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Аннотация
Цели. Разделение смеси метил-трет-бутилового эфира (МТБЭ) и трет-бутанола или трет-бутилового спирта (ТБС) представ-
ляет собой актуальную задачу химической технологии из-за ограниченных исследований в этой области по сравнению со сме-
сью МТБЭ–метанол. Целью данной работы является оценка возможности и эффективности использования глубоких эвтекти-
ческих растворителей (ГЭР) на основе хлорида холина в качестве «зеленых» экстрагентов для разделения смеси МТБЭ–ТБС 
методом жидкостно-жидкостной экстракции (ЖЖЭ).
Методы. ГЭР были приготовлены методом смешения и нагревания акцептора водородной связи с соответствующими донорами 
водородной связи в определенных молярных соотношениях. Экспериментально изучено фазовое равновесие жидкость–жид-
кость в четырех трехкомпонентных системах, содержащих МТБЭ, ТБС и ГЭР на основе хлорида холина в сочетании с мало-
новой кислотой (1 : 1), глутаровой кислотой (1 : 1), мочевиной (1 : 2) и глицерином (1 : 2). Эксперименты проведены при тем-
пературах 293.15 и 315.15 K и атмосферном давлении. Определены составы равновесных жидких фаз методом спектроскопии 
ядерного магнитного резонанса 1Н (500 МГц, диметилсульфоксид-d6).
Результаты. На основе экспериментальных данных рассчитаны ключевые параметры экстракции: коэффициенты распреде-
ления для ТБС и селективность разделения МТБЭ–ТБС для каждого из исследованных ГЭР. Проведен сравнительный ана-
лиз экстракционной способности исследуемых ГЭР по отношению к разделяемым компонентам. Экспериментальные данные 
по фазовому равновесию подтверждают принципиальную возможность использования исследованных ГЭР на основе хлорида 
холина в качестве экстрагентов для разделения смеси МТБЭ–ТБС. Рассчитанные значения селективности и коэффициентов 
распределения позволяют оценить относительную эффективность различных доноров водородной связи в составе ГЭР для дан-
ной задачи разделения. Сравнительный анализ экстракционной способности ГЭР показал сильную зависимость селективности 
от природы донора водородной связи и ее незначительную зависимость от температуры. Наибольшие значения селективности 
наблюдались для ГЭР на основе систем хлорида холина с глицерином (1 : 2) и хлорида холина с мочевиной (1 : 2).
Выводы. Экспериментально подтверждена возможность использования ГЭР на основе хлорида холина в комбинации с мало-
новой кислотой, глутаровой кислотой, мочевиной и глицерином в качестве эффективных экстрагентов для разделения смеси 
МТБЭ–ТБС методом ЖЖЭ. Рассчитанные коэффициенты распределения и селективности позволили количественно оценить 
и сравнить эффективность различных ГЭР для данной задачи, выявив наиболее перспективные составы. Полученные резуль-
таты представляют собой необходимую основу для дальнейшей разработки и оптимизации процесса ЖЖЭ МТБЭ и ТБС с ис-
пользованием перспективных «зеленых» растворителей.
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Abstract
Objectives. In comparison with methyl tert-butyl ether (MTBE) and methanol mixtures, the separation of MTBE and tert-butanol (tert-butyl 
alcohol,  TBA) mixtures represents a  relevant challenge in  chemical technology due to  limited research in  this area. Our aim was 
to  evaluate the potential and efficiency of  using choline chloride-based deep eutectic solvents  (DESs) as  green extractants for the 
separation of the MTBE–TBA system via liquid–liquid extraction (LLE).
Methods. DESs were prepared by mixing and heating a hydrogen bond acceptor (choline chloride, ChCl) with hydrogen bond donors 
(HBDs) as follows: malonic acid (1 : 1 molar ratio), glutaric acid (1 : 1), urea (1 : 2), and glycerol (1 : 2). Liquid–liquid phase equilibrium 
was experimentally studied in  four ternary systems containing MTBE, TBA, and DES at  temperatures of 293.15 and 313.15 K and 
atmospheric pressure. The compositions of  the equilibrium liquid phases were determined using 1H nuclear magnetic resonance 
spectroscopy (500 MHz, dimethyl sulfoxide-d6).
Results. The experimental data allowed the key extraction parameters to be calculated: distribution coefficients for TBA and selectivity 
for MTBE–TBA separation for each investigated DES. A comparative analysis of the extraction capacity of the synthesized solvents 
toward the separated components was performed. The experimental phase equilibrium data confirm the fundamental possibility of using 
the ChCl-based DESs under study as extractants for separating the MTBE–TBA system. The calculated selectivity and distribution 
coefficient values allow the efficiency of various HBDs within the DES composition to be evaluated for solving this separation task. 
The comparative analysis of  the DES extraction capacity showed a dependence of  selectivity on  the HBD and a  slight dependence 
of selectivity on temperature. The highest selectivity values were observed for DESs based on ChCl/glycerol (1 : 2) and ChCl/urea (1 : 2) 
systems.
Conclusions. The feasibility of using DESs based on choline chloride with malonic acid, glutaric acid, urea, and glycerol as extractants 
for separating the MTBE–TBA mixture by LLE method has been experimentally confirmed. The calculated distribution coefficients and 
selectivity values enable a quantitative assessment and comparison of the efficiency of different DESs for this task, identifying the most 
promising compositions. The results obtained can be used as the basis for further development and optimization of the LLE process for 
MTBE and TBA using promising green solvents.

Keywords
liquid–liquid equilibrium, deep eutectic solvents, methyl tert-butyl ether, tert-butanol, extraction, 
selectivity
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ВВЕДЕНИЕ

Метил-трет-бутиловый эфир (МТБЭ) и трет-бута-
нол (трет-бутиловый спирт, ТБС) являются важными 
компонентами в  различных химических процессах. 
МТБЭ долгое время использовался как высокоокта-
новая добавка к моторным топливам, которая улуч-
шает стойкость к детонации двигателей внутреннего 
сгорания и снижает выбросы парниковых газов  [1], 
хотя в последнее время его применение ограничива-
ется из-за экологических соображений  [2]. ТБС яв-
ляется ценным промежуточным продуктом в органи-
ческом синтезе, а также может выступать в качестве 
реагента в синтезе МТБЭ из ТБС и метанола [3] или 
в реакциях алкилирования [4].

Ключевая сложность разделения МТБЭ и  ТБС 
связана с  их близкими физико-химическими свой-
ствами, такими как низкая полярность и  схожие 
температуры кипения, что делает традиционные ме-
тоды, например ректификацию, недостаточно эффек-
тивными для получения продуктов высокой чистоты. 
Для решения подобных задач в  промышленности 
часто применяют альтернативные подходы, включая 
экстрактивную ректификацию или жидкостно-жид-
костную экстракцию  (ЖЖЭ) с  использованием се-
лективных экстрагентов [5].

Следует отметить, что различные способы разде-
ления бинарной системы МТБЭ–метанол, включая 
такие методы, как первапорация с  использованием 
полимерных мембран [6, 7] и ЖЖЭ с применением 
глубоких эвтектических растворителей  (ГЭР)  [8], 
уже были предметом ряда исследований. Однако раз-
деление смеси МТБЭ и  ТБС остается значительно 
менее изученной областью, что и представляет собой 
актуальную задачу химической технологии. В связи 
с этим, разработка эффективных методов разделения 
смеси МТБЭ–ТБС представляет значительный прак-
тический интерес для обеспечения высокой чистоты 
продуктов, рециркуляции реагентов и  оптимизации 
технологических процессов.

В последние годы особое внимание уделяется 
поиску и  применению «зеленых» растворителей, 
обладающих низкой летучестью, низкой токсично-
стью и  возможностью регенерации. К  таким пер-
спективным растворителям относятся ГЭР  [9,  10]. 
ГЭР представляют собой смеси двух или более ком-
понентов (акцептора и  донора водородной связи), 
с  температурой плавления значительно ниже, чем 
у  индивидуальных компонентов. Благодаря своей 
низкой стоимости, простоте приготовления, низкой 
летучести, потенциальной биоразлагаемости и  ши-
роким возможностям варьирования свойств путем 
подбора компонентов  [9], ГЭР активно применяют-
ся в  различных областях, включая экстракционные 

процессы [11], органический синтез [12], катализ [13] 
и электрохимию [14]. Способность ГЭР к селектив-
ному растворению различных соединений делает 
их потенциально эффективными экстрагентами для 
разделения сложных смесей, включая азеотропные.

Для оценки возможности разделения смеси 
МТБЭ–ТБС с использованием ГЭР в качестве экстра-
гента требуется изучить фазовое равновесие в соот-
ветствующих многокомпонентных системах. Данные 
по  равновесию жидкость–жидкость являются необ-
ходимыми, в  частности, для выбора подходящего 
экстрагента. Несмотря на растущий интерес к ГЭР, 
экспериментальные данные по фазовым равновеси-
ям в  тройных системах ГЭР–простой эфир–спирт 
в литературе крайне ограничены.

В настоящей работе представлены результаты ис-
следования фазового равновесия жидкость–жидкость 
в трехкомпонентных системах МТБЭ–ТБС–ГЭР на ос-
нове хлорида холина. В качестве доноров водородной 
связи для ГЭР были использованы малоновая кислота, 
глутаровая кислота, мочевина и глицерин. Целью рабо-
ты является оценка возможности использования этих 
ГЭР в качестве селективных экстрагентов для разделе-
ния смеси МТБЭ–ТБС.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Реактивы
В работе были использованы следующие реактивы: 
ТБС, МТБЭ, хлорид холина, малоновая кислота, 
глутаровая кислота, мочевина, глицерин. В качестве 
акцептора водородной связи использовали хлорид 
холина, приобретенный у  AppliChem (Германия). 
Ввиду высокой гигроскопичности перед примене-
нием хлорид холина высушивали под вакуумом в те-
чение 5 ч при 313.15 K. В качестве доноров водород-
ной связи были использованы малоновая кислота, 
глутаровая кислота, мочевина и  глицерин (Vekton, 
Россия). МТБЭ и  ТБС также были коммерческого 
происхождения (Vekton, Россия). Источники и  сте-
пень чистоты всех использованных реактивов при-
ведены в табл. 1.

Приготовление ГЭР

Предварительно осушенный хлорид холина и  соот-
ветствующие доноры водородной связи смешивали 
в виалах объемом 10 мл в молярных соотношениях 
1 : 1 для хлорида холина с малоновой кислотой и глу-
таровой кислотой и 1  : 2 для хлорида холина с мо-
чевиной и глицерином  [15]. Компоненты взвешива-
ли на аналитических весах Pioneer PA-214C (Ohaus, 
США) с  точностью ±0.1  мг. Смеси интенсивно пе-
ремешивали с  использованием магнитной мешалки 
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с нагревом и магнитного якоря при 323 K (скорость 
вращения 300  об/мин) до  образования прозрачного 
гомогенного раствора (обычно 30–60 мин), что сви-
детельствовало о  формировании ГЭР. Образование 
глубоких эвтектических смесей для всех составов 
подтверждали методом спектроскопии ядерного маг-
нитного резонанса (ЯМР) 1Н [16]. Синтезированные 
ГЭР хранили в герметично закрытых стеклянных ви-
алах при комнатной температуре.

Исследование фазового равновесия

Эксперименты по  изучению фазового равновесия 
жидкость–жидкость проводили в  стеклянных виалах 
(10  мл). Трехкомпонентные смеси получали добавле-
нием к  предварительно приготовленному ГЭР точных 
навесок МТБЭ и ТБС. Смеси интенсивно перемешива-
ли с использованием магнитной мешалки (900 об/мин) 
в  течение 4–6  ч при заданной температуре, поддер-
живаемой с  помощью термостатируемой водяной 
бани (точность ±0.1 K), для достижения эффективно-
го массопереноса и установления равновесия. После 
перемешивания смеси отстаивались не  менее 10  ч 
для полного разделения фаз. Визуально контролиро-
валось наличие четкой границы раздела между верх-
ней органической фазой и нижней фазой ГЭР. Состав 
каждой из сосуществующих фаз определяли методом 
1Н  ЯМР-спектроскопии. Измерения проводили при 
298.15  K в  диметилсульфоксиде-d6 на  спектрометре 

AVANCE  III (500  МГц, Bruker, Германия). Спектры 
обрабатывали с помощью программного обеспечения 
TopSpin 4.0. Количественный анализ проводили путем 
интегрирования характеристических сигналов прото-
нов каждого компонента в обеих фазах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В данном исследовании были экспериментально по-
лучены данные о фазовом равновесии жидкость–жид-
кость для трехкомпонентных систем ТБС–МТБЭ–ГЭР 
при температурах 293.15 и  313.15  K и  атмосферном 
давлении. В качестве ГЭР были использованы систе-
мы: хлорид холина/малоновая кислота (1 : 1), хлорид 
холина/глутаровая кислота (1  :  1), хлорид холина/мо- 
чевина (1 : 2) и хлорид холина/глицерин (1 : 2). Эффек- 
тивность разделения исследуемых смесей с исполь-
зованием ГЭР оценивали с помощью коэффициентов 
распределения компонента  (βi) и  селективности  (S), 
рассчитанных по формулам (1) и (2):

II

I ,
ω

β =
ω

i
i

i
� (1)

III

II I ,
ωω

=
ω ω

ji

i j
S � (2)

где ωi  — массовая доля; I,  II  — органическая фаза 
и фаза ГЭР соответственно; i, j — индексы, отвечаю-
щие компонентам системы. Результаты представлены 

Таблица 1. Методы очистки и чистота используемых реактивов

Table 1. Purification methods and reagent purity 

Вещество
Chemical name

Источник
Source

Чистота
Purity

Метод очистки
Purification method

Метод анализа
Analysis method

МТБЭ
Methyl tert-butyl ether

Vekton 0.990
Нет
No

ГХ
GC

ТБС
tert-Butanol

Vekton 0.990
Нет
No

ГХ
GC

Глутаровая кислота
Glutaric acid

Vekton 0.990
Нет
No

ЯМР
NMR

Малоновая кислота
Malonic acid

Vekton 0.990
Нет
No

ЯМР
NMR

Мочевина
Urea

Vekton 0.990
Нет
No

ЯМР
NMR

Глицерин
Glycerol

Vekton 0.980
Нет
No

ЯМР
NMR

Хлорид холина
Choline chloride

AppliChem 0.960
Сушка
Drying

ЯМР
NMR

Примечание: ГХ — газовая хроматография; ЯМР — ядерный магнитный резонанс.
Note: GC — gas chromatography; NMR — nuclear magnetic resonance.
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в табл. 2–7; в них ω1, ω2 и ω3 — массовые доли ТБС, 
МТБЭ и хлорида холина соответственно; β1 — коэф-
фициент распределения спирта; β2  — коэффициент 
распределения простого эфира; S  — селективность. 
Во всех экспериментах стандартная неопределенность 

определения температуры проведения эксперимента 
составляла 0.05 K; стандартная неопределенность из-
мерения атмосферного давления — 1.5 кПа; стандарт-
ная неопределенность определения концентраций — 
0.005 мас. доли.

Таблица 2. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/малоновая кислота) при 293.15 K и атмосферном давлении

Table 2. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–deep eutectic solvents (DES)  
(choline chloride/malonic acid) system at 293.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 1.000 0.000 0.000 0.004 0.570 – – –

0.077 0.855 0.000 0.005 0.005 0.576 0.060 0.006 9.8

0.114 0.818 0.000 0.011 0.009 0.564 0.097 0.011 8.8

0.162 0.766 0.000 0.015 0.015 0.557 0.093 0.019 4.9

0.230 0.698 0.000 0.017 0.013 0.560 0.072 0.018 4.0

0.320 0.580 0.000 0.023 0.013 0.562 0.070 0.023 3.1

0.379 0.527 0.000 0.025 0.016 0.574 0.066 0.030 2.2

0.433 0.472 0.000 0.030 0.016 0.596 0.070 0.033 2.1

0.503 0.372 0.000 0.031 0.014 0.572 0.062 0.037 1.7

Примечание. Обозначения в табл. 2–7: ω1, ω2 и ω3 — массовые доли ТБС, МТБЭ и хлорида холина соответственно; β1 — коэф-
фициент распределения спирта; β2 — коэффициент распределения простого эфира; S — селективность. Стандартная неопреде-
ленность температуры проведения эксперимента составляла 0.05  K. Стандартная неопределенность измерения атмосферного 
давления 1.5 кПа. Стандартная неопределенность концентрации 0.005 мас. доли.
Note. Notations in Tables 2–7: ω1, ω2, ω3 are the mass fractions of tert-butanol, methyl tert-butyl ether, and choline chloride, respectively; β1 is 
the distribution coefficient of alcohol; β2 is the distribution coefficient of ether; S is the selectivity. Standard uncertainty of the experimental 
temperature is 0.05 K. Standard uncertainty of atmospheric pressure measurement is 1.5 kPa. Standard uncertainty of concentration is 0.005.

Таблица 3. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/малоновая кислота) при 313.15 K и атмосферном давлении 

Table 3. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/malonic acid) system at 313.15 K and atmospheric pressure 

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 0.936 0.000 0.000 0.008 0.568 – – –

0.068 0.860 0.000 0.005 0.007 0.575 0.070 0.008 8.4

0.118 0.809 0.000 0.007 0.008 0.578 0.058 0.010 6.0

0.167 0.745 0.000 0.013 0.012 0.575 0.080 0.016 4.9

0.217 0.693 0.000 0.017 0.013 0.573 0.079 0.018 4.4

0.297 0.614 0.000 0.025 0.014 0.573 0.082 0.023 3.6

0.367 0.546 0.000 0.025 0.012 0.589 0.069 0.023 3.0

0.439 0.479 0.000 0.037 0.013 0.595 0.083 0.028 3.0

0.480 0.393 0.000 0.056 0.016 0.627 0.118 0.041 2.9
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Таблица 4. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/глутаровая кислота) при 313.15 K и атмосферном давлении

Table 4. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/glutaric acid) system at 313.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 0.949 0.000 0.000 0.014 0.503 – – –

0.057 0.887 0.000 0.007 0.011 0.505 0.125 0.013 9.6

0.117 0.793 0.000 0.015 0.011 0.526 0.127 0.014 9.3

0.166 0.738 0.000 0.027 0.014 0.505 0.162 0.020 8.3

0.234 0.653 0.000 0.039 0.016 0.522 0.165 0.025 6.7

0.303 0.576 0.000 0.048 0.017 0.515 0.159 0.030 5.3

0.379 0.508 0.000 0.055 0.016 0.509 0.144 0.031 4.7

0.435 0.452 0.000 0.075 0.022 0.537 0.172 0.049 3.5

0.491 0.394 0.000 0.089 0.022 0.534 0.181 0.055 3.3

0.523 0.367 0.000 0.101 0.024 0.534 0.193 0.064 3.0

0.564 0.314 0.000 0.113 0.025 0.555 0.200 0.080 2.5

Таблица 5. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/мочевина) при 313.15 K и атмосферном давлении

Table 5. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/urea) system at 313.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 1.000 0.000 0.000 0.000 0.527 – – –

0.053 0.947 0.000 0.004 0.004 0.525 0.072 0.004 18.9

0.140 0.860 0.000 0.008 0.004 0.532 0.054 0.005 10.5

0.233 0.767 0.000 0.010 0.005 0.530 0.044 0.007 6.5

0.305 0.695 0.000 0.014 0.006 0.530 0.047 0.008 5.8

0.348 0.648 0.000 0.017 0.006 0.514 0.050 0.009 5.6

0.390 0.607 0.000 0.026 0.008 0.532 0.068 0.013 5.3

0.435 0.561 0.000 0.041 0.011 0.549 0.094 0.019 5.0

0.536 0.451 0.000 0.068 0.012 0.520 0.127 0.026 4.9

0.609 0.373 0.000 0.097 0.013 0.498 0.159 0.034 4.7

0.654 0.333 0.000 0.144 0.021 0.456 0.221 0.063 3.5

0.709 0.274 0.000 0.158 0.023 0.466 0.222 0.083 2.7

0.777 0.200 0.000 0.174 0.021 0.464 0.224 0.107 2.1
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Таблица 6. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/глицерин) при 293.15 K и атмосферном давлении

Table 6. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/glycerol) system at 293.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 1.000 0.000 0.000 0.002 0.425 – – –

0.053 0.947 0.000 0.004 0.002 0.421 0.070 0.002 28.5

0.105 0.895 0.000 0.007 0.002 0.418 0.066 0.003 24.0

0.134 0.866 0.000 0.008 0.004 0.419 0.062 0.005 13.1

0.207 0.793 0.000 0.013 0.006 0.416 0.061 0.007 8.4

0.283 0.702 0.000 0.018 0.005 0.414 0.062 0.008 8.1

0.351 0.634 0.000 0.020 0.005 0.414 0.056 0.008 7.1

0.412 0.571 0.000 0.022 0.005 0.416 0.053 0.009 5.8

0.481 0.498 0.000 0.025 0.007 0.411 0.051 0.014 3.7

0.556 0.412 0.000 0.035 0.008 0.421 0.062 0.020 3.1

Таблица 7. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/глицерин) при 313.15 K и атмосферном давлении

Table 7. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/glycerol) system at 313.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 1.000 0.000 0.000 0.002 0.425 – – –

0.043 0.957 0.000 0.007 0.005 0.419 0.172 0.005 33.6

0.105 0.895 0.000 0.009 0.003 0.420 0.090 0.003 26.0

0.132 0.855 0.000 0.012 0.006 0.417 0.090 0.007 13.7

0.206 0.780 0.000 0.015 0.004 0.411 0.073 0.006 13.2

0.309 0.675 0.000 0.015 0.007 0.408 0.050 0.011 4.7

0.362 0.624 0.000 0.018 0.007 0.415 0.049 0.011 4.5

0.399 0.580 0.000 0.023 0.008 0.414 0.057 0.013 4.4

0.480 0.494 0.000 0.027 0.009 0.417 0.057 0.017 3.2

0.570 0.400 0.000 0.032 0.009 0.418 0.056 0.022 2.6

Экспериментальные данные, приведенные 
в табл. 2–6, были представлены в виде треугольных ди-
аграмм Гиббса–Розебома (рис. 1–4). Анализ диаграмм 
показывает, что все исследованные системы характе-
ризуются наличием значительных областей гетеро-
генности. Во всех случаях наблюдается крайне низкая 

взаимная растворимость между органической фазой 
(богатой МТБЭ и  ТБС) и  фазой ГЭР. Концентрация 
ГЭР в равновесной органической фазе (ω3) минималь-
на (близка к нулю) во всех экспериментальных точках, 
что сводит к минимуму потери экстрагента и упроща-
ет дальнейшую очистку конечных веществ.
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ТБС–МТБЭ–ГЭР 
на основе хлорида холина и глицерина при температуре 
293.15 K (■) и 313.15 K (●) и атмосферном давлении

