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Аннотация
Цели. Изучение закономерностей изменения основных физических свойств суспензий после их измельчения в бисерных мель-
ницах с перспективой оптимизации технологии приготовления и распространения полученных результатов на другие диспер-
сионные фазы.
Методы. Размеры частиц определяли с помощью лазерной дифракции Фраунгофера. Полученные данные по дисперсному со-
ставу суспензий качественно проверяли оптической микроскопией. Для оценки реологических свойств полученных суспензий 
использовали метод определения кажущейся динамической вязкости по Брукфильду. Плотность полученных суспензий изме-
ряли навесным методом с помощью калиброванного пикнометра.
Результаты. Установлены зависимости изменения дисперсного состава после измельчения суспензий в бисерной мельнице. 
Было обнаружено увеличение вязкости суспензий после процесса размола. Установлены общие закономерности изменения 
плотности рассматриваемых суспензий.
Выводы. Проведенные исследования показали, что на физико-механические свойства суспензий влияют вид и степень загруз-
ки используемого бисера, время пребывания суспензии в размольной камере, количество операций измельчения, конструкции 
мельницы.
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Abstract
Objectives. To determine the change patterns for the main physical properties of suspensions after their grinding in bead mills, with the 
prospect of optimizing the preparation technology and extending the results obtained to other dispersed phases.
Methods. The study used the Fraunhofer laser diffraction method to determine particle size. The obtained data on the particle size 
distribution of suspensions were qualitatively verified by optical microscopy. The Brookfield relative viscosity method was used 
to evaluate the rheological properties of the resulting suspensions. The density of the resulting suspensions was measured by the hanging 
method using a calibrated pycnometer.
Results. The dependencies of the change in the particle size distribution after grinding in a bead mill were established. The viscosity 
of the suspensions was observed to increase following grinding. Common regularities of changes in the density of the considered 
suspensions were established.
Conclusions. The conducted studies showed that the physical and mechanical properties of suspensions are affected by the type and the 
filling ratio of the grinding media; the residence time of the suspension in the grinding chamber; the number of grinding operations; mill 
designs.
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ВВЕДЕНИЕ

Гетерогенные системы в форме суспензий являются 
широко применимыми и утилитарно удобными про-
дуктами во многих сферах производства и жизне-
деятельности человека. В зависимости от своего 
применения и физико-химических свойств входящих 
в их состав компонентов, они сильно различаются 
по своим качественным характеристикам и способу 
производства. В данной статье рассмотрен процесс 
получения именно тонкодисперсных продуктов при 
помощи бисерных мельниц.

Бисерные мельницы получили широкое распростра-
нение в последние годы в таких областях, как производ-
ство химических средств защиты растений, лакокрасоч-
ных, фармацевтических и пищевых продуктов, а также 
при производстве стройматериалов, добыче природных 
ископаемых и др. По сравнению с другими устройства-
ми диспергирования, бисерные мельницы обычно име-
ют более низкие энергетические затраты на процесс 
измельчения [1]. Однако, несмотря на довольно широ-
кое распространение таких аппаратов, закономерности 

их работы изучены пока крайне слабо [2], что, в част-
ности, можно связать со сложностью происходящих 
в них во время размола процессов и значительном ко-
личестве параметров [3], влияющих на фактическое из-
мельчение частиц дисперсионной фазы. Кроме сугубо 
технологических характеристик, таких как размер, твер-
дость и степень наполнения измельчающих тел, расход 
суспензии, конструкции мельницы и др., среди подле-
жащих осмыслению и контролю вещей стоит отметить 
происходящее увеличение площади активной поверх-
ности измельчаемых компонентов, что, в свою очередь, 
может быть сопряжено с различными поверхностными 
явлениями, влияющими на финальный продукт. К тому 
же, в зависимости от его целевого назначения, само по-
нятие качества будет определяться разным сочетанием 
физико-химических характеристик. В числе последних, 
кроме непосредственного размера частиц до и после 
помола, стоит отметить также реологическое поведе-
ние суспензий, их агрегативную и седиментационную 
устойчивость, равномерность распределения частиц 
дисперсионной фазы и др.

mailto:r.ivanov@avgust.com
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Построение единого, опирающегося на доступные 
теории и способного включить в себя все перечислен-
ные выше параметры, алгоритма работы с бисерной 
мельницей представляется процессом едва ли не более 
трудоемким и сложным, чем сам помол, поэтому обыч-
но режимы работы данных аппаратов подбираются 
экспериментально [2, 4]. Таким образом, научной ин-
формации по процессу помола суспензий в бисерных 
мельницах на данный момент собрано крайне мало. 
Подходы к теоретическому описанию закономерностей 
работы бисерных мельниц и некоторые данные, полу-
ченные при экспериментальных исследованиях рассма-
триваемого процесса, приведены в работах [1, 3, 5–14].

Целью данной работы является подкрепление упо-
мянутой выше теоретической базы, эксперименталь-
ное изучение влияния основных технологических 
параметров работы бисерных мельниц на физико-ме-
ханические свойства получаемых суспензий (дис-
персный состав, вязкость, плотность), а также поиск 
вероятных закономерностей для их дальнейшего рас-
пространения на иные системы и практического при-
менения в процессах производства.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве объектов исследования были взяты водные 
суспензии мела и каолина, которые используются при 
производстве целого ряда продуктов: средств защиты 
растений, тонкодисперсных наполнителей, стройма-
териалов и строительных смесей, красок, косметики, 
изделий из бумаги и стекла и др. Процесс размола су-
спензий в бисерных мельницах напрямую сопряжен 
с коллоидными явлениями. В частности, увеличиваю-
щаяся во время измельчения поверхность твердой фазы 
может по-разному взаимодействовать с дисперсионной 
средой, что не исключает образования агрегатов из по-
лученных измельченных частиц. Изучаемые суспензии 
мела и каолина в воде обладают достаточной агрегатив-
ной устойчивостью, что позволяет пренебречь влияни-
ем поверхностных явлений на процесс размола.

Эксперименты проводили на лабораторных мель-
ницах LabStar (Netzsch, Германия) и MultiLab (WAB, 
Швейцария). Данные машины различаются между собой 
размерами камер измельчения, видами перемешиваю-
щих устройств на роторе и системами отделения бисера 
от продукта. Мельница LabStar имеет объем камеры из-
мельчения 0.9 л, внутренний диаметр размольной камеры 
90 мм и длину размольной камеры 187.9 мм. В качестве 

1 ГОСТ 19608-84. Государственный стандарт Союза ССР. Каолин обогащенный для резинотехнических и пластмассовых изделий, 
искусственных кож и тканей. Технические условия. М.: Государственный комитет СССР по стандартам; 1984. [GOST 19608-84. State 
Standard of the USSR. Enriched kaolin for rubber and plastic products, artificial leather and fabrics. Technical conditions. Moscow: USSR 
State Committee for Standards; 1984.]

2 ГОСТ Р 58144-2018. Национальный стандарт Российской Федерации. Вода дистиллированная. Технические условия. М.: Российский 
институт стандартизации; 2022. [GOST R 58144-2018. National Standard of the Russian Federation. Distilled water. Technical conditions. 
Moscow: Russian Institute of Standardization; 2022.]

системы отделения бисера от продукта используется 
сетчатый патрон с центробежной системой отбрасыва-
ния бисера. В качестве мелющих тел в данной мельнице 
использовали керамический бисер ZetaBeads (Netzsch, 
Германия) 0.6 с загрузкой в 61.7 об. %.

Мельница MultiLab имеет объем камеры измельче-
ния 0.561 л, внутренний диаметр размольной камеры 
77 мм и длину размольной камеры 150 мм. В качестве 
системы отделения бисера от продукта используется 
щелевой классификатор (WAB, Швейцария). В каче-
стве мелющих тел в данной мельнице использовали 
стеклянный бисер SL 7505 (Sigmund Lindner GmbH, 
Германия) с загрузкой в 80 об. %.

В ходе экспериментов использовался мел марки 
МТД-2 (МелСтром, Россия), каолин сухого обогаще-
ния Чекмакульского месторождения (ГОСТ 19608-841, 
(Новокаолиновый  ГОК, Россия) и дистиллированная 
вода по ГОСТ Р 58144-20182. Содержание твердой 
фазы в суспензии мела составляло 40 мас. %, в водной 
суспензии каолина 25 мас. %. Эксперименты проводи-
ли на лабораторной установке, схема которой изобра-
жена на рис. 1. Приготовление суспензии производили 
в стакане С1, для перемешивания использовали лопаст-
ную мешалку. В заданное количество дистиллирован-
ной воды при непрерывном перемешивании добавляли 
заданное количество мела или каолина. После загрузки 
всех компонентов полученную суспензию дополни-
тельно перемешивали 10–15 мин. Далее отбирали про-
бу полученной суспензии для измерения ее начальной 
дисперсности, вязкости и плотности.

C1/B1 C2/B2

H/P

БМ/ВМ

Рис. 1. Схема лабораторной установки:  
С1, С2 — лабораторные стаканы с верхнеприводной 
мешалкой; Н — перистальтический насос; БМ — бисерная 
мельница

Fig. 1. Scheme of the laboratory assembly: B1 and B2 are 
chemical beakers with an overhead stirrer; P is a peristaltic 
pump; BM is an agitator bead mill
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После приготовления исходной суспензии уста-
навливали определенные параметры эксперимента 
и проводили размол суспензии в проходном режиме. 
Исходную суспензию подавали в бисерную мель-
ницу (БМ) с помощью перистальтического насо-
са (Н), снабженного питающим шлангом диаметром 
13 × 2.5 мм. Заполнение мельниц обычно проводили 
при частоте вращения ротора насоса 15 об/мин и часто-
те вращения ротора мельницы 1000 об/мин для мель-
ницы LabStar и выключенном роторе для мельницы 
MultiLab. Во всех экспериментах частота вращения ро-
тора насоса в процессе размола составляла 50 об/мин, 
что соответствует объемному расходу V = 350 мл/мин 
для мельницы LabStar и V = 195 мл/мин для мельни-
цы MultiLab. Во всех экспериментах частота вращения 
ротора ω мельницы LabStar составляла 3000 об/мин, 
а MultiLab 2986 об/мин. Как только суспензия в С1 за-
канчивалась, процесс размола останавливали. После 
этого для усреднения свойств перемешивали полу-
ченную суспензию в стакане С2 10–15 мин. Затем от-
бирали пробу для измерения дисперсности, вязкости 
и плотности готового продукта. Далее стаканы С2 и 
С1 меняли местами и проводили дополнительные про-
ходы с отбором проб.

Рубашки мельниц были подключены к жидкостно-
му термостату с установленной температурой 3°С и за-
полненным водно-гликолевым раствором. В процессе 
каждого эксперимента фиксировались технологические 
параметры и проводился анализ дисперсного состава, 
вязкости и плотности полученных суспензий, как наи-
более общих характеристических свойств суспензий.

Дисперсный состав исследуемых суспензий изме-
ряли на лазерном анализаторе частиц Mastersizer 2000 
(Malvern Instruments, Великобритания). Для измерения 
образец суспензии в количестве 1 г добавляли к 30 г 
дистиллированной воды и перемешивали 2 мин сте-
клянной палочкой с резиновым наконечником. После 
этого полученную суспензию помещали в измеритель-
ную ячейку и измеряли размер частиц. Для оценки 
дисперсного состава измельчаемых материалов были 
выбраны следующие характеристики [15]:
•	 процент частиц размером менее 5 мкм, a5;
•	 средневзвешенный объемный диаметр частиц, d(4,3)3.

Плотность исходных суспензий измеря-
ли навесным методом с помощью пикнометра 
по ГОСТ 319992.14. Кажущуюся динамическую 

3 d(4,3) — средний диаметр Де Брукера или Хардена — средневзвешенный на массу или объем (средний диаметр сферы эквивалент-
ного объема), является центром масс для функций плотности распределения в единицах объема/массы.

4 ГОСТ 319992.1. Межгосударственный стандарт. Материалы лакокрасочные. Метод определения плотности. Часть 1. Пикнометрический 
метод. М.: Стандартинформ; 2013. [GOST 319992.1. Interstate Standard. Paint and varnish materials. Method for determining density. 
Part 1. Pycnometric method. Moscow: Standartinform; 2013.]

5 ГОСТ 25271-93. Межгосударственный стандарт. Пластмассы. Смолы жидкие, эмульсии или дисперсии. Определение кажущейся 
вязкости по Брукфильду. Минск: Межгосударственный совет по стандартизации, метрологии и сертификации; 1993. [GOST 25271-93. 
Interstate Standard. Plastics. Resins are liquid, emulsions or dispersions. Determination of apparent viscosity according to Brookfield. Minsk: 
Interstate Council for Standardization, Metrology and Certification; 1993.]

вязкость суспензий η измеряли на вискозиметре 
Брук филь да (AMETEK  Brookfield, США) в соответ-
ствии с ГОСТ 25271-935 при трех разных скоростях 
вращения шпинделя, n: 20, 60 и 100 об/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из представленных данных на рис. 2 и рис. 3 видно, что 
после одного прохода пик распределения для суспен-
зий мела и каолина смещается влево — в область более 
низких значений размеров частиц. При этом распреде-
ление частиц становится более мономодальным.
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Рис. 2. Дифференциальные ai и интегральные aΣ функции 
распределения частиц суспензии мела в воде по размерам 
при различном количестве проходов: (1) исходная 
суспензия; (2) один проход

Fig. 2. Differential ai and integral aΣ size distribution 
functions of the chalk suspension particles in water for 
different number of passes: (1) initial suspension; (2) one pass
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Рис. 3. Дифференциальные ai и интегральные 
aΣ функции распределения частиц суспензии каолина 
в воде по размерам при различном количестве 
проходов: (1) исходная суспензия; (2) один проход

Fig. 3. Differential ai and integral aΣ size distribution 
functions of the kaolin suspension particles in water for 
different number of passes: (1) initial suspension; (2) one pass
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Значение d(4,3) для суспензий мела за один 
проход изменилось с 9.76 до 2.25 мкм, для каоли-
на — с 23.55 до 17.09 мкм. Изменение вязкости по-
лученных суспензий, связанное с уменьшением 
размеров частиц твердой фазы видно на графиках, 
приведенных на рис. 4. Из зависимостей видно, что 
кажущаяся динамическая вязкость при низких ско-
ростях вращения шпинделя вискозиметра после од-
ного прохода увеличивается примерно в 200 раз для 
суспензий мела и практически в 4 раза для суспензий 
каолина. Стоит отметить, что вязкость готовых су-
спензий зависит не только от размера частиц, но и от 
физико-химических свойств дисперсной фазы и дис-
персионной среды. Основное вещество в каолиновых 

суспензиях — каолинит — способно набухать в воде, 
образуя непрочные структуры. Поэтому данные дис-
персные системы имеют более высокую вязкость, чем 
более нагруженные меловые суспензии, даже несмо-
тря на более высокий показатель d(4,3). При увеличе-
нии скорости вращения шпинделя вискозиметра уве-
личивается скорость сдвига в испытуемом образце. 
Таким образом, из приведенных на рис. 4 зависимо-
стей можно утверждать, что все рассматриваемые су-
спензии являются псевдопластичными жидкостями.

Из приведенных в табл. 1 данных видно, что 
плотность суспензий мела и каолина после помола 
увеличивается и близка к плотности, рассчитанной 
по формуле аддитивности удельных объемов твердой 
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Рис. 4. Зависимость кажущейся динамической вязкости суспензий от частоты вращения шпинделя вискозиметра (мельница 
LabStar): (1) исходная суспензия мела; (2) исходная суспензия каолина; (3) суспензия мела после одного прохода; 
(4) суспензия каолина после одного прохода

Fig. 4. Dependence of the relative viscosity of suspensions on the frequency of rotation of the viscometer spindle (LabStar mill): 
(1) the initial suspension of chalk; (2) the initial suspension of kaolin; (3) the suspension of chalk after one pass; 
(4) the suspension of kaolin after one pass

Таблица 1. Плотность изучаемых суспензий в зависимости от степени помола

Table 1. Density of the studied suspensions depending on the degree of grinding

Суспензия
Suspension

Плотность суспензии после 
смешения компонентов, кг/м3

Density of suspension  
after grinding, kg/m3

Плотность суспензии после одной 
операции измельчения (прохода), кг/м3

Density of suspension after one pass 
grinding, kg/m3

Расчетная плотность 
суспензии, кг/м3

Calculated density 
of suspension, kg/m3

40% мела в воде
40% chalk in water

1316 1333 1341

25% каолина в воде
25% kaolin in water

1162 1180 1182
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и жидкой фазы. По всей видимости это связано с тем, 
что в процессе размола происходит высвобождение 
воздуха, который содержался в агрегатах и агломера-
тах частиц твердой фазы.

При изучении многопроходного режима измель-
чения на примере суспензий мела было обнаруже-
но, что при увеличении числа проходов пик распре-
деления смещается влево, и суспензия становится 
монодисперсной (рис. 5). После проведения трех 
проходов значение средневзвешенного объемно-
го диаметра d(4,3) изменилось с 9.76 до 1.77 мкм. 
Из зависимостей, приведенных на рис. 6, видно, что 
с увеличением количества проходов вязкость полу-
чаемых суспензий возрастает. За три цикла размола 
показатель вязкости при частоте вращения шпинделя 
вискозиметра 20 об/мин увеличился приблизительно 
в 500 раз.

При изучении дисперсного состава исходных 
и полученных суспензий нами также использо-
вался оптический микроскоп (Olympus, Япония). 
На рис. 7 в качестве примера приведены изобра-
жения проб таких суспензий. В частности, на фото 
исходных суспензий (рис. 7a) видны довольно круп-
ные кристаллические частицы твердой фазы. После 
трех операций измельчения все частицы дисперсной 
фазы имеют меньший и более равномерный раз-
мер (рис. 7b).
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Рис. 5. Распределение частиц суспензии мела в воде 
при различном количестве проходов (мельница LabStar): 
(1) исходная суспензия; (2) один проход; (3) два прохода; 
(4) три прохода

Fig. 5. Particle size distribution of chalk suspension particles 
in water with different number of passes (LabStar mill): 
(1) initial suspension; (2) one pass; (3) two passes;  
(4) three passes

Проведенные исследования показали, что при 
одинаковом количестве проходов частицы размером 
менее 5 мкм для суспензии мела в условиях экспе-
римента размалываются лучше на мельнице LabStar, 
чем на мельнице MultiLab (рис. 8). За три прохода 
параметр a5 для MultiLab изменился от 68 до 94.1%, 
а для LabStar от 68 до 99.9%. Средневзвешенный объ-
емный диаметр d(4,3) за 3 прохода для MultiLab из-
менился от 9.76 до 2.27 мкм, а для LabStar от 9.76 до 
1.77 мкм.
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Рис. 6. Зависимость кажущейся динамической вязкости меловых суспензий 
от скорости вращения шпинделя вискозиметра: (1) исходная суспензия;  
(2) один проход; (3) два прохода; (4) три прохода

Fig. 6. Dependence of the relative viscosity of chalk suspensions on the speed 
of rotation of the viscometer spindle:  
(1) initial suspension; (2) one pass; (3) two passes; (4) three passes

50 μm
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Рис. 7. Изображение исходной 
суспензии мела (a) и суспензии 
после трех проходов (b)  
(оптический микроскоп)

Fig. 7. Image of the initial suspension 
of chalk (a) and the suspension after three 
passes (b) (optical microscope)
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Рис. 8. Зависимость параметра а5 для суспензии мела 
от числа проходов: (1) мельница MultiLab; (2) мельница 
LabStar

Fig. 8. Dependence of parameter а5 for chalk suspension 
on the number of passes: (1) MultiLab mill; (2) LabStar mill

Как отмечается в работе [3], среднее время пре-
бывания частиц суспензии τ  в бисерных мельницах 
можно рассчитать по формуле (1):

V V
V

ñâ á−
τ = , (1)

где Vсв — свободный объем размольной камеры без 
бисера, м3; Vб — суммарный объем частиц бисера, м3;  
V — объемный расход суспензии, м3/с.

Расчет по формуле (1) показал, что среднее время 
пребывания τ  для мельницы LabStar составляет 
98 с, а для MultiLab 87 c. Таким образом, частицы 
твердой фазы в размольной камере мельницы LabStar 
будут обрабатываться на несколько секунд дольше.

В работе [5] для оценки затрачиваемой удель-
ной энергии Em на процесс измельчения в бисерных 
мельницах было предложено ввести два параметра: 
SN (number of stress events) — число актов измельче-
ния; SI (stress intensity) — интенсивность столкнове-
ния (формулы (2) и (3)):

2
(1 )

(1 (1 )) V
S

x d
N á

á á

ϕ − ε ωτ
∝ ⋅

− ϕ − ε
, (2)

где ω — частота вращения ротора мельницы, об/с; 
τ — время работы мельницы, с; φб — объемная доля 
бисера в размольной камере; ε — порозность бисера; 
dб — диаметр бисера, м; xV — объемная доля твердой 
фазы в суспензии.

3 2S dI á á ä∝ ρ u , (3)

где dб — диаметр бисера, м; ρб — плотность бисера, 
кг/м3; uд — максимальная линейная скорость ротора 
мельницы, м/с.

При расчете параметров SN с использовани-
ем зависимости (2) было обнаружено, что число 

актов измельчения для мельницы LabStar примерно 
в 3.6 раза выше, чем для мельницы MultiLab (табл. 2). 
При расчете же параметров SI с применением зави-
симости (3) было установлено, что интенсивность 
столкновения бисера в мельнице MultiLab примерно 
в 5.6 раз выше, чем в мельнице LabStar (табл. 2), хотя 
окружные скорости вращения роторов мельниц υ до-
вольно близки: для MultiLab υ составила 10.00 м/с, 
а для LabStar 9.73 м/с.

Для оценки затрачиваемой удельной энергии Em 
можно также использовать следующее выраже-
ние [5] (формула (4)):

mE SI SN∝ ⋅ , (4)

Расчеты с использованием зависимости (4) пока-
зали, что удельная энергия, затраченная на процесс 
измельчения в мельнице MultiLab, приблизительно 
в 1.5 раза выше, чем в мельнице LabStar (табл. 2).

Таблица 2. Результаты анализа экспериментальных данных

Table 2. Results of the analysis of experimental data

Бисерная 
мельница
Agitator 
bead mill

,τ  c
,τ  s

SN SI SI · SN

LabStar
(Netzsch)

98 3.41 · 1010 1.56 · 10−4 5.32 · 106

MultiLab
(WAB)

87 0.947 · 1010 8.74 · 10−4 8.28 · 106

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена зависимость основных физико-химических 
свойств водных суспензий мела и каолина от параме-
тров их размола в бисерных мельницах. Установлено, 
что вид дифференциальных и интегральных кривых 
после процесса измельчения изменяется одинако-
во для различных суспензий — средневзвешенный 
объемный диаметр и дисперсия размеров частиц 
уменьшаются. Было также установлено, что вязкость 
суспензий после измельчения увеличивается, незави-
симо от природы дисперсионной фазы и ее способно-
сти образовывать ассоциаты. Плотность изучаемых 
суспензий в процессе приготовления имеет тенденцию 
к увеличению и приближается к расчетной по правилу 
аддитивности. Показано, что на изменение основных 
параметров суспензий после их измельчения могут 
влиять свойства и степень заполнения бисера, а так-
же время пребывания суспензии в размольной каме-
ре. В ходе численной оценки затрачиваемой энергии 
было установлено, что в условиях эксперимента раз-
мол на мельнице LabStar оказался более энергоэффек-
тивным, чем на мельнице MultiLab.



Preparation of fine suspensions  
using stirred media bead mill

Larisa S. Elinevskaya, 
et al.

102 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2024;19(2):95–103

Благодарности
Работа выполнена с использованием сырья и оборудования 
департамента разработки препаративных форм пестицидов 
компании АО «Фирма Август». Авторы выражают благодар-
ность руководству компании за поддержку научной и иссле-
довательской деятельности в области технологий жидкого 
измельчения.

Acknowledgments
The work was carried out using raw materials and equipment 
of the R&D department of Firma August. The authors thank the 
company’s management for supporting scientific and research 
activities in the field of wet grinding technologies.

Вклад авторов
Л.С. Елиневская — постановка задачи, планирование экспе-
риментов, анализ и обсуждение результатов, редактирование 
текста статьи.
Д.В. Дзарданов — разработка методики проведения экспе-
риментов, участие в проведении опытных работ, обсуждение 
полученных результатов.

О.В. Улыбина — участие в проведении экспериментов, обработ-
ка полученных данных, участие в редактировании текста статьи.
Р.Н. Иванов — поиск научных публикаций по теме статьи, 
формирование списка литературы, постановка и проведение 
экспериментов, обработка полученных данных, написание 
и оформление текста статьи.

Authors’ contributions
L.S. Elinevskaya — research idea, planning experiments, analyzing 
and discussing the results, and editing the text of the article.
D.V. Dzardanov — development of a methodology for conducting 
an experiment, participation in experimental work, and discussion 
of the results.
O.V. Ulybina — participation in experiments, processing of the 
obtained data, and participation in editing the text of the article.
R.N. Ivanov — search for scientific publications on the topic 
of the article, formation of a list of references, setting up and 
conducting experiments, processing the data obtained, and writing 
and formatting the text of the article.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.
The authors declare no conflict of interest.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ / REFERENCES

 1. Stehr N.  Zerkleinerung  und  Materialtransport  in  einer 
Rührwerkskugelmühle. Dissertation. Braunschweig: Techn. 
Univ.; 1982. 199 p.

 2. Островский Г.М. Новый  справочник  химика  и  техноло-
га. Процессы и аппараты химических технологий. СПб.: 
АНО НПО «Профессионал»; 2004. Ч.1. 848 с.

  [Ostrovskii G.M. Novyi  spravochnik  khimika  i  tekhnologa. 
Protsessy i apparaty khimicheskikh tekhnologii (New 
Handbook  of  Chemist  and  Technologist.  Processes  and 
Apparatuses  of  Chemical  Technologies). St. Petersburg: 
Professional; 2004. Part 1. 848 p. (in Russ.).]

