF , краевой угол 90 . Впервые такое 

стандартное состояние выбрано в наших 
работах [2, 3]. Тогда изменение свободной 
энергии при смачивании вертикальной 
пластинки (нормальное сродство смачивания) 
можно представить: 

ES

SF

гжгж

гтжтгт





,,

,,,
0 )(




 (4)

Таким образом, расчет изменения 
свободной энергии при смачивании сводится 
к расчету изменения величин поверхностей 
раздела твердое тело-жидкость жтS ,  и 
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жидкость-газ гжS , , а также определению 

изменения потенциальной энергии при 
формировании мениска. Для нахождения этих 
величин используем полученное нами 
решение уравнения капиллярности с одним 
радиусом кривизны (см. приложение 1). 

Рассчитаем величины жтS , , гжS , , E . 

Как следует из уравнения (20 П.1), 
максимальная высота подъема жидкости у 
стенки при 0х  равна: 

00 sin2 tay   (5)
где 

g
a







 (6)

  – поверхностное натяжение жидкости,   
– плотность жидкости, g  – ускорение силы 

тяжести, а 0t  – параметр, связанный с 

краевым углом смачивания 0  соотношением 

4

3

2
0

0


t  (7)

Тогда площадь поверхности твердого 
тела, смоченная жидкостью, будет равна 

00, sin2 taПyПS гт   (8)

где П  – периметр смачивания, равный для 
вертикальной пластинки 22  bП , где b  
– ширина пластинки,   – ее толщина.  

Изменение поверхности раздела гжS ,  

находим предельным переходом 

    dtxyxS
t

t

ttt

t
x

гж 



  




0

'2'2'
, lim



 (9)

Подставляя производные от x и y по 
параметру t (формулы (26 П.1) и (27 П.1)) и 
проводя интегрирование (9), получим 

 0, cos12 tаПS гж   (10)

Изменение потенциальной энергии при 
переходе из исходного состояния 
(горизонтальная поверхность) в конечное 
положение (при завершении смачивания) 
будет равно (рассматриваем случай 

смачивания 
20

  ) 

 hц yyПmgE   (11)

где П  – периметр смачивания, m  – масса 
поднятой в мениске жидкости, цy  – высота 

центра тяжести, hy  – снижение уровня 

жидкости в сосуде. 
Поскольку 

 22 R

m
yh   (12)

где yh – высота, на которую опускается 
уровень жидкости в сосуде при образовании 
мениска, R  – радиус сосуда,   – плотность 
жидкости, то для достаточно широкого 

сосуда смR 105  , для которого объем 

жидкости в сосуде много больше объема 
мениска, можно положить, что 

0
2

limlim
2


 R

m
yh

R
 (13)

Следовательно, 

цymgПE   (14)

Используя известное выражение для 
координаты центра тяжести плоской фигуры, 
получим: 

S

dxy

yц




 0

2

2

1

 
(15)

Масса жидкости, поднятой мениском, 
определится как 

Sydxm  



0

. (16)

Подставляя (16) в (15) и (14), получим 

dxygПE 



0

2  (17)

Подставляя y  из (20 П.1) и производную 

dx  по параметру и заменяя пределы 
интегралами, получим 

   



  1cos1cos
3

2
2 00

33 ttaПE (18)

Подставляя (8), (9) и (18) в исходное 
уравнение (4), а также принимая во внимание, 
что согласно уравнению Юнга 

00,,, cos fгжжтгт    (19)

получим 

 

   



 





1cos1cos
3

2

2cos12

sin2

00
3

3
0

00
0

tt

gaПtaП

tafПF

  (20)

Переходя в (7) от 
4

3

2
0

0


t  к 

2

3
2 00

 t  от половинного краевого угла 
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2
0  к полному с использованием тригоно-

метрических функций с учетом знаков 
функций, получим 

 

2

sin1

2

2/3cos1
sin

0

0
0











t
 (21)

 

2

sin1

2

2/3cos1
cos

0

0
0











t
 (22)

Подставляя (21), (22) и (6) в (20) и 
проводя подобные преобразования, получим 
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(23)

В выражении (23) вынесем за скобки 

 
g

y


 sin12
0


  и 0f  с учетом, что 

0
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cos
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sin1cos3

2
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122

1




yПfF
 

(24) 

где жтгт SSПy ,,0  . Или окончательно 

имеем: 

  00,
0 1  fSF гт  (25)

где 

   
00

2/3
0

0
sin1cos3

sin122








  (26)

Уравнение (26) можно преобразовать: 

     
0

2

2
00

0 cos3

sin1sin122







  (27)

Приведем нормальное сродство 

смачивания 0F  к единице смоченной 
поверхности, тогда 

  00
,

0
0 1 


 f

S

F
F

гт

А  (28)

 

где 0f  – предельное напряжение смачивания, а  

     
0

2

2
00

0 cos3

sin1sin122







  (29)

Для примера рассмотрим случай полного 
смачивания, т.е. 1cos 0  . 

  жтгтf ,,0 cos  (30)

В этом случае нормальное удельное 
сродство смачивания будет равно 

 4.0
3

122
1 







 
 OAF  (31)

Перенос пластинки площадью 1 см2 из 
воздуха в жидкость (иммерсионное 
смачивание) дает изменение свободной 

энергии А
имF 0  

    1,,
0

жтгт
А

имF  (32)

Таким образом, самопроизвольное 
контактное смачивание составляет только 40 
% от иммерсионного, 60 % выигрыша 
свободной энергии при переносе пластинки 
площадью 1 см2 из воздуха в жидкость при 
образовании мениска затрачивается на 
увеличение поверхности жидкость–газ и 
увеличение потенциальной энергии при 
подъеме мениска над горизонтальной 
поверхностью. 

Функция (29) может быть заранее 
протабулирована (см табл. 1). Это позволяет 

по формулам (28) и (29) рассчитать АF 0  для 
любого краевого угла смачивания. 

Таким образом, АF 0  является свободной 
энергией контактного смачивания единицы 
поверхности вертикальной пластинки в 
стандартных условиях (нормальное сродство 
контактного смачивания). 

Располагая уравнениями (28) и (29), 
можно сравнивать смачивание твердого тела 
различными жидкостями и, следовательно, 
использовать аппарат термодинамики для 
описания процесса смачивания. Прежде 
всего, как и в химической термодинамике, 
открывается возможность однозначного 
определения направления вытеснения одной 
жидкости другой жидкостью. В зависимости 
от знака изменения свободной энергии можно 
предсказать, какая из двух граничащих 
жидкостей будет вытесняться на поверхность 
данного твердого тела. В случае, если 

нормальное сродство 00  АF , самопроиз-
вольно вытесняется верхняя из двух жидкос-

тей, если 00  АF  – нижняя жидкость. 
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Таблица 1. 

0   0  0   0  0   0  0   0  

0 0.609476 48 0.51799 91 0.50001 138 0.524015 

3 0.599671 51 0.515362 93 0.500086 141 0.527443 

6 0.590652 54 0.512973 96 0.500343 144 0.531169 

9 0.582345 57 0.510812 99 0.500773 147 0.535215 

12 0.574687 60 0.50887 102 0.501378 150 0.539601 

15 0.567619 63 0.507137 105 0.50216 153 0.544353 

18 0.561094 66 0.505606 108 0.503123 156 0.549497 

21 0.555066 69 0.50427 111 0.50427 159 0.555066 

24 0.549497 72 0.503123 114 0.505606 162 0.561094 

27 0.544352 75 0.50216 117 0.507137 165 0.567619 

30 0.539601 78 0.501378 120 0.50887 168 0.574687 

33 0.535214 81 0.500773 123 0.510813 171 0.582346 

36 0.531169 84 0.500343 126 0.512973 174 0.590653 

39 0.527443 87 0.500086 129 0.515362 177 0.599672 

42 0.524015 89 0.50001 132 0.51799 180 0.609476 

45 0.52087   135 0.52087   

 
Кроме того, по данным для нормального 

сродства для двух жидкостей можно 
рассчитать изменение свободной энергии при 
избирательном смачивании, используя 
аддитивные свойства термодинамических 
функций. 

Таким образом, для серии жидких фаз и 
твердых тел на основе экспериментальных 
данных могут быть составлены таблицы 
основных термодинамических величин для 

стандартных условий ( AF 0
298 , AS 0

298 , AU 0
298  и 

др). 
Для определения этих параметров при 

других температурах можно вывести изохору 
смачивания, используя известное из 
термодинамики соотношение 

AAA STUF 0
298

0
298

0
298   (33)
Выражая изменение энтропии через 

производную от свободной энергии по 
температуре и подставляя в (32), получим: 

T

F
TUF

A
AA





0

2980
298

0
298  (34)

Используя в качестве интегрирующего 
делителя Т2 и сворачивая производную, 
получим: 

2

0
298

0
298

T

U

T

F

Т

AA 








 



 (35)

Интегрируя уравнение (34) от 

стандартной величины AF 0
298  до любой 

температуры, можно определить АF 0  при 
этой температуре. 

Очевидно, что даже в дифференциальной 
форме изохора позволяет предсказать 

зависимость нормального сродства AF 0  от 
температуры. Если процесс смачивания 
протекает с выделением энергии 

00 AQ ( 00  AН ), величина 
T

F
k

A0
  

возрастает с увеличением температуры, если 

00 AQ  ( 00  AН ), то убывает. Такого 
определенного заключения невозможно 
сделать, анализируя краевые углы 
смачивания и их температурную зависимость. 

Измеряя напряжение смачивания и 
поверхностное натяжение на границе 
жидкость – жидкость и их температурную 

зависимость (т.е.  , 0f , 
T


 и 
T

f


 0 ), можно, 

используя термодинамические соотношения, 

рассчитать энтропию AS 0  и полную 

энергию смачивания AU 0  (тепловой эффект 
смачивания). 

   














 10

0
0 f

TT

F
S

r

A
A  (36)
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или 

              


























T
f

T

f

T

f

T
ff

T

 0
00

00 11
1

1  (37)

После дифференцирования  0  и подобных преобразований имеем: 

   
dT

d

T
0

00
2

2/3
000

sin1cos

sin12sin232 











 (38)

или 

       
dT

d

T
0

0
3

2
00000

cos

sin12sin12sin3sin12 


 





 (39)

Обозначим 

       
0

3

2
0000

0 cos

sin12sin12sin3sin12







М . (40) 

Значение  0М  можно заранее протабулировать. 

Таблица 2. 

0  M( 0 ) 0  M( 0 ) 0  M( 0 ) 0  M( 0 ) 

0 1.414214 48 20.12687 91 -1504552 138 -13.3884 
3 1.685448 51 25.1996 93 -55728.4 141 -11.1071 
6 1.984809 54 32.09975 96 -6966.16 144 -9.29979 
9 2.319142 57 41.73419 99 -2064.03 147 -7.84793 

12 2.696713 60 55.60774 102 -870.735 150 -6.66664 
15 3.127665 63 76.33888 105 -445.782 153 -5.69412 
18 3.624616 66 108.7531 108 -257.939 156 -4.88454 
21 4.203476 69 162.3973 111 -162.395 159 -4.20346 
24 4.884557 72 257.9427 114 -108.752 162 -3.6246 
27 5.694139 75 445.7894 117 -76.3382 165 -3.12765 
30 6.666671 78 870.752 120 -55.6073 168 -2.6967 
33 7.847959 81 2064.087 123 -41.7339 171 -2.31913 
36 9.299833 84 6966.434 126 -32.0995 174 -1.9848 
39 11.10714 87 55732.72 129 -25.1994 177 -1.68544 
42 13.38845 89 1504900 132 -20.1268 180 -1.41421 

45 16.31283   135 -16.3127   

Таким образом, для расчета изменения энтропии можно использовать (37) и, следовательно, 

         
dT

d
Мf

dT

df

dT

d
f

dT

df
S OA 0

00
0

0
0

0
0

0 11





   (41)
 

Для нахождения AS 0  необходимо иметь 
значения  , 0f , 0  и их температурные 

коэффициенты.  

Располагая значением АF 0  и AS 0  по 
известной формуле термодинамики можно 
определить изменение полной энергии 

процесса AU 0  (теплоту процесса 
смачивания). 

AAA STFU 000   (42)

Следует отметить, что экспери-
ментальных данных по теплотам смачивания 

в литературе очень мало. Эти данные 
получены, как правило, для твердых тел в 
порошкообразном состоянии. Компактные 
образцы (кристаллы или пластинки) обла-
дают малой удельной поверхностью, при их 
смачивании имеет место такой малый теп-
ловой эффект, что его практически невоз-
можно зафиксировать в самых чувствии-
тельных современных калориметрах. Кроме 
того, поверхность частиц порошка имеет боль-
шое количество дефектов и трудно восп-
роизводима. Поэтому экспериментальные дан-
ные, полученные на порошках разными исследо-
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вателями, являются весьма противоречивыми. 
Термодинамический расчет теплот 

смачивания по напряжению смачивания 
позволяет получить более надежные данные 
по теплотам смачивания молекулярно 
гладких поверхностей отдельных кристаллов 
или поверхностей твердого тела с 

контролируемой шероховатостью. 
В заключении отметим, что 

общетермодинамический способ описания 
смачивания открывает возможности 
использовать и другие многочисленные 
термодинамические соотношения для анализа 
этого сложного процесса. 

 
Рис. 1. Схема для расчета изменения поверхностей раздела при смачивании вертикальной пластинки. 

Приложение 1 
Расчет изменения свободной энергии при 

смачивании вертикальной пластинки 
жидкостью. На рис 1 приведена схема для 
решения уравнения капиллярности Лапласа с 
одним радиусом кривизны (плоская стенка). 

Запишем уравнение капиллярности Лапласа: 











21

11

RR
P   (1)

где P  – разность давлений в граничащих 
фазах с границей раздела, харак-
теризующейся двумя главными радиусами 
кривизны 1R  и 2R . 

Для плоской вертикальной стенки 
2R , тогда уравнение (1) принимает вид 

1R
P


  (2)

Рассматривая силу, действующую в 
данной точке «0» на единицу длины 
периметра смачивания  

dx
R

dS
R

nddS
R

G 


cos  (3)

где dS  – единичная площадка на границе 
раздела гжA , ;   – поверхностное натяжение 

жидкости гж, ; R  – радиус кривизны по-

верхности мениска на границе жидкость – 
газ; G  – сила тяжести столба жидкости 
мениска, равная 

dxgG    (4)
и уравновешивающая силу, вызванную кри-
визной мениска, т.е. 

dx
R

dxg
   (5)

Выражая радиус кривизны по формулам 
дифференциальной геометрии, имеем 

  321

1

y

y

R 


  (6)

Подставляем (6) в (5), окончательно имеем: 

  32
2

1
1

yy
a

y   (7)

где y   – вторая производная, y  – первая 

производная по x ; a  – капиллярная 
постоянная, равная 
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g
a







 (8)

где   – плотность жидкости; g  – ускорение 
силы тяжести. 

Поскольку 2/00   , граничные 

условия для этого случая выразятся 
следующим образом: 

000  ctgtgy x 
  (9)

0lim 


y
x

 (10)

Уравнение (7) при граничных условиях 
(9) и (10) было решено ранее [1]. Однако с 
целью облегчения дальнейшего интегри-
рования результатов решения в настоящей 
работе получено решение в параметрической 
форме. Для решения уравнения (7) обозначим 

py  , а 
dy

dp
py  . Подставляя эти зна-

чения в (7) и разделяя переменные, получим 

  22/321 a

ydy

p

pdp



 (11)

Решение уравнения (11) имеет вид 

C
a

y

p
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1 2

2
 (12)

где С – постоянная интегрирования. 
Используя граничные условия (10), 

находим при 0y  и 0p , откуда 1C  
и, следовательно, 
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1
12

p
ay  (13)

Формула (13) позволяет определить 0y  – 

максимальную высоту подъема мениска у 
стенки. При 0x  0ctgyp   и, 

следовательно, 

 00 sin12  ay  (14)

Для окончательного решения уравнения 
(13) применим метод введения параметра t . 
Обозначим 

ttgp 2  (15)
 

Тогда 

tp 2sec1 2  , (16)

а (13) принимает вид 
tay sin2  (17)

tdtady cos2 ; 

dt
ttg

t
a

p

dy
dx

2

cos
2  (18)

Интегрируя последнее выражение (18), 
получим 

12
ln2

1cos2 C
t

tgtax 







  (19)

Таким образом, решение уравнения (7) 
окончательно имеет вид 

tay sin2  (20)

12
ln2

1cos2 C
t

tgtax 







  (21)

где 1С  – постоянная интегрирования, 
зависящая от равновесного краевого угла 
смачивания 0 . Постоянная 1С  определяется 

из граничного условия (9), так как 
2/00   , 00 tgР   и, с другой 

стороны,  

00 2ttgР  . 002 tgttg  . (22)
Откуда 







4
3

22
00

0 t  (23)

Подставляя это значение (23) в (21), 
получим 

1
0

0 2
ln21cos20 C

t
ta 








  (24)











2
ln21cos2 0

01

t
taC  

(25)

и, подставляя найденное значение 1C  в (21), 
окончательно получим 

tay sin2  (26)













2

2
0 0

ln2
1coscos2 t

tg

t
tg

ttax  (27) 
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олучена математическая модель процесса непрерывного испарения с 
химической реакцией, установлен критерий реализации нескольких 
стационарных состояний, оценена их устойчивость, произведено построение 
бифуркационных диаграмм. 

 

Ключевые слова: полистационарность, реакционная дистилляция, бифуркационная диаграмма. 
 

Возрастающий интерес современных 
исследователей к реакционно-ректифика-
ционным (совмещенным) процессам обус-
ловлен свойственными им экономическими и 
технологическими преимуществами по 
сравнению с их традиционными аналогами, 
предполагающими проведение химической 
реакции и разделения реакционной смеси в 
отдельных аппаратах [1–3]. Однако вследствие 
взаимного влияния химической и разде-
лительной составляющих данный класс про-
цессов характеризуется сложной динамикой 
поведения. Последнее в свою очередь может 
приводить к появлению различных нели-
нейных эффектов, в частности, к явлению 
полистационарности [4–8]. Следует отметить, 
что ввиду сложности совмещенных про-
цессов и, как следствие, отсутствию 
возможности качественного анализа их 
моделей, исследование таких процессов за-
частую представляет собой чрезвычайно 
сложную задачу. В связи с этим при изучении 
совмещенных процессов рассматривают 
предельно упрощенные модели. Полученные 
при этом результаты [7–9] позволяют выявить 
общие качественные закономерности пове-
дения таких систем, которые, без сомнения, 
будут присущи и более сложным реакционно-
массообменным процессам. 

В качестве объекта исследования нами 
был выбран простейший реакционно-
ректификационный процесс – непрерывное 
равновесное открытое испарение с 
химической реакцией. При построении 
математической модели равновесного 
открытого испарения с химической реакцией: 

,RRR 3
k

21
1  (1)

или 
1

2
1 2 3

k

k
R R R   (2)

где R1, R2 – реагенты; R3 – продукт; k1 и k2 – 

константы скорости реакции; нами были 
приняты следующие допущения: 
 коэффициенты относительной летучести 

компонентов постоянны; 
 смесь трехкомпонентная и зеотропная; 
 объем жидкости в системе постоянен; 
 мольная плотность смеси постоянна и 

равна единице; 
 жидкость в кубе однородна по своим 

физико-химическим свойствам; 
 жидкость и уходящий из системы пар 

находятся в равновесии; 
 порядок реакции по всем компонентам 

равен единице; 
 константа скорости реакции равна единице; 
 испарение происходит в условиях 

постоянного давления. 
В качестве фазового пространства дина-

мической системы выступает концент-
рационный симплекс, в данном случае, 
треугольник Гиббса. 

Для системы равновесного открытого 
испарения с химической реакцией (1) 
запишем материальный баланс по i-ому 
компоненту для контура I (рис. 1): 

,)]()([)( dtxVryxFVxd i
D
i

F
ii   (3)

где xi – концентрация i-ого компонента 

 1,3i   в жидкости объемом V, находящейся 

внутри системы; F – скорость подвода и отвода 
вещества; xi

F – концентрация i-ого компо-
нента в жидком потоке F, поступающем в 
систему; yi

D – концентрация i-ого компонента 
в паровом потоке F, покидающем систему; 
νi – стехиометрический коэффициент, положи-
тельный для продуктов и отрицательный для 

реагентов; )(xr  – удельная скорость химии-
ческой реакции (1) или (2) как функция 

состава жидкости x  объемом V, находящейся 
внутри системы; t – время. 

П
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Рис. 1. Схема материальных потоков процесса 

непрерывного равновесного открытого испарения 
с химической реакцией. 

Принимая во внимание условие 
постоянства объема жидкости в системе, из  
уравнения (3) получим дифференциальное 
уравнение для i-ого компонента: 

)()( xryx
dt

dx
i

D
i

F
i

i   . (4)

Поскольку система содержит три 
компонента и в любой момент времени 
справедливо условие: 

 

0)( 321  xxxd , (5)

для описания ее состояния в любой момент 
времени достаточно двух уравнений типа (4). 

Исходя из допущения об идеальности 
реакционной смеси и постоянстве относи-
тельных летучестей компонентов, получаем 
соотношение, связывающее концентрацию  
i-ого компонента в жидкой фазе xi и 
равновесную ей концентрацию i-ого 
компонента yi

D в паровой фазе: 

.,
1)1()1( 33

3




jjii

iiD
i xx

x
y




 (6)

где i и j – номера компонентов, i, j = 1,2; i ≠ j; 
αi3 и αj3 – относительные летучести 
компонентов i и 3, и компонентов j и 3 
соответственно. 

Из принятых выше допущений, удельную 

скорость химической реакции )(xr  для односто-
ронней реакции (1) можно выразить уравнением: 

21)( xxxr  , (7)

а для двухсторонней реакции (2) – выражением: 

)()( 2
3212 xxxKkxr p  , (8)

где x3 = 1–x1–x2 и константа равновесия Kp = 
k1/k2. 

 
Тогда, с учетом выражений (4) – (7) для реакции вида (1) можно записать следующую 

систему дифференциальных уравнений: 

13 11
1 1 2

13 1 23 2

23 22
2 1 2

13 1 23 2

( 1) ( 1) 1

( 1) ( 1) 1

F

F

xdx
x x x

dt x x

xdx
x x x

dt x x


 


 

  
         


          

 (9)

где β = F/V, а для двухсторонней реакции (2) с учетом выражений (4)–(6) и (8) – систему: 

 

 


































,)1(
1)1()1(

'

,)1(
1)1()1(

'

2
2121

223113

223
2

2

2
2121

223113

113
1

1

xxxxK
xx

x
x

d

dx
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d
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 (10) 

где τ = k2t и β’ = F/k2V. 

Таким образом, системы уравнений (9) и 
(10) полностью описывают изменение состоя-
ния рассматриваемого совмещенного процесса 
во времени. Известно, что стационарные 
состояния характеризуются постоянством 
переменных, определяющих свойства 
процесса. Следовательно, приравнивая нулю 
правую часть выражения (4), получим: 

,
'

')()(

FF
F

xVryxF

ii

ii
D
i

F
i








 (11)

где ξ – степень полноты протекания реакции, 
и, т. к. компоненты 1 и 2 являются 
реагентами, то ν1 = ν2= –1. 

На основании уравнения (11) для 
стационарного состояния в случае 
односторонней реакции типа (1) можно 
записать: 

0)(  xr  (12)

или, для случая двухсторонней реакции: 

0/)( 2  kxr  (13)

Далее, используя соотношения (6) и (11), 
выразим x1 и x2 как функции от ξ: 
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Далее, исходя из полученных уравнений (14) и (15), а также равенства (7), для 
односторонней реакции выразим r как функцию от ξ и подставим полученное выражение для 

r(ξ) в (12) вместо )(xr . В результате этого получим: 

0
)])(1())(1([

))((
2

11323223132313

212313 








FF

FF

xx

xx
. (16)

Аналогично, для двухсторонней реакции, используя уравнения (14), (15) и (8), и учитывая, 
что исходная смесь содержит только реагенты, выразим r как функцию от ξ и подставим 

полученное выражение для r(ξ) в (13) вместо )(xr . При этом получим следующее выражение: 

0
)])(1())(1([

]4))(([
2

11323223132313

2
2313212313 









FF

FF
p

xx

xxK
. (17)

 

 
Рис. 2. Эволюция фазовых портретов непрерывного процесса равновесного  

открытого испарения с односторонней химической реакцией (1)  
при α13=0.002; α23=0.200; x1

F=0.30 мол.д.; x2
F=0.70 мол.д. 

 
Таким образом, задача поиска возможных 

стационарных режимов процесса сводится к 
определению числа корней ξ уравнения: 

для односторонней реакции, или, для 
двухсторонней реакции, корней ξ уравнения: 

0/)()( 2   kr . (19)
Последним соответствуют точки 

пересечения кривой r(ξ) и прямой βξ, 
представляющих, соответственно, скорость 
производства вещества внутри системы и 
скорость его отвода во внешнюю среду. 
Подставляя полученные таким образом 

значения ξ в выражения (14) и (15), можно 
определить координаты особых точек. 

Для определения стационарных состояний 
и построения траекторий процесса в 
настоящей работе было использовано 
программное обеспечение, созданное в среде 
The Mathworks MatLab. 

Результаты исследования процесса 
непрерывного равновесного открытого 
испарения с химической реакцией удобно 
обобщить в виде набора диаграмм, 
позволяющего проследить эволюцию 
фазового портрета соответствующей 
динамической системы при изменении 

0)()(   r , (18)
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какого-либо бифуркационного параметра. В 
качестве примера на рис. 2 представлена 
эволюция фазовых портретов системы для 
случая с односторонней реакцией (1) при 
α13=0.002; α23=0.200; x1

F=0.30 мол.д.; x2
F=0.70 

мол.д. и изменении параметра β от 0.21 до 
0.66. Рассмотрим полученные результаты 
более подробно. 

Приведенная на рис. 2 а диаграмма для 
β=0.21 характеризуется единственным стацио-
нарным состоянием, и особая точка в 
концентрационном симплексе представляет 
собой топологический узел. При увеличении 
значения β до 0.22 система становится 
неустойчивой, вследствие чего образуется 
сложная топологическая структура типа седло-
узел (рис. 2 б). В случае, когда β достигает 
значения 0.55, на диаграмме существуют три 
особых точки (рис. 2 в), две из которых 
являются топологическими узлами, а одна, 
находящаяся между ними, представляет собой 
седло, т. е. данному случаю отвечает совокуп-

ность трех стационарных состояний. При 
дальнейшем увеличении рабочего параметра β 
структура вновь становится неустойчивой 
(рис. 2 г), и при значении β =0.66 на 
диаграмме остается единственное стационар-
ное состояние, отвечающее топологическому 
узлу (рис. 2 д). 

Таким образом, изменение значения 
рабочего параметра β при закрепленном 
составе исходной смеси оказывает влияние на 
количество и тип стационарных состояний.  

Взаимное расположение r(ξ) и βξ 
определяется физико-химическими свойст-
вами смеси (α13, α23), а также значениями так 
называемых бифуркационных параметров: xi

F и 
β. В связи с этим представляет интерес 
исследование параметрического пространства 
(xi

F; β) с целью выявления областей 
существования полистационарности. В качестве 
примера на рис. 3 приведена бифуркационная 
диаграмма для процесса равновесного открытого 
испарения с односторонней реакцией типа (1). 

 
Рис. 3. Диаграмма бифуркации процесса равновесного открытого испарения  

с односторонней реакцией (1). 
Полученные результаты (рис. 3) 

показывают, что при определенных значениях 
рабочих параметров (xi

F и β) в пара-
метрическом пространстве выделяются две 
кривые, отвечающие верхнему и нижнему 
значениям рабочего параметра β, которым, в 
свою очередь, соответствуют сложные особые 
точки на фазовых диаграммах. Внутренней 
области бифуркационной диаграммы, заклю-
ченной между кривыми, отвечают три стацио-
нарных состояния. Точкам, не принадле-
жащим границам или внутренней области 
бифуркационных диаграмм, соответствует 
единственное стационарное состояние. 

На рис. 4 представлена эволюция фазовых 
портретов системы для случая с 

двухсторонней химической реакцией (2) при 
изменении бифуркационного параметра β от 
1.09 до 3.25. 

Из приведенных диаграмм видно, что 
переход рабочего параметра процесса β через 
некоторые критические значения, как и в 
случае с односторонней реакцией, приводит к 
резкому изменению характера поведения 
системы, вследствие чего наблюдается 
изменение структуры ее фазовой диаграммы, 
при этом изменяются число и тип особых 
точек. Последнее, в свою очередь, приводит к 
разделению параметрического пространства 
(xi

F; β; Kp) на области, отвечающие 
различному числу стационарных состояний 
системы (рис. 5). 
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Рис. 4. Эволюция фазовых портретов непрерывного процесса равновесного  

открытого испарения с двухсторонней химической реакцией (14)  
при α13=0.002; α23=0.200; x1

F=0.30 мол.д.; x2
F=0.70 мол.д.; Kp=5. 

 
 

 
Рис. 5. Диаграмма бифуркации процесса равновесного открытого испарения  

с двухсторонней реакцией (2). 
 

Таким образом, в результате анализа 
математической модели процесса равновес-
ного испарения с химической реакцией 
удалось получить аналитические выражения, 
полностью определяющие возможные ста-
ционарные состояния рассматриваемой 
системы. Кроме того, результаты, получен-
ные при исследовании, показывают возмож-
ность одновременного существования несколь-
ких стационарных режимов работы при 
фиксированном значении рабочего пара-
метра, в качестве которого нами было 

выбрано отношение скорости подачи 
вещества в аппарат F к объему реакционной 
зоны V. Следует отметить, что при принятых 
допущениях полистационарность обеспе-
чивается также набором параметров, 
характеризующих физико-химические свойства 
рассматриваемой системы (относительными 
летучестями реактантов, кинетикой химии-
ческого взаимодействия), а также составом 
исходной смеси. 