Fig. 1. Phase diagram of the tert-butanol–methyl tert-butyl  
ether–DES system based on choline chloride and glycerol 
at temperatures of 293.15 K (■) and 313.15 K (●) 
and atmospheric pressure
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы ТБС–МТБЭ–ГЭР 
на основе хлорида холина и глутаровой кислоты 
при температуре 313.15 K и атмосферном давлении

Fig. 2. Phase diagram of the tert-butanol–methyl tert-butyl 
ether–DES system based on choline chloride and glutaric acid 
at a temperature of 313.15 K and atmospheric pressure
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Рис. 3. Фазовая диаграмма системы МТБЭ–ТБС–ГЭР  
на основе хлорида холина и малоновой кислоты 
при температуре 293.15 K (■) and 313.15 K (●) 
и атмосферном давлении

Fig. 3. Phase diagram of the tert-butanol–methyl tert-butyl 
ether–DES system based on choline chloride and malonic 
acid at temperatures of 293.15 K (■) and 313.15 K (●) 
and atmospheric pressure
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Рис. 4. Фазовая диаграмма системы МТБЭ–ТБС–ГЭР 
на основе хлорида холина и мочевины при температуре 
313.15 K (●) и атмосферном давлении

Fig. 4. Phase diagram of the tert-butanol–methyl tert-butyl 
ether–DES system based on choline chloride and urea 
at a temperature of 313.15 K (●) and atmospheric pressure

Эффективность экстракции ТБС из смеси с МТБЭ 
оценивалась с  помощью коэффициентов распреде-
ления ТБС (β1) и селективности (S). Коэффициенты 
распределения ТБС, рассчитанные для всех систем 
(табл.  2–7), в  большинстве случаев имеют значе-
ния меньше единицы, что указывает на то, что рав-
новесная концентрация ТБС выше в  органической 
фазе, чем в фазе ГЭР. Несмотря на это, для оценки 

пригодности ГЭР в качестве экстрагента ключевым 
параметром является селективность, показывающая 
способность ГЭР преимущественно извлекать ТБС 
по сравнению с МТБЭ. Значения селективности для 
всех исследованных ГЭР значительно превышают 
единицу, подтверждая их  способность селективно 
экстрагировать ТБС из смеси с МТБЭ. Наибольшие 
значения селективности наблюдаются при низких 
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концентрациях ТБС в  органической фазе и  посте-
пенно снижаются с ростом его содержания (рис. 5). 
Для аппроксимации значений селективности была 
использована степенная функция. Конкретное выра-
жение этой функции для каждой из исследованных 
систем представлено на рис. 5.
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Рис. 5. Значения селективности в зависимости от массовой 
доли спирта: (1) малоновая кислота при 293.15 K; 
(2) малоновая кислота при 313.15 K; (3) глутаровая 
кислота при 313.15 K; (4) мочевина при 313.15 K; 
(5) глицерин при 293.15 K; (6) глицерин при 313.15 K

Fig. 5. Selectivity values vs alcohol mass fraction:  
(1) malonic acid at 293.15 K; (2) malonic acid at 313.15 K; 
(3) glutaric acid at 313.15 K; (4) urea at 313.15 K;  
(5) glycerol at 293.15 K; (6) glycerol at 313.15 K

Сравнительный анализ эффективности различ-
ных ГЭР показывает зависимость селективности 
от  природы донора водородной связи. Наиболее 
высокие значения селективности демонстрируют 
системы с ГЭР на  основе глицерина и  мочевины. 
Например, при 313.15  K максимальная селектив-
ность для ГЭР состава хлорид холина/глицерин 
достигает 33.6, а  для ГЭР состава хлорид холи-
на/мочевина при 313.15 K — 18.9. Системы с ГЭР 
на основе дикарбоновых кислот (малоновой и глу-
таровой) показывают заметно более низкую се-
лективность, максимальные значения которой со-
поставимы между собой и  составляют 9.8 и  9.6 
соответственно. Различия в  селективности свя-
заны с  различиями в  силе и  характере водород-
ных связей, образующихся между компонентами 
ГЭР и  экстрагируемым ТБС. Глицерин и  мочеви-
на способны формировать более разветвленную 
и  стабильную сетку водородных связей с  ТБС 
по  сравнению с  дикарбоновыми кислотами, что 
заметно увеличивает их селективность по отноше-
нию к ТБС.

Влияние температуры на  фазовое равновесие 
и селективность было изучено на примере систем 

с  ГЭР состава хлорид холина/малоновая кислота 
и  хлорид холина/глицерин. В  обоих случаях на-
блюдается незначительное влияние температуры 
на  селективность разделения при температурах 
293.15 и  313.15  K. Таким образом, проведение 
процесса экстракции возможно при комнатной 
температуре без существенной потери эффектив-
ности.

Полученные экспериментальные данные де-
монстрируют высокую селективность ГЭР на  ос-
нове глицерина и мочевины по отношению к ТБС, 
что делает их  перспективными «зелеными» рас-
творителями для разделения данной смеси мето-
дом ЖЖЭ, особенно в областях низких концентра-
ций спирта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено исследование фазового рав-
новесия жидкость–жидкость в  трехкомпонентных 
системах МТБЭ–ТБС–ГЭР. Получены новые экспе-
риментальные данные о  составах сосуществующих 
жидких фаз с  использованием четырех ГЭР на  ос-
нове хлорида холина и  доноров водородной связи: 
малоновой кислоты, глутаровой кислоты, мочевины 
и  глицерина, при температурах 293.15 и  313.15  K 
и атмосферном давлении.

На основе экспериментальных данных рассчита-
ны коэффициенты распределения ТБС и селектив-
ности разделения ТБС–МТБЭ, подтверждающие 
пригодность исследованных ГЭР для экстракци-
онного разделения данной смеси. Сравнительный 
анализ показал, что ГЭР на основе глицерина и мо-
чевины обладают наибольшей селективностью. 
Установлено незначительное влияние температуры 
на селективность разделения в исследованном диа
пазоне.
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Гидролиз тетраэтоксисилана в ассоциированных 
средах предельных диолов и их эфиров
А.М. Бондарева , И.И. Пашкин, А.В. Крылов
МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий  
им. М.В. Ломоносова), Москва, 119454 Россия

 Автор для переписки, e-mail: bondaalevtina@yandex.ru 

Аннотация
Цели. Исследование особенностей процесса гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС) в ассоциированных средах предельных ди-
олов и их эфиров в кислых условиях. В качестве ассоциированных систем были выбраны пропилен- и бутиленгликоль, а также 
этилкарбитол.
Методы. Исследование процессов ассоциации, гидролиза и конденсации в системе ТЭОС–диолы проводили методами потен-
циометрии, инфракрасной спектроскопии и динамического рассеяния света в жидких средах. Кислотность среды обеспечива-
лась добавлением не более 0.3 мас. % HCl.
Результаты. Гидролиз ТЭОС в ассоциированных спиртовых средах лимитируется протеканием реакции образования силанола 
(RO)3SiOН, который в дальнейшем взаимодействует с ассоциированным диолом, что приводит к встраиванию групп (RO)3SiO 
в сетку водородных связей диолов. Это подтверждается снижением самоассоциации диолов с уменьшением размера в доменах 
диол–(RO)3SiO до 1–7 мкм.
Выводы. Использование в качестве реакционной среды диолов для ТЭОС при малом содержании Н2О в кислых средах огра-
ничивает глубину гидролиза и конденсации, что увеличивает возможность протекания реакций этерификации диола алкокси-
производными силанолов. Большой эффект на  степень ассоциации оказывает уменьшение числа гидроксильных групп при 
переходе от диолов к их эфирам.

Ключевые слова
ассоциация, гидродинамический радиус, гидролиз, диолы, ИК-спектроскопия, 
коэффициент диффузии, лазерная дифракция, тетраэтоксисилан
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Hydrolysis of tetraethoxysilane  
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Abstract
Objectives. To investigate the specific features of tetraethoxysilane (TEOS) hydrolysis in associated media of saturated diols and their 
esters in acidic media. Propylene- and butylene glycols and ethylcarbitol were selected as associated systems.
Methods. Association, hydrolysis, and condensation processes in  the TEOS–diol system were studied by  potentiometry, infrared 
spectroscopy, and dynamic light scattering in  liquid media. The acidic environment was created by  adding HCl in  the amount not 
exceeding 0.3 wt %.
Results. The hydrolysis of TEOS in associated alcohol media is limited by the reaction that yields silanol (RO)3SiOН, which further 
interacts with the associated diol. This results in the incorporation of (RO)3SiO groups into the hydrogen bond network of diols. This 
is confirmed by a decrease in the self-association of diols with a decrease in size in the diol–(RO)3SiO domains of up to 1–7 μm.
Conclusions. The use of diols as a reaction medium for TEOS with a low content of H2O in acidic media limits the depth of hydrolysis 
and condensation, which increases the possibility of esterification reactions of diol with alkoxy derivatives of silanols. The decreased 
number of hydroxyl groups during the transition from diols to their esters has a significant effect on the degree of association.
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association, diffusion coefficient, diols, IR spectroscopy, hydrodynamic radius, hydrolysis, 
laser diffraction, tetraethoxysilane
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время широкое распространение для 
получения прозрачных формоустойчивых гибрид-
ных материалов  (ГМ) приобрела золь-гель техноло-
гия. Гибридные материалы, полученные с  помощью 
золь-гель процесса, позволяют встраивать органические 
группы в неорганические системы [1]. Оптимизация ус-
ловий синтеза позволяет создавать ГМ со свойствами, 
которые являются как суммой индивидуальных вкладов 
обоих компонентов, так и  сами обладают специфиче-
скими и уникальными характеристиками [2, 3].

Золь-гель процесс также позволяет получать но-
вые материалы с высокой чистотой и однородностью 
в  относительно мягких условиях. Исключительные 
свойства этих материалов обусловлены огромной 
межфазной областью полимер-нанонаполнитель 
и  зависят от  силы межфазного взаимодействия. 
Кроме того, полимерные гибриды демонстрируют 
оптическую прозрачность благодаря малому размеру 
доменов неоднородности [4, 5].

Главное преимущество золь-гель технологии, 
включающее в себя процессы гидролиза и конденса-
ции, заключается в возможности настройки синтеза 
путем изменения и мониторинга параметров реакции 
(например, pH, природы катализатора, температуры 
и/или соотношения реагентов) [3]. Формирование ге-
лей с контролируемой наноразмерной архитектурой, 
уникальной морфологией и  свойствами в  мягких 
реакционных условиях  [6] обуславливает широкий 
спектр применения их в качестве, например, гибрид-
ных покрытий [7], биогибридов [8] и материалов для 
медицины [9].

Существенное место в гелевых материалах зани-
мают гели кремниевой кислоты, которые представ-
ляют собой пористые эластичные материалы с трех-
мерной полимерной сеткой, поры которых заполнены 
главным образом молекулами растворителей или во-
дой в гидрогелях обычно до 70–99% [10].

Число биомедицинских применений гидрогелей 
стремительно растет благодаря их  уникальным фи-
зическим, структурным и механическим свойствам. 

mailto:bondaalevtina@yandex.ru
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Полимерная сетка кремниевой кислоты, заполненная 
водой, придает гидрогелям уникальные свойства, ко-
торые делают их  особенно привлекательными для 
применения в биомедицинской инженерии [10–13].

Образование трехмерной силоксановой сетки при 
синтезе гибридных золь-гелей и дальнейшая полиме-
ризация образующихся дисперсных частиц кремние-
вой кислоты приводят к капиллярно-пористой струк-
туре эластичного геля [14].

Стратегия синтеза гибридных золь-гель матери-
алов представлена в основном двумя путями синте-
за [3, 14–15]:
•	 одностадийный синтез в щелочной среде (сокон-

денсация);
•	 двухстадийный синтез, при котором первая ста-

дия гидролиза преимущественно проходит в кис-
лых условиях, а вторая стадия щелочной конден-
сации проводится отдельно (силилирование).
Основное различие между этими двумя страте-

гиями проявляется в  степени введения органиче-
ских групп, которые присоединяются к внутренним 
и внешним стенкам пор во время их формирования.

Для двухстадийного синтеза после формирования 
пор органический модификатор в стадии силиниро-
вания прикрепляется только к внешним стенкам пор, 
что повышает предел внедрения органического рас-
творителя до 40% и более [9]. В этих системах меж-
фазные свойства играют важную роль в определении 
конечной функции материала. В зависимости от типа 
межфазной границы золь-гель процесс позволяет 
сформировать два основных класса ГМ.

В первом случае неорганические и органические 
компоненты соединяются слабыми (нековалентны-
ми) связями, включая ионные взаимодействия, во-
дородные связи (Н-связи), ван-дер-ваальсовы силы 
и p–p взаимодействия  [1]. Примером первого клас-
са является «включение» органической молекулы 
в  образовавшиеся полости неорганической матри-
цы, например, родамина 6G [16] или ферментов [17]. 
Во втором классе материалов внедренная фаза проч-
но связана химическими связями с кремниевой ма-
трицей геля.

Известен также способ управления золь-гель 
процессом при использовании органических компо-
нентов в качестве шаблонов [18–21] и получения ко-
нечных продуктов, которые зависят от органической 
и неорганической интерфазы. В зависимости от на-
значения продукта шаблон или жертвенный спейсер 
могут быть химически удалены, оставляя свободные 
пространства с определенным размером пор [20].

В литературе обсуждается множество методов 
моделирования синтеза с  использованием широко-
го спектра растворителей, поверхностно-активных 
веществ и  природных продуктов  [22,  23]. В  этом 

отношении интересными растворителями могут яв-
ляться высоко ассоциированные спирты [24] и поли-
олы  [25], обладающие прочной внутренней сеткой 
водородных связей. Для получения неорганических 
структур используются преимущественно алкокси-
силаны, в том числе тетраэтоксисилан (ТЭОС), кото-
рый является одним из наиболее распространенных 
прекурсоров для формирования кремнеземной сетки 
in situ в органической матрице.

Синтез гелей кремниевой кислоты состоит из ста-
дии гидролиза алкоксидов кремния, растворенных 
в различных спиртах ROH в присутствии минераль-
ных кислот или основного катализатора (уравне-
ние  1), и  последовательных реакций конденсации 
с участием силанольных групп, в результате чего об-
разуются силоксановые связи и побочные продукты, 
которыми являются молекулы воды (уравнение  2) 
или спирта (уравнение 3):

Si(OR)4 + H2O → (RO)3SiOH + ROH,� (1)

(RO)3SiOH + HOSi(OR)3 → (RO)3SiOSi(OR)3 + H2O,� (2)

Si(OR)4 + HOSi(OR)3 → (RO)3SiOSi(OR)3 + ROH,� (3)

Si(OR)4 + nR′OH → (R′O)zSi(OR)4−n + nROH,� (4)

(RO)3SiOH + nR′OH → (R′O)zSi(OR)4−n + nH2O.� (5)

Золь-гель процесс чувствителен к природе катали-
затора. Кислотные катализаторы способствуют пре
имущественно процессу гидролиза, в то время как ос-
новной катализ реализует главным образом процесс 
поликонденсации [3]. Выбор катализатора определя-
ет механизм роста кремнеземных доменов и является 
важным фактором для дисперсии наполнителя.

Морфология конечного продукта в  большинстве 
случаев контролируется типом используемого ката-
лизатора. Реакции, катализируемые кислотами, при-
водят к образованию трехмерного геля или сетевой 
структуре [26, 27], в то время как реакции, катализи-
руемые основаниями, приводят к образованию кон-
денсированных частиц сферической формы [28, 29].

Авторами показано, что стадия гидролиза (урав-
нение 1) является лимитирующим этапом для обра-
зования частиц не только в щелочных средах [30–32], 
но и в системах, катализируемых кислотами [33, 34].

Роль спирта-растворителя довольно сложна 
по сравнению с другими компонентами в  золь-гель 
системах. Природа и  содержание спирта имеют су-
щественное значение с точки зрения растворимости 
промежуточных продуктов, содержащих полярные 
и  заряженные группы  [34]. Помимо регулирования 
смешиваемости системы, спирт, используемый в про-
цессе синтеза, может играть роль реактива в реакци-
ях переэтерификации (транс-этерификации) (уравне-
ние 4). Для низкомолекулярных спиртов — метанола 
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и этанола, — по мнению авторов [34], переэтерифи-
кация ТЭОС пренебрежимо мала и во многом опре-
деляется соотношением вода/спирт.

При синтезе гелей кремниевой кислоты, в среде 
спирта как растворителя, могут также протекать ста-
дии силилирования ROH алкоксисиланолами (урав-
нение 5).

Ранее методами ядерного магнитного резонанса 
29Si и 13С и малоуглового рентгеновского рассеяния 
установлено [35, 36], что в щелочной среде скорости 
стадий конденсации снижаются при переходе от ис-
ходного мономера ТЭОС к  димеру с  силоксановой 
связью. При прохождении реакции в  метаноле или 
этаноле обнаружено, что переэтерификация меж-
ду метанолом и  ТЭОС действительно происходит 
(уравнение 4), однако она незначительна по сравне-
нию с образованием гидролизованных промежуточ-
ных продуктов (уравнение 1). Авторы считают, что 
различия в  размерах кремнийсодержащих частиц 
в реакции в среде метанола или этанола обусловлены 
термодинамическими взаимодействиями между рас-
творителем и  гидролизованными промежуточными 
соединениями силанольной природы.

В работе  [37] изучено влияние растворителя 
на  кинетику начального этапа гидролиза с  точки 
зрения полярности растворителей и образования во-
дородных связей. Показано, что начальная скорость 
гидролиза и  средний размер частиц увеличивается 
с  ростом молекулярной массы первичных спиртов. 
Для вторичных спиртов скорость гидролиза умень-
шается одновременно с ростом размера частиц.

В работе  [38] изучено влияние различных спир-
тов на скорости реакции и размер частиц кремнезе-
ма, синтезируемых путем гидролиза и конденсации 
ТЭОС. Частицы кремнезема размером от  100  нм 
до  2  мкм были получены путем изменения соста-
ва ROH, где R  =  СnH2n–1, n  принимает значения 
от 1 до 15. Реакции протекали быстрее всего в смеси 
этанол/деканол ~ 1 : 1 и медленнее — в чистом этано-
ле. Авторы установили, что как скорость гидролиза, 
так и скорость конденсации увеличивается с умень-
шением полярности растворителя. В то же время ни-
какой зависимости между полярностью и константа-
ми скорости не наблюдается.

В ряде исследований показано, что алкоксиобмен 
активизируется в кислой среде, в то время как в ос-
новных средах он не может быть обнаружен [33, 39]. 
Однако в  работе Лима с  соавторами  [40] установ-
лена возможность быстрого обмена алкоксигрупп 

1	 ГОСТ  Р  58144-2018. Национальный стандарт Российской Федерации. Вода дистиллированная. Технические условия. М.: 
Стандартинформ;  2018. https://cdn.termexlab.ru/files/4385340a/f801/428e/9766/de94c9e1741c.pdf. Дата обращения 01.07.2019. 
[GOST R 58144-2018. National Standard of the Russian Federation. Distilled water. Specifications. Moscow: Standartinform; 2018. URL: 
https://cdn.termexlab.ru/files/4385340a/f801/428e/9766/de94c9e1741c.pdf. Accessed July 01, 2019 (in Russ.).]

на ранней стадии гидролиза ТЭОС в основной среде. 
В этих условиях скорость реакции и размер частиц 
кремнезема в результате реакции изменяется.

Благодаря пониманию структуры границ разде-
ла фаз в органических и неорганических гибридных 
материалах, полученных в золь-гель процессах, ста-
новится возможным управление структурой и свой-
ствами гелей кремниевой кислоты, что чрезвычайно 
важно при синтезе новых перспективных материалов.

Ассоциированные среды характеризуются силь-
ным межмолекулярным связыванием посредством 
водородных связей или диполь- и  ион-дипольными 
взаимодействиями, например, для поливинилпирро-
лидона. К системам с сильными водородными связя-
ми относятся предельные 1,2- и 1,3-диолы, триолы, 
полиолы и их эфиры.

В настоящей работе рассмотрены результаты ги-
дролиза ТЭОС в диолах: 1,3-пропиленгликоле  (ПГ), 
1,3-бутиленгликоле  (БГ) и  моноэтиловом эфире ди-
этиленгликоля  — этилкарбитоле  (ЭК) методами ин-
фракрасной  (ИК) спектроскопии и  динамического 
рассеяния света (dynamic light scattering, DLS) в кис-
лой среде. Кислая среда обеспечивалась добавлением 
HCl. Концентрация Н2О определялась только содер-
жанием воды в исходных диолах и/или воды, введен-
ной с HCl, и не превышала 0.3 мас. %.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовались следующие химические со-
единения:
•	 1,3-бутиленгликоль (ХимФарм, Россия) (CAS 

№  107-88-0), содержание основного вещества 
не менее 99.5%;

•	 1,3-пропиленгликоль (НОВАТОРХИМ, Россия) 
(CAS № 504-63-2), 99.95%;

•	 этилкарбитол (2-(2-этоксиэтокси)этанол) 
(БИОАМИН-РУС, Россия) (CAS  №111-90-0), 
ТУ 2422-125-05766801-2003, высший сорт, содер-
жание основного вещества не менее 99%, этилен-
гликоля — 0.8%;

•	 тетраэтоксисилан (тетраэтилсиликат) (ЭКОС-1, 
Россия) (CAS № 78-10-4), ТУ 2435-419-05763441-2003, 
содержание основного вещества не менее 99.5%, 
этилового спирта — не более 0.10%;

•	 HCl (ХИММЕД, Россия);
•	 вода дистиллированная Н2О (Россия, РТУ МИРЭА, 

ИТХТ им. М.В. Ломоносова, кафедра Физической 
химии им. Я.К. Сыркина), ГОСТ Р 58144-20181.

https://cdn.termexlab.ru/files/4385340a/f801/428e/9766/de94c9e1741c.pdf
https://cdn.termexlab.ru/files/4385340a/f801/428e/9766/de94c9e1741c.pdf
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ИК-спектры образцов в  жидкой и  твердой фор-
мах регистрировались на  ИК-Фурье спектроме-
тре Cary  630  FTIR (Agilent Technologies, США) 
на  алмазной приставке однократного нарушен-
ного полного внутреннего отражения в  диапазо-
не 4000–350  см−1  при спектральном разрешении 
<2 см−1. Обработку ИК-спектров проводили на про-
граммном обеспечении Agilent MicroLab (Agilent 
Technologies, США).