 3. Schwedes J., Bunge F. Comminution and transport behaviour 
in agitated ball mills. Adv. Powder Technol. 1992;3(1):55–70. 
https://doi.org/10.1016/s0921-8831(08)60689-5

 4. Аксенов А.В., Васильев А.А., Швец А.А., Охотин В.Н. 
Применение ультратонкого измельчения при перера-
ботке минерального сырья. Izvestiya  Vuzov.  Tsvetnaya 
Metallurgiya.  2014;2:20–25. https://doi.org/10.17073/0021-
3438-2014-2-20-25

  [Aksyonov A.V., Vasiliev A.A., Okhotin V.N., Shvets A.A. 
Application of ultrafine grinding for mineral raw materials 
processing. Izvestiya.  Non-Ferrous Metallurgy. 2014;2:20–25 
(in Russ.). https://doi.org/10.17073/0021-3438-2014-2-20-25]

 5. Kwade A., Schwedes J. Breaking characteristics of different 
materials and their effect on stress intensity and stress number in 
stirred media mills. Powder Technol. 2002;122(2–3):109–121.  
https://doi.org/10.1016/s0032-5910(01)00406-5

 6. Blecher L., Kwade A., Schwedes J. Motion and stress intensity 
of grinding beads in a stirred media mill. Part 1: Energy density 
distribution and motion of single grinding beads. Powder 
Technol. 1996;86(1):59–68. https://doi.org/10.1016/0032-
5910(95)03038-7

 7. Kwade A. Determination of the most important grinding 
mechanism in stirred media mills by calculating stress intensity 
and stress number. Powder Technol. 1999;105(1–3):382–388. 
https://doi.org/10.1016/s0032-5910(99)00162-x

 8. Weit H., Schwedes J. Scale-up of power consumption in 
agitated ball mills. Chem. Eng. Technol. 1987;10(1):398–404. 
https://doi.org/10.1002/ceat.270100149

 9. Austin L.G. Understanding Ball Mill Sizing. Ind.  Eng. 
Chem.  Process  Des.  Dev. 1973;12(2):121–129. https://doi.
org/10.1021/i260046a001

10. Kwade А., Schwedes J. Chapter 6. Wet Grinding in Stirred Media 
Mills.  Handbook  of  Powder  Technology. 2007;12:251–382. 
https://doi.org/10.1016/S0167-3785(07)12009-1

 11. Sterling D., Breitung-Faes S., Kwade A. Experimental 
evaluation of the energy transfer within wet operated stirred 
media mills. Powder  Technol. 2023;425:118579. https://doi.
org/10.1016/j.powtec.2023.118579

 12. Böttcher A.-C., Schilde C., Kwade A. Experimental assessment 
of grinding bead velocity distributions and stressing conditions in 
stirred media mills. Adv. Powder Technol. 2021;32(2):413–423. 
https://doi.org/10.1016/j.apt.2020.12.022

 13. Nöske M., Müller J., Nowak C., Li K., Xu X., Breitung-Faes S.,  
Kwade A. Multicomponent Comminution within a Stirred 
Media Mill and Its Application for Processing a Lithium-
Ion Battery Slurry. Processes. 2022;10(11):2309. https://doi.
org/10.3390/pr10112309

 14. Fragnière G., Naumann A., Schrader M., Kwade A., Schilde C. 
Grinding Media Motion and Collisions in Different Zones of 
Stirred Media Mills. Minerals. 2021;11(2):185. https://doi.
org/10.3390/min11020185

 15. Rawle A. Basic of principles of particle-size analysis. Surf. 
Coatings Int. Part A: Coatings J. 2003;86(2):58–65.

https://doi.org/10.1016/s0921-8831(08)60689-5
https://doi.org/10.17073/0021-3438-2014-2-20-25
https://doi.org/10.17073/0021-3438-2014-2-20-25
https://doi.org/10.17073/0021-3438-2014-2-20-25
https://doi.org/10.1016/s0032-5910(01)00406-5
https://doi.org/10.1016/0032-5910(95)03038-7
https://doi.org/10.1016/0032-5910(95)03038-7
https://doi.org/10.1016/s0032-5910(99)00162-x
https://doi.org/10.1002/ceat.270100149
https://doi.org/10.1021/i260046a001
https://doi.org/10.1021/i260046a001
https://doi.org/10.1016/S0167-3785(07)12009-1
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2023.118579
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2023.118579
https://doi.org/10.1016/j.apt.2020.12.022
https://doi.org/10.3390/pr10112309
https://doi.org/10.3390/pr10112309
https://doi.org/10.3390/min11020185
https://doi.org/10.3390/min11020185


Приготовление тонкодисперсных суспензий  
с использованием бисерных мельниц

Л.С. Елиневская 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(2):95–103 103

Об авторах
Елиневская Лариса Степановна, к.х.н., начальник департамента разработки препаративных форм, АО Фирма «Август» 
(129515, Россия, Москва, ул. Цандера, д. 6). E-mail: l.elinevskaya@avgust.com. Scopus Author ID 56423694700, https://orcid.
org/0009-0001-0859-9017
Дзарданов Данил Валентинович, начальник отдела разработки твердых и комбинированных препаративных форм, 
АО Фирма «Август» (129515, Россия, Москва, ул. Цандера, д. 6). E-mail: d.dzardanov@avgust.com. Scopus Author ID 36962497300, 
SPIN-код РИНЦ 3795-1236, https://orcid.org/0000-0002-7122-6731
Улыбина Ольга Вячеславовна, начальник отдела разработки жидких препаративных форм, АО Фирма «Август» (129515, 
Россия, Москва, ул. Цандера, д. 6). E-mail: o.ulybina@avgust.com. Scopus Author ID 36847255500, https://orcid.org/0000-0002-
1529-5855
Иванов Роман Николаевич, старший научный сотрудник, отдел разработки твердых и комбинированных препаративных форм, 
АО Фирма «Август» (129515, Россия, Москва, ул. Цандера, д. 6). E-mail: r.ivanov@avgust.com. ResearcherID HKF-3424-2023, 
SPIN-код РИНЦ 1923-5088, https://orcid.org/0000-0002-1664-0980

About the authors
Larisa S. Elinevskaya, Cand. Sci. (Chem.), Head of the Department for the Development of Preparative Forms, Firma August 
(6, Tsandera ul., Moscow, 129515, Russia). E-mail: l.elinevskaya@avgust.com. Scopus Author ID 56423694700, https://orcid.org/0009-
0001-0859-9017 
Danil V. Dzardanov, Head of the Department for the Development of Solid and Combined Preparative Forms, Firma August (6, Tsandera 
ul., Moscow, 129515, Russia). E-mail: d.dzardanov@avgust.com. Scopus Author ID 36962497300, RSCI SPIN-code 3795-1236, https://
orcid.org/0000-0002-7122-6731
Olga V. Ulybina, Head of the Department for the Development of Liquid Preparative Forms, Firma August (6, Tsandera ul., Moscow, 
129515, Russia). E-mail: o.ulybina@avgust.com. Scopus Author ID 36847255500, https://orcid.org/0000-0002-1529-5855
Roman N. Ivanov, Senior Researcher, Department for the Development of Solid and Combined Preparative Forms, Firma August 
(6, Tsandera ul., Moscow, 129515, Russia). E-mail: r.ivanov@avgust.com. ResearcherID HKF-3424-2023, RSCI SPIN-code 1923-5088, 
https://orcid.org/0000-0002-1664-0980

mailto:l.elinevskaya@avgust.com
https://orcid.org/0009-0001-0859-9017
https://orcid.org/0009-0001-0859-9017
mailto:d.dzardanov@avgust.com
https://orcid.org/0000-0002-7122-6731
mailto:o.ulybina@avgust.com
https://orcid.org/0000-0002-1529-5855
https://orcid.org/0000-0002-1529-5855
mailto:r.ivanov@avgust.com
https://orcid.org/0000-0002-1664-0980
mailto:l.elinevskaya@avgust.com
https://orcid.org/0009-0001-0859-9017
https://orcid.org/0009-0001-0859-9017
mailto:d.dzardanov@avgust.com
https://orcid.org/0000-0002-7122-6731
https://orcid.org/0000-0002-7122-6731
mailto:o.ulybina@avgust.com
https://orcid.org/0000-0002-1529-5855
mailto:r.ivanov@avgust.com
https://orcid.org/0000-0002-1664-0980


104 © Ю.Г. Борисова, А.И. Мусин, Р.М. Султанова, С.С. Злотский, 2024

УДК 547.464.7
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-2-104-110

НАУЧНАЯ СТАТЬЯ

Дихлоркарбенирование полярных олефинов 
в условиях микроволнового излучения
Ю.Г. Борисова , А.И. Мусин, Р.М. Султанова, С.С. Злотский
Уфимский государственный нефтяной технический университет, Уфа, 450064 Россия

 Автор для переписки, e-mail: yulianna_borisova@mail.ru

Аннотация
Цели. Оценить влияние и эффективность использования микроволнового излучения на дихлоркарбенирование полярных оле-
финов; определить условия (продолжительность реакции и температуру проведения процесса), при которых достигается мак-
симальный выход целевых гем-дихлорциклопропанов.
Методы. Целевые соединения были получены классическими методами органического синтеза — ацетализацией полиолов 
и дихлоркарбенированием непредельных соединений. Гем-дихлорциклопропаны были получены методом микроволной акти-
вации с помощью микроволновой системы для проведения органических синтезов «Sineo» (Китай). Для определения качествен-
ного и количественного состава реакционных масс использовались газожидкостная хроматография (на аппаратно- программном 
комплексе «Кристалл 2000»), масс-спектроскопия (на приборе «Хроматэк-Кристалл 5000М» с базой NIST 2012) и спектроско-
пия ядерного магнитного резонанса (на приборе «BrukerAM-500» с рабочими частотами 500 и 125 МГц).
Результаты. В условиях микроволнового излучения при 25°С за 2 ч с максимальным выходом (92–98%) получены целевые 
замещенные гем-дихлорциклопропаны: 2-(2,2-дихлор-3-метилциклопропил)-1,3-диоксолан, 2-(2,2-дихлор-3-фенилциклопро-
пил)-1,3-диоксолан, 8,8-дихлоро-4-изопропил-3,5-диоксабициклооктан, диэтил-2,2-дихлоро-3-фенилциклопропан-1,1-дикар-
боксилат и диэтил-2,2-дихлоро-3-изопропилциклопропан-1,1-дикарбоксилат.
Выводы. В предложенных условиях использование метода микроволновой активации при дихлоркарбенировании двойных 
С=С связей, содержащих полярные заместители, позволяет существенно снизить температуру, уменьшить продолжительность 
реакции и повысить выход целевых гем-дихлорциклопропанов.

Ключевые слова
дихлоркарбенирование, метод Макоши, микроволновое излучение, олефины, 
межфазный катализ
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Dichlorocarbenation of polar olefins in conditions 
of microwave irradiation
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Abstract
Objectives. To evaluate the influence and efficiency of using microwave irradiation on the dichlorocarbenation of polar olefins. 
To determine the conditions (reaction time and process temperature) under which the maximum yield of target gem-dichlorocyclopropanes 
is achieved.
Methods. The target compounds were obtained by classical methods of organic synthesis — acetalization of polyols and dichlorocarbenation 
of unsaturated compounds. The preparation of gem-dichlorocyclopropanes was carried out using the microwave activation method 
on a Sineo device (microwave system for organic synthesis, made in China). In order to determine the qualitative and quantitative 
composition of the reaction masses, gas–liquid chromatography (using the Kristall 2000 hardware complex), mass-spectroscopy (using 
Chromatek-Kristall 5000M device with NIST 2012), and nuclear magnetic resonance spectroscopy (using Bruker AM-500 device with 
operating frequencies of 500 and 125 MHz) were carried out.
Results. Under microwave irradiation at 25°C for 2 h with the maximum yield (92–98%), the target substituted gem-dichlorocyclopropanes 
were obtained: 2-(2,2-dichloro-3-methylcyclopropyl)-1,3-dioxolane, 2-(2, 2-dichloro-3-phenylcyclopropyl)-1,3-dioxolane, 8,8-dichloro-
4-isopropyl-3,5-dioxabicyclooctane, diethyl-2,2-dichloro-3-phenylcyclopropane-1,1-dicarboxylate, and diethyl-2,2-dichloro-3-
isopropylcyclopropane-1,1-dicarboxylate.
Conclusions. Under the conditions herein proposed, the use of the microwave stimulation method in the dichlorocarbenation of double 
C=C bonds containing polar substituents allows the reduce the temperature and reaction time to be significantly reduced, and the yield 
of target gem-dichlorocyclopropanes to be increased.
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ВВЕДЕНИЕ

Полифункциональные гем-дихлорциклопропаны 
находят применение в синтезе малотоннажных про-
дуктов, реагентов и биологически активных соеди-
нений [1–5]. Кроме того, молекулы, содержащие 
гем-дихлорциклопропановый фрагмент, являются 
важными промежуточными соединениями, кото-
рые могут быть модифицированы в более сложные 
структуры, проявляющие разнообразные свой-
ства [6]. Основным методом получения соединений 
этого класса является дихлоркарбенирование двой-
ных С=С связей по методу Макоши [7–10].

Цель работы — определить влияние микровол-
нового излучения (МВИ) на присоединение дихлор-
карбена по кратным связям, поскольку известно, что 
в этих условиях высокий выход может быть достиг-
нут за короткое время [11].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Анализ реакционных масс и запись масс-спектров  
соединений осуществляли на аппаратно- про-
грам мном комплексе «Хроматэк-Кристалл 5000М»  
(ЗАО СКБ «Хроматэк», Россия) с базой NIST 2012 
(National  Institute  of  Standards  and  Technology, 
США). Условия анализа: капиллярная кварцевая  
колонка длиной 30 м, длительность анализа — 
20 мин, температура источника ионов — 260°С, 
температура переходной линии — 300°С, диа-
пазон сканирования — 30–300 Да, давление — 
37–43 мТорр, газ- носитель — гелий, скорость 
нагрева — 20 град/мин). Для получения масс- 
спектров соединений использовали метод иони-
зации электронным ударом, 70 эВ. Спектры 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 1Н и 13С ре-
гистрировали на спектрометре «Bruker AM-500»  
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(Bruker Corporation, США) с рабочими частотами  
500 и 125 МГц соответственно; растворитель —  
CDCl3, страна происхождения — Россия. Хими-
ческие сдвиги приведены по шкале δ (м.д.) относи-
тельно тетраметилсилана как внутреннего стандар-
та. Константы спин-спинового взаимодействия (J) 
приведены в Гц.

Базовая методика дихлоркарбенирования в тер-
мических условиях представлена в статье [9].

Синтез соединений 2а-в и 4а,б 
в условиях микроволнового излучения

Смесь 0.01 моль олефина 2-[(1Е)-проп-1-ен-1-ил]-
1,3-диоксолана 1а [9], 2-[(Е)-2-фенилвинил]-1,3- 
диоксолана 1б [12], 2-изопропил-4,7-дигидро-1,3- 
диоксе пина 1в [13], диэтил-(2-метилпропилиден)- 
малоната 3а [13], диэтилбензилиденмалоната 3б [14], 
30 мл хлороформа, 32 г 50% раствора гидроксида на-
трия и 1% по массе триэтилбензиламмоний хлорида 
перемешивали в условиях МВИ при заданной темпе-
ратуре (контроль за ходом реакции по данным газо-
жидкостной хроматографии). По окончанию реакции 
реакционную смесь отмывали водой, экстрагирова-
ли хлороформом (страна происхождения — Россия), 
осушали хлоридом кальция (страна происхожде-
ния — Россия) и упаривали. Целевые соединения 
выделяли вакуумной перегонкой.

2-(2,2-Дихлор-3-метилциклопропил)-1,3-диоксо-
лан (2а). Бесцветная жидкость. Температура кипе-
ния Ткип. = 98–99°С (5 мм. рт. ст.). Выход 78%. Масс-
спектр m/z, (Iотн, %): 195/197/199 [М]+, (0.37/0.25/0.04), 
123/125/127 (2.44/1.98/0.31), 109/111/113 (1.33/0.75/0.15),  
75/77 (5.95/1.65), 73 (100), 45 (45), 43 (5.6), 39 (11.44). 
Спектральные характеристики соответствуют лите-
ратурным данным [9].

2-(2,2-Дихлор-3-фенилциклопропил)-1,3-диоксо-
лан (2б). Выход 92%. Бесцветная жидкость. 
Ткип. = 103–104°С (2 мм рт. ст.). Спектральные харак-
теристики соответствуют литературным данным [15]. 
Масс-спектр m/z, (Iотн, %): 260 (1) [М]+, 252 (2), 
219 (4), 147 (12), 114 (20), 101 (8), 77 (10), 73 (96), 
63 (5), 46 (30).

8,8-Дихлоро-4-изопропил-3,5-диоксабицикло-
октан (2в). Выход 98%. Бесцветная жидкость. 
Ткип. = 103–104°С (2 мм рт. ст.). Спектральные ха-
рактеристики соответствуют литературным дан-
ным [16]. Масс-спектр m/z, (Iотн, %): (188/190)/(20/7), 
(77/75)/(100/35), (109/111)/(45/17), (51/53)/(80/30).

Диэтил-2,2-дихлоро-3-фенилциклопропан-1,1-
дикарбоксилат (4а). Выход 92%. Бесцветная жид-
кость. Ткип. = 154–155°С (2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д. (J, Гц): 1.36 т (3Н, СН3, 3J 7.0), 3.45 с (СН3), 
3.89 к (2Н, СН2, 3J 6.9), 7.20–7.40 (Ph-). ЯМР 13C,  
δС, м.д.:15.30 (СН3), 43.34 (СН), 52.00 (С), 62.49 (СН2), 
74.12 (С), 127.16–131.61 (Ph-), 162.02 (С=О). 

Спектральные характеристики соответствуют лите-
ратурным данным [14].

Диэтил-2,2-дихлоро-3-изопропилциклопропан-
1,1-дикарбоксилат (4б). Выход 92%. Бесцветная жид-
кость. Ткип. = 154–155°С (2 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д. (J, Гц): 1.32 т (3Н, СН3, 3J 7.1), 3.45 с (1Н, 
СН, 3J 7.1), 3.48 с (3Н, СН3), 4.32 к (4Н, СН2, 3J 7.2),  
7.40–7.49 (Ph-). ЯМР 13C, δС, м.д.: 14.33 (СН3), 
46.73 (СН), 55.92 (С), 58.45 (СН3), 65.48 (СН2), 
78.10 (С), 127.15–130.61 (Ph-), 201.08 (С=О). 
Спектральные характеристики соответствуют лите-
ратурным данным [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дихлоркарбенирование циклических ацеталей 
непредельных альдегидов 1а,б в условиях микро-
волнового излучения позволило с количествен-
ным выходом получить гем-дихлорциклопропа-
ны 2а,б при комнатной температуре (25℃) за 1–2 ч  
(схема 1).

: CCl2

1а,б
2а,б

R = CH3  (1а, 2а),  Ph (1б, 2б)

O

O

R

R
O

O Cl Cl

Схема 1. Дихлоркарбенирование циклических ацеталей 
непредельных альдегидов

Scheme 1. Dichlorocarbenation of cyclic acetals 
of unsaturated aldehydes

Для достижения аналогичных результатов в ус-
ловиях термического нагрева (40°С) потребовалось 
4–5 ч (табл. 1). Отметим, что при изученных усло-
виях транс-1а,б образуют транс-гем-дихлорцикло-
пропаны 2а,б.

Успешным оказалось использование МВИ для 
дихлоркарбенирования эндоциклической С=С свя-
зи в 2-изопропил-4,7-дигидро-1,3-диоксепине 1в  
(схема 2).

: CCl2

1в

O
O

CH3

H3C

2в

O
O

CH3

H3C

Cl
Cl

Схема 2. Дихлоркарбенирование 2-изопропил-4,7-дигидро-
1,3-диоксепина

Scheme 2. Dichlorocarbenation of 2-isopropyl-4,7-dihydro-
1,3-dioxepine
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Соответствующий бициклический продукт 2в 
получен при комнатной температуре за 2 ч с количе-
ственным выходом, тогда как при термическом на-
греве (40°С) для этого потребовалось 5 ч (табл. 1).

При дихлоркарбенировании в условиях МВИ 
оказалось, что эндоциклическая двойная С=С связь 
в 2-изопропил-4,7-дигидро-1,3-диоксепине 1в  
в 2 раза активнее экзоциклической двойной С=С 
связи в 1,3-диоксолане 1а (метод конкурент-
ных реакций, конверсии исходных олефинов 1а,в  
не более 30%).

1,1,2-Тризамещенные двойные С=С связи в арил- 
и алкилиденмалонатах 3а,б, полученных по мето-
дике [15], в термических условиях проявляют низ-
кую активность по отношению к дихлоркарбену  
(схема 3).

Выход фенилзамещенного гем-дихлорцикло-
пропана 4а при использовании термического нагре-
ва (40°С) за 5 ч не более ≤5%, при повышении тем-
пературы наблюдается разрушение эфирных групп 
и интенсивное осмоление. При использовании МВИ 

при 25°С за 5 ч удалось получить соответствующий 
1,1,2-тризамещенный гем-дихлорциклопропан 4а 
с выходом 40% (табл. 2).

Более активным в реакции дихлоркарбениро-
вания оказался изопропилиденмалонат 3б. В тер-
мических условиях (40°С, 5 ч) целевой продукт 4б 
образуется с выходом 30%, тогда при использовании 
МВИ (25°С, 2 ч) происходит количественное образо-
вание продукта (табл. 2).

: CCl2

3а,б
4а,б

O O

O O

R

R = Ph (3a, 4a), i-C3H7 (3б, 4б)

R

O O

O O

Cl

Cl

Схема 3. Дихлоркарбенирование арил- 
и алкилиденмалонатов 3а,б

Scheme 3. Dichlorocarbenation of aryl-  
and alkylidenemalonates 3а,b

Таблица 1. Условия синтеза и выход продуктов дихлоркарбенирования соединений 2а-в

Table 1. Synthesis conditions and yield of dichlorocarbenation products of compounds 2а-c

№
Исходные 

соединения
Initial compounds

Условие проведения реакции
Reaction conditions

Продукт 
реакции
Reaction 
products

Выход, %
Yield, %

Тип нагрева
Heating method

Т, °С
Время реакции, ч
Reaction time, h

1
1а
1a

40 4

2а
1a

35 Термический нагрев
Thermal heating40 5 40

25 1 55 МВИ
MWR25 2 92

2
1б
1b

40 4

2б
2b

70 Термический нагрев
Thermal heating40 5 90

25 1 70 МВИ
MWR25 2 98

3
1в
1c

40 4

2в
2c

70 Термический нагрев
Thermal heating40 5 93

25 1 60 МВИ
MWR25 2 98

* MWR — microwave radiation.
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Таблица 2. Условия синтеза и выход продуктов дихлоркарбенирования соединений 4а,б

Table 2. Synthesis conditions and yield of dichlorocarbenation products of compounds 4а,b

№
Исходные 

соединения
Initial compounds

Условие проведения реакции
Reaction conditions

Продукт 
реакции
Reaction 
products

Выход, %
Yield, %

Тип нагрева
Heating method

Т, °С
Время реакции, ч
Reaction time, h

1
3а
3a

40 4

4а
4a

≤1 Термический нагрев
Thermal heating40 5 ≤3

25 1 28 МВИ
MWR25 2 40

2
3б
3b

40 4

4б
4b

25 Термический нагрев
Thermal heating40 5 30

25 1 70 МВИ
MWR25 2 98

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, из полученных результатов следу-
ет, что использование МВИ при дихлоркарбени-
ровании двойных С=С связей, содержащих поляр-
ные заместители, позволяет существенно снизить 
температуру, уменьшить продолжительность реак-
ции и повысить выход целевых гем-дихлорцикло-
пропанов.
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Аннотация
Цели. Разработать методику получения гидрозоля сернокислой соли хитозана — сульфата хитозания (СХ), исследовать влияние 
различных водорастворимых полисахаридов на его устойчивость во времени и при добавлении индифферентного и неиндиф-
ферентного электролитов.
Методы. В качестве полимеров, выполняющих функцию коллоидной защиты наночастиц СХ, были использованы κ-каррагинан, 
альгинат натрия (АН) и ксантан. Для определения вязкости растворов полимеров, их молекулярной массы и для исследования 
их адсорбции на СХ использовался метод капиллярной вискозиметрии. Оценка устойчивости золей во времени и при добавле-
нии индифферентного и неиндифферентного электролитов проводилась фотометрически. Размер частиц гидрозоля определял-
ся методом динамического светорассеяния.
Результаты. На поверхности СХ в широком диапазоне концентраций сильнее всего адсорбируется κ-каррагинан. Графики зависи-
мости относительного изменения мутности золей с добавками различных полисахаридов от их массовой концентрации при вре-
мени жизни золей 2 суток имеют вид кривых с максимумом. Наибольшей устойчивостью во времени обладают золи с добавками 
0.0125% АН и κ-каррагинана в диапазоне 0.04%. По данным динамического светорассеяния средний размер частиц свежеприготов-
ленных золей с добавками полимеров, обеспечивших их наибольшую устойчивость во времени, составил соответственно 10.8 нм 
и 14.6 нм, тогда как для свежеприготовленных золей без полисахаридов — 24.8 нм. Порог коагуляции гидрозоля индифферентным 
электролитом (NaСl) в 9.3 раза выше порога коагуляции гидрозоля неиндифферентным электролитом (Na2SO4). κ-Каррагинан 
и АН защищают гидрозоль от коагуляции индифферентным электролитом (NaCl) при всех их использованных количествах. В то 
же время, при тех же концентрациях полимера защиты от коагуляции неиндифферентным электролитом (Na2SO4) не наблюдалось.
Выводы. Разработана методика получения гидрозоля СХ с положительным зарядом частиц. Исследована устойчивость золей 
СХ во времени как без добавок, так и с добавками АН, κ-каррагинана и ксантана во времени. Определены пороги коагуляции золей 
индифферентным и неиндифферентным электролитами, а также защитные числа от коагуляции гидрозоля этими электролитами 
для κ-каррагинана и АН. Для объяснения механизма устойчивости золей при определенных концентрациях водораствори мых 
полисахаридов использованы полученные данные по адсорбции этих полисахаридов на поверхности хитозана, обработанного 
раствором серной кислоты. По результатам работы можно сделать вывод, что АН и κ-каррагинан могут использоваться как 
эффективные стабилизаторы гидрозолей СХ во времени и для его коллоидной защиты от коагуляции хлоридом натрия.

Ключевые слова
коллоидная химия, наночастицы, нанотехнология, золи, дисперсные системы, 
полимеры, углеводы, полисахариды, хитозан, альгинат натрия, каррагинаны, 
ксантан, устойчивость, коагуляция
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Abstract
Objectives. To develop a method to obtain a hydrosol of the salt of chitosan with sulfuric acid—chitosanium sulfate (ChS) 
hydrosol—and to study the effect of various water-soluble polysaccharides on its stability over time, as well as its resistance to indifferent 
and non-indifferent electrolytes.
Methods. κ-Carrageenan, sodium alginate (SA), and xanthan were used as polymers which perform the function of colloidal protection 
for ChS nanoparticles. Capillary viscometry was used to study the viscosity of polymer solutions, their molecular weight, and their 
adsorption on ChS. The stability of the sols over time and their resistance to indifferent and non-indifferent electrolytes were evaluated 
photometrically. The hydrosol particle size was determined by means of dynamic light scattering.
Results. On the surface of ChS, κ-carrageenan is adsorbed most strongly over a wide range of concentrations. The graphs of the 
dependencies of the relative change in the turbidity of sols with the addition of various polysaccharides on their weight concentration 
at a sol lifetime of 2 days have the shape of curves with a maximum. Sols with the addition of 0.0125% SA and κ-carrageenan in the range 
of 0.04% have the greatest stability over time. According to dynamic light scattering data, the average particle size of freshly prepared 
sols with the addition of the polymers to ensure their greatest stability over time are 10.8 nm and 14.6 nm, respectively. For freshly 
prepared sols without polysaccharides, this size is 24.8 nm. The hydrosol coagulation threshold with an indifferent electrolyte (NaCl) 
is 9.3 times higher than that with a non-indifferent electrolyte (Na2SO4). κ-Carrageenan and SA protect the hydrosol from coagulation 
with an indifferent electrolyte (NaCl) at all their used amounts. At the same polymer concentrations, no protection from coagulation with 
a non-indifferent electrolyte (Na2SO4) was observed.
Conclusions. A method was developed to obtain ChS hydrosol with a positive particle charge. The stability of ChS sols over time 
was studied both without and with the addition of SA, κ-carrageenan, and xanthan. Sol coagulation thresholds with indifferent and 
non-indifferent electrolytes, as well as the protective numbers for κ-carrageenan and SA against the coagulation of hydrosols with 
these electrolytes, were established. The mechanism of stability of sols at certain concentrations of water-soluble polysaccharides was 
explained using data on the adsorption of these polysaccharides on the surface of chitosan treated with a solution of sulfuric acid. Based 
on the results of the work, it can be concluded that SA and κ-carrageenan can be used for the efficient stabilization of ChS hydrosols over 
time and for the colloidal protection of ChS from coagulation with sodium chloride.