Работа поддержана РФФИ, проект 
№ 07-08-00155. 
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сследованы равновесный дифференциальный процесс испарения и процесс полной 
конденсации. Показано, что каждый из этих процессов теоретически может быть 
представлен как обратимый. Сочетание процессов в последовательности 
равновесное испарение – полная конденсация даже в случае обратимости 

составляющих порождает возникновение энтропии за счет неравенства температур, 
соответствующих дифференциальному равновесному испарению, и конечной температуры 
полной конденсации.  
 

Ключевые слова: испарение, полная конденсация, производство энтропии, 
термодинамическая оптимизация, энтропия. 

Дифференциальные периодические про-
цессы позволяют рассматривать открытые 
системы как системы, проходящие через 
непрерывный ряд равновесных состояний. 
Реальные аналоги таких процессов являются 
неравновесными процессами. Это связано с 
тем, что в случае, например, дистилляции 
система поглощает в каждый момент времени 
бесконечно малое (или конечное) количество 
тепла при соответствующей температуре, равной 
температуре кипения смеси при выбранном 
давлении. При этом системе передается 
определенное количество энтропии, так как 

W

W

W T

dq
dS  , при constP   (1)

Реакция системы на внешнее воздействие 
состоит в том, что испаряется бесконечно 
малое количество смеси dm , состав которого 
равновесен составу жидкости в идеали-
зированном процессе. В реальном процессе 
этот состав не равновесен составу жидкости, 
но взаимосвязан с последним [1]. 

Сообщенная системе энтропия расхо-
дуется на бесконечно малое изменение 

энтропии жидкости LdS  и бесконечно малое 

количество энтропии, уходящее с паром VdS . 
Так как идеальный процесс обратим, то 
энтропия не возникает и общее изменение 
энтропии определяется равенством: 

q
VL dSdSdS   (2)

На самом деле, чтобы подвести тепло dq  в 
единицу времени к жидкости, необходимо 
организовать теплообмен между источником 
энергии и рассматриваемой жидкостью. Это 
возможно осуществить, если движущая сила 
теплообмена, представляющая разность 

температур теплоносителя ( ТНТ ) и жидкости 

( LT ), будет конечна, т.е. LТН TT  . Последнее 
означает, что процесс теплообмена – 
необратимый процесс, а следовательно, энтропия 
окружающей среды при его осуществлении 
будет возрастать независимо от того, равновесен 
пар жидкости или не равновесен. Это понятно, 
так как необратимый процесс должен содержать 
хотя бы одну необратимую стадию. Если же 
принять, что стадия теплообмена обратима, а 
жидкость равновесна пару, то можно рассмат-
ривать равновесное открытое испарение как 
обратимый процесс. 

В термодинамике необратимых процессов 
[2] принимается постулат, что большенство 
неравновесных систем находится в состоянии 
локального термодинамического равновесия, 
т.е. равновевсные соотношения справедлявы 
для термодинамических переменных, определён-
ных в элементарном объеме. При этом все 
изменение энтропии является полным дифферен-
циалом, величина которого определяется 
разностью конечного и начального состояния. 
Это изменение энтропии открытой системы в 
процессе dS  определяется двумя состав-
ляющими: 

 изменением энтропии за счет процессов 
обмена с окружающей средой, обозначаемым 

Sde ; 

 возникновением энтропии в системе, 
обозначаемым Sdi  [3].  

Таким образом, SdSddS ei  , при этом 

Sde  и Sdi  не являются полными 

дифференциалами, т.е. зависят от организации 
процесса. 

И
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Согласно второму закону термодинамики, 
Sdi  всегда >0. Что касается Sde , то эта 

величина может быть как больше нуля, так и 
меньше. 

Допустим, что изолированная система 
переходит из неравновесного состояния в 
равновесное. Тогда 0Sde  и следовательно 

SddS i , т.е. энтропия системы растет, 

достигая максимума. 

Если перейти от дифференциалов к 
изменениям вдоль траекторий дистилляции, 
то, если количество жидкости в испарителе 
выполняет роль условного времени 
( mddt ln ), получим: 

md

Sd

md

Sd

md

dS ei

lnlnln
  (3)

Соотношению (3) соответствуют 
следующие случаи [3]: 

1 Если 0
dt

Sde , то 0
dt

dS
; (4)

2.1 Если 0
dt

Sde , то 0
dt

dS
, при 

dt

Sd

dt

Sd ie   (5)

2.2 Если 0
dt

Sde , то 0
dt

dS
, при 

dt

Sd

dt

Sd ie   (6)

2.3 Если 0
dt

Sde , то 0
dt

dS
, при 

dt

Sd

dt

Sd ie  . (7)

 
Последний случай соответствует 

постоянству энтропии в системе, т.е. условию 
стационарности процесса. Стационарный 
процесс дистилляции достигается в особых 
стационарных точках, соответствующих 
системе дифференциальных уравнений (8). К 
таким точкам относятся точки чистых 
компонентов и азеотропов различной 
компонентности. 

Как известно, в общем случае процесс 
неравновесной дистилляции описывается 
системой уравнений Релея [1]: 

























11
1

22
2

11
1

::::::::::::::::::::::::::::::

nn
n xy

dt

dx

xy
dt

dx

xy
dt

dx

 (8)

где mddt ln . 
В векторной записи эта система уравнений 

имеет вид: 

xy
dt

xd
  (8 а)

Здесь состав пара y , в общем, не 

равновесен составу жидкости x . Систему 
уравнений (8) можно получить, составив 
мгновенный покомпонентный материальный 
баланс. 

Как в случае открытого равновесного 
испарения, так и в случае неравновесной 

дистилляции, согласно работам [1, 4-5], особые 
точки могут быть только узлами и седлами. 
Например, для трехкомпонентных смесей 
существует 49 типов фазовых портретов, 
различающихся числом стационарных точек, 
их типом и расположением относительно друг 
друга в концентрационном симплексе [1, 6]. 

 
Рис. 1. Схема процесса открытого равновесного 

испарения. Пунктиром показан  
пространственный контур. 

 
Рассмотрим процесс открытого 

равновесного испарения, когда составы пара и 
жидкости при любом t  равновесны. Схема 
такого процесса изображена на рис. 1. 
Пунктиром помечен пространственный 
контур [7]. Если принять, что теплоперенос от 
теплоносителя к жидкости испарителя 
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осуществляется обратимо, то процесс 
открытого равновесного испарения можно 
считать обратимым. В этом случае энтропия, 
которая сообщается системе вместе с теплом 
( qdS ), расходуется на изменение энтропии 

жидкости LdS  и энтропию, уходящую с 

паром VdS , т.е. в соответствии с уравнением 
(2) осуществлен баланс энтропии. Этот баланс 
можно переписать так [7]: 

Приход ( S ) – Уход ( S ) = 
=Накопление ( S ), 

(9)

что и соответствует уравнению (2), так как 

приход равен qdS , уход – VdS , а накопление 

– LdS . Уходящий пар в этом случае 
рассеивается в окружающей среде, откуда и 
происходит термин «открытое испарение». 

Теперь допустим, мы организуем потоки 
так, как это принято при перегонке. В этом 
случае пары из испарителя поступают в 
холодильник, где полностью конденсируются. 
В связи с этим в каждый момент t  получается 
dm  жидкости, которая по составу равна пару, 
уходящему из кипятильника. Т.е. в 
конденсаторе: 

xy   (10)
На рис. 2 изображена схема 

рассматриваемого процесса. Для того, чтобы 
исключить необратимость, порождаемую 
смешением, примем, что каждое мгновение 
приемник жидкости после конденсации 
меняется и поэтому смешения жидкости в 
приемнике не происходит. 

 
Рис.2. Схема процесса равновесной дистилляции в 
сочетании с полной конденсацией. Пунктиром 

показан пространственный контур. 
 

Рассмотрим многокомпонентную смесь, 
содержащую n  компонентов. Пусть 
коэффициенты распределения компонентов 
образуют ряд [8]: 

nKKKK  ...321  (11)

Среди компонентов есть легко-, средне- и 
тяжелолетучие компоненты. Легколетучий и 
тяжелолетучий компоненты начинают и 
замыкают ряд (11) в зависимости от того, в 
какой области в данный момент находится 
разделяемая смесь. 

Границами областей в случае 
трехкомпонентных смесей служат единичные 
К - линии. Каждая область имеет свое 
распределение компонентов по летучести, а, 
следовательно, свой ряд коэффициентов 
распределения. Это связано с тем, что общих 
понятий «легколетучий», «среднелетучий» и 
«тяжелолетучий» даже в идеальных смесях не 
существует [8]. Эти понятия носят локальный 
характер и, в общем случае, определяются 
конфигурацией диаграммы единичных К – 
многообразий. Размерность этих много-
образий равна 2n , где n  – число 
компонентов. На рис. 3 приведены диаграммы 
единичных К – линий для случая трех-
компонентных смесей. В каждой из областей, 
ограниченных этими линиями, имеется свое 
распределение компонентов по летучести. 

Отметим, что при полной конденсации 
температура всегда будет ниже температуры 
равновесного испарения в силу того, что 
независимо от области концентрационного 
симплекса паровая фаза будет всегда обога-
щена компонентами, имеющими коэффициент 
распределения больше единицы. Это подтвер-
ждается тем фактом, что в процессе равновесного 
открытого испарения температура жидкости в 
кипятильнике непрерывно растет, доказа-
тельство чего приведено в работах [4, 9]. На 
рис. 4 рассмотренная выше закономерность 
иллюстрируется на примере энтропийной 
диаграммы бинарной смеси. Как видно, состав 
конденсата, равный составу пара, имеет более 
низкую температуру кипения, чем жидкость в 
испарителе. 

Для вывода уравнения баланса энтропии 
используем структуру уравнения (9). 

Для расчета члена накопления определим 
энтропию начального состояния жидкости в 
испарителе. До подведения тепла 1dq  она 

равна )(
1

LmS . Энтропия конечного состояния 

после ухода dm  молей пара будет равна 

  dmmdSS LL  )(
1

)(
1 . 
Накопление после отбрасывания 

бесконечно малых дифференциалов второго 
порядка имеет вид: 

  
 mSddmSmdS

mSdmmdSS

LLL

LLL

)(
1

)(
1

)(
1

)(
1

)(
1

)(
1
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Рис. 3. Типы диаграмм единичных К-линий трехкомпонентных смесей. 1,2,3 – компоненты тройной смеси. 

Цифры слева от диаграмм – класс, тип и подтип диаграммы. 
 
 

 
Рис. 4. yxS ,  диаграмма равновесной дистилляции с конденсацией паров бинарной зеотропной смеси 

при постоянном давлении. L   –  область жидкой фазы, V  – область паровой фазы,  

T   – изотермо-изобары, a  –  нода жидкость-пар. 
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Общий баланс в этом случае записывается 
следующим образом: 

  0)(
1

)(
2

)(
2

)(
1





mSd

SddmSdSdS

L

i
Lqq

 (12)

где 
1

1)(
1 T

dq
dS q  , а 

2

2)(
2 T

dq
dS q  . 

Составляющая Sdi  введена в связи с тем, 

что температуры равновесного испарения и 

полной конденсации отличаются друг от 
друга. 

Разрешим уравнение (12) относительно 
члена Sdi  

 mSddmSdSdSSd LLqq
i

)(
1

)(
2

)(
1

)(
2   (13)

или 

 mSddmS
T

dq

T

dq
Sd LL

i
)(

1
)(

2
1

1

2

2   (14)

Запишем уравнение теплового баланса, используя ту же последовательность вывода. В 
результате получим: 

  01
)(

212  mHddmHdqdq LL  (15) 

или,  mHddmHdqdq LL
1

)(
221  . 

Подставим величину 1dq  в уравнение (14): 

   mSddmS
T

mHddmHdq

T

dq
Sd LL

LL

i
)(

1
)(

2
1

)(
1

)(
22

2

2 


  (16)

Окончательно получим: 

     )(
1111 )(

11
)(

1
1

21
)(

2
112

2 mSdTmHd
T

STHdm
TTT

dqSd LLLL
i 








 , 

или 

    )(
1111 )(

11
)(

1
1

21
)(

2
112

2 mSTmH
dm

d

T
STH

TTTdm

dq

dm

Sd LLLLi 







 . 

Обозначив 
dm

Sdi , произведем дифференцирование: 

     )(
11

)(
1

1

)(
11

)(
1

1
21

)(
2

112

2 11111 LLLLLL STH
dm

d

T
STH

T
STH

TTTdm

dq









 , 

или: 

      )(
11

)(
1

1

)(
1

)(
21

)(
1

)(
2

112

2

ln

1111 LLLLLL STH
md

d

T
SSTHH

TTTdm

dq









      (17) 

Допустим, введено условие стационарной 
точки. 

В этом случае 
TTT

111

12

 ; 

constHH LL  )(
1

)(
2 ; constSS LL  )(

1
)(

2 , 

следовательно 0 . Таким образом, если 
принять, что равновесное испарение и полная 
конденсация – обратимые процессы, то 
производство энтропии будет равно нулю 
только в стационарных особых точках, т.е. в 
том случае, если перегоняется чистый 
компонент или азеотроп любой 
компонентности (от 2-х до n ). 

В остальных случаях изменение состава в 
испарителе приводит к производству 
энтропии, хотя каждый из рассмотренных 
процессов (испарение и конденсация) может 
быть, в принципе, принят обратимым. 

Приняв обратимыми две составляющие 
сложного процесса, мы оставили без 
изменения конструктивные особенности 
установки. Известно, что конструктивные 
характеристики вносят свой вклад в 
вариантность технологических систем [10–11]. 
Эти же характеристики, очевидно, порождают 
необратимость в том случае, когда каждая 
составляющая процесса является обратимой. 
Последнее говорит о том, что причисление 
идеализированных аналогов реальных 
процессов к обратимым процессам при 
бесконечно малом изменении переменных не 
всегда оправдано. 

Что же происходит, когда рассматривается 
данный процесс в стационарной точке? В этом 
случае система характеризуется циклическим 
изменением энтропии, т.е. испарение и 
конденсация являются составляющими опре-
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деленного цикла. Так как идеализированная 
система возвращается в исходное состояние, 
общее изменение энтропии в этом случае 
равно нулю. В случае реальных систем в 
стационарной точке энтропия внутри системы 
остается неизменной, а энтропия в окру-
жающей среде возрастает. 

Величину  

ST
TT

qT 







 0

12
0

11
 (18)

Бенедикт [12] назвал работой разделения. 
Здесь 0T  – температура окружающей среды, 

1T  – температура, при которой подводится 

тепло q  к  системе, а 2T  – температура, при 
которой это тепло отводится. Следовательно, 
если отнести уравнение (18) к 0T , то получим 

S
TT

Q 









12

11
, т.е. работу разделения в 

энтропийном выражении. Это определение 
работы разделения отличается от работы 
разделения, которая выражается изменением 
потенциала Гиббса при постоянном давлении 
и температуре, взятых с обратным знаком [12, 
13]. Например, для ректификации эта работа 
разделения в энтропийном выражении имеет 
вид: 

 
constT
constP

FWD FgWgDgR
T

A

 ;  (19)

В нашем случае величину 









12

2 11

TTdm

dq
 

в уравнении (17) можно трактовать как работу 
разделения, выраженную в терминах 
изменения энтропии. Но производство работы 
разделения сопровождается, в общем случае, 
увеличением энтропии. 

С одной стороны, процесс разделения 
противоположен процессу смешения и, 
следовательно, энтропия системы при 

разделении должна уменьшаться. Однако она 
возрастает в окружающей среде за счет того, 
что 12 TT  , т.е. тепло обесценивается, 
независимо от того подводится оно к системе 
или отводится из системы, обратим этот 
процесс или не обратим. Можно представить 
себе прут из железа очень большой длины, к 
одному торцу которого подводится тепло при 

1T , а с другого отбирается тепло при 

температуре 2T . Допустим, что тепло не 
рассеивается, проходя по пруту, он хорошо 
изолирован. В системе такого типа 
теплоперенос осуществляется обратимо, так 
как температуры соседних сечений 
отличаются на очень малую, в пределе 
бесконечно малую величину. Однако такой 
обратимый теплоперенос вызывает изменение 
в окружающей среде, энтропия которой 
растет, т.е. система производит энтропию, 
которая сбрасывается в окружающую среду 
вместе с теплом. Таким образом, 
представление обратимого процесса, как 
процесса, параметры которого изменяются на 
бесконечно малые величины, требует 
уточнения. 

Необходимо также отметить, что 
многоступенчатые процессы, которые 
являются стационарными, поглощают и 
выделяют в окружающую среду тепловые и 
материальные потоки. Если при этом процесс 
не является циклическим, и приход в систему 
энтропии и выход из нее происходят при 
разных температурах, то появляется 
возможность оптимизировать процесс, 
используя в качестве критерия экстремум 
производства энтропии. Вид экстремума 
зависит от выбора независимых переменных 
процесса. 

 
 
Работа выполнена при поддержке РФФИ, 

грант № 07-08-00155. 
 
ОБОЗНАЧЕНИЯ 
q  – количество тепла; S  – энтропия; H  – энтальпия; T  – температура; m  – количество  вещества; y  – 

состав паровой фазы; x  – состав жидкой фазы; mt ln  – условное время; K  – коэффициент 
распределения;   – производство энтропии; A  – количество максимальной (минимальной) работы; D  – 
количество молей дистиллята; W  – количество молей кубового продукта; F  – количество молей 
исходной смеси; g  – функция Гиббса. 

ИНДЕКСЫ относятся: 
Нижние: ...3,2,1n  - к компоненту n ; 0  – к окружающей среде; 2,1  – к испарению и конденсации; i  – 

к производству энтропии; e  – к обмену энтропией с окружающей средой; 
ТН  – к теплоносителю; L  – к жидкости. 
Верхние: V  – к паровой фазе; L  – к жидкой фазе; D  – к дистилляту; W  – к кубу. 
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заимодействием водных растворов K3[IrCl6] и тиокарбамида (Thio, SC(NH2)2) при 
нагревании синтезирован комплекс, имеющий брутто-состав [Ir(Thio)3Cl3]. Методом 
рентгеноструктурного анализа установлено, что его кристаллы имеют моноклинную 
сингонию, пр. гр. C2/c, a = 13.492(3) Å, b = 8.264(2) Å, c = 24.979(5) Å, β = 92.79(3), V = 

2782.00(1) Å3, Z = 8. Структура состоит из двух кристаллографически независимых позиций 
иридия: координационная сфера атома Ir(1) включает в себя два атома Cl и четыре – S, а Ir(2) 
– четыре атома Cl и два атома S. Координация молекул Thio к иридию осуществляется через 
атом серы. 

 

Ключевые слова: иридий, тиомочевина, комплекс, синтез, структура 
 

Тиомочевина (Thio) относится к классу 
тиоамидных лигандов, образующих много-
численные соединения со всеми металлами 
платиновой группы [1]. Она играет важную 
роль в технологии платиновых металлов и 
аналитической практике. Однако сведения о 
комплексах иридия с Thio по сравнению с 
другими элементами платиновой группы 
крайне ограничены [2–5]. Из литературы извест-
но [3], что при взаимодействии (NH4)2[IrCl6] с 
тиомочевиной происходит восстановление 
иридия(IV) до иридия(III), и образуется соеди-
нение состава [Ir(SC(NH2)2)3Cl3]. Однако описан-
ная в [3, 4] методика синтеза комплекса 
указанного состава не позволяет добиться 
воспроизводимости конечного результата; 
кроме того, до настоящего времени не 
установлено строение комплекса, отсутствуют 
его спектральные характеристики, данные по 
термической устойчивости и т.д.  

Цель настоящей работы – оптимизация 
условий синтеза комплекса иридия(III) с 
тиомочевиной в солянокислом растворе и 
получение данных о его молекулярном и 
кристаллическом строении. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
В качестве исходных соединений брали 

гексахлороиридат(III) калия K3[IrCl6], полу-
ченный по известной методике [2], тио-
мочевину (Thio) квалификации «чда» (ГОСТ 
6344-73) и HCl квалификации «хч». 

Анализ выделенных соединений на угле-
род, водород и азот проводили на элементном 
анализаторе EA 1112 производства фирмы 
«TermoFinigan», Италия (погрешность 

анализа составляет 0.2-0.3% абс.). Опре-
деление S и Cl выполняли титриметрическим 
методом после сожжения вещества в колбе 
Шонигера [6]. Точность определения – 0.3-
0.4% абс. Твердые образцы анализировали на 
иридий гравиметрически – восстановлением 
навески вещества в токе водорода при 
температуре 550 – 600 ºС; растворы – методом 
«трех кислот», как описано в [7]. 

ИК спектры поглощения в области 4000 – 
50 см-1 регистрировали на ИК–Фурье спектро-
метре Equinox 55 фирмы «Bruker», Германия. 
Поскольку стандартная процедура прессова-
ния таблеток исследуемого вещества с броми-
дом калия может привести к нежелательным 
взаимодействиям кристалла и матрицы, мы 
использовали более щадящую методику – 
измерение спектров диффузного отражения 
комплекса с последующей математической 
обработкой полученной спектрограмммы по 
формализму процедуры Кубелки-Мунка 
(программмный  продукт OPUS, версия 5.5). 
Разрешение прибора составляет 2 см-1, точность 
определения волнового числа – 0.1 см-1. 

Рентгеноструктурный монокристальный 
эксперимент проводили на дифрактометре 
Enraf Nonius CAD4 при комнатной темпе-
ратуре (MoK – излучение,  – фильтр). Для 

рентгеноструктурного анализа (РСА) был 
отобран кристалл размером 0.38  0.14  0.02 
мм. Структуру расшифровывали прямым 
методом по комплексу программы SHELX-97 
[8] и уточняли методом наименьших 
квадратов в полноматричном анизотропном 
приближении по F2. Атомы H помещали в 

В 
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вычисленные позиции и уточняли их поло-
жение с фиксированными тепловыми пара-
метрами Uj, равными 0.8.  

Основные кристаллографические парамет-
ры и результаты уточнения полученного 
комплекса приведены в табл. 1; значения 

позиционных и эквивалентных тепловых 
параметров базисных атомов соединения 
приведены в табл. 2, основные величины 
межатомных расстояний и валентных углов – 
в табл. 3, 4. 

Таблица 1. Кристаллографические данные и основные характеристики эксперимента для 
структуры синтезированного комплекса. 

Химический состав [Ir(SC(NH2)2)3Cl3] 

Т, K 293 

Размеры образца, мм 0.38  0.14  0.02 

, см-1 10.609 

Метод сканирования  
a, Å 
b, Å 
c, Å 

β, град. 
V, Å3 

13.492(3) 
8.264(2) 

24.979(5) 
92.79(3) 
2782(1) 

Пространственная группа, Z C2/c, 8 

Области h, k, l 
0 ≤  h ≤  16 
0 ≤  k ≤  10 

-30 ≤  l ≤  30 

Общее число измеренных отражений,  I>0 
2686 

 
Весовая схема 1/2(F2) 

Число независимых отражений, I>2(I) 2573 

Число уточняемых параметров 148 

Факторы расходимости R/Rw, % 3.14 / 7.83 

Параметр качества уточнения S 1.10 

Остаточные пики Δmax / Δmin, э/Å
3 1.809 / -1.173 

 

Таблица 2. Координаты базисных атомов и их эквивалентные тепловые параметры Uэкв(Å
2) для 

структуры синтезированного комплекса 
Атом x y Z Uэкв, Å

2 

Ir(1) 
Ir(2) 
Cl(1) 
Cl(2) 
Cl(3) 
Cl(4) 
S(1) 
S(2) 
S(3) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
N(1) 
N(2) 
N(3) 
N(4) 
N(5) 
N(6) 

0 
0.4311(1) 
0.1472(2) 
-0.1020(2) 

0 
0 

-0.0355(2) 
0.0918(2) 
-0.1337(2) 
-0.1469(8) 
0.0713(9) 
-0.2324(6) 
-0.1564(7) 
-0.2228(8) 
0.1085(11) 
0.0148(9) 
-0.3091(5) 
-0.2353(5) 

0 
0.2500 

-0.1272(4) 
0.4233(3) 
0.1460(4) 
0.7161(4) 
0.0701(3) 
0.2457(4) 
0.4111(3) 

-0.0026(13) 
0.3747(14) 
0.5385(11) 
-0.0303(15) 
-0.0270(20) 
0.5192(15) 
0.3388(15) 
0.5293(13) 
0.6365(11) 

0 
0.0023(1) 
0.340(1) 

0.3243(1) 
2500 
2500 

0.0892(1) 
0.0060(1) 
0.1854(1) 
0.1100(4) 
-0.0471(5) 
0.1956(4) 
0.1600(4) 
0.0774(5) 
-0.0460(5) 
-0.0897(5) 
0.1612(4) 
0.2365(3) 

0.030(1) 
0.023(1) 
0.049(1) 
0.039(1) 
0.036(1) 
0.048(1) 
0.042(1) 
0.056(1) 
0.032(1) 
0.045(2) 
0.054(3) 
0.035(2) 
0.074(3) 
0.115(6) 
0.091(4) 
0.090(4) 
0.068(3) 
0.045(2) 
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Таблица 3. Основные межатомные расстояния в структуре синтезированного  
тиокарбамидного комплекса иридия(III)  

Связь d, Å Связь d, Å 
Ir(1)-S(1) 

Ir(1)-S(1)1 
Ir(1)-Cl(1)1 
Ir(1)-Cl(1) 

Ir(1)-S(2)1 
Ir(1)-S(2) 

 
Ir(2)-Cl(4) 
Ir(2)-Cl(3) 
Ir(2)-Cl(2) 

Ir(2)-Cl(2)2 
Ir(2)-S(3) 

2.373(3) 
2.373(3) 
2.368(2) 
2.368(2) 
2.379(3) 
2.379(3) 

 
2.355(4) 
2.356(3) 
2.364(2) 
2.364(2) 
2.366(2) 

Ir(2)-S(3)2 
 

S(1)-C(1) 
S(2)-C(2) 
S(3)-C(3) 

 
N(1)-С(1) 
N(2)-С(1) 
N(3)-С(2) 
N(4)-С(2) 
N(5)-С(3) 
N(6)-С(3) 

2.366(2) 
 

1.722(10) 
1.714(12) 
1.727(9) 

 
1.284(14) 
1.293(14) 
1.295(15) 
1.313(16) 
1.315(12) 
1.305(12) 

 
Таблица 4. Основные валентные углы в структуре тиокарбамидного комплекса иридия(III)  

Угол , град Угол , град 
Cl(1)#1-Ir(1)-Cl(1) 
Cl(1)#1-Ir(1)-S(1) 

Cl(1)-Ir(1)-S(1) 
Cl(1)#1-Ir(1)-S(1)#1 
Cl(1)-Ir(1)-S(1)#1 
S(1)-Ir(1)-S(1)#1 

Cl(1)#1-Ir(1)-S(2)#1 
Cl(1)-Ir(1)-S(2)#1 
S(1)-Ir(1)-S(2)#1 

S(1)#1-Ir(1)-S(2)#1 
Cl(1)#1-Ir(1)-S(2) 

Cl(1)-Ir(1)-S(2) 
S(1)-Ir(1)-S(2) 

S(1)#1-Ir(1)-S(2) 
S(2)#1-Ir(1)-S(2) Cl(4)-

Ir(2)-Cl(3) 
Cl(4)-Ir(2)-Cl(2) 
Cl(3)-Ir(2)-Cl(2) 

Cl(4)-Ir(2)-Cl(2)#2 
Cl(3)-Ir(2)-Cl(2)#2 
Cl(2)-Ir(2)-Cl(2)#2 

180.00(14) 
91.41(9) 
88.59(9) 
88.59(9) 
91.41(9) 

180.00(4) 
86.07(11) 
93.93(11) 
98.02(10) 
81.98(10) 
93.93(11) 
86.07(11) 
81.98(10) 
98.02(10) 

180.00(13) 
180.000(1) 

91.56(6) 
88.44(6) 
91.56(6) 
88.44(6) 

176.87(12) 

Cl(4)-Ir(2)-S(3) 
Cl(3)-Ir(2)-S(3) 
Cl(2)-Ir(2)-S(3) 

Cl(2)#2-Ir(2)-S(3) 
Cl(4)-Ir(2)-S(3)#2 
Cl(3)-Ir(2)-S(3)#2 
Cl(2)-Ir(2)-S(3)#2 

Cl(2)#2-Ir(2)-S(3)#2 
S(3)-Ir(2)-S(3)#2 
C(1)-S(1)-Ir(1) 
C(2)-S(2)-Ir(1) 
C(3)-S(3)-Ir(2) 
N(1)-C(1)-N(2) 
N(1)-C(1)-S(1) 
N(2)-C(1)-S(1) 
N(3)-C(2)-N(4) 
N(3)-C(2)-S(2) 
N(4)-C(2)-S(2) 
N(6)-C(3)-N(5) 
N(6)-C(3)-S(3) 
N(5)-C(3)-S(3) 

94.01(5) 
85.99(5) 
94.55(8) 
85.23(8) 
94.01(5) 
85.99(5) 
85.23(8) 
94.55(8) 

171.99(11) 
114.6(4) 
114.7(4) 
115.1(3) 

118.1(11) 
119.1(8) 122.8(9) 

115.8(11) 120.6(11) 
123.5(9) 119.8(8) 
123.1(7) 117.1(7) 

#1 -x,-y,-z, #2 -x,y,-z+1/2 
 

Термогравиметрический анализ (ТГА) 
полученного комплекса проводили на 
термоанализаторе NETZSCH STA 449 PC в 
корундовом тигле на воздухе. Полученные 
данные обрабатывали с помощью програм-
много обеспечения «NETZSCH-analysis». 