DLS спектры регистрировались на  приборе 
Photocor Compact-Z  (Фотокор, Россия). Мощность 
термостабильного полупроводникового лазера 
638 нм составляла 25 мВт. Измерение размеров ча-
стиц проводилось под углами 90° и  160° при по-
стоянной температуре 25°С. Измерения в  концен-
трированных и  непрозрачных системах выполняли 
методом обратного рассеяния под углом 160°. Анализ 
сигналов осуществлялся встроенным коррелятором 
Photocor FC для авто- и кросскорреляционных изме-
рений. Обработку DLS-спектров проводили на про-
граммном комплексе «DynaLS» фирмы Фотокор.

Потенциометрическое определение рН  проводи-
ли на  иономере «Эксперт-001» (Эконикс-Эксперт, 
Россия) в  диапазоне измерений рН  0–14  на комби-
нированном стеклянном электроде ИТ ЭСК 10601 7. 
Предел допускаемой основной абсолютной погреш-
ности измерений составляет DрН 0.03.

Приготовление реакционных смесей

Реакционные смеси в  объеме 50  мл готовились 
непосредственным смешением гликолей или 
ЭК (94–95  мас.  %) с  постоянным количеством  

ТЭОС (5  мас.  %) при интенсивном перемешива-
нии при комнатной температуре (25°С). В  каче-
стве кислотного катализатора добавляли раствор 
HCl. Значение рН реакционной смеси сохранялось 
постоянным (рН  2.1–2.5). Суммарное содержание 
воды в  реакционной смеси определялось количе-
ством воды в  исходных гликолях и  введенным ко-
личеством воды с  раствором HCl и  не превышало 
1–2 мас. %.

Растворы были прозрачными и по вязкости близ-
ки к вязкости диолов.

Для реакционных смесей на основе ЭК в системе 
ЭК–ТЭОС наблюдалась опалесценция раствора с бе-
ловатым оттенком.

Полученные реакционные смеси анализирова-
лись методами ИК-спектроскопии и DLS в интерва-
ле времени до 48 дней.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК-спектре диола ПГ (рис. 1) ассоциация спирта 
проявляется в  уширении полос валентных колеба-
ний связи О–Н n(ОН) = 3320 см−1, а также связи С–Н 
в группах СН2, СН2–О в области n = 2867–2969 см−1 и 
деформационных колебаний этих групп в  области 
d = 1457–1260 см−1, что согласуется с данными по об-
разованию сетки водородных связей в  диолах  [41]. 
Валентные колебания связи С–О проявляются в об-
ласти 1125–1000 см−1 в форме двух наборов — уши-
ренной полосы при 1036  см−1  для ассоциирован-
ной формы диолов и  двух узких полос при 1135  и 
1075  см−1. Аналогичные результаты наблюдаются 
и для БГ, но с небольшим отличием.
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Рис. 1. ИК-спектр ПГ

Fig. 1. Infrared spectrum of propylene glycol (PG)
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В диолах всегда присутствует остаточное коли-
чество воды с  полосой валентных колебаний связи 
О–Н n(ОН)  =  3430  см−1

, перекрывающейся с  поло-
сой n(ОН) диолов и деформационными колебаниями 
воды при 1645 см−1.

В ИК-спектре ЭК  за счет увеличения содержа-
ния групп СН2–О, по сравнению с ПГ, существенно 
уменьшается интенсивность и  ширина полосы ко-
лебаний гидроксильных групп OH− при 3320 см−1 и 
увеличивается интенсивность полос валентных коле-
баний связи С–Н при n = 2867 см−1, что подтвержда-
ет уменьшение степени ассоциации ЭК  по сравне-
нию с диолами. Следует также отметить, что вместо 
двух узких полос при 1135 и 1075 см−1 наблюдается 
одна объединенная полоса при 1105 см−1.

Наличие разных форм ассоциатов диолов и крем-
нийсодержащих продуктов подтверждается нами 
DLS-спектрами.

В DLS-спектре ПГ (рис. 2a) наблюдаются два сиг-
нала быстрой (К1) и медленной (М1) моды со сред-
ним гидродинамическим радиусом M1 rg = 11 мкм, 
при соотношении К1 : М1 = 1 : 3.

Таким образом, можно предположить, что две фор-
мы валентных колебаний CO  относятся к  быстрой 
(К1, n = 1135 см−1) и медленной (М1, n = 1075 см−1) 
модам движения.

Влияние на  вид спектра оказывает замена 
ПГ  на ЭК. Уменьшение степени ассоциации для 
ЭК (рис. 2b) приводит к увеличению вклада быстрой 
моды К1 и уменьшению вклада медленных мод М. 
При этом медленная мода разбивается на два ком-
понента: М1 (n = 1105 см−1) и М2 (n = 1062 см−1) 
с коэффициентами диффузии DM1 = 5.3 ∙ 10−8 см2/c 
и DM2 = 8.1 ∙ 10−11 см2/c.

Процесс гидролиза и  конденсации ТЭОС в  на-
стоящей работе контролировался по  изменению 
вязкости, спектрам ИК  и  изменению фазового со-
става, оцененного по  спектрам DLS реакционной 
системы.

Система ПГ + ТЭОС

Структура ТЭОС и диолов во многом схожа благода-
ря наличию связи С–О, что подтверждается проявле-
нием полос валентных колебаний связи С–Н в группе 
СН2 и СН3 алкоксигрупп и деформационных колеба-
ний групп –СН2–О в тех же областях, что и для дио-
лов (рис. 1). Отсутствие ассоциации молекул ТЭОС 
приводит к заметно более узким полосам колебаний 
по сравнению с ПГ. Отличительной характеристикой 
проявления алкоксигрупп в ТЭОС являются полосы 
валентных и деформационных колебаний связи Si–O 
со  значениями 1072, 958 и 785 см−1  сравнимой ин-
тенсивности. При этом, как и  в  случае диолов, на-
блюдается наличие двух наборов производных ал-
коксидов кремния в  форме уширенной полосы при 
1072 см−1 и двух узких полос при 1167 и 1100 см−1. 
Как видно из рис. 3, ИК-спектр в начале опыта пред-
ставляет собой результат сложения спектров гликоля 
и  ТЭОС. Таким образом, различие в  алкоксильных 
группах диолов и ТЭОС наблюдается в сдвиге вол-
новых чисел полос колебаний 1135  →  1167  см−1, 
1075 → 1100 см−1 и 1038 → 1072 см−1.

В DLS-спектре ТЭОС (рис.  4) наблюдается 
небольшое количество оксикремниевых частиц 
с  rg  =  93  нм, растворенных в  ТЭОС, и  уширенный 
сигнал  медленной моды  М, который можно объяс-
нить примесью частично гидролизованного за  счет 
влаги воздуха продукта с DM = 5.8 ∙ 10−10 см2/c.

Добавление от  3  до 5  мас.  % ТЭОС в  диолы 
при рН  2.5  приводит к  заметному изменению ИК- 
и  DLS-спектров. В  первую очередь практически 
сразу после смешивания наблюдается сужение по-
лос валентных колебаний связи С–Н в группах СН3, 
СН2–О в области n = 2867–2969 см−1 и полосы де-
формационных колебаний этих групп в  области 
d = 1457–1260 см−1 в ИК-спектре для ПГ  (рис.  3), 
что указывает на уменьшение степени ассоциации 
исходного диола.
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Рис. 2. DLS-спектры (a) ПГ, (b) ЭК

Fig. 2. DLS spectra of (a) PG, (b) ethylcarbitol (EC)
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Рис. 3. ИК-спектры смеси ПГ + ТЭОС: (a) сразу после смешивания, (b) через 48 дней

Fig. 3. IR spectra of PG + tetraethoxysilane (TEOS) mixture: (a) immediately after mixing, (b) after 48 days
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Рис. 4. DLS-спектр ТЭОС

Fig. 4. DLS spectrum of TEOS

При выдерживании в  течение 48  дней реак-
ционная смесь остается близка к  гомогенной,  
и  в  ИК-спектре наблюдается заметное снижение 
интенсивности полос колебаний ТЭОС при 958  и 
785 см−1, указывающее на гидролиз алкоксисилана.

Для БГ  замена атома  Н на  метильный радикал 
в группе СН2ОН ПГ повышает гидрофобность диола 
и  уменьшает его самоассоциацию, что проявляется 
в  сужении ширины полосы валентных колебаний 
связи О–Н n(ОН) = 3320 см−1. При этом сохраняется 
уширение полосы валентных колебаний связи С–Н 
в группах СН3, СН2–О в области n = 2867–2969 см−1. 
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Сохранение полос валентных колебаний для ТЭОС 
подтверждает понижение скорости гидролиза 
по сравнению с ПГ.

ЭК + ТЭОС

Другая картина наблюдается для менее ассоцииро-
ванного ЭК. Добавление ТЭОС в ЭК при рН 2.5 прак-
тически не меняет вид ИК-спектра (рис. 5). Только 
при выдерживании реакционной смеси ЭК + ТЭОС 
в  течение 48  дней наблюдается сужение полос ва-
лентных колебаний связи С–Н в  группах СН3, 
СН2–О в  области n  =  2867–2969  см−1  и полосы 

деформационных колебаний этих групп в  области 
d  =  1457–1260  см−1, при этом сохраняется почти 
неизменной интенсивность полос, характерных для 
ТЭОС, что указывает на  уменьшение скорости ги-
дролиза и конденсации для эфира ЭК по сравнению 
с предельными диолами.

Для всех изученных диолов реакционная смесь 
в  целом остается гомогенной, однако наблюдается 
начало ее  фазового разделения. Полоса деформа-
ционных колебаний Н–О–Н при 1645  см−1  разде-
ляется на  две полосы 1623  и 1649  см−1. По  мне-
нию авторов  [34], в  этой же  области могут 
проявляться полосы колебаний Si–OH групп, что  
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Рис. 5. ИК-спектр смеси ЭК + ТЭОС: (a) сразу после смешивания, (b) через 48 дней

Fig. 5. IR spectra of EC + TEOS mixture: (a) immediately after mixing, (b) after 48 days
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не  противоречит более медленному процессу  
гидролиза ТЭОС в ЭК.

Как было показано в  работах  [1,  6], даже в  из-
бытке воды в кислой среде лимитирующей стадией 
гидролиза является образование первичного сила-
нола (RO)3SiOH. Учитывая крайне малое содержа-
ние воды в системе, полученные результаты можно  
объяснить не  только реакцией конденсации с  об-
разованием силоксановой связи (уравнение  2  и  3), 
но  и  заметным вкладом реакции этерификации по-
лученных силанольных производных диолов, что 
приводит к встраиванию в сетку водородных связей 
диолов алкоксисиланольных групп:

2(RO)3SiOH + HO(CH2)nOH →

→ (RO)3SiO–O(CH2)nO–Si(OR)3 + 2H2O.�
(6)

Не исключена возможность переэтерификации 
исходного ТЭОС в среде 95–97% диолов, что также 
должно приводить к  встраиванию в  сетку водород-
ных связей диолов алкоксисиланолов:

2Si(RO)4 + HO(CH2)n(OH) →

→ (RO)3SiO(CH2)nOSi(RO)3 + 2ROH.�
(7)

Таким образом, реакции по уравнениям (6) и (7) 
протекают для диолов и  маловероятны для одно
атомных спиртов. Результат силилирования диолов 
должен приводить к  уменьшению их  ассоциации 
(рис. 6), образуя меньшие по размеру домены, что 
мы наблюдаем в DLS-спектрах.

Сразу же  после смешивания предельного диола 
ПГ с 5 мас. % ТЭОС (рис. 6a) быстрая мода К1 дви-
жения не  наблюдалась, в  то время как сигнал мед-
ленной моды разделился на  два М1  и М2  c ко-
эффициентами диффузии DM1  =  2.2  ∙  10−8  см2/c 
и DM2 = 4.4 ∙ 10−11 см2/c.

Спустя 48 дней в DLS-спектре системы (рис. 6b) 
наблюдались сигналы быстрой моды  К1  (19%) 

и узкий мономодальный сигнал медленной моды М 
(rg = 1.17 мкм; DM = 2.3 ∙ 10−9 см2/c). Существенное 
уменьшение размеров ассоциатов и коэффициентов 
диффузии полностью подтверждает вышесказанное 
утверждение.

Аналогичный результат с  узким мономодаль-
ным сигналом медленной моды  М наблюдается 
для БГ  через 48  дней, что подтверждает встраи-
вание алкоксисиланола в  сетку водородных свя-
зей. В  то же  время наблюдаются образующиеся 
домены большего размера с  меньшим значени-
ем коэффициента диффузии медленной моды  М 
(rg = 7.18 мкм; DM = 3.7 ∙ 10−10 см2/c) по сравнению 
с М для ПГ (rg = 1.17 мкм; DM = 2.3 ∙ 10−9 см2/c), 
что, тем не менее, не противоречит предыдущему 
выводу.

Уменьшение числа гидроксильных групп при пе-
реходе к ЭК по сравнению с диолом ПГ практически 
не меняет вид ИК-спектра (рис. 5).

Скорость гидролиза/конденсации системы 
ЭК–ТЭОС существенно отличается от  скоро-
сти реакций с  участием диолов. При выдержива-
нии смеси ЭК–ТЭОС в  течение 48  дней (рис.  7) 
наблюдается увеличение вязкости реакционной 
смеси, и  в  ИК-спектрах (рис.  5) появляются по-
лосы колебаний, характерные для силоксано-
вых связей. Интенсивность сигнала быстрой 
моды К1 составляет 19.9%. Коэффициенты диффу-
зии двух медленных мод практически не  измени-
лись: 9.3% М1, DМ1 = 3.0 ∙ 10−9 см2/c и 70.3% М2, 
DМ2  =  4.5  ∙  10−11  см2/c. Однако размер ассоциата 
с  участием алкоксикремниевых ассоциатов мед-
ленной моды  М1  увеличился почти в  10  раз (до 
rg = 840 нм) по сравнению с ПГ (rg = 93 нм) в на-
чальный момент времени контакта. Таким образом, 
уменьшение ассоциации диолов приводит к  двум 
процессам — менее активному внедрению в сетку 
водородных связей и росту агломератов силоксано-
вых продуктов конденсации ТЭОС.
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Рис. 6. DLS-спектры смеси ПГ + 5% ТЭОС: (a) сразу после смешивания, (b) через 48 дней

Fig. 6. DLS spectra of a mixture of PG + 5% TEOS: (a) immediately after mixing, (b) after 48 days
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Рис. 7. DLS-спектр через 48 дней после получения смеси 
ЭК + 5% ТЭОС

Fig. 7. DLS spectrum 48 days after mixing EC + 5% TEOS

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование в  качестве реакционной среды ди-
олов для гидролиза ТЭОС при малом содержании 
Н2О в  кислых средах ограничивает глубину гидро-
лиза и  конденсации, а  также увеличивает возмож-
ность протекания реакций этерификации диолов ал-
коксипроизводными силанолов. Встраивание групп 

(RO)3SiO в сетку водородных связей диолов умень-
шает ассоциацию диолов, а  также размер доменов 
до 1–7 мкм. Большой эффект на степень ассоциации 
оказывает уменьшение числа гидроксильных групп 
в  эфирах диолов. Полученные результаты позволя-
ют управлять процессами гидролиза и  дальнейшей 
конденсации для создания силоксановой сетки при 
разработке технологии создания гибких прозрачных 
формоустойчивых гелей.
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Особенности нефтяных дисперсных систем 
и изменение их свойств при низкоэнергетических 
волновых воздействиях
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Аннотация
Цели. Проанализировать особенности свойств, дисперсного строения, межмолекулярных взаимодействий в нефтяных дисперс-
ных системах (НДС) разнообразного компонентного состава, а также рассмотреть возможности управления фазовыми перехо-
дами в нефтяной системе для достижения наиболее благоприятных дисперсных свойств при проведении технологических про-
цессов переработки углеводородного сырья, облагораживания нефтепродуктов или утилизации нефтяных отходов. В качестве 
инструмента регулирования фазовыми переходами используют низкоэнергетические волновые воздействия (низкочастотный 
ультразвук, постоянное магнитное поле с невысокой индукцией).
Результаты. Рассмотрены и аргументированы литературными данными и результатами собственных исследований такие осо-
бенности НДС, как мультидисперсность; многообразие углеводородных компонентов и гетероатомных соединений, входящих 
в них; природа межмолекулярных взаимодействий (отсутствие зарядовых взаимодействий, зарядово-поляризационные и обмен-
ные спин-спиновые взаимодействия); спиновая активность или парамагнетизм нефти, нефтепродуктов и различных их компо-
нентов; гемолитическая диссоциация высокомолекулярных и гетероатомных органических соединений, приводящая к росту па-
рамагнетизма; присутствие микроэлементов, входящих в состав металлорганических соединений и в виде солей, растворенных 
в эмульгированной воде. Приведено уравнение межмолекулярных взаимодействий в НДС, решающую роль в которых играют 
обменные взаимодействия, обусловленные присутствием спиновых и спинполяризованных молекул. Представлены двухкомпо-
нентные модели оболочек сложных структурных единиц НДС, их строение и взаимодействие с дисперсионной средой. Показаны 
способы управления фазовыми переходами и дисперсностью НДС; особое внимание уделено волновым низкоэнергетическим 
технологиям (с использованием ультразвуковых волн с частотой 20–100  кГц с интенсивностью до  0.4  Вт/см2 и постоянного 
магнитного поля с индукцией меньше 0.4 Тл). Даны примеры интенсификации таких технологических процессов, как разде-
ление водонефтяных эмульсий, очистка от механических примесей, атмосферная и вакуумная перегонка, селективная очистка 
масляных фракций, дегазация мазута от сероводорода, висбрекинг и др. Показаны положительные результаты применения низ-
коэнергетических технологий для снижения вязкости и температуры застывания нефти и нефтепродуктов в оборудовании нефте-
переработки. Предложен механизм влияния постоянного магнитного поля на поток нефтепродукта или углеводородного сырья.
Выводы. Изучение и учет особенностей НДС позволяет реализовать квалифицированный коллоидно-химический подход к про-
цессам добычи, транспортировки, переработки углеводородного сырья с позиций теории НДС, основанный на анализе дисперс-
ной структуры и фазовых переходов в НДС. Применение низкоэнергетических технологий в нефтяной отрасли — эффективный 
инструмент для ресурсосбережения в различных процессах и оптимизации их параметров без существенных материальных затрат.

Ключевые слова
нефтяные дисперсные системы, парамагнетизм асфальтенов, сложная структурная 
единица, дисперсность нефтяных систем, низкоэнергетические волновые 
воздействия, магнитное поле, ультразвук
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Abstract
Objectives. To analyze the properties, dispersion structure, and intermolecular interactions in oil disperse systems (ODSs) of various 
component compositions, and to consider the possibilities of controlling phase transitions in an ODS to achieve the most favorable 
dispersion properties for carrying out technological processes of refining hydrocarbons, upgrading petroleum products, or recycling oil 
waste. Phase transitions are proposed to be controlled by low-energy wave action (low-frequency ultrasound, constant magnetic field 
with low induction).
Results. The following features of oil disperse systems are considered and substantiated with literature data and the results of our own 
research: multiplicity of  phases; diversity of  hydrocarbon components and heteroatomic compounds contained in  them; the nature 
of  intermolecular interactions (the absence of  charge interactions and the presence of  charge–polarization and exchange spin-spin 
interactions); spin activity or paramagnetism of oil, petroleum products, and their various components; homolytic dissociation of high-
molecular-weight and heteroatomic organic compounds, resulting in an increase in paramagnetism; as well as  the presence of  trace 
elements contained in organometallic compounds and in salts dissolved in emulsified water. An equation is presented for intermolecular 
interactions in ODSs, in which a decisive role is played by the exchange interactions caused by the presence of spin and spin-polarized 
molecules. Two-component models are described for the shells of complex structural units of the oil disperse system, their structure, 
and their interaction with the dispersion medium. Methods for controlling phase transitions and dispersity of  ODSs are shown. 
Special attention is paid to low-energy wave technologies (ultrasonic waves with a frequency of 20–100 kHz with an intensity of up 
to 0.4 W/cm2 and a constant magnetic field with an induction of less than 0.4 T). Examples are given for the intensification of such 
technological processes as separation of water–oil emulsions, removal of mechanical impurities, atmospheric and vacuum distillation, 
selective purification of oil fractions, degassing of heavy fuel oil to remove hydrogen sulfide, visbreaking, and others. Positive results are 
demonstrated for the application of low-energy technologies for reduction of the viscosity and pour point of oil and petroleum products 
in oil refining equipment. The study proposes a mechanism of the influence of a constant magnetic field on the flow of petroleum product 
or hydrocarbon raw material.
Conclusions. The study of the features of ODSs is key to the qualified colloid-chemical approach to processes of production, transportation, 
and processing of hydrocarbon raw materials. They are seen from the standpoint of ODS theory on the basis of the consideration of the 
dispersion structure and phase transitions in ODSs. Low-energy technologies in the petroleum industry are an effective tool for resource 
saving in various processes and optimization of their parameters without significant material costs.
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oil disperse systems, asphaltene paramagnetism, complex structural unit, dispersity of oil systems, 
low-energy wave action, magnetic field, ultrasound
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ВВЕДЕНИЕ

Углеводородное сырье  — ценнейший ресурс для 
получения топлив, смазочных материалов, стро-
ительных и  дорожных материалов, электроизоля-
ционных сред, растворителей. Это также источник 
для производства разнообразных нефтехимических 
продуктов. Сложно переоценить нефтепродукты как 
источник энергии для самых разнообразных отрас-
лей промышленности, бытовых нужд, транспорта. 
За  последние 150  лет создана колоссальная инфра-
структура, ориентированная на  потребление нефти 
как источника топлива. Количество транспортных 
средств на Земле, работающих только на двигателях 
внутреннего сгорания, достигает 1.5–2 млрд. [1].

Для глубокой переработки углеводородного  
сырья используют различные физические и физико-
химические процессы, катализаторы, высокие тем-
пературы и  давления, сложное технологическое 
оборудование и т.п. Однако углубление переработки 
нефти остается все еще очень актуальной задачей, 
принимая во  внимание, что углеводородное сы-
рье — исчерпаемый ресурс. Осложняет задачу сло-
жившаяся тенденция ухудшения качества углеводо-
родного сырья: увеличение содержания сернистых 
и металлоорганических соединений, механических 
примесей, смолисто-асфальтеновых веществ, рост 
плотности и  вязкости, снижение потенциала свет-
лых фракций.

Энергетическая стратегия России до 2050 г.1 опре-
деляет необходимость роста глубины переработки 
нефти до 90% в 2030 г. и полное обеспечение потреб-
ностей внутреннего рынка нефтепродуктами с про-
изводством моторных топлив высших экологических 
классов. Это требует внедрения новых технологиче-
ских решений к переработке углеводородного сырья.