Keywords
colloid chemistry, nanoparticles, nanotechnology, sols, dispersed systems, polymers, 
carbohydrates, polysaccharides, chitosan, sodium alginate, carrageenans, xanthan, stability, 
coagulation
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в медицинской и фармацевтиче-
ской нанотехнологии наблюдается большой интерес 
к полиаминосахариду хитозану и его различным 
производным. Хитозан и его производные являются 
перспективными полимерами для применения в раз-
личных областях современной медицины: для раз-
работки новых лекарственных препаратов и средств 

доставки, раневых покрытий, шовных материалов, 
костных и зубных имплантов, эмболизации [1–20].

Хитозан получают путем щелочного деацети-
лирования хитина, являющегося вторым по рас-
пространенности в природе полисахаридом после 
целлюлозы. Основным природным источником для 
хитина и, соответственно, получаемого из него хи-
тозана, являются наружные покровы членистоно-
гих, прежде всего ракообразных, а также клеточные 
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стенки грибов. Из-за особенностей метода полу-
чения хитозана в нем всегда остаются непрореа-
гировавшие хитиновые звенья (рис. 1а), поэтому 
хитозан характеризуется степенью долей звеньев 
с наличием аминогрупп — степенью деацетилиро-
вания (СД).

Важным преимуществом микро- и наночастиц 
хитозана и его производных является то, что для 
их получения и загрузки можно избежать органиче-
ских растворителей, проводя эти процессы в водной 
среде. Хитозан не растворим в воде и органических 
растворителях. Поскольку хитозан является слабым 
основанием, в кислой среде происходит протони-
рование его групп, а при СД > 70% он растворим 
в водной среде с рН < 6.5.

Соли хитозана с различными кислотами, на-
пример, его сернокислая соль — сульфат хитоза-
ния (СХ), представляют интерес для фармакологии 
и медицины. СХ не растворим в воде вследствие 
сшивки сульфат-анионами макромолекул хитоза-
на путем взаимодействия с их протонированными 

аминогруппами (рис. 2). Это позволяет использо-
вать СХ как основу для нано- и микрочастиц, ко-
торые, обладая сами биологической активностью, 
могут также служить средствами доставки других 
лекарственных средств [4, 21–25]. Возможно, нано-
частицы СХ также могут найти применение в каче-
стве наполнителей в полимерных композиционных 
материалах для костных и зубных имплантатов, как 
это имеет место в случае использования хитоза-
на [18].

Для исследования биологической активности нано-
частиц и возможностей фармацевтического примене-
ния хитозана и его производных необходима разра-
ботка методов их получения и стабилизации, а также 
исследование их устойчивости в физиологических 
условиях и при хранении препаратов. Преимущество 
использования биополимеров, в том числе полисаха-
ридов, для стабилизации дисперсных систем состоит 
в их биоразлагаемости, экологической безопасности, 
доступности и, во многих случаях, биосовместимо-
сти [4].

n – m > 50 n

n

m

(a)

(b)

(c)

(d)

OSO3
–

CH2OH ONa

OH

–OOC

–OOC

Риc. 1. Формулы используемых полисахаридов: (a) хитозан; (b) альгинат натрия; (c) κ-каррагинан; (d) ксантан (ксантановая 
камедь)

Fig. 1. Formulas of the polysaccharides used: (a) chitosan, (b) sodium alginate (SA), (c) κ-carrageenan, and (d) xanthan (xanthan gum)
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Использование полисахаридов для получения 
и стабилизации различных наночастиц рассма-
тривалось, например, в работах [26–29]. Золи СХ  
изуча лись в работах [21–23], но без стабилизации их 
полимерами.

В нашем исследовании для стабилизации золей 
СХ использовались следующие анионные полиса-
хариды: альгинат натрия (АН), κ-каррагинан и ксан-
тан (ксантановая камедь). Их структурные формулы 
представлены на рис. 1b–1d.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для работы использовали хитозан (Славянский 
пище комбинат, Россия); АН (Реактивторг, Россия); 
κ-каррагинан «BLK-1120» (Shanghai Brilliant 
Gum, Китай); ксантан (ксантановая камедь) Kelzan 
(CP Kelco, Дания); сульфат натрия (х.ч., Реактивторг, 
Россия); хлорид натрия (х.ч., Реактивторг, Россия); 
соляную кислоту (х.ч.,  Реактивторг, Россия); сер-
ную кислоту (х.ч., Реактивторг, Россия); гидроксид 
натрия (х.ч., Реактивторг, Россия); уксусную кисло-
ту (х.ч., Реактивторг, Россия) и ацетат натрия (х.ч., 
Реактивторг, Россия).

СД хитозана рассчитывали по полученным экс-
периментальным данным его титрования щелочью 
согласно методике, указанной в работе [30]. Для 
определения молекулярной массы хитозана, АН, 
κ-каррагинана и ксантана использовался метод ка-
пиллярной вискозиметрии с помощью вискозиме-
тра ВПЖ-2 (Экрос, Россия) с диаметром капилляра 
0.73 мм, (температура 25°С) и уравнение Марка–
Куна–Хаувинка.

Для исследования адсорбции АН, κ-каррагинана 
и ксантана из их водных растворов на поверхности 
СХ сначала образец хитозана обрабатывался 2% 
раствором серной кислоты, отфильтровывался и вы-
сушивался при температуре около 70°С. Навески 
полученных образцов использовались для изме-
рения вязкости растворов полисахаридов разной 

концентрации после достижения адсорбционного 
равновесия. Для построения градуировочных гра-
фиков растворы полисахаридов предварительно сме-
шивались с подкисленной водой, полученной после 
выдерживания таких же навесок образца хитозана, 
обработанного раствором серной кислоты, в дис-
тиллированной воде. Таким образом, было учтено 
влияние на вязкость полисахарида рН среды (рН 
составил 2.5–2.7) и ионной силы, которые задаются 
наличием ионов H+ вследствие диссоциации поверх-
ности хитозана, обработанного раствором серной 
кислоты. Адсорбция водорастворимого полисаха-
рида на хитозане, обработанном раствором серной 
кислоты (г адсорбата/г адсорбента) определялась 
по формуле (1):

( )
/ ,

C C V
A

m
èñõ ðàâ

ã ã

−
=  (1)

где Cисх и Cрав — соответственно массовая концен-
трация водорастворимых полисахаридов в исходном 
растворе и по достижении адсорбционного равнове-
сия, определенная вискозиметрически, V — объем 
системы, m — масса навески хитозана, обработан-
ной раствором серной кислоты.

Для получения золя СХ хитозан предварительно 
переводили в растворимую солевую форму путем его 
взаимодействия с соляной кислотой. По обменной 
реакции между полученным хлоридом хитозания 
с сульфатом натрия получали золь СХ (2):

2[Хитn•nH+]Cln + nNa2SO4 =

= [Хит2n•2nH+](SO4)n + 2nNaCl, (2)

где Хит — деацетилированное звено хитозана.
Для получения золя реагенты были взяты в стехио-

метрических количествах (СХ/Na2SO4 = 2 : 1).
Для растворения хитозана в растворе соляной кис-

лоты на 50 мл воды брали 0.41 г хитозана и 0.093 г 
соляной кислоты. Данной массе хитозана, с уче-
том СД, соответствует количество 2 ммоль (0.32 г) 

NH3+ NH3+

NH3+ NH3+

NH3+ NH3+

2SO4
2–

n

n

n

SO4
2–

SO4
2–

Рис. 2. Сшивка протонированного хитозана (поликатионов хитозания) сульфат-анионами

Fig. 2. Cross-linking of protonated chitosan (chitosanium polycations) with sulfate anions
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деацетилированных мономерных звеньев, вступаю-
щих в реакцию. Соответственно, концентрация этих 
звеньев составила 40 мМ. Реакционную смесь нагрева-
ли на водяной бане до полного растворения хитозана. 
Для получения золя в охлажденный полученный рас-
твор солянокислой соли хитозана при постоянном пе-
ремешивании погружным миксером добавляли по ка-
плям 50 мл 20 мМ раствора Na2SO4 (0.142 г Na2SO4). 
Указанная последовательность смешения растворов 
реагентов необходима, чтобы обеспечить положитель-
ный заряд частиц золя. Массовая концентрация полу-
ченного золя теоретически составляет 4.2 г/л.

В каждую полученную порцию исходного золя объ-
емом 100 мл добавляли по 25 мл растворов различных 
полисахаридов так, что диапазон полученных концен-
траций полисахаридов в золе составил 0.0125–0.06% 
по массе. В одну из порций золя, чтобы сохранить его 
концентрацию, вместо раствора полисахарида добав-
ляли 25 мл дистиллированной воды. После этого все 
золи в течение 3 мин обрабатывались ультразвуком. 
Значения рН золей составило около 2.5–2.7. Получение 
золей осуществлялось при температуре 25°С.

Исследуемые золи СХ бесцветны, следовательно, 
для них наблюдается только рассеяние света, а погло-
щение практически отсутствует. При помощи одно-
лучевого спектрофотометра КФК-3КМ (Юнико-Сис,  
Россия) со спектральным диапазоном длин волн 
325–1000 нм определялась оптическая плотность D 
всех исследуемых золей (длина волны 430 нм, тол-
щина кюветы 1 см). Мутность для свежеприготов-
ленных золей и золей через определенные интервалы 
времени рассчитывалась по оптической плотности 
как 2.3D в см−1. Погрешность измерения оптической 
плотности (мутности) золей составляла 4.4%.

В качестве меры устойчивости золей для опреде-
ленного времени было взято относительное измене-
ние мутности (τотн) в процентах от исходной мутно-
сти (τ0) (3):

0

0

100
.îòí

τ − τ
τ =

τ
 (3)

Золь можно считать тем устойчивее, чем меньше 
изменилась (в процентах) его мутность в течение 
указанного времени по сравнению с мутностью золя 
сразу после получения.

Для определения порога коагуляции электро-
литами и исследования коллоидной защиты золей 
поли мерами в качестве индифферентного электро-
лита использовался NaCl (3 М), а в качестве неин-
дифферентного — Na2SO4 (50 мМ). Порог коагуля-
ции определялся по мутности свежеприготовленных 
золей с добавками постепенно возрастающих объе-
мов растворов полисахаридов. Объем порции золя 
и шаг возрастания объема составили соответственно 
для NaCl 10 мл и 0.05 мл, а для Na2SO4 5 мл и 0.1 мл.

Порог коагуляции золей электролитами (моль/л) 
рассчитывался по формуле (4):
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V
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где сэ0 — концентрация электролита в порции его 
раствора до добавления к золю, Vэ — объем раство-
ра электролита, при котором происходит коагуляция, 
Vзоля — объем золя в пробирке.

Коллоидная защита водорастворимыми поли-
сахаридами от каждого электролита исследовалась 
по мутности порций золей с добавками постепенно 
возрастающих объемов растворов полисахаридов 
(с шагом 0.05 мл для защиты золя от NaCl и 0.1 мл 
для его защиты от Na2SO4) и последующим добавле-
нием порции электролита, объем которой соответст-
вует определенному порогу коагуляции. 

Для расчета защитного числа (в процентах по мас-
се) для водорастворимых полисахаридов использова-
лась следующая формула (5):
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где сп0 — концентрация полисахарида в добавляемой 
порции в процентах по массе, Vп — объем раствора 
полисахарида, при котором происходит коагуляция, 
Vзоля — объем золя в пробирке.

Определение распределения частиц золей по раз-
мерам производилось методом динамического свето-
рассеяния на автоматическом анализаторе частиц 
Delsanano CA53878 (Beckman Coulter, США), диапа-
зон измерений от 0.6 нм до 30 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Путем потенциометрического титрования хитоза-
на, переведенного в растворимую протонированную 
форму соляной кислотой, по методике [30] опре-
делили, что СД хитозана составила 77.28%. В ра-
боте [31] было показано, что параметры уравнения 
Марка–Куна–Хаувинка для хитозана зависят от его 
СД, и приведены графики зависимости констант k и 
a от СД. По данным работы [31] были найдены зна-
чения указанных констант для СД 77.28%, которые 
использованы для расчета молекулярной массы хито-
зана по уравнению Марка–Куна–Хаувинка с примене-
нием данных капиллярной вискозиметрии.

Результаты определения молекулярных масс хито-
зана и водорастворимых полисахаридов, условия для 
их вискозиметрического определения, соответствующие 
значения констант уравнения Марка–Куна–Хаувинка, 
а также определенные значения характеристической 
вязкости их растворов представлены в табл. 1. С учетом 
СД макромолекула используемого хитозана содержит 
4968 деацетилированных мономерных звеньев.
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Изотермы адсорбции (г/г) водорастворимых поли-
сахаридов из их водных растворов на поверхности хи-
тозана, обработанного раствором серной кислоты, по-
лученные на основе обработки данных по капиллярной 
вискозиметрии приведены на рис. 3. При массовых 
концентрациях менее 0.05% относительная вязкость 
растворов исследуемых полисахаридов до адсорбции 
близка к единице, а после достижения адсорбционного 
равновесия достигает ее. Следова тельно, при таких 
низких массовых концентрациях количество полиса-
харидов в растворе после достижения адсорбционного 
равновесия для всех трех полисахаридов остается не-
значительной для того, чтобы использовать данные 
вискозиметрии. При этом также можно допустить, что 
адсорбируется практически все их количество. При 
концентрации от 0.05% и выше по данным капилляр-
ной вискозиметрии уже хорошо видны различия в ад-
сорбции для разных водорастворимых полисахаридов. 
Как видно, во всем исследованном диапазоне концен-
траций на поверхности обработанного раствором сер-
ной кислоты хитозана хуже адсорбируется ксантан 
(рис. 3, кривая 3). До концентрации около 0.15% наи-
более хорошо адсорбируется κ-каррагинан, причем 
изотерму адсорбции для него можно отнести ленгмю-
ровскому типу (рис. 3, кривая 2). АН в основном ад-
сорбируется хуже, чем κ-каррагинан, но при концен-
трации выше 0.15% его адсорбция уже начинает 
превышать адсорбцию для κ-каррагинана. Очевидно, 
что адсорбции κ-каррагинана способствует не только 
электростатическое притяжение его полианионов к по-
ложительно заряженной поверхности, но и специфич-
ное связывание сульфатных групп κ-каррагинана 

Таблица 1. Значения молекулярных масс, характеристической вязкости, параметров уравнения Марка–Куна–Хаувинка,  
а также условия определения и ссылки на соответствующие источники для хитозана и водорастворимых полисахаридов

Table 1. Values of molecular weights, intrinsic viscosity, parameters of the Mark–Hauwick equation, determination conditions,  
and references to relevant sources for chitosan and water-soluble polysaccharides 

Полисахарид
Polysaccharide

k  · 105, мл/г
k  · 105, mL/g

α
Условия

Conditions
Источник
Reference

Характеристическая 
вязкость [μ], мл/г

Intrinsic viscosity [μ], mL/g

Молекулярная 
масса М, кДа

Molecular 
weight M, kDa

Хитозан
Chitosan

50 1.02 0.2 M CH3COOH/0.1 M 
CH3COONa, T = 30°С [31] 660 1001.3

АН
Sodium 
alginate (SA)

73 0.92
0.1 M NaCl,
T = 25°С

[32] 300 103.5

κ-Каррагинан 

κ-Carrageenan 
10 0.9

Дистиллированная 
вода, T = 25°С
Distilled water,  
T = 25°С

[33] 32 1308.7

Ксантан
Xanthan

2.49 1.2454
0.01 М NaCl
T = 25°С

[34] 785 771.4

на протонированных аминогруппах хитозана, как это 
происходит в случае анионов 2

4SO −  (рис. 2).
В результате реакции между хлоридом хитозания 

и сульфатом натрия (формула 2) образуется нерас-
творимый СХ. В [22] было показано, что фактором, 
в наибольшей степени влияющим на скорость обра-
зования и характеристики СХ, является мольное со-
отношение компонентов смеси 2

4SO −  и 3NH .+  
С уменьшением доли сульфат-ионов в исходном рас-
творе снижается размер образующихся частиц и уве-
личивается их ξ-потенциал, что способствует повы-
шению их устойчивости.
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Рис. 3. Адсорбция полисахаридов на поверхности 
хитозана, обработанного разбавленным раствором  
серной кислоты (содержащего на поверхности СХ): 
(1) АН; (2) κ-каррагинан; (3) ксантан

Fig. 3. Adsorption of polysaccharides on the surface 
of chitosan treated with a solution of sulfuric acid  
(containing ChS on the surface): (1) SA, (2) κ-carrageenan, 
and (3) xanthan
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Мицеллу гидрозоля СХ, стабилизированного 
солянокислой солью хитозана, с положительно за-
ряженной поверхностью можно представить в виде 
схематической общей формулы:

{mХит2n(SO4)n k[Хитn nH+](k−x)nCl−}xnCl−,

где Хит — деацетилированное звено хитозана (не-
деацетилированные фрагменты хитозана не учиты-
ваются), x – количество противоинов в диффузном 
слое.

Потенциалопределяющими являются протониро-
ванные группы хитозана (поликатионы хитозания), 
а в качестве противоионов выступают хлорид-анионы.

Для каждого водорастворимого полисахарида 
были построены графики зависимости мутности зо-
лей от времени, содержащих различные массовые 
концентрации полисахаридов. Примеры таких гра-
фиков для золя без добавления полисахарида и для 
золей с полисахаридами, имеющими массовые кон-
центрации 0.125% и 0.25%, приведены на рис. 4. 

Видно, что с течением времени в некоторых слу-
чаях мог происходить не только рост мутности, 
но и ее падение. Согласно уравнению Рэлея, 2 ,V÷τ ν  
где ν — численная концентрация частиц золя, 
Vч — средний объем частицы. Это можно связать 
с тем, что в результате происходящей со временем 
коагуляции повышение мутности золя с ростом объ-
ема (размера) частиц и ее снижение при уменьшении 
численной концентрации золя проявляются совмест-
но. С одной стороны, коагуляция способствует сни-
жению численной концентрации частиц, что пони-
жает оптическую плотность (мутность). Но, с другой 
стороны, чем крупнее агрегаты частиц, тем они силь-
нее рассеивают свет, что способствует повышению 
оптической плотности (мутности). Таким образом, 
в зависимости от преобладания первой или второй 
тенденции, мутность будет либо расти, либо падать. 

Так, наиболее крупные агрегаты частиц хоть и рассе-
ивают свет сильнее, но при этом они осаждаются 
на дно сосуда, тем самым выбывая из объема золя. 
Следовательно, в золе, помещаемом в кювету для из-
мерения оптической плотности, они будут отсут-
ствовать. Таким образом, в связи с неоднозначно-
стью оценки устойчивости золей по абсолютным 
значениям оптической плотности (мутности), для 
характеристики устойчивости золей во времени ис-
пользовались не абсолютные значения мутности, 
а ее относительные изменение в процентах по фор-
муле (2). Чем сильнее изменяется мутность золя, тем 
его можно считать менее устойчивым. Относительное 
изменение мутности золей через 2 суток показано 
на рис. 5. Относительное изменение мутности золя 
без добавок полимеров для этого времени составля-
ет 33%. Из рис. 5 видно, что при очень низких массо-
вых концентрациях полимеров (менее 0.02%) проис-
ходит повышение устойчивости золей по сравнению 
с исходным золем. Снижение относительного изме-
нения мутности при концентрации 0.0125% наблю-
далось в случае добавок всех трех полисахаридов. 
Эти точки понижения относительного изменения 
мутности при концентрациях полисахаридов 
0.0125% условно можно считать минимумом, но для 
более точного установления наличия минимума и его 
значения надо исследовать еще несколько точек в ди-
апазоне концентраций менее 0.0125%. После концен-
трации 0.0125% относительное изменение мутности 
для ксантана и АН возрастает и, проходя через мак-
симум, падает. При этом наибольшее снижение на-
блюдается для κ-каррагинана при его концентра-
ции 0.04%. В этом случае мутность изменяется 
только на 4.9%, что близко к погрешности измерения 
оптической плотности (мутности) золя.

Таким образом, полимеры в некоторых диапазо-
нах массовых концентраций способствуют меньшему 
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Рис. 4. Зависимость мутности золей СХ от времени: (1) без добавки полисахаридов; (2) 0.025% АН; (3) 0.025% κ-каррагинана; 
(4) 0.025% ксантана; (5) 0.0125% АН; (6) 0.0125% κ-каррагинана; (7) 0.0125% ксантана

Fig. 4. Time dependencies of the turbidity of ChS sols (1) without the addition of polysaccharides and with the addition of (2) 0.025% SA;  
(3) 0.025% κ-carrageenan; (4) 0.025% xanthan; (5) 0.0125% SA; (6) 0.0125% κ-carrageenan; and (7) 0.0125% xanthan
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изменению мутности золя, и, соответственно, спо-
собствуют увеличению его агрегативной устойчиво-
сти. При этом кривые зависимости относительного 
изменения мутности во времени для золей с добавка-
ми разных полимеров имеют сходную форму кривых 
с областями понижения относительного изменения 
мутности и его максимумами. При очень малых кон-
центрациях добавка полимера способствует устой-
чивости золя. С повышением концентрации устойчи-
вость золей падает, проходя через минимум (который 
одновременно является максимумом относительного 
изменения мутности во времени), а затем снова рас-
тет. Вид зависимостей относительного изменения 
мутности от концентрации полисахаридов, показан-
ных на рис. 5, можно объяснить взаимосвязью между 
количеством адсорбированного полисахарида и его 
способностью вызывать флокуляцию частиц. Все 
исследуемые полисахариды являются полиэлектро-
литами, несущими заряд, противоположный заряду 
поверхности частицы, следовательно, способствуют 
снижению толщины двойного электрического слоя 
мицелл и, соответственно, снижению устойчивости 
золя. При очень малых концентрациях водораствори-
мого полисахарида наблюдается понижение относи-
тельного изменения мутности, что свидетельствует 
о стабилизации частиц полисахаридами при их дан-
ных концентрациях. В данном случае вклад от стаби-
лизации полисахаридами золей превышает их вклад 
в дестабилизацию за счет снижения толщины двой-
ного электрического слоя мицелл. Наличие пониже-
ния с последующим возрастанием относительного 

изменения мутности может быть объяснено тем, что 
вследствие малой степени заполнения поверхности 
частиц полисахаридами адсорбированные на одной 
частице макромолекулы могут адсорбироваться дру-
гими концами на поверхности другой частицы, свя-
зывая их по мостиковому механизму. Благодаря это-
му тенденция полисахаридов вызывать флокуляцию 
частиц начинает возрастать, компенсируя их стаби-
лизирующую способность, а затем и преобладать над 
ней. Таким образом, после некоторого понижения 
рост концентрации полисахарида усиливает флоку-
ляцию, и относительное изменение мутности растет, 
начиная превышать соответствующее значение для 
золя без добавки полисахаридов, и так достигает-
ся первый максимум. Затем наблюдается снижение 
относительного изменения мутности. Это можно 
связать с высокой степенью заполнения поверхно-
сти частиц адсорбированными макромолекулами. 
Поверхность частицы насыщается макромолекулами 
полимера, которые начинают противодействовать 
коагуляции частиц, вследствие чего постепенно на-
чинает проявляться стабилизирующий эффект, что 
снижает флокуляцию. Далее, с повышением кон-
центрации полисахаридов снова наблюдается по-
степенное повышение относительного изменения 
мутности. Это может быть объяснено тем, что, когда 
адсорбция полисахаридов на поверхности достаточ-
но высока, их дестабилизирующее влияние на золь 
вследствие снижения толщины двойного электриче-
ского слоя мицелл начинает возрастать.

Вначале АН менее, чем два других полисахари-
да, способствует флокуляции. Это можно связать 
с тем, что он обладает значительно меньшей молеку-
лярной массой (табл. 1), и, следовательно, размером 
макромолекул. Вследствие этого его способность 
связывать между собой частицы золя по мостиково-
му механизму меньше. Этим можно объяснить более 
глубокое понижении стабильности при концентра-
ции 0.0125% в случае добавки АН.

Максимумы на кривых на рис. 5 для κ-каррагинана 
и ксантана наблюдаются соответственно при их кон-
центрациях 0.025% и 0.03%, что может быть объяс-
нено преобладанием при этих концентрациях флоку-
ляции над стабилизирующим действием полимеров. 
При этом для κ-каррагинана, имеющего большую мо-
лекулярную массу, чем ксантан (табл. 1), этот макси-
мум наступает при более низкой концентрации. В наи-
большей степени стабилизация золя наблюдается при 
использовании добавки κ-каррагинана, который, как 
видно из рис. 3, в данном диапазоне концентраций ад-
сорбируется на поверхности СХ сильнее двух других 
полимеров, а кроме того, имеет наибольшую моле-
кулярную массу (табл. 1). Следовательно, на участке 
концентраций, когда стабилизация начинает преобла-
дать над флокуляцией, κ-каррагинан оказывается наи-
более эффективным стабилизатором вследствие его 
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Рис. 5. Относительное изменение мутности золей через 
двое суток в присутствии разных массовых концентраций 
стабилизирующих полимеров: (1) АН; (2) κ-каррагинан; 
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Fig. 5. Relative change in the turbidity of sols after two days 
in the presence of various weight concentrations of stabilizing 
polymers: (1) SA; (2) κ-carrageenan; and (3) xanthan
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более сильной адсорбции за счет наличия специфич-
ных взаимодействий его сульфатных групп с протони-
рованными аминогруппами хитозана. Благодаря этому, 
при адсорбции κ-каррагинана на поверхности частиц 
золя создается более объемный и прочный структурно- 
механический барьер, и, следовательно, на данном 
участке ксантан заметно хуже стабилизирует золи 
во времени, чем κ-каррагинан. Еще более низкую 
стабилизирующую способность при этом проявляет 
АН, который адсорбируется на СХ лучше, чем ксан-
тан. Это можно объяснить более низкой молекулярной 
массой АН, а следовательно, меньшим проявлением 
для него структурно- механического фактора устойчи-
вости. Как видно из рис. 5, кривая для АН очевидно 
приближается к максимуму только при концентрации 
выше 0.04%. Однако при более высокой концентра-
ции в случае добавок АН (рис. 5, кривая 1) происхо-
дит осаждение. Как видно из рис. 3 адсорбция АН при 
этой концентрации близка к адсорбции ксантана, 
но значительно ниже, чем в случае κ-каррагинана. Это 
можно объяснить тем, что структурно-механический 
барьер для АН, очевидно, выражен слабее вследствие 
его более низкой молекулярной массы.