Синтез [Ir(SC(NH2)2)3Cl3]. Навеску 
K3[IrCl6] массой 0.500 г растворяли в 3 мл 
воды при нагревании. Полученный горячий 
(60-70º C) раствор вливали в кипящий 3.5% – 
ный водный раствор Thio. Навеску Thio для 
приготовления такого раствора рассчитывали 
из соотношения Ir : Thio = 1 : 3. Реакционную 
смесь охлаждали до комнатной температуры, 
выпадение кристаллов начиналось сразу. 
Полученный осадок отфильтровывали, про-

мывали водой, спиртом и высушивали в струе 
воздуха, затем исследовали методами эле-
ментного химического анализа, ИК спектро-
скопии и РСА. Выход 81.4 %; однородные 
блестящие кристаллы желто-коричневого цвета.  

Согласно данным химического анализа, 
найдено, %: Ir 36.3; S 18.2; Cl 20.4; N 15.7; C 
6.9; вычислено на брутто-состав Ir(Thio)3Cl3, 
%: Ir 36.49; S 18.26; Cl 20.22; N 15.95; C 6.84. 
ИК спектр: 3380, 3291, 3198 (ν(NH2)); 2688 
(проявление водородных связей); 1616 
(δ(NH2)); 1500, 1461, 1419, 1377 (ν(NCN)); 
группа не разрешившихся полос с 
максимумом при 1088 (δ(NH2

+), ν(NCN+), 
ν(C=S)); 702 (ν(C=S+), ν(NCN)); 540, 473, 447 
(β(SCN), δ(NCN)). 
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Полученное вещество практически не 
растворимо в воде и спирте. Оно устойчиво на 
воздухе до 255 С. В интервале температур 
255-285 С основными продуктами 
термодесорбции являются соляная кислота, 
аммиак, продукты разложения тиомочевины. 
В диапазоне температур 510-800 С проис-

ходит окисление остатков металла и при t > 
800С - образование металлического иридия. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
В кристаллической структуре полученного 

соединения имеются два кристал-
лографически независимых атома иридия 
(рис. 1).  

 
Рис. 1. Кристаллическая структура соединения [Ir(Thio)2Cl4][Ir(Thio)4Cl2] 

В октаэдрах расположены катионы иридия; атомы углерода обозначены серыми шариками, атомы азота – 
черными шариками. 

Атом Ir(1) находится в центре искажен-
ного октаэдра и координируется с двумя 
атомами хлора и четырьмя атомами серы, 
принадлежащими четырем молекулам тио-
карбамида. Атомы Ir(2) также расположены в 
искаженном октаэдре, по вершинам которого 

находятся два атома S из двух молекул 
тиокарбамида и четыре атома Cl. Средние 
расстояния Ir(1)–S и Ir(1)–Cl равны 2.376 Å и 
2.368 Å, соответственно (рис. 2). В Ir(2) – 
октаэдре аналогичные расстояния в среднем 
равны, соответственно, 2.366 и 2.370 Å (рис. 2).  

 
Рис. 2. Молекулярная структура соединения [Ir(Thio)2Cl4][Ir(Thio)4Cl2].
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Усредненные значения расстояний C–S и 
C–N в координированных молекулах тио-
карбамида составляют 1.722 и 1.296 Å (ср.: 
длины связей C–S и C–N в молекуле Thio равны, 
соответственно, 1.720±0.009 Å и 1.33 Å [1]). 

Взаимодействие между иридиевыми окта-
эдрами осуществляется за счет контактов типа 
N–H···Cl и N–H···S.  

Следует обратить внимание на положение 
полос поглощения в ИК спектре выделенного 
комплекса. Полоса при 729 см-1, характерная 
для свободного тиокарбамида, смещается при 
координации до 702 см-1. В литературе 
принято считать [9], что длинноволновый 
сдвиг полосы валентных колебаний C–S – 
связей (729 см-1 для некоординированной 
молекулы) свидетельствует о координации 
молекулы тиокарбамида  к иридию через атом 
серы. 

Полосы при 1473 и 1414 см-1, отвечающие 
валентным колебаниям связей C–N в ИК 
спектре тиокарбамида, превращаются в 
квартет полос при 1500, 1461, 1419, 1377 см-1 в 
спектре комплекса. Наличие данного квартета 
полос в области колебаний связей C–N служит 
косвенным подтверждением структуры 

комплекса, состоящего из отличающихся по 
составу полиэдров. 

Итак, нами впервые расшифрована 
структура тиокарбамидного комплекса иридия 
брутто-состава Ir(Thio)3Cl3, полученного 
взаимодействием хлоридного комплекса 
иридия(III) с тиомочевиной. Следует обратить 
внимание на ранее полученные нами 
рентгеноструктурные данные для комплекса 
того же состава, но синтезированного не в 
условиях конвекционного нагрева, а под 
действием микроволнового излучения [5]. 
Обнаружено, что комплексы с различной 
химической предысторией имеют практически 
одинаковую структуру. Различие состоит 
лишь в том, что комплекс желтого цвета, 
полученный в условиях конвекционного 
нагрева, является центросимметричным, а 
синтезированный под действием микровол-
нового нагрева комплекс Ir(III) с Thio, 
образующий кристаллы бордового цвета – не 
имеет центра симметрии. Таким образом, нам 
удалось выявить для комплекса иридия с 
мольным соотношением Ir : Thio = 1 : 3 крайне 
редко встречающееся в кристаллохимии 
явление геморфного полиморфизма.  
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роведены исследования температурных зависимостей спектров диссипативных 
потерь и модуля сдвига методом свободных колебаний в поликристаллической 
системе Pd и твердом растворе внедрения PdH. Предложено теоретическое 
описание дефекта модуля на основе теории неупругости. 

 

Ключевые слова: Модуль сдвига, релаксационные процессы, спектры внутреннего трения, 
диссипативные потери, дефект модуля. 

 

Рассмотренные ранее возможности опи-
сания спектров внутреннего трения [1, 2] 
позволяют определить вклад каждой струк-
турно-кинетической подсистемы в упругость 
всей системы, реагирующей на внешнее 
механическое воздействие. Исследование 
температурной зависимости модуля упругости 
и диссипативных потерь части энергии 
внешнего динамического механического воз-
действия (спектров внутреннего трения)  
показывает, что зависимости модулей упру-
гости  T,KfGijkl   в моно- и поли-

кристаллических металлических системах 
существенно различаются [3]. В моно-
кристаллических бездефектных системах 
спектры внутреннего трения ),( KTf  

представляются в виде фона диссипативных 
потерь. Этот фон состоит из двух частей: - 
линейной (в области низких температур) и 
экспоненциально возрастающей при повыше-
нии температуры вплоть до температуры 
фазового перехода. Высокотемпературная 
часть фона, в первом приближении, описы-

вается соотношением вида 







kT

U
Aexp . 

Модуль упругости  KTfGijkl ,  для этих 

монокристаллов линейно и монотонно 
уменьшается для первого участка дис-
сипативных потерь и экспоненциально, в 
соответствии с соотношением вида 

b
ijkl

t
BG  )exp(


, для высокотемпера-

турного участка. 
В приведенных соотношениях   – лога-

рифмический декремент колебательного про-
цесса исследуемой системы; A , b  и B  – 
постоянные коэффициенты; U  – энергия 
активации процесса смещения атомов или 
вакансий; k  – постоянная Больцмана; T  – 
тем-пература; t  – частотно-временной 
параметр;   – параметр релаксации, завися-
щий от температуры. 

В поликристаллических системах спектр 
),( KTf  представляет собой совокуп-

ность фона внутреннего трения с наклады-
вающимися на него пиками потерь, которые 
обусловлены подвижностью различного рода 
дефектов кристаллической структуры. Пики 
потерь могут располагаться при любых тем-
пературах. Спектр ),( KTf  уже не может 
быть описан простой экспоненциальной зависи-
мостью. И модуль упругости  KTfGijkl ,  

в этом случае представляет собой сложную 
зависимость от температуры. Для каждого 
пика потерь на спектре ),( KTf  в 
интервале температур его проявления, наб-
людается локальное изменение температурной 
зависимости модуля упругости всей системы. 

Исследование спектров внутреннего тре-
ния ),( KTf  при частоте внешнего воз-

действия 1  Гц для твердого раствора PdHx 
показало, что в области концентраций атомов 
водорода 6.005.0  x  в интервале темпе-
ратур от 60 0С до 140 0С имеется два пика 
потерь [4]. Эти пики имеют релаксационную 
природу и связаны с локальной подвижностью 
атомов водорода в - и -фазах кристал-
лической структуры Pd. Примесные атомы 
внедрения в данном случае, находятся как в 

П 
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структуре -, так и -фазы и представляют 
собой две модифицирующие структурно-
кинетические подсистемы. Таким образом, 
твердые растворы PdHx представ-ляют собой 
металло-водородную систему, состоящую, по 
крайней мере, из трех структурных подсистем: 
– агрегатной (ГЦК матрица металлического 
палладия) и двух модифицирующих (атомы 
внедрения в - и -фазах) [2]. При разных 
температурах данные подсистемы по-разному 
реагируют на внешнее воздействие. В тех 
температурных интервалах, где наблюдается 
пик потерь на спектре внутреннего трения, 
данная подсистема квазинезависимо (от 
других структурно-кинетических подсистем) 
и неупруго реагирует на внешнее дефор-
мирующее воздействие. Поэтому эти 
релаксационные процессы характери-зуются 
своими квазиупругими характеристи-ками [2], 
что и проявляется при исследовании явлений 
локальной неупругости и дефекта модуля всей 
системы. Дефект модуля системы вызывается 
неупругой реакцией атомов и (или) молекул 
водорода при их перемещении в упруго 
реагирующей матрице Pd при внешнем 
механическом динамическом воз-действии на 
всю данную систему. В области температур 
проявления dН-пиков потерь на спектре 

),( KTf  системы PdHx помимо локальной 
подвижности атомов водорода из одной 
октаэдрической позиции в другую 
октаэдрическую позицию в пределах одной 
или двух координационных сфер, имеет место  

и трансляционное движение этих атомов. 
Трансляционное или диффузионное переме-
щение атомов внедрения приводит к их вы-
ходу с поверхности системы PdHx и, как след-
ствие этого, к обезводороживанию и пре-обра-
зованию гетерогенного твердого раст-вора в 
поликристаллический металлический Pd [5].  

Целью данной работы является исследо-
вание температурной зависимости модуля 
сдвига поликристаллического Pd и системы PdHx, 
а также исследование кинетики изменения 
дефекта модуля системы PdHx при обезводорожи-
вании последней и переходе её из твердого Гете-
рогенного раствора в поликристаллический Pd.  

Исследование проводилось в режиме 
свободных затухающих крутильных колеба-
ний Гц1 . Характеристика применяемых 
образцов Pd и методика их наводороживания 
достаточно подробно описаны в работе [4]. 

На рис.1-3 представлены эксперимен-
тально полученные спектры внутреннего 
трения и температурные зависимости модулей 
сдвига для поликристаллического Pd (рис. 1 и 
рис. 3) и твердого раствора внедрения PdH0,1 
(рис. 2). 

 

 
Рис. 1. Спектр внутреннего трения  Tf  (кривая 1) и температурная зависимость модуля сдвига 

 TfG   (кривая 2) для исходного поликристаллического Pd. Частота колебаний Гц1 .  
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  –  логарифмический декремент колебательного процесса. 

Основными диссипативными процессами, 
которые будут рассмотрены в данной работе, 
являются - и -процессы (рис. 2).  

Спектр ),( KTf  для исходного и обез-
водороженного поликристаллического Pd в 
интервале температур от -150ºС до 500ºС 
представляет собой, в первом приближении, 
фон внутреннего трения без наличия на нем 
сколько-нибудь существенных пиков дисси-
пативных потерь (рис.1 а и рис.3 а).  Фон в 
данном случае может быть представлен 
состоящим из двух областей: область, в 
которой фон практически не возрастает (или 
возрастает очень незначительно) при повыше-
нии температуры  (интервал температур от -
150ºС до 250ºС), и область, в которой фон 
начинает резко возрастать (интервал темпе-
ратур от 250ºС до 500ºС). И в первой и во 
второй областях исследуемый металлический 

Pd находится в твердом агрегатном состоянии 
и его реакция на внешнее воздействие 
является упругой. Учитывая, что длина волны 
механического деформирующего воздействия 
на поликристаллический Pd значительно пре-
восходит межатомное расстояние. данная 
поликристаллическая система может быть 
рассмотрена как непрерывный сплошной 
континуум. Описание данной системы воз-
можно с позиции реакции на внешнее 
воздействие одномерного гармонического 
осциллятора в виде: 

  )()( tkxtFtxm  , (1) 

где )(tF  – внешняя возмущающая сила; k – 

силовой коэффициент; x(t) – смещение 
осциллятора из равновесного в неравновесное 
положение под действием силы F(t), m  – 
масса колеблющегося элемента. 

 

 
Рис. 2. Спектр внутреннего трения  Tf  (кривая 1) и экспериментальная температурная зависимость 

модуля сдвига  TfG   (кривая 2 и кривая 5) для твердого раствора внедрения PdH0.5. Кривая 3 – 

расчетная зависимость дефекта модуля, кривая 4 – температурная зависимость исходной системы Pd. 
Частота колебаний Гц1 .  –   логарифмический декремент колебательного процесса. 



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 5 

 65

 
Рис. 3. Спектр внутреннего трения  Tf  (кривая 1) и температурная зависимость модуля сдвига 

 TfG   (кривая 2) для обезводороженной системы Pd. Частота колебаний Гц1 . 

  –  логарифмический декремент колебательного процесса.
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Решение неоднородного уравнения (1) 
имеет вид: 

 




 tdtFttXtx )()( , (2) 

где  ttX   – функция Грина ( t   – время 
приложения внешней возмущающей силы 
 tF , t  – текущее время). 
Уравнение (1) и его решение (2) описывает 

реакцию осциллятора, для смещения которого 
характерна как механическая, так и 
термодинамическая обратимость, т.е. спектр 
которого определяется соотношением 0 . 
В развернутом виде общее решение уравнения 
(1) для данной реакции осциллятора и 
интервалов времени 0t  и  начальных 
условий при 0t  имеет вид: 
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, (3) 

Эксперименты показывают (рис.1-а и 
рис.3 а), что в исследованном интервале 
температур реакция упругого Pd является 
механически обратимой, но термодина-
мически необратимой, что и вызывает 
появление фона внутреннего трения. В этом 
случае необходимо использовать запазды-
вающую функцию Грина G(t), для которой: 
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, (4) 

где    tiG  exp  – смещение для внешней 

возмущающей силы    titF  exp ,   – 

круговая частота,  t  – временная функция. 
Использование запаздывающей функции 
Грина может быть представлено как введение 
в рассмотрение упругой реакции 
гармонического осциллятора малой силы 
трения xmFтр 2  и ещё более высокого 

порядка малости добавочного слага-емого к 
силовому коэффициенту упругости 

2
. mFвозв  .  

Колебательный процесс упругого осцил-
лятора с диссипативными потерями в этом 
случае может быть описан соотношением 
вида: 

         tFtxkmtxmtxm  22   
или 

       
 tiF

GkmGmGm







exp

2; 2
 

(5) 

где диссипативный коэффициент 0 . 
Введение в уравнение колебательного про-

цесса наряду с упругим силовым коэф-
фициентом k ещё и диссипативного коэф-
фициента  позволяет отнести процесс 
реакции осциллятора на внешнее возму-
щающее воздействие, как к процессу меха-
нически обратимому, но термодинамически 
необратимому. Кроме того, введение коэф-
фициентов k и  позволяет ввести в 
рассмотрение и их отношение. Можно 
предположить, что фон внутреннего трения 
металлического Pd в этом интервале темпе-
ратур может быть описан соотношением (5). В 
проведенных ранее исследованиях внутрен-
него трения предполагалось, что фон внутрен-
него трения обусловлен вакансионным 
механизмом подвижности [6-10]. Тогда 
процесс, вызывающий появление этого фона 
является релаксационным (dv – процесс). 
Время релаксации в этом случае может быть 
представлено в виде соотношения, анало-
гичного максвелловскому соотношению: 

фон

фон
фон k

  . Учитывая, что число вакан-

сий экспоненциально зависит от температу-
ры, то и  Tfфон  ,  Tfфон  , 

 Tfkфон  . Феноменологически данный фон 

может быть описан реакцией вязкоупругой 
модели Максвелла на внешнее гармоническое 
воздействие в виде [6-10]: 
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 (6) 

где 
 2 , Гц – частота внешнего механи-

ческого воздействия; фон  и ф0  – время 

релаксации фона и время соответ-ствующее 
периоду колебаний элементов структурной 
подсистемы, подвижность кото-рых 
обусловливает появление фона потерь, на дне 
потенциальной ямы соответственно; U, eV – 
энергия активации процесса релаксации; k – 
постоянная Больцмана; Т – температура.  

Расчет фона внутреннего трения в соответ-
ствии с соотношением (6) показывает, что 
теоретическая кривая фона лишь качественно 
и весьма приблизительно может быть сопос-
тавлена с экспериментальным фоном внут-
реннего трения в поликристаллическом Pd. 
Это может являться следствием того, что 
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механизм структурно-кинетической подвиж-
ности, обусловливающий появление фона, 
является гораздо более сложным, чем вакан-
сионный. Фон внутреннего трения системы 
может быть описан с позиции, представ-
ляющей аддитивную реакцию на внешнее 
воздействие каждой отдельной структурно-
кинетической подсистемы, входящей в дан-
ную систему [2]. В этом случае фон системы, 
состоящей из i–того количества структурных 
подсистем, определяется в виде: 
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где  агрT  – реакция агрегатной подсистемы 

и  i
n

i

T
1

 – сумма реакций локальных i–ых 

модифицирующих структурных подсистем. 
Выделение реакции агрегатной подсистемы из 
совокупности всей системы вызвано тем, что 
данная подсистема является формообразу-
ющей. Для системы PdHx агрегатной под-
системой является кристаллическая решетка 
Pd, а модифицирующими подсистемами – 
подсистемы, связанные с реакцией на внешнее 
воздействие атомов примеси (атомов водо-
рода) и дислокаций, т.е. подсистемы дефект-
ности монокристаллической структуры Pd. 
Модифицирующие подсистемы не образуют 
кристаллической структуры в системе, а 
агрегатная – образует. Соответственно этому 
и модуль упругости всей системы Gс 
аддитивно складывается из модуля агрегатной 
подсистемы и суммы коэффициентов упру-
гости k локальных модифицирующих 
структурных подсистем, т.е.: 





n

ijklc kGG
1


 (8) 

Таким образом, принимается гипотеза о 
том, что модуль всей системы не является 
модулем Gijkl одной подсистемы - агрегатной 
или формообразующей глобальной. При этом 
следует отметить, что, в отличие от анизо-
тропии модуля Gijkl агрегатной кристал-
лической подсистемы, локальные коэффи-
циенты упругости k следует рассматривать 
как изотропные коэффициенты. Это вызвано 
тем, что модифицирующие структурные под-
системы, входящие в исследуемую систему, 
не образуют свою локальную кристалли-
ческую структуру, в отличие от агрегатной 
подсистемы. Таким образом, модуль упру-
гости системы PdHX зависит от температуры, 
степени упорядоченности структуры всей 

системы, направления кристаллографических 
осей агрегатной подсистемы Pd, степени 
дефектности агрегатной подсистемы, вызы-
ваемой атомами примеси и влияющими на 
межатомные взаимодействия между атомами 
кристаллической решетки агрегатной подсис-
темы. На рис.1 представлена )(TfGijkl   для 

исходного металлического Pd (кривая 2). 
Данная зависимость в интервале температур 
от -1500С до 5000С может быть разделена на 
две области: 

– область  I (-1500С - +3500С), в которой 
модуль кристаллической структуры линейно и 
монотонно уменьшается от значения Gijkl50.8 
ГПа до Gijkl47.1 ГПа при повышении 
температуры;  

– область II (3500С – 5000С), где снижение 
модуля при повышении температуры 
отклоняется от линейной. 

Область II соответствует интервалу темпе-
ратур, в которой на спектре внутреннего 
трения (рис. 1, кривая 1) наблюдается пик 
потерь, связанный с зернограничной меж-
кристаллитной подвижностью. Отклонение 
экспериментального значения модуля от 
теоретического для этой области, обуслов-
лено реакцией модифицирующей структурной 
подсистемы. Данная подсистема возникла 
вследствие различной кристаллографической 
ориентации кристаллитов агрегатной подсис-
темы и не связана с наличием дефектов 
примеси (атомов водорода). 

Введение в матрицу Pd атомов водорода 
значительно усложняет спектр внутреннего 
трения возникшего твердого раствора внедре-
ния PdHx [4]. Твердый раствор системы PdHx 
обладает структурой изотропно расширенной 
гранецентрированной кубической решетки 
матрицы (т.е. палладия), в которой атомы 
водорода занимают октаэдрические позиции. 
При температурах T<3000C однородный 
твердый раствор PdHx распадается на две 
фазы: 

1. -фаза с малым содержанием водорода; 
2. -фаза с большим содержанием водорода. 
Согласно данным [5] интервал концент-

раций водорода, при которых в системе PdHx 
обнаруживается -фаза. составляет 0<n≤0.008, 
а при n≥0.607 обнаруживается -фаза. В 
интервале кон-центраций 0.008≤n≤0.607 
структура системы PdHx определяется 
совокупностью сосущест-вующих - и -фаз. 

Для рассматриваемой концентрации ато-
мов водорода в матрице палладия при соот-
ношении равном 0.1 два локальных дис-
сипативных процесса имеют одну природу 
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(рис. 2, кривая 1). Это более низко-
температурный  – пик (температура макси-
мума пика потерь T = 85ºС) и  – пик ( T = 

162ºС). Эти пики потерь связаны с локальной 
неупругостью, вызванной (под действием 
внешних деформирующих воздействий) под-
вижностью атомов водорода в структуре - и 
-фаз. Для -фазы (характеризуемой большей 
постоянной решетки по сравнению с -фазой) 
больше и содержание атомов водорода в 
ячейке, чем для -фазы. Смещение атомов 
примеси из одного октаэдрического равно-
весного состояния в другое в пределах одной 
увеличенной ГЦК ячейки -фазы (а также, 
вследствие стерических факторов) потребует 
меньше энергии, чем аналогичный процесс в 
-фазе. 

На рис. 2 (кривая 2) представлена зависи-
мость )(TfGijkl   для твердого раствора 

внедрения PdН(0.1). Данная зависимость в 
интервале температур от Т = -150ºС до 500ºС 
может быть разделена (в отличие от 
аналогичной зависимости для исходного 
металлического Pd) на четыре области: 

– область I (-150ºС - +100ºС), в которой 
модуль кристаллической структуры  монотон-
но уменьшается от значения Gijkl48.4 ГПа до 
Gijkl46.4 ГПа при повышении температуры;  

– область II (100ºС – 170ºС), где 
наблюдается ещё один излом на зависимости 

)(TfGijkl   и снижение модуля до значения 

Gijkl43.8 ГПа при повышении температуры;  
– область III (170ºС - 350ºС), в которой 

модуль твердого раствора возрастает от 
значения Gijkl43.8 ГПа до Gijkl49.7 ГПа при 
повышении температуры;  

– область IV (350ºС – 500ºС), где снижение 
модуля при повышении температуры не носит 
линейного характера, но совпадает с 
аналогичными зависимостями для исходной и 
обезводороженной системы Pd. 

Температурные зависимости )(TfGijkl  в 

III и IV интервалах для твердого раствора 
PdH(0.1) совпадают с аналогичной зависи-
мостью металлической системы Pd.  

В результате проведения эксперимен-
тального нагрева твердого раствора PdH(0.1) 
для получения спектров (рис. 2) проведение 
повторного исследования спектров показы-
вает, что пики потерь, связанные с подвиж-
ностью атомов водорода в - и -фазах, 
исчезли (рис. 3, кривая 1). Зависимость 

)(Tf  практически не отличается от ана-
логичной зависимости исходного метал-

лического Pd (рис. 1, кривая 1). Кроме того, и 
зависимость модуля )(TfGijkl   (рис. 3, 

кривая 2) в этом случае совпадает с 
аналогичной зависимостью для исходного Pd 
(рис. 1, кривая 2). Данные эксперименты 
показывают, что в результате нагрева ускоря-
ется процесс диффузии атомов водорода 
внутри системы  PdHx к поверхности и выход 
атомов (молекул) водорода из твердого 
раствора. Данный кинетический процесс при-
водит к самопроизвольному возврату системы 
из твердого раствора внедрения PdHx к 
поликристаллической системе Pd. Такой 
переход сопровождается аномальной зависи-
мостью модуля упругости )(TfGijkl  . Для 

интервала температур I на зависимости 
)(TfGijkl   для твердого раствора внедрения 

PdHx (рис. 2) характерны меньшие значения 
модуля, чем значения в аналогичной области 
температур для ГЦК структуры метал-
лического Pd (как исходного, так и обезво-
дороженного - рис.1 и рис.3). Такое поведение 
зависимости )(TfGijkl   согласуется с тем, 

что повышение содержания водорода приво-
дит к увеличению постоянной решетки в 
соответствии с соотношением: 
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где )/( 0aa  – относительное концентра-

ционное изменение постоянной решетки; x  – 
концентрация атомов водорода;   – изме-
нение объёма твердого раствора PdHx на один 
атом примеси;   – средний объём на один 
атом Pd. Увеличение постоянной решетки в 
свою очередь приводит к снижению сил связи 
между атомами, следовательно, и к дефекту 
модуля сдвига [5] в виде: 
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где 
5.8

1
A  – коэффициент, зависящий от 

типа модуля упругости; 0  – постоянная 

Грюнайзена; pC  – теплоёмкость; MV  – 

молярный объём; 0K  – модуль объёмного 

сжатия при Т=0 К;   – относительная 
деформация по соотношению (9). 
Экспериментальное определение температур-
ной зависимости модуля сдвига )(TfGijkl   

твердого раствора PdHx для области II 
показывает его аномальное уменьшение при 
повышении температуры, что связано с 
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дефектом модуля и пиком диссипативных 
потерь на спектре внутреннего трения, 
обусловленными диффузионной подвиж-
ностью примесных атомов водорода в - и -
фазах. Расчет дефекта модуля по соотно-
шению (10) показывает плавное снижение 
последнего при увеличении температуры 
системы PdHx. Однако экспериментальные 
данные (рис. 2, кривая 2) показывают, что 
температурное поведение )(TfG   значи-
тельно сложнее, чем представляется расчетом 
по (10).  

Дефект модуля сдвига, определяемый по 
Фойгту [11] в виде соотношения: 

  ,2
1211

0

2

cc
kTGN

xа
AG   (11) 

(где A 0.6; G  – модуль сдвига; а  – 
абсолютное изменение параметра решетки; 

0N  – число междоузлий в единице объёма (для 

ГЦК 0N =12); k  – постоянная Больцмана), так-

же не объясняет аномального поведения 
температурной зависимости дефекта модуля в 
PdHx. На зависимости )(TfGijkl   в области 

температур проявления  – и  – пиков потерь 
наблюдаются отклонения от аналогичной 
зависимости для металлического Pd (рис. 2, 
кривая 2). Отклонения представляют собой 
аддитивные составляющие в модуль сдвига 
всей системы от реакции на внешнее 
воздействие модифицирующих  – и  – 
подсистем, образованных в результате 
внедрения атомов водорода. Таким образом, 
данные отклонения представляют собой 
дефекты модуля системы ijklG . В соответ-

ствии с соотношением (8) сумма вкладов в 
модуль ijklG  системы от коэффициентов упру-

гости  модифицирующих  – и  – подсистем 
представляется в виде: 




 dd kkk 


2

1

, (12) 

где индексы d  и d  по классификации 
обозначают подвижность дефекта, обуслов-
ленного наличием атома внедрения водорода в 
  и   подсистемах соответственно. 

Соотношение (7) в этом случае представ-
ляется в виде: 
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(13) 

В соответствии с модельными представ-
лениями стандартного линейного тела в 
соотношении (13) максимальная интенсив-
ность потерь для d -процесса (второе 
слагаемое) определяется при условии 

1 d  и в этом случае  dd kmax2   

откуда (в соответствии с экспериментальными 
данными) 09.0 dk . Дефект модуля 

системы, вызываемый неупругой реакцией 
d -структурно-кинетической подсистемы, 

определяется в соответствии с соотношением 

Iijkl

II
ijkl

I
ijkl

d G

GG
k






 , где 4.46I

ijklG  ГПа – 

модуль сдвига твердого раствора PdHx при 
температуре Т= 50ºС (начало проявления  - 

пика потерь); II
ijklG  – модуль сдвига PdHx при 

температуре maxT  = 85ºС (максимальное 

значение интенсивности потерь на спектре 
рис. 2, кривая 1). Из соотношения для дефекта 
модуля dk определяется расчетное значение 

   ijkld
I
ijkl

II
ijkl GkGG 91.01 
 42.22 ГПа, 

что несколько ниже экспериментального 

значения II
ijklG = 44.5 ГПа. Аналогично 

определяется и вклад (в общую неупругость 
системы PdHx) dk от неупругой реакции на 

внешнее динамическое воздействие d  
структурно-кинетической подсистемы. Для 
этой подсистемы максимальная интенсив-
ность потерь (третье слагаемое соотношения 
13) определяется при условии 1 d  и в 

этом случае,  dd kmax2  откуда (в 

соответствии с экспериментальными дан-
ными) 1.0 dk . Дефект модуля dk в 

этом случае определяется относительно 

значения модуля сдвига II
ijklG  42.22 ГПа. 