Академик П.А. Ребиндер, основоположник шко-
лы физико-химической механики дисперсных си-
стем, подчеркивал: «Оптимизация параметров тех-
нологических процессов должна быть основана 
на  выгоднейшем содержании физико-химических, 
термических и механических факторов — изменений 
химического состава, включая добавки активных ве-
ществ, температуры и воздействия внешних сил; оп-
тимальные процессы должны быть всегда комплекс-
ными. Задача новой области знаний, объединяющей 
ряд проблем реологии, коллоидной химии, молеку-
лярной физики, механики материалов и технологии 

1	 Распоряжение Правительства Российской Федерации от 12 апреля 2025 г. № 908-р. «Энергетическая стратегия Российской Федерации 
на  период до  2050  года». http://static.government.ru/media/files/LWYfSENa10uBrrBoyLQqAAOj5eJYlA60.pdf. Дата обращения 
22.11.2025 г. [Order of the Government of the Russian Federation of April 12, 2025, No. 908-r. “Energy Strategy of the Russian Federation 
for the Period up to 2050.” http://static.government.ru/media/files/LWYfSENa10uBrrBoyLQqAAOj5eJYlA60.pdf. Accessed November 22, 
2025 (in Russ.).]

их производств, состоит, прежде всего, в установле-
нии механизма и закономерностей процесса образо-
вания, деформации и разрушения структур с целью 
управления этими процессами» [2].

Квалифицированный коллоидно-химический 
подход к  процессам добычи, транспортировки, пе-
реработки углеводородного сырья с позиций теории 
нефтяных дисперсных систем  (НДС), основанный 
на  рассмотрении дисперсной структуры и  фазовых 
переходов в  НДС, открывает большие возможно-
сти для повышения эффективности и  ресурсосбе-
режения различных процессов, оптимизации их па-
раметров без существенных материальных затрат. 
Ученые научной школы профессора З.И.  Сюняева 
«Физико-химические основы и  технологии нефтя-
ных дисперсных систем» продолжают изучать не-
линейное поведение смесей углеводородного сырья 
и нефтепродуктов, сопровождаемое синергетически-
ми и антагонистическими эффектами, неаддитивные 
эффекты в процессах переработки углеводородного 
сырья [3–7].

В основе теоретических представлений и  при-
кладных изысканий этой школы лежит постулат 
о взаимосвязи химического и структурно-группово-
го состава НДС с ее дисперсностью и физико-хими-
ческими свойствами. В  качестве дисперсной фазы 
рассматривается надмолекулярная структура  — 
сложная структурная единица  (ССЕ) с  характерны-
ми составом, строением, свойствами и внутренними 
взаимодействиями [8].

Обнаружение парамагнитной активности моле-
кул, содержащих неспаренные электроны, раскры-
вает природу межмолекулярных взаимодействий 
в ССЕ и обуславливает многие особенности поведе-
ния, строения и свойств ССЕ и НДС [9].

В  обзоре Р.З.  Сафиевой представлен системный 
анализ представлений о НДС. Показаны различные 
подходы к  накоплению и  анализу знаний об  НДС 
(аналитический, коллоидно-химический, модель-
ный, хемоинформационный), каждый из  которых 
позволяет получить цифровые данные для развития 
информационного подхода  — петроинформатики. 
Представления о  структуре и  свойствах НДС осно-
ваны на  современных концепциях фазовых перехо-
дов с участием асфальтенов и понимании процессов, 
происходящих в них при изменении условий их су-
ществования. Эти представления дают ключ для 
управления фазовыми переходами при переработке 

http://static.government.ru/media/files/LWYfSENa10uBrrBoyLQqAAOj5eJYlA60.pdf
http://static.government.ru/media/files/LWYfSENa10uBrrBoyLQqAAOj5eJYlA60.pdf


Особенности нефтяных дисперсных систем и изменение их свойств  
при низкоэнергетических волновых воздействиях Н.А. Пивоварова

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):30–50� 33

углеводородного сырья или повышения качества  
нефтепродуктов [10].

Способы воздействия на  НДС для регулирова-
ния их  структуры можно разделить на  две группы: 
внесение новых компонентов в  систему (добав-
ки, растворители, присадки и  т.п.) и  волновые воз-
действия (механические или электромагнитные) 
различной степени интенсивности. Механическое 
воздействие осуществляется посредством акустиче-
ских волн (в т.ч. ультразвуковых), кавитации, вибро-
струи, импульсных ударов, в  кавитационных мель-
ницах, за  счет упругих низкочастотных колебаний, 
создаваемых столбом откачиваемой жидкости и  др. 
Электромагнитные воздействия осуществляются по-
стоянным и переменным электромагнитным полями. 
Переменное магнитное поле характеризуется часто-
той (от инфракрасного до  сверхвысокочастотного 
и радиационного излучения).

По интенсивности волновые воздействия мож-
но условно разделить на  слабые, которые изменя-
ют баланс сил межмолекулярного взаимодействия, 
дисперсный состав и структуру НДС и практически 
не  затрагивают структуру молекул, и  сильные воз-
действия, которые приводят к изменению не только 
дисперсного, но и молекулярного состава, т.е. вызы-
вают химические реакции [11].

Среди волновых воздействий представляют ин-
терес слабые или низкоэнергетические волновые 
воздействия  (НВВ), реализуемые на  основе ультра
звуковых и  постоянных магнитных полей, энергия 
которых, как правило, существенно ниже энергии 
связей в углеводородах и гетероатомных соединени-
ях НДС.

Целью настоящей работы является анализ осо-
бенностей строения, свойств, межмолекулярных 
взаимодействий в  НДС разнообразного состава 
и возможности их регулирования с помощью низко
энергетических волновых воздействий. Ниже рас-
смотрены особенности НДС, их отличие от класси-
ческих коллоидов.

Мультидисперсность нефтяных 
дисперсных систем

Одной из  особенностей НДС является их  мульти-
дисперсность  — возможность сосуществования 
в одной системе двух и более фаз (твердых, жидких 
и  газообразных). Примером таких НДС является 

2	 Газосодержание (газонасыщенность) пластовой нефти/ https://neftegaz.ru/tech-library/ngk/148222-gazosoderzhanie-gazonasyshchennost-
plastovoy-nefti/. Дата обращения 08.02.2019. [Gas content (gas saturation) of reservoir oil. URL: https://neftegaz.ru/tech-library/ngk/148222-
gazosoderzhanie-gazonasyshchennost-plastovoy-nefti/. Accessed February 08, 2019 (in Russ.).] 

3	 Анализ проводился в центральной заводской лаборатории при участии автора. Данные не опубликованы. [The analysis was conducted 
at the plant’s central laboratory with the author’s participation. The data have not been published.]

сырая нефть и нестабильный газовый конденсат, со-
держащие растворенные газы, минерализованную 
воду, механические примеси горных пород и  т.д. 
Так, содержание газа в  пластовой нефти может до-
стигать 300–500  м3/м3  и более; обычное его значе-
ние для большинства сортов нефти — 30–100 м3/м3.2 
Для  газового конденсата это значение может пре-
вышать 600  м3/м3. Например, нестабильный газо-
конденсат Астраханского газоконденсатного место-
рождения содержит 55–75 об. % растворенных газов. 
Содержание воды в  нефти и  количество минераль-
ных солей также изменяются в  широких пределах: 
до 90 мас. % и до 10 г/дм3 соответственно [12].

Еще бóльшим разнообразием дисперсных вклю-
чений отличаются отработанные масла, нефтесодер-
жащие отходы и  шламы, в  которых концентрация 
дисперсных примесей, как неорганических, так и ор-
ганических, изменяется в широких интервалах.

Многообразие углеводородных 
компонентов и гетероатомных 
соединений, входящих в НДС

Другая особенность НДС  — многообразие углево-
дородных компонентов и  гетероатомных соедине-
ний, входящих в них, отличающихся разнообразием 
свойств, строения, форм и  размеров молекул. Так, 
например, в бензиновой фракции 28–180°С, получа-
емой на Астраханском газоперерабатывающем заво-
де хроматографическим методом, обнаружено более 
140 различных углеводородов3.

Нефть же  содержит более 1000  идентифициро-
ванных органических соединений, но  значительно 
бóльшее количество пока остается неизвестным. 
Методом масс-спектрометрии ионно-циклотронного 
резонанса с преобразованием Фурье было показано 
присутствие в нефтях нескольких десятков тысяч со-
единений. Для обработки полученных данных в виде 
двумерной диаграммы с поправкой на молекулярную 
массу Кендрика был использован метод, в основе ко-
торого лежало представление о  том, что нефтяная 
система представляет собой непрерывное распреде-
ление молекулярных масс исходных компонентов. 
Таким же сложным строением отличаются тяжелые 
фракции и  остатки нефти, в  которых молекулы яв-
ляются сложными гибридными структурами, содер-
жащими насыщенные и ненасыщенные связи, гете-
роатомы серы, азота, кислорода и других элементов. 

https://neftegaz.ru/tech-library/ngk/148222-gazosoderzhanie-gazonasyshchennost-plastovoy-nefti/
https://neftegaz.ru/tech-library/ngk/148222-gazosoderzhanie-gazonasyshchennost-plastovoy-nefti/
https://neftegaz.ru/tech-library/ngk/148222-gazosoderzhanie-gazonasyshchennost-plastovoy-nefti/
https://neftegaz.ru/tech-library/ngk/148222-gazosoderzhanie-gazonasyshchennost-plastovoy-nefti/
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Согласно работам [10, 12, 13] в органических соеди-
нениях нефти найдено около 30 металлов.

Межмолекулярные взаимодействия: 
отсутствие зарядовых взаимодействий, 
зарядово-поляризационные и обменные 
спин-спиновые взаимодействия в НДС

Следующая особенность НДС — отсутствие зарядо-
вых взаимодействий молекул в НДС. Традиционная 
коллоидная химия представляет в качестве силовых 
центров электрический заряд, как основную причи-
ну образования коллоидных частиц. Эти представ-
ления о  кулоновских взаимодействиях ошибочно 
переносятся и на углеводородные среды. В НДС от-
сутствуют зарядовые молекулы, катионы и анионы, 
что легко прослеживается измерениями по электро-
форезу и  диэлектрической проницаемости нефте-
продуктов  [9]. Среди многообразия органических 
соединений в углеводородном сырье и нефтепродук-
тах присутствуют молекулы, содержащие функци-
ональные группы кислотного или основного харак-
тера, представляющие собой более или менее ярко 
выраженные диполи. Слабой полярностью обладают 
органические кислоты, входящие в  состав нефти. 
Согласно результатам потенциометрического титро-
вания, в исследованной высокопарафинистой нефти 
содержание бензойной и гуминовых кислот состави-
ло 0.14 мг КОН/г  [14]. Нефтяные кислоты, а  также 
фенолы обнаружены в смолистой нефти Иркутской 
области [15].

Об участии органических кислот в  процес-
се осадкообразования сообщается в  обзоре  [10]. 
Присутствие высокомолекулярных тетрамерных 
нафтеновых кислот  (С80) приводит к  образованию 
нафтенатных отложений при добыче и  транспорте 
нефти.

Известно также, что асфальтосмолистые веще-
ства обладают полярностью [3, 7, 8, 16, 17]. Так, в ра-
боте [17] исследователями показано, что в зависимо-
сти от  структуры, молекулярной массы, количества 
ароматических циклов, присутствия гетероатомов 
дипольный момент асфальтенов может изменяться 
в широких пределах от, практически, нуля до 3.12 Д.

На полярность, как на одну из причин самоагрега-
ции асфальтенов, указывают авторы [18], отмечая на-
ряду с этим p-взаимодействие между ароматически-
ми кольцами и трансфер электронов. Растворимость 
асфальтенов в  апротонных растворителях с  низким 
потенциалом ионизации связывают с  образованием 
донорно-акцепторных комплексов [19].

Асфальтены нерастворимы в алканах, но хорошо 
растворяются в легких ароматических углеводородах 
(бензоле, толуоле), сероуглероде, тетрахлорметане. 

Следует отметить, что у  всех вышеперечисленных 
растворителей дипольный момент равен или бли-
зок к нулю (только у толуола составляет до 0.37 Д). 
С  другой стороны, асфальтены также растворимы 
в таких полярных веществах, как пиридин и хлоро-
форм (2.2 и 1.15 Д соответственно), но при этом не-
растворимы в полярных этиловом спирте и этиловом 
эфире (1.74 и 1.18 Д соответственно).

Растворимость смол значительно выше: от  ин-
дивидуальных низкомолекулярных растворителей 
(н-алканов С5–С7,  С8  и  др.), петролейного эфира, 
бензола, толуола, у которых отсутствует дипольный 
момент, до  спиртов, эфиров, органических кислот, 
которые обладают дипольным моментом от  1.15  Д 
и  выше. И, разумеется, смолы растворимы во  всех 
веществах, в которых растворяются асфальтены.

Все это неоднозначное поведение смол и  ас-
фальтенов указывает на то, что полярность не явля-
ется определяющим свойством во взаимодействиях 
компонентов НДС, зарядовые взаимодействия от-
сутствуют, а зарядово-поляризационные силы огра-
ничены.

Парамагнетизм нефти и нефтепродуктов

Особенностью НДС является парамагнетизм. 
Согласно теории Ф.Г. Унгера [9, 20, 21], главенству-
ющую роль в  межмолекулярных взаимодействиях 
в  углеводородных средах играют обменные взаи-
модействия, обусловленные присутствием молекул 
со  стабильными радикалами (с  некомпенсирован-
ным спином), оцениваемые количеством парамаг-
нитных центров  (ПМЦ). Это свойство характерно 
для широкого ряда нефтепродуктов  — от  бензинов 
(1015  спин/г) до  асфальтенов, карбенов и  карбои-
дов (до 1023  спин/г). В  [22] экспериментально из-
мерено количество ПМЦ в  нефтяных остатках: 
3  ∙  1018  спин/г в  мазуте Астраханского  газоконден-
сатного месторождения и  4.2  ∙  1019  спин/г ПМЦ 
в  гудроне Сызранского нефтеперерабатывающе-
го завода. Анализ количества свободных радика-
лов в  венесуэльских нефтях и  остатках проведен 
в  [23]. Результаты показывают, что в  тяжелых не-
фтях содержание ПМЦ составляет от  2.4  ∙  1017  до 
1.31  ∙  1019  спин/г, а  в вакуумных остатках этих не-
фтей содержание ПМЦ возрастает на  один-два по-
рядка — до 9.12 ∙ 1019–1.372 ∙ 1020 спин/г.

Из этого следует, что в  построении коллоидных 
частиц НДС  (ССЕ) главенствующую роль играют 
обменные взаимодействия, порожденные спиновой 
природой. Наряду со  спин-содержащими молекула-
ми, обладающими выраженными спиновыми момен-
тами, в  НДС присутствуют спин-поляризованные 
молекулы, в  которых, по  аналогии с  зарядовыми 
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диполями, наличествуют электроны с  противопо-
ложными спинами, но разделенные в пространстве. 
При этом образуется спиновой диполь, который 
играет немаловажную роль в обменных взаимодей-
ствиях при организации структуры НДС [9].

Гомолитическая диссоциация 
компонентов нефтяной системы

Количество ПМЦ в  НДС изменяется под влиянием 
внешних воздействий (температура, растворитель) 
вследствие гомолитической диссоциации. Молекулы 
с  наиболее низкой энергией запрещенных обрати-
мых синглет-триплетных переходов разделяются 
на фрагменты, каждый из которых получает по одно-
му электрону из разорванной связи, что ведет к росту 
количества свободных радикалов. Явление гомоли-
тической диссоциации изучено в [20] при растворе-
нии и нагревании асфальтеновых осадков, получен-
ных по разным методикам. Спектры ЯМР образцов 
отличались в зависимости от природы растворителя, 
степени нагрева, скорости удаления осадка из  рас-
творителя даже при одном и том же сырьевом источ-
нике. Во  время растворения или нагрева молекула 
переходит в возбужденное состояние или претерпе-
вает разрыв слабой связи с образованием радикаль-
ной пары. Молекула становится триплетной. Ввиду 
положительного знака энергии взаимодействия с мо-
лекулами растворителя (алканы) эти вновь образо-
вавшиеся парамагнетики выпадают в  осадок вме-
сте с  остальными парамагнетиками. При удалении 
осадка из  растворителя, т.е. при концентрировании 
парамагнетиков, возникают условия для обратного 
триплет-синглетного перехода, т.е. для рекомбина-
ции радикальных пар. Энергия таких переходов мала 
и сопоставима с энергиями межмолекулярного взаи-
модействия.

Аналогичные выводы получены М.Ю.  Долома
товым при исследовании влияния нагревания кон-
центрата асфальтенов второй ступени пропановой 
деасфальтизации на его парамагнитные, электропро-
водные и  вязкостные свойства. Показано, что рост 
количества ПМЦ в  асфальтенах связан с  усилени-
ем процесса термического распада метастабильных 
соединений за  счет разрыва слабых углеродных 
связей [17, 23].

При нагревании тяжелых венесуэльских нефтей 
до 160–170°С наблюдается рост количества свобод-
ных радикалов; для вакуумных остатков этих нефтей 
процесс гомолитической диссоциации продолжался 
примерно до 230°С [24].

Поскольку изменение количества ПМЦ влияет 
на  поведение НДС в  различных процессах пере-
работки, Б.П.  Туманян предлагает ввести, наряду 

с другими показателями физико-химических свойств, 
новый параметр оценки  — фактор парамагнитной 
активности системы. Этот фактор позволит более 
полно оценивать качество нефтяных систем и квали-
фицированно готовить их к переработке [6].

Присутствие микроэлементов в НДС

К особенностям НДС относится и присутствие ми-
кроэлементов, содержащихся в нефти, которые вно-
сят свой вклад в  общую картину взаимодействий 
в  НДС. В  нефтях разного происхождения обнару-
жено более 60  микроэлементов, в  т.ч. более 30  из 
них — металлы [3]. Присутствие переходных d-ме-
таллов в  нефтях и  нефтепродуктах предопределяет 
существование ПМЦ. Наиболее заметен парамагне-
тизм у петропорфиринов, в частности у ванадилпор-
фириновых комплексов, которые сконцентрированы 
преимущественно в  асфальтенах  [25]. По  данным 
С.Н.  Хаджиева, содержание переходных метал-
лов в  нефти изменяется в  широких пределах  [26]. 
Например, в  нефтях Западно-Сибирского место-
рождения Шаимского района их концентрации (г/т) 
варьируются в  таких интервалах: Fe  =  5.03–52.20, 
Mn  =  0.02–0.64, V  =  0.18–11.63, Ni  =  0.41–17.06, 
Cr  =  5.3–32.7, в  меньших количествах обнаружены 
Zn, Ti, Мо, Со и др. Отмечается корреляция между 
содержанием ванадилпорфиринов V(IV), серы, азота 
и количеством ПМЦ, наибольшая часть из которых 
находится в  смолисто-асфальтеновых веществах. 
Корреляцию между концентрацией серы и  ванадия 
подтверждает Д.И. Панюкова с соавторами в  [16]. 
Однако ими обнаружена обратная зависимость кон-
центрации ванадия от содержания асфальтенов в гу-
дронах.

Спектры электронного парамагнитного резонан-
са исследованных образцов тяжелой и сверхтяжелой 
венесуэльской сырой нефти и ее вакуумных остатков 
показывают интенсивный центральный сигнал, от-
носящийся к  свободным радикалам, и  мультиплет, 
обусловленный присутствием порфирина V+4 [24].

Следует отметить, что парамагнетизм обнаружен 
и в сопутствующих нефти солях жесткости в эмуль-
гированных глобулах воды. Так, количество ПМЦ 
в  осадках вод, выделенных из  нефти, составляло 
от 9.59 ∙ 1019 до 1.61 ∙ 1020 спин/г [9, 21].

Уравнение межмолекулярных 
взаимодействий в НДС

Все перечисленные выше особенности обуславли-
вают специфические межмолекулярные взаимодей-
ствия, характерные для НДС, а именно образование 
устойчивых ассоциативных комбинаций на  основе 
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обменных взаимодействий, обусловленных спино-
выми и спин-поляризованными свойствами молекул. 
Такой подход к построению коллоидных частиц был 
предложен Ф.Г. Унгером. Развитие квантовохимиче-
ских представлений позволило определить оператор 
парных взаимодействий (U) как совокупность выра-
жений, зависящих от расстояния между взаимодей-
ствующими частицами и природы связи [9].

0 1 2
1 2

3 4 5 6
3 4 5 6

( )

,

− − −

− − − −

= ± ± ± ±

± ± ± −

k RU R ke k R k R

k R k R k R k R

где k  — коэффициенты, которые могут быть пред-
ставлены как константами, так и функциями, причем 
не обязательно линейными. R — расстояние между 
частицами, е — основание натурального логарифма.

В этом уравнении каждый член отвечает за взаи-
модействия лишь определенного типа, и вклад каж-
дого последующего в общий баланс межмолекуляр-
ного взаимодействия уменьшается соответственно 
росту отрицательной степени. Первый член  — это 
оператор обменного взаимодействия, возникающе-
го между радикалами и (или) триплетными (или бо-
лее высокой мультиплетности) парамагнитными 
молекулами, которое приводит к  образованию го-
меополярной и ковалентной связей. Второй член — 
оператор парного взаимодействия двух ионов, от-
ражает кулоновские, зарядовые взаимодействия. 
Третий член  — оператор взаимодействия заряда 
и  зарядового диполя, в  результате которого проис-
ходит зарядовое взаимодействие и построение упо-
рядоченных ассоциативных комбинаций. Четвертый 
член — оператор резонансного взаимодействия, т.е. 
взаимодействия радикала (парамагнитной молекулы, 
спин-содержащей частицы) со  спин-поляризован-
ной диамагнитной молекулой. Как и в предыдущем 
случае свободный радикал может организовывать 
упорядоченную ассоциативную комбинацию с опре-
деленным количеством спин-поляризованных моле-
кул на основе обменных взаимодействий. Обменные 
взаимодействия могут передаваться по объему жид-
кости по аналогии с зарядовыми взаимодействиями. 
Пятый член — мультипольный, отражает зарядовый 
характер дипольных, квадрупольных и мультиполь-
ных моментов. Шестой член также мультипольный, 
но  определяет спиновой характер дипольных, ква-
друпольных и  мультипольных моментов. Седьмой 
член описывает только ван-дер-ваальсовое притяже-
ние частиц, поэтому он  имеет отрицательный знак 
и характеризует дальнодействующие силы. Эти силы 
представлены разными взаимодействиями: ориента-
ционными, дисперсионными и индукционными.