При более высоких концентрациях стабилизиру-
ющая способность водорастворимых полисахаридов 
снова снижается за счет возрастания вклада нейтра-
лизации положительного заряда поверхности частиц 
полисахаридными полиионами. При достаточно 
высоких концентрациях полисахаридные анионы 
вызывают быструю коагуляцию положительно заря-
женных частиц СХ, что в настоящей работе не рас-
сматривается. Таким образом, несмотря на то, что 
использованные водорастворимые полисахариды 
могут вызывать коагуляцию частиц золя, существуют 
определенные области концентраций, в которых они 
проявляют стабилизирующую способность за счет 
структурно-механического фактора устойчивости. 
За счет адсорбции макромолекул полисахаридов 
вокруг частицы СХ создается защитная оболочка, 

обладающая механической прочностью. Кроме того, 
эта защитная оболочка несет отрицательные заряды, 
что способствует отталкиванию между адсорбиро-
ванными полианионами на разных частицах при 
столкновении последних. Таким образом, несмотря 
на понижение электростатического фактора устой-
чивости при добавлении в золь полисахаридов, при 
столкновении двух частиц СХ с адсорбированными 
на них полиионами, последние могут препятствовать 
коагуляции в силу указанных причин.

Методом динамического светорассеяния с по-
мощью анализатора размера частиц DelsaNano C 
(Beckman Coulter, США) были измерены размеры ча-
стиц в золях, которые продемонстрировали наиболь-
шую устойчивость во времени и золя без добавления 
полимера. Результаты для свежеприготовленных зо-
лей (время с момента приготовления около 1 ч) приве-
дены в табл. 2. На гистограммах численного распреде-
ления частиц по размерам для всех золей наблюдается 
один пик с долей 65–75%, остальные пики, лежащие 
в субмикронной и микронной областях по численно-
му распределению пренебрежимо малы (рис. 6). Как 
видно, средний размер частиц при добавлении в золи 
растворов с указанными концентрациями АН и κ-кар-
рагинана понижается, а при добавлении раствора 
ксантана повышается. Повышение дисперсности золя 
можно связать со стабилизирующим эффектом добав-
ленных полисахаридов при данных концентрациях. 
При этом наблюдаемое некоторое повышение мут-
ностей свежеприготовленных золей при добавлении 
к ним полимеров в случае κ-каррагинана и АН (в соот-
ветствии с рис. 4) может быть объяснено увеличением 
численной концентрации частиц, более защищенных 
от коагуляции при добавлении полисахаридов.

При концентрации 0.0125% наименьший средний 
размер частиц (меньше размера частиц без добавки 
полисахаридов) наблюдается для АН, тогда как для 
ксантана он заметно больше. Это согласуется с при-
веденными выше соображениями, что при данной 

Таблица 2. Значения средних размеров частиц золя с добавками различных полисахаридов

Table 2. Average particle sizes of sols with the addition of various polysaccharides

Состав золя
Sol composition

Средний размер частиц, нм
Average particle size, nm

Коэффициент вариации, %
Coefficient of variation, %

Без добавок водорастворимых полимеров
Without additives of water-soluble polymers

25 17

С добавкой 0.0125% АН
With the addition of 0.0125% SA

11 23

С добавкой 0.04% κ-каррагинан
With the addition of 0.04% κ-carrageenan

15 30

С добавкой 0.0125% ксантана
With the addition of 0.0125% xanthan

55 8
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Рис. 6. Гистограммы численного распределения частиц по размерам для золей СХ: (a) без добавки полисахарида;  
(b) c добавкой 0.0125% АН; (c) с добавкой 0.04% κ-каррагинана; (d) с добавкой 0.0125% ксантана

Fig. 6. Histograms of the particle number size distributions for ChS sols (a) without the addition of polysaccharide  
and with the addition of (b) 0.0125% SA; (c) 0.04% κ-carrageenan; and (d) 0.0125% xanthan
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концентрации АН в меньшей степени способствует 
флокуляции. Также можно отметить, что несмотря 
на то, что при добавлении ксантана происходит укруп-
нение частиц почти вдвое, золи с добавкой ксантана 
дольше сохраняют дисперсность, чем без нее (рис. 5). 
Это можно объяснить тем, что тенденция к стабилиза-
ции частиц ксантаном со временем начинает преобла-
дать над тенденцией к способствованию флокуляции. 
При концентрации κ-каррагинана 0.04% размер частиц 
меньше размера частиц без добавки полисахаридов 
и близок к размеру частиц при добавке 0.0125% АН.

Графики зависимостей мутности растворов от 
количества добавленных электролитов приведены 
на рис. 7 и 8. Хлорид натрия по отношению к СХ 
является индифферентным электролитом, поэтому 
он не влияет на заряд и электрический потенциал 
поверхности частицы, а только сжимает двойной 
электрический слой, способствуя концентрационной 
коагуляции. Коагуляция наступает при добавлении 
0.1 мл 3М раствора хлорида натрия к 5 мл золя.

Сульфат натрия по отношению к СХ является неин-
дифферентным электролитом, т.к. способен связывать 
потенциалопределяющие поликатионы хитозания, из-
меняя тем самым заряд поверхности. Сначала при до-
бавлении Na2SO4 происходит снижение заряда поверх-
ности вследствие взаимодействия сульфат- анионов 
с потенциалопределяющими поликатионами хитоза-
ния. При добавлении 1.75 мл 0.5М сульфата натрия 
к 10 мл золя наблюдается резкий рост мутности, что 
говорит о достижении порога коагуляции. В области II 
на рис. 8 происходит быстрая коагуляция золя. При до-
бавлении 3 мл электролита происходит снижение мут-
ности и появления новой области устойчивости золя 
(рис. 8, область III). Это объясняется достижением точ-
ки эквивалентности, когда электролит перезаряжает 
поверхность мицеллы, делая ее отрицательно заряжен-
ной, тем самым оказывая стабилизирующий эффект. 
Затем при добавлении сульфата натрия мутность золя 
снова начинает повышаться и возникает новая область 
коагуляции (рис. 8, область IV). Это связано со сни-
жением толщины двойного электрического слоя при 
повышении концентрации противоионов, которыми 
теперь являются ионы натрия. Такой вид зависимости 
мутности от объема добавляемого электролита харак-
терен для случая добавления к золю неиндифферент-
ного электролита, несущего неиндифферентные ионы, 
заряженные противоположно потенциалопределяю-
щим ионам, что доказывает, что поверхность получа-
емых золей заряжена положительно.

Для коллоидной защиты золя СХ от коагуляции 
электролитами были взяты полимеры, показавшие 
себя как наиболее оптимальные стабилизаторы — 
АН и κ-каррагинан.

Эти полисахариды защищают золь от коагуля-
ции под воздействием хлорида натрия (рис. 9) и не 
эффективны против воздействия сульфата натрия 
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Рис. 9. Зависимость мутности золя СХ от объема 
добавленных растворов АН (1) и κ-каррагинана (2) 
в присутствии NaCl, достаточного для коагуляции

Fig. 9. Dependence of the turbidity of the ChS sol  
on the volume of added solution of (1) SA and (2) κ-carrageenan 
in the presence of NaCl sufficient for coagulation
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Рис. 7. Зависимость мутности золя СХ от объема 
добавленного раствора NaCl

Fig. 7. Dependence of the turbidity of the ChS sol  
on the volume of the added NaCl solution
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Рис. 8. Зависимость мутности золя СХ от объема 
добавленного раствора Na2SO4

Fig. 8. Dependence of the turbidity of the ChS sol  
on the volume of the added Na2SO4 solution
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(рис. 10). Снижение мутности примерно вдвое в од-
ной из точек на кривой 2 (рис. 10), видимо, вызва-
но тем, что κ-каррагинан, молекулы которого имеют 
больший электрический заряд, при данном своем 
количестве перезаряжает поверхность. Тем не менее, 
этого стабилизирующего эффекта недостаточно для 
предотвращения коагуляции.
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Рис. 10. Зависимость мутности золя СХ от объема 
добавленных растворов АН (1) и κ-каррагинана (2) 
в присутствии Na2SO4, достаточного для коагуляции

Fig. 10. Dependence of the turbidity of the ChS sol  
on the volume of added solution of (1) SA and (2) κ-carrageenan 
in the presence of Na2SO4 sufficient for coagulation

По формуле (4) был проведен расчет порогов ко-
агуляции золей электролитами, а по формуле (5) — 
защитных чисел для полисахаридов. Результаты 
приведены в табл. 3. Порог коагуляции индиффе-
рентным электролитом в 9.3 раза превышает порог 
коагуляции неиндифферентным. Защитное число 
от индифферентного электролита в 4.8 раз ниже для 
АН, чем для κ-каррагинана. При этом защитные чис-
ла для обоих указанных полисахаридов значительно 

ниже концентраций, при которых в соответствии 
с рис. 5 наблюдаются минимальные относительные 
изменения мутности золей во времени (их макси-
мальной устойчивости во времени). Следовательно, 
такие концентрации АН и κ-каррагинана также обе-
спечивают и их эффективную защиту от хлорида на-
трия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика получения гидрозоля СХ с по-
ложительным зарядом частиц. Было показано, что 
добавление полисахаридов при определенных кон-
центрациях способствует повышению устойчивости 
золей. Для объяснения механизмов стабилизации 
золей полисахаридами были использованы экспе-
риментальные данные по адсорбции этих поли-
сахаридов на поверхности СХ, полученные на ос-
нове данных капиллярной вискозиметрии. При этом 
в наибольшем диапазоне концентраций адсорбирует-
ся наиболее сильно κ-каррагинан, а менее всего ксан-
тан. Более сильную адсорбцию κ-каррагинана можно 
связать со специфичным связыванием сульфатных 
групп поверхностью СХ.

По экспериментальным данным относительного 
изменения мутности во времени, имеющего слож-
ный характер с экстремумами, было предположено, 
что имеет место преобладание способности иссле-
дуемых полисахаридов либо стабилизировать, либо 
дестабилизировать золь согласно степени заполне-
ния поверхности частиц макромолекулами полисаха-
ридов, зависящей от их концентрации. При этом ста-
билизация золей полисахаридами обеспечивается 
структурно-механическим фактором устойчивости.

Наибольшей устойчивостью во времени облада-
ют золи с добавками 0.0125% АН и κ-каррагинана 

Таблица 3. Пороги коагуляции золей СХ хлоридом и сульфатом натрия и защитные числа полисахаридов от коагуляции золей 
СХ этими электролитами

Table 3. Coagulation thresholds of ChS sols with sodium chloride and sodium sulfate, and the protective numbers of polysaccharides 
against the coagulation of ChS sols with these electrolytes

Электролит, вызывающий 
коагуляцию

Electrolyte causing coagulation

Порог коагуляции, мМ
Coagulation threshold, mM

Стабилизатор
Stabilizer

Защитное число, %
Protective number, %

NaCl

73

АН
SA

6.1 ∙ 10−5

NaCl
κ-Каррагинан
κ-Carrageenan

2.9 ∙ 10−4

Na2SO4

7.88

АН
SA

Не защищает
Does not protect

Na2SO4
κ-Каррагинан
κ-Carrageenan

Не защищает
Does not protect
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в диапазоне 0.04%. В первом случае это может быть 
объяснено более низкой молекулярной массой АН, 
что менее способствует флокуляции частиц золя 
при более низких концентрациях полисахарида. 
Во втором случае, при более высокой концентрации 
полисахарида, это может быть следствием лучшей 
адсорбции κ-каррагинана, а также его более высо-
кой молекулярной массы, что вносит больший вклад 
в структурно-механический фактор устойчивости.

κ-Каррагинан и АН защищают золь от коагуля-
ции индифферентным электролитом (NaCl) при всех 
использованных количествах полисахаридов. В то 
же время, при тех же количествах полисахаридов, 
защиты от коагуляции неиндифферентным электро-
литом (Na2SO4) не наблюдалось. Защитное число 
от коагуляции хлоридом натрия ниже для АН, чем 
для κ-каррагинана.

По результатам работы можно сделать вывод, что 
АН и κ-каррагинан могут использоваться как эффек-
тивные стабилизаторы гидрозолей СХ во времени 
и для его защиты от хлорида натрия.
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Аннотация
Цели. Разработать новую методику определения аминокислот в лекарственных препаратах методом обращенно-фазовой высоко-
эффективной жидкостной хроматографии (ОФ ВЭЖХ) с предколоночной дериватизацией фенилизотиоцианатом (ФИТЦ) 
с применением one-pot пробоподготовки.
Методы. Исходные стандартные растворы аминокислот готовили методом навесок с последующим растворением в воде, после 
чего готовили рабочие растворы: стандартный, испытуемый и холостой, путем разведения в 20 мМ соляной кислоте. Дальней-
шая пробоподготовка осуществлялась в полипропиленовых пробирках Safe-lock (Eppendorf) в реакционном буфере, содержа-
щем подвижную фазу А, ацетонитрил и триэтиламин в соотношении 85 : 10 : 5 с окрашиванием 5% раствором ФИТЦ в ацетони-
триле. После тщательного перемешивания в течение 3–5 мин на вортексе пробирки выдерживали в твердотельном термостате 
с термоизоляционной крышкой в течение 2 ч. Далее пробы охлаждали в течение 10 мин, центрифугировали в течение 1 мин при 
13000 об/мин. Надосадочную жидкость переносили в виалы и проводили разделение смеси аминокислот методом ОФ ВЭЖХ 
с использованием в качестве неподвижной фазы гидрофобного силикагеля с привитыми группами С18. Количественное опре-
деление дериватов аминокислот проводили с применением диодно-матричного детектора.
Результаты. Разработана и валидирована новая методика разделения и определения аминокислот в лекарственных препаратах, 
позволяющая на основе простой one-pot пробоподготовки с использованием доступных реактивов и оборудования проводить 
исследования без использования коммерческих наборов, например AccQ×Tag Ultra Derivatization Kit, США. На примере анали-
за смесей гистидина и глицина показано, что при использовании двух подвижных фаз удается достичь приемлемого разделения 
дериватов аминокислот в градиентном режиме в течение 20 мин со скоростью потока 1.0 мл/мин. Приготовленные по новой 
методике пробы продемонстрировали высокую стабильность в применении и хранении. Предложен состав подвижных фаз А 
и Б, состоящий из 10 мМ ацетатного буфера с рН 3.5 и 80% раствора ацетонитрила. Валидация разработанной методики при 
анализе лекарственного препарата Иннонафактор®, содержащего в качестве вспомогательных веществ глицин и гистидин, про-
демонстрировала высокую сходимость результатов количественного определения данных аминокислот.
Выводы. Новая методика определения аминокислот в лекарственных препаратах методом ОФ ВЭЖХ с предколоночной де-
риватизацией ФИТЦ обладает широким диапазоном применения, имеет ряд преимуществ по сравнению с импортными ком-
мерческими наборами для определения аминокислот: низкую стоимость реактивов и материалов, высокую точность и повто-
ряемость, в связи с чем она может быть рекомендована к использованию в лабораториях контроля качества фармацевтических 
предприятий.

Ключевые слова
аминокислоты, глицин, гистидин, ОФ ВЭЖХ, предколоночная дериватизация, 
ФИТЦ (фенилизотиоцианат), контроль качества лекарственных средств
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Abstract
Objectives. To develop a new method to determine amino acids in drugs by means of reverse-phase high-performance 
chromatography (RP HPLC) with pre-column derivatization using phenyl isothiocyanate (PITC) and one-pot sample preparation.
Methods. The initial standard solutions of amino acids were prepared by weighing, followed by dissolution in water. Working solutions 
were then prepared: standard, test, and blank, by dilution in 20 mM hydrochloric acid. Further sample preparation was carried out  
in Safe-lock polypropylene tubes (Eppendorf) in a reaction buffer containing mobile phase A, acetonitrile, and triethylamine in a ratio 
of 85 : 10 : 5, labeled with a 5% PITC solution in acetonitrile. After thorough mixing for 3–5 min on a vortex, the tubes were kept  
in a solid-state thermostat with a thermally insulating lid for 2 h. The samples were then cooled for 10 min, centrifuged for 1 min at 13000 rpm, 
the supernatant was transferred into vials, and the mixture of amino acids was separated by RP HPLC using hydrophobic silica gel with grafted 
C18 groups as a stationary phase. The quantitative determination of amino acid derivatives was carried out using a diode array detector.
Results. A new method for the separation and determination of amino acids in medicinal preparations was developed and validated. 
Simple one-pot sample preparation using available reagents and equipment enabled studies to be carried out without using commercial 
kits, for example, the AccQ.Tag Ultra Derivatization Kit, USA. Using the analysis of mixtures of histidine and glycine as an example, 
it was shown that when using two mobile phases, an acceptable separation of amino acid derivatives in a gradient mode can be achieved 
for 20 min at a flow rate of 1.0 mL/min. The samples prepared according to the new method demonstrated a high level of stability 
in use and storage. A composition of mobile phases A and B consisting of 10 mM acetate buffer pH 3.5 and 80% acetonitrile solution 
was proposed. Validation of the method hereby developed in the analysis of the drug Innonafactor®, containing glycine and histidine 
as excipients, demonstrated high convergence of the results of the quantitative determination of these amino acids.
Conclusions. The new method to determine amino acids in medicinal preparations by RP HPLC with PITC pre-column derivatization 
has a wide range of applications, has a number of advantages when compared to imported commercial kits for the determination of amino 
acids. These include: lower cost of reagents and materials, high accuracy and repeatability. Thus, it can be recommended for use in quality 
control laboratories of pharmaceutical enterprises.
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quality control of medicines

Submitted: 29.08.2023
Revised: 07.11.2023
Accepted: 06.03.2024

For citation
Kalmykov P.A., Kustova T.P., Kustov S.O., Shestakovskaya P.S., Azmetov T.R., Kalmykova A.A. One-pot determination of amino acids 
in drugs by pre-column derivatization with phenyl isothiocyanate. Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine Chem. Technol. 2024;19(2):127–138. https://
doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-2-127-138

ВВЕДЕНИЕ

Начиная со второй половины 2022 г. целый ряд ино-
странных фармацевтических компаний объявил 
о приостановке инвестиций в российский рынок, 

об отказе от проведения в России клинических ис-
следований, необходимых для регистрации новых 
препаратов, а некоторые препараты оказались в де-
фиците из-за проблем с логистикой готовых лекар-
ственных форм или фармацевтических субстанций. 
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Проблемы с доступностью инновационных зару-
бежных препаратов наиболее остро стоят в терапии 
орфанных (редких) заболеваний, но следует от-
метить, что некоторые российские фармкомпании 
производят такие лекарства самостоятельно, напри-
мер, АО «Генериум» выпускает препараты для ле-
чения гемофилии, муковисцидоза и болезни Гоше1. 
Это важно, т.к. в 2023 г. в России начался расши-
ренный неонатальный скрининг новорожденных 
на 36 врожденных заболеваний, к числу которых от-
носятся наследственные болезни обмена аминокис-
лот, органических кислот и жирных кислот.

Анализ фармацевтического рынка России 
за 2022 г. показал2, что производство лекарственных 
препаратов в стране увеличилось на 8.6% по срав-
нению с 2021 г. Согласно Стратегии развития фар-
мацевтической промышленности до 2030 г., приня-
той Правительством Российской Федерации в июне 
2023 г., доля российских препаратов полного цик-
ла на рынке Российской Федерации должна выра-
сти почти до 70%, а объем производства препара-
тов в денежном выражении удвоиться и составить 
1.4 трлн руб.3. 

Лекарственные препараты, содержащие амино-
кислоты и белки, широко применяются в меди-
цинской практике для лечения метаболических 
нарушений, сердечно-сосудистых, инфекционных 
и дерматологических заболеваний, рака, болезней 
желудочно-кишечного тракта, почек и центральной 
нервной системы, а также болевых синдромов [1]. 
Сегмент фармацевтического рынка, связанный 
с производством пептидных препаратов, неуклонно 
растет, поэтому актуальной задачей для фармпро-
изводителей является совершенствование амино-
кислотного анализа для контроля качества таких ле-
карств. По запросу «amino acid analysis» платформа 
sciencedirect.com в настоящее время выдает более 
64000 результатов, из них более 2700 за последние 
5 лет [2–5]. 

Фармакопея Евразийского экономического со-
юза (ЕАЭС) рекомендует 12 методов аминокислот-
ного анализа, из которых 7 методов предполагают 
проведение предколоночной дериватизации амино-
кислот4. Дериватизация аминокислот необходима из-
за отсутствия в структуре большинства их молекул 

1 https://www.generium.ru/products/#. Дата обращения 02.08.2023. Accessed August 02, 2023.
2 Фармацевтический рынок России 2022. Аналитический обзор DSM GROUP. https://dsm.ru/docs/analytics/Annual_report_2023_rus.pdf.  

Дата обращения 02.08.2023. / The pharmaceutical market of Russia for 2022. Analytical review of DSM GROUP. https://dsm.ru/docs/
analytics/Annual_report_2023_rus.pdf. Accessed August 02, 2023.

3 Распоряжение Правительства РФ от 7 июня 2023 г. № 1495-р «О Стратегии развития фармацевтической промышленности РФ на 
период до 2030 г.». http://government.ru/docs/48801/. Дата обращения 02.08.2023. / Decree of the Government of the Russian Federation 
dated June 7, 2023, No. 1495-r “Strategy for the Development of the Pharmaceutical Industry until 2030.” http://government.ru/docs/48801/. 
Accessed August 02, 2023.

4 https://eec.eaeunion.org/comission/department/deptexreg/formirovanie-obshchikh-rynkov/pharmacopoeia/pharmacopoeia_utv.php. Дата об-
ращения 02.08.2023. / Accessed August 02, 2023.

хромофорных групп, что не позволяет использовать 
для анализа оптические детекторы. В связи с этим, 
в профессиональном сообществе много внимания 
уделяется функционализации аминокислот, в пер-
вую очередь, по N-концевой аминогруппе [6–8]. 
Одним из надежных и хорошо зарекомендовавших 
себя методов определения аминокислот является ме-
тод обращенно-фазовой высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ОФ ВЭЖХ) с предколоноч-
ной дериватизацией фенилизотиоцианатом (ФИТЦ). 
В аминокислотном анализе метод ВЭЖХ использу-
ется значительно чаще других, т.к. пептиды пред-
ставляют собой сложные органические соединения, 
которые являются термолабильными (разрушают-
ся при нагревании); этот метод характеризуется 
высокой чувствительностью и селективностью. 
Дериваты с ФИТЦ по N-концевой аминогруппе об-
разуют все аминокислоты, реакция протекает бы-
стро и количественно с образованием стабильных 
производных аминокислот, при этом другие меша-
ющие определению аминокислот соединения не об-
разуются. Так, в работе [9] был предложен способ  
количественного определения ряда свободных амино-
кислот (глутаминовой и аспарагиновой, серина, гли-
цина, гистидина, пролина, аланина и др.) в образ-
цах мяса телятины, кур-несушек и сухого экстракта 
мозга коров методом ОФ ВЭЖХ с предколоноч-
ной дериватизацией ФИТЦ. Авторы использовали 
3 подвижные фазы: 2 ацетатных буфера с рН 4.05 и 
рН 5.5 и 1%-ный раствор изопропилового спирта 
в ацетонитриле. Пробоподготовка занимала в сред-
нем около 20 ч и включала кислотный гидролиз бел-
ков, экстракцию этанолом свободных аминокислот, 
отбор и высушивание аликвот, добавление раствора 
гидроксида натрия, раствора мечения (ФИТЦ), по-
вторное высушивание и растворение сухого остатка 
в бидистиллированной воде. Известно, что при дли-
тельной пробоподготовке в ходе проведения амино-
кислотного анализа могут происходить потери части 
аналита. В связи с этим важно ограничить количе-
ство манипуляций с образцами, т.к. это увеличит 
значение выявления аналита и сократит трудозатра-
ты персонала.

Целью настоящей работы стала разработка и ва-
лидация новой методики с использованием one-pot 

http://sciencedirect.com
https://www.generium.ru/products/#
https://dsm.ru/docs/analytics/Annual_report_2023_rus.pdf
https://dsm.ru/docs/analytics/Annual_report_2023_rus.pdf
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http://government.ru/docs/48801/
http://government.ru/docs/48801/
https://eec.eaeunion.org/comission/department/deptexreg/formirovanie-obshchikh-rynkov/pharmacopoeia/pharmacopoeia_utv.php
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пробоподготовки с применением доступных ре-
активов и оборудования без использования ком-
мерческих наборов зарубежного производства для 
определения аминокислот в лекарственных препа-
ратах методом ОФ ВЭЖХ с предколоночной дери-
ватизацией ФИТЦ. Модельной системой для разра-
ботки методики выбрали препарат Иннонафактор®, 
относящийся к фармгруппе «Коагулянты» (в т.ч. 
факторы свертывания крови), гемостатики» [10]. 
Рекомбинантный фактор свертывания крови IX, 
представляющий собой одноцепочечный гликопро-
теин с молекулярной массой около 55 кДа, состоит 
из 415 аминокислотных остатков5. Для стабилиза-
ции гликопротеина в препарате используют смесь 
аминокислот в достаточном избытке (по глицину 
в 29 раз, по гистидину в 2.3 раза)6. Определение ко-
личественного содержания этих аминокислот регла-
ментируется и должно быть проконтролировано при 
выпускающем контроле. В связи с этим разработка 
аналитической методики определения аминокис-
лот, дающая воспроизводимые результаты с простой 
пробоподготовкой в минимальные сроки, является 
актуальной задачей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Все использованные в работе реактивы и раство-
рители имели квалификацию не ниже «ос.ч.»:  
гистидин (PanReac  AppliChem, Испания, кат. 
№ A1341), глицин (PanReac AppliChem, Испания, 
кат. № 143040), ацетат натрия (Sigma-Aldrich,  
США, кат. № S2889), концентрированная уксус-
ная кислота (PanReac  AppliChem, Испания, кат. 
№ 141008), хлористоводородная кислота (Pallav, 
Индия, кат. № 1379B), ФИТЦ (Sigma-Aldrich, 
США, кат. № 78780), натрия гидроксид (PanReac 
AppliChem, Испания, кат. № 141687), натрия  
хлорид (Nouryan, Дания, кат. № 8004337), по-
лисорбат 80 (PanReac  AppliChem, Испания, кат. 
№ 142050), триэтиламин (Sigma-Aldrich, США, 
кат. № 471283), ацетонитрил (PanReac AppliChem, 
Испания, кат. № 221881).  Для приготовления ра-
бочих растворов использовали деионизирован-
ную бидистиллированную воду (Milli-Q, Merсk 
Millipore, США).

Раствор для мечения готовили в полипропи-
леновой пробирке Safe-lock (Eppendorf, Германия) 
вместимостью 2 мл смешением 950 мкл ацетонитрила 
и 50 мкл ФИТЦ.

5 Регистр лекарственных средств России: нонаконг альфа. https://www.rlsnet.ru/active-substance/nonakog-alfa-2595. Дата обраще-
ния 02.08.2023. / Register of medicines of Russia: Nonacogum alfa. https://www.rlsnet.ru/active-substance/nonakog-alfa-2595. Accessed 
August 02, 2023.