Расчетное значение модуля сдвига PdHx для 
III области (рис. 2, кривая 3) при Т= 1700 С 
равно 37.9 ГПа, что значительно ниже 

эксперимен-тального значения III
ijklG = 43.8 

ГПа. Таким образом, общий дефект модуля, 
вызываемый подвижностью атомов водорода 
в ГЦК структуре системы PdHx составляет по 

расчетам 
I
ijkl

III
ijkl

I
ijkl

ijkl G

GG
G


 = 0.18-0.19. 

Экспериментально определяемый дефект 
модуля значительно меньше и составляет 

ijklG = 0.05. 
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Затем, вопреки теоретическим представ-
лениям, модуль сдвига системы в области 
температур от 1700С до 2100С (область IV рис. 
2) начинает возрастать до значения ijklG =46.4 

ГПа, что совпадает со значениями модуля 
сдвига для чистого и для обезводороженного 
поликристаллического Pd (рис.2, кривая 4). 
Дальнейшая зависимость )(TfGijkl   практи-

чески совпадает с аналогичными зависи-
мостями для поликристаллического и для 
обезводороженного Pd (рис.2, кривая 5). По-
видимому, это является следствием того, что 
при нагревании системы PdHx все атомы 
водорода выходят из системы и улетучи-
ваются через поверхность исследуемого 
образца, что приводит к уменьшению посто-
янной решетки (соотношение 9) и увеличению 
сил связи между атомами Pd, а следовательно, 
и уменьшению дефекта модуля (соотношения 
10 и 11) или увеличению модуля системы при 
её переходе от PdHx к Pd. 

Выводы. 
1. Температурная зависимость модуля 

сдвига твердого раствора PdHx существенно 
отличается от температурной зависимости 
модуля сдвига как исходной поликристалл-
лической системы Pd, так и обезводороженной 
поликристаллической системы Pd; 

2. Дефект модуля системы PdHx в области 
проявления пиков потерь на спектре 
внутреннего трения представляет собой адди-
тивную сумму дефектов, вызываемых локаль-
ной подвижностью атомов водорода в ГЦК 
кристаллической решетке как в -, так и -
фазе; 

3. Дефект модуля системы PdHx не 
объясняется и не описывается соотношением 
Фойгта;  

4. Расчет дефектов модуля для - и -фаз с 
позиций модели стандартного линейного тела 
дает значительные расхождения и лишь 
качественно описывает низкотемпературные 
ветви экспериментальной кривой модуля 
сдвига для - и -фаз; 

5. При температурах после прохождения 
dH-процессов наблюдается аномальное повы-
шение модуля исследуемой системы вплоть до 
значений модуля исходного Pd, что объяс-
няется уменьшением постоянной кристалли-
ческой решетки, вследствие выхода из нее 
атомов водорода; 

После выхода из структуры атомов 
водорода температурная зависимость модуля 
обезводороженной системы совпадает с 
аналогичной зависимостью исходного 
поликристаллического Pd. 
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роведено исследование кинетики взаимодействия висмутатноборатных стёкол 
состава: 70% Bi2O3, 30% B2O3; 70% Bi2O3, 27% B2O3, 3% MoO3; 70% Bi2O3, 26.94% B2O3, 
3.06% GeO2 с 87%-ной ортофосфорной кислотой. Установлено, что при временах 

взаимодействия менее 3 мин процесс лимитируется стадией химической реакции. После 10 
мин основную роль в гетерогенном взаимодействии играет стадия диффузии через слой 
осадка на поверхности. 

Ключевые слова: висмутатноборатные стекла, ортофосфорная кислота, кинетика 
взаимодействия, лимитирующая стадия. 

Введение 
Висмутсодержащие соединения могут 

быть использованы в качестве сенсорных 
элементов для определения токсикантов в 
воздушной среде [1]. При изготовлении 
сенсоров рецепторный слой получают 
обработкой монокристаллических пластин 
висмутсодержащих соединений 87 %-ной 
ортофосфорной кислотой с последующим 
насыщением образовавшегося на поверхности 
осадка молибденфосфорной кислотой (МФК) 
и гептамолибдатом аммония. Однако процесс 
гетерогенного взаимодействия изучен лишь 
для пластин, вырезанных из монокристаллов 
силленита Bi12GeO20 и эвлитина Bi12Gе3О9 при 
временах взаимодействия более 10 мин [2]. 
Использование монокристаллов в качестве 
подложек определяет их высокую стоимость, 
поэтому для получения сенсорных элементов 
целесообразнее использовать висмут-
содержащие стекла, по составу близкие к 
кристаллам. Кроме того, в состав стекла 
можно вводить молибден в виде его оксида, 
что позволяет получать МФК в объеме 
поверхностного слоя в процессе химической 
обработки, а не путем насыщения. Процесс 
формирования поверхностного слоя на 
стеклах с помощью ортофосфорной кислоты 
практически не исследован. Поскольку 
структура поверхностного слоя формируется в 
начальный период взаимодействия, представ-
лялось целесообразным путем проведения 
экспериментальных исследований выявить 
особенности протекающих в указанных 
гетерогенных системах процессов при 
временах контактирования от 0.5 мин.  

Экспериментальная часть 
В качестве материалов для получения 

стекловидных образцов использовали: Bi2O3 
(ТУ 6-09-3558-78), B2O3 (ТУ 6-09-3558-76), 
GeO2 (ТУ6-09-1418-76), MoO3 (ТУ 6-09-4471-
77). Химическую обработку стекол проводили 
87%-ной H3PO4 (ТУ 2612-014-00203677-97). 
Квалификация всех реактивов «осч». 

Для исследования гетерогенного взаимо-
действия стекла с ортофосфорной кислотой 
(87%) по методике, описанной в [3], получили 
стекла следующего состава: 70% Bi2O3, 30% 
B2O3; 70% Bi2O3, 27% B2O3, 3% MoO3; 70% 
Bi2O3, 26.94% B2O3, 3.06% GeO2. В ходе 
проведения работы была исследована 
зависимость скорости взаимодействия стекол 
(VВз) с ортофосфорной кислотой от времени 
взаимодействия  (0.5 – 50 мин) при 
температурах 353 − 393 К. 

Исследование кинетики осуществляли 
методом вращающегося диска. Скорость 
вращения диска во всех экспериментах была 
равна 100 об/мин. 

На первом этапе поверхность образца 
полировали до размеров неровностей менее 
1·10-7 м. Толщина образца при этом 
составляла 3 мм. Перед проведением 
кинетических исследований образец 
взвешивали и закреп-ляли в держателе таким 
образом, чтобы внешняя рабочая поверхность 
образца точно совпадала с внешней 
поверхностью держа-теля. Площадь 
реакционной поверхности образца 
ограничивали химически стойкой 
фотоэмульсией POSITIV 20, так что во всех 
экспериментах она имела форму круга 

П 
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площадью 0.5024 см2. После выдерживания в 
ортофосфорной кислоте образцы вынимали и 
проводили исследование поверхностного 
слоя. С целью определения скорости процесса 
защитный лак после окончания эксперимента 
растворяли в этиловом спирте, и 
образовавшийся на поверхности осадок 
смывали дистиллированной водой. Затем 
образцы высушивали и взвешивали с целью 
определения убыли его массы в процессе 
реакции. Для взвешивания образцов 
использовали аналитические весы GR-200 
фирмы AND. 

Скорость растворения рассчитывали по 
формуле [1]: 

ст
Вз S

m
V



410
 , (1) 

где: m − убыль веса образца, г; S − площадь 
образца, см2;   − время проведения опыта, 
мин; ст; − плотность стекол, г/см3; VВз − 
скорость взаимодействия, мкм/мин. 

Плотность стёкол определяли методом 
гидростатического взвешивания.  

Анализ продуктов взаимодействия стекла с 
ортофосфорной кислотой проводили на атомно-
абсорбционном спектрометре «КВАНТ-Z.ЭТА». 
Рентгенофазовый анализ выполняли на авто-
матическом дифрактометре HZG-4 (CuK, Ni-
фильтр) в интервале углов 2 = (2 – 60). 
Фотографии слоёв получали на сканирующем 
электронном микроскопе JSM 5910LV фирмы 
JEOL.  

Результаты и их обсуждение 

Методом РФА установлено, что на всех 
стеклах образуется фосфат висмута (табл. 1). 

Табл. 1. Соотношение межплоскостных 
расстояний. 

Осадок BiPO4 [4] 
I/I100 d, Å I/I100 d, Å 
47.09 4.249 60 4.229 
53.71 3.384 55 3.376 

100 3.178 100 3.168 

64.84 2.981 75 2.971 
24.72 2.727 20 2.719 
21.12 2.575 16 2.565 
34.33 2.134 25 2.130 
30.59 1.935 14 1.935 

 

Атомно-абсорбционный анализ ортофос-
форной кислоты после обработки образцов 
стекла показал наличие в ней молибдена, 
количество которого равно 30% от количества 
молибдена, вступившего в реакцию с 
ортофосфорной кислотой. На основании этих 
экспериментов мы предположили, что в 
процессе взаимодействия на поверхности 
стекла могут протекать различные реакции, в 
том числе:  

1. Образования осадка фосфата висмута 
Bi2O3 + 2H3PO4 = 2BiPO4 + 3H2O  
2. Частичное растворение оксида 

молибдена(VI)  
12MoO3 + H3PO4 = H3(PMo12O40)  
3. Переход в раствор диоксида германия  
GeO2 2H2O == H4GeO4 

4. Растворение оксида бора и и его переход 
в раствор ортофосфорной кислоты 

B2O3 + 3Н2О = 2В(ОН)3 

Зависимости скорости растворения стекол 
от времени приведены на рис. 1-3. 
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Рис. 1. Зависимость скорости взаимодействия 
стекла состава 70% Bi2O3, 30% B2O3 с H3PO4  

от времени. 
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Рис. 2. Зависимость скорости взаимодействия стекла 

состава 70% Bi2O3, 26.94% B2O3, 3.06% GeO2 с H3PO4 от 
времени. 

Как видно из рис. 1, 2, скорости 
взаимодействия стекол состава: 70% Bi2O3, 
30% B2O3 и 70% Bi2O3, 26.94% B2O3, 3.06% 
GeO2 близки по значению и характеру 

изменения: они уменьшаются от 5 мкм/мин 
при времени 0.5 мин до ~1 мкм/мин за 15 – 20 
мин и в дальнейшем практически не 
изменяются. В случае стекла 70% Bi2O3, 27% 
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B2O3, 3% MoO3 скорость взаимодействия 
снижается от 6 до 1 мкм/мин за 15 мин, но, в 
отличие от названных выше стекол, 
продолжает несколько уменьшаться, и при 50 
мин составляет 0.5 мкм/мин (рис. 3). По 
нашему мнению, это связано с образованием 
малорастворимой молибденфосфорной кис-
лоты, что ведет к блокированию подхода 
травящего агента в зону реакции. 
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 Рис. 3. Зависимость скорости взаимодействия 
стекла состава 70% Bi2O3, 27% B2O3, 3% MoO3 с 

H3PO4 от времени. 
На основании значений скорости 

взаимодействия по уравнению Аррениуса для 
указанного температурного интервала 353 − 
393 К рассчитаны значения эффективной 
энергии активации (EA), приведенные в табл. 2.  

Анализ значений эффективных EA показал, 
что взаимодействие висмутатноборатных 
стекол с ортофосфорной кислотой является 
сложным гетерогенным процессом, скорость 
которого определяется скоростью химической 
реакции, диффузией травящего агента сквозь 
жидкую фазу, распределенную в порах 
образующегося осадка, и диффузией вдоль 
реакционной поверхности. 

В начальный период времени процесс 
лимитируется химической реакцией, на что 
указывает экспоненциальный характер 
зависимости скорости от времени и высокие 
значения EA  (табл. 2). При увеличении 
времени взаимодействия наблюдается умень-
шение скорости при одновременном умень-
шении энергии активации, которая через 3 
мин составляет 60 кДж/моль. Это свиде-
тельствует о том, что при  › 3 мин основную 
роль начинает играть диффузия травящего 
агента вдоль поверхности образца. Дальней-
шее увеличение времени взаимодействия 
сопровождается ещё большим уменьшением 
EA, которая при  = 10 мин достигает 10 – 15 
кДж/моль, вероятно, вследствие определяю-
щей роли диффузии травящего агента сквозь 
жидкость, распределенную в порах осадка. 

Табл. 2. Значения эффективной энергии активации (EA) скорости гетерогенной реакции 
(кДж/моль). 

, мин 70% Bi2O3, 30% B2O3 
70% Bi2O3, 26.94% B2O3, 

3.06% GeO2 
70% Bi2O3, 27% B2O3,  

3% MoO3 

0.5 102.3 100.2 115.8 

1 83.7 82.6 89.7 

3 56.4 63.1 41.5 

5 36.8 37.6 27.0 

8 17.5 19.5 20.1 

10 9.3 14.8 16.8 

 

Анализируя зависимости, изображенные 
на рис. 1-3, а также микрофотографии 
полученного осадка (рис. 4, 5), можно 
заключить, что по мере увеличения темпе-
ратуры проведения реакции происходит 
образование более плотного осадка с 
меньшим размером зерна. Это обусловливает 
уменьшение коэффициента диффузии в порах 
осадка и снижение скорости взаимодействия. 
Не исключено, что, чем выше температура в 
начальный момент времени, тем больше 
активных центров участвует во взаимо-
действии.  

Проведенные нами исследования кинетики 
процесса травления позволили контроли-
ровать толщину и развитость слоя путем 
изменения температуры и времени взаимо-
действия. Оптимальным режимом химической 
обработки является взаимодействие в течение 
15 мин при 373 K. Такой режим позволяет 
получить однородный и легко воспроизво-
димый слой толщиной 14 – 16 мкм, который 
хорошо удерживается на поверхности и может 
быть подвергнут обработке с целью полу-
чения гетероструктуры, чувствительной к 
компонентам воздушной среды. 
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Рис. 4. Микрофотография осадка, полученного при 373 K в течение 15 мин. 
 

  

Рис. 5. Микрофотография осадка, полученного при 393 K в течение 15 мин. 
 

Выводы 
Методом вращающегося диска исследован 

процесс взаимодействия висмутатноборатных 
стекол состава: 70% Bi2O3, 30% B2O3; 70% 
Bi2O3, 27% B2O3, 3% MoO3; 70% Bi2O3, 26.94% 
B2O3, 3.06% GeO2 с 87% – ной H3PO4. 
Показано, что при малых временах 
взаимодействия процесс лимитируется 
стадией химической реакции, EA = 50 - 100 
кДж/моль, VТр = 3 – 7 мкм/мин. При 
увеличении времени основную роль в 
гетерогенном взаимодействии начинает играть 
стадия диффузии через слой осадка на 

поверхности (EA = 10 - 20 кДж/моль, VТр = 1.5 
– 0.3 мкм/мин). Выбраны оптимальные 
параметры процесса химической обработки 
стекла с целью получения развитого слоя для 
его использования при получении гетеро-
структур на основе висмутатноборатных 
стекол. Показано, что пористость образу-
ющегося осадка уменьшается с ростом 
температуры, что влияет на суммарную 
скорость взаимодействия. Полученные слои 
могут быть в дальнейшем использованы для 
изготовления на их основе чувствительных к 
компонентам воздушной среды элементов. 
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оказана возможность определения Re(IV), Mo(VI) и W(VI) по эффекту тушения 
люминесценции Tb(III) и Sm(III). Наличие нескольких линий в спектре люминесценции 
редкоземельных элементов дает возможность совместного определения 
редкоземельных и переходных элементов в составе сложной оксидной системы. 

Относительная погрешность методики не превышает 0.08. 
 

Ключевые слова: сложные оксиды, переходные металлы, редкоземельные элементы, 
люминесцентный анализ, тушение люминесценции. 
 

Анализ образцов сложного состава, содер-
жащих редкоземельные элементы и переход-
ные металлы, обычно сопутствующие РЗЭ в 
рудах и продуктах их переработки, имеет 
большое практическое значение. При исполь-
зовании для этой цели люминесцентного 
метода необходимо иметь в виду, что 
переходные элементы − Fe, Co, Ni, Cu, Re, Mo 
и др., имеющие в видимой области спектра 
поглощения широкие полосы переноса заряда, 
являются тушителями люминесценции РЗЭ. 
Этот эффект ранее использовали для коли-
чественного определения элементов − туши-
телей в составе сложных оксидных соеди-
нений. Так, в работах А.А. Лебедева [1] и В.В. 
Борисовой [2] описано определение меди и 
платины в присутствии Dy3+ люминесцентным 
методом. 

Цель настоящей работы − выявление 
возможности определения Re(IV), Mo(VI), 
W(VI) в сложных оксидных системах, 
содержащих Tb3+ и Sm3+. 

Методическая часть 
В качестве материалов для получения 

стекловидных образцов использовали: Bi2O3 
(ТУ 6-09-3558-78); B2O3 (ТУ 6-09-3558-76), 
GeO2 (ТУ 6-09-1418-76), Sm2O3 (ТУ 48-4-523-
90), Tb4O7 (ТУ 48-4-524-90), все − квали-
фикации «осч»; WO3 (ТУ 6-09-17-250-88), 
MoO3 (ТУ 6-09-4471-77), ReO2 (ТУ 6-09-17-
338-89) − препараты квалификации «ч». 

Образцы для инструментальных методов 
анализа получали методом стеклования. В 
качестве стеклообразующей матрицы брали 
смесь Bi2O3 и B2O3, соотношение которых в 
исходной смеси составляло по массе 70% и 

30%, соответственно. На первом этапе для 
обеспечения полноты растворения и распре-
деления РЗЭ в объеме образца проводили 
высокотемпературный синтез оксидного сое-
динения РЗЭ с оксидом висмута. Затем полу-
ченное соединение перетирали в нужной про-
порции с оксидами висмута, бора и пере-
ходного элемента и переносили в корундовый 
тигель. Смесь плавили и выдерживали в 
муфельной печи в течение 60 мин при 1000 °С 
с перемешиванием через каждые 20 мин. 
Стекловидный образец получали путем 
закалки в нагретую до 85 °С фарфоровую 
чашку. На стадии послезакалочного отжига 
стёкла помещали на 9 ч в муфельную печь при 
400°С. Плавку проводили в муфельной печи 
СНОЛ-1,6.2,5.1 фирмы «ТермИКС», отжиг − в 
печи SNOL 6,7/1300 – АО «Умега», Литва. 

Для взвешивания использовали аналити-
ческие весы GR-200 фирмы AND. 

Определение металлов в образцах оксидов 
выполняли люминесцентным мето-дом на 
установке для люминесцентного анализа, 
описанной в [3], основными узлами которой 
являются: источник возбуждения (λ = 330 нм), 
монохроматор, фотоэлектронный умножитель, 
персональный компьютер. 

Рентгенофлуоресцентный анализ осу-
ществляли на рентгенофлуоресцентном 
спектрометре последовательного действия 
Philips PW2400 фирмы Philips Analytical В.V. 
(Нидерланды). 

Проверку правильности определения 
содержания оксидов РЗЭ в висму-
татноборатных стеклах выполняли путем 
внутрилабораторного эксперимента с исполь-

П 
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зованием гравиметрического метода анализа 
по ГОСТу 24104-01. 

Результаты и их обсуждение 
Первоначально готовили стекловидные 

образцы сравнения, содержащие в своем 
составе от 0.05 до 4% масс. оксида Tb4O7 и от 
0.01 до 2% масс. Sm2O3, которые исполь-
зовали для построения градуировочных зави-
симостей интенсивности люминесценции от 
концентрации РЗЭ в образце. 

Зависимости интенсивности люминесцен-
ции от концентрации оксидов лантаноидов в 
составе висмутатноборатных стекол описыва-
ются уравнением [1, 3, 4]: 

Iлюм. = DCx exp(-Cx/Cmax), (1)
где Cx − концентрация оксида РЗЭ, % масс.; D 
− коэффициент, определяемый вероятностью 
люминесценции излучательного уровня иона 

РЗЭ; Cmax − концентрация оксида РЗЭ, при 
которой достигается максимальная интен-
сивность люминесценции.  

В координатах ln I = f [(ln Cx) - Cx/ Cmax] 
указанные зависимости прямолинейны, что 
позволяет производить определение тербия и 
самария в интервале содержаний до Cmax. 

Стекловидные образцы, содержащие Tb3+ 
и Sm3+, имеют линии излучения при 490, 545, 
590, 620 нм и 565, 600, 600 нм, соответственно 
(подтверждено результатами, полученными 
для содержащих ионы РЗЭ растворов). 
Критерий Стьюдента tтабл для f = 2, P = 0.95 
равен 4.60. Результаты проведенных 
экспериментов и расчетов, приведенные в 
табл. 1, свидетельствовали об отсутствии 
систематических погрешностей (табл. 1). 

Таблица 1. Результаты определения тербия и самария  
в стекловидных образцах . 

Элемент Линия, нм Введено, % масс. Получено, % масс. σR tэксп. 
Tb 490 1.00 1.020.04 0.04 2.19 

545 1.00 0.990.05 0.05 0.91 
590 1.00 0.970.04 0.04 3.46 
620 1.00 1.030.06 0.06 2.17 

Sm 565 1.00 1.010.04 0.04 1.85 
600 1.00 0.980.05 0.05 2.19 
650 1.00 1.030.05 0.05 2.56 

Показатель воспроизводимости результатов определения σR (1.00 % масс.) не превышал 0.03. 
Предел воспроизводимости R = 0.06. 
Предел определения Cmin = 0.006 % масс. 

Следовательно, висмутатноборатные 
стекла, приготовленные по схеме, приведен-
ной в [1, 3], могут быть использованы в 
качестве образцов сравнения при определении 
РЗЭ в составе оксидных соединений и систем. 

С целью количественного определения 
Re(IV), Mo(VI), W(VI) в исследуемых объек-
тах мы синтезировали образцы, содержащие 
постоянное количество оксида РЗЭ и оксид 
одного из переходных элементов, концентра-
цию которого варьировали в пределах от 0.005 
до 1.28 % масс.  

Показано, что увеличение содержания 
Re(IV), Mo(VI), W(VI) в образцах приводит к 
уменьшению интенсивности люминесценции 
РЗЭ по гиперболическому закону. 
Соответствующие зависимости представлены 
на рис. 1 и могут быть описаны уравнением 
Штерна-Фольмера, описывающем концентра-
ционное тушение в растворах: 

I / Io = 1/(1+a Cx
 b), (2) 

где I − интенсивность люминесценции 
лантаноида с добавлением тушителя 
люминесценции; Io − интенсивность 
люминесценции лантаноида в отсутствие 
тушителя; Cx − содержание ReO2 в 

стекловидном образце (% масс.); a и b − 
константы тушения. 

В качестве градуировочных зависимостей 
для определения Re(IV), Mo (VI), W(VI) в 
сложных оксидных системах использовали 
уравнение (2) в логарифмическом виде: 

ln(I0/I - 1) = f (ln Cx) (3) 
По полученным экспериментальным 

данным строили зависимости интенсивности 
от содержания тушителя в образцах. 
Коэффициенты, входящие в уравнение (2), 
определяли по углу наклона полученных 
прямых, изображенных на рис. 2, и отрезку, 
отсекаемому на оси ординат. 

Построенные зависимости позволили 
определить содержание одного переходного 
металла в стекловидных образцах, 
содержащих определенное количество тербия. 
Предел обнаружения люминесцентным мето-
дом в случае рения составляет 1·10-4% масс., а 
σR (1.00% масс.) не превышает 0.04. 

Однако уравнение (1) не позволяет 
проводить измерения содержания тушителя 
люминесценции при различном содержании 
активатора, и активатора люминесценции при 
различном содержании тушителя. Если 
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объединить уравнения (1) и (2), то зависи-
мость интенсивности люминесцентного излу-
чения при наличии активатора и тушителя от 
их содержания в исследуемом образце будет 
описываться выражением: 

 
b
T

AA

Ca

CCCD
I





1

exp max  (4) 

 

Рис.1. Зависимость интенсивности люминесценции 
тербия от содержания рения. 

Рис. 2. Градуировочные зависимости для 
определения рения в составе боратновисмутатных 

стекол, содержащих тербий. 
 
 

Для образцов, содержащих одновременно 
два или три тушителя и один активатор, были 
составлены системы уравнений (5) для 
совместного определения двух тушителей при 
известном содержании Tb3+ или Sm3+ в 
качестве активатора люминесценции. 
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(5) 

Правильность результатов определения 

переходных металлов люминесцентным 
методом подтверждали, как отмечено выше, 
гравиметрическим методом, а также с 
использованием альтернативного метода 
рентгенофлуоресцентного анализа (РФлА). 
Полученные данные сведены в табл. 2 и 3. 

Нами исследована система, содер-жащая 
два излучателя люминесценции −Tb3+ и Sm3+. 
Как оказалось, в этом случае имеет место 
взаимное тушение вторичного излучения 
лантаноидов друг другом (рис. 3, 4). 

 

Таблица 2. Результаты определения Re(IV), Mo(VI) в стекловидных образцах,  
содержащих 2% масс. Tb4O7. 

Номер 
образца 

Определяемый 
компонент 

Введено, 
% масс. ·102 

Найдено, 
% масс. ·102 

σR 

1 
Re 

Mo 

1.00 
3.00 

1.020.04 
2.980.03 

0.04 
0.03 

2 
Re 

Mo 
3.00 
5.00 

2.990.05 
4.970.04 

0.04 
0.04 

3 
Re 

Mo 
5.00 
10.00 

5.030.04 
10.020.05 

0.04 
0.04 

4 
Re 

Mo 
1.00 
10.00 

1.030.06 
9.970.05 

0.04 
0.03 

 
Таблица 3. Результаты анализа образца, содержащего Re(IV), Mo(VI),  

W(VI), 2% масс. Tb4O7 

Введено, 
% масс 102 

Найдено, % масс ·102 
Ренгенофлуоресцентный анализ Люминесцентный анализ 

W 1.00 1.010.02 0.920.04 
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Re 1.00 0.990.02 1.020.04 
Mo 0.50 0.510.01 0.500.03 
 

 
Рис. 3. Зависимость люминесценции тербия (2%) от содержания оксида самария.

 
Рис.4. Зависимость люминесценции самария (0.5 %) от содержания оксида тербия. 
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Рис.5. Спектр люминесценции боратновисмутатных стекол,  
содержащих 2% Tb4O7 и 0.5% Sm2O3. 

 

Система, содержащая 2% Tb4O7 и 0.5% 
Sm2O3, имеет, как видно из рис. 5, три ярко 
выраженных пика люминесценции: 600, 650 
нм для самария и 545 нм – для тербия. 

Это дает возможность получить различные  

по величине коэффициенты тушения Re(IV), 
Mo(VI), W(VI), составить систему уравнений 
(6) и путем её решения определить 
содержание переходных элементов при их 
совместном присутствии в образце: 
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В табл. 4 даны результаты анализа образца, содержащего одновременно W, Re, Mo, Tb, Sm. 

 
Таблица 4. Результаты анализа образца, содержащего элементы W, Re, Mo, Tb, Sm. Масса 

шихты 7 г, число параллельных определений 5. 
Введено 

% масс ·102 
Найдено % масс ·102 

Ренгенофлуоресцентный анализ Люминесцентный анализ 
W 0.50 0.510.01 0.490.02 

Re 1.00 0.980.02 1.030.04 

Mo 1.50 1.470.03 1.540.06 

Очевидно, что результаты люминес-
центного определения переходных элементов 
совпадают с результатами ренгенофлуо-
ресцентного определения и соответствуют 
данным гравиметрии, что подтверждает их 
правильность. 

Выводы 
1. Синтезированы образцы сравнения для 

люминесцентного определения одного 
элемента-тушителя (Re(IV), Mo(VI), W(VI)) по 
эффекту тушения люминесценции Tb3+ или 
Sm3+. Интервал определяемых содержаний от  
1·10-4 до 1% масс., σR = 0.03 (при значении 
определяемой величины 1.00% масс.).  

2. Разработана методика люминесцентного 

определения двух переходных элементов при 
их совместном присутствии в составе стекла 
по тушению люминесценции Tb3+ или Sm3+. 
Интервал определяемых содержаний от  1·10-4 
до 1% масс. , σR = 0.04 (при значении 
определяемой величины 1.00% масс.).  

3. Выполнено люминесцентное опреде-
ление Re(IV), Mo(VI), W(VI) при их 
совместном присутствии в составе стекла по 
тушению линий люминесценции Tb3+ и Sm3+, 
присутствующих в одном образце сравнения. 
Интервал определяемых содержаний от  1·10-4 
до 1% масс., σR = 0.06 (при значении 
определяемой величины 1.00% масс.).  
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интезированы новые мезо-тетразамещённые порфирины, представляющие интерес 
в качестве гетеротопных лигандов. Соединения исследованы методами ИК- и 
электронной спектроскопии поглощения, МALDI-TOF-масс-спектрометрии. 

 

Ключевые слова: мезо-тетразамещённый порфирин, азогруппа, фосфорилсодержащий 
порфирин. 
 