Из анализа уравнения Ф.Г.  Унгера можно за-
ключить, что первый, четвертый и  шестой члены 

соответствуют обменным взаимодействиям в  не-
фтяных системах. Причем наивысший вклад создает 
потенциал парного взаимодействия двух свободных 
радикалов. Это энергия ковалентной связи. Именно 
такие связи существуют в молекулах углеводородов. 
Например, известно, что углерод-углеродные связи 
в алканах могут достигать 440 кДж/моль, а в молеку-
лах, содержащих гетероатомы кислорода, серы и азо-
та  — несколько меньше, около 270–350  кДж/моль. 
Резонансные взаимодействия радикала с диамагнит-
ной спин-поляризованной молекулой определяют 
их притяжение или отталкивание. В НДС такие силы 
возникают между парамагнитным ядром (чаще всего 
асфальтеновым) и ближайшими слоями, состоящими 
из  диамагнитных молекул, способных к  спиновым 
мультиполь-мультипольным взаимодействиям диа-
магнитных молекул. Эти молекулы находятся в по-
следних слоях сольватной оболочки и, соответствен-
но, наиболее удалены от ядра.

Следует отметить также в НДС наличие донорно-
акцепторных взаимодействий в виде водородной свя-
зи. Сильные водородные связи (60–200  кДж/моль), 
присущие воде и  водным растворам, нехарактерны 
для компонентов нефтяных систем. К  образованию 
средних водородных связей (4–6  кДж/моль) склон-
ны гетероатомы и  ареновые фрагменты. А  слабые 
Н-связи (0.5–4.0  кДж/моль) образуют практически 
все углеводороды нефти. Вклад водородных связей 
в потенциальную энергию взаимодействия неполяр-
ных и полярных соединений может достигать 99%. 
Энергия водородной связи включает три составля-
ющие: электростатическую энергию притяжения, 
преобладающую на  больших расстояниях, энергию 
поляризации (ориентационное и индукционное взаи-
модействие) и переноса заряда, проявляющуюся при 
уменьшении расстояния и  способствующую притя-
жению молекул, и энергию отталкивания. Тепловое 
воздействие способствует разрушению водородных 
мостиков с энергией связи до 40 кДж/моль [9].

Квантовохимические расчеты и эксперименталь-
ные исследования М.Ю.  Доломатова  [27] показы-
вают, что существенный вклад в  межмолекулярные 
взаимодействия молекул в НДС с участием асфаль-
тенов вносят водородные связи и образование ком-
плекса с переносом заряда, а потенциалы ионизации 
и сродства к электрону совпадают с данными опти-
ческой плотности, сродства к  электрону и  электро-
проводности.

Второй, третий и  пятый члены уравнения отра-
жают кулоновские взаимодействия. Поскольку мо-
лекулы с зарядами в нефтяных средах отсутствуют, 
а зарядовые диполи находятся в весьма малых коли-
чествах, то их ролью в организации НДС, в соответ-
ствии с представлениями [9, 21], можно пренебречь.
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С другой стороны, при исследовании механизма 
повышения вязкости в  сырой нефти авторы  рабо-
ты [28], применяя анализ электростатического потен-
циала и метода молекулярной динамики, обнаружили 
электростатические взаимодействия между фрагмен-
тами асфальтенов. При этом авторы представляют 
модели асфальтенов как нормальные (нейтральные), 
кислые и анионные, а взаимодействия компонентов 
в системе объясняют присутствием положительного 
и  отрицательного электростатического потенциала 
на поверхностях их молекул. Обширное неполярное 
пространство на поверхности нормальных асфальте-
нов облегчает их взаимодействие с молекулами сы-
рой нефти (некулоновские взаимодействия).

Квантовохимические расчеты, проведенные авто-
рами работы [27] на основе теории функционала плот-
ности, позволили определить энергию межмолекуляр-
ного взаимодействия между фрагментами наночастиц 
асфальтенов в диапазоне от 33.85 до 113.42 кДж/моль. 
Устойчивость образования нанокластеров объясняет-
ся донорно-акцепторными взаимодействиями между 
нафтено-ароматическими фрагментами.

Как видно, сложность структуры асфальтенов, 
различные подходы к  их выделению из  нефтяных 
систем, инструментальному и химическому анализу, 
математическому и квантовохимическому описанию 
порождают разные модели межмолекулярного взаи-
модействия, каждая из которых имеет свои ограниче-
ния и недостатки.

Двухкомпонентные модели сложных 
структурных единиц НДС

Все вышеперечисленные особенности состава НДС 
и межмолекулярных взаимодействий в них обуслав-
ливают определенную упорядоченную организацию 
НДС, состоящей из структурных элементов. Согласно 
учению З.И. Сюняева под структурными элементами 

НДС понимают совокупности взаимодействующих 
элементов дисперсной фазы, сохраняющие свои 
физико-химические характеристики и состав в про-
странстве и во времени. Частицы дисперсной фазы 
НДС характеризуются определенной структурной 
организацией, от которой зависят свойства всей си-
стемы и ее восприимчивость к различным внешним 
воздействиям. Частица дисперсной фазы называется 
сложной структурной единицей (ССЕ) [8].

Как уже упоминалось, НДС  — это мультигете-
рогенные и  полигетерогенные системы, и  в первом 
приближении их можно представить как системы, со-
держащие двухкомпонентные ССЕ, представляющие 
различные дисперсные включения. На рис. 1 приве-
дены примеры наиболее распространенных двухком-
понентных моделей ССЕ жидких НДС.

НДС, состоящая только из  углеводородов и  раз-
личных органических гетероатомных соединений 
(рис. 1a), представляет собой дисперсионную среду 
(диамагнитные углеводороды) со ССЕ, содержащую 
в ядре наиболее тяжелые компоненты с неспаренны-
ми радикалами и окружающими его слоями, располо-
женными в соответствии с потенциалом обменного 
взаимодействия. Состав ядра и количество слоев за-
висит от природы НДС.

Исследования состава ССЕ, проведенные учены-
ми И.Р. Хайрутдиновым и Ф.Г. Унгером [9, 29] с по-
мощью радиоактивных меток, показали, что в соста-
ве сольватных оболочек, выделенных из остаточных 
нефтепродуктов, присутствуют мальтены низкой мо-
лекулярной массы, нефтяные кислоты, тиолы, фенолы 
и другие гетероциклические соединения, обладающие 
слабыми парамагнитными свойствами. Наряду с этим, 
присутствуют высокомолекулярные ароматические 
соединения и  смолы, в  которых парамагнетизм про-
является сильно. А в составе ядра жидких НДС мо-
гут быть плотные высокомолекулярные образования, 
представляющие собой спин-содержащие частицы.

(a) (b) (c) (d) (e)

Рис. 1. Разновидности двухкомпонентных моделей сложных структурных единиц нефтяных дисперсных систем, содержащих 
в дисперсионной среде разные дисперсные фазы: (a) высокомолекулярные конденсированные ароматические соединения; 
(b) глобулу воды; (c) высокомолекулярные парафины; (d) газовый пузырек; (e) неорганические частицы, механические примеси

Fig. 1. Types of two-component models of complex structural units of oil disperse systems containing different dispersed phases in the 
dispersion environment: (a) high-molecular-weight condensed aromatic compounds; (b) water globule; (c) high-molecular-weight 
paraffins; (d) gas bubble; (e) inorganic particles, mechanical impurities
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Для тяжелых дистиллятов и  остаточных нефте-
продуктов состав ССЕ может быть описан гипотети-
ческой моделью, в которой ядро состоит из высоко-
конденсированных ароматизированных соединений 
с высоким парамагнетизмом (асфальтены), а окружа-
ющие его слои по мере убывания парамагнетизма со-
держат ароматические и гетероатомные компоненты 
с меньшим количеством конденсированных циклов, 
конденсированные нафтеноароматические соедине-
ния, а также парафино-нафтеновые углеводороды 
с полициклами и признаками спиновой поляризации. 
Дисперсионную среду составляют парафиновые или 
парафино-нафтеновые углеводороды без признаков 
спиновой поляризации [9].

Размеры ССЕ, определяемые фотоколориметри-
ческим методом, изменяются в зависимости от при-
роды нефтепродукта и составляют от десятка нано-
метров для светлых дистиллятных фракций до сотен 
нанометров для вакуумных дистиллятов и  остат-
ков [3, 30].

Эмульгированные нефтяные системы (обратные 
эмульсии «вода в нефти») в качестве дисперсной фазы 
включают воду (рис. 1b). Водонефтяные эмульсии — 
объект, изучаемый в  течение десятилетий. Известно, 
что на границе раздела фаз адсорбированы поверхност-
но-активные вещества (ПАВ), а  поверхностный слой 
резко отличается от  свойств внутренней и  внешней 
частей граничащих фаз. Причина в том, что молекулы, 
входящие в  состав этого слоя, имеют запас поверх-
ностной энергии. Энергия взаимодействия сольватного 
слоя с молекулами дисперсной фазы зависит от состава 
НДС и определяет размеры и устойчивость системы.

Изучение межфазного слоя водонефтяных эмуль-
сий показало, что он состоит преимущественно из ас-
фальтенов  [31,  32]. Более детальный структурно-
групповой состав выявил, что концентрация 
асфальтенов в межфазных слоях в 6.7–7.2 раза выше, 
чем в нефти, а количество смол — в 2–3 раза мень-
ше [33]. На рис. 2 изображены глобулы воды, заклю-
ченные в сложную оболочку, состоящую из первого 
слоя асфальтенов, адсорбированных непосредствен-
но на границе раздела фаз, и второго слоя смолистых 
веществ, примыкающих к асфальтенам в результате 
обменного взаимодействия. Оболочки, называемые 
также «шубой» или «скорлупой», препятствуют ко-
алесценции глобул воды.

Дисперсионная среда в  водонефтяной эмульсии 
неоднородна. Она состоит из углеводородов и орга-
нических гетероатомных соединений и, в свою оче-
редь, образует НДС более высокой дисперсности, 
в которой межмолекулярные взаимодействия форми-
руют ССЕ по аналогии с описанными для случая (a) 
на рис. 1. Значения дисперсности эмульгированных 
глобул воды и  нефтяной фазы могут отличаться 

от нескольких до тысяч раз в зависимости от состава 
эмульсии. Чем ближе дисперсность водных глобул 
и нефтяной фазы, тем устойчивее эмульсия. В этом 
проявляется такое свойство НДС, как полидисперс-
ность. Размеры водной дисперсной фазы в  водоне-
фтяных эмульсиях колеблются от  сотен до  девяти 
тысяч нанометров [34]. На рис. 2 показано строение 
дисперсной системы водонефтяной эмульсии.

Следующая двухкомпонентная модель НДС 
(рис.  1c) содержит ССЕ, ядром которой являются 
высокоплавкие парафины  [6,  14,  35–39]. Авторами 
работы  [35] проведено исследование методами ди-
намического светорассеяния, а  также оптической, 
электронной и атомно-силовой микроскопии ассоци-
ативного поведения н-алканов в НДС и его измене-
ние в различных температурных условиях. Показано, 
что ассоциаты н-алканов имеют оболочку, опреде-
ленный внутренний состав и  строение. В  исследо-
ванной парафинистой нефтяной системе ассоциаты 
сохраняются даже при повышенных температурах. 
В  работе  [38] при изучении влияния концентрации 
парафина на характер дисперсного строения углево-
дородных флюидов при температурах ниже темпе-
ратур начала кристаллизации установлено, что при 
малых концентрациях (ниже 3  мас.  %) образуются 
рыхлые стерические агрегаты, а при более высоких 
концентрациях  — плотные упаковки гелеподобных 
структур значительных размеров. Концентрация па-
рафинов и  смол и  их соотношение оказывают вли-
яние на процесс укрупнения агрегатов, температуру 
застывания и количество асфальто-смоло-парафино-
вых отложений (АСПО) [39].

Глобула воды
Water globule

Межфазный слой
Interfacial layer

Дисперсионная среда
Dispersion environment

Рис. 2. Строение дисперсной системы водонефтяной 
эмульсии с межфазным слоем, состоящим из оболочек

Fig. 2. Structure of the disperse system of a water-in-oil 
emulsion with the interface consisting of layers
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На примере туймазинской нефти показано  [37], 
что асфальтены и  смолы с  низким содержанием 
парафиновых фрагментов, высокой молекулярной 
массой и полярностью адсорбируются на кристал-
лах парафина и  образуют плотную упаковку мо
лекул.

Аналогичный вывод об  образовании проч-
ных ассоциативных комплексов с  упорядоченной 
структурой в  смеси смол и  парафиновых углево-
дородов и снижении температуры кристаллизации 
системы содержится в [36]. Следует подчеркнуть, 
что, как и в случае водонефтяных эмульсий, на гра-
нице раздела присутствуют асфальтены и  смолы, 
а НДС, содержащие парафины в ССЕ, можно рас-
сматривать как сложную систему с дисперсностью 
разной размерности. Так же, как и в случае водоне-
фтяных эмульсий, где нефтяная среда играет роль 
дисперсионной среды для диспергированных гло-
бул воды, НДС с парафинсодержащими ССЕ име-
ет нефтяную дисперсионную среду, которая неод-
нородна и  сама может рассматриваться как НДС 
с размерами дисперсной фазы в десятки и тысячи 
раз меньше.

Следующая двухкомпонентная модель НДС, со-
держащая в качестве ССЕ газовый пузырек (газоне-
фтяная эмульсия), который может образоваться при 
растворении газа или пара, а  также при ректифи-
кации углеводородного сырья, показан на рис. 1d. 
Газонефтяные эмульсии характеризуются наличи-
ем весьма толстых сольватных слоев, притом что 
пузырьки газовой фазы имеют малые размеры. При 
конденсационном образовании такой эмульсии 
в состав дисперсной фазы (ядра ССЕ) входят рас-
творенные углеводородные пары, при диспергаци-
онном образовании могут входить нерастворимые 
в  углеводородной среде газы. Пенообразующая 
способность газонефтяных эмульсий зависит от со-
держания природных ПАВ, таких как нафтеновые 
кислоты и их соли, сернистые соединения, фенолы. 
Стабилизирующим эффектом обладают высоко-
молекулярные компоненты, такие как асфальтены 
и  смолы, парафины и  прочие труднорастворимые 
соединения [3, 6, 7, 40, 41].

Размер газовой дисперсной фазы изменяется 
в широких пределах в зависимости от углеводород-
ного состава дисперсионной среды, природы газа 
в ядре ССЕ, условий, в которых находится НДС. Для 
такой газонефтяной эмульсии, как мазут, содержа-
щий растворенный сероводород, размер дисперсной 
фазы, определяемый фотоколориметрическим мето-
дом, составляет от 350 до 600 нм [42]. Однако дис-
персность мазута после дегазации существенно воз-
растает, при этом средний размер части дисперсной 
фазы уменьшается в несколько раз.

На рис. 1e показана двухкомпонентная НДС, со-
держащая ССЕ в  виде механических примесей  — 
твердого включения неорганической природы. 
Источниками механических примесей являются 
песок, глина и  мелкая железная крошка, ржавчина, 
соли, пыль, которые преимущественно попадают 
в  нефть при добыче, а  также в  процессе хранения, 
транспортировки и  переработки. На  границе разде-
ла фаз твердой частички и нефтяной дисперсионной 
среды действуют те же силы, обуславливающие за-
пас поверхностной энергии, что и приводят к адсор-
бции ПАВ. Ученые [43] изучали механизмы, относя-
щиеся к адсорбции асфальтенов на границе раздела 
нефть/нанофлюид на  основе кремнезема и  нефть/
увлажненный песчаник. Результаты пакетной адсо-
рбции показывают возникновение сильного срод-
ства пленки наножидкости кремнезема. Таким об-
разом, и  в  этом случае, как и  в  предыдущих, НДС 
представляет собой сложную систему, в  которой 
частица механических примесей является ядром 
ССЕ с оболочками из асфальтенов, а углеводородная 
фаза — дисперсионной средой. В свою очередь, эта 
углеводородная фаза представляет собой НДС более 
высокой дисперсности, у которой размер частиц дис-
персной фазы может отличаться в  десятки и  сотни 
раз в зависимости от состава нефти, природы приме-
сей, способов ее добычи. Для сырой нефти размеры 
механических примесей изменяются от десятков на-
нометров до нескольких миллиметров.

Перераспределение компонентов ССЕ 
между слоями и дисперсионной средой

Еще одна особенность НДС  — перераспределение 
компонентов ССЕ между слоями и  дисперсионной 
средой под влиянием внешних воздействий [3, 6–8].

Согласно учению З.И.  Сюняева о  регулируемых 
фазовых переходах, геометрические размеры ССЕ 
и, соответственно, физико-химические и  техноло-
гические свойства НДС под совокупным влиянием 
внешних воздействий изменяются. По мере измене-
ния размеров ядра происходит непрерывное перерас-
пределение углеводородов между макрофазами, т.е. 
между дисперсной фазой и  дисперсионной средой. 
Причем проявления этого процесса изменяются экс-
тремально или полиэкстремально [3].

Именно из-за фазовых переходов в НДС многие 
их  свойства не  являются аддитивными, проявля-
ют «аномальные» свойства. Известно, что вязкость 
смесевых нефтепродуктов не  является аддитивной, 
т.к. смешение нефтепродуктов уже является внеш-
ним воздействием, изменяющим баланс межмоле-
кулярных сил в  системе, что приводит к  перерас-
пределению компонентов между дисперсной фазой 
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и дисперсионной средой. Более того, изучая вязкость 
нефти Ашальчинского месторождения и выделенных 
из  нее светлых фракций, вакуумных дистиллятов 
и остатка, авторы работы [44] установили отсутствие 
аддитивности даже в том случае, когда компоненты, 
входящие в исходную НДС, сначала разделили рек-
тификацией, а затем снова объединили.

Неаддитивные изменения кинематической вязко-
сти мы наблюдали при добавлении в масляный дис-
тиллят 5 об. % бензиновой фракции. Кинематическая 
вязкость при этом ожидаемо уменьшалась, но не в со-
ответствии с  правилом аддитивности. Определение 
этого показателя проводили при двух температурах 
40  и 100°С, и  результаты показали неодинаковые 
изменения. Так, повышение температуры вызывало 
снижение вязкости исходного масляного дистиллята 
в 6.9 раз, в то время как для масла с добавкой бензи-
на — в 5.7 раз. Энергия активации вязкого течения 
для масла с  добавкой составила величину на  13% 
меньше, чем для исходного масла. Возможное объяс-
нение заключается в том, что при разбавлении мас-
ла бензином часть сольватных оболочек дисперсной 
фазы переходит в  дисперсионную среду, поэтому 
при нагревании способность такой системы к даль-
нейшему выделению компонентов из  состава ССЕ 
уменьшается по сравнению с исходной НДС.

Как уже упоминалось, умение управлять фазовы-
ми превращениями в НДС через изменение баланса 
сил межмолекулярного взаимодействия и регулиро-
вать дисперсность НДС позволяет достигать жела-
емых показателей макросвойств углеводородного 
сырья для эффективной переработки, а  нефтепро-
дуктов — для улучшения их качества [3, 6, 7].

Управление фазовыми переходами 
и дисперсностью НДС

Еще один путь к управлению дисперсностью НДС — 
внесение растворителей, добавок, присадок в  угле-
водородное сырье и  нефтепродукты, компаундиро-
вание для получения заданных дисперсных свойств, 
определяющих оптимальные физико-химические 
свойства [3–8].

Е.А.  Чернышевой разработан индекс углево-
дородного состава нефтей  (Иуг), представляющий 
собой соотношение содержания парафиновых 
углеводородов к ароматическим и к сумме смол и ас-
фальтенов. Этот индекс предложен в качестве одно-
го из критериев оценки стабильности НДС и может 
быть использован в комплексе параметров для оцен-
ки устойчивости и  совместимости нефтей, направ-
ляемых на переработку, наряду с данными о группо-
вом углеводородном составе, показателем фактора 
устойчивости, соотношением физико-химических 

показателей нефти, которые отражают структурные 
особенности нефтяной системы [5].

Другой путь для управления фазовыми перехо-
дами в  НДС  — волновые воздействия, среди кото-
рых выделяются ультразвуковые и  электромагнит-
ные воздействия средней и  низкой интенсивности. 
Исследования влияния магнитных полей и ультраз-
вука на нефти, нефтепродукты, углеводороды нача-
лись в  середине прошлого века  [45–48], сейчас ко-
личество таких исследований растет. Значительный 
интерес представляют НВВ, к  которым относятся 
ультразвуковые волны с частотой 20–100 кГц с ин-
тенсивностью до 0.4 Вт/см2 и постоянное магнитное 
поле с индукцией меньше 0.4 Тл.

Преимущество НВВ  — в  невысоком потребле-
нии энергии, низких экологических рисках, техни-
ческой простоте и  небольших капитальных затра-
тах. Энергия такого рода волновых воздействий, как 
правило, существенно ниже энергии связей в  угле-
водородах и  гетероатомных соединениях НДС, что 
определяет область их влияния на нефтяную систе-
му, а именно, на межмолекулярные взаимодействия 
и фазовые переходы между дисперсной фазой и дис-
персионной средой [3, 6, 11].

Ультразвуковым воздействиям на  нефтяные си-
стемы посвящены работы российских и  иностран-
ных ученых [34, 47–49]. Много лет исследованиями 
влияния ультразвука на различные явления и техно-
логические процессы, а также разработкой и созда-
нием ультразвуковых аппаратов занимаются ученые 
Алтайского государственного университета под ру-
ководством В.Н. Хмелева [49–51].

В институте Химии нефти Сибирского отделе-
ния  Российской академии наук экспериментальному 
и  теоретическому изучению влияния ультразвуко-
вых колебаний посвящены работы под руководством 
Н.В. Юдиной [14, 15, 36, 52, 53]. Там же развивается на-
правление по исследованию влияния магнитного поля 
на  нефти, нефтепродукты и  их компоненты  [54–57]. 
Ученые Уфимского университета науки и технологий 
во главе с С.Р. Алимбековой доказали, что применение 
постоянного магнитного поля и  электромагнитного 
поля для снижения солеотложений на  поверхности 
скважинного оборудования обусловлено торможением 
процесса зарождения и роста кристаллов, изменением 
их дисперсности и полиморфизма [58, 59].