6 Инструкция по медицинскому применению лекарственного препарата Иннонафактор®. https://www.generium.ru/upload/preparations/
manual/Instruktsiya-Innonafaktor.pdf. Дата обращения 02.08.2023. Instructions for the medical use of the drug Innonafaktor®. https://www.
generium.ru/upload/preparations/manual/Instruktsiya-Innonafaktor.pdf. Accessed August 02, 2023.

Для приготовления подвижной фазы А (ПФ А) 
в химический стакан вместимостью 1 л вносили 
0.82 г ацетата натрия, прибавляли около 800 мл воды 
затем рН раствора доводили уксусной кислотой до 
3.5 ± 0.1 с использованием pH-метра (Seven Easy S20,  
Mettler Toledo, Швейцария). Полученный раствор 
переносили в мерную колбу вместимостью 1 л, 
доводили объем раствора водой до метки, перемеши-
вали, отфильтровывали через мембранный фильтр 
с диаметром пор 0.45 мкм и дегазировали с примене-
нием вакуумного насоса.

Для приготовления подвижной фазы Б (ПФ Б) 
800 мл ацетонитрила помещали в химический ста-
кан вместимостью 1 л, прибавляли 200 мл воды, пе-
ремешивали, отфильтровывали через мембранный 
фильтр с диаметром пор 0.45 мкм и дегазировали.

Реакционный буфер готовили в пробирке вмести-
мостью 15 мл. В пробирку вносили 8.5 мл ПФ А, 1 мл 
ацетонитрила и 500 мкл триэтиламина в соотношении 
85 : 10 : 5, содержимое пробирки перемешивали.

Исходный испытуемый раствор препарата Инно-
нафактор® 500 МЕ готовили следующим образом. 
Во флакон с лиофилизатом прибавляли 5.0 мл воды 
для инъекций, аккуратно перемешивали, избегая 
вспенивания (согласно инструкции к препарату 
при таком разведении содержание гистидина — 
около 1.55 мг/мл (7.76 мг/флакон), глицина — около 
19.52 мг/мл (97.6 мг/флакон), что соответствует се-
редине диапазона, указанного в инструкции к пре-
парату).

Исходные стандартные растворы аминокислот 
готовили методом навесок с последующим раство-
рением в воде, концентрация гистидина составляла 
1.55 мг/мл, глицина — 19.52 мг/мл. Затем готовили 
рабочие растворы: по 100 мкл исходного испыту-
емого раствора, исходного стандартного раствора 
и раствора плацебо (без гистидина и глицина) поме-
щали в полипропиленовые пробирки вместимостью 
1.5 мл, прибавляли по 400 мкл 20 мМ раствора хло-
ристоводородной кислоты и перемешивали.

Дальнейшая пробоподготовка осуществлялась 
в полипропиленовых пробирках вместимостью 
1.5 мл в реакционном буфере с окрашиванием рас-
твором для мечения. После тщательного переме-
шивания в течение 3–5 мин пробирки выдерживали 
в твердотельном термостате с термоизоляционной 
крышкой «Гном» (ДНК-Технология, Москва, Россия) 
в течение 2 ч при температуре 65°С. Далее пробы 
охлаждали в холодильнике в течение 10 мин, затем 

https://www.rlsnet.ru/active-substance/nonakog-alfa-2595
https://www.rlsnet.ru/active-substance/nonakog-alfa-2595
https://www.generium.ru/upload/preparations/manual/Instruktsiya-Innonafaktor.pdf
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центрифугировали в течение 1 мин при 13000 об/мин. 
Надосадочную жидкость переносили в виалы и про-
водили разделение смеси аминокислот в жидкостном 
хроматографе высокого давления (Waters e2695 с раз-
делительным модулем «Alliance» с диодно-матричным 
детектором Waters 2998, США). В качестве непод-
вижной фазы применяли гидрофобный силикагель7 
с привитыми группами С18.

Перед началом определения аминокислот хромато-
графическую колонку уравновешивали смесью под-
вижных фаз в соотношении 97 : 3 до формирования 
стабильной базовой линии. Далее проводили конди-
ционирование в градиентном режиме не менее 2 раз.

Хроматографические условия:
•	 колонка из нержавеющей стали Диасфер-110-C18,  

4.6 × 250 мм (размер частиц 5 мкм) (БиоХимМак СТ, 
Россия);

•	 2 подвижные фазы — ПФ А и ПФ Б;
•	 скорость потока ПФ — 1.0 мл/мин;
•	 температура термостата колонки — 45°С;
•	 температура образцов — 5 ± 3°С;
•	 диодно-матричный детектор (λ = 254.0 ± 4.8 нм);
•	 объем инжекции — 5 мкл для оценки содержания 

глицина, 50 мкл для оценки содержания гистидина;
•	 время регистрации хроматограммы — 20 мин;
•	 порядок ввода проб: холостой раствор (1 инжекция, 

5 мкл), стандартный раствор (для оценки глицина, 
3–5 инжекций, 5 мкл), испытуемый раствор (1–3 ин-
жекции, 5 мкл), стандартный раствор (для оценки 
гистидина, 3–5 инжекций, 50 мкл), испытуемый 
раствор (1–3 инжекций, 50 мкл).
Элюирование проводили в градиентном режиме. 

Пробы хроматографировали согласно порядку ввода 
проб. Пики холостого раствора при обработке хрома-
тограмм не учитывали.

Хроматографическая система считалась пригод-
ной, если выполнялись следующие критерии прием-
лемости:
•	 относительное стандартное отклонение времени 

удерживания и площади пика деривата должно 
быть не более 2.0%;

•	 фактор асимметрии пика деривата должен быть 
от 0.8 до 1.5;

•	 эффективность хроматографической колонки для 
пика деривата должна быть не менее 50000 теоре-
тических тарелок.
Содержание аминокислот (Х) в мг/флакон рассчи-

тывали по формуле:

5,
S

X C
S
èñï

ñò

= × ×

где Sисп — площадь пика деривата гистидина/глици- 
на на хроматограмме испытуемого раствора; 

7 https://bcmst.ru/kolonki/diaspher/. Дата обращения 02.08.2024. / Accessed August 02, 2024.

Sст — площадь пика деривата гистидина/глицина 
на хроматограмме стандартного раствора; С — со-
держание гистидина/глицина в стандартном рас-
творе, мг/мл; 5 — объем воды, добавленный 
во флакон испытуемого раствора препарата при 
восстановлении лиофилизата, мл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Специфичность. Специфичность методики оце-
нивали путем визуального сопоставления хромато-
грамм холостого раствора, стандартного и испы-
туемого растворов. На хроматограмме холостого 
раствора отсутствуют пики со временем удержи-
вания пиков дериватов гистидина (около 8.6 мин) 
и глицина (около 10.8 мин), присутствующие на хро-
матограммах стандартного и испытуемого раство-
ров (рис. 1). Таким образом, специфичность методи-
ки доказана по отношению к матрице испытуемого 
раствора (белок, вспомогательные компоненты пла-
цебо).

Во временной области удерживания дериватов 
аминокислот обнаружено 4 пика. Один из них при-
сутствует на хроматограмме холостого раствора 
и принадлежит раствору плацебо. Для идентифика-
ции остальных пиков применяли метод единичных 
стандартов аминокислот, который показал, что пик 
со временем удерживания около 10.8 мин принадле-
жит деривату глицина, а пики со временем удержи-
вания около 8.6 мин и 10.4 мин принадлежат дери-
вату гистидина. Согласно литературным данным [2] 
дериваты аминокислот с несколькими атомами азота 
в структуре неустойчивы и могут подвергаться де-
градированию. Для оценки данных пиков и опреде-
ления их природы было проведено изучение спек-
тров поглощения дериватов в диапазоне длин волн 
200–400 нм с использованием диодно-матричного 
детектора. Для стандартного раствора был опреде-
лен срез пиков в интервале 6–11 мин на 3D спектре 
хроматограммы (рис. 2).

Согласно полученным данным, пик деривата гли-
цина имеет спектр с максимумом поглощения около 
250 нм (рис. 2d), который согласуется с литератур-
ными данными (254 нм). Аналогичный спектр на-
блюдается для пика со временем удерживания около 
8.6 мин (рис. 2b). Пики со временем удерживания 
около 7.9 мин и 10.4 мин не имеют максимума погло-
щения около 250 нм. Таким образом, сделано заклю-
чение о выборе пика деривата гистидина для оценки 
количественного содержания гистидина.

Пики со временем удерживания более 12 мин 
принадлежат пикам красителя ФИТЦ и систем-
ным пикам (градиентная область «перемывки» ко-
лонки).

https://bcmst.ru/kolonki/diaspher/
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Рис. 1. Хроматограммы холостого, испытуемого и стандартного растворов

Fig. 1. Chromatograms of blank, test, and standard solutions 

Линейность, правильность и аналитическая 
область методики. Для оценки линейности, пра-
вильности и аналитической области методики ис-
пользовали метод калибровочных растворов, для 
чего готовили модельные растворы (МР) амино-
кислот в диапазоне 40–140% от номинальной концен-
трации (середина диапазона содержания в препарате 

Иннонафактор®). Приготовление МР для оценки ли-
нейности описано в табл. 1.

Далее проводили пробоподготовку согласно ме-
тодике, описанной выше, каждый МР в трех повтор-
ностях. Результаты оценки линейности методики 
по пику деривата глицина приведены в табл. 2, дери-
вата гистидина — в табл. 3 и на рис. 3.

Таблица 1. Приготовление МР для оценки линейности и аналитической области

Table 1. Preparation of model solutions (MS) for evaluation of linearity and analytical area

№ МР
MS No.

1 2 3 4 5 6

Содержание глицина/гистидина, %
Glycine/histidine content, %

40 60 80 100 120 140

Содержание глицина, мг/мл
Glycine content, mg/mL

7.81 11.71 15.62 19.52 23.42 27.33

Содержание гистидина, мг/мл
Histidine content, mg/mL

0.62 0.93 1.24 1.55 1.86 2.17

Исходный стандартный раствор, мкл
Initial standard solution, µL

40 60 80 100 120 140

20 мМ раствор хлористоводородной кислоты, мкл
20 mM hydrochloric solution acids, µL

460 440 420 400 380 360
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Рис. 2. Спектры поглощения пиков на хроматограмме стандартного раствора со временем 
удерживания (а) 7.9; (b) 8.6; (c) 10.4; (d) 10.8 мин

Fig. 2. Absorption spectra of peaks on the standard solution chromatogram with a retention time 
of (а) 7.9; (b) 8.6; (c) 10.4; (d) 10.8 min
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Рис. 3. Калибровочные графики для определения линейности и аналитической области методики: (a) оценка содержания 
глицина; (b) оценка содержания гистидина

Fig. 3. Calibration plots for determining the linearity and analytical area of the method: (a) glycine content estimate; (b) histidine 
content estimate

Таблица 2. Оценка линейности методики и аналитической области методики определения содержания глицина

Table 2. Evaluation of the linearity of the method and the analytical area of the method for determining the content of glycine

№ МР
MS No.

1 2 3 4 5 6

Рассчитанная концентрация, мг/мл
Calculated concentration, mg/mL

7.81 11.71 15.62 19.52 23.42 27.33

Практически определенная концентрация, мг/мл
Practical concentration, mg/mL

7.53 11.36 16.41 20.32 23.31 26.88

Процент выявления
Detection percent

96.4 97.0 105.0 104.0 99.5 98.4

Таблица 3. Оценка линейности методики и аналитической области методики определения содержания гистидина

Table 3. Evaluation of the linearity of the method and the analytical area of the method for determining the content of histidine

№ МР
MS No.

1 2 3 4 5 6

Рассчитанная концентрация, мг/мл
Calculated concentration, mg/mL

0.62 0.93 1.24 1.55 1.86 2.17

Практически определенная концентрация, мг/мл
Practical concentration, mg/mL

0.58 0.88 1.34 1.63 1.85 2.10

Процент выявления
Detection percent

93.5 94.6 108.0 105.2 99.5 96.8

m
V

/s

0

2·106

4·106

6·106

mg/mL

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Name: Gly; Processing Method: Suitability_Gly_lin; Fit Type: Linear 

(1st Order);   Cal Curve Id: 6888;   A: 7.052776e+005;

B: 2.193587e+005; R�: 0.995; Equation Y = 2.19e+005 X + 7.05e+005 R�: 0.986; Equation Y = 6.70e+005 X + 3.99e+005

m
V

/s

5.0∙105

1.0∙106

1.5∙106

2.0∙106

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

(1st order); Cal Curve Id: 6967; A: 3.993967e+005; B: 6.700806e+005;

Name: His; Processing Method: Suitability_His_lin; Fit Type: Linear  

mg/mL

(a) (b)

Показано, что методика обладает линейностью 
в выбранном диапазоне с коэффициентом корре-
ляции более 0.98. Также показано, что методика 
обладает приемлемой правильностью для глици-
на в доверительном интервале 95–105%, гистиди-
на — 90–110% (что связано с достаточно низкой 
концентрацией гистидина в рабочем испытуемом  
растворе).

Аналитическая методика обладает приемлемой 
линейностью и правильностью в диапазоне концен-
траций 40–140% от номинальной или 0.62–2.17 мг/мл  
для гистидина и 7.81–27.33 мг/мл для глицина. 
Следовательно, данный диапазон концентраций яв-
ляется аналитической областью методики.

Предел количественного определения (ПКО). 
По результатам испытаний был определен предел 
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количественного определения расчетным методом 
по формуле:

10 ,
/

X
S n

ÏÊÎ
×

=

где X — концентрация гистидина/глицина в стан-
дартном растворе, мг/мл; S/n — соотношение 
сигнал/шум для пика деривата гистидина/глицина 
на хроматограмме стандартного раствора; 10 — пре-
дел соотношения сигнал/шум для оценки ПКО.

Оценка проведена для 6 последовательных ин-
жекций стандартного раствора. Критерии приемле-
мости системы выполнялись.

Согласно полученным данным, аналитическая 
методика обладает высокой чувствительностью. 
Исходная концентрация аминокислот в исходном ис-
пытуемом растворе для гистидина составила около 
0.01 мг/мл, для глицина около 0.024 мг/мл, что соот-
ветствует пределу количественного определения.

Повторяемость. Для оценки повторяемости ме-
тодики были проведены испытания по оценке ко-
личественного содержания гистидина и глицина 
в препарате Иннонафактор®. Испытуемый раствор гото-
вили в 6 повторностях, каждый раствор инжектировали 

дважды. Результаты испытаний представлены в табл. 4. 
Результаты рассчитаны с использованием двух мето-
дов — (1) по калибровочному графику линейности 
и (2) по 6 последовательным инжекциям стандартного 
раствора для оценки пригодности системы.

Согласно полученным данным, методика об-
ладает высокой повторяемостью, характерной для 
методик ВЭЖХ. Так, для 6 пробоподготовок отно-
сительное стандартное отклонение определения 
аминокислот составило около 2–3%. Данные, полу-
ченные для двух методов расчета содержания ами-
нокислот, совпадают и находятся в диапазоне ±10% 
от номинального содержания, согласно инструкции 
к препарату. Таким образом, достаточным условием 
пригодности системы для оценки содержания амино-
кислот будет являться метод расчета (2).

Устойчивость стандартного и испытуемого 
растворов. Устойчивость аналитической методики 
в рамках оценки срока годности стандартного и ис-
пытуемого растворов была выполнена для свеже-
приготовленных растворов (А) и после 1 суток хра-
нения в термостате при температуре от 2 до 8°С (Б). 
Результаты оценки содержания аминокислот пред-
ставлены в табл. 5 и 6.

Таблица 4. Оценка повторяемости аналитической методики

Table 4. Assessment of the repeatability of the analytical method

№ 
инжекции
Injection 

No.

Содержание аминокислоты, мг/флакон
Amino acid content, mg/flask

Гистидин
Histidine

Глицин
Glycine

(1) (2) (1) (2)
1 7.89 7.73 96.93 96.39
2 7.89 7.73 96.67 96.16
3 7.87 7.72 96.30 95.84
4 7.87 7.72 95.71 95.34
5 7.70 7.60 95.94 95.54
6 7.70 7.60 95.21 94.91
7 7.72 7.61 94.84 94.60
8 7.72 7.62 95.03 94.77
9 8.16 7.93 95.03 94.76
10 8.15 7.92 98.27 97.53
11 8.17 7.93 98.43 97.66
12 8.17 7.93 98.52 97.74

Среднее
Average

7.9 7.8 96.6 96.1

SD* 0.2 0.1 1.4 1.2
RSD**, % 2.5 1.8 1.5 1.3

*SD — стандартное отклонение. / SD — standard deviation.
**RSD — относительное стандартное отклонение. /  
RSD — relative standard deviation.

Таблица 5. Оценка устойчивости испытуемых растворов

Table 5. Evaluation of the stability of the tested solutions

№ 
инжекции
Injection 

No.

Содержание аминокислоты, мг/флакон
Amino acid content, mg/flask

Гистидин
Histidine

Глицин
Glycine

(А) (Б) (А) (Б)
1 7.73 7.82 96.39 96.92
2 7.73 7.82 96.16 97.43
3 7.72 7.77 95.84 96.98
4 7.72 7.77 95.34 96.77
5 7.60 7.65 95.54 96.77
6 7.60 7.65 94.91 95.42
7 7.61 7.66 94.60 95.84
8 7.62 7.66 94.77 95.78
9 7.93 7.96 94.76 96.11
10 7.92 7.96 97.53 98.38
11 7.93 7.96 97.66 98.64
12 7.93 7.96 97.74 99.01

Среднее
Average

7.8 7.8 96.1 97.1

SD 0.1 0.1 1.2 1.2
RSD, % 1.8 1.7 1.3 1.2
Среднее
Average

7.8 96.5

SD 0.1 1.3
RSD, % 1.7 1.3
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Таблица 6. Оценка устойчивости стандартного раствора

Table 6. Evaluation of the stability of the standard solution

№ 
инжекции
Injection 

No.

Площадь пика деривата аминокислоты, мкВ/с
Amino acid derivative peak area, µV/s

Гистидин
Histidine

Глицин
Glycine

(А) (Б) (А) (Б)

1 1457768 1467593 5075402 5112246

2 1460085 1470084 5064962 5098915

3 1460186 1470991 4999555 5121785

4 1460216 1475217 4994879 5140767

5 1460957 1474622 4994327 5139811

6 1461680 1476159 4991779 5138833

Среднее
Average

1460149 1472444 5020151 5125393

SD 1317 3390 38975 17389

RSD, % 0.1 0.2 0.8 0.3

Среднее
Average

1466297 5072772

SD 6873 62037

RSD, % 0.5 1.2

Подтверждена стабильность стандартного и испы-
туемых растворов в течение 1 суток хранения в термо-
стате при температуре от 2 до 8℃, что является 
преимуществом по сравнению с аналогичными мето-
дами определения аминокислот, например, деривата-
ми с орто-фталевым альдегидом, срок годности ко-
торых составляет около 2–3 мин [11]. Относительное 
стандартное отклонение составило менее 2%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанная новая методика разделения и опре-
деления аминокислот в лекарственных препаратах 
на основе простой one-pot пробоподготовки с ис-
пользованием доступных реактивов и оборудования 
соответствует всем требуемым критериям, представ-
ленным к методикам количественного определения 
ВЭЖХ согласно фармакопеи ЕАЭС и Государственной 
Фармакопеи Российской Федерации и может быть 
рекомендована к использованию в лабораториях 
фармацевтических предприятий. Методика эконо-
мически выгоднее по сравнению с импортными 

коммерческими наборами для определения амино-
кислот по стоимости реактивов и материалов, имеет 
высокую точность и повторяемость. Кроме того, ме-
тодика является универсальной и обладает широким 
диапазоном применения, поскольку образование де-
риватов аминокислот с ФИТЦ по N-концевой амино-
группе характерно для всех аминокислот. В насто-
ящей работе подтвержден диапазон применения 
данной методики для определения количественного 
содержания гистидина 0.62–2.17 мг/мл и глицина 
7.81–27.33 мг/мл в исходном испытуемом растворе. 
Предел количественного определения составил для 
гистидина около 0.01 мг/мл, для глицина — около 
0.024 мг/мл. Повторяемость предлагаемой методи-
ки находится на высоком уровне, характерном для 
ВЭЖХ-методик — в пределах 2.0%.
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Аннотация
Цели. Сравнение свойств резиновых смесей и резин на основе натурального каучука RSS1 и синтетических изопреновых кау-
чуков, полученных с использованием Ti, Nd, Gd катализаторов, как при индивидуальном использовании в рецептуре резиновых 
смесей, так и при частичной замене натурального каучука синтетическими аналогами.
Методы. Резиновые смеси изготавливали с использованием лабораторных вальцев и резиносмесителя объемом 100 см3. Для 
резиновых смесей определяли вязкость по Муни, когезионную прочность и вулканизационные характеристики, для резин — 
физико-механические показатели, твердость по Шору А, эластичность по упругому отскоку и потерю объема при истирании.
Результаты. На основании результатов испытаний резиновых смесей показано, что смеси на основе всех исследованных син-
тетических полиизопренов значительно уступают по когезионной прочности смеси на основе натурального каучука, при этом 
частичная замена натурального каучука синтетическим (независимо от типа каталитической системы) приводит к существен-
ному снижению когезионной прочности смесей. Несмотря на выявленные различия в свойствах резиновых смесей, показатели 
резин на основе индивидуальных каучуков не имеют значительных различий.
Выводы. Показано влияние «дефектов» структуры (олигомеры, гель, низкомолекулярные фракции, разветвления, 3,4-звенья) 
синтетических полиизопренов на показатель когезионной прочности резиновых смесей на их основе, из которых решающую 
роль играет количество 3,4-звеньев. Показана перспективность исследования синтетических полиизопренов в качестве аналога 
натурального каучука в рецептурах резиновых смесей для решения проблемы импортозамещения в промышленности шин 
и резинотехнических изделий.

Ключевые слова
натуральный каучук, синтетический изопреновый каучук, технический углерод, 
резиновая смесь, вязкость по Муни, когезионная прочность, резина
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Abstract
Objectives. To compare the properties of rubber compounds and rubbers based on natural rubber RSS1 and synthetic isoprene rubbers 
obtained using Ti, Nd, Gd catalysts, both when used individually in the formulation of rubber compounds and when synthetic analogues 
partially replace natural rubber.
Methods. Rubber compounds were prepared using a laboratory roll and a 100 cm3 rubber mixer. For rubber compounds, the following 
factors were determined: Mooney viscosity, cohesive strength, and vulcanization characteristics. For rubbers, the following factors were 
determined: physical and mechanical parameters, Shore A hardness, rebound resilience, and volume loss upon abrasion.
Results. Based on the results of the rubber compound tests, the study showed that compounds based on all the synthetic polyisoprenes 
studied are significantly inferior to compounds based on natural rubber in terms of cohesive strength. The partial replacement of natural 
rubber with synthetic rubber (regardless of the type of catalytic system) leads to a significant decrease in the cohesive strength of the 
blends. Despite the differences observed in the properties of the rubber compounds, the results of the rubbers based on individual rubbers 
do not manifest significant differences.
Conclusions. The study demonstrated the influence of defects (oligomers, gel, low molecular weight fractions, branches, and 3,4-units) 
in the structure of synthetic polyisoprenes on the cohesive strength index of rubber compounds based on them, in which the number 
of 3,4-units plays a decisive role. The study also showed the potential of studying synthetic polyisoprenes as analogues of natural rubber 
in formulations of rubber compounds in the aims of resolving the problem of import substitution in the tire and rubber goods industry.

Keywords
natural rubber, synthetic isoprene rubber, carbon black, rubber compound, Mooney viscosity, 
cohesive strength, rubber
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ВВЕДЕНИЕ

В 2020 г. исполнилось 120 лет со дня основания 
Московского института тонких химических тех-
нологий [1], а в 2022 г. свое 90-летие отметила 
одна из старейших кафедр этого института — хи-
мии и технологии переработки эластомеров име-
ни Ф.Ф. Кошелева. Исследование цепочки «синтез 
каучуков – структура – свойства – применение» 
в резинах всегда являлось одним из традиционных 
направлений научных исследований кафедры, неоце-
нимый вклад в которое внесли работы таких выдаю-
щихся сотрудников, как Ф.Ф. Кошелев, А.Е. Корнев, 
И.Т. Гридунов, А.М. Буканов. В настоящее время 

на кафедре продолжаются работы по исследованию 
каучуков как общего [2–6], так и специального на-
значения [7–11].

Одним из основных каучуков в производстве шин 
и резинотехнических изделий является полиизопрен. 
Из-за особенностей структуры [12] синтетический 
изопреновый каучук (СКИ) существенно уступает 
натуральному каучуку (НК) по ряду свойств, особен-
но важных для шинной промышленности: резино-
вые смеси на его основе имеют низкую когезионную 
прочность, а резины характеризуются более высо-
кими гистерезисными потерями и низким сопро-
тивлением раздиру [13]. Молекулярно-коллоидная 
структура полиизопрена оказывает решающее влия-
ние на его способность к кристаллизации. Подробно 

mailto:zuev_aa@mirea.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-2-139-148
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изучено, что даже незначительная доля структурных 
неоднородностей существенно снижает способность 
каучука к кристаллизации. Полупериод кристал-
лизации полиизопрена возрастает почти на поря-
док по мере снижения содержания цис-1,4-звеньев 
с 98 до 95% [14].

Еще один существенный момент заключа-
ется в расположении сырьевой базы: НК яв-
ляется дефицитным импортным продуктом, 
а производство синтетического полиизопрена осу-
ществляется заводами, расположенными на террито-
рии России: Нижнекамскнефтехим, Тольяттикаучук, 
Синтез-Каучук. Несмотря на то, что натуральный 
и синтетический полиизопрены являются товарами- 
субститутами, ценообразование которых характери-
зуется перекрестным спросом, вопрос создания пол-
ноценного синтетического аналога НК всегда был 
на повестке дня.

За последние 60 лет обозначилось несколько пу-
тей решения поставленной проблемы: поиск аль-
тернативного сырья в производстве НК (корневые 
каучуконосы) [15], введение белковых компонентов 
в синтетический полиизопрен [16, 17], химическая 
модификация СКИ на стадиях синтеза каучука [18] 
или введение активных функциональных соедине-
ний в процессе изготовления резиновых смесей. Все 
перечисленные методы имеют свои преимущества 
и недостатки, однако до настоящего времени ни один 
из них так и не был реализован в промышленных 
масштабах, за исключением промышленного произ-
водства СКИ-3 (мощностью до 60000 т), модифици-
рованного пара-нитрозодифениламином (СКИ-3-01), 
в 1970-е гг. на Куйбышевском заводе синтетического 
каучука (СК) [13, 19].

Не стоит забывать и о развитии самой техноло-
гии получения синтетических полиизопренов. Поиск 
новых каталитических систем и совершенствование 
синтеза изопреновых каучуков всегда были направ-
лены на стремление приблизиться по свойствам 
к эталону — НК ввиду его уникальных свойств: 
максимально высокого содержания цис-1,4-звеньев, 
наличия твердофазных разветвлений, высокой ли-
нейности цепей, отсутствия боковых групп и развет-
влений.