Порфирины, благодаря природному проис-
хождению и своеобразному строению, 
представляют огромный научный и практи-
ческий интерес. Необычные электронные 
спектры поглощения и возможности моди-
фикации молекул порфиринов выдвинули их в 
ряд первоклассных красителей. Электронное 
строение молекул порфиринов придает им 
свойства преобразователей световой энергии 
[1–3], химических, электрохимических и 
фотокатализаторов [4–6]. В настоящей работе 
синтезированы порфирины, содержащие о-
азофенильные группировки и фосфорильные 
группы. Азосоединения интересны благодаря 
своей способности к цис–транс-изомеризации 
под действием света. Фосфорильная группа 
обладает высокой координирующей спо-
собностью [7], поэтому изучение фосфорил-
содержащих лигандов представляет значи-
тельный интерес. Преимуществом таких 
лигандов является возможность изменять 
координирующие свойства фосфорильной 
группы путем замены заместителей при атоме 
фосфора. Введение этих фрагментов откры-
вает дополнительные возможности для 
координации порфириновыми лигандами 
катионов металлов. 

Результаты и их обсуждение 

Задачу синтеза гетеротопного лиганда 
решали, исходя из наиболее простого в 
получении 5,10,15,20-тетракис(о-амино-
фенил)порфирина (1), способного к даль-
нейшей функционализации благодаря нуклео-
фильным свойствам аминогруппы. Он широко 
используется для получения разнообразных 
замещённых порфиринов. В литературе 
описаны три основных метода модификации 

аминогруппы порфиринов. Основной метод – 
это ацилирование с использованием различ-
ных хлорангидридов в качестве ацилирующих 
агентов [8–11]. Конденсацией аминопроизвод-
ных порфиринов с альдегидами и кетонами 
получают основания Шиффа [12]. Третий путь 
– это диазотирование и азосочетание амино-
порфиринов с различными фенолами [13]. 

Для получения порфирина L1 (схема 1) 
использовали первый из приведённых методов 
модификации аминогруппы. Порфирин 1 
функционализировали 2-хлорацетилхлоридом 
с целью введения электрофильного фраг-
мента, способного к взаимодействию с 2-(ди-
фенилфосфорил)фенолом. Последующее нук-
леофильное замещение атома хлора на 
феноксигруппу привело к целевому продукту L1. 

Синтез L2 проводили согласно схеме 2, 
используя реакцию азосочетания. 

Для установления строения полученных 
соединений были использованы спектральные 
методы. 

ЭСП соединений (рис. 1) содержат 
характерные для порфиринов четыре полосы 
низкой интенсивности в видимой области 
спектра (Q-полосы), относящиеся к 
квазизапрещённым π–π*-электронным (поло-
сы I и III) и электронно-колебательным 
переходам (полосы II и IV), и одну 
интенсивную полосу в фиолетовой части 
спектра (полосу Соре), отвечающую 
разрешённому электронному переходу. 

Наблюдаемые изменения в ЭСП 
соединений L1 и L2 по сравнению с ЭСП 
исходного мезо-тетракис(о-аминофенил)пор-
фирина (1) (ЭСП в CHCl3: 653, 591, 550, 516, 
422 нм [14]) состоят в следующем: 
батохромно смещены полосы II, III, IV и 
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полоса Соре; полоса I порфирина L1 смещена 
в коротковолновую область, а L2 – в 
длинноволновую. Кроме того, в ЭСП L2 
присутствует шестая полоса при 328 нм. С 

учетом литературных данных [15] можно 
предположить, что она отвечает за π–π*-
электронный переход связи N=N. 

 
Схема 1. 
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Рис. 1. ЭСП порфиринов L1 (a) и L2 (б) в CHCl3. 

 

Отнесение полос в ИК-спектрах сделано 
на основе сопоставления полученных 
результатов с литературными данными [16]. В 
спектрах L1 и L2 наблюдаются полосы 
колебаний пиррольных NH-групп. В области 
1000 см–1 присутствует интенсивная полоса, 
которую относят к валентным колебаниям 
связи пиррольных атомов СС и 
плоскостным деформационным колебаниям 
связи СН. ИК-спектр L1 содержит полосу 
валентных колебаний амидной связи С=О и 
полосу амид II при ~1560 см–1. В области 1120 
см–1 находятся колебания группы Р=О. В ИК-
спектре L2 присутствуют полосы колебаний 
N=N-связи. 

Как известно, мезо-тетрафенилпорфирины, 
имеющие заместители в фенильных кольцах в 
орто- и мета-положениях, существуют в виде 
смеси атропоизомеров [17]. Порфирин L1, как 
выявлено методом ЯМР-спектроскопии, имеет 
изомеры. Порфирин L2 представляет собой 
смесь цис- и транс-изомеров, что выявлено 
методом тонкослойной хроматографии на 
пластинах Sorbfil (сорбент – силикагель) и 
подтверждается методами ИК- и 1Н-ЯМР- 
спектроскопии. Спектры 1Н-ЯМР соединений 
L1 и L2 содержат большое количество 
сигналов, отнесение которых не 
представляется возможным. В спектрах обоих 
соединений наблюдается по два сигнала NH-
протонов (δ, м.д.)  L1: –3.05; –3.20; L2: –2.33,  
–2.45).  Выделить в индивидуальном виде 
изомеры не удалось. 

Выход L2 ниже, чем L1, что связано с 
неустойчивостью промежуточного диазокати-
она, который частично разрушается с 
выделением азота и образованием мезо-
тетрафенилпорфирина. 

Полученные соединения наряду с 

порфириновыми циклами, представляющими 
собой центры связывания катионов металлов, 
содержат дополнительные группировки, также 
способные проявлять координационную 
активность. Они являются новыми перс-
пективными лигандами для получения 
комплексных соединений d- и f-элементов с 
необычными свойствами. Хотя данные 
соединения получены в виде смеси изомеров, 
есть основания предполагать, что катионы d- и 
f-элементов будут избирательно коорди-
нировать лишь один из изомеров, дающий 
наиболее прочное или наименее растворимое 
комплексное соединение. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали коммерчески 
доступные о-нитробензальдегид «х.ч.» (Acros 
Organics), метанол (Lab-Scan) марки «для 
хроматографии», изопропиловый спирт «х.ч.» 
(Химический реактив), гидрид натрия, 60% 
суспензия в минеральном масле (Acros 
Organics), гидроксид натрия «ч.д.а.» 
(Химмед), дигидрат хлорида олова(II) 98% 
(Acros Organics). Колоночную хроматографию 
осуществляли на нейтральной активированной 
окиси алюминия (Брокман I) (Acros Organics). 
Пиррол 99% (Acros Organics) использовали 
свежеперегнанным (т. кип. 131оС). ТГФ 99+% 
(Acros Organics) перегоняли над 
алюмогидридом лития (т. кип. 66оС). Хлороформ 
марки «х.ч.» предварительно сушили над 
CaCl2 и перегоняли над CaH2 (т. кип. 61оС). 
«Ледяную» уксусную кислоту получали 
вымораживанием уксусной кислоты «х.ч.» 
(Химический реактив). Диоксан несколько 
часов кипятили над металлическим натрием, 
затем перегоняли (т. кип. 101С). 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 
в видимой и УФ-областях в хлороформе 
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регистрировали на спектрофотометре Cary-
100 в кварцевых кюветах толщиной 10 мм. 
Спектры приведены на рис. 1. 

MALDI-TOF-масс-спектры получены на 
масс-спектрометре Reflex-III фирмы Bruker 
Daltonics. В качестве матрицы использовалась 
2,5-дигидроксибензойная кислота. Спектры 
приведены на рис. 2. 

ИК-спектры были зарегистрированы на 
приборах Infralum FT-02 в области 4000–100 
см–1. Образцы готовили в виде суспензий в 
вазелиновом масле и гексахлорбензоле. 

Спектры 1H-ЯМР записывались на 
спектрометре Bruker DPX 300. Внутренним 
стандартом для определения химических 
сдвигов ядер 1H служили сигналы остаточных 
протонов СDCl3 – 7.25 м.д. 

Содержание азота, углерода, водорода 
определяли методом элементного анализа на 
приборе CARLO ERBA STRUM.DP20. 

5,10.15,20-Тетракис(орто-аминофенил)-
порфирин (1) получали по методике, 
описанной в работе [14], восстановлением 
дигидратом хлорида олова(II) 5,10,15,20-
тетракис(о-нитрофенил)порфирина, который, 
в свою очередь, синтезировали из пиррола и 
о-нитробензальдегида по методике, описанной 
в работе [8]. 

5,10.15,20-Тетракис(орто-хлорацетами-
дофенил)порфирин (2) синтезировали сог-
ласно методике, представленной в работе [18]. 

5,10.15,20-Тетракис(орто-(2-(2-(дифенил-
фосфорил)фенокси)ацетамидо)фенил)-
порфирин (L1)  

Смесь 2-(дифенилфосфорил)фенола (0.4697 г; 
0.0016 моль) и гидрида натрия (0.064 г 60% 
суспензии в вазелиновом масле; 0.0016 моль) 
в диоксане кипятили до прекращения 
выделения газа и полного растворения 
фенола. После к раствору добавляли 
порфирин 2 (0.3912 г; 0.0004 моль) и 
полученную смесь выдерживали при 
кипячении 6 ч. Раствор упаривали с помощью 
роторного вакуумного испарителя, сухой 
остаток растворяли в хлороформе и наносили 
на колонку с нейтральной окисью алюминия, 
элюент хлороформ – метанол, 10 : 1. Выход: 
0.4826 г (60%). Вычислено для C124H94N8O12P4: 
C, 74.02; H, 4.71; N, 5.57. Найдено: C, 73.91; H, 
4.26; N, 5.91. ЭСП (CHCl3), max, нм (log ): 649 
(3.18), 592 (3.74), 552 (3.68), 518 (4.24), 425 

(5.48). ИК-спектр (см–1): 3374, 3317 (NH), 3062 
(Cаром.–Н), СН  макроцикла), 2361, 1686 (С=O), 1592 
(С=С бензольные), 1559 (NH (амид II)), 1472 (C–

Cm), 1445, 1438, 1527 и 1348 (СС пиррольные), 
1304 (Cалиф.–O), 1279 (Cаром.–O), 1215, 1120 
(P=O), 1105, 1071 (Cаром.–Н), 1049, 999 (CH 

пиррольные и СС), 982 и 969 (NH), 802 (CH 

пиррольные), 757 (Cаром.–Н, скелетные), 736, 720 (NH, 
С–N), 695 (скелетные). 

5,10.15,20-Тетракис(орто-(1-гидрокси-4-
этилфен-2-илазо)фенил)порфирин (L2)  

Соединение 1 (0.50 г; 0.00074 моль) 
растворили в 15 мл конц. соляной кислоты. К 
раствору при перемешивании и поддерживая 
температуру 0–5°С добавляли по каплям 
водный раствор NaNO2 (0.2044 г; 0.00074 
моль). Полученную смесь в тех же условиях 
прикапывали к раствору п-этилфенола (0.4338 
г; 0.00356 моль) в 10 г 20% NaOH. рН 
конечного раствора составляет ~5. Выдер-
живали раствор 1 ч. Затем экстрагировали 
хлороформом, сушили MgSO4, упаривали до 
объема 10 мл и переносили на колонку с 
нейтральной окисью алюминия, элюент 
хлороформ – изопропиловый спирт, 100 : 1. 
Выход продукта: 0.3768 г (42%). Вычислено 
для C76H62N12O4: C, 75.60; H, 5.18; N, 13.92. 
Найдено: C, 75.67; H, 4.71; N, 12.28. ЭСП 
(CHCl3), max, нм (log ): 655 (4.07), 598 (4.40), 
561 (4.45), 524 (4.91), 427 (5.12), 328 (4.86). 
ИК-спектр (см–1): 3318 (NH), 3062, 3027, 2964, 
2929 (Cаром.–Н, СН макроцикла), 1587 (С=С 

бензольные), 1496 (N=N (цис)), 1470 (C–Cm), 1455, 
1409 (N=N (транс)), 1348 (СС пиррольные), 1279, 
1209 (Cалиф.–O), 1144, 1100, 1072 (Cаром.–O), 
1053, 1003 (CH пиррольные и СС), 979, 967 
(NH), 994, 830, 799 (CH пиррольные), 703, 753 
(Cаром.–Н, скелетные), 729 (NH, С-N), 769 
(скелетные). 

C, С и Cm  -, - и мезо-углеродные ато-
мы, соответственно. 

В MALDI-TOF-масс-спектрах наблюдают-
ся пики, соответствующие молекулярным 
ионам L1 – C124H94N8O12P4

+ (m/z 2012) и L2 – 
C76H62N12O4

+ (m/z 1207). Изотопное 
распределение согласуется с теоретически 
рассчитанным (рис. 2). 
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 (а) 

 (б) 
Рис. 2. MALDI-TOF-масс-спектры L1 (a) и L2 (б). На вставке в верхнем правом углу показано теоретически 

рассчитанное изотопное распределение. 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
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редложен способ солюбилизации плохо растворимых субстанций с помощью 
нанодисперсий, полученных из тритерпеноидов бересты. Определены 
оптимальные соотношения субстанция/носитель для метилфеофорбида А, 
доксорубицина, силибинина и силимарина. 

 

Ключевые слова: солюбилизация, нанодисперсия, тритерпеноиды бересты, 
метилфеофорбид А, доксорубицин, силимарин, силибинин 
 

Многие лекарственные вещества мало-
растворимы в воде (доксорубицин, гидро-
фобные фотосенсибилизаторы, флавоноиды и 
др.), что затрудняет их использование. Для 
солюбилизации плохо растворимых веществ 
используют несколько способов: комплексо-
образование с амфифильным полимером [1, 
2], ассоциацию вещества с наночастицами 
(липосомы [3], жировые эмульсии [4], 
полимерные [5], керамические [6], твердые 
липидные наночастицы [7] и др.), цикло-
декстрины [7], получение смешанных мицелл 
с полимерными ПАВ [9], получение нано-
дисперсий (дисперсий нанокристаллов) [10].  

Приготовление нанодисперсий считается 
одним из наиболее дешевых и технически 

простых способов улучшения биодоступности 
плохо растворимых веществ, к тому же 
нанокристаллы – физически довольно устой-
чивая форма лекарства [11]. Кроме того, 
получение нанодисперсий является практи-
чески единственным способом, позволяющим 
добиться высокого соотношения вещество/ 
носитель (в некоторых случаях оно сос-
тавляет 1). 

Ранее в нашей лаборатории был 
разработан простой способ получения 
стабильных нанодисперсий из БЭС (бересты 
экстракт сухой, представляющий собой смесь 
тритерпеноидов лупанового ряда: бетулина, 
лупеола, кофеата бетулина), размер частиц 
которых составляет 70–150 нм (рис. 1). 

 
Рис. 1. Электронная микрофотография дисперсии БЭС и гистограмма распределения  

размеров частиц дисперсии. 
Поверхностно-активные вещества доволь-

но токсичны, в то время как дисперсии БЭС не 
содержат токсичных веществ. Так как БЭС 
представляет собой смесь гидрофобных 
веществ, такие дисперсии могут быть 
использованы для солюбилизации плохо 
растворимых веществ. Целью данной работы 
было определение максимальной и опти-
мальной эффективности включения несколь-

ких плохо растворимых лекарственных субс-
танций. Для этого исследовали зависимость 
размера частиц от доли включенного вещества 
и однородность морфологии частиц полу-
ченных дисперсий. За оптимальную эффек-
тивность принимали эффективность вклю-
чения, при которой морфология частиц в 
полученной дисперсии относительно одно-
родна и отсутствуют частицы несферической 

П 
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формы, кристаллы.  
В качестве модельных веществ были 

выбраны а) метилфеофорбид А (МФФА) – 
вещество, используемое в фотодинамической 
терапии опухолей; б) доксорубицин (ДР) – 
противоопухолевый препарат; в) силимарин 
(СЛМ) – гепатопротекторная субстанция; г) 
основной компонент СЛМ – силибинин (СБ). 

а) Метилфеофорбид А – гидрофобный 
фотосенсибилизатор, при включении которого 
в липосомы максимальное соотношение 

вещество/носитель составило 0.013. Получали 
нанодисперсии с соотношением МФФА/БЭС 
(по массе) 0.1, 0.2 и 0.4. Из электронных 
микрофотографий дисперсий видно, что при 
соотношениях МФФА/БЭС, равных 0.1 и 0.2, 
дисперсия морфологически однородна (рис. 
2А, Б), в то время как в случае соотношения 
МФФА/БЭС, равного 0.4, в дисперсии 
образуются помимо сферических частиц 
также кристаллы, по форме напоминающие 
«доски» (рис. 2В). 

 

 
 

Рис. 2. Электронные микрофотографии (масштабный отрезок 100 нм) и гистограммы распределения 
размеров сферических частиц дисперсий, полученных из БЭС с различным соотношением МФФА/БЭС:   

А – 0.1; Б – 0.2; В – 0.4.
 

Кристаллы такой формы характерны для 
бетулина, являющегося одним из компонентов 
БЭС; очевидно, при таком соотношении 
МФФА/БЭС часть бетулина выкристал-
лизовывается из частиц. Наличие кристаллов 
бетулина в дисперсии может способствовать 
ухудшению ее агрегационной устойчивости. 
На основе электронных микрофотографий 

дисперсий был произведен расчет средних 
размеров сферических частиц и распределения 
размеров частиц (см. гистограммы на рис. 2). 
Средний размер сферических частиц дис-
персий с соотношением МФФА/БЭС 0.1 
составляет 56 нм, для МФФА/БЭС 0.2 – 68 нм, 
для МФФА/БЭС 0.4 – 101 нм. Также из гисто-
грамм видно, что при увеличении количества 
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включенного МФФА диапазон размеров 
частиц дисперсии становится более широким. 

Оптимальным соотношением выбрано 
соотношение МФФА/БЭС, равное 0.2 – 
максимальное соотношение, при котором в 
полученной дисперсии не образуются «доски» 
кристаллов. 

б) Доксорубицин загружали в соотношении 
ДР/БЭС 0.02, 0.05, 0.1 и 0.2. Так как ДР все же 

частично растворим в воде, определяли 
эффективность включения и реальное соотно-
шение ДР/БЭС в частицах. Для отделения 
частиц от невключившегося вещества при-
меняли гель-эксклюзионную хроматографию 
(колонка NAP-5) с последующим анализом 
фракций при 495 нм (поглощение ДР) и 600 
нм (контроль рассеивания света); полученные 
результаты представлены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Эффективность включения ДР и соотношение ДР/БЭС в частицах  
для дисперсий БЭС с различными исходными загрузками. 

Исходное соотношение 
ДР/БЭС 

Эффективность 
включения ДР в частицы, % 

Соотношение ДР/БЭС  
в частицах 

0.02 100 0.020 
0.05 79 0.039 
0.10 67 0.067 
0.20 73 0.170 

 

Для дисперсии с минимальной эффектив-
ностью включения ДР были получены электрон-
ные микрофотографии, на основе которых 
вычислен средний размер сферических частиц в 

дисперсии – 109 нм. Следует отметить, что поми-
мо сферических частиц в дисперсии присутствуют 
также кристаллы, очевидно, не включившегося в 
наночастицы доксорубицина (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 3. Электронная микрофотография дисперсии, полученной из БЭС  
с соотношением ДР/БЭС 0.1, масштабный отрезок 200 нм.

 

Соотношение ДР/БЭС 0.02 принято за 
оптимальное, так как в данном случае 
достигается максимальная эффективность 
включения ДР – 100%. 

в), г) Силимарин – комплекс флавоноидов 
[12], основным компонентом которого 
является силибинин. Получали дисперсии БЭС 
с силимарином и с силибинином, исходное 
соотношение лекарственная субстан-
ция/носитель составляет 0.02, 0.05, 0.1 и 0.2. 
Эффективность включения и реальное соотно-
шение вещество/носитель определяли, отделяя 
частицы от невключившегося вещества при 
помощи гель-эксклюзионной хроматографии 
на колонке NAP-5. Было установлено, что как 
для СЛМ, так и для СБ эффективность 

включения составляет 100%, за исключением 
дисперсий с долей исходно загружаемого 
вещества (от БЭС) 0.1, в этом случае 
эффективность включения для СЛМ 
составляет 76%, для СБ – 71%. Средний 
размер сферических частиц полученных 
дисперсий для соотношения СБ/БЭС 0.02 
составил 111 нм, для СБ/БЭС 0.05 – 152 нм, 
для СБ/БЭС 0.1 – 77 нм, для СБ/БЭС 0.2 – 98 
нм, однако следует учитывать, что в случае 
дисперсий с наибольшими загрузками (соот-
ношение СБ/БЭС 0.1 и 0.2) помимо сфери-
ческих частиц присутствовали также и 
кристаллы, причем в дисперсии с соотно-
шением СБ/БЭС 0.1 их существенно больше 
(рис. 4).  
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Рис. 4. Электронные микрофотографии (масштабный отрезок 100 нм) 
дисперсий, полученных из БЭС с различным соотношением  СБ/БЭС: 

А – 0.02; Б – 0.05; В – 0.1; Г – 0.2.
Оптимальным соотношением субстан-

ция/БЭС для СЛМ и СБ было выбрано 
соотношение 0.05, для которого характерны 
максимальная эффективность включения – 
100% и отсутствие кристаллов в дисперсии. 

Следует отметить, что как для ДР, так и 
для СЛМ и СБ при соотношении суб-
станция/БЭС 0.1 наблюдается спад эффектив-
ности включения, причем при дальнейшем 
увеличении соотношения субстанция/БЭС 
(точка 0.2) эффективность включения снова 
возрастает. Наличие кристаллов в дисперсии 
при соотношении 0.1 и 0.2 говорит о неполном 
включении вещества в частицы. Такое явление 
можно объяснить за счет особенностей метода 
определения эффективности включения – 
используется разделение на фракции частиц и 
невключившегося вещества с помощью гель-
фильтрации. В таком случае возможно, что 
невключившееся вещество само образует 
кристаллы, причем кристаллы с размером, 
существенно меньшим, чем частицы БЭС, 
выходят с колонки в отдельной фракции, а 
сравнимые по размерам с частицами БЭС 
кристаллы – в той же фракции, что и частицы 
БЭС. При этом рассчитанная эффективность вклю-
чения оказывается завышенной. Возможно, 
что в точке 0.1 образуются более мелкие 
кристаллы или мицеллы, а в точке 0.2 – более 
крупные кристаллы. 

Из полученных результатов видно, что 
дисперсии БЭС могут быть использованы для 
солюбилизации плохо растворимых в воде 
веществ различной природы. Дисперсии с 

оптимальной эффективностью включения (для 
всех субстанций составляет 100%), в которых 
не наблюдается частиц, отличных от 
сферических, получаются при начальной доле 
загружаемых субстанций от 0.05 до 0.2. 
Использование дисперсий БЭС является 
уникальным случаем, когда солюбилизация 
плохо растворимого в воде вещества дости-
гается без ПАВ. Также следует упомянуть, что 
применение нанодисперсий БЭС позволит 
использовать пассивное нацеливание лекарст-
венных субстанций при внутривенном введении. 
Кроме того, вероятным плюсом такой формы 
является биологическая активность самого 
БЭС и дисперсий на его основе, к примеру, 
гепатопротекторные свойства БЭС могут быть 
полезны при применении частиц с ДР, 
использование которого отрицательным образом 
сказывается на работе печени. 

Экспериментальная часть 
Получение нанодисперсий. К 5 мг БЭС 

(предоставлен фирмой «Березовый мир») 
добавляли ТГФ («Химмед», хч) и раствор 
субстанции (метилфеофорбид А – предостав-
лен д.х.н. Г.В. Пономаревым, ГУ НИИ 
биомедицинской химии РАМН, доксорубицин 
(Merck), силимарин или силибинин (ВИЛАР)) в 
ТГФ (3 мг/мл) в объемах, указанных в табл. 2. 
При интенсивном перемешивании в полу-
ченный раствор пипеткой впрыскивали 25 мл 
воды. Дисперсию перемешивали еще в 
течение 5 мин. Полученную дисперсию обра-
батывали на ультразвуковой бане Sonorex TK-
52 (Bandelin, Германия), затем удаляли 
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растворитель и концентрировали на роторном 
испарителе Laborota 4000 (Heidolph 

Instruments, Германия) при температуре не 
выше 40°С.  

 

Таблица 2. Объемы ТГФ и раствора субстанции в ТГФ (3 мг/мл), добавляемые к БЭС,  
в зависимости от соотношения вещество/БЭС. 

Доля субстанции 0.02 0.05 0.1 0.2 0.4 
Объем раствора субстанции, мл 0.03 0.08 0.17 0.33 0.66 
Объем ТГФ, мл 0.97 0.92 0.83 0.67 0.34 

 

Определение степени включения 
субстанций в наночастицы. На колонку 
NAP-5 (Amersham, США) наносили 500 мкл 
дисперсии. Элюировали дистиллированной 
водой, собирали 12 фракций по 1 мл. Изме-
ряли оптическое поглощение каждой фракции 
при 495 нм (контроль ДР), 290 (контроль 
СЛМ, СБ) и 600 нм (спектрофото-метр 
DU®-7, Beckman, США). Объединяли фрак-
ции с вышедшими наночастицами и с невклю-
чившимся веществом, измеряли их объем и 
оптическое поглощение, рассчитывали 
процент включившейся субстанции от массы 

БЭС по формуле: %100




нанm

VMD
E

 , где 

D – оптическая плотность фракции невклю-
чившегося вещества (на характеристической 
длине волны), M – молекулярная масса вещества, 
V – объем фракции невключившегося 
вещества, ε – мольный коэффициент 
экстинкции, ω – выход колонки (определяется 

при калибровке колонки по соотношению коли-
чества вещества, вышедшего с колонки, к 
количеству нанесенного на колонку вещества), 
mнан – масса вещества, нанесенного на колонку. 

Электронные микрофотографии. 10 мкл 
дисперсии наносили на свежеионизированную 
коллодий-угольную пленку-подложку, через 
3 мин избыток влаги удаляли фильтровальной 
бумагой и препараты контрастировали 1% 
водным раствором ацетата уранила в течение 
2 мин. Избыток контрастера удаляли фильтро-
вальной бумагой, препараты высушивали на 
воздухе и изучали в электронном микроскопе 
JEM-100CX (JEOL, Япония) при ускоряющем 
напряжении 80 кВ и приборном увеличении 
10000–50000 х. 

Часть работы выполнялась в рамках 
проекта РНП 2.1.1.3243 аналитической 
ведомственной целевой программы «Развитие 
научного потенциала высшей школы (2006–
2008 гг.)». 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
УДК 577.113.3 

СТАБИЛЬНОСТЬ 3, 5-O-(ТЕТРАИЗОПРОПИЛДИСИЛОКСАН-1,3-
ДИИЛ)НУКЛЕОЗИДОВ В ПРИСУТСТВИИ КИСЛОТ ЛЬЮИСА 
И.В. Куликова, младший научный сотрудник, Д.А. Мурадова, студент,  

С.Н. Михайлов, зав. лабораторией 
Институт молекулярной биологии РАН им. В.А. Энгельгардта 

e-mail: smikh@eimb.ru  
  

риметилсилилтрифторметансульфонат в 1,2-дихлорэтане при 0C эффективно 
катализирует изомеризацию 3,5-O-(тетраизопропилдисилоксан-1,3-диил)- (или 
TIPDS-)нуклеозидов в 2,3-O-TIPDS-производные с выходами 55–90%. В присутствии 
тетрахлорида олова и эфирата трехфтористого бора 3,5-O-TIPDS-нуклеозиды  

оказались существенно более стабильны. 

Ключевые слова: защитные группы нуклеозидов, изомеризация, 3′,5′-O-(тетраизо-
пропилдисилоксан-1,3-диил)нуклеозиды, триметилсилилтрифторметан-сульфонат. 

 

Введение 
 

Тетраизопропилдисилоксан-1,3-диил- защитная 
группа (TIPDS), разработанная Маркевичем 
[1, 2], широко используется для одновременной 
защиты 3- и 5-гидроксигрупп рибо-
нуклеозидов, что дает возможность осу-
ществлять различные превращения 2'-
гидроксигруппы, такие как восстановление, 
дезоксигенирование, окисление, алкилирова-
ние, гликозилирование, селективную поста-
новку защитных групп, получение 2'-амино-2'-
дезоксинуклеозидов, и прочее. Эта группа 
может быть отнесена к одним из наиболее 
популярных и удобных в использовании 
защитных групп в химии нуклеозидов. 
Предполагается, что реакция 1,3-дихлортетра-
изопропилдисилоксана с рибонуклеозидом 
начинается с силилирования первичной 5'-
гидроксигруппы, после чего происходит 
взаимодействие с 3'-гидроксильной группой и 
образование восьмичленного цикла. При 
реакции с 5'-O-защищенными рибонуклео-
зидами образуются 2,3-O-производные 
[1, 4, 5]. TIPDS-защитная группа удаляется 
действием фторид-ионов, обычно используют 
Bu4NF·3H2O в тетрагидрофуране [6]. 

 

Обсуждение результатов 
 

Ранее, в ходе исследований по синтезу 
дисахаридных нуклеозидов [7–10], был 
осуществлен простой и эффективный синтез 
2'-O-β-D-рибофуранозилнуклеозидов, заклю-
чающийся в конденсации 1-O-ацетил-2,3,5-
три-О-бензоил-β-D-рибофуранозы (в неболь-
шом избытке) с N-защищенными 3,5-O-
TIPDS-нуклеозидами в присутствии SnCl4.  

Реакция протекала в мягких условиях 
(0 °C, 1,2-дихлорэтан (ДХЭ), 2 ч для 

пиримидиновых нуклеозидов, 7–16 ч для 
пуриновых производных), выходы целевых 
соединений составляли 74–82%. Реакция 
проходила стереоспецифично и приводила к 
образованию 1,2-транс-рибонуклеозидов. В 
реакции были успешно использованы другие 
полностью ацилированные производные 
фураноз и пираноз (D- и L-арабинофуранозы, 
D-рибопиранозы и D-эритрофуранозы) [7–10]. 