С 1995 г. в Астраханском государственном техни-
ческом университете под руководством автора статьи 
сложилась научная школа по изучению влияния НВВ 
на  нефтяные системы в  динамическом режиме (на 
поток жидкости). Исследования воздействия посто-
янного магнитного поля в динамическом режиме, или 
магнитную обработку, проводили в интервале индук-
ции 0.1–0.4 Тл и скорости потока в активном зазоре 
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от 0.08 до 0.3 м/с. Использовались следующие пара-
метры ультразвукового воздействия на поток жидко-
сти: частота 20–50 кГц, мощность 0.23–0.33 Вт/см3. 
При работе с  различным углеводородным сырьем, 
нефтепродуктами, отработанными маслами, нефтя-
ными отходами были получены практические реко-
мендации для адаптации и  реализации результатов 
в промышленности [11, 22, 30, 42, 46, 60–67].

При атмосферной и вакуумной ректификации ста-
бильного газоконденсата, нефти и  мазута, предвари-
тельно обработанных в  постоянном магнитном поле, 
выход светлых фракций увеличивался на  1–6  мас.  % 
В  процессе висбрекинга после магнитной обра-
ботки мазута удалось снизить коксо- и  газообразо-
вание в  1.2–2.3  раза при одновременном увеличе-
нии выхода светлых нефтепродуктов на  4–8  мас.  %. 
Низкоэнергетическая обработка водонефтяной эмуль-
сии показала, что степень ее  разделения повышалась 
на 20–30%. Степень очистки газоконденсата, предвари-
тельно подвергнутого НВВ, от механических примесей 
увеличилась в 15 раз. Также наблюдали существенное, 
более чем на 80%, снижение отложений из модельных 
смесей на поверхности теплообмена [11, 60, 61].

После НВВ при дегазации мазута от сероводоро-
да глубина очистки достигала 86% [42]. Улучшение 
показателей качества дизельного и  судового топли-
ва с  предварительным НВВ, снижение расхода то-
плива на  5% и  уменьшение выбросов моноксида 
углерода в отработавших газах отмечено в  [62, 63]. 
Обнаружено положительное влияние магнитного 
поля на  равномерность распределения газа в  адсо-
рбере осушки природного газа и  увеличения срока 
службы цеолита [64]. Показана возможность интен-
сификации селективной очистки масел и экстракции 
нежелательных компонентов из  масляного сырья 
N-метилпирролидоном [65].

При очистке нефтесодержащих сточных вод 
ее  эффективность с  применением магнитной обра-
ботки увеличивалась в 1.3–5.7 раз [66]. Лабораторные 
и  промышленные испытания магнитной обработки 
аминового раствора показали уменьшение пенообра-
зующей способности абсорбента, снижение стабиль-
ности пены и более эффективную очистку от меха-
нических примесей при фильтрации [67].

НВВ на НДС приводят к изменению ее дисперс-
ности в зависимости от компонентного состава этой 
системы. Если объектом воздействия является НДС, 
состоящая практически только из  углеводородов 
и различных органических гетероатомных соедине-
ний, то будет происходить фазовый переход от дис-
персной фазы к дисперсионной среде и гомогениза-
ция системы. Если объектом является более сложная 
мультидисперсная и  полидисперсная НДС, то  вол-
новое воздействие будет происходить на  разных 

уровнях: гомогенизация в  углеводородной среде 
и  обратный эффект для крупной дисперсной фазы 
(водные и газовые эмульсии, взвеси).

Воздействие ультразвуком низкой интенсивно-
сти и частоты проявляется как в стационарном, так 
и в динамическом режиме и приводит к изменению 
баланса межмолекулярных сил, организующих НДС. 
Постоянное магнитное поле невысокой индукции 
в стационарных условиях даже при длительном воз-
действии практически не  оказывает эффект. А  на-
ложение магнитного поля на  поток вызывает за-
метное изменение его парамагнитных, дисперсных 
и  физико-химических свойств. Возможно, в  этом 
случае проявляется синергизм энергии движения 
жидкости и ее структурирования в магнитном поле. 
Автор публикации [68] предполагает, что сдвиговые 
напряжения при течении жидкости оказывают вли-
яние на  вязкость нефти, скорость роста отложения 
парафинов, скорость роста отложений солей жестко-
сти, являются следствием изменений в коллоидных 
составляющих этих систем, а разрушение агрегатов 
происходит уже и при небольших значениях гради-
ентов скорости жидкости, соответствующих малым 
значениям напряжения сдвига.

Изменение количества ПМЦ в мазуте и его ком-
паундах с гудроном в 1.1–1.2 раза мы отмечали при 
пропускании их с разной скоростью через установ-
ку, состоящую из  насоса и  транспортных трубок, 
проходящих через отключенный от сети магнитный 
туннель. При наложении магнитного поля количе
ство ПМЦ выросло в 1.2–1.5 раза [22]. Аналогичные 
изменения наблюдали и для дисперсности нефтепро-
дуктов разного состава: дизельной фракции, вакуум-
ного дистиллята и мазута [30].

Постоянное магнитное поле и НДС

Механизм действия постоянного магнитного поля 
на  НДС, состоящую преимущественно из  углево-
дородов и  различных органических гетероатомных 
соединений, некоторые из которых обладают спино-
выми свойствами, заключается в следующем. До воз-
действия магнитного поля на НДС эта система име-
ет хаотичное направление расположения спиновых 
диполей и  спин-содержащих частиц и  компактно 
организованные ССЕ, которые условно показаны 
двухслойными (рис. 3a). Под действием магнитного 
поля парамагнитные ядра ориентируются согласно 
вектору поля, при этом движении оболочки дефор-
мируются, удаляются от ядра, частично отрываются 
и  переходят в  дисперсионную среду (рис.  3b). Это 
приводит к уменьшению размеров ССЕ, т.е. повыше-
нию дисперсности системы в целом и обогащению 
дисперсионной среды.
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Рис. 3. Изменение строения НДС, состоящей из углеводородов и различных органических гетероатомных соединений, 
под действием постоянного магнитного поля: (a) до магнитной обработки, (b) после магнитной обработки.  
(1) Неоднородная нейтральная дисперсионная среда; (2) компоненты дисперсионной среды из нейтральных молекул 
с компенсированными спинами; (3) спин-поляризованные молекулы с невысоким парамагнетизмом; (4) спин-поляризованные 
молекулы с повышенным парамагнетизмом; (5) ядро, состоящее из спин-содержащих молекул с высоким парамагнетизмом

Fig. 3. Changes in the structure of an oil disperse system consisting of hydrocarbons and various organic heteroatomic compounds 
under the action of a constant magnetic field: (a) before and (b) after magnetic treatment.  
(1) Inhomogeneous neutral dispersion medium; (2) components of the dispersion environment from neutral molecules 
with compensated spins; (3) spin-polarized molecules with low paramagnetism; (4) spin-polarized molecules with increased 
paramagnetism; (5) the core consisting of spin-containing molecules with high paramagnetism

Для более сложных мультидисперсных, поли-
дисперсных, многокомпонентных нефтяных си-
стем, основные двухкомпонентные модели которых 
были рассмотрены выше, магнитное поле влияет как 
на грубую дисперсную фазу, так и на неоднородную 
дисперсионную среду.

Как уже было подчеркнуто, практически во всех 
НДС на границе раздела фаз присутствуют ПАВ, со-
держащие ПМЦ и сопутствующие оболочки.

Прослойка из  парамагнитных молекул также 
подвержена действию магнитного поля, вызывающе-
го их ориентацию вдоль вектора магнитной индукции, 
деформацию прослойки и ее отслоение в дисперсион-
ную нефтяную среду. В результате поверхность дис-
персной частицы обнажается и становится доступной 
для коагуляции или коалесценции. Это явление спо-
собствует очистке от механических примесей, разде-
лению эмульсий или дегазации жидкости.

Комбинирование волновых и  химических 
методов позволяет получить бóльший эффект 
в  технологических процессах, о  чем свидетель-
ствуют результаты исследований, изложенных в ра-
ботах [11, 42, 57, 60, 61, 65, 69–72]. Так, например, 

при дегазации мазута от  сероводорода степень 
очистки существенно возрастает при последователь-
ном воздействии на поток ультразвука и постоянного 
магнитного поля. При такой обработке увеличивает-
ся выход светлых фракций при разгонке углеводо-
родного сырья, повышается степень отделения воды 
и  механических примесей нефти и  газоконденсата, 
уменьшается образование отложений на  поверхно-
стях теплообмена [11, 42, 60, 61].

Более интенсивное влияние комбинированная 
обработка оказывает на вязкостные и низкотемпера-
турные свойства нефти, поведение ее компонентов, 
а совмещение волновой обработки с реагентной по-
зволяет повысить эффективность подготовки нефти 
к  переработке, снизить вязкость, уменьшить потре-
бление деэмульгатора при обезвоживании нефти, 
нейтрализатора сероводорода при дегазации мазута 
и т.п. [11, 57, 61, 65, 69–72].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ накопленных знаний об  особенностях НДС 
показывает, что им  присуща мультидисперсность, 
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многообразие углеводородных компонентов и  ге-
тероатомных соединений, минеральных примесей 
и микроэлементов. В межмолекулярных взаимодей-
ствиях в  НДС превалируют обменные спин-спино-
вые взаимодействия, обусловленные парамагнетиз-
мом смол и  асфальтенов, а  также гомолитической 
диссоциацией высокомолекулярных и  гетероатом-
ных органических соединений. Изменение условий 
существования НДС, внешние воздействия ведут 
к перераспределению компонентов ССЕ между слоя-
ми и дисперсионной средой. На примере двухкомпо-
нентных моделей оболочек ССЕ объясняется их вза-
имодействие с дисперсионной средой, что дает ключ 
к  пониманию возможности регулирования структу-
ры, дисперсности, устойчивости и  других свойств 
нефтяных систем.

Учет особенностей НДС способствует квалифици-
рованной и  оптимальной переработке углеводородно-
го сырья и  облагораживания нефтепродуктов. Одним 
из  эффективных инструментов управления дисперс-
ным состоянием нефтяных систем является обработка 
в  постоянном магнитном поле (магнитная индукция 
не выше 0.4 Тл) или обработка ультразвуком (20–50 кГц, 
0.23–0.33  Вт/см3). Эти волновые воздействия являют-
ся низкоэнергетическими, аппаратурное оформление 
не  требует значительных капитальных и  эксплуатаци-
онных затрат. Как показано выше, ННВ существенно 
повышают технологические, а, следовательно, экономи-
ческие показатели процессов, способствуют ресурсос-
бережению углеводородного сырья и нефтепродуктов.
Автор заявляет об отсутствии конфликта интересов.
The author declares no conflict of interest.
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Аннотация
Цели. Генная терапия подразумевает введение в организм различных типов терапевтических нуклеиновых кислот для лечения 
тяжелых наследственных, а также онкологических заболеваний. Кроме того, пандемия COVID-19 показала возможность бы-
строй разработки и эффективность использования ДНК- и мРНК-вакцин для профилактики вирусных заболеваний. Многочис-
ленные исследования в области генной терапии выявили, что в большинстве случаев успешная доставка нуклеиновых кислот 
требует наличия специальной системы доставки, защищающей нуклеиновые кислоты от действия внешних и внутренних био-
логических факторов. Среди различных типов таких инструментов наиболее универсальными и безопасными зарекомендовали 
себя невирусные системы доставки, такие как катионные липосомы и липидные наночастицы, формируемые из катионных или 
ионизируемых липидов соответственно. В случае доставки мРНК такие системы обычно называют мРНК-вакцинами. Целью 
данного обзора являлось обоснование выбора оптимальной структуры липидных компонентов мРНК-вакцин и освещение те-
кущих перспектив их клинического применения.
Результаты. В  данном обзоре мы  рассмотрели эволюцию структур липидов, начиная с  катионных и  заканчивая ионизиру-
емыми, как основных компонентов систем доставки мРНК. Кроме того, показана необходимость использования в  составе  
мРНК-вакцин других типов липидов, проведен обзор клинических испытаний мРНК-вакцин против вирусных и онкологиче-
ских заболеваний, даны рекомендации по дизайну оптимальной структуры катионных и ионизируемых липидов.
Выводы. Наиболее перспективными липидами для разработки мРНК-вакцин являются ионизируемые. Они не обладают посто-
янным положительным зарядом, что снижает их цитотоксичность и нежелательное связывание с компонентами иммунной си-
стемы. В целом, мРНК-вакцины могут стать универсальным и эффективным средством лечения различных типов заболеваний, 
но требуют тщательной оптимизации их состава.

Ключевые слова
генная терапия, мРНК-вакцины, катионные липосомы, липидные наночастицы, 
катионные липиды, ионизируемые липиды
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Abstract
Objectives. Gene therapy involves the administration of various types of therapeutic nucleic acids into the organism, in order to treat 
severe hereditary diseases, as well as cancer. Furthermore, the COVID-19 pandemic demonstrated the possibility of rapid development 
and the effectiveness of both DNA and mRNA vaccines for the prevention of viral diseases. Numerous studies in  the field of gene 
therapy have revealed that in most cases successful delivery of nucleic acids requires a special delivery system which protects nucleic 
acids from the effects of external and internal biological factors. Among the various types of such tools, non-viral delivery systems have 
proven to be the most versatile and safe ones. In the case of mRNA delivery, such systems are usually called mRNA vaccines, consisting 
of cationic or ionizable lipids. The purpose of this review is to justify the choice of the optimal structure of lipid components of mRNA 
vaccines and highlight the current prospects for their clinical use.
Results. In this review, we have considered the evolution of lipid structures, from cationic to ionizable, as the main components of mRNA 
delivery systems. Furthermore, the study demonstrated the necessity to use other types of  lipids in mRNA vaccines. It also presents 
a review of clinical trials of mRNA vaccines against viral and oncological diseases, and provides recommendations for the design of the 
optimal structure of both cationic and ionizable lipids.
Conclusions. The most promising lipids for the development of mRNA vaccines are ionizable. They do not have a permanent positive 
charge which reduces their cytotoxicity and undesirable binding to components of the immune system. In general, mRNA vaccines can 
be universal and effective means for treating various types of diseases. However, their composition needs to be careful optimized.
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ВВЕДЕНИЕ

Первые клинические применения генотерапевтиче-
ских подходов показали, что генная терапия обладает 
огромным потенциалом для лечения тяжелых забо-
леваний  [1,  2], в  том числе наследственных и  опу-
холевых, но  и несет в  себе потенциальные риски1. 
В  качестве терапевтических агентов в  генной тера-
пии используются различные типы нуклеиновых 
кислот  (НК): плазмидные ДНК  (пДНК) и  матрич-
ные РНК  (мРНК) обеспечивают экспрессию отсут-
ствующего в организме белка, в то время как малые 
интерферирующие РНК  (миРНК) и  антисмысловые 

1	 The Biotech Death of Jesse Gelsinger. The New York Times. https://www.nytimes.com/1999/11/28/magazine/the-biotech-death-of-jesse-gelsinger.html. 
Дата обращения 23.11.2025 г. / Accessed November 23, 2025.

олигонуклеотиды блокируют экспрессию нежела-
тельных белков [3]. Отдельное место занимают тех-
нологии CRISPR-Cas  — наиболее перспективный 
на сегодняшний день инструмент непосредственного 
редактирования генома [4].

Независимо от  типа терапевтические НК  неспо-
собны самостоятельно преодолеть биологические 
барьеры организма, например белки плазмы крови, 
нуклеазы, клеточные мембраны и  другие  [5]. Для 
компактизации и защиты НК на пути к месту тера-
певтического действия необходимо использовать 
специальные системы доставки. Их  можно разде-
лить на два типа. Первые — вирусные — обладают 

mailto:puchkov_pa@mail.ru
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высокой эффективностью доставки НК, однако, 
несмотря на  достигнутый прогресс в  конструиро-
вании вирусных частиц, они обладают высокой им-
муногенностью, токсичностью и  потенциальной 
мутагенностью [6]. Менее эффективными, но более 
безопасными являются невирусные системы достав-
ки НК, формируемые на основе липидов [7], полиме-
ров [8, 9] или неорганических материалов [10].

Развитие генной терапии, повышение ее эффектив-
ности и безопасности сделало возможным одобрение 
к применению ряда генотерапевтических препаратов, 
однако массово генная терапия стала использовать-
ся только во  время пандемии COVID-19  в  качестве 
вакцин нового поколения. Наиболее известны рос-
сийская ДНК-вакцина Спутник  V  [11] и  западные 
мРНК-вакцины Pfizer/BioNTech (США/Германия) [12] 
и Moderna (США) [13]. После этого начался настоя-
щий бум исследований и  разработок мРНК-вакцин 
не только от вирусных инфекций, но и против рака. 
В отличие от пДНК, мРНК легче доставлять в клет-
ки, поскольку для наступления терапевтического 
действия ей не нужно проникать в ядро, а достаточно 
проникнуть в цитозоль клетки.

В данном обзоре будут рассмотрены преимуще-
ства и  недостатки использования различных липи-
дов в качестве компонентов мРНК-вакцин, включая 
структуру и свойства указанных соединений. Кроме 
того, упомянуты особенности создания готовой вак-
цины, текущие клинические испытания, а также пер-
спективы дальнейшего развития мРНК-технологии.

ЭВОЛЮЦИЯ ЛИПИДНЫХ СТРУКТУР

На смену вакцинам, в  основе которых лежат инак-
тивированные вирусные частицы, все больше начи-
нают разрабатывать и  применять мРНК-вакцины. 
Их  принцип действия основан на  обучении орга-
низма вырабатывать антитела к вирусам или повре-
жденным клеткам. В отличие от «обычных» вакцин, 
мРНК-вакцины имеют ряд преимуществ: 
•	 не вызывают тяжелый иммунный ответ;
•	 легко модифицируются под мутирующие штам-

мы или другие заболевания;
•	 их производство легко масштабируется; 
•	 являются более чистыми (не содержат примесей 

от микроорганизмов);
•	 более просты и безопасны в производстве.

Поскольку введение «голой» мРНК в  организм 
неэффективно и не оказывает никакого терапевтиче-
ского действия, для разработки мРНК-вакцин необ-
ходимы специальные системы доставки. Наиболее 
биосовместимыми и  безопасными системами явля-
ются наночастицы на  основе полимеров или липи-
дов. Так, липидные наночастицы (ЛНЧ) показывают 

низкую токсичность и  высокую эффективность до-
ставки мРНК в клетки организма, в том числе помо-
гая ей  высвободиться в  цитозоль клетки. Несмотря 
на огромное количество разработок и исследований 
в области систем доставки на основе липидов, не су-
ществует единого универсального соединения или 
состава наночастиц, позволяющего всегда эффектив-
но доставлять различные виды мРНК. Кроме того, 
на эффективность доставки влияет не только приро-
да соединений, но  и их  количество и  соотношение 
в составе, а также способ приготовления наночастиц. 
Так, на основе катионных липидов обычно получают 
катионные липосомы методом гидратации липидной 
пленки с  последующей обработкой ультразвуком 
и/или экструзией. Комплексы катионных липосом 
с НК далее получают простым смешиванием. В слу-
чае ионизируемых липидов, как правило, сразу полу-
чают готовые ЛНЧ смешиванием липида с НК с ис-
пользованием микрофлюидных технологий [3].

Существует три  типа липидов, наиболее часто 
используемых для конструирования липосом: кати-
онные или ионизируемые, отвечающие за  упаковку 
и доставку НК; липиды-хелперы, помогающие выс-
вободить НК  внутрь клетки; ПЭГ-липиды (произ-
водные полиэтиленгликоля), которые защищают ча-
стицу по пути в клетку от взаимодействия с белками 
крови.

Катионные и  ионизируемые липиды состоят 
из  четырех частей: гидрофильной части, обычно 
представленной аминами; гидрофобной части, в том 
числе спейсера, которые могут включать в себя как 
алкильные группы, так и  различные производные 
стероидов; а  также линкера, соединяющего два до-
мена и влияющего на биосовместимость [14].

Катионные липиды (рис. 1), такие как классические 
DOTMA (N-[1-(2,3-диолеилокси)пропил]-N,N,N-три
метиламмоний хлорид), DOTAP (N-[1-(2,3-диолеоил
окси)пропил]-N,N,N-триметиламмоний хлорид),  
DOSPA (N-(2-(2,5-бис((3-аминопропил)амино)пентан
амидо)этил)-N,N-диметил-2,3-диолеилоксипропан-
1-аминиум пентагидрохлорид) и  EDOPC  
(2-(2,3-бис(олеоилоксипропокси-этоксифосфорил)окси
этилтриметилазаниум), сохраняют положительный 
заряд, не зависящий от рН, поскольку содержат чет-
вертичную аммониевую группу в  полярной части 
молекулы. Первыми катионными липидами, способ-
ными эффективно доставлять мРНК, стали DOTMA 
и его аналог DOTAP. На их основе было разработано 
несколько мРНК-вакцин. Так, комплексы мРНК и ли-
посом на  основе DOTMA и  липида-хелпера DOPE 
(1,2-диолеоил-sn-глицеро-3-фосфатидилэтаноламин, 
рис.  2) обеспечивали доставку в  дендритные клет-
ки, тем самым индуцировав антиген-специфический 
адаптивный иммунный ответ и  ассоциированный 
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врожденный иммунный ответ при иммуногенной 
терапии рака  [15]. Позднее в  США была начата 
I фаза клинических испытаний препарата на основе 
DOTAP и мРНК против глиобластомы [16]. В 2019 г. 
с  использованием DOTAP была разработана  
мРНК-вакцина против ВИЧ, прошедшая докли-
нические испытания. В  ее состав вошли также  
DSPC (1,2-дистеароил-sn-глицеро-3-фосфатидилхолин),  
DSPE-PEG2000 (ПЭГилированный 1,2-дистеароил- 
sn-глицеро-3-фосфоэтаноламин), холестерин (рис. 2) [17]. 
В 2021 г. комплексы на основе DOTAP с DOPE по-
казали хорошую эффективность мРНК-вакцины 
для лечения аутоиммунного энцефаломиелита  [18]. 
Наночастицы на основе катионных липидов показа-
ли большие перспективы применения для мРНК-вак-
цин не  только из-за своей способности упаковы-
вать молекулы мРНК, но  и благодаря возможности 
вызывать врожденный иммунный ответ, действуя 
таким образом в  качестве иммунных адъювантов 

Рис. 1. Катионные липиды с четвертичными 
аммониевыми группами

Fig. 1. Cationic lipids with quaternary ammonium groups 

Рис. 2. Дополнительные компоненты липосомальных 
композиций

Fig. 2. Additional components of liposomal compositions

для  повышения иммуногенности  [19]. Например, 
DDAB (дидодецилдиметиламмоний бромид), буду-
чи катионным липидом, способен стимулировать 
иммунный ответ, активируя макрофаги и связываясь 
с антигенами [20].
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Позднее, под руководством М.А.  Маслова был 
разработан ряд катионных амфифилов на  осно-
ве полиаминов. В  качестве катионного домена ис-
пользовался спермин или триэтилентетрамин. 
Изменяя дизайн структур, было проведено иссле-
дование влияния структурных частей на  эффектив-
ность трансфекции. Таким образом, были отобра-
ны лидерные соединения  — катионные амфифилы 
2Х3  (1,26-бис(холест-5-ен-3β-илоксикарбонилами-
но)-7,11,16,20-тетраазагексакозан тетрагидрохлорид) 
и 2Х7 (1,30-бис(холест-5-ен-3β-илоксикарбонилами-
но)-9,13,18,22-тетрааза-3,6,25,28-тетраоксатри-акон-
тан тетрагидрохлорид) (рис. 3). При доставке мРНК 
в условиях in vitro и in vivo они превзошли по эффек-
тивности коммерчески доступные аналоги [21].