Производство стереорегулярного СКИ было 
организовано в 1964 г. на основе титановой ка-
талитической системы на Куйбышевском  за-
воде  СК (Тольятти) и на Волжском  заводе 
СК [13, 20], потом на Стерлитамакском  заводе 
СК, Нижнекамскнефтехим и Ярославском  заводе 
СК. С этого момента прошло почти 60 лет, за кото-
рые была проведена огромная работа по устране-
нию недостатков титанового СКИ и приближению 
его свойств к НК. За время эксплуатации промыш-
ленных производств СКИ проведено большое 
количество исследований, результатом которых 

стал переход на низкотемпературный катализа-
тор (Нижнекамскнефтехим), внедрение модифи-
цированных (трех компонентных) каталитических 
систем, каталитических комплексов, что обеспечило 
повышение показателей качества каучука, однород-
ности, стереорегулярности, снижение содержания 
геля и олигомеров.

Начиная с 2000 г., в мире происходит снижение 
производства титанового (Ti) СКИ за счет налажива-
ния производственных мощностей синтетического по-
лиизопрена с использованием каталитических систем 
на основе редкоземельных металлов. Неодимовый 
(Nd, НД) СКИ обладает рядом несомненных преиму-
ществ: отсутствием геля, олигомеров и несколько бо-
лее высокой молекулярной массой [21].

Несмотря на то, что Россия является пионером 
в области исследования и внедрения новых катали-
тических систем в производстве СК (работы Научно-
исследовательского института СК, посвященные ис-
следованию лантаноидных каталитических систем, 
относятся к 1970–1980 гг.), выработка НД СКИ не-
высока, в то время как в Китае, наоборот, три четвер-
ти выпускаемого СКИ получают на основе НД ката-
лизатора. Такая разница вполне объяснима с учетом 
того, что Китай на сегодняшний день является основ-
ным производителем и импортером оксида неодима 
в мире — основного компонента при производстве 
катализатора.

Среди известных на сегодняшний день катализа-
торов на основе редкоземельных элементов наибо-
лее привлекательно выглядит синтез полиизопрена 
на гадолиниевых (Gd, ГД) катализаторах в связи с его 
более низкой стоимостью относительно НД катали-
затора, низкими затратами на реализацию процесса, 
высоким качеством получаемого каучука [22].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве объектов исследования были выбра-
ны СКИ: СКИ-5 ГД и СКИ-5 НД (Синтез-Каучук, 
Стерлитамак, Россия), полученные с использованием 
редкоземельных катализаторов (табл. 1). Объектами 
сравнения выступали НК RSS1 (PT. Pinago Utama Tbk,  
Индонезия) и титановый СКИ-3 (Синтез-Каучук, 
Стерлитамак, Россия).

Резиновые смеси для определения когезионной 
прочности и вязкости по Муни содержали только 
эластомерную основу и технический углерод. При 
этом были исследованы не только резиновые смеси 
на основе индивидуальных каучуков, но и смесе-
вые комбинации RSS1 с другими исследованными 
полиизопренами, содержание которых варьировали 
от 10 до 90 мас. ч. с шагом в 10 мас. ч.

Перед смешением все каучуки декристаллизова-
ли в сушильном шкафу SNOL 60/300 (СНОЛ-ТЕРМ, 
Тверь, Россия) при температуре 70℃ в течение 1 ч. 
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Пластикацию каучука проводили на лабораторных 
вальцах ЛБ 250 100/100 (Костромской завод полимер-
ного машиностроения им. Л.Б. Красина, Кострома, 
Россия) при температуре 100℃ в течение 2 мин. 
После пластикации каучук загружали в резино-
смеситель типа Бенбери (НИИРП, Сергиев Посад, 
Россия) объемом камеры 100 см3, добавляли техни-
ческий углерод N330 (Ярославский технический угле-
род им. В.Ю. Орлова, Ярославль, Россия) (35 мас. ч. 
на 100 мас. ч. каучука) и смешивали при температуре 
100℃. Выгруженную через 2.5 мин резиновую смесь 
гомогенизировали на вальцах ЛБ 250 100/100.

Вязкость по Муни резиновых смесей определя-
ли в соответствии с DIN 53523 (части 2, 3, 4) на ви-
скозиметре Муни MV 3000 Basic (MonTech, Бухен, 
Германия). Когезионную прочность определяли со-
гласно ASTM D 6746-15 «Стандартный метод опре-
деления когезионной прочности и релаксации на-
пряжений сырого каучука или невулканизованных 

резиновых смесей» на универсальной испытательной 
машине AI-3000-U (GOTECH  Testing  Machines  Inc. 
и UGNLAB Testing Equipment, Тайчжун, Тайвань).

Для определения физико-механических и эксплуа-
тационных свойств резин на основе индивидуальных 
каучуков были изготовлены резиновые смеси следую-
щего состава (в расчете на 100.0 мас. ч. каучука): сте-
ариновая кислота (ВитаХим, Дзержинск, Россия) — 
2.0 мас. ч., оксид цинка (Эмпилс-цинк, Ростов-на-Дону, 
Россия) — 5.0 мас. ч., Сульфенамид Ц (ВитаХим, 
Дзержинск, Россия) — 0.7 мас. ч., технический 
углерод N330 (Ярославский  технический  углерод 
им. В.Ю. Орлова, Ярославль, Россия) — 35.0 мас. ч., 
сера (ВитаХим, Дзержинск, Россия) — 2.25 мас. ч.

Операция декристаллизации каучуков перед смеше-
нием была аналогична ранее описанной. Пластикацию 
каучука и изготовление резиновых смесей про-
водили на вальцах ЛБ 320 160/160 (Металлист, 
Россия) согласно ASTM D3184-11 — для НК,  

Таблица 1. Спецификации полиизопренов Синтез-Каучук

Table 1. Specifications of polyisoprenes Sintez-Kauchuk

Показатели
Parameters

СКИ-5 ГД
Gd–IR*

СКИ-5 НД
Nd–IR*

СКИ-3
Ti–IR*

Вязкость по Муни МБ 1+4 (100°С)
Mooney viscosity ML 1+4 (100°С)

73.0 75.0 71.0

Потеря массы при сушке, %
Loss on drying, %

0.13 0.27 0.39

Содержание 3,4-звеньев, %
Content of 3,4-units, %

1.0 2.1 0.8

Температура стеклования, °С
Glass transition temperature, °С

−56.6 −56.8 −59.4

Молекулярно-массовые характеристики / Molecular weight characteristics

Среднечисловая молекулярная масса Mn ∙ 10−3

Number average molecular weight Mn ∙ 10−3 361 327 288

Среднемассовая молекулярная масса Mw ∙ 10−3

Weight average molecular weight Mw ∙ 10−3 1603 1592 1125

Средняя молекулярная масса Mz ∙ 10−3

Average molecular weight Mz ∙ 10−3 3635 2540 2539

Коэффициент полидисперсности Mw/Mn 
Polydispersity coefficient Mw/Mn

4.4 4.9 3.9

Коэффициент разветвленности gf 
Branching factor gf

0.947 0.945 0.954

Фракционный состав / Fractional composition

>1000000 48.5 49.0 38.5

500000–1000000 20.5 20.0 22.5

100000–500000 24.0 24.0 31.0

<100000 7.0 7.0 8.0

*Gd–IR — gadolinium isoprene rubber; Nd–IR — neodymium isoprene rubber; Ti–IR — titanium isoprene rubber.
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согласно ГОСТ 14925-791 — для синтетических поли-
изопренов.

Вулканизационные характеристики резиновых 
смесей определяли при 150℃ на безроторном реоме-
тре MDR3000 (MonTech, Бухен, Германия) согласно 
ISO 6502 (ASTM D 5289, DIN 53529).

Образцы резин вулканизовали в гидравлическом 
вулканизационном прессе с электрическим обогре-
вом плит при температуре 150℃ в течение оптималь-
ного времени вулканизации.

Физико-механические свойства резин определяли 
на универсальной испытательной машине AI-3000-U 
по ГОСТ 270-752, эластичность по упругому отскоку — 
на приборе GT-7042-RDA (GOTECH Testing Machines 
Inc. и UGNLAB Testing Equipment, Тайчжун, Тайвань) 
по DIN 53512 (ISO 4662), твердость по Шору А — 
на приборе HT3000 (MonTech, Бухен, Германия) 
по ASTM D 2240 (DIN 53505), сопротивление резины 
истиранию при скольжении по возобновляемой по-
верхности — на приборе ABR3000 (MonTech, Бухен, 
Германия) по DIN 53516 (ISO 4649:2002 (E)).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты испытаний резиновых смесей на основе 
индивидуальных каучуков представлены на рис. 1.
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Рис. 1. Когезионная прочность резиновых смесей 
на основе RSS1 и синтетических полиизопренов

Fig. 1. Cohesive strength of rubber compounds  
based on RSS1 and syntetic polyisoprenes

Полученные результаты хорошо коррелируют с ли-
тературными данными. Высокая склонность к кри-
сталлизации НК объясняет высокую когезионную 
прочность резиновой смеси на основе RSS1, которая 
значительно превышает значения этого показателя 

1 ГОСТ 14925-79. Государственный стандарт Союза ССР. Каучук синтетический цис-изопреновый. Технические условия. М.: 
Издательство стандартов; 1988. [GOST 14925-79. State Standard of the USSR. Synthetic cis-isoprene rubber. Technical conditions. Moscow: 
Izdatel’stvo standartov; 1988.]

2 ГОСТ 270-75. Межгосударственный стандарт. Резина. Метод определения упругопрочностных свойств при растяжении. М.: 
Стандартинформ; 2008. [GOST 270-75. Interstate Standard. Rubber. Method for determining elastic-strength properties under tension. 
Moscow: Standartinform; 2008.]

для смесей на основе всех рассмотренных синтети-
ческих полиизопренов. Следует также отметить, что 
практически отсутствуют различия в показателях 
когезионной прочности между каучуками, получен-
ными на основе Ti- и Nd-катализаторов, а несколько 
более высокие значения для СКИ-5 ГД в целом можно 
отнести к погрешности измерения прибора.

Также были рассмотрены смесевые композиции 
синтетических полиизопренов с НК RSS1 ввиду 
их частого использования в реальных рецептурах 
резин. Графические зависимости когезионной проч-
ности и вязкости по Муни представлены на рис. 2–4.
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Рис. 2. Зависимость когезионной прочности и вязкости 
по Муни резиновых смесей на основе комбинации 
каучуков СКИ-3 и RSS1 от содержания RSS1

Fig. 2. Dependence of cohesive strength and Mooney viscosity 
of rubber mixtures based on combination of Ti–IR  
and RSS1 rubbers on RSS1 content
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Рис. 3. Зависимость когезионной прочности и вязкости 
по Муни резиновых смесей на основе комбинации 
каучуков СКИ-5 НД и RSS1 от содержания RSS1

Fig. 3. Dependence of cohesive strength and Mooney viscosity 
of rubber mixtures based on combination of Nd–IR  
and RSS1 rubbers on RSS1 content



Natural and synthetic isoprene rubbers  
obtained using Ziegler–Natta catalysts

Аnton A. Zuev, 
et al.

144 Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2024;19(2):139–148

0

20

40

60

80

100

120

140

0

1

2

3

4

5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

В
я
зк

о
ст

ь 
п

о
 М

у
н

и
M

o
o
n
ey

 v
is

co
si

ty

К
о
ге

зи
о
н

н
ая

 п
р
о
ч

н
о
ст

ь,
 М

П
а

C
o
h
es

iv
e 

st
re

n
g
th

, 
M

P
a

Содержание RSS1 в комбинации с СКИ-ГД, % 

Когезионная прочность 
Cohesive strength

Вязкость по Муни 
Mooney viscosity 

RSS1 content in combination with Gd–IR, %

Рис. 4. Зависимость когезионной прочности и вязкости 
по Муни резиновых смесей на основе комбинации 
каучуков СКИ-5 ГД и RSS1 от содержания RSS1

Fig. 4. Dependence of cohesive strength and Mooney viscosity 
of rubber mixtures based on combination of Gd–IR  
and RSS1 rubbers on RSS1 content
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Рис. 5. Вулканизационные свойства резиновых смесей 
на основе различных полиизопренов (температура 
испытания 150℃)

Fig. 5. Vulcanization properties of rubber compounds  
based on various polyisoprenes

Существенный разброс показателей как вязкости 
по Муни, так и когезионной прочности, вероятнее все-
го, связаны с методикой изготовления смесей. Процесс 
вальцевания оказывает существенное влияние на моле-
кулярную массу каучуков, которая уменьшается ввиду 
преобладающего процесса механодеструкции, а сни-
жение молекулярной массы, как известно, приводит 
и к снижению рассматриваемых показателей [23]. Также 
важно отметить существенное отклонение эксперимен-
тальных значений показателей от прямой, построенной 
по принципу аддитивности для смесевых композиций. 
Замена даже 10% НК приводит к существенному сни-
жению когезионной прочности. Несколько иная карти-
на наблюдается в смесях с Gd-полиизопреном: наблю-
даются существенно меньшие отклонения от прямой, 
построенной по принципу аддитивности.

Как для индивидуальных каучуков, так и для сме-
севых композиций снижение когезионной прочности 
резиновых смесей связаны с дефектами структуры син-
тетических полиизопренов (олигомеры, гель, низко-
молекулярные фракции, разветвления, 3,4-звенья). 
Применение Nd-каталитических систем по сравнению 
с Ti-катали заторами позволило полностью убрать из ка-
учука гель, транс-1,4-звенья и присоединения типа  
«голова–голова» и «хвост–хвост», однако выросло содер-
жание 3,4-звеньев. Синтетический полиизопрен, получен-
ный на основе Gd-каталитической системы, не содержит 
гель, а содержание 3,4-звеньев в нем ниже по сравнению 
с Nd-каучуком. Полученные результаты подтверждают, 
что содержание 3,4-звеньев играет важную роль в сниже-
нии склонности к кристаллизации изопреновых каучуков.

Для исследования влияния типа каучука на свой-
ства резин нами были выбраны стандартные рецеп-
туры резиновых смесей, вулканизационные характе-
ристики которых приведены на рис. 5 и в табл. 2.

Полученные результаты практически не от-
личаются друг от друга для всех полиизопренов. 

Таблица 2. Вулканизационные характеристики резиновых смесей (температура испытания 150℃) 

Table 2. Vulcanization characteristics of rubber compounds (test temperature 150℃)

Смесь
Mixture

S'min S'max S'max − S'min Scorch time tC90

RSS1 1.97 10.66 8.69 2.51 6.11

СКИ-3
Ti–IR

1.99 10.24 8.25 2.4 5.69

СКИ-5 НД
Nd–IR

2.18 11.15 8.97 2.66 6.56

СКИ-5 ГД
Gd–IR

2.13 10.57 8.44 2.76 6.71

Примечание: S'min — минимальный крутящий момент, S'max — максимальный крутящий момент, S'max − S'min — разность макси-
мального и минимального крутящих моментов, Scorch time — время подвулканизации, tC90 — оптимальное время вулканизации.
Note: S'min is the minimum torque, S'max is the maximum torque, S'max − S'min is the difference between the maximum and minimum torques, 
and tC90 is the optimal vulcanization time.
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Несколько более высокая скорость вулканизации 
резины на основе каучука СКИ-3, вероятно, связана 
с наличием в каучуке олигомеров и геля.

Результаты физико-механических и ряда эксплу-
атационных свойств резин также свидетельствуют 
об отсутствии каких-либо существенных различий 
между рассматриваемыми каучуками (рис. 6 и 7).
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Fig. 6. Dependence of conditional stress on the relative 
elongation of rubber
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Fig. 7. Performance properties of rubbers based on various 
polyisoprenes

На значения этих показателей решающее влияние 
оказывает наличие активного наполнителя в рецеп-
туре резиновых смесей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

К сожалению, отсутствие результатов динамических 
испытаний делает проведенную работу по сравне-
нию полиизопренов неполной и не позволяет сделать 
всеобъемлющие выводы о влиянии типа используе-
мого при синтезе синтетического полиизопрена ката-
лизатора на свойства резиновых смесей и резин.

Однако уже сейчас можно говорить о перспективно-
сти использования гадолиния в производстве СКИ как 
с экономической точки зрения, так и с точки зрения соз-
дания более совершенной микроструктуры, поскольку 
низкая склонность к кристаллизации и высокие гисте-
резисные потери выпускаемых в настоящее время про-
мышленностью СК по сравнению с НК существенно 
ограничивают их применение в шинной промышленно-
сти. Полученный на текущий момент объем эксперимен-
тальных данных является фундаментом для дальнейших 
исследований в данной области, что особенно актуаль-
но в нынешней ситуации, требующей разработки путей 
импортозамещения дорогого и зачастую недоступного 
зарубежного сырья.
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Аннотация
Цели. Целью работы являлось подтверждение соответствия механических и теплофизических свойств титанатно-цирконат-
ных минералоподобных матриц, предназначенных для иммобилизации редкоземельно-актинидной фракции высокоактив-
ных отходов (ВАО) российским требованиям, предъявляемым к конечным формам радиоактивных отходов, направляемых 
на захоронение. Матрицы имеют структуры пирохлора (Nd2ZrTiO7) и орторомбического титаната редкоземельных элемен-
тов (Nd4Ti9O24+TiO2). Применительно к фракционированным радиоактивным отходам данный тип матриц более предпочтите-
лен по сравнению с консервативными алюмофосфатными и боросиликатными стеклами благодаря большей емкости и лучшей 
химической, термической и радиационной устойчивости.
Методы. Синтез минералоподобных матриц осуществляли путем переплавки гранулированного прекурсора, состоящего из ми-
нералообразующих оксидов металлов и раствора, имитирующего редкоземельно-актинидную фракцию ВАО, в индукционном 
плавителе с холодным тиглем. Исследование температуропроводности проводили методом лазерной вспышки; теплоемкость 
образцов матриц измеряли методом дифференциальной сканирующей калориметрии; пределы прочности на изгиб и сжатие 
определяли с помощью универсальных испытательных машин; модули упругости (Юнга) измеряли акустическим методом. 
Температурные коэффициенты линейного расширения находили с помощью высокотемпературного дилатометра.
Результаты. Установлено, что пределы прочности матриц (Nd2ZrTiO7) и (Nd4Ti9O24+TiO2) составляют 150–179 и  
20.6–57.8 МПа при сжатии и изгибе соответственно. Модули Юнга варьируются от 3.7 ∙ 107 до 2.15 ∙ 108 кН/м2. Значе-
ния теплопроводности при повышении температуры от 50 до 500°С имеют выраженную тенденцию к уменьшению от 1.71 
до 0.91 Вт/(м∙К). Температурные коэффициенты линейного расширения увеличиваются от 6.96 ∙ 10−6 до 1.01 ∙ 10−5 К−1 в том 
же температурном интервале.
Выводы. Комплексные исследования титанатно-цирконатных минералоподобных матриц показали, что их механические 
и теплофизические свойства в ряде случаев существенно превосходят минимальные требования нормативной документации, 
предъявляемые к конечным формам ВАО.

Ключевые слова
высокоактивные отходы, пирохлор, орторомбический титанат, прочность, 
теплопроводность
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Abstract
Objectives. The aim of the study was to confirm the compliance of the mechanical and thermophysical properties of titanate-zirconate 
mineral-like matrices intended for immobilization of the rare-earth-actinide fraction of high-level waste (HLW) with pyrochlore 
structures (Nd2ZrTiO7) and orthorhombic titanate of rare earth elements (Nd4Ti9O24+TiO2) with the Russian requirements for the final 
forms of radioactive waste sent for disposal. With regard to fractionated radioactive waste, this type of matrix is preferable when 
compared with conservative aluminophosphate and borosilicate glasses. This is due to larger capacity, and a better level of chemical, 
thermal, and radiation resistance.
Methods. The synthesis of mineral-like matrices was carried out by remelting a granular precursor consisting of mineral-forming metal 
oxides and a solution imitating the rare earth-actinide fraction of HLW in an induction furnace with a cold crucible. The thermal 
diffusivity was determined by the laser flash method. The heat capacity of the matrix samples was measured by differential scanning 
calorimetry. Ultimate flexural and compressive strengths were determined using universal test machines. The elastic moduli (Young’s) 
were measured by the acoustic method. The temperature coefficients of linear expansion were determined using a high-temperature 
dilatometer.
Results. The ultimate strength of the matrices (Nd2ZrTiO7) and (Nd4Ti9O24+TiO2) was found to be 150–179 and 20.6–57.8 MPa 
in compression and bending respectively. Young’s moduli vary from 3.7 ∙ 107 to 2.15 ∙ 108 kN/m2. With an increase in temperature from 
50 to 500°C, the values of thermal conductivity have a pronounced tendency to decrease from 1.71 to 0.91 W/(m∙K). The temperature 
coefficients of linear expansion increase from 6.96 ∙ 10−6 to 1.01 ∙ 10−5 K−1 in the same temperature range.
Conclusions. Comprehensive studies of titanate-zirconate mineral-like matrices show that their mechanical and thermal properties 
in certain cases significantly exceed the minimum requirements of regulatory documentation for the final forms of HLW.
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ВВЕДЕНИЕ

Образование значительных объемов высокоактивных 
отходов (ВАО) при переработке отработавшего ядер-
ного топлива (ОЯТ) (варианты PUREX-процесса1) яв-
ляется препятствием для широкомасштабного разви-
тия современной ядерной энергетики [1, 2]. Согласно 
рекомендациям Международного агентства по атом-
ной энергии2 и действующим нормативным актам 
стран, эксплуатирующих атомные электростанции, 
жидкие ВАО подлежат кондиционированию с целью 
сокращения объема и перевода в конечную форму, 
пригодную для экологически безопасного длитель-
ного хранения и захоронения в геологические фор-
мации на глубине не менее 500 м [1–5]. Получаемая 
матрица должна обладать химической, термической 
и радиационной устойчивостью, сохранять изо-
лирующую способность на протяжении не менее 
1000 лет3. 

В настоящее время в мире промышленно реа-
лизовано два технологических подхода по иммо-
билизации жидких ВАО в матричные материалы. 
На ПО «Маяк» применяется универсальная алюмо-
фосфатная стекломатрица (АФС), характеризующа-
яся относительно невысокой температурой синтеза 
900–1050°С и уникальной способностью включать 
в свой состав широкий спектр элементов и соедине-
ний, в том числе значительные количества молибде-
на и оксида алюминия, источником которого служит 
топливо мобильных энергетических установок [6–8]. 
В среднем в Российской Федерации ежегодно образу-
ется до 74 м3/год остеклованных ВАО, направляемых 
на временное хранение. После 2025 г. количество 
должно увеличиться до 200 м3/год, что существенно 
обострит проблему создания новых хранилищ и ра-
ционального использования их площадей4.

Во Франции и Великобритании используются бо-
лее специализированные конечные формы — боро-
силикатные стекла, обладающие несколько большей 
емкостью по радионуклидам до 18.8 мас. % [8–9]. 
Плотность матрицы составляет при этом око-
ло 2.85 т/м3. Однако даже при достижении таких 
сравнительно высоких показателей объем ВАО, 

1  Plutonium-Uranium Recovery by Extraction.
2  https://www.iaea.org/ru. Дата обращения 25.03.2023. / Accessed March 25, 2023.
3  Федеральные нормы и правила в области использования атомной энергии. Критерии приемлемости радиоактивных отходов для 

захоронения. НП-093-14. Ядерная и радиационная безопасность. 2015;77:(3):59–82. https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/
НП-093-14.pdf. Дата обращения 23.03.2023. [Federal Standards and Rules in the Field of Atomic Energy. Criteria for Accepting Radioactive 
Waste for Disposal. NP-093-14. Nuclear and Radiation Safety. 2015;77:(3):59–82. https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-
14.pdf. Accessed March 23, 2023.]

4 Семенов М.А. Вопросы подготовки РАО 2-го класса к захоронению. Материалы научно-технического семинара «Обращение с ОЯТ 
и РАО в ЗЯТЦ»; 27 мая 2021; Москва, Россия: АО «ВНИИНМ имени А.А. Бочвара»; 2021. https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20
Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf. Дата обращения 27.03.2023. [Semyonov M.A. Issues 
of preparation of class 2 radioactive waste for disposal. Proceedings of the Scientific and Technical Seminar “SNF and RW Management 
at ZNFC,” May 27, 2021; Moscow, Russia. A.A. Bochvar VNIINM; 2021. https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20
М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf. Accessed March 27, 2023.]

направляемый на хранение и/или захоронение, зна-
чителен и составляет 0.1–0.11 м3/т ОЯТ [10].

Пожалуй, единственным решением, приемлемым 
с точки зрения обеспечения экологической безопас-
ности при обращении с жидкими ВАО и относитель-
ной экономической эффективности, может выступать 
фракционирование [11–18]. Внедрение процесса 
предполагает максимальное извлечение энергетиче-
ских нуклидов с целью возврата в ядерный топлив-
ный цикл и принятое в качестве генеральной линии 
дожигание в быстром или жидкосолевом реакторах. 
При этом невостребованные продукты деления разде-
ляются на несколько фракций по принципу схожести 
химических свойств, что позволяет подобрать опти-
мальный состав конечной формы. Более реалистич-
ные к промышленной реализации сценарии фракци-
онирования предполагают выделять из раствора ВАО:
•	 редкоземельно-актинидную (РЗЭ-актинидную) 

фракцию, образующуюся после извлечения ура-
на, плутония и нептуния, содержащую преиму-
щественно лантаниды, америций и кюрий (до 
3.5 и 0.44 мас. % от общего количества металлов 
в растворе), а также следы U, Pu и Np [11–18];

•	 цезий-стронциевой фракцию, насыщенную ак-
тивными и стабильными изотопами Cs и Sr, а так-
же Ba, доля которого может составлять до 26% 
от общей массы металлов [11–19].
Одной из перспективных форм для иммобилизации 

РЗЭ-актинидной фракции являются кристаллические 
матрицы [11], обладающие высокой емкостью по ра-
дионуклидам, плотностью, термической, химической 
и радиационной устойчивостью [20–22]. Их долго-
временная стабильность подтверждается длительным 
существованием структурно идентичных минералов 
в жестких условиях земной коры [23]. К настоящему 
моменту проведено множество фундаментальных ис-
следований, подтверждающих обозначенные выше 
преимущества, однако цельное, всестороннее и струк-
турированное обоснование их применимости отсут-
ствует. В связи с этим не существует нормативной базы, 
регламентирующей качество кристаллических матриц, 
что также ограничивает их промышленное освоение.

https://www.iaea.org/ru
https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-14.pdf
https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-14.pdf
https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-14.pdf
https://docs.secnrs.ru/documents/nps/НП-093-14/НП-093-14.pdf
https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf
https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf
https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf
https://bochvar.ru/materialy-konferentsiy/06%20Семенов%20М.А.%20(ФГУП%20ПО%20Маяк)%20-%20Презентация.pdf
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Согласно действующим нормативам, отвержден-
ные ВАО подлежат захоронению в геологические 
формации глубиной до нескольких сотен метров [24]. 
Одними из важнейших качественных характеристик 
конечных форм являются механические и теплофи-
зические свойства. Пределы прочности при изгибе 
и сжатии определяют сохранение целостности ма-
трицы при транспортировочных операциях и воз-
действии давления геологической среды в пункте 
конечного размещения. Недостаточная прочность 
блоков матриц может привести к образованию тре-
щин и разломов с развитой поверхностью, что сни-
зит устойчивость материала к выщелачиванию.