Рибозилирование пиримидиновых 2',3'-ди-
O-ацилнуклеозидов в тех же условиях 
позволило получить соответствующие 5'-O-β-
D-рибофуранозилнуклеозиды с выходами 74–
78% [11]. Подобные результаты были получе-
ны при замене SnCl4 на триметил-
силилтрифторметансульфонат (TMSOTf) [11].  

На следующем этапе была исследована 
возможность использования данного катализа-
тора при синтезе 2'-O-β-D-пентафуранозил-
нуклеозидов. Следует отметить, что TMSOTf 
широко используется в химии нуклеозидов и 
имеет ряд существенных преимуществ перед 
тетрахлоридом олова [12]. Однако, конден-
сация 1-O-ацетил-2,3,5-три-O-бензоил-β-D-
рибофуранозы (в небольшом избытке) с 3,5-
O-TIPDS-уридином (1a) при 0 °C в ДХЭ в 
присутствии TMSOTf давала смесь двух 
продуктов. Основной продукт по спект-
ральным характеристикам был идентичен 
полученному ранее защищенному 2-O-
рибофуранозилуридину [3, 13], побочным 
продуктом предположительно являлся соот-
ветствующий 5-O-рибофуранозил-изомер. 
Образование 5-O-рибофуранозилнуклеози-
дов может быть объяснено изомеризацией 
TIPDS-защитной группы из положения 3,5-  в 
положение 2,3- в присутствии TMSOTf 
(cхема 1).  

Т 
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Схема 1. Миграция TIPDS-группы в 
присутствии TMSOTf.  
a B=Ura, b B=AdeBz, c B=CytBz, d B=GuaiBu, e B=Ade, 

f B=Cyt. 
(i) TMSOTf, ДХЭ, N2, 1.5–4 ч при 0°C. 

Ранее было показано, что в безводной 
кислой среде (мезитиленсульфокислота, ди-
метилформамид, 20 C, 6–10 ч, выход 30–60%) 
3,5-O-TIPDS-нуклеозиды, с термодинами-
чески менее стабильным восьмичленным 

циклом, изомеризуются в 2,3-O-TIPDS-
нуклеозиды с более стабильным семичленным 
циклом [14]. Для более детального исследо-
вания данного процесса, нами была изучена 
изомеризация 3,5-O-TIPDS-нуклеозидов 1a–f 
в присутствии TMSOTf. При воздействии на 
нуклеозиды 1a–f 2–3-х-кратного избытка 
TMSOTf в 1,2-дихлорэтане (ДХЭ) при 0°C в 
атмосфере азота изомеризация протекала 
достаточно быстро (1.5–4 ч). Соответст-
вующие 2,3-O-TIPDS-производные 2a–f уда-
валось выделить с выходом 55–90% (табл. 1). 
Важно отметить, что в случае пуриновых 
нуклеозидов выходы были существенно выше, 
до 90%. В случае уридинового производного 
реакция сопровождалась образованием значи-
тельного количества продуктов разложения 
(до 20%). 

 
Таблица 1. Изомеризация 3,5-O-TIPDS-нуклеозидов 1 в присутствии TMSOTf (ДХЭ, 0º C). 

Условия реакции, выходы 2,3-O-TIPDS-нуклеозидов 2 после  
хроматографического выделения, значения Rf 1 и 2. 

Основание, 
В 

Количество 
TMSOTf, экв. 

Время 
реакции, ч 

Выход 2, 
% 

Rf 1 Rf 2 

a B=Ura 2 1.5 55 0.35 (А) 0.24 (А) 
b B=AdeBz 3 3.0 90 0.36 (А) 0.41 (А) 
c B=CytBz 2 4.0 60 0.34 (А) 0.43 (А) 
d B=GuaiBu 3 2.0 74 0.30 (А) 0.28 (А) 
e B=Ade 3 4.0 72 0.28 (В) 0.29 (Б) 
f B=Cyt 3 2.0 55 0.16 (В) 0.12 (Б) 

Система A: CH2Cl2 – EtOH, 98 : 2; система Б: CH2Cl2 – EtOH, 95 : 5. 

Полученные данные согласуются с 
предложенным ранее механизмом изомери-
зации [15], по которому сначала под 
воздействием кислоты происходит разрыв 
связи Si–O при первичной 5'-гидроксигруппе, 
после чего происходит образование 2,3-O-

TIPDS-нуклеозидов. Равновесие смещено в 
сторону 2,3-производных 2 за счет большей 
термодинамической стабильности образую-
щегося семичленного внутримолекулярного 
цикла по сравнению с восьмичленным в 
исходных нуклеозидах 1 (cхема 2). 

 

 
Схема 2. Предполагаемый механизм миграции TIPDS-группы в присутствии TMSOTf  

и образование продуктов разложения.
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Структура полученных изомеров 2a–f 
была подтверждена данными 1H- и 13C-ЯМР-
спектроскопии. Был проведен сравнительный 
анализ ЯМР-спектров исходных 3,5-O-
TIPDS-нуклеозидов 1a–f и продуктов 
изомеризации 2a–f (см. табл. 3 и 4). Сигналы 
вторичных 2-гидроксигрупп в спектрах 
нуклеозидов 1a–f находятся в области более 
слабого поля (дуплет, 5.60–5.69 м.д.) и 
характеризуются константам спин-спинового 
взаимодействия (КССВ) J2,OH=3.9–4.8 Гц. За 
счет спин-спинового взаимодействия с 
обоими протонами CH2-группы свободные 
первичные 5-гидроксигруппы нуклеозидов 
2a–f в спектрах проявляются в виде дуплета 
дуплетов или триплета в области 5.15–5.33 
м.д. Сравнение КССВ показало, что для 3,5-
O-TIPDS-нуклеозидов 1a–f константы J1',2' 

достаточно малы [16], в то же время J3',4' 

имеют значения в районе 8 Гц. В случае 2,3-
O-TIPDS-нуклеозидов 2a–f J1',2' и J3',4' имеют 
более близкие значения, при этом сумма 
КССВ J1',2' и J3',4' для нуклеозидов обеих серий 
1a–f и 2a–f примерно одинакова, 9.0–9.6 Гц 
[17]. Из спектров также видно, что TIPDS-
группа сдвигает сигналы соседних протонов в 
область слабого поля на 0.3–0.6 м.д. Та же 
закономерность сохраняется и для 13C-ЯМР-
спектров: в случае C-2'-атома сдвиг на 1.4–2.5 
м.д., для C-5' – на 0.05–0.7 м.д. Кроме того, 
сигнал атома C-4' в случае нуклеозидов 1 
расположен в более сильном поле, по 

сравнению с нуклеозидами 2, причем эта 
разница более существенна для пуриновых 
нуклеозидов (около 5.0 м.д.). 

Было изучено влияние температуры, 
катализатора и соотношения реагентов на 
протекание реакции изомеризации. При 0 ºС 
изомеризация нуклеозидов 1 в присутствии 
1 экв. TMSOTf шла существенно медленнее. 
При увеличении времени взаимодействия (до 
24 ч) и температуры (24 ºС) наблюдалось 
образование продуктов разложения с более 
низкими значениями Rf  0.25–0.15 (система A), 
предположительно 3- и 2'-O-TIPDS-произ-
водных (схема 2) [1].  

Также было показано, что превращение 
1 → 2 может катализироваться трифтор-
метансульфоновой кислотой (TfOH) (ДХЭ, 
0 ºС, 24 ч), но этот катализатор менее 
эффективен, поскольку вызывает образование 
существенного количества продуктов разло-
жения (до 75%) (табл. 2). Процесс изоме-
ризации 1 был изучен и в присутствии таких 
кислот Льюиса как тетрахлорид олова и 
эфират трехфтористого бора (1 экв. 
катализатора, ДХЭ, 0 ºС, 24 ч) (табл. 2). 
Образование продукта миграции 2а, 
сопровождавшееся разложением, наблюдалось 
только в случае уридинового производного 1a. 
В случае остальных нуклеозидов 1b,c (табл. 2) 
по данным ТСХ обнаруживались следовые 
количества (<2%) продуктов миграции 2b,c 
(табл. 2). 

Таблица 2. Изомеризация 3,5-O-TIPDS-нуклеозидов 1 в присутствии различных кислот Льюиса 
(1 экв. катализатора, ДХЭ, 0 ºC, 24 ч). Процентное соотношение нуклеозидов 1, 2 и продуктов 

разложения, определенное при помощи ТСХ и 1Н-ЯМР-спектроскопии. 

Исх. 

соединение 

Кислота 

Льюиса 
2, % 1, % 

Продукты 

разложения, % 

1a TMSOTf 40 50 10 

1b TMSOTf 45 50 5 

1a TfOH 15 10 75 

1c TfOH 10 50 40 

1a BF3·EtOEt 7 75 18 

1b BF3·EtOEt 0 80 20 

1a SnCl4 35 60 5 

1b SnCl4 2 95 3 

1c SnCl4 0 97 3 
 

Выводы 
3,5-O-(Тетраизопропилдисилоксан-1,3-

диил)нуклеозиды 1 в присутствии триметил-
силилтрифторметансульфоната эффективно 
изомеризуются в 2,3-O-TIPDS-производные 
2. В присутствии тетрахлорида олова и эфирата  

 
трехфтористого бора 3,5-O-TIPDS-
нуклеозиды 1 значительно более стабильны. 
Только в случае уридинового производного 1a 
наблюдалось образование заметного количест-
ва продукта изомеризации 2a.  
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Экспериментальная часть 
Хроматографическую очистку соединений 

проводили на открытых колонках с 
силикагелем Kieselgel 60 (0.063–0.200 мм, 
Merck). ТСХ проводили на пластинках 
Alugram SIL G/UV254 (Macherey-Nagel), пятна 
детектировали в УФ-свете. Элюирующие 
системы (соотношение по объему): 
метиленхлорид – этанол, 98 : 2 (A); 
метиленхлорид – этанол, 95 : 5 (Б). Спектры 
ЯМР регистрировали на спектрометре Bruker 
Avance 300 NMR (Германия) при 27 C. 
Измерения химических сдвигов проводили по 
шкале δ в м.д. относительно сигналов 
растворителя (1H и 13C), растворитель DMSO-
d6. Масс-спектры регистрировали на приборе 
Q-Tof-2, Micromass (Великобритания). 

3',5'-O-(1,1,3,3-Тетраизопропилдисил-
оксан-1,3-диил)нуклеозиды (1) получали по 
описанным в литературе методикам [1, 2]. 

2',3'-O-(1,1,3,3-Tетраизопропилдисил-
оксан-1,3-диил)уридин (2a) 

К раствору 620 мг (1.28 ммоль) нуклеозида 
1a в 20 мл безводного ДХЭ, охлажденному до 
0°С, в токе азота добавляли 1.28 мл (2.56 
ммоль) 2 М раствора триметилсилилтрифтор-
метансульфоната (TMSOTf) в ДХЭ. 
Реакционную массу перемешивали 1.5 ч при 
0 °С, разбавляли 50 мл метиленхлорида, 
промывали 10% водным раствором NaHCO3 
(20 мл), водой (2х20 мл), высушивали Na2SO4, 
упаривали в вакууме. Остаток хроматогра-
фировали на колонке с силикагелем, 
элюировали смесью метиленхлорид – этанол, 
98 : 2. Выход 2a (белый порошок): 330 мг 
(55%). Масс-спектр: вычислено для 
C21H38N2O7Si2 – H+ 485.2139, найдено 485.2140.  

N6-Бензоил-2',3'-O-(1,1,3,3-тетраизопро-
пилдисилоксан-1,3-диил)аденозин (2b) 

Получали в соответствии с методикой 
получения соединения 2a, используя 620 мг 
(1.01 ммоль) 1b и 1.51 мл (3.03 ммоль) 2 M 
раствора TMSOTf в ДХЭ. Реакционную массу 
перемешивали при 0 °С 3 ч. При хромато-
графическом разделении продукт элюировали 
смесью метиленхлорид – этанол, 99 : 1. Выход 
2b (белый порошок): 558 мг (90%). Масс-
спектр: вычислено для C29H43N5O6Si2 + H+ 
614.2830, найдено 614.2828. 

N4-Бензоил-2',3'-O-(1,1,3,3-тетраизопро-
пилдисилоксан-1,3-диил)цитидин (2c) 

Получали в соответствии с методикой 
получения соединения 2a, используя 564 мг 
(0.96 ммоль) 1с и 0.96 мл (1.92 ммоль) 2 M 
раствора TMSOTf в ДХЭ. Реакционную массу 
перемешивали при 0 °С 4 ч. При 
хроматографическом разделении продукт 
элюировали смесью метиленхлорид – этанол, 

99 : 1. Выход 2с (белый порошок): 335 мг 
(60%). Масс-спектр: вычислено для 
C28H43N3O7Si2 – H+ 588.2561, найдено 588.2561. 

N2-Изобутироил-2',3'-O-(1,1,3,3-тетраизо-
пропилдисилоксан-1,3-диил)гуанозин (2d) 

Получали в соответствии с методикой 
получения соединения 2a, используя 603 мг 
(1.01 ммоль) 1d и 1.51 мл (3.03 ммоль) 2 M 
раствора TMSOTf в ДХЭ. Реакционную массу 
перемешивали при 0 °С 2 ч. При хромато-
графическом разделении продукт элюировали 
смесью метиленхлорид – этанол, 98 : 2. Выход 
2d (белый порошок): 446 мг (74%). Масс-
спектр: вычислено для C26H45N5O7Si2 – H+ 
594.2779, найдено 594.2772. 

2',3'-O-(1,1,3,3-Тетраизопропилдисил-
оксан-1,3-диил)аденозин (2e) 

Получали в соответствии с методикой 
получения соединения 2a, используя 550 мг 
(1.08 ммоль) 1е и 1.51 мл (3.03 ммоль) 2 M 
раствора TMSOTf в ДХЭ. Реакционную массу 
перемешивали при 0 °С 4 ч. При хромато-
графическом разделении продукт элюировали 
смесью метиленхлорид – этанол, 97 : 3. Выход 
2е (белый порошок): 396 мг (72%). Масс-
спектр: вычислено для C22H39N5O5Si2 – H+ 
508.2411, найдено 508.2412. 

2',3'-O-(1,1,3,3-Тетраизопропилдисил-
оксан-1,3-диил)цитидин (2f) 

Получали в соответствии с методикой 
получения соединения 2a, используя 500 мг 
(1.03 ммоль) 1f и 1.51 мл (3.03 ммоль) 2 M 
раствора TMSOTf в ДХЭ. Реакционную массу 
перемешивали при 0 °С 2 ч. При хромато-
графическом разделении продукт элюировали 
смесью метиленхлорида – этанол, 95 : 5. 
Выход 2f (белый порошок): 275 мг (55%). 
Масс-спектр: вычислено для C21H39N3O6Si2 – 
H+ 484.2299, найдено 484.2299. 

Исследование изомеризации 3,5-O-
(тетраизопропилдисилоксан-1,3-диил)-
нуклеозидов (1) в присутствии различных 
кислот Льюиса (табл. 2) 

К раствору нуклеозида 1 (0.5 ммоль) в 
ДХЭ (10 мл) в токе азота добавляли 
катализатор (0.5 ммоль). Реакционную массу 
перемешивали 24 ч при 0 оС, разбавляли 20 мл 
ДХЭ, промывали 10% водным раствором 
NaHCO3 (10 мл), водой (2х20 мл), высушивали 
Na2SO4, упаривали в вакууме. Соотношение 
нуклеозидов 1, 2 и продуктов разложения 
определяли при помощи 1Н-ЯМР-
спектроскопии и ТСХ в системах 
метиленхлорид – этанол, 98 : 2 и 95 : 5. 

 
Работа выполнена при финансовой 

поддержке РФФИ (проект № 08-04-00995) и 
ИНТАС (проект № 05-109-4987).  
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Таблица 3. Хим. сдвиги (δ, м.д.) и константы спин-спинового взаимодействия (Гц)  
в 1H-ЯМР-спектрах 3,5-O-TIPDS-нуклеозидов 1a–f и 2,3-O-TIPDS-нуклеозидов 2a–f  

(300 МГц, DMSO-d6, 27 C). 
 

Х
им

. с
дв
иг

, 
м

.д
. 

(К
С
С
В

, Г
ц)

 Urd AdoBz CtdBz GuoiBu Ado Ctd 

1a 2a 1b 2b 1c 2c 1d 2d 1e 2e 1f 2f 

H-1' (J1',2') 5.54 д 
(0.6) 

5.79 д 
(4.1) 

5.99 д 
(1.0) 

6.13 д
(5.7) 

5.64 д
(<1) 

5.86 д
(2.6) 

5.79 д
(1.1) 

5.83 д
(6.5) 

5.87 д 
(<1) 

5.96 д 
(5.9) 

5.55 д
(<1) 

5.79 д
(3.7) 

H-2' (J2,3) 4.13  
м 

(4.7) 

4.52  
дд 

(4.4) 

4.63 
ддд 
(5.2) 

5.25 дд
(4.9) 

4.11 
м 

(НО)*

4.56 дд
(4.3) 

4.31 
ддд 
(4.9) 

4.95 
дд 

(4.9) 

4.52 
ддд 
(5.1) 

5.07 
дд 

(4.4) 

3.93 
т 

(4.4) 

4.41 
дд 

(4.4) 
H-3' (J3',4') 4.16  

дд 
(8.3) 

4.37  
дд 

(5.0) 

4.81 
дд 

(8.2) 

4.68 дд
(4.0) 

4.11 
м 

(НО)

4.38 дд
(7.1) 

4.35 
дд 

(7.9) 

4.58 
дд 

(3.1) 

4.80  
дд 

(8.3) 

4.63  
дд 

(4.4) 

4.08 
дд 

(9.0) 

4.34 
дд 

(5.9) 
H-4' (J4',5'a) 3.98 

ддд 
(2.2) 

3.94 
ддд 
(3.3) 

4.03 м 
(НО) 

4.09 
ддд 
(4.8) 

4.11 
м 

(<1) 

4.01 
ддд 
(2.9) 

4.04 
ддд 
(3.0) 

4.01 
ддд 
(5.2) 

3.99 
ддд 
(3.1) 

4.06 
ддд 
(4.0) 

4.00 
ддд 
(1.0) 

3.91 
ддд 
(3.1) 

H-5'a (J5'a,5'b) 4.13  
м 

(-13.0) 

3.71 
ддд 

(-12.2) 

4.03 м 
(-12.5) 

3.73 
ддд 

(-12.0)

4.24 
дд 

(-13.2)

3.84 
ддд 

(-12.4)

4.12 
дд 

(-12.9)

3.63 
ддд 

(-11.9)

4.06  
дд 

(-12.3) 

3.70 
ддд 

(-11.8) 

4.15 
дд 

(-12.8)

3.71 
ддд 

(-12.1)
H-5'b (J4',5'b) 3.91  

дд 
(2.5) 

3.58 
ддд 
(3.0) 

3.93 
дд 

(2.5) 

3.62 
ддд 
(4.0) 

3.95 
дд 

(<1) 

3.64 
ддд 
(3.0) 

3.95 
дд 

(2.6) 

3.56 
ддд 
(4.6) 

3.93  
дд 

(2.1) 

3.58 
ддд 
(4.4) 

3.91 
дд 

(2.5) 

3.57 
ддд 
(3.4) 

2'-OH  
(J2',2'-OH)  
5'-OH 

(J5'a,5'OH, 
J5'b,5'OH) 

5.58  
д 

(4.4) 

5.25  
т 

(5.0, 
5.0) 

5.67  
д 

(4.6) 

5.15 
т 

(5.2, 
5.2) 

5.80 
д 

(3.9) 

5.32 дд
(4.8, 
5.0) 

5.69 
д 

(4.8) 

5.16 
т 

(5.5, 
5.5) 

5.62  
д 

(4.6) 

5.33  
дд 

(5.3, 
5.9) 

5.57 
д 

(4.4) 

5.15 т
(5.3, 
5.3) 

H-6 (J6,5) / 
H-8 

7.68 
(8.0) 

7.95 
(8.1) 

8.65 с 8.78 с 8.21 
(7.5) 

8.51 
(7.4) 

8.05 с 8.32 с 8.21 с 8.38 с 7.70 
(7.5) 

7.88 
(7.5) 

H-5 / H-2 5.52 д 
 

5.64 д 8.52 с 8.76 с 7.37 д 7.34 д -- -- 8.08 с 8.13 с 5.68 д 5.71 д

NH 11.36 
уш.с 

11.33 
с 

11.22 
уш.с 

11.23 
с 

11.27 
уш.с 

11.22 
уш.с 

12.12 
уш.с 

11.61 
уш.с 

7.33  
уш.с 

7.23  
уш.с 

7.15 
уш.с 

7.07 
уш.с 

Bz, o-/p-/m- -- 
 

-- 8.02 д (2H, J 7.2)/7.63 т 
(1H)/7.57 т (2H) 

-- -- -- -- -- -- 

iBu, 1H/Me       2.78 септ 
(1H, J 6.9), 
1.12 д (6H) 

    

iPr 1.15–0.95 м (28H) 
*НО – не определено                                                                                                   

 
Таблица 4. Хим. сдвиги (δ, м.д.) в 13С-ЯМР-спектрах  3,5-O-TIPDS-нуклеозидов 1a–f  

и 2,3-O-TIPDS-нуклеозидов 2a–f (300 МГц, DMSO-d6, 27 C). 

δ, 
м.д 

Urd AdoBz CtdBz GuoiBu Ado Ctd 
1a 2a 1b 2b 1c 2c 1d 2d 1e 2e 1f 2f 

C-2 150.60 150.95 151.90 152.62 154.62 154.83 148.75 149.54 139.20 139.71 155.76 155.06
C-4 163.66 163.62 150.99 150.96 163.64 163.55 148.48 148.79 148.62 149.16 166.71 165.57
C-5 101.41 102.10 126.44 126.29 96.06 96.55 120.85 120.68 119.25 119.25 93.84 93.92 
C-6 140.26 140.57 151.90 152.23 144.18 145.32 155.29 155.25 156.09 156.14 140.77 141.04
C-8  -- -- 143.55 143.39 -- -- 136.68 137.78 152.48 152.56 -- -- 
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 Продолжение табл. 4. 

δ, 
м.д 

1a 2a 1b 2b 1c 2c 1d 2d 1e 2e 1f 2f 

C-1'  90.98 88.94 90.01 88.04 91.77 90.91 88.63 86.56 89.33 87.79 91.28 89.54 
C-2'  73.98 76.18 73.86 76.07 74.27 76.75 74.47 75.90 73.64 75.45 74.57 75.96 
C-3'  69.25 71.87 70.35 72.82 68.52 71.24 69.97 72.68 69.81 72.59 68.94 71.45 
C-4'  81.34 85.00 81.43 86.26 81.38 84.66 81.68 86.32 80.75 85.84 81.01 83.96 
C-5'  60.68 60.22 61.21 61.16 60.26 59.58 61.07 61.24 60.80 61.08 60.44 59.87 
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существлен синтез п-азидотетрафторбензойных производных пептидов семакса и 
Pro-Gly-Pro. Показано, что полученные фотоаффинные арилазидные зонды обладают 
цтопротективным действием на культивируемые клетки PC12 в условиях 
окислительного процесса 

 

Ключевые слова: фотоактивный зонд; фотолиз; цитопротективная активность; семакс.  

Введение 
Одним из подходов для поиска биоло-

гически мишеней пептидов является метод 
фотоаффинного мечения, в основе которого 
лежит направленная доставка фотоактивного 
радиоактивномеченого аналога природного 
лиганда – пептида (так называемого фото-
активного зонда, ФАЗ) к участку связывания в 
изучаемом белке, последующая фотоакти-
вация и ковалентная сшивка зонда в активном 
центре мишени [1]. Мы предлагаем исполь-
зовать данный метод для поиска мишеней 
пептидов семакса (Met-His-Glu-Phe-Pro-Gly-
Pro) и Pro-Gly-Pro на нервных клетках. Эта 
задача является актуальной, поскольку в 
настоящее время в ряде лабораторий прово-
дятся исследования механизма действия этих 
пептидов на мозг, но их молекулярные мише-
ни еще не выявлены [2–6].  

Целью данной работы являлись синтез и 
сравнительное исследование биологического 
действия фотоактивных арилазидных произ-
водных пептидов семакса и Pro-Gly-Pro. 

Обсуждение результатов 
Синтез фотоактивных зондов 

Выбор арилзамещенных соединений в 
качестве фотоактивируемых предшествен-
ников зондов был связан с их широкой 
распространенностью, относительной просто-
той получения и доступностью исходных 
соединений. В работе мы использовали 
фторированные арилазиды, поскольку присут-
ствие электроноакцепторных заместителей в 
бензольном кольце позволяет увеличить 
скорость фотолиза, что значительно снижает 
вероятность повреждения биологического 
объекта [7]. 

 
Модификацию незащищенного пептида 

семакса по N-концевой аминогруппе 
осуществляли N-оксисукцинимидным эфиром 
п-азидотетрафторбензойной кислоты (АТФБК). 
Выход модифицированного пептида, согласно 
данным ВЭЖХ, составил 33% (относительно 
исходного количества семакса). 

Использование метода активированных 
эфиров, а также метода смешанных ангид-
ридов (с тионилхлоридом в качестве активи-
рующего агента) не привело к успеху в 
синтезе зонда на основе незащищенного Pro-
Gly-Pro вследствие низкой химической реак-
тивности вторичной аминогруппы остатка 
пролина, а также образования большого 
количества побочных продуктов. Поэтому в 
качестве исходного соединения был взят 
пептид, защищенный по карбоксилу бензиль-
ной группой (OBzl). Модификацию Pro-Gly-
Pro-OBzl проводили кабодиимидным методом 
в тетрагидрофуране (ТГФ) с использованием 
1-гидроксибензотриазола для предотвращения 
рацемизации. Выход защищенного производ-
ного составил 75.5% (в пересчете на АТФБК). 
Защитную группу удаляли щелочным гидро-
лизом в метаноле. Целевой продукт был 
получен с выходом 64% (относительно исход-
ного количества кислоты).  

Модифицированные пептиды были про-
анализированы с помощью ВЭЖХ и масс-

О 
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спектрометрии. При облучении УФ-светом в 
растворе 50% водного метанола арилазиды 
легко подвергались фотолизу, что сопровож-
далось снижением интенсивности характер-
ных для фторированных арилазидов пиков 
поглощения в области 260 нм (рис. 1). 
Полученные результаты фотолиза согласуют-
ся с данными, полученными Дрейком и соавт. 
[8]. Согласно данным ВЭЖХ, в указанных 

условиях полный фотолиз полученных 
соединений протекал за 120 с, что сущест-
венно меньше времени, требуемого для фото-
лиза ранее синтезированного в нашей лабо-
ратории п-азидобензойного производного 
семакса [9]. Это свойство важно, поскольку с 
уменьшением времени облучения снижается 
вероятность повреждения биологических 
образцов.  

 

Рис. 1. Изменение спектров поглощения ФАЗ семакса (а) и Pro-Gly-Pro (б) 
при облучении УФ-светом. Концентрация образцов – 38.5 мкг/мл. Числа на спектрах – время облучения (в секундах).
 

Оценка биологической активности 
фотоактивных зондов 

Известно, что успех процедуры фото-
аффинного мечения зависит от того, сохраняет 
ли фотоактивное производное способность к 
связыванию с рецептором, свойственную 
исходному прототипу [10]. Поэтому одним из 
основных требований, предъявляемым к ФАЗ, 
является сохранение структурных параметров, 
необходимых для распознавания пептида 
рецептором. Поскольку молекулярные Мише-
ни семакса и Pro-Gly-Pro неизвестны, то для 
сравнения фотоактивных зондов и пептидов-
прототипов могут быть использованы биоло-
гические тесты.  

Ранее нами было показано, что семакс и 
Pro-Gly-Pro оказывают цитопротективное 

действие на культуру клеток феохромоцитомы 
крысы РС12 [11] в условиях окислительного 
стресса, вызванного 30-минутной инкубацией 
в среде с H2O2 [12, 13]. Такое воздействие 
приводило к развитию некротических про-
цессов, в частности, к нарушению целост-
ности клеточной мембраны, обнаруживаемому 
уже через несколько часов после индукции 
окислительного стресса. В данной работе этот 
тест был использован нами для коли-
чественной оценки активности полученных 
арилазидных производных пептидов. 

На первом этапе проводили сравнительное 
исследование цитопротективной активности 
семакса и Pro-Gly-Pro и их фотоактивных 
производных в концентрации 10 мкМ. Также 
оценивали аддитивность действия ФАЗ. 

 

Рис. 2. Сравнение цитопротективной активности семакса (а), Pro-Gly-Pro (б) и их фотоактивных 
производных в культуре РС12 в условиях окислительного стресса. Н2О2 – 1.5 мМ, 30 мин. 

***p<0.001 по сравнению с контролем (t-тест Стъюдента для выборок с равными дисперсиями).
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Было показано, что зонд на основе семакса 
в концентрации 10 мкМ обладает меньшей 
цитопротективной активностью, чем исходный 
пептид (рис. 2). При этом в концентрации 
50 мкМ он снижал эффект семакса (10 мкМ) 
примерно в 1.5 раза. Фотоактивное про-
изводное Pro-Gly-Pro в концентрации 10 мкМ 
демонстрировало такую же активность, как и 
исходный пептид (рис. 2 б), а в концентрации 
50 мкМ даже несколько увеличивало эффек-
тивность действия Pro-Gly-Pro (10 мкМ). 