Однако до сих пор существует проблема цитотоксич-
ности катионных липидов из-за наличия постоянного 
положительного заряда. Для расширения применения 
невирусных векторов на основе ЛНЧ в качестве систем 
доставки мРНК были разработаны катионные липиды 
второго поколения  — ионизируемые. Они содержат 
третичные атомы азота или другие функциональные 
группы, которые могут приобретать положительный 
заряд за счет изменения рН. Поскольку pH в эндосоме 
составляет около 4–5, в ней происходит протонирова-
ние ионизируемого липида, что способствует наруше-
нию стабильности мембраны и облегчает высвобожде-
ние мРНК до начала лизосомальной деградации. При 
этом константа кислотной диссоциации (pKa) липида 
должна находиться в  диапазоне 4.5–7.0. Путем изме-
нения структурных доменов катионных липидов были 
разработаны биосовместимые препараты, среди кото-
рых наилучший результат показали липиды с pKa в ди-
апазоне от 6.2 до 6.4  [22, 23], поэтому ионизируемые 
липиды не несут постоянного положительного заряда 
и обладают меньшей цитотоксичностью по сравнению 
с катионными. С другой стороны, отсутствие постоян-
ного заряда снижает и эффективность взаимодействия 
ЛНЧ с целевыми клетками.

Переходным этапом от катионных липидов к иони-
зируемым стали липиды DOGS (диоктадециламидо- 
глицилспермин), MVL5  (N1-[2-((1S)-1-[(3-амино- 
пропил)амино]-4-[ди(3-аминопропил)амино]бутил-
карбоксамидо)этио]-3,4-ди[олеилокси]-бензамид), 
DC-Сhol (холестерил N-(2-диметиламиноэтил)карбамат)  
и GL67 (N4-холестерил-спермин гидрохлорид) (рис. 4). 
Первоначально они разрабатывались для доставки 
ДНК, но позже некоторые из них также были иссле-
дованы для мРНК-терапии и  показали перспектив-
ные результаты. Heyes и  его коллеги синтезировали 
DODMA (1,2-диолеилокси-3-диметиламинопропан) 
путем модификации DOTMA (1,2-ди-О-октадеценил- 
3-триметиламмоний пропан) и  дальнейшего заме-
щения олеильных хвостов линолеильными цепями 

с образованием DLinDMA (1,2-линолеилокси-N,N-ди-
метил-3-аминопропан) (рис. 5), а затем сравнили вли-
яние различных степеней насыщения на способность 
к  подавлению генов  [24]. ЛНЧ на  основе DLinDMA 
лучше своих аналогов доставляли миРНК и  мРНК. 
Например, после доставки мРНК, направленной 
на  усиление экспрессии в  ретинальном пигменте 
эпителия, было отмечено улучшение состояния при 
моногенном дегенеративном заболевании сетчатки 
на  фоне ретинального пигмента эпителия. Он  так-
же показал обнадеживающие результаты в  препара-
тах на основе мРНК против муковисцидоза, болезни 
Крона и атаксии Фридриха [25, 26]. В другом исследо-
вании DLinDMA продемонстрировал более высокую 
способность по  сравнению с  DODMA к  защитному 
иммунитету против респираторно-синцитиального 
вируса in vivo [27].

Результаты приведенных выше исследований пока-
зали ЛНЧ на основе DLin-DMA и его аналогов (рис. 5) 
перспективной платформой для создания мРНК-вак-
цин. Так, замена простых эфирных связей в DLin-DMA 
на  ортоэфирный линкер позволила получить липид 
DLin-KC2-DMA (2,2-дилинолеил-4-диметиламино
этил-[1,3]-диоксолан) со значениями pKa от 6.2 до 6.7, 
который в  условиях in  vivo превзошел по  эффек-
тивности доставки мРНК свой предшественник 

Рис. 3. Димерные поликатионные липиды

Fig. 3. Dimeric polycationic lipids
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DLin-DMA [28]. Данный липид стал основным компо-
нентом английской мРНК-вакцины «COVAC1» против 
COVID-19. В ее состав вошли также DSPC, холесте-
рин и ALC-0159 (рис. 2). Однако первая фаза клини-
ческих испытаний показала провальные результаты: 
иммунный ответ практически не вырабатывался [29].

При дальнейшей модификации линкерной груп-
пы на  сложноэфирную был разработан липид 
DLin-MC3-DMA (дилинолеил-метил-4-диметилами-
нобутират) (рис.  5). Он  лег в  основу разрешенного 
к  применению на  территории Европейского союза 
и  США препарата ONPATTRO® (patisiran компании 
Patisiran, США) для лечения наследственной ами-
лоидной полинейропатии (ATTR) путем доставки 
миРНК [30]. Препарат не лишен побочных эффектов, 
для предотвращения которых необходимо заранее 
дополнительно вводить иммуносупрессор, антиги-
стаминные и  другие средства  [30]. Позже было по-
казано, что этот ионизируемый липид эффективен 

для комбинированной доставки мРНК вместе 
с  миРНК  [27]. Он  также показал высокую эффек-
тивность в  мРНК-вакцине от  лихорадки Денге  [31]. 
В  2017  г. Были проведены клинические испытания 
мРНК-вакцины против ATTR. Поскольку исследования 
доказали ее эффективность и безопасность для приме-
нения с минимальными побочными эффектами, в по-
следствии, через 2 года она была одобрена U.S. Food 
and Drug Administration (FDA) (Управление по санитар-
ному надзору за качеством пищевых продуктов и меди-
каментов США). DLin-MC3-DMA послужил важным 
предшественником и отправной точкой для разработки 
биоразлагаемых сложноэфирных ионизируемых липи-
дов, позволяющих снизить цитотоксичность и  увели-
чить эффективность доставки мРНК [32].

При изменении положения сложноэфирной 
связи было обнаружено соединение-лидер  — ли-
пид L319 [33]. Аналогично, биоразлагаемые липиды 
ATX-100, Lipid  5  [34], Lipid  H (SM-102), ALC-0315, 
Acuitas A9  [35] и  LP-01  (рис.  6) показали улучшен-
ную фармакокинетику для доставки in  vivo в  срав-
нении с  катионными  [36]. Было обнаружено, что 
разветвленные алкильные хвосты могут улучшать 
высвобождение молекул мРНК в  эндосоме. Кроме 
того, исследования липосом на  основе SM-102  по-
могли выявить взаимосвязь между размером части-
цы и  иммуногенностью у  мышей при применении 

Рис. 4. Поликатионные липиды

Fig. 4. Polycationic lipids

Рис. 5. Ионизируемые липиды-аналоги DODAP

Fig. 5. Ionizable lipids-analogues of DODAP
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различных препаратов  [37]. Липид SM-102  вошел 
в  состав мРНК-вакцины от  COVID-19  компании 
Moderna. В течение 2020 г. были проведены три фазы 
клинических испытаний, доказавших высокую эф-
фективность препарата (94.1%). При этом, серьез-
ных воспалительных реакций в ответ на вакцинацию 
не  было выявлено. Поэтому FDA одобрило данную 
композицию для применения. В 2024 г., на основе про-
веденных клинических испытаний вакцины против 
COVID-19  компанией Moderna, FDA одобрила при-
менение такого же состава для мРНК-вакцины против 
респираторно-синцитиального вируса для пожилых 
людей старше 60 лет, получившей коммерческое на-
звание mRESVIA®.

Биоразлагаемые ионизируемые липиды на основе 
сложных эфиров продемонстрировали более высокую 

эффективность в доставке мРНК по сравнению с ио-
низируемым липидом DLin-MC3-DMA (рис. 5). Было 
обнаружено, что Lipid 5 обладает в 3 раза более вы-
сокой активностью, а  липид Acuitas ALC-0315, ис-
пользуемый в мРНК-вакцине Pfizer/BioNTech против 
COVID-19  [38], обладает в 6 раз более высокой ак-
тивностью по сравнению с липидом DLin-MC3-DMA 
при доставке мРНК люциферазы in  vivo. Липид 
ALC-0315  стал платформой для доставки мРНК 
в  вакцине против СOVID-19. Так, в  2019  г. вакци-
на Comirnaty®, созданная Pfizer/BioNTech, прошла 
клинические испытания и  в  2021  г. была одобрена 
FDA для применения, поскольку не  имела серьез-
ных побочных эффектов и давала иммунитет в 90% 
случаев, однако эффективность сохранялась лишь 
6 месяцев. В 2023 г., используя аналогичный состав, 
в научной группе Д.Ю. Логунова была осуществле-
на доставка антител против ботулотокисна  А  [39]. 
В ходе исследований in vivo были получены резуль-
таты, показывающие перспективность использова-
ния такого метода лечения в экстренных случаях бо-
тулизма. В 2024 г. на основе ALC-0315, в сочетании 
с  ALC-0159, DSPC и  холестерином, была создана 
российская мРНК вакцина, комбинированная про-
тив гриппа и COVID-19  [40], а также тривалентная 
против гриппа  [41], вызывающая кросс-специфич-
ный гуморальный иммунный ответ. Кроме того, син-
тезированный под руководством Lei Miao Lipid А6, 
гидрофобные хвосты которого содержат тройную 
связь (рис. 6), благодаря своей структуре усиливает 
высвобождение мРНК из эндосом [42, 43]. 

В 2019 г. Melissa Lokugamage и ее коллеги из США 
синтезировали библиотеку различных ионизируе-
мых липидов, среди которых лидерным соединени-
ем оказался 7С1, имеющий полимерную структуру 
на  основе этилендиамина и  разветвленных гидро-
фобных хвостов. На  его основе были исследованы 
in  vivo ЛНЧ различного состава. Наибольшую эф-
фективность доставки мРНК, кодирующей антитело, 
нацеленное на гемагглютинин, показали ЛНЧ, состо-
ящие из  7С1, cKK-E12, C14PEG2000  и  холестерина, 
что обеспечивало защиту мышей от  смертельного 
заражения вирусом гриппа H1N1 [44].

Известно, что внутри клеток содержатся та-
кие восстановительные ферменты, как глутаре-
доксин и  глутатион  [45–47], ферменты тиоре-
доксинового семейства  [48,  49], а  также гамма 
интерферон-индуцируемая лизосомальная тиол-ре-
дуктаза (GILT)  [50,  51]. При включении в  состав 
ионизируемых липидов дополнительного линкера 
в виде дисульфидной связи воздействие на нее вос-
становительных ферментов может снизить цитоток-
сичность и  повысить эффективность трансфекции 
за счет лучшего высвобождения мРНК в клетке [52]. 

n
n

n

Рис. 6. Ионизируемые липиды с разветвленными хвостами

Fig. 6. Ionizable lipids with branched tails
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Так, дисульфидный липид ssPalmE  (рис.  8) на  ос-
нове альфа-токоферола способствовал эффективно-
му подавлению роста опухоли  [53,  54]. Его аналог 
ssPalmO-Рhe (рис.  8) показал превосходную эффек-
тивность доставки мРНК, за счет введения аромати-
ческого кольца, облегчающего выход нуклеиновой 
кислоты из эндосом [35, 53].

Miyabe и  ее  коллектив использовали рН-чув-
ствительный липид YSK05  (рис.  9) для доставки 

адьювантов к  вакцинам и  выяснили, что он  обла-
дает высокой адгезией к  клеточной мембране, что 
увеличивает его эффективность  [55]. Его аналог 
YSK12-С4 на основе алифатического третичного ами-
на (рис.  9) более эффективно обеспечивает нокаут 
гена в дендритных клетках мыши [56, 57]. Также было 
обнаружено, что сочетание YSK12-С4 и YSK05 с до-
бавлением PEG2000-DMG и  холестерина для форми-
рования липосом, позволяет повысить эффективность 
доставки мРНК [25]. 

С помощью липида CL4H6  (рис.  9), имеющего 
меньшую степень ненасыщенности по  сравнению 
с  вышеуказанными соединениями, осуществляли 
доставку миРНК в  гепатоциты, а  также в  клетки 
мышей, несущих ген OS-RC-2 [25, 58]. ЛНЧ на ос-
нове липида CL4H6  продемонстрировали высо-
кую стабильность в  кровообращении, специфич-
ность для опухоли, а  также сильное подавление 
генов в подопытных группах. При доставке мРНК, 
ЛНЧ на  основе данного липида показали наилуч-
шую биосовместимость и высокую эффективность 
доставки, немного превзойдя липид ALC-0315. 
Также, в  сравнении с  ALC-0315 и  SM-102, ста-
бильность ЛНЧ с  CL4H6  была существенно  
выше [59].

Другим представителем ионизируемых липидов 
является 98N12-5  на  основе триэтилентетрамина 
и остатков лауриламина (рис. 10) [50, 51]. Данный 
липид показал такую же эффективность трансфек-
ции in vitro, как Липофектамин2000; при уменьше-
нии концентрации липида, в отличие от коммерче-
ского трансфектанта, его эффективность оставалась 
такой же. ЛНЧ, состоящие из 98N12-5, холестерина 
и  ПЭГ-липида эффективно доставляли различные 
миРНК и мРНК в условиях in vivo [60, 61].

n

Рис. 7. Ионизируемые липиды 7C1 и cKK-E12

Fig. 7. Ionizable lipids 7C1 and cKK-Е12

Рис. 8. Дисульфидные ионизируемые липиды

Fig. 8. Disulfide ionizable lipids 
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Гидроксилированные аналоги липида 98N12-5, 
в  числе которых C12-200  и  C14-113  (рис.  11), по-
казали большую эффективность доставки мРНК, 
а  также обеспечивали нацеливание на  гепатоци-
ты [62, 63]. Liu с коллегами сообщали, что аналог ра-
нее упомянутых липидов — TT3 — позволяет осу-
ществлять эффективную доставку молекул мРНК, 
кодирующих CRISPR/Cas9  [64,  65], фактор  IX  [66] 
и SARS-CoV-2 [67].

Основываясь на исследованиях 2014 г. [68], Suzuki 
и его команда синтезировали библиотеку ионизиру-
емых липидов с  двумя асимметричными углеводо-
родными хвостами, например, L021  (рис.  12)  [69], 

а  дальнейшая замена циклопропанового фрагмента 
в гидрофобной части на сложноэфирную связь при-
вела к  получению L101  — биоразлагаемого липи-
да (рис. 12), обладающего высокой эффективностью 
подавления генов в  гепатоцитах мыши и  быстрым 
клиренсом [70].

Дальнейшее развитие ионизируемых липи-
дов идет в  сторону направленной доставки. Так, 
целенаправленная доставка вакцин и  иммуноте-
рапевтических препаратов к  иммунным клеткам, 
а  также к  первичным и  вторичным лимфоидным 
органам позволяет избежать побочных эффектов 
в  других клетках и  тканях. Например, липиды, 

Рис. 9. Ионизируемые липиды с ненасыщенными гидрофобными хвостами

Fig. 9. Ionizable lipids with unsaturated hydrophobic tails

Рис. 10. Ионизируемый липид 98N12-5

Fig. 10. Ionizable lipid 98N12-5
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Рис. 11. Симметричные ионизируемые липиды с разветвленными хвостами

Fig. 11. Symmetric ionizable lipids with branched tails

Рис. 12. Ионизируемые липиды на основе метилпиперидина

Fig. 12. Methylpiperidine-based ionizable lipids 
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Рис. 14. Ионизируемые липиды на основе витаминов

Fig. 14. Vitamin-based ionizable lipids

содержащие полициклические хвосты и/или цикли-
ческие имидазольные головные группы, такие 
как 93-O17S  (рис.  13)  [71,  72], нацеливаются 
на Т-клетки. Более того, было продемонстрировано, 
что наличие циклического амина в полярной части 
липида A18-Iso5-2DC18 (рис. 13) обеспечивает свя-
зывание с белком-стимулятором генов интерферона 
(STING), что приводит к  созреванию дендритных 
клеток и  оказывает противоопухолевое действие 
за счет иммунной стимуляции [73].

Рис. 13. Имидазол-содержащие липиды

Fig. 13. Imidazole-containing lipids

Генная терапия с использованием ионизируемых 
липидов также раскрывает перспективы для исполь-
зования в  борьбе с  резистентными к  лекарствам 
бактериями. Так, ионизируемые липиды на  основе 
витаминов (рис. 14), обеспечивают доставку мРНК, 
кодирующей антимикробные пептиды и катепсин В, 
накопление которого в макрофагах приводит к пода-
влению роста и  развития бактериальной инфекции 
с резистентностью ко множествам видов антибиоти-
ков. Наиболее эффективными оказались ЛНЧ, полу-
ченные из липофильного производного витамина С, 
в сочетании с DOPE и холестерином, обеспечиваю-
щие защиту мышей от  бактериально-индуцирован-
ного сепсиса [74].

При сравнении катионных и ионизируемых липи-
дов  (табл.  1) в  качестве основного отличия следует 
отметить природу их положительного заряда, опреде-
ляющего преимущества и недостатки двух типов ли-
пидов. Постоянный положительный заряд катионных 
липидов обеспечивает коллоидную стабильность на-
ночастиц и эффективное слияние с мембраной клет-
ки. Однако, пропорционально заряду увеличивается 
цитотоксичность [44]. В таком ключе использование 
ионизируемых липидов, не обладающих постоянным 
зарядом, представляется более безопасным. Важный 

аспект заключается в технологии получения готового 
препарата. Как было сказано выше, основным спо-
собом получения ЛНЧ на основе ионизируемых ли-
пидов является микрофлюидная технология, которая 
обеспечивает большую воспроизводимость характе-
ристик наночастиц и  легкую возможность автома-
тизации, но  предъявляет строгие требования к  рас-
творимости липидов в  этаноле, а  также повышает 
капитальные и эксплуатационные затраты [20].

Таким образом, ЛНЧ на основе ионизируемых ли-
пидов все активнее используются в качестве систем 
доставки мРНК. За последние 5 лет наблюдается рост 
положительных результатов клинических испыта-
ний, что в свою очередь расширяет ряд клинически 
одобренных препаратов для генной и иммунотерапии 
различных заболеваний: от устойчивых к лекарствам 
инфекций до тяжелых орфанных заболеваний [75].
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КЛИНИЧЕСКИЕ ИСПЫТАНИЯ 
МРНК-ВАКЦИН

Клинические испытания — это обязательная часть ис-
следований эффективности и безопасности препарата, 
необходимая для регистрации средства и  получения 
разрешения на его применение в медицинской практи-
ке. Существует 4 фазы клинических испытаний [76].

Исследования фазы  I, как правило, проводятся 
на  небольшом числе здоровых добровольцев. Для 
препаратов, обладающих высокой токсичностью 
и используемых для лечения тяжело или безнадежно 
больных пациентов, исследования проводятся с уча-
стием таких пациентов, например, больных опухо-
левыми заболеваниями или с  синдромом приобре-
тенного иммунодефицита (СПИД). Во время фазы I 
оцениваются такие показатели, как абсорбция, рас-
пределение, метаболизм, экскреция, а также предпоч-
тительная форма применения и безопасный уровень 
дозировки. Длительность таких исследований варьи-
руется от нескольких недель до нескольких лет.

В  фазе  II клинических испытаний участвует не-
сколько сотен человек. Важная цель этих исследо-
ваний  — определить уровень дозирования и  схему 

приема препарата для следующей фазы испытаний. 
Иногда фазы I и II объединяют, что позволяет сразу 
определить не только эффективность препарата, но и 
его безопасные дозы.

Исследования фазы III — это рандомизированные 
контролируемые исследования с  участием большой 
группы пациентов до  нескольких тысяч человек. 
Цель проведения таких исследований  — это под-
тверждение предварительно оцененных в ходе иссле-
дований предыдущих двух фаз безопасности и  эф-
фективности препарата. В  исследованиях фазы  III 
также может изучаться зависимость эффекта от дозы 
препарата или влияние препарата при применении 
у пациентов с  заболеваниями разной степени тяже-
сти или в комбинации с другими препаратами.

Последняя фаза клинических исследований  — 
фаза  IV, ее  также называют фазой пострегистраци-
онных исследований. Ее  основной целью является 
сбор дополнительной информации по безопасности 
препарата на достаточно большой группе в течение 
длительного времени.

Доля препаратов, одобренных для применения 
после клинических испытаний, зависит от требова-
ний регистрирующего органа страны и  от  области 

Таблица 1. Сравнение катионных и ионизируемых липидов

Table 1. Comparison of cationic and ionizable lipids

Характеристика
Parameter

Катионные липиды
Cationic lipids

Ионизируемые липиды
Ionizable lipids

Заряд липида 

Lipid charge

Постоянный положительный 

Constant positive

Нейтральный, положительный 
при слабокислом рН

Neutral, positive at slightly acidic pH

Коллоидная стабильность
Colloidal stability

Высокая
High

Средняя
Average

Цитотоксичность
Cytotoxicity

Высокая
High

Низкая
Low

Эффективность образования 
комплексов с терапевтическими НК
Efficiency of formation of complexes with 
therapeutic NA

Высокая 

High 

Высокая, но для комплексообразования 
требуется слабокислый буфер

High, but complexation requires a slightly 
acidic buffer

Эффективность слияния с мембраной 
клетки
Efficiency cell membrane fusion

Высокая 

High

Средняя 

Average

Наиболее часто используемый способ 
приготовления
The most commonly used method 
of preparation

Метод гидратации 
липидной пленки

Lipid film hydration method 

Микрофлюидные технологии 

Microfluidic technologies 

Капитальные и эксплуатационные 
затраты на формирование наночастиц
Capital and operating costs for 
nanoparticle formation

Низкие 

Low 

Высокие 

High 
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медицины. Самый низкий процент  — в  онкологии. 
Самые строгие правила — в США, где FDA допуска-
ет к продаже не более 25–30% препаратов, а в послед-
ние годы доля одобренных препаратов снижается, 
поскольку ужесточаются требования к  доказатель-
ствам их эффективности и безопасности.