Теплопроводность матрицы характеризует 
ее устойчивость к перегреву вследствие распада ин-
корпорированных радионуклидов. Также показатель 
влияет на предельные долю включаемых ВАО и раз-
меры слитка, обеспечивающих приемлемый разогрев 
матрицы. Низкая теплопроводность может привести 
к локальному перегреву матрицы, сопровождающе-
муся механическим напряжением и, в итоге, приво-
дящим к разрушению матрицы.

Температурный коэффициент линейного расши-
рения (ТКЛР) влияет на изменение размеров слитка 
матрицы в процессе падения ее тепловыделения, обу-
словленного распадом короткоживущих радионукли-
дов. Показатель критически важен на этапе выбора 
контейнера; значения ТКЛР конечной формы и матери-
ала ее упаковки не должны существенно различаться.

Целью работы являлось подтверждение со-
ответствия механических и теплофизических 
свойств титанатно-цирконатных минералоподоб-
ных матриц, предназначенных для иммобилизации 
РЗЭ-актинидной фракции ВАО действующим тре-
бованиям российского законодательства, которые 
предъявляются к конечным формам направляемых 
на захоронение радиоактивных отходов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

В настоящей работе испытывались следующие 
виды кристаллических матриц для иммобилизации 
РЗЭ-актинидной фракции:
•	 со структурой титанатно-цирконатного пирохло-

ра Ln2ZrTiO7 (до 62 мас. % Ln2O3);
•	 фаза орторомбического титаната РЗЭ и рутила 

Ln4Ti9O24+TiO2 (до 33 мас. % Ln2O3).
Выбор указанных кристаллических матриц об-

условлен их универсальностью, выражающейся 
в способности включать РЗЭ-актинидную фрак-
цию с различным соотношением An : Ln (актинидов 
и лантаноидов). Данное решение удобно с техноло-
гической точки зрения, т.к. не накладывает жестких 
ограничений на процесс фракционирования.

5  International Center for Diffraction Data. https://www.icdd.com/. Дата обращения 10.03.2023. / Accessed March 10, 2023.

Матричные материалы синтезировали с использова-
нием оригинального способа, включающего получение 
гранулированного предшественника из неактивного 
имитатора жидких ВАО и твердых минералообразо-
вателей с последующей переплавкой в высокочастот-
ной индукционной печи с холодным тиглем (ИПХТ). 
Получаемые матрицы представляли собой слитки ди-
метром 120 мм и высотой ~120 мм. Перед проведением 
испытаний исследуемый материал проходил входной 
контроль на соответствие фазового и химического со-
ставов заданным с использованием атомно-эмиссион-
ного спектрометра с индуктивно связанной плазмой 
Vista PRO (Varian, Австралия) и порошкового рентгенов-
ского дифрактометра ДРОН-4М (ПО  «Буревестник», 
СССР). Расшифровку рентгенодифракционных данных 
и идентификацию фаз осуществляли в программном 
пакете Match! (Crystalimpact Gmbh, Германия) и базе 
данных ICDD-25.

Кристаллические матрицы с подтвержденными 
характеристиками разделывали на образцы для иссле-
дований механических и теплофизических свойств. 
Фрагментацию материала и обработку поверхностей 
осуществляли с помощью прецизионных станков: от-
резного Mecatome T210 (Presi SAS, Франция) и шли-
фовально-полировального Mecatech 234 (Presi  SAS, 
Франция) соответственно. Конфигурации образцов 
и ссылки на методики испытаний, в соответствии 
с требованиями которых они изготавливались, пред-
ставлены в табл. 1.

На рис. 1 показан внешний вид образцов, 
на рис. 2 — дифракционная картина матриц со струк-
турами пирохлора (a) и орторомбического титана-
та (b).

Определение прочности при сжатии и изгибе 
проводили на универсальной испытательной ма-
шине LFM-50 (Walter+Bai, Швейцария). Конечные 
значения параметров рассчитывали как средние 
арифметические в серии измерений. Модули Юнга 
измеряли акустическим методом путем фиксации 
времени прохождения через образец ультразвукового 
сигнала с частотой 2.5 МГц. Скорость распростране-
ния (νl) ультразвуковых продольных волн определя-
ли по формуле (1):

2 1
,l

lv
t t

=
−

 (1)

где l — длина образца, м; t1 — время пробега ультра-
звуковых волн с образцом, с; t2 — время прохожде-
ния ультразвуковых волн без образца, с.

Модуль Юнга (Е) рассчитывали по формуле (2):
2 ,lE v= ×ρ  (2)

где ρ — плотность, кг/м3.

https://www.icdd.com/
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Таблица 1. Номенклатура образцов минералоподобных матриц (МПМ), изготовленных для исследования механических 
и теплофизических свойств
Table 1. Nomenclature of mineral-like matrices (MLMs) samples made for the mechanical and thermophysical properties study

Определяемое свойство
Properties

Типоразмеры образцов, 
мм

Sample sizes, mm

Нормативный 
документ

Regulatory act

Количество подготовленных 
образцов, шт

Number of prepared samples, pcs
Пирохлор 

Pyrochlore 
structure

Орторомбический 
титанат

Orthorhombic titanate 
structure

Прочность на изгиб, упругий 
модуль при изгибе
Flexural strength, flexural modulus

Балка квадратного 
сечения 4.5 × 4.5 × 35.0

Square beam 4.5 × 4.5 × 35.0

ГОСТ 24409-8061 

GOST R 24409-806
14 15

Прочность на сжатие, модуль 
Юнга при сжатии
Compressive strength, Young’s 
modulus in compression

Куб со стороной 10 

Cube with a side of 10 

ГОСТ Р 57606-2017 
(ИСО 20504:2006)72

GOST R 57606-2017 
(ISO 20504:2006)7

21 19

Те
пл

оп
ро

во
дн

ос
ть

Th
er

m
al

 c
on

du
ct

iv
ity Температуропроводность

Thermal diffusivity 

Прямоугольный 
параллелепипед 
10.0 × 10.0 × 2.5

Rectangular parallelepiped 
10.0 × 10.0 × 2.5

ГОСТ Р 24409-80 
ASTM E1461-1383 

GOST R 24409-80 
ASTM E1461-138

3 4

Теплоемкость

Heat capacity

Квадратная пластина 
3.4 × 3.4 × 1.0
Square plate 

3.4 × 3.4 × 1.0

ГОСТ 24409-80 
ASTM E1269-1194

GOST R 24409-80 
ASTM E1269-119

3 3

ТКЛР 

Linear expansion temperature 
coefficient (LETC)

Балка квадратного 
сечения 4 × 4 × 30

Square beam 
4 × 4 × 30

ГОСТ Р 57743-2017 
(ИСО 17139:2014)105

GOST R 57743-2017 
(ISO 17139:2014)10

5 3

6 ГОСТ 24409-80. Межгосударственный стандарт. Материалы керамические электротехнические. Методы испытаний. М.: Стандартинформ; 
2005. [GOST 24409-80. Interstate Standard. Ceramic electrotechnical materials. Methods of testing. Moscow: Standartinform; 2005.]

7 ГОСТ Р 57606-2017 (ИСО 20504:2006). Национальный стандарт Российской Федерации. Композиты керамические. Метод испытания 
на сжатие при нормальной температуре. М.: Стандартинформ; 2017. [GOST R 57606-2017 (ISO 20504:2006). National Standard of the 
Russian Federation. Fine ceramics. Test method for compressive behavior of continuous fiber-reinforced composites at room temperature, 
MOD. Moscow: Standartinform; 2017.]

8  ASTM E1461-13. Standard Test Method for Thermal Diffusivity by the Flash Method. https://www.astm.org/e1461-13.html. Дата обращения 
15.01.2023. / Accessed January 15, 2023.

9 ASTM E1269-11. Standard Test Method for Determining Specific Heat Capacity by Differential Scanning Calorimetry. 
10 ГОСТ Р 57743-2017 (ИСО 17139:2014). Национальный стандарт Российской Федерации. Композиты керамические. Определение тепло-

вого расширения. М.: Стандартинформ; 2017. [GOST R 57743-2017 (ISO 17139:2014). National Standard of the Russian Federation. Fine 
ceramics. Thermophysical properties of ceramic composites — Determination of thermal expansion, MOD. Moscow: Standartinform; 2017.]

    
 (а) (b) (c) (d)

Рис. 1. Внешний вид образцов МПМ различного типоразмера: (a) образцы для определения теплоемкости;  
(b) образцы для определения предела прочности при сжатии; (c) образцы для определения температуропроводности; 
(d) образцы для определения предела прочности при изгибе

Fig. 1. Appearance of MLMs samples of various sizes: (a) heat capacity determining samples; (b) compressive strength determining 
samples; (c) thermal diffusivity determining samples; (d) ultimate strength in bending determining samples

https://www.astm.org/e1461-13.html
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Рис. 2. Дифрактограммы синтезированных матриц: (a) титанатно-цирконатная матрица со структурой пирохлора; 
(b) матрица со структурой ороторомбического титаната РЗЭ

Fig. 2. Synthesized matrices X-ray diffraction patterns: (a) titanate-zirconate matrix with the pyrochlore structure; 
(b) matrix with the structure of orothorhombic REE titanate 

РН–ХТ
[99-900-0008] O14 Nd Ti0.555 Zr0.445 (52.0%)
[99-900-0011] O7 Nd2 Zr1.556 Ti0.444 (48.0%)

NР–ХТ
Calc. (exp. peaks) (Rp = 15.3%)
Background
[99-900-0034] O2Ti rutile (44.9%)
[99-900-0000] Nd4O24Ti9 Nd4Ti9O24-peak list (55.1%)
Difference (exp. peaks)
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Теплопроводность определяли расчетным мето-
дом на основании измеренных значений теплоемко-
сти и температуропроводности по формуле (3):

 = 1000000 ,a cλ × × ×ρ  (3)

где a — коэффициент температуропроводности, м2/c; 
c — удельная теплоемкость, Дж/(г∙K); λ — коэффи-
циент теплопроводности, Вт/(м∙K); ρ — плотность 
материала, т/м3.

Определение теплоемкости проводили на диффе-
ренциальном сканирующем калориметре DSC 404 F1 
(Netzsch, ФРГ). Температуропроводность определя-
ли с помощью измерителя теплофизических параме-
тров твердых тел LFA 457 (Netzsch, ФРГ), использу-
ющего принцип лазерной вспышки [25, 26]. В обоих 
видах испытаний для каждого вида матриц прово-
дилось по три параллельных измерения в диапазоне 
50–500°C с шагом 50°С при скорости нагрева печи 
3°С/мин.

ТКЛР определяли с применением горизонтально-
го дилатометра с толкателем DIL 402 (Netzsch, ФРГ) 
в диапазоне температур от 20 до 500°С с шагом 20°С, 
скорость нагрева печи составляла 3°С/мин.

11  ГОСТ Р 50926-96. Государственный стандарт Российской Федерации. Отходы высокоактивные отвержденные. Общие технические 
требования. М.: Госстандарт России; 1997. [GOST R 50926-96. State Standard of the Russian Federation. High level solidified waste. 
General technical requirements. Moscow: Gosstandart Rossii; 1997.]

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как упоминалось ранее, в Российской Федерации 
единственной аттестованной конечной формой 
для иммобилизации ВАО является АФС, требова-
ния к ее качеству приведены в ГОСТ Р 50926-9611.6 
Исходными данными для формирования норматив-
ного документа послужили показатели стекла, по-
лучаемого на ПО «Маяк» при отверждении коллек-
тивного потока жидких ВАО, образующихся при 
переработке ОЯТ различного генезиса. Для матриц 
с кристаллической структурой указанный стандарт 
применим весьма ограничено ввиду принципиаль-
ных отличий природы исследуемых материалов. 
Вместе с тем можно предположить, что перспектив-
ные матричные материалы будут внедряться в случае 
достижения ими сопоставимых или превосходящих 
значений по сравнению с представленными в нор-
мативном документе. В связи с этим показатели фи-
зических свойств ГОСТ Р 50926-96 выбраны в каче-
стве базовых для сравнения. Результаты испытаний 
с референтными значениями стандарта представле-
ны в табл. 2.

Таблица 2. Результаты исследования механических и теплофизических свойств

Table 2. Results of the study of mechanical and thermophysical properties

Вид испытаний
Type of test

Показатели из 
ГОСТ Р 50926-96
GOST R 50926-96 

requirements

Измеренные значения
Measured values

Пирохлор  
Ln2TiZrO7
Pyrochlore 
Ln2TiZrO7

Орторомбический титанат РЗЭ 
Ln4Ti9O24+TiO2

Orothorhombic REE titanate 
Ln4Ti9O24+TiO2

Теплопроводность в интервале температур 
от 20 до 500°С, Вт/(м.К)
Thermal conductivity in the temperature range 
from 20 to 500°C, W/(m.K)

1–2 0.91–1.18 1.54–1.71

ТКЛР в интервале температур от 20 до 500°С, 
К−1 . 10−6, не более
LETC in the temperature range from 20 to 500°C, 
K−1 . 10−6, no more than

9 9.12–10.10 6.96–7.88

Модуль Юнга при сжатии, кН/м2, не менее
Young’s modulus in compression, kN/m2,  
no less than

5.4 ∙ 107 1.78 ∙ 108 2.15 ∙ 108

Предел прочности на сжатие, МПа, не менее
Ultimate compressive strength, MPa, no less than

9 179 ± 26 150 ± 10

Предел прочности на изгиб, МПа, не менее
Bending strength, MPa, no less than

41 57.8 ± 3.9 20.6 ± 4.0
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Как видно из данных табл. 2, значения модуля 
Юнга кристаллических матриц со структурами пиро-
хлора и орторомбического титаната РЗЭ достигают 
значений 2.15 ∙ 108 кН/м2, что весьма существенно 
превосходит требования, предъявляемые к остекло-
ванным ВАО (5.4 ∙ 107 кН/м2). Тем самым снимаются 
вопросы штабелирования при контейнеризации, про-
межуточном хранении и захоронении.

Измеренные пределы прочности при сжатии 
укладываются в диапазон, свойственный распро-
страненным техническим оксидным керамикам — 
от 30 МПа для строительной керамики до 300 МПа 
для технического корунда. Пределы прочности для 
пирохлора и орторомбического титаната РЗЭ соста-
вили 179 и 150 МПа соответственно, в то время как 
для АФС данный показатель составляет 9 МПа.

Обычно предел прочности на сжатие керамиче-
ского материала и модуль Юнга характеризуются 
величинами одного порядка. Многократная раз-
ница, наблюдаемая в случае исследуемых матриц, 
обусловлена присутствием в образцах некоторого 
количества пор. Усредненные показатели пределов 
прочности при изгибе составили 20.6 и 57.8 МПа для 
кристаллических матриц со структурами пирохлора 
и орторомбического титаната РЗЭ соответственно. 
Полученные значения в 4–7 раз ниже показателей, 
измеренных при сжимающих нагрузках, что типично 
для конструкционной керамики. Как известно, изгиб 
является частным случаем одновременных сжатия 
и растяжения [27]. Ожидаемо низкий показатель об-
условлен в том числе кристаллической структурой, 
сравнительно плохо воспринимающей изгибающие 

нагрузки. Нивелировать эту особенность предпола-
гается на этапе конструирования инженерных барье-
ров. Необходимая жесткость упаковки должна быть 
обеспечена боковой стенкой невозвратного контей-
нера, используемого для промежуточного хранения 
и захоронения.

Результаты определения теплоемкости образцов 
МПМ в диапазоне температур 50–500°С представле-
ны на рис. 3.

Коэффициенты температуропроводности по-
лучали путем сравнения экспериментальной тер-
мограммы с теоретической моделью. Результаты 
определения, усредненные по трем параллельным 
измерениям образцов матриц каждого вида, пред-
ставлены на рис. 4.

Зависимости теплопроводностей матриц от тем-
пературы, полученные расчетным путем, приведены 
на рис. 5.

Как видно из приведенных зависимостей, на тепло-
проводность материала существенно влияет его 
химический состав. Теплопроводность матрицы 
со структурой орторомбического титаната РЗЭ выше 
во всем диапазоне исследуемых температур, что, 
по-видимому, обусловлено вкладом фазы рутила, 
собственный показатель которого весьма высок и до-
стигает 5.3 Вт/(м∙К) при 473 К [31]. Показатели ис-
пытанных матриц варьируются от 0.9 до 1.7 Вт/(м∙К) 
и практически полностью укладываются в диапазон 
1–2 Вт/(м∙К), регламентированный ГОСТ Р 50926-96. 
В целом же значения теплопроводности обоих ма-
триц близки к характерному для оксидных кера-
мик диапазону 0.8–1.5 Вт/(м∙К), вариации внутри 
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Рис. 3. Зависимости удельной теплоемкости 
кристаллических матриц от температуры (квадраты, 
синяя линяя — матрица со структурой пирохлора; круги, 
рыжая линия — матрица со структурой орторомбического 
титаната РЗЭ)

Fig. 3. Dependencies of the crystalline matrices specific heat 
on temperature (squares, blue line — a matrix  
with a pyrochlore structure; circles, red line — a matrix  
with structure of an orthorhombic REE titanate)
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Рис. 4. Зависимости удельной температуропроводности 
кристаллических матриц от температуры (квадраты, 
синяя линяя — матрица со структурой пирохлора; круги, 
рыжая линия — матрица со структурой орторомбического 
титаната РЗЭ)

Fig. 4. Dependencies of the crystalline matrices specific 
thermal diffusivity on temperature (squares, blue line — 
a matrix with a pyrochlore structure; circles, red line — 
a matrix with structure of an orthorhombic REE titanate)
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которого обусловлены различиями химического со-
става и пористости материалов. К известным исклю-
чениям можно отнести керамики на основе Al2O3, 
теплопроводность которых в диапазоне 100–1000°С 
может составлять от 30 до 6 Вт/(м∙К). Снижение 
тепло проводности также типично для неметалличе-
ских материалов. Увеличение показателя может на-
блюдаться только в области температур выше 600°C 
для кварцевого стекла и нескольких типов полупро-
зрачных материалов для теплового излучения.

Определение ТКЛР осуществлялось в диапазоне 
температур от 20 до 500°C с шагом 20°C при скоро-
сти нагрева 3°C/мин. Испытания матрицы со струк-
турой пирохлора проводили для пяти параллельных 
образцов, со структурой орторомбического титана-
та РЗЭ — для трех. Результаты измерений представ-
лены в графическом виде на рис. 6.

Как видно из рис. 6, в обоих случаях наблюдает-
ся плавный рост ТКЛР с увеличением температуры, 
что типично для подавляющего большинства видов 
технических керамик [29]. Увеличение показателя 
с ростом температуры является обычным для боль-
шинства твердых веществ и, в случае исследуемых 
материалов, свидетельствует об отсутствии алло-
тропных преобразований в процессе нагрева, при 
которых возможно снижение объема. Флуктуации, 
наблюдаемые при 100 и 240°С на кривых матриц 
со структурами пирохлора и орторомбического тита-
ната РЗЭ, обусловлены, по-видимому, погрешностя-
ми измерений.

Стоит отметить, что теплофизические и меха-
нические свойства исследуемых матриц близки 
к типичным показателям технической керамики 
и в основном соответствуют либо превосходят ха-
рактеристики АФС, используемых для иммобилиза-
ции ВАО.

Таким образом, можно не без основания предва-
рительно заключить, что кристаллические матрицы 
способны полноценно выполнять функцию конеч-
ных форм для иммобилизации соответствующих 
фракций ВАО. Применение материалов данного типа 
позволит повысить долговременную безопасность 
площадок промежуточного хранения и пунктов глу-
бинного захоронения кондиционированных отходов. 
Особенности матриц, обусловленные их кристалли-
ческой структурой, не являются ограничением к их 
применению и нивелируются качествами инженер-
ных барьеров, в частности, первичной упаковкой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы определены механические и теплофи-
зические свойства кристаллических матриц для им-
мобилизации РЗЭ-актинидной фракции, полученной 
в укрупненном масштабе с использованием способа, 
совмещающего гранулированного предшественника 
и его плавку в ИПХТ.

Установлено, что пределы прочности при сжа-
тии матриц со структурами пирохлора и ортором-
бического титаната РЗЭ в ~17–20 раз превосходят 
показатель, регламентированный для АФС. Данное 
обстоятельство указывает на возможность безопас-
ного обращения с конечным продуктом в ходе мани-
пуляций на этапах внутриобъектового перемещения, 
транспортировки к месту захоронения и, собственно, 
при захоронении.
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Рис. 5. Зависимости коэффициентов теплопроводности 
кристаллических матриц от температуры (квадраты, 
синяя линяя — матрица со структурой пирохлора; круги, 
рыжая линия — матрица со структурой орторомбического 
титаната РЗЭ)

Fig. 5. Dependencies of the thermal conductivity coefficients 
of crystalline matrices on temperature (squares, blue line — 
a matrix with a pyrochlore structure; circles, red line — 
a matrix with structure of anorthorhombic REE titanate)
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Рис. 6. Зависимости ТКЛР матриц 
от температуры (квадраты, синяя линяя — матрица 
со структурой пирохлора; круги, рыжая линия — матрица 
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Fig. 6. Dependence of the matrices thermal expansion 
coefficient on temperature (squares, blue line — a matrix  
with a pyrochlore structure; circles, a red line — a matrix  
with an orthorhombic REE titanate structure)
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Пределы прочности при изгибе меньше показате-
лей стекла до 50%, что обусловлено природой кри-
сталлического материала, плохо воспринимающего 
растягивающие нагрузки. Однако эта особенность 
может быть нивелирована жесткостью первичной 
упаковки.

Величины коэффициентов теплопроводно-
сти в интервале температур 50–500°С составляют 
от 0.91 до 1.71 Вт/(м∙К) в зависимости от состава ма-
трицы. ТКЛР характеризуется достаточно низкими 
значениями (7–10) ∙ 10−6 К−1, что сравнимо с пока-
зателями корунда (8 ∙ 10−6 К−1) и кварцевого стек-
ла (8.5 ∙ 10−6 К−1).

В целом, механические и теплофизические свой-
ства МПМ сопоставимы или превосходят регламен-
тированные показатели консервативных конечных 
форм, что, в дополнение к другим преимуществам, 
подтверждает перспективность их применения для 
иммобилизации фракционированных отходов.

При внедрении технологии иммобилизации фрак-
ционированных ВАО необходимо уделить внимание 
разработке специализированных невозвратных кон-
тейнеров, учитывающих ТКЛР кристаллических ма-
триц и сравнительно небольшие пределы прочности 
при изгибе.
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Влияние утечки летучих продуктов синтеза  
на выход карбида кремния в реакторе 
электротермического кипящего слоя
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Аннотация
Цели. Рассчитать влияние утечки летучих продуктов реакций карботермического синтеза карбида кремния на массовый выход 
конечного продукта и развить общую модель синтеза мелкодисперсного карбида кремния в части конкретизации математиче-
ской модели утечки летучих продуктов химических реакций из реакционного объема установки с ожижающим инертным газом.
Методы. В качестве способа получения SiC рассмотрен процесс его производства в электротермическом кипящем слое. Вери-
фикация модели утечки летучих продуктов проведена путем сравнения результатов расчета с имеющимися эксперименталь-
ными данными по синтезу SiC в реакторе высокотемпературного кипящего слоя. Параметрами сравнения являлись массовый 
выход карбида кремния и суммарное время синтеза при последовательных вводах порций диоксида кремния в реакционный 
объем реактора.
Результаты. Конкретизировано значение параметра p общей модели синтеза SiC в кипящем слое — параметр p равен отноше-
нию числа углеродосодержащих частиц, участвующих в образовании SiO, к общему числу частиц диоксида кремния и характе-
ризует состав устойчивых комплексов частиц шихты при разных рабочих температурах псевдоожиженного слоя. Показано, что 
отклонение расчетных и экспериментальных значений масс карбида кремния, получаемого в результате синтеза, не превышает 
15.5% при высокой температуре кипящего слоя (T = 1800°C) и уменьшается при снижении рабочей температуры: 4.7% при 
T = 1450°C.
Выводы. Общая расчетная модель синтеза карбида кремния с встроенной процедурой расчета утечки летучих продуктов хи-
мических реакций позволяет проводить анализ вариантов производства SiC в реакторах электротермического кипящего слоя. 
Важным при этом является организация энергоэффективного рабочего цикла без предварительных дорогостоящих эксперимен-
тальных исследований.

Ключевые слова
синтез, карбид кремния, кипящий слой, шихта, летучие продукты реакций, 
модель, утечка SiO
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Abstract
Objectives. To calculate the effect of leakage of volatile synthesis products on silicon carbide yield in an electrothermal fluidized bed 
reactor, as well as to develop a general model of the synthesis of finely divided silicon carbide. This will be achieved by particularizing 
a mathematical model of leakage of volatile products of chemical reactions from the reaction volume of the reactor with the fluidizing 
inert gas.
Methods. As a method to produce silicon carbide, synthesis in an electrothermal fluidized bed was studied. The model of leakage 
of volatile products was validated by comparing the calculation results with existing experimental data on the SiC synthesis in a high-
temperature fluidized bed reactor. The comparison parameters were: mass yield of silicon carbide, and the total synthesis time in a reactor 
with batch loading of silicon dioxide into the reaction volume.
Results. The value of the parameter p in the general model of SiC synthesis in a fluidized bed was established. The parameter p is equal 
to the ratio of the number of carbon-containing particles involved in the formation of SiO, to the total number of silicon dioxide particles. 
It also characterizes the composition of stable complexes of particles of the charge at various operating temperatures of the fluidized 
bed. The discrepancy between the calculated and experimental values of the masses of the synthesized silicon carbide was shown not 
to exceed 15.5% at a high temperature of the fluidized bed (T = 1800°C) and decreases with a decrease in the operating temperature 
to 4.7% at T = 1450°C.
Conclusions. The general computational model for silicon carbide synthesis with a built-in procedure for calculating the leakage 
of volatile products of chemical reactions enables the variants of SiC production in electrothermal fluidized bed reactors to be analyzed. 
In this case, it is important to establish an energy-efficient working cycle without preliminary expensive experimental studies.
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ВВЕДЕНИЕ

Анализ сложных высокотемпературных процессов 
в гетерогенных системах с химически реагирую-
щими компонентами эффективен при сочетании 
экспериментальных и аналитических методов ис-
следования [1–6]. В работах [7, 8] приведено опытно- 
теоретическое исследование формирования псев-
доожиженного слоя дисперсного материала для 
установления закономерностей и отношений между 
гидродинамическими процессами и электрической 
проводимостью слоя, была построена математиче-
ская модель прогнозирования структуры области 

псевдоожиженных частиц при наличии внутренних 
локальных источников теплоты. Однако в назван-
ных работах [7] и [8] исследуемая область не явля-
лась реакционной, то есть трансформация компо-
нентов не рассматривалась, как и выход какой-либо  
продукции.