Также определяли цитопротективную 
активность ФАЗ в диапазоне концентраций 
0.2–100 мкМ. Достоверное снижение процента 
поврежденных клеток для обоих модифициро-
ванных пептидов наблюдали уже при 
концентрации 0.2 мкМ (табл. 1). Однако при 
больших концентрациях характер действия 
зондов различался. Так, с увеличением концент-
рации производного семакса до 10 мкМ 
наблюдали снижение его цитопротективной 
активности, а при концентрации 50 мкМ процент 
некротических клеток даже увеличивался по 
сравнению с контролем. В то же время фото-
активное производное Pro-Gly-Pro во всех 
протестированных концентрациях достоверно 
снижало количество поврежденных клеток. 

Таблица 1. Зависимость цитопротектив-
ного действия ФАЗ семакса и Pro-Gly-Pro от 

концентрации. 

Концентрация 
ФАЗ, мкМ 

Количество 
поврежденных 

клеток (в % от контроля)
ФАЗ семакса 

0.2 74± 4.8***

10 86±9.6*

50 114±5.1**

ФАЗ Pro-Gly-Pro 

0.2 69±12.5**

1 71±7.9**

10 61±7.7* 
100 63±3.1*

Н2О2 – 1.5 мМ, 30 мин. Контроль – инкубация клеток после 
окислительного стресса без ФАЗ 
*p<0.05, **p<0.01, ***p<0.001 по сравнению с контролем  (t-тест 
Стъюдента для выборок с равными дисперсиями). 

Снижение активности ФАЗ семакса с 
увеличением концентрации могло быть вызва-
но цитотоксическим действием АТФБ-
группы, обладающей высокой липофиль-
ностью. Для проверки этого предположения 
исследовали действие АТФБК в концент-
рациях 10 и 50 мкМ, а также ее смесей с 
семаксом на культуру РС12 в условиях 
окислительного стресса.  

Согласно данным, приведенным в табл. 2, 
АТФБК не обладала цитотоксическим дейст-
вием в указанных концентрациях, однако, 

значительно снижала цитопротективную 
активность семакса. 

Таблица 2. Действие п-азидотетрафтор-
бензойной кислоты на клетки РС12  
в условиях окислительного стресса. 

Концентрация 
вещества, мкМ 

Количество 
поврежденных клеток (в 

% от контроля) 
Семакс 

10 68±9.0** 
50 62±11.1**

АТФБК 

10 113±19.7 
50 92±20.1 

АТФБК + семакс, 1 : 1 
10 : 10 80±8.0* 
50 : 50 92±1.1 

Н2О2, 1.5 мМ – 30 мин. Контроль – инкубация клеток 
после окислительного стресса без добавок 
*p<0.05, **p<0.01 по сравнению с контролем (t-тест 
Стъюдента для выборок с равными дисперсиями). 

Таким образом, в результате проведенной 
работы были получены п-азидотетрафтор-
бензойные производные пептидов семакса и 
Pro-Gly-Pro. Показано, что полученные соеди-
нения способны подвергаться фотолизу под 
действием УФ-света. Также было проведено 
сравнение биологической активности полу-
ченных соединений с активностью исходных 
пепетидов. Показано, что модификация Pro-
Gly-Pro существенно не повлияла на его 
цитопротективную активность, тогда как 
активность ФАЗ семакса оказалась сущест-
венно ниже активности исходного прототипа. 
Предположительно, такой эффект был 
обусловлен действием п-азидотетрафтор-
бензойной группы. Способность полученных 
зондов подвергаться фотолизу под воздейст-
вием УФ-света, а также наличие у них, как и у 
исходных пептидов, цитопротективной актив-
ности указывает на возможность использо-
вания этих соединений в качестве фотоаф-
финных зондов для поиска и характеристики 
мишеней семакса и Pro-Gly-Pro. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали 4-азидо-2,3,5,6-

тетрафторбензойную кислоту (Sigma, США), 
дициклогексилкарбодииимд (DCC), 1-гидрокси-
бензотриазол (HOBT) (Fluka, Швейцария), а 
также сульфат магния (безв.), КОН, H2SO4, 
NaHCO3, NaCl, NaOH, триэтиламин (TEA) и 
растворители отечественного производства 
марки «чда» Растворители перед исполь-
зованием перегоняли. Пептиды семакс, Pro-
Gly-Pro и Pro-Gly-Pro-OBzl были любезно 
предоставлены Л.А. Андреевой из Отдела 
химии физиологически активных веществ 
Института молекулярной генетики РАН. 
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ТСХ проводили на силикагелевых плас-
тинках Sorbfil-UF (ПБК ПЛАСТМАШ ИВС, 
Россия) в системе растворителей хлороформ-
метанол, 9 : 1. Детекцию осуществляли с по-
мощью УФ-лампы ЭЗАН (15 Вт, λ 254 нм).  

Масс-спектрометрический анализ прово-
дили на приборе Finnigan LCQ Max (Finnigan, 
США) с ионизацией методом электроспрея. 

ВЭЖХ-анализ проводили на приборе 
МИЛЛИХРОМ А02 (Миллихром, Россия). 
Использовали колонку Prontosil 12C18aq (2х75 
мм, 5 мкм), элюент А – 0.2 М LiClO4, 0.05 M 
HClO4, элюент Б – метанол; градиент 30–100% 
за 30 мин; скорость элюции 0.2 мл/мин. 
Детекцию проводили одновременно на 5-ти 
каналах в диапазоне от 210 до 260 нм. 

п-Азидотетрафторбензоил-Met-His-Glu-
Phe-Pro-Gly-Pro 

Получение п-азидотетрафторбензойного 
производного семакса проводили по методике 
[8]. Получено 1.3 мг продукта с выходом 33% 
относительно исходного количества семакса. 
Масс-спектр, m/z: 1031.2 (M+), MS/MS: 1031.3 
(M+ – H2O). 

п-Азидотетрафторбензоил-Pro-Gly-Pro 
Получение зонда на основе Pro-Gly-Pro 

проводили по методике [14], использованной 
для синтеза Boc-Phe-(трифторметилдиази-
рин)-D-Leu-OMe из Boc-Phe-(трифторметил-
диазирин)-OH и H-D-Leu-OMe. 

п-Азидотетрафторбензоил-Pro-Gly-Pro-OBzl 
124.6 мг (0.53 ммоль) п-азидотетрафтор-

бензойной кислоты и 85.9 мг (0.64 ммоль) 
HOBT растворили в 4 мл ТГФ, охладили до 
0°С, добавили 131.3 мг (0.64 ммоль) DCC и 
перемешивали 60 мин при 0°С. Затем внесли в 
смесь 90 мкл TEA и раствор 228 мг (0.64 
ммоль) Pro-Gly-Pro-OBzl в 2.2 мл ТГФ. Смесь 
перемешивали в течение 3-х суток при 
комнатной температуре. За ходом реакции 
следили с помощью ТСХ. По окончании 
реакции смесь отфильтровали, упарили и 
растворили в 34 мл этилацетата. Полученный 
раствор последовательно промывали равными 
объемами (3×3.3 мл) воды, 10% KHSO4, воды, 
5% NaHCO3, воды и насыщенного раствора 
NaCl. Этилацетатный экстракт высушили 
безв. MgSO4, затем отфильтровали и упарили. 
На последней стадии проводили дополнитель-
ную очистку – сухой остаток растворили в 
3 мл этилацетата и высадили продукт 
гексаном. Полученный осадок сушили под 
вакуумом над P2O5, парафином и KOH, 
несколько раз меняя осушители. Получено 
231.1 мг целевого продукта с выходом 75.5% 
относительно исходного количества кислоты. 
Rf 0.2. Масс-спектр, m/z: 577.1 (М+); MS/MS: 
462.0 (M+ – CH2-C6H6). 

Удаление бензильной эфирной группы 
231.1 мг (0.4 ммоль) п-азидотетрафтор-

бензоил-Pro-Gly-Pro-OBzl растворили в 2.35 
мл метанола и при перемешивании добавили 
440 мл 2 н. NaOH. Реакционную смесь пере-
мешивали при комнатной температуре в 
течение часа, затем разбавили водой до 88 мл 
и отогнали метанол под вакуумом. Продукт 
экстрагировали 44 мл этилацетата. Водную 
фракцию охладили до 0°С, добавили 1 н. 
H2SO4 до рН 3 и дважды экстрагировали 44 мл 
этилацетата. Объединенные экстракты 
промыли 59 мл воды и 59 мл насыщенного 
раствора NaCl, высушили безв. MgSO4 и 
удалили растворитель на роторном испари-
теле. Полученный продукт сушили под ваку-
умом над P2O5, парафином и KOH, несколько 
раз меняя осушители. Получено 191.2 мг 
продукта с выходом 98% относительно 
исходного количества п-азидотетрафтор-
бензоил-Pro-Gly-Pro-OBzl. ВЭЖХ-анализ: 
время удерживания 12.7 мин. Масс-спектр, 
m/z: 487.07 (M+); MS/MS: 469.07.04 (M+ – H2O). 

Фотолиз п-азидотетрафторбензойных 
производных пептидов 

Облучение фотоактивных производных 
пепетидов проводили с использованием УФ-
лампы PHILIPS Hg TUV 15W/G15T8 
(Нидерланды). Источник излучения распола-
гался на расстоянии 15 см от образца, нахо-
дящегося в кварцевой кювете толщиной 1 см. 
Время облучения измеряли на спектрофото-
метре U-2800 в диапазоне длин волн от 230 до 
400 нм с шагом 10 нм, скоростью сканирова-
ния 100 нм/мин в кварцевой кювете 1х1 см. 

Культивирование клеток феохромо-
цитомы крысы РС12 

Исследования проводили с недифферен-
цированной культурой клеток феохромоци-
томы крысы РС12. Клетки РС12 культи-
вировали во флаконах с площадью поверх-
ности 25 см2 (Corning, США) при 37 С в 
атмосфере 5% СО2 в среде Игла в 
модификации Дульбекко – DMEM (БиолоТ, 
Россия), содержащей 5% сыворотки эмбрио-
нов коров (БиолоТ, Россия) и 10% сыворотки 
лошади (БиолоТ, Россия), глутамин (2 мМ), 
стрептомицин (100 мкг/мл) и пенициллин (100 
ед./мл) (ПанЭко, Россия).  

Повреждение клеток перекисью и опреде-
ление количества некротических клеток 

Эксперименты на модели окислительного 
стресса проводили на 24-луночных культу-
ральных планшетах (Corning, США). В лунки 
планшета, предварительно покрытые раство-
ром поли-L-лизина (0.1 мг/мл) (Fluka, США), 
вносили по 1 мл суспензии клеток (30×103 
клеток/мл) в полной среде для культиви-
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рования и выдерживали 15–18 ч при 37 С в 
атмосфере 5% СО2. Для индукции окисли-
тельного стресса клетки помещали в 
бессывороточную среду, вносили свежеприго-
товленный раствор Н2О2 до конечной 
концентрации 1.5 мМ и инкубировали в 
течение 30 мин при 37 С и 5% СО2. Затем 
заменяли среду с Н2О2 на полную среду для 
культивирования, добавляли водно-этаноль-
ные растворы пептидов таким образом, чтобы 
концентрация этанола в среде культивиро-
вания не превышала 0.02%, и инкубировали в 
течение 4 ч. По окончании инкубации клетки 
окрашивали раствором красителя трипанового 
синего по методике [15], позволяющей выяв-
лять клетки с некротическими поврежде-
ниями. Затем клетки фиксировали 2% пара-
формальдегидом в течение 10 мин при 
комнатной температуре, промывали дистил-
лированной водой и рассматривали под 
световым микроскопом при увеличении ×100 
или ×200. Определяли количество поврежден-
ных клеток относительно контроля (инкуба-

ция без пептида – 100%). Каждый экспери-
мент повторяли не менее трех раз. 

Статистический анализ данных  
Анализ данных проводили с использо-

ванием программ Statistica 4.0 (StatSoft, США) 
и SigmaPlot 7.0 (SYSTAT, США). Все 
результаты по цитопротективной активности 
пептидов представляли в виде «среднее ± 
среднее квадратичное отклонение», используя 
результататы трех независимых эксперимен-
тов, в каждом из которых производили три 
независимых измерения показателя цитопро-
тективной активности (отношение числа 
некротических клеток к общему числу 
клеток). 

Работа выполнена при частичной поддержке 
программы фундаментальных исследований РАН 
«Молекулярная и клеточная биология» (руководитель 
проекта – акад. РАН Н.Ф. Мясоедов), программы 
Президента РФ «Ведущие научные школы» 
(проект № НШ-5638.2006.4) и Российского фонда 
фундаментальных исследований (проект 
№ 08-0401760-а). 
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интезированы новые катионные глицеролипиды с простой эфирной связью – 
бесфосфорные аналоги эдельфозина. Изучены их цитотоксические свойства и 
гемолитическая активность. 
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Среди фосфорсодержащих глицеролипи-
дов с простой эфирной связью, долгие годы 
удерживающих первенство по созданию 
лекарственных препаратов на их основе, 
наиболее известным является 1-О-октадецил-
2-О-метил-rac-глицеро-3-фосфохолин (Edelfo-
sine, ET-18-OMe) [1]. Изучение биологической 
активности эдельфозина показало, что соеди-
нение обладает противоопухолевыми свойст-
вами in vivo. В основе механизма действия 
препарата лежит его селективность по 
отношению к неопластическим клеткам [2]. 
Такую специфику, или избирательность 
воздействия, учёные объясняют недостатком 
О-алкил-расщепляющего фермента в опухо-
левых клетках, что способствует накоплению 

препарата прежде всего в них. При 
достижении определённой критической кон-
центрации клетка погибает за счёт снижения 
её резистентности под цитотоксическим 
действием эдельфозина. Однако, сама струк-
тура механизма гибели клеток пока не 
установлена, известно только, что алкильные 
липиды способны накапливаться в определён-
ных компартментах живых клеток. Они 
способны влиять на транспортную систему 
клетки, активацию образования цитокинов, 
индукцию апоптоза, а также взаимодейст-
вовать со многими клеточными ферментами, 
большинство из которых включено в процесс 
липидного метаболизма и/или сигнальный 
клеточный механизм [3].  

 
Таблица 1. Противоопухолевая активность синтетических аналогов эдельфозина [4]. 

OR1

OR2

O-P-OCH2CH2R3

O-
O  

R1 R2 R3 
IC50, S180 
ммоль/мл 

IC50, МM46 
ммоль/мл 

C18H37 СН3 N+(CH3)3 4.0 4.7 
C19H39 СН3 N+(CH3)3 8.1 11.0 
C22H45 СН3 N+(CH3)3 24.6 38.2 
C18H37 СН3 N(CH3)2 >50.0 >50.0 
C18H373 СН3 NHCH3 48.3 46.5 

 
С целью выявления закономерности 

строение вещества – проявляемые свойства 
проводился синтез структурных аналогов 
эдельфозина. Все полученные соединения 
отличались от ЕТ-18-ОМе длиной цепи 
алкильного остатка в положении С(1) 
глицеринового скелета и N-замещёнными 
аминоэтилфосфорильными остатками в 
положении С(3). Исследования проводили in 
vitro и in vivo на опухолевых клетках мышей 

S180 и ММ46 (табл. 1) [4].  
В настоящее время активно продолжаются 

работы, связанные с химическим синтезом и 
биологическими исследованиями новых 
агентов для химиотерапии опухолей. Прежде 
всего, это связано с желанием отойти от 
классических цитостатических и цитотокси-
ческих лекарственных средств, используемых 
в клинической практике, из-за недостаточной 
селективности последних.  

С 
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Коммерческий препарат эдельфозин в 
качестве базовой основы представляет собой 
удобную модель для разработки химических 
модификаций, ведущих к усовершенст-
вованию структуры и свойств соединения. 
Известно, что в клетках лейкоза человека он 
запускает сложный каскад реакций, приво-
дящий к апоптозу, механизм действия 
которого пока до конца не изучен.  

В последнее время все больше внимания 
привлекают бесфосфорные аналоги эдель-
фозина, что обусловлено разнообразием типов 
биологической активности, проявляемой 
этими липидами на фоне более доступных 
способов их получения. Среди этих 
соединений были обнаружены антагонисты 
фактора активации тромбоцитов, а также 
липиды с анти-ВИЧ-1 и противоопухолевым 
действием [5, 6]. Катионные глицеролипиды  
разнообразны по структуре, по типу 
радикалов, находящихся в положении С(1) и 
С(2), но общим для них является наличие 
положительно заряженной «головки», внутри-

молекулярно нескомпенсированной отрица-
тельно заряженной группы и одного или 
нескольких длинноцепных заместителей в 
гидрофобной части молекулы.  

Данная статья посвящена синтезу и 
изучению биологических свойств новых 
аналогов эдельфозина, принадлежащих к 
классу бесфосфорных катионных алкильных 
глицеролипидов. Ранее в нашей лаборатории 
были получены структурные гомологи 
липидов с простой эфирной связью, 
содержащие в качестве катионной «головки» 
пиридиниевое основание, присоединенное к 
глицериновому скелету через спейсерные 
группы различной длины [7]. В данной работе 
были синтезированы алифатические 
алкильные катионные глицеролипиды, также 
отличающиеся длиной спейсерного 
фрагмента, но содержащие остатки N,N-
диметилэтаноламина (DMAE) и N,N,N1,N1-
тетраметилэтилендиамина (TMEDA) в 
полярном домене (схема 1, табл.2). 

 
 

 
Соединение Х Соединение Х 

3а, b 
+N (CH2)2OH    I-

CH3

CH3

4а, b 
+N CH2CH2-N    

CH3

CH3

CH3

CH3

I-

Схема 1. Синтез катионных глицеролипидов со спейсерами различной длины 
и разными катионными «головками» 

 
 

Таблица 2. Реагенты и условия проведения реакций. 
 

Стадия Соединение Реагенты Т, oC Время, ч Выход, % 

A 2а/2b 
Br(CH2)nCOCl, 

Py/CHCl3 
20 0.5 91.2 / 90.6 

Б 3a/3b 
DMAE, 

NaI/ ДМСО 
55 4.5 64.2 / 62.9 

Б 4a/4b 
TMEDA, 

NaI/ ДМСО 
50 5.0 80.1 / 78.2 

 
Данные 1Н-ЯМР-спектроскопии и элемент-

ного анализа (см. Эксперимент. часть) подтвер-
дили структуру полученных глицеролипидов. 

Для изучения структурно-функциональной 
зависимости синтезированных соединений 
были определены их цитотоксические 

свойства. Исследование биологической актив-
ности проводили при помощи МТТ-теста1 на 
линии клеткок К562 (лейкоз человека). 
Данные по цитотоксичности соединений  
представлены в виде дозозависимых кривых 
на рис. 1, а также в табл. 3. 
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Рис. 1. Цитотоксичность алкильных глицеролипидов, контроль – эдельфозин. 

Время инкубации клеток с липидами – 72 ч. 
 

Таблица 3. Значение IC50 синтезированных соединений.  
липид R при С(2) спейсер полярный домен IC50, ммоль 

Коммерческий препарат эдельфозин 3.21.0 
3а OCH3 ОСО(СН2)3 

+N(CH3)2CH2CH2OH 3.91.2 
3b OCH3 ОСО(СН2)4 

+N(CH3)2CH2CH2OH 3.61.0 
4a OCH3 ОСО(СН2)3 

+N(CH3)2CH2CH2N(CH3)2 >50.0 
4b OCH3 ОСО(СН2)4 

+N(CH3)2CH2CH2N(CH3)2 >50.0 
1Водорастворимый витальный краситель – 3-(4,5-диметил-тиазол-2-ил)-2,5-дифенилтетразолиний бромид 
(МТТ) – под действием митохондриальной дегидрогеназы живых клеток превращается в темно-синий 
формазан, растворимый только в органических растворителях. Фотометрическое измерение оптической 
плотности окрашенного раствора формазана позволяет определить количество живых клеток после 
инкубации с препаратом. Этот тест учитывает позднюю (конечную) стадию клеточной гибели, к которой 
сводится многообразие отдельных механизмов смерти [8]. 
 

Исходя из полученных данных (рис. 1, 
табл. 3) можно заключить, что наиболее 
токсичными для клеток лейкоза оказались 
липиды 3a и 3b (IC50 3.91.2; 3.61.0 мкМ). 
Cоединения 4a и 4b оказались не активными. 
На основе представленных эксперимен-
тальных данных было показано, что строение 

катионной «головки» оказывает существенное 
влияние на биологическую активность 
изучаемых соединений. 

Для расширения представлений о 
свойствах синтезированных соединений была 
проведена оценка их гемолитической 
активности (рис. 2).  

 
Рис. 2. Гемолитическая активность катионных глицеролипидов. 
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Обладая высоким цитотоксическим эффек-
том наряду с эдельфозином полученные 
соединения характеризуются низкой гемоли-
тической активностью. В среднем доля повреж-
дённых клеток крови при обработке катион-
ными липидами для глицеролипидов 3а и 3b 
сопоставима с показателем для контрольного 
соединения и не превышает 10% барьера, что 
соответствует допустимым нормам при 
оценке гемолитической активности соеди-
нений [9]. Это позволяет считать рассматри-
ваемые липиды перспективными для 
дальнейшего изучения соединениями с целью 
применения в медицинской практике.  

Экспериментальная часть  
Приборное оборудование и реактивы 
В работе использовали перегнанные 

растворители и реагенты отечественного 
(Химмед, Акрус) и зарубежного (Merck, 
Германия) производства. Хроматографическое 
выделение и очистка веществ проводились на 
силикагеле Kiеzelgel 60 (40–63 мкм, Merck).  

Идентификацию веществ осуществляли 
при помощи тонкослойной хроматографии на 
пластинах Kieselgel 60 (Merck, Германия) в 
системе хлороформ–метанол, 4:1. Вещества 
обнаруживали при помощи раствора фосфорно-
молибденовой кислоты с последующим 
прокаливанием.  

1Н-ЯМР спектры регистрировали на 
импульсном Фурье-спектрометре «Bruker MSL-
200» (200 МГц) в дейтерохлороформе (CDCl3); 
внутренний стандарт – тетраметил-силан.  

Измерения оптической плотности раство-
ров проб при исследовании образцов на 
гемолитическую активность проводили на 
фотоколориметре КФК-3.  

Клеточную линию К562 (клетки лейкоза 
человека) культивировали в условиях, описан-
ных ранее [7].  

Методики и протоколы 
Химический синтез 
Получение хлорангидридов 5-бром-

валериановой и 4-броммасляной кислоты и 
синтез бромпроизводных 2а и 2b описаны в 
работе [7]. 

rac-N-{5-[(2-Mетокси-3-октадецилокси)-
проп-1-ил]-оксипентаноил}-N,N-диметил-N-
(β-гидроксиэтил)аммонийиодид (3b). К 
раствору 0.379 г (0.7274 ммоль) rac-1-О-окта-
децил-2-О-метил-3-О-(5-пентаноил)глицерина 
(2b) в 1.6 мл ДМСО добавили 0.33 г (2.18 
ммоль) NaI и 0.09 мл (0.078 г; 0.873 ммоль) 
N,N-диметилэтаноламина. Реакционную массу 
выдерживали при 55 оС в течение 4.5 ч при 
периодическом перемешивании. Затем к 
охлаждённой реакционной массе добавили 20 

мл хлороформа, промывали 1% раствором 
соляной кислоты (2х25 мл) до pH <7, водой 
(5х30 мл). Водный слой экстрагировали 15 мл 
хлороформа. Органическую фазу сушили 
Na2SO4, упаривали. Остаток хроматогра-
фировали на силикагеле, элюент хлороформ–
метанол, 6 : 1. Выход 3b: 0.30 г (62.9%).  Rf 
0.56. Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 0.83 (3Н, т, J = 
6.8 Гц, (СН2)15СН3); 1.24 (30H, уш.с, 
(СН2)15СН3); 1.49–1.56 (2H, м, ОСН2СН2); 
1.78–1.84 (4Н, м, (СН2)2СН2N

+); 2.44 (2Н, т, J = 
6.9 Гц, ОСОСН2); 3.38 (6H, c, N+(СН2)3); 3.43–
3.47 (4H, м, СН2ОСН2СН2); 3.58–3.69 (3H, м, 
N+СН2СН2ОН; СНОСН3); 3.75–3.81 (2Н, м, 
(СН2)3СН2N

+); 4.09 (1Н, дд, J = 5.9 Гц, J = 11.8 
Гц, СННaОСО); 4.13–4.22 (2Н, м, N+СН2-

CH2ОН); 4.26 (1Н, дд, J  = 4.2 Гц, J = 11.8 Гц, 
СННbО-СО). Найдено, %: С 53.5; Н 8.76; N 
2.26; C31H64O5NI. Вычислено, %: С 53.71; Н 
8.73; N 2.21. 

rac-N-{4-[(2-Метокси-3-октадецилокси)-
проп-1-ил]-оксибутаноил}-N,N-диметил-N-
(β-гидроксиэтил)аммонийиодид (3a). 
Соединение 3a получали как описано для 
соединения 3b, исходя из раствора 0.365 г 
(00.7198 ммоль) rac-1-О-октадецил-2-О-
метил-3-О-(4-бромбутаноил)глицерина (2a) в 
1.5 мл ДМСО и 0.32 г (2.16 ммоль) NaI, 0.09 
мл (0.077 г; 0.8647 ммоль) N,N-диметил-
этаноламина. Выход 3а: 0.382 г (64.2%). Rf 
0.58. Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 0.85 (3Н, т, J = 
6.8 Гц, (СН2)15СН3); 1.26 (30H, уш.с, 
(СН2)15СН3); 1.51–1.55 (2H, м, ОСН2СН2); 1.81 
(2Н, м, СН2СН2N

+); 2.41 (2Н, т, J = 6.9 Гц, 
ОСОСН2); 3.36 (6H, c, N+(СН2)3); 3.43–3.47 
(4H, м, СН2ОСН2СН2); 3.56–3.62 (3H, м, 
N+СН2СН2ОН; СНОСН3); 3.78–3.82 (2Н, м, 
СН2СН2N

+); 4.11 (1Н, дд, J = 5.9 Гц, , J = 11.8 
Гц, СННaОСО); 4.12–4.23 (2Н, м, N+СН2ОН); 
4.26 (1Н, дд, J =  4.2 Гц, J = 11.8 Гц, СННbО-
СО). Найдено, %: С 55.91; Н 9.75; N 2.17; 
C30H62O5NI. Вычислено, %: С 55.97; Н 9.70; N 2.24. 

rac-N-{5-[(2-Метокси-3-октадецилокси)-
проп-1-ил]-оксипентаноил}-N,N-диметил-N-
[2-(N1,N1-диметиламино)этил]аммоний-
иодид (4b). Соединение 4b получали как 
описано для соединения 3b, исходя из 
раствора 0.230 г (0.4410 ммоль) rac-1-О-
октадецил-2-О-метил-3-О-(5-бромпентаноил)-
глицерина (2b) в 0.6 мл ДМСО и 0.20 г (1.324 
ммоль) NaI; 0.08 мл (0.06 г; 0.529 ммоль) 
N,N,N1,N1-тетраметилэтилендиамина. Выход 
4b: 0.142 г (78.2%). Rf 0.56. Спектр 1Н-ЯМР (δ, 
м.д.): 0.89 (3Н, т, J = 6.8 Гц, (СН2)15СН3); 1.22 
(30H, уш.с, (СН2)15СН3); 1.52–1.56 (2H, м, 
ОСН2СН2); 2.24 (4Н, м, (СН2)2СН2N

+); 2.29 
(6H, c, N(СН3)2); 2.36–2.38 (2H, м, ОСOСН2); 



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 3 

 108

2.73 (2H, м, СН2СН2N
+); 3.21 (6H, c, N+(CH3)2); 

3.32 (3H, c, CH2OCH3); 3.91 (1Н, дд, J = 5.9 Гц, 
J = 11.8 Гц, СННaОСО); 4.15–4.25 (6Н, м, 
CH2OCH2, CH2N

+(СН2)3CH2);  4.28 (1Н, дд, J =  
4.2 Гц, J = 11.8 Гц, СННbОСО). Найдено, %: С 
59.34; Н 10.32; N 2.11; C33H69O4N2I. 
Вычислено, %: С 59.37; Н 10.34; N 2.10. 

rac-N-{4-[(2-Mетокси-3-октадецилокси)-
проп-1-ил]-оксибутаноил}-N,N-диметил-N-
[2-(N1,N1-диметиламино)этил]аммоний-
иодид (4a). Соединение 4a получали как 
описано для соединения 3b, исходя из 
раствора 0.186 г (0.357 ммоль) rac-1-О-
октадецил-2-О-метил-3-О-(4-бромбутаноил)-
глицерина (2а) в 0.4 мл ДМСО и 0.16 г (1.0707 
ммоль) NaI; 0.10 мл (0.0490 г; 0.4282 ммоль) 
N,N,N1,N1-тетраметилэтилендиамина. Выход 
4а:  0.104 г (80.1%). Rf  0.59. Спектр 1Н-ЯМР 
(δ, м.д.): 0.87 (3Н, т, J = 6.8 Гц, (СН2)15СН3); 
1.25 (30H, уш.с, (СН2)15СН3); 1.52–1.56 (2H, м, 
ОСН2СН2); 2.26 (2Н, м, СН2СН2N

+); 2.31 (6H, 
c, N(СН3)2); 2.35–2.39 (2H, м, ОСOСН2); 2.71 
(2H, м, СН2СН2N

+); 3.23 (6H, c, N+(CH3)2); 3.34 
(3H, c, CH2OCH3); 3.93 (1Н, дд, J = 5.9 Гц, J 
=11.8 Гц, СННaОСО); 4.12–4.23 (6Н, м, 
CH2OCH2, CH2N

+(СН2)3CH2); 4.26 (1Н, дд, J =  
4.2 Гц, J = 11.8 Гц, СННbОСО). Найдено, %: С 
58.82; Н 10.24; N 2.17; C32H67O4N2I. 
Вычислено, %: С 58.90; Н 10.28;  N 2.15. 