Подводя итог сказанному, клинические испыта-
ния  — это очень сложная и  требовательная часть, 
но  все же  необходимая для клинического примене-
ния препаратов. В связи с этим, препараты, успеш-
но прошедшие их, или отдельные фазы исследова-
ний, заслуживают отдельного внимания. В  отличие 
от стандартных лекарств, препараты на основе мРНК 
и ЛНЧ сложнее проходят клинические исследования, 
поскольку это две независимые композиции, собран-
ные воедино. И  если выясняется, что одна из  этих 
композиций не  подтверждает свою эффективность 
и безопасность в какой-либо фазе, то приходится на-
чинать испытания заново. Поэтому наиболее удобно 
провести испытания конструкции для доставки ле-
карственных средств (ЛНЧ, катионные липосомы), 
а после подтверждения ее эффективности и безопас-
ности приступать к  исследованию терапевтической 
активности нуклеиновых кислот, загруженных в эту 
конструкцию.

Несмотря на  существование огромного количе-
ства липидов, показавших отличную эффективность 
в  условиях in  vitro и  даже in  vivo, лишь немногие 
из  них дошли до  клинических испытаний. А  до-
стичь успехов после фазы  I клинических испыта-
ний удалось лишь исключительным соединениям. 
Некоторые показали настолько впечатляющие ре-
зультаты, что участвуют в  нескольких испытаниях 
для мРНК-вакцин против различных заболеваний.

В табл. 2 мы собрали ряд клинических испытаний 
мРНК-вакцин, в  основном, направленных против 
различных вирусных инфекций и опухолей различ-
ного типа. Кроме того, ведутся исследования в отно-
шении ряда бактериальных и  паразитарных инфек-
ций, например, малярии.

Среди указанных в  таблице мРНК-вакцин неко-
торые из них находятся на завершающей стадии ис-
пытаний. Например, mRNA-1283  (NCT05815498), 
обновленная вакцина против COVID-19, в настоящее 
время заканчивает рандомизированное двойное сле-
пое исследование фазы III для оценки безопасности, 
иммуногенности и  относительной эффективности. 
Предварительные результаты показывают у  вакци-
нированных всех возрастных групп (от 12 лет) более 
высокий титр антител как против штамма BA.4/5, 

2	 CureVac Provides Update on Phase 2b/3 Trial of First-Generation COVID-19 Vaccine Candidate, CVnCoV – CureVac n.d. https://www.curevac.
com/en/curevac-provides-update-on-phase-2b-3-trial-of-first-generation-covid-19-vaccine-candidate-cvncov/. Accessed April 13, 2025.

так и более ранних штаммов коронавируса по сравне-
нию с уже применяемой мРНК-вакциной mRNA-1273.

Начата фаза  III рандомизированного двойного 
слепого плацебо-контролируемого клинического 
испытания мРНК-вакцины против норовирусной 
инфекции (mRNA-1403, NCT06592794). Норовирус 
вызывает острую кишечную инфекцию и  обладает 
высокой гетерогенностью, поэтому используют по-
ливалентную вакцину против двух основных гене-
тических групп вируса, в которые входит несколько 
штаммов. Предыдущие фазы исследований демон-
стрировали повышение титров HBGA-блокирующих 
антител на  29-й  день после однократной вакцина-
ции, особенно для II генетической группы норовиру-
са. В результате отсечения данных промежуточного 
анализа не было выявлено опасности использования 
данной вакцины.

Большим потенциалом обладают мРНК-вакцины 
для иммунотерапии рака. Доставка мРНК, кодирую-
щей опухолевый антиген, активизирует иммунную 
систему пациента для борьбы с опухолью. Например, 
mRNA-4157 в сочетании с пембролизумабом показа-
ла высокую иммуногенность против различных ви-
дов солидных опухолей [77]. В отношении меланомы 
и плоскоклеточной карциномы начата фаза III клини-
ческих испытаний (NCT05933577).

В основном, состав мРНК-вакцин, проходящих 
клинические испытания, является закрытым. Самым 
известным исключением, когда компоненты препара-
та были раскрыты, являются вакцины Pfizer/BioNTech 
и Moderna против COVID-19. В них использовались 
ионизируемые липиды ALC-0315 и SM-102 соответ-
ственно (рис. 6). Липид ALC-0315 также был исполь-
зован в мРНК-вакцине компании CureVac (Германия), 
которая, как ожидалось, будет обеспечивать более 
длительный иммунитет по сравнению с Comirnaty®, 
созданной Pfizer/BioNTech. Однако, фаза  III клини-
ческих испытаний показала крайне низкую эффек-
тивность вакцины (47%)2. Позднее началась фаза III 
испытаний другой вакцины против COVID-19 с ис-
пользованием того же  липосомального состава, 
но с другим дизайном мРНК (NCT04860258). Что ка-
сается липида SM-102, известно его использование 
в разрабатываемых вакцинах против цитомегалови-
руса (NCT05085366), вируса Зика (NCT04917861), 
а  также против сезонного вируса гриппа (A/H1N1, 
A/H3N2, B/Victoria и  B/Yamagata) для лиц старше 
50 лет [78] (NCT05566639, табл. 2).

В 2020 г. завершилась фаза I клинических испытаний 
мРНК-вакцины против вируса Чикунгунья (CHIKV) 

https://www.curevac.com/en/curevac-provides-update-on-phase-2b-3-trial-of-first-generation-covid-19-vaccine-candidate-cvncov/
https://www.curevac.com/en/curevac-provides-update-on-phase-2b-3-trial-of-first-generation-covid-19-vaccine-candidate-cvncov/
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на основе липида DLin-MC3-DMA (MC3) (рис. 5), раз-
рабатываемой компанией Moderna (NCT03325075). 
Также, ее мРНК-вакцины против вируса Зика и гриппа 
H10N8 в 2021 г. успешно завершили фазы I клиниче-
ских испытаний [79, 80]. Вакцина ALN-TTR02 компа-
нии Patisiran (США) против ATTR в 2024 г. успешно 
завершила II фазу испытаний (NCT01617967).

Для доставки мРНК в  своих вакцинах ком-
пания Arcturus Therapeutics (США) выбрала ли-
пид ATX-100  (рис.  6). В  2021  г. завершилась 
фаза  II клинических испытаний вакцины против 
COVID-19  (NCT04480957), а  в  2023  г. успешно за-
кончена фаза I испытаний против дефицита орнитин-
транскарбамилазы (NCT04442347), а  также фаза  Ib 
против муковисцидоза (NCT05712538). В  2024  г. 
стартовали клинические испытания мРНК-вакцин 
против гриппа (NCT06602531, фаза I) и муковисци-
доза (NCT06747858, фаза II).

В 2023 г. завершилась фаза I клинических испы-
таний мРНК-вакцины против ATTR. Полученные 
результаты предварительно показывают ее  безо-
пасность и эффективность. Так, доставка с мРНК, 
а  также системы CRISPR-Cas9  (NCT04601051), 
направленных на  транстиретин (TTR), позволяли 
достичь 87% эффективность в  снижении уровня 
TTR в  сыворотке крови у пациентов с ATTR  [81]. 
Данный процесс не  сопровождался серьезны-
ми побочными эффектами, поэтому в  скором 
времени планируется запустить фазу  II испыта- 
ний [82].

В 2023 г. закончилась фаза I клинических испы-
таний мРНК-вакцины против COVID-19  с  исполь-
зованием липида А9 в качестве основы для достав-
ки [29], а в 2024 г. фаза II клинических испытаний 
мРНК-вакцины против COVID-19  на  основе ли
пида CL1 — ChulaCov19 (NCT04566276) [83].

Таблица 2. Липидные мРНК-вакцины, находящиеся на клинических испытаниях

Table 2. Lipid-based mRNA vaccines on clinical trials

мРНК-вакцины
mRNA vaccines

Назначение
Application

Спонсор
Sponsor

Фаза 
испытаний

Phase of trials

Статус
Status

NCT (national 
clinical trial) номер

NCT number

ARCT-021 COVID-19 Arcturus 
Therapeutics (USA) 2

Завершена
Completed

NCT04480957

ChulaCov19 COVID-19
Chulalongkorn 

University 
(Thailand)

2
Завершена
Completed

NCT04566276

CVnCoV COVID-19 CureVac (Germany) 3
Ведется
Active

NCT04860258

mRNA-1283 COVID-19 Moderna  
(USA) 3

Завершена
Completed

NCT05815498

Awcorna COVID-19
Walvax 

Biotechnology
(China)

3
Ведется
Active

NCT04847102

mRNA-4157
Адьювантная терапия 

при лечении меланомы
Adjuvant treatment for melanoma

Moderna  
(USA) 3

Ведется
Active

NCT05933577

mRNA-4157

Адьювантная 
терапия при лечении 

немелкоклеточного рака легких
Adjuvant treatment for non-small 

cell lung cancer

Moderna  
(USA) 3

Набор 
добровольцев

Recruiting 
NCT06077760

mRNA-1975/1982
Болезнь Лайма
Lyme disease

Moderna  
(USA) 1/2

Завершена
Completed

NCT05975099

mRNA-1893
Вирус Зика
Zika virus

Moderna  
(USA) 2

Завершена
Completed

NCT04917861

mRNA-1215
Вирус Нипах
Nipah virus

Moderna  
(USA) 1

Завершена
Completed

NCT05398796
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мРНК-вакцины
mRNA vaccines

Назначение
Application

Спонсор
Sponsor

Фаза 
испытаний

Phase of trials

Статус
Status

NCT (national 
clinical trial) номер

NCT number

BNT163
Вирус простого герпеса

Herpes simplex virus

BioNTech (Germany) / 
University 

of Pennsylvania 
(USA)

1
Ведется
Active

NCT05432583

mRNA-1608
Вирус простого герпеса

Herpes simplex virus
Moderna  
(USA) 1/2

Завершена
Completed

NCT06033261

mRNA-1189
Вирус Эпштейна–Барр

Epstein–Barr virus infection
Moderna  
(USA) 1/2

Ведется
Active

NCT05164094

mRNA-1195
Вирус Эпштейна–Барр

Epstein–Barr virus infection
Moderna  
(USA) 2

Набор 
добровольцев

Recruiting
NCT06735248

eOD-GT8 60mer 
mRNA Vaccine and  
Core-g28v2 60mer 
mRNA Vaccine

ВИЧ
HIV

International AIDS 
Vaccine Initiative 

(USA)
1

Ведется
Active

NCT05001373

G505 MD39.3, BG505 
MD39.3 gp151, and 
BG505 MD39.3 gp151 
CD4KO

ВИЧ
HIV

National Institute 
of Allergy and 

Infectious Diseases 
(USA)

1
Ведется
Active

NCT05217641

ARCT-2304
Грипп

Influenza
Arcturus 

Therapeutics (USA) 1
Ведется
Active

NCT06602531

mRNA-1010
Грипп

Influenza
Moderna  
(USA) 3

Завершена
Completed

NCT05827978

mRNA-1010
Грипп

Influenza
Moderna  
(USA) 3

Завершена
Completed

NCT05566639

BNT161
Грипп

Influenza
Pfizer (USA) / 

BioNTech (Germany) 3
Завершена
Completed

NCT05540522

ARCT-810

Дефицит орнитинтранс-
карбамилазы

Ornithine transcarbamylase 
deficiency

Arcturus 
Therapeutics (USA) 2

Ведется
Active

NCT06488313

BNT165
Малярия
Malaria

BioNTech (Germany) 1/2
Ведется
Active

NCT06069544

BNT113

Метастатический/
рецидивирующий рак головы 

и шеи
Metastatic/recurrent head  

and neck cancer

BioNTech (Germany) 2
Набор 

добровольцев
Recruiting

NCT04534205

mRNA-3705
Метилмалоновая ацидемия

Methylmalonic acidemia
Moderna  
(USA) 1/2

Набор 
добровольцев

Recruiting
NCT04899310

BNT142
Множественные солидные 

опухоли
Multiple solid tumors

BioNTech (Germany) 1/2
Ведется
Active

NCT05262530

Таблица 2. Продолжение

Table 2. Сontinued
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мРНК-вакцины
mRNA vaccines

Назначение
Application

Спонсор
Sponsor

Фаза 
испытаний

Phase of trials

Статус
Status

NCT (national 
clinical trial) номер

NCT number

ARCT-032
Муковисцидоз
Cystic fibrosis

Arcturus 
Therapeutics (USA) 2

Ведется
Active

NCT06747858

ARCT-032
Муковисцидоз
Cystic fibrosis

Arcturus 
Therapeutics (USA) 2

Набор 
добровольцев

Recruiting
NCT06747858

mRNA-3692/VX-522
Муковисцидоз
Cystic fibrosis

Moderna  
(USA) 1/2

Набор 
добровольцев

Recruiting
NCT05668741

mRNA-3745

Нарушение накопления 
гликогена в  G6Pase, тип 1а

G6Pase Glycogen storage 
disorder, type 1a

Moderna  
(USA) 1/2

Набор 
добровольцев

Recruiting
NCT05095727

mRNA-1403/1405
Норовирус
Norovirus

Moderna  
(USA) 3

Ведется
Active

NCT06592794

BNT167
Опоясывающий лишай

Shingles
Pfizer (USA) 2

Набор 
добровольцев

Recruiting
NCT05703607

mRNA-4157
Плоскоклеточный рак кожи

Cutaneous squamous cell 
carcinoma

Moderna  
(USA) 2/3

Ведется
Active

NCT06295809

mRNA-4157
Почечно-клеточный рак

Renal cell carcinoma
Moderna  
(USA) 2

Ведется
Active

NCT06307431

BNT111
Прогрессирующая меланома

Advanced melanoma
BioNTech (Germany) 2

Ведется
Active

NCT04526899

mRNA-3927
Пропионовая ацидемия

Propionic acidemia
Moderna  
(USA) 1/2

Набор 
добровольцев

Recruiting

NCT04159103
NCT05130437

mRNA-4157
Рак мочевого пузыря

Bladder cancer
Moderna  
(USA) 1/2

Набор 
добровольцев

Recruiting
NCT06305767

ALN-TTR02
Транстиретиновый амилоидоз

Transthyretin amyloidosis

Alnylam 
Pharmaceuticals 

(USA)
2

Завершена
Completed

NCT01617967

NTLA-2001
Транстиретиновый амилоидоз

Transthyretin amyloidosis
Intellia Therapeutics 

(USA) 1
Ведется
Active

NCT04601051

BNT164
Туберкулез
Tuberculosis

Gates Foundation 
(USA) 1/2

Ведется
Active

NCT05547464

mRNA-1647
Цитомегаловирусная инфекция

Cytomegalovirus infection
Moderna  
(USA) 3

Ведется
Active

NCT05085366

VAL-181388
Чикунгунья
Chikungunya

Moderna  
(USA) 1

Завершена
Completed

NCT03325075

Таблица 2. Продолжение

Table 2. Сontinued
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ВЫВОДЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ

Генная терапия обладает огромным потенциалом для 
лечения широкого спектра заболеваний. Последние 
годы наибольший интерес представляют мРНК-вак-
цины, основным компонентом которых становятся 
ионизируемые липиды. В отличие от катионных ли-
пидов ионизируемые не  обладают постоянным по-
ложительным зарядом, что снижает риски цитоток-
сичности и связывания с белками сыворотки крови. 
На основе липидов формируют катионные липосомы 
или ЛНЧ, которые обеспечивают эффективную до-
ставку терапевтической НК.

Оба типа липидов состоят из следующих компо-
нентов: (1)  гидрофобный домен, необходимый для 
слияния с  клеточной мембраной; (2)  полярный до-
мен для связывания и  защиты НК; (3)  спейсер для 
разнесения в  пространстве гидрофобного и  поляр-
ного доменов; (4) линкеры, связывающие указанные 
компоненты в единое целое. Кроме того, сочетание 
гидрофобного и  полярного доменов обеспечивает 
амфифильные свойства, необходимые для форми-
рования наночастиц в водной среде. Все указанные 
компоненты влияют и  на  другие свойства наноча-
стиц: размер, стабильность, цитотоксичность и  эф-
фективность доставки мРНК.

Гидрофобный домен представляет собой алкиль-
ные хвосты (от 1 до 5), реже остатки стеролов (холе-
стерин, ситостерол, токоферол) (рис. 3). Оптимальная 
длина алкильных хвостов, обеспечивающая раз-
умный баланс между цитотоксичностью и  эффек-
тивностью доставки НК, составляет 14–18  атомов 
углерода (рис. 4). В доставке мРНК хорошо себя за-
рекомендовали разветвленные алкильные замести-
тели (рис. 5), в том числе несимметричные (рис. 6). 
При этом точкой разветвления может быть как атом 
углерода (рис. 12), так и атом азота (рис. 14).

Полярный домен может быть катионным или ио-
низируемым. В  случае катионных липидов наилуч-
шие результаты демонстрируют структуры с распре-
деленной системой зарядов на  основе полиаминов, 
особенно спермина  (рис.  3). При оптимальном со-
отношении положительный заряд/цитотоксичность, 
такие липиды с  постоянным положительным заря-
дом показывают наиболее высокую эффективность 
доставки мРНК. Однако, более перспективными 
для клинического применения становятся ионизи-
руемые липиды. В  качестве ионизируемой группы 
выступают гетероциклы (например, имидазол или 
пиперидин) (рис. 12, 13), а также атомы азота с близ-
ко расположенной электроноакцепторной группой, 
снижающей pKa (рис. 5, 7, 9). В роли электронакцеп-
тора хорошо себя показывают гидроксиалкильные 
группы с числом атомов углерода от 2 до 4 (рис. 6). 

Кроме того, электронакцептором являются амидные 
или сложноэфирные линкеры.

Поскольку близкое расположение гидрофобного 
и полярного доменов может мешать формированию 
наночастиц, рекомендуется включать в  структуру 
липида углеводородный спейсер длиной 3–8 атомов 
углерода, особенно при наличии объемных функци-
ональных групп. Отдельные структурные элементы 
липидов соединяют с помощью линкеров. Они облег-
чают осуществление синтеза соединения, а  в  даль-
нейшем играют важную роль в метаболизме липидов 
в организме. Поэтому важно соблюсти баланс меж-
ду стабильностью соединения в кровотоке и тканях 
и его биосовместимости. После доставки НК липи-
ды должны разлагаться на простые, легко утилизиру-
емые выделительной системой фрагменты. Наиболее 
«сбалансированными» линкерами являются дисуль-
фидные и карбаматные. Линкеры на основе простой 
эфирной связи более стабильны, но могут повышать 
цитотоксичность. Сложноэфирные линкеры, наобо-
рот, не вызывают побочных эффектов, но не всегда 
обеспечивают достаточную стабильность.

Таким образом, липиды, прежде всего ионизи-
руемые, являются одним из  главных компонентов 
мРНК-вакцин. Их  модульная структура определя-
ет дальнейшее поведение и  свойства наночастиц. 
На основе ионизируемых липидов были разработа-
ны платформы для доставки мРНК в вакцинах про-
тив COVID-19, гриппа, а  также против различных 
опухолевых и  генетических заболеваний  (табл.  2). 
Уже одобрены к  применению мРНК-вакцины про-
тив COVID-19 и респираторно-синцитиального ви-
руса. Многие другие проходят клинические испы-
тания.

Следует отметить, что большинство разрабаты-
ваемых мРНК-вакцин используют принципы заме-
стительной генной терапии, где доставляется нор-
мально функционирующая мРНК, обеспечивающая 
синтез нужного белка лишь ограниченное время. 
Постепенно введенная мРНК деградирует. При ле-
чении вирусных или опухолевых заболеваний обыч-
но достаточно одной или нескольких инъекций для 
профилактики заражения или выздоровления (ре-
миссии). Лечение наследственного заболевания при 
таком подходе потребует пожизненного приема пре-
парата. Решением данной проблемы может стать пе-
реход к корректирующей генной терапии, при кото-
рой происходит точечное исправление неправильно 
функционирующей копии гена. Наиболее перспек-
тивным инструментом такого геномного редакти-
рования является технология CRISPR-Cas. Важной 
вехой в этом направлении является фаза I клиниче-
ских испытаний препарата для лечения транстире-
тинового амилоидоза без необходимости повторной 
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терапии (NCT04601051). В этом исследовании ЛНЧ 
доставляют мРНК, кодирующую белок Cas9, и  од-
ноцепочечную гидовую РНК, направленную на  ген 
транстиретина. Предварительные результаты по-
казывают, что данная композиция снижает количе-
ство амилоида у пациентов уже после однократного 
применения. Можно полагать, что с  повышением 
селективности геномного редактирования и  эффек-
тивности доставки комплекса нуклеиновых кислот 
CRISPR-Cas произойдет широкое внедрения данного 
подхода в  клиническую практику лечения наслед-
ственных заболеваний.
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Аннотация
Цели. Исследование свойств интумесцентных огнезащитных материалов на основе пластифицированного поливинилхлорида 
и окисленного графита в зависимости от содержания в них бутадиен-нитрильного каучука.
Методы. В  настоящей работе были получены интумесцентные огнезащитные материалы с различным содержанием бутадиен-
нитрильного каучука (от 0 до 20 мас. %). Материалы были изготовлены в виде полотна шириной 38–52 мм и толщиной 1.5–1.9 мм 
методом плоскощелевой экструзии с использованием двушнекового экструдера-компаундера. В качестве сырья были исполь-
зованы пластифицированный поливинилхлорид с константой Фикентчера, равной 71, бутадиен-нитрильный каучук с содер-
жанием связанного акрилонитрила 31–35%, окисленный графит и ультрадисперсный гидроксид алюминия. Свойства сырья 
и полученных огнезащитных материалов были исследованы методами инфракрасной спектроскопии, термического анализа, 
сканирующей электронной микроскопии, а  также при помощи механических испытаний, испытаний на  воспламеняемость 
и вспенивание при термоударе.
Результаты. Представлены результаты исследований механических, термических и огнезащитных свойств полученных ма-
териалов в зависимости от содержания в них бутадиен-нитрильного каучука. Определена динамика вспенивания в темпера-
турном интервале от  300  до 800°C. Определена группа воспламеняемости. Приведена зависимость огнезащитных свойств 
от вязкости расплава огнезащитных материалов. Определены термические свойства в температурном интервале от 40 до 900°C.
Выводы. В исследовании установлено, что введение бутадиен-нитрильного каучука в огнезащитные материалы приводит к из-
менению ряда свойств: снижению плотности и твердости, снижению прочности на растяжение, увеличению относительного 
удлинения, росту вязкости расплава в 16 раз и, соответственно, снижению степени вспенивания в 1.43–1.65 раз. Установлено, 
что степень вспенивания имеет линейную зависимость от вязкости расплава огнезащитных материалов. Введение каучука при-
водит к повышению прочности пенококса в 4.8 раз. Термический анализ показал, что увеличение содержания каучука приводит 
к росту термостойкости с