В работах [9–11], посвященных исследовани-
ям закономерностей образования карбида кремния 
в электротермическом кипящем слое (ЭТКС) [12], 
были проведены эксперименты по установлению 
параметров процесса, обеспечивающих необходи-
мые свойства получаемого продукта. Теоретический 
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анализ физико-химических процессов при синтезе 
SiC в реакторе ЭТКС в этих работах не обозначен.

В работах [13–15] отражено развитие модели син-
теза мелкодисперсного карбида кремния в псевдо-
ожиженном высокотемпературном слое компонен-
тов химических реакций. Этот реакционный объем 
состоит из стохастически перемещающихся твердых 
частиц, ожижающего газа и летучих продуктов хи-
мических реакций. Вместе с ожижающим нейтраль-
ным газом удаляются из реакционного объема и ле-
тучие продукты реакций, что, несомненно, влияет 
на эффективность работы установки.

В настоящей работе предложена модель процесса 
утечки SiO — важнейшего компонента реакции син-
теза SiC, в значительной мере влияющего на выход 
карбида кремния.

Базовые положения модели синтеза
Рассмотрена конкретная установка — реактор 
ЭТКС с подводом электрической энергии, где ре-
акционный объем организован как псевдоожижен-
ный (кипящий) слой. Твердые компоненты реак-
ционного объема (шихта) при загрузке в реактор 
представлены частицами углеродосодержащего 
материала (уголь или кокс, рексил) и частицами ди-
оксида кремния (речной или кварцевый песок) [16].

Максимальная рабочая температура в кипящем 
слое составляла 1800°C; давление в рабочем объеме 
оставалось близким к атмосферному. Процесс синте-
за SiC был организован в несколько стадий:
•	 загрузка углеродосодержащих частиц, их псевдо-

ожижение и разогрев всего реакционного объема 
до рабочей температуры;

•	 периодическая загрузка частиц SiO2 до полного 
исчерпания всего их количества, предусмотрен-
ного для организации синтеза SiC.
При реализации модели приняты следующие при-

ближения и допущения:
•	 в реакционном объеме давление газов и их темпе-

ратура в процессе синтеза карбида кремния не из-
меняются;

•	 смесь газов в реакционном объеме является сме-
сью идеальных газов;

•	 летучими продуктами синтеза являются только 
CO и SiO; смесь газов состоит из CO, SiO и ожи-
жающего газа (N2);

•	 массовый расход ожижающего газа не меняется 
в процессе синтеза;

•	 процесс синтеза представим в квазистационар-
ном приближении.

Математическая модель утечки SiO
Как и в работах [13–15], нами был использован фено-
менологический подход и учитывались только две ос-
новные химические реакции синтеза карбида кремния:

для частиц с2

C + SiO2 = SiO + CO (1)

и для частиц с1

2C + SiO = SiC + CO. (2)

Здесь  с1 — карбидообразующие углеродосодер-
жащие частицы; c2 — углеродосодержащие частицы, 
вступающие в реакцию с SiO2 в газообразной фазе.

Поскольку температура плавления и интенсив-
ного испарения SiO2 ниже температуры начала кар-
бидообразования, частицы c2 охлаждены и в реак-
ции (2) не участвуют.

Количество газообразного продукта SiO для од-
ного и того же реакционного объема в реакциях (1) 
и (2) отличается из-за утечки SiO. Определим массо-
вую утечку SiO как

SiO
SiO SiO ,=

τ

óò

îòâ

dm
V M C

d
 (3)

где m — масса; τ — время; V — объемный расход; 
M — мольная масса; C — концентрация; индекс 
«SiO» относится к окиси кремния, индексы «ут» 
и «отв» к утечке и отводу смеси газов из реакционно-
го объема соответственно. Тогда из (1) и (2) следует:

2 1
 

SiO ,
1
2

− = − + îòâ c c cm m V M C  (4)

где индексы «c», «c1» и «c2» относятся к углероду 
и углеродосодержащим частицам c1 и c2 соответ-

ственно; 1
1

 
=

τ


c
c

dm
m

d
; 2

2

 
=

τ


c
c

dm
m

d
.

Учтем, что для смеси идеальных газов

2N CO SiO .+ + =


PC C C
RT

  (5)

Здесь P — давление смеси газов; T — температура 
смеси; R  — универсальная газовая постоянная; ин-
дексы «N2» и «CO» относятся к ожижающему газу 
и окиси углерода соответственно.

Преобразуя уравнение мольного баланса на выхо-
де смеси газов из реакционного объема p.o.

V  и при-
нимая во внимание уравнение связи концентраций 
летучих продуктов в этом объеме (5), получаем урав-
нение связи концентрации CSiO и Vотв:

2 1
2N

1 SiO

1 1 1
2

,
 

 ρ − + 
 

=
−

âõ âõ

îòâ

 c c
c

V m m
M M

V
a C

 (6)

где индекс «вх» относится к ожижаемому газу на вхо-

де в реакционный объем; ρ — плотность; 1 =


Pa
RT

.

Заметим, что уравнение (4) отражает влияние 
утечки SiO на динамику изменения масс частиц с1 и с2  
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в реакционном объеме, а следовательно, показыва-
ет и связь утечки SiO с выходом карбида кремния. 
Проинтегрировав уравнение (4), получаем следую-
щий результат для периода Δτ работы реактора при 
единичной загрузке SiO2:

1
2 1

2

1
3 3

2 SiO
1 1 ,
2 3

−
 ∆ = ∆ +  
 





c
c c

c

n
r r a m

n
 (7)

где 
2 1SiO

1 ;
2

∆τ

 = − − θ τ 
 ∫ âõ  c cm m m m d

( )
SiO

1 SiO
;θ =

−

C
a C

 

( ) ( )2 2 2

3 3
3 ;∆ = −ô êð
c c cr r r  ( ) ( )1 1 1

3 3
3 ;∆ = −ô êð
c c cr r r  

2N
;= ρâõ âõ âõ

cM
m V

M
 r — текущий радиус частицы; 

индекс «ф» (фактический) относится к параметрам 
в момент загрузки порции SiO2, индекс «кр» (крити-
ческий) — к моменту загрузки последующей порции 
или окончанию процесса производства SiC; 

22 ;4= πρ c ca n  n  — число частиц в реакционном 
объеме.

Основной трудностью в решении задачи о влия-
нии утечки SiO на выход карбида кремния является 
получение результата интегрирования правой части 
выражения для mSiO (7). Воспользуемся модельным 
предложением по описанию изменения радиусов ча-
стиц с1 и с2 [14–15] в представлении составляющих 

1
 cm  и 

2
 cm  подынтегральной функции (7). В итоге 

имеем функцию, результатом интегрирования кото-
рой является произведение бета-функции и гипергео-
метрического ряда [17–18]. После преобразований 
получаем:

( ) ( )

( ) ( )

1
2 1

2

2 22 2

1 11 1

3 3
*

2 2
II 1 2 3

2 2
III 4 5 6

1 1ln
2 1

2

 2 .

Ι∆ = ∆ + +
−β

 
+ + ∆ + ∆ + 

 
 

+ + ∆ + ∆ 
 

êð êð

êð êð





c
c c

c

c cc c

c cc c

n
r r a

n

a r S r r S r S

a r S r r S r S

 (8)

Здесь 
max
SiO*

1
;

 
β =

C
a

 
12

3

0 ;Ι = âõ
c

cc

R
a m

m L
 

2
*;3ΙΙ = ∆ βca l r  

1
1 *

2
;3

2ΙΙΙ = ∆ β




c
c

c

n
a r

n
 

1 1 1
;∆ = −ô êð

c c cr r r  
2 2 2

;∆ = −ô êð
c c cr r r  

Sj (j = 1,…, 6) — гипергеометрические ряды, их об-
щий вид:

1  Feng N. Kinetics of  the  reaction between quartz  and  silicon  carbide  in different  gas atmospheres: Master Thesis. Norwegian University 
of Science and Technology (NTNU). Trondheim. 2015. 90 р.

( ) 1*

1
,

−
∞

=

β
=

+∑
i

j
ji

S
k i

 (9)

где k1 = l, k2 = 2l, k3 = 3l, k4 = 1, k5 = 2, k6 = 3, 2

1

.=
c

c

L
l

L
 

Индекс «0» в определении aI означает момент време-
ни начала синтеза после прогрева реакционного объ-
ема до рабочей температуры процесса; R — началь-
ный средний радиус загруженных в реактор частиц, 

1 1
1

max
SiO* ;= ψ
∆c C

c

C
L

r
 2

2 2
2

max
SiO* .= ψ
∆c C

c

C
L

r
 Функции 

1
*ψC  и 

2
*ψC  отражают соответственно скорости химических 

реакций (2) и (1) [19, 20]1. Максимальная концентра-
ция 

2
max
SiOC  паров SiO2 рассчитывается согласно дан-

ным работы [14]. Определение концентрации max
SiOC  

летучего продукта реакции синтеза SiC непосред-
ственно после загрузки в реакционный объем оче-
редной порции диоксида кремния требует уточнения, 
согласованного с математической моделью утеч-
ки SiO.

Определение максимального значения 
концентрации SiO в реакционном объеме

Обозначим SiOm  и COm  как массовую генерацию 
SiO и CO в p.o.

V  в момент «впрыска» порции 
SiO2 (τ = 0). Тогда из (1) и (2) следует

1

2

1
max
SiO
max
CO 

0

.11
2

−

τ=

 
 = +
 
 





c

c

mC
mC

  (10)

Уравнение (5) для τ = 0 с учетом соотношения (10) 
будет выглядеть так:

1
2

2

max
1 N SiO0

0

12
2

.
τ=

τ=

 
 = + +
 
 





c

c

m
a C C

m
 (11)

Устанавливающуюся концентрацию ожижающе-

го газа 
2N 0τ=

C  при вводе в реакционный объем пор-

ции частиц SiO2 определяем через концентрацию 
max
SiOC  по соотношению генерации молей летучих 

продуктов:

2

2 2

N
max

NSiO 0

– .
τ=

= âõ



c

c

C Mm
m MC

 (12)

Массовые расходы 
1
 cm  и 

2
 cm  рассчитаем соглас-

но общей модели синтеза карбида кремния [14–15]. 
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В итоге из уравнений (10)–(12) и соотношений для 
определений 

1
 cm  и 

2
 cm  получаем квадратное отно-

сительно искомого параметра max
SiOC  уравнение и ре-

шение:

1

max
SiO 2

241 1 ,
2

 
 ρ  

= + −  ρ  
 

 



qC   (13)

где 2 3

1

2
;

+
ρ =

b b
b

 2
1

1
;=

b
q a

b
 

21 N 1,= σcb M  

2 2 2
max

2 N SiO ,= σcb M C 3
3 C ;1

3
= ρ ρâõ âõ cb V R

( )1 1 11 1

2
,σ = aô0

c c cc cm r k  ( )2 2 22 2

2
;σ = aô0

c c cc cm r k  
α — доля поверхности частицы, участвующая в хи-
мической реакции, 

1c
k  и 

2ck  — константы химиче-
ских реакций (2) и (1) соответственно.

Общая схема расчетов

Как и в работах [14–15], по общей модели синтеза 
карбида кремния рассчитывались все основные пара-
метры процесса, определяющие изменение во време-
ни характеристик шихты: размеры твердых частиц, 
концентрации летучих компонентов в реакционном 
объеме и выход конечного продукта синтеза. Однако 
в отличие от названных работ каждый вариантный 
расчет масс синтезированного карбида кремния mSiС 
проводился для двух условий: с наличием утечки 
SiO в рабочем процессе и без такой утечки. Влияние 
утечки SiO определялось сравнением значений без-
размерного параметра:

max
SiC SiC

*
SiC

−
=

pm m
Y

m
, (14)

где индекс «*» относится к условию отсутствия утеч-
ки SiO в процессе синтеза; индексы «max» и «p» ука-
зывают на массовый выход продукта синтеза при ми-
нимальной утечке и различных значениях 
параметра p соответственно. При этом максималь-
ный выход карбида кремния max

SiCm  всегда наблюдает-
ся при минимальном значении p, зависящем от физи-
ческих свойств углеродосодержащих чаcтиц и частиц 
SiO2. Для рексила и речного песка, например, 

min 0.2.p
Варьируемыми параметрами в расчетах являлись: 

масса 0
øm  и состав исходной шихты, рабочая темпе-

ратура синтеза, количество δ загружаемых порций 
SiO2 и относительное количество частиц с2, всту-

пающих в реакцию (1), 2

2SiO
.=





cn
p

n
 Поскольку 

параметр p в рамках феноменологических подходов 
при моделировании процессов со множественным 
числом частиц определен быть не может, этот пара-
метр определялся из сравнения интегральных пока-
зателей экспериментов [11] и расчетов. Таковыми 
показателями являлись массовый выход карбида 
кремния и время синтеза при идентичных исходных 
данных эксперимента и расчета.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ИХ АНАЛИЗ

Общие исходные данные
Все расчеты проводились для трех значений δ (δ = 2, 
5 и 10). При этом принято условие равномассовых 
порций вводимых в реакционный объем частиц 
SiO2. В качестве углеродосодержащих частиц рас-
смотрен рексил, ρC = 500 кг/м3. Диоксид кремния 
как компонент исходной шихты — крупный реч-
ной песок. Раздельно рассмотрены процессы при 
рабочих температурах T в реакционном объеме, 
равных 1450, 1600 и 1800°C. Частицы компонента 
шихты в исходном состоянии во всех расчетах име-
ли одинаковый средний размер: CR = 10.75 · 10−5 м  
и 

2SiOR = 6.5 · 10−5 м. Массовый расход ожижающего 
газа рассчитывался согласно [21].

Расчет при переменных значениях 
параметра p

Таблица 1 демонстрирует результаты расчетов выхо-
да карбида кремния в процессах синтеза с учетом 
утечки SiO и в гипотетической ситуации, когда такой 
утечки нет и выход продукта максимален. Исходные 
массы твердых компонентов шихты: 0

cm = 0.32 кг и 

2
0
SiOm = 0.3 кг. Рабочая температура процесса 

T = 1600℃.
Аналогичные расчеты проведены для других рабо-

чих температур синтеза карбида кремния: T = 1450°C 
и T  =  1800°C, результаты которых демонстрирует 
рис. 1. Из табл. 1 и рис. 1 видно, что для рассмотренных 
рабочих температур синтеза SiC рост параметра p со-
провождается снижением выхода конечного продукта.

Объяснение этого эффекта достаточно простое. 
Увеличение параметра p означает образование 
устойчивых комплексов частиц c2 + SiO2 понижен-
ной температуры с увеличивающимся числом ча-
стиц c2. При этом, в случае неизменного исходного 
числа углеродосодержащих частиц, количество кар-
бидообразующих частиц c1 уменьшается, толщина 
слоя карбида кремния, формирующегося на ядре c1, 
растет с неизбежным увеличением диффузионного 
сопротивления и уменьшением скорости основной 
реакции (2). Процесс синтеза становится более дли-
тельным с увеличенной потерей SiO — важного ле-
тучего компонента химической реакции (2).
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Таблица 1. Основные характеристики процесса синтеза SiC и размеры частиц остаточной шихты

Table 1. The main characteristics of the SiC synthesis process and the particle sizes of the residual charge

SiC,m  кг

SiC,m  kg

% выхода

Mass 
yield, %

Время, с

Time, s
1
âûõ
cr · 105, м

1
yield

cr · 105, m
δ p

SiC,m  кг

SiC,m  kg

% выхода

Mass 
yield, %

Время, с

Time, s
1
âûõ
cr ∙ 105, м

1
yield

cr ∙ 105, m
2
âûõ
cr ∙ 105, м

2
yield

cr ∙ 105, m

С учетом утечки SiC
With SiC leakage

– –
Без учета утечки SiC
Without SiC leakage

0.108 35.724 10589 6.685 10 0.6 0.195 57.716 32127 5.708 9.413

0.114 37.381 9146 7.626 10 0.5 0.195 57.770 19876 7.216 9.095

0.119 38.713 8025 8.264 10 0.4 0.195 57.796 14733 7.980 8.572

0.124 39.958 7531 8.734 10 0.3 0.195 57.812 11962 8.460 7.523

0.132 42.222 7202 8.952 10 0.2 0.195 57.822 10574 8.795 2.595

0.124 40.152 9836 6.724 5 0.6 0.195 57.563 31079 5.779 9.413

0.130 41.602 8694 7.975 5 0.5 0.195 57.639 16792 7.244 9.095

0.136 43.109 7538 8.308 5 0.4 0.195 57.688 11746 7.995 8.572

0.142 44.703 6377 8.865 5 0.3 0.195 57.719 9446 8.470 7.523

0.147 46.005 5741 9.009 5 0.2 0.195 57.739 8187 8.802 2.595

0.141 44.637 7870 7.121 2 0.6 0.195 57.490 30146 5.883 9.413

0.142 44.816 6881 8.002 2 0.5 0.195 57.439 12467 7.297 9.095

0.144 45.295 5523 8.586 2 0.4 0.195 57.492 8461 8.026 8.572

0.148 46.315 4865 8.929 2 0.3 0.195 57.535 6745 8.491 7.523

0.163 50.036 4606 9.185 2 0.2 0.195 57.566 5618 8.817 2.595

Примечание: % выхода –– SiC 100%;
 

⋅  
 ø

m
m

 индекс «вых» относится к времени завершения синтеза.

Note: The yield (%) is calculated as SiC

ch
100%;

 
⋅  

 

m
m

 the subscript yield refers to the time at which the synthesis is completed.
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Рис. 1. Влияние утечки SiO на выход карбида кремния при рабочих температурах синтеза 
(а) T = 1450°C, (b) T = 1800°C. Функция Y = Y(p): (1) δ = 2; (2) δ = 5; (3) δ = 10

Fig. 1. Effect of SiO leakage on silicon carbide yield at operating temperatures  
of (а) 1450 and (b) 1800°C. Function Y = Y(p): (1) δ = 2; (2) δ = 5; (3) δ = 10

(а) (b)
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На рис. 2 показана связь утечки SiO со временем 
процесса синтеза в виде графиков функции Y = Y(X), 
где X — относительное время дополнительной утеч-
ки SiO, соответствующее росту параметра p от его 
минимального значения,

max

* .τ − τ
=

τ

p
X   (15)

В определении (15) времена τp, τmax и τ* соответ-
ствуют синтезу с выходом конечного продукта SiC ,pm  

max
SiCm  и *

SiC.m  Графики на рис. 2 отражают влияние 
количества вводов δ в реакционный объем равномас-
совых порций SiO2 и рабочей температуры процесса 
на потерю компонента химических реакций синтеза 
карбида кремния.

Верификация результатов расчета

Переменные Х (15) и Y (14), выступающие в роли ар-
гумента и расчетной функции при построении графи-
ков на рис. 2, удобны для анализа влияния утечки SiO 
на потерю конечного продукта при синтезе SiC. Это 
влияние в значительно мере зависит от времени синте-
за, которое, в свою очередь, определено соотношени-
ем реагирующих частиц p в образующихся устойчи-
вых комплектах c2 + SiO2 и количеством порционных 
вводов δ частиц SiO2 в течение всего процесса.

Не в расчетном (виртуальном), но в реальном 
процессе производства карбида кремния параметр p 
принимает, согласно модельному представлению 
физико-химического процесса, вполне конкретное 
значение. Однако это значение не может быть зафик-
сировано в реакционном объеме непосредственно 
в эксперименте ввиду отсутствия работоспособных 
методик соответствующих измерений. В свою оче-
редь, для заданного состава шихты, при известных 
константах химических реакций (1) и (2), конкрет-
ной рабочей температуре синтеза и количестве пе-
риодических порционных вводов диоксида кремния 
в реакционный объем параметр p и время синтеза 
конечного продукта связаны однозначно. Это можно 
видеть из сравнения рис. 1 и 2.

В экспериментах авторы работ [9–11] фиксиро-
вали в реакторе электротермического кипящего слоя 
в процессе высокотемпературного синтеза карбида 
кремния, в частности, изменения следующих пара-
метров реакционной среды: рабочую температуру 
кипящего слоя, расход ожижающего газа, концен-
трацию CO (на выходе из реактора). По окончанию 
каждого эксперимента измерялась масса остаточной 
шихты, а после отжига — масса полученного ко-
нечного продукта. Проводился также тщательный 
морфологический анализ. Данные работы [11] взяты 
за основу верификации результатов расчета в настоя-
щем исследовании с одновременной конкретизацией 
модельного значения параметра p.
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Рис. 2. Влияние времени синтеза на выход карбида 
кремния при рабочих температурах 
(а) T = 1450°C, 
(b) T = 1600°C, 
(с) T = 1800°C.  
Функция Y = Y(X): 
(1) δ = 2; 
(2) δ = 5; 
(3) δ = 10

Fig. 2. Effect of synthesis time on silicon carbide yield 
at operating temperatures of 
(а) 1450, 
(b) 1600, and 
(с) 1800°C.  
Y1 = Y1(p): 
(1) δ = 2, 
(2) δ = 5, 
(3) δ = 10
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На рис. 3 показано сравнение выхода SiC и вре-
мени синтеза, полученных в экспериментах и рас-
четах процессов с исходными параметрами, соот-
ветствующими экспериментам. Расчетные графики 
на рис. 3 построены в относительных координатах 
Y1 = Y1(p) и X1 = X1(p), где

*
1 *

*
SiC SiC

1 *
SiC

 

.
 

 τ −τ
= τ

 − =


p

p

X

m m
Y

m

 (16)

Горизонтальные линии на рисунках соответству-
ют экспериментам и получены элементарной заме-
ной τp и SiC

pm  на опытные (индекс «э») значения τэ и 

SiC
ým  в определении (16).
Оценки времени синтеза в экспериментах произ-

водились по двум показателям:
•	 по периоду превышения рабочей температуры 

в реакционном объеме назначенного в конкрет-
ном эксперименте значения;

•	 по периоду фиксации CO как летучего продук-
та реакции (1) и (2) на выходе из реакционного  
объема.
Поскольку оценки не совпадают, на рис. 3 на 

графиках X1 = X1(p) отмечены как верхнее ,τý
â  так 

и нижнее τý
í  оценочные значения времени синте-

за для каждого эксперимента. Сравнение экспери-
ментальных данных производилось с результатами 
расчетов для δ = 10. Последнее обусловлено коли-
чеством наблюдаемых на экспериментальных кри-
вых [9–11] импульсных изменений значений рабочей 
температуры и концентрации CO.

Анализ соответствия результатов экспериментов 
и расчетов демонстрирует табл. 2.

В правом столбце табл. 2 указаны усредненные 
по времени синтеза значения параметра p, принятые 
для сравнения результатов экспериментов и расче-
тов. В итоге мы определяем показатель эффективно-
сти авторской модели с учетом утечки SiO в расчетах 
синтеза SiC при p  = 0.2 для Т = 1450°C, p  = 0.4 для 
Т = 1600°C и p  = 0.3 для Т = 1800°C как отклонение 
расчетных и экспериментальных значений масс кар-

бида кремния, SiC

SiC
1 100%,
 
 − ⋅
 
 

ý

pm
m

 получаемого в ре-

зультате синтеза: 4.7% (Т = 1450°C); 5.4% (Т = 1600°C); 
15.5% (Т = 1800°C). Отметим при этом, что модель 
утечки дает результат потери SiC несколько выше, 
чем наблюдается в экспериментах. Количественно 

это демонстрирует показатель SiC
*
SiC

1 100%,
 
 − ⋅
 
 

pm
m

 

равный 3.6% (Т = 1450°C); 3.9% (Т = 1600°C); 
11.5% (Т = 1800°C).
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Рис. 3. Относительная потеря конечного продукта (SiC) 
вследствие утечки SiO 
(а) T = 1450°C, 0

cm  = 0.570 кг; 
2

0
SiO =m  0.290 кг; 

(b) T = 1600°C, 0
cm  = 0.500 кг; 

2
0
SiO =m  0.230 кг; 

(c) T = 1800°C, 0
cm  = 0.400 кг; 

2
0
SiO =m  0.340 кг; 

 область экспериментальных значений времени 
синтеза; 

 расчетное время синтеза, δ = 10. 
Функция Y1 = Y1(p): (1) δ = 2; (2) δ = 5; (3) δ = 10; 
(4) функция X1 = X1(p) для δ = 10; (5) эксперимент [11]

Fig. 3. Relative loss of end product (SiC) because of SiO 
leakage: (а) T = 1450°C, 0

cm  = 0.570 kg, 
2

0
SiO =m  0.290 kg; 

(b) T = 1600°C, 0
cm  = 0.500 kg, 

2
0
SiO =m  0.230 kg; 

(c) T = 1800°C, 0
cm  = 0.400 kg, 

2
0
SiO =m  0.340 kg; 

( ) range of experimental value of synthesis time; 
( ) calculated synthesis time, δ = 10. Function Y1 = Y1(p): 
(1) δ = 2; (2) δ = 5; (3) δ = 10; (4) function X1 = X1(p) 
at δ = 10; (5) experimental data [11].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процесс образования SiC при переменных пара-
метрах химически реагирующих сред в высоко-
температурном ожиженном (кипящем) слое весьма 
сложен. Выход конечного продукта не определен во-
люметрическим балансом взаимодействующих эле-
ментов замкнутой системы и существенно зависит 
от потери из реакционного объема любого реагиру-
ющего компонента. В настоящей работе продемон-
стрирована работоспособность впервые созданной 
модели и расчетного алгоритма утечки летучего про-
дукта синтеза карбида кремния.

Утечка SiO промежуточного летучего продукта 
синтеза карбида кремния из реакционного объема 
реактора ЭТКС приводит в итоге к потере конечного 
продукта — SiC. Однако сокращение количества SiO 
как реагента сопровождается уменьшением времени 
синтеза карбида кремния, то есть снижением энерге-
тических затрат на производство единицы продукции.

Наличие расчетной модели синтеза карбида 
кремния с верифицированной процедурой расче-
та утечки летучих продуктов химических реакций, 
представленной в настоящей работе в форме модели 
утечки SiO, позволит проводить расчетные исследо-
вания по оптимизации процесса производства SiC 
в реакторах ЭТКС, что, в свою очередь, определит 
обоснованность рекомендаций по составу исход-
ной шихты, количеству последовательных вводов 

SiO2 в реакционный объем, рабочей температуре про-
изводственного процесса. При этом наиболее важ-
ным является организация энергоэффективного ра-
бочего цикла без предварительных дорогостоящих 
экспериментальных исследований.
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Таблица 2. Расчетные и экспериментальные параметры синтеза SiC

Table 2. Calculated and experimental parameters of SiC synthesis

T, °C
mш, кг

mch, kg

,ý
øm  кг

exp
ch ,m  kg

SiC,pm  кг

SiC,pm  kg

SiC,ým  кг
exp
SiC ,m  kg

410 ,−τ ⋅ý
í  с

exp
low

410 ,−τ ⋅  s

410 ,−τ ⋅ý
â  с

exp 4
up 10 ,−τ ⋅  s

410 ,−τ ⋅p  с
410 ,−τ ⋅p  s

p

1450 0.589 0.565* 0.142 0.149* 1.00 1.20 1.13 0.2

1600 0.522 0.509* 0.105 0.111* 1.23 1.38 1.20 0.4

1800 0.382 0.418* 0.141 0.167* 1.25 1.40 1.31 0.3

*Без учета примесей [22] в шихте.
*Impurities in the charge are ignored [22].
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