Биологические испытания 
Цитотоксичность соединений оценивали с 

помощью МТТ-теста [7, 8].  
При исследовании на гемолитическую 

активность контрольные и опытные пробы 
инкубировали в течение 5 мин при 37 оC. 
Каждая опытная проба содержала 5 мл 
0.154 М раствора хлорида натрия (pH 7.2), 20 
мкл исследуемого вещества, растворенного в 
ДМСО, и 20 мкл цельной крови. Контрольная 
проба не содержала исследуемого вещества. 
После окончания инкубации пробы 
центрифугировали в режиме 600 g 10 мин и 
измеряли оптическую плотность надоса-
дочной жидкости при λ 540 нм (общий 
максимум для гемоглобина) и толщине 
поглощающего слоя 1 см (D1). Затем пробы 
подвергали полному гемолизу с помощью 
добавления тритона Х-100 (20% водный 
раствор) в количестве 0.1 мл для каждой 
пробы и тщательного перемешивания. 
Проводили измерение оптической плотности 
надосадочной жидкости проб при той же 
длине волны (D2). Степень гемолиза 
выражали в % погибших клеток к общему 
количеству (% гемолизированных клеток = 
(D1/D2)·100%).  

Работа выполнена при финансовой 
поддержке гранта РФФИ (№ 07-03-00632-а). 
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системе KI – PdI2 – CH3OH в присутствии O2 обнаружен колебательный режим 
реакции карбонилирования нового субстрата – пропаргилового спирта, 
идентифицированы продукты реакции, определены границы колебательной области 
и предложен предварительный механизм процесса. 

 
Ключевые слова: пропаргиловый спирт, реакция окислительного карбонилирования. 

 
Пропаргиловый спирт (ПС) является исход-

ным реагентом для синтеза ряда важных промыш-
ленных продуктов. При окислительной димери-
зации ПС образуется 2,4-гексадиин-1,6-диол (1) [1]: 

2CH CCH2OH + 1/2O2 
CuCl - CuCl2 HOCH2C CC CCH2OH + H2O , (1) 

превращаемый последующим гидриро-
ванием в 2,4-гексадиен-1,6-диол, являю-
щийся исходным продуктом для синтеза 

пластификаторов и эфиров. Гидрированием 
ПС получают аллиловый и н-пропиловый 
спирты (2) [1]: 

CCH2OH CH
[H]

CHCH2OH 
[H]

CH2CH2OH CH3CH2  
(2) 

Получаемый из ПС пропаргилбромид 
(HCCHCH2Br) используется в качестве раст-
ворителя полиамидов и ацетатов целлюлозы, 
ингибитора коррозии, интермедиата в процес-
сах получения витамина А и пестицидов [2].  

Довольно разнообразны пути превращения 

ПС в реакциях карбонилирования. Так, в 
этанольных растворах карбонила никеля в 
присутствии неорганической кислоты при 
400С протекает стехиометрический процесс 
(3) с образованием -замещенных эфиров 
акриловой кислоты [3]: 

CCH2OH + Ni(CO)4 + 4C2H5OH + 2HCl 4CH 4 HOCH2C=CH2 + NiCl2 + H2

COOC2H5

(3)
 

В водной среде в этих же условиях 
образуются -замещенные акриловые кислоты. В 
качестве источника активного водорода кроме 
воды и спиртов могут быть использованы 
также амины и тиолы. В реакции может быть 
использован как сам ПС, так и его ацетат. Наибо-
лее интересным из продуктов карбонили-
рования явился эфир CH2=C(CH2OCH3)COOH, 
полученный из ацетата ПС. Этот продукт при 
гидролизе в растворе Ba(OH)2 переходит в 
гидрокислоту, имеющую сильную тенденцию 
к полимеризации уже при экстрагировании 
водно-эфирной смесью. Образующийся поли-
мер нерастворим в метаноле и ацетоне, но 
хорошо растворяется в воде. 

Карбонилирование ПС в этаноле в 

присутствии H2SO4 при 550С при стехио-
метрических количествах Ni(CO)4 с после-
дующей этерификацией приводит к образо-
ванию этил--(гидроксиметил)акрилата с выхо-
дом 58% и этил-транс--гидроксикротоната с 
выходом 11% [4]. Последний продукт интере-
сен тем, что при его образовании происходит 
формальное присоединение фрагментов муравьи-
ной кислоты против правила Марковникова. 

В работе [5] сообщается о получении еще 
одного продукта карбонилирования ПС. 
Процесс, протекающий в метаноле с 
добавлением триэтиламина в присутствии 
пентакарбонила железа, приводит к образо-
ванию диметилового эфира 2-метил-1,4-
бутандиовой кислоты (4): 

 

(4)
 

В присутствии катализатора Pd/C и 
HCl в метаноле при 1000С ПС 

превращается в эфиры итаконовой и 
аконитовой кислот [6]:  

В 
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(10 %)(63 %)
COOCH3

 H3COOCCH2C=CH2 
и H3COOCCH2C=CHCOOCH3

COOCH3  
Гидролиз эфиров позволяет получить 

итаконовую и аконитовую кислоты. 
Первая легко переходит в итаконовый 

ангидрид, который, в свою очередь, при 
гидрировании превращается в метил-
янтарную кислоту (5): 

CH2 = CCH2COOH

COOH

-H2O
C CH2

CH2

C CO O

O

[2H]
CH3CHCH2COOH

COOH

 

(5)

 

 

Наш интерес к системе KI – PdI2 – CO – O2 –
 CH3OH объясняется еще и тем, что в реакции 
окислительного карбонилирования фенил-
ацетилена и метилацетилена в этой системе 
нами были обнаружены колебания концент-
раций интермедиатов [7–9]. Недавно в той же 
системе мы обнаружили колебательный 
режим реакции окислительного карбонили-
рования нового субстрата – диметил-
этинилкарбинола [10]. 

Принимая во внимание все вышеизло-
женное, мы попытались отыскать нелинейные 
динамические эффекты в реакции карбони-
лирования ПС. 

Экспериментальная часть 
Изучение реакции карбонилирования ПС 

проводилось в закрытой системе в стеклянном 
реакторе, термостатированном при 400С, с 
постоянным перемешиванием реакционного 
раствора. В течение опыта шло непрерывное 
фиксирование значений EPt и рН раствора, а 
также скорости поглощения смеси газов (СО и 

О2). Продукты реакции идентифицировали с 
помощью метода хромато-масс-спектро-
метрии. Использовали газовый хроматограф 
фирмы Agilent Technologies (США), обору-
дованный масс-детектором Agilent 5973N с 
капиллярной колонкой длиной 50 м и 
внутренним диаметром 0.32 мм, покрытой 
изнутри полиметилсилоксаном с толщиной 
слоя 0.52 мкм. Температура испарителя 1500С, 
температура колонки программировалась: 5 
мин поддерживалась Т = 500С, далее в течение 
12 мин температуру поднимали со скоростью 
150С/мин до Т = 2300С, затем данная 
температура выдерживалась еще 5 мин.  

Эксперименты проводились по стандарт-
ной методике, описанной в работе [7], с 
добавлением триэтиламина (см. ниже). 

Обсуждение результатов 
Среди продуктов были надежно 

идентифицированы диметиловые эфиры 
итаконовой, 2-пентин-1,5-диовой и 2-метокси-
2-пентендиовой кислот (6): 

 
 

(6) 

Принимая во внимание литературные 
данные, приведенные выше, а также опыт 
изучения процессов карбонилирования 
алкинов в гомогенных каталитических 
системах [11, 12], можно предложить 
предварительную схему процесса, которая 
могла бы объяснить образование основных 
обнаруженных нами продуктов (схемы 1–4): 

Схема 1. Механизм окисления монооксида 
углерода до диоксида: 

 
PdI2 + CO + H2O  HPdI + CO2 + HI  
HPdI + HI + ½ O2  PdI2 + H2O 
 
Итоговое уравнение маршрута: 

CO + ½ O2  CO2 
 

Схема 2. Механизм реакции образования диметилового эфира итаконовой кислоты: 

HPdI + HC CCH2OH 
PdI

CH2OH
CCH2
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CH2 C
CH2OH

PdI
+ CO + CH3OH 

COOCH3

CH2OH
CCH2 + HPdI

 
HPdI Pd0 + HI 

CH2=C
CH2OH

COOCH3

+ HI CH2=C
CH2I

COOCH3

+ H2O

 

CH2 C
CH2I

COOCH3

+ Pd0

COOCH3

CH2PdI
CCH2

 

CH2 C
CH2PdI

COOCH3

+ CO + CH3OH 
COOCH3

CH2COOCH3
CCH2 +  HPdI

 
Итоговое уравнение маршрута: 

CCH2OH HC + 2CO + 2CH3OH CH2 C
CH2COOCH3

COOCH3

+ H2O

 
Схема 3. Механизм реакции образования диметилового эфира 2-пентин-1,5-диовой кислоты: 

HCCCH2OH + PdI2  IPdCCCH2OH + HI 
IPdC CCH2OH + CO + CH3OH CH3OCC

O

CCH2OH + HI + Pd0

 
+ HICCH2OH

O

CH3OCC CH3OCC

O

CCH2I  + H2O

 
 + Pd0CCH2I

O

CH3OCC CH3OCC

O

CCH2PdI

 
CCH2PdI

O

CH3OCC + CO + CH3OH CH3OCC

O

CCH2COOCH3 + Pd0 + HI

 
Pd0 + 1/2O2 + 2HI PdI2 + H2O 

Итоговое уравнение маршрута: 
HCCCH2OH + 2CO + 2CH3OH + ½ O2   CH3OCOCCCH2COOCH3 + 2H2O 

Схема 4. Механизм реакции образования диметилового эфира 2-метокси-2-пентен-1,5-
диовой кислоты: 

OCH3

CH3OC(O)C=CHCH2COOCH3CH3OCC

O

CCH2COOCH3 + CH3OH [Pd]

 

Предложенная схема подразумевает 
наличие в системе нескольких сопряженных 
процессов: реакции окисления СО до СО2, 
реакции аддитивного карбонилирования ПС до 
диметилового эфира итаконовой кислоты и 
реакции окислительного карбонилирования ПС 
до эфиров двух других дикислот. Такое про-
текание реакции явилось для нас 
неожиданным, поскольку ранее изученные 
нами реакции в сходных системах (KI – PdI2 –
 CO – O2 – фенилацетилен или метилацетилен;  

LiBr – PdBr2 – CO – O2 – фенилацетилен 
или метилацетилен; LiBr – PdBr2 – H2O –
 (CH3)2CO – CO) [7–9] относились к процессам 
исключительно окислительного карбонили-
рования алкинов. Опираясь на эту аналогию, 
мы сделали попытку обнаружить и в этой сис-
теме колебания концентраций интермедиатов. 

Эта попытка увенчалась успехом: в ходе про-
цесса были зафиксированы четкие колебания 
EPt и pH, а также ступенчатое поглощение 
смеси газов. Эксперименты проводились по 
стандартной методике, описанной в работе [7]. 
Главное отличие от нее состояло в том, что 
для того, чтобы начались периодические 
колебания значений pH и EPt, нам 
приходилось добавлять в реакционную 
систему порции основания, в качестве 
которого мы использовали триэтиламин 
(ТЭА). ТЭА, повышая pH, способствует 
восстановлению PdI2, поэтому имеет место 
зависимость появления колебаний от 
присутствия в системе ТЭА, что было 
продемонстрировано в многочисленных опытах. 
Типичный эксперимент в изучаемой системе 
выглядел следующим образом (рис. 1): 
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Рис. 1. Изменения потенциала платинового электрода (EPt) (a), pH (б) и объема 
поглощенных газов (в) в ходе опыта по окислительному карбонилированию 

пропаргилового спирта в системе KI – PdI2 – CO – O2 – CH3OH. 
[KI]0 = 0.4 M; [PdI2]0 = 0.01 М; [СО]0 : [О]0 = 3 : 2; [ПС]0 = 0.068 M.

 

Как видно из рисунков, опыт распадается 
на два этапа: первый можно назвать 
индукционным – в ходе этого этапа в систему 
вводился ТЭА, и система выходила на режим 
развитых колебаний; второй этап – это 
собственно сами развитые колебания, 
сопровождающиеся относительно медленным 
ступенчатым поглощением газов (CO и O2). 
Поглощение газов происходит порциями 
только в те моменты, когда система находится 
в восстановленном состоянии, чему соответ-
ствуют нижние точки на графиках изменения 
pH и EPt. В остальное время, которое 
значительно превосходит моменты синтеза 
продуктов реакции (восстановленное состо-
яние), система газа не поглощает – этому 

соответствуют почти горизонтальные участки 
графика поглощения газов.  

Исследование колебательного режима 
проводилось путем однофакторных экспери-
ментов: меняли начальные концентрации 
одного из реагентов, фиксируя все остальные, 
и наблюдали за тем, как на это изменение 
отзовутся параметры системы. В результате 
удалось очертить область, внутри которой 
развиваются колебания. Для [KI]0 эта область 
лежит в интервале концентраций от 0.2 до 
0.45 М; для [PdI2]0 – от 0.005 до 0.035 М; для 
[CO]0 – от 60 до 93 об.%. При [ПС]0 не менее 
0.6 М наблюдалась, как было отмечено выше, 
явно выраженная зависимость появления 
колебаний от присутствия в системе ТЭА. 
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Нами было показано, что существует линейная 
зависимость между [PdI2]0 и количеством 

ТЭА, который необходимо добавлять в 
реактор, чтобы получить колебания (рис. 2):  
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Рис. 2. Зависимость концентрации ТЭА, вводимого в реакцию карбонилирования  

пропаргилового спирта в системе PdI2 – KI в присутствии кислорода  
для получения колебаний, от начальной концентрации PdI2. 

 

В некоторых опытах было замечено 
чередование колебаний с разными периодами, 
что может служить косвенным подтвержде-
нием наличия двух разных процессов, 
протекающих в системе параллельно; 
таковыми вполне могут оказаться процессы 
окислительного и аддитивного карбонили-
рования. Было также показано, что внесение 
дополнительной порции ПС после окончания 
цикла колебаний вызывает восстановление 
колебаний в системе. Большая же часть 
экспериментов характеризовалась колебания-

ми, продолжавшимися  более 5–6 ч. Этот факт 
пока не позволил нам проследить за тем, как 
отражается изменение начальных концент-
раций реагентов на общей продолжи-
тельности колебательной фазы процесса. 
Ответы на этот и многие другие вопросы мы 
планируем получить в ходе дальнейших 
исследований.  
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роведено сравнение свойств полимерных суспензий, полученных с 
использованием кремнийорганических ПАВ различного строения. Полученные 
полимерные суспензии характеризуются узким распределением по размерам и 
содержат на своей поверхности функциональные группы. 

Ключевые слова: полимеризация, мономер, кремнийорганические поверхностно-активные 
вещества, распределение частиц по диаметрам. 

 
Проблема синтеза полимерных суспензий 

с частицами разного диаметра и узким 
распределением по размерам весьма 
актуальна, поскольку область их применения 
чрезвычайно широка. 

Особый интерес представляют полимер-
ные суспензии для биологии и медицины [1], 
где частицы суспензии могут быть использо-
ваны в качестве носителей белка. В этом слу-
чае полимерные частицы должны характери-
зоваться узким распределением по размерам, 
быть устойчивыми в физиологических раство-
рах, в которых осуществляются иммуноло-
гические реакции, и содержать на своей по-
верхности функциональные группы, которые 
могут быть ковалентно связаны с соответ-
ствующими группами молекул белка [2]. 

Известно [3], что такие суспензии 
получают в присутствии ПАВ, нерастворимых 
в воде, но обеспечивающих образование 
прочного межфазного слоя на поверхности 
полимерно-мономерных частиц (ПМЧ). Среди 
таких ПАВ наиболее интересны те, которые 
содержат функциональные группы (–COOH, 
–COH, –OH, –NH2 и др.). Частицы 
полимерных суспензий, полученные в их 
присутствии, содержат на поверхности 
функциональные группы, необходимые для 
ковалентного связывания с функциональными 
группами молекул белка. 

В данной работе рассмотрена возможность 
использования в качестве карбоксил-
содержащего ПАВ кремнийорганических соеди-
нений следующего строения: 

 

ПАВ КС1 

(OSiMe2)3 OSiMe2 (CH2)10 C

O

OH 2

и ПАВ КС2 

(OSiMe2)15 OSiMe2 (CH2)10 C

O

OH 2

где Ме = -СН3- 
 

Экспериментальная часть 
Реагенты 
Стирол – технический продукт, очищали 

от стабилизатора 5% водным раствором 
едкого натра, промывали водой до 
нейтральной реакции, сушили прокаленным 
хлористым кальцием и дважды перегоняли в 
вакууме; d4

20 0.906 г/см3, nd
20 1.5450; 

Персульфат калия (K2S2O8) – применяли 
марки «хч» без дополнительной очистки, 
содержание активного вещества составляет 
99.9%; 

ПАВ КС1: % COOHпракт = 9.82%; η25º =110 сСт; 
ПАВ КС2: % COOHпракт = 3.60%; η25º =132 сСт; 
Дисперсионная среда – вода-бидистиллят. 
Методы исследования 
Межфазное натяжение измеряли 

методом сталогмометрии. 
Размеры частиц полимерных суспензий 

определяли методом электронной скани-
рующей микроскопии на приборе «S-570» 
фирмы HITACHI. 

П 
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Определение устойчивости частиц 
полимерных суспензий в растворах элект-
ролита проводили методом титрования. 
Концентрацию электролита изменяли в 
диапазоне значений от 0.1 до 0.25 М. 

Обсуждение результатов 
Исследования были начаты с изучения 

коллоидно-химических свойств кремний-
органических ПАВ. 

Как видно из приведенных формул, дан-
ные соединения имеют дифильное строение и 
можно предположить, что они способны пони-
жать межфазное натяжение [4]. Они хорошо 
растворимы в стироле и толуоле и практи-
чески нерастворимы в воде, поэтому их раст-
воряли в углеводородной фазе. Изотермы 
межфазного натяжения на границе толуоль-
ный раствор ПАВ / вода представлены на 

рис. 1. Из рисунка видно, что минимальное 
значение межфазного натяжения на указанной 
границе достигается при использовании КС1 и 
равно ~19 мДж/м2. КС2 понижает значение 
межфазного натяжения только до величины 28 
мДж/м2. Для сравнения на данном рисунке 
приведена изотерма, показывающая измене-
ние межфазного натяжения на данной границе 
в присутствии α-(карбоксиэтил)-ω-(триметил-
силокси)полидиметилсилоксана (ПДС). 

Адсорбционные характеристики данных 
соединений приведены в табл. 1. Видно, что 
наибольшей поверхностной активностью по 
сравнению с ПДС обладает КС1. Величина 
поверхностной активности составляет для него 
6.6 мН·м2/моль. Значение G для КС2 несколько 
ниже и составляет 5.6 мН·м2/моль, а величина G 
для ПДС практически в 2 раза ниже. 

Таблица 1. Коллоидно-химические свойства ПАВ. 
ПАВ σ1,2, мДж/м2 G, мН·м2/моль Гмакс ·106, моль/м2 S0, Å

2 δ ·109, м 
ПДС 23 3.6 1.07 155 8.2 
КС1 19.8 6.6 2.6 64 8.2 
КС2 28.1 5.6 2.2 75 8.8 

По изотермам межфазного натяжения с 
использованием уравнения Гиббса были 
рассчитаны предельные величины адсорб-
ции, которые различаются незначительно и 
составляют для КС1 и КС2 2.6·10–6 и 2.2·10–6 
моль/м2, соответственно. Рассчитаны 
минимальные площади, занимаемые этими 
ПАВ в насыщенном адсорбционном слое. 

Величина площади для ПДС составляет 155 
Å2. Величины S0 для КС1 и КС2 несколько 
ниже и составляют для КС1 ~64 Å2, для КС2 
~75 Å2, что подтверждает влияние 
углеводородной части. Эти значения 
обусловлены наличием двух полярных групп 
на межфазной границе, что соответствует 
строению молекул. 
 

 
Рис. 1. Изотермы межфазного натяжения на границах: 1 – раствор КС1 в толуоле/вода; 

2 – раствор КС2 в толуоле/вода; 3 – раствор ПДС в толуоле/вода. 
 



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 3 

 116

В присутствии КС1 и КС2, как и в 
присутствии ПДС, образуется прямая эмуль-
сия стирола (типа «масло в воде»). Однако эта 
эмульсия неустойчива и быстро разрушается 
после прекращения перемешивания. 

Образование полимера в результате ини-
циирования полимеризации на поверхности 
капель мономера [5] будет способствовать 
упрочнению адсорбционного слоя и, как 
следствие, повышению стабильности частиц 
суспензии, начиная с ранних стадий поли-
меризации. Это подтверждается полученны-
ми результатами. 

Полимеризацию стирола проводили в 
условиях, обычно используемых для синтеза 
полимерных суспензий для иммунохими-
ческих исследований [6]: объемное соотноше-
ние фаз стирол – вода 1 : 9, концентрация ста-
билизатора – 1 масс.% в расчете на стирол и 
инициатора персульфата калия (ПК) – 

1 масс.%  в расчете на стирол, T = 80 0.5ºC. 
Кинетические кривые конверсия – время 

приведены на рис. 2 (кривые 1 и 2). На этом 
же рисунке для сравнения представлены 
кривые конверсия – время, полученные в тех 
же условиях, но в присутствии ПДС (1 масс.% 
на мономер) – кривая 3 и при полимеризации 
стирола в массе – кривая 4. 

Видно, что зависимость имеет S-образный 
вид, характерный для суспензионной и эмуль-
сионной полимеризации, характер этих зави-
симостей одинаков, они отличаются друг от 
друга значениями скорости полимеризации. 
Скорость полимеризации стирола в присут-
ствии КС1 и КС2 выше скорости его поли-
меризации в присутствии ПДС и существенно 
превышает скорость полимеризации в массе. 
При использовании КС2 достигается наиболее 
высокая степень конверсии за наименьшее 
время. 

 

 
Рис. 2. Кривые конверсия – время, полученные при полимеризации стирола в присутствии ПАВ  

различной природы: 1 – КС1; 2 – КС2; 3 – ПДС; 4 – полимеризация в массе. 
 

Суспензии, полученные как в присутствии 
ПДС, так и в присутствии КС1 и КС2, 
отличаются высокой устойчивостью реакци-
онной системы в процессе полимеризации и 
узким распределением частиц по размерам, 
что подтверждается отсутствием коагулюма в 

суспензиях (табл. 2), микрофотографиями и 
гистограммами распределения частиц по 
размерам (рис. 3). Из таблицы видно, что при 
использовании КС1 и КС2 получаются 
частицы большего диаметра, чем при 
использовании ПДС.  

Таблица 2. Характеристики полистирольных суспензий,  
стабилизированных различными ПАВ. 

ПАВ Среднечисловой 
диаметр частиц, мкм 

Полидисперстность 
Dw/Dn 

Содержание коагулюма в 
суспензии 

ПДС 0.43 1.008 - 
КС1 0.60 1.026 - 
КС2 0.55 1.014 - 
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Рис.3. Микрофотографии полистирольных частиц и гистограммы распределения частиц  

по размерам, полученных в присутствии: а) КС1; б) КС2; в) ПДС.

В результате были получены полисти-
рольные суспензии, отвечающие всем необхо-
димым требованиям: они имеют узкое распре-
деление частиц по размерам, устойчивы в 
физиологических растворах, содержат на 
поверхности  функциональные  группы  (карб- 

оксильные). Рассмотренные кремнийоргани-
ческие соединения могут быть использованы 
для получения суспензий с заданными свойст-
вами, а полученные суспензии пригодны для 
использования в иммунохимических иссле-
дованиях. 
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ABSTRACT 
 

I.Yu. Filatov, Yu.N. Filatov, M.S. Yakushkin. Electrospun fibrous materials from polymer micro- and 
nanofibers. History, theory, technology, application. 
This article is devoted to rapid development of such field of chemical fibers technology as electrospinning and 
dealing with history and theoretical ways of process description. 
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I.B. Kravchenko, A.E. Kornev, Y.A. Naumova, G.V. Nikolsky, I.A. Krasotkina. Research elastic filler 
received by method of high-temperature shift crushing. 
Possibility of using elastic filler which received of the waste of tyres by conditions of high temperatures and 
deformation is investigated in rubber technology. The presented part of work has been directed on studying 
of morphological properties elastic filler, abilities to participation in vulcanization process elastomer material, 
comparison given kind of filler with the products of recycling of the worn out tyres presented in the modern 
market. 
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A.N. Matvienko, Yu.P. Miroshnikov. Optimization of phase morphology for porous materials based on 
multicomponent polymer blends 
Morphology of ternary polymer blend PVB/ PP//PS for porous materials preparation was studied. Dosages 
providing maximum dispersity level and continuity of PVB phase in PP matrix were determined. PVB forming 
co-continuous phase in PP was selectively leached resulted in porous material which can be used in a variety 
of applications. 

25 

G.A. Grigoriev. Isotherm of adsorption for wetting of a solid by liquid at immersion wetting. 
The fundamental equation of adsorption and the adsorption isotherm for the process of immersion wetting 
are derived on the basis of Gibbs model. It is shown that in the case of low volatile surface-active component 

it is possible to calculate its adsorption constants Amax and K at the solid-liquid border from the 
experimentally measurable value of superficial activity of limiting wetting tension, obtained by the Wilhelmi 
plate method on the basis of an integral equation similar to Shishkovski equation, with the subsequent 
specification of the values of adsorption constants by the method of successive approximations. It is shown 
that such calculation allows to calculate the adsorption constants for solids with small specific surface, when 
the analytical method (based on the concentration decrease) is impossible to accomplish. 

32 

G.A. Grigoriev. On the thermodynamic method of description of the wetting process. 
The thermodynamic method of description of the wetting process is suggested. Calculated formulae for the 
definition of F (free energy variation), S (entropy variation), U (internal energy variation) were obtained 
using the wetting process of a vertical plate. A suitable standard state is selected, the opportunity is shown 
for using calculated values for the prediction of the mutual substitution of two nonmiscible liquids on the solid 
surface. The possibility of application of the well-known thermodynamic relationships at such description of 
the wetting process was discussed. 

36 

Yu.A. Pisarenko, D.M. Biryukov. Multiple steady states in continuous process of equilibrium open 
evaporation with chemical reaction 
There has been received mathematical description of continuous equilibrium evaporation process with 
chemical reaction. The criterion of multiple steady states occurrence is determined. Their stability is 
estimated and bifurcation diagrams are also constructed.

44 

L.A. Serafimov, L.A. Khakhin, A.K. Frolkova. Entropy research of distilling equilibrium process with the 
subsequent complete vapours condensation 
Are investigated equilibrium differential evaporation process and process of complete condensation. Is 
shown, that each of these processes can be theoretically submitted as reversible. A processes combination 
in a sequence equilibrium vaporization - the total condensation even in case of components reversibility of  
derivates entropy occurrence at the expense of an temperatures inequality appropriate to differential 
equilibrium vaporization, and total condensation outlet temperature.

50 

E.V.Kopylova, T.M.Buslaeva, V.V.Kravchenko, G.A.Fedorova. The crystal structure of Iridium Complex 
with Thiocarbamide. 
By interaction of water solutions of K3[IrCl6] and Thiocarbamide (Thio, SC(NH2)2) at heating the complex of 
the composition [Ir(Thio)3Cl3] was synthesized. By the method of X-ray diffraction that the compound 
crystallizes in the monoclinic crystal system with space group C2/c, a = 13.492(3) Å, b = 8.264(2) Å, c = 
24.979(5) Å, β = 92.79(3), V = 2782.00(1) Å3, Z = 8. The compound has a structure with two 
crystallographically independent iridium atoms: the coordination sphere of the Ir(1) atom involves two Cl 
atoms and four S atom, whereas the coordination sphere of the Ir(2) atom consists four Cl atoms and two S 
atom. Coordination of molecules Thio to the Iridium is realized though the sulfur atom. 

57 

A.A. Gorshkov, V.A. Lomovskoy, Z.I. Fomkina. Temperature function of the shear modulus of resilience of 
the solid solution PDHx. 
Spectra of internal dissipation losses as a functions of the temperature and the shear modulus for the 
polycrystal system of Pd and the solid solution of PdH has been received .These spectra had been 
developed by the method of free vibrations  Theoretical description of defect of the shear modulus basing on 
the theory of unresilience is suggested. 

62 

F.N.Karachevtsev, V.A.Kutvitsky, O.V. Sorokina. Kinetic interaction regularity of bismuth-boron glasses 
with orthophosphoric acid. 
Have been carry out research of interaction kinetic of bismuth-boron glasses consisting of: 70% Bi2O3, 30% 
B2O3; 70% Bi2O3, 27% B2O3, 3% MoO3; 70% Bi2O3, 26.94% B2O3, 3.06% GeO2 with 87% orthophosphoric acid. On 
initial interaction stage (under 3 min) establish a quota be chemistry reaction. At increase time (higher 10 min) of 
interaction primary role in heterogeneous process play stage of diffusion through lay at a surface.
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Has been displayed possibility of luminescent determination of Re, Mo and W on effect of 
extinction of luminescence Tb3+ and Sm3+. Presence of several lines of a luminescence at rare-
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their combined presence in complex oxide. The elative error of a method at most 0,08. 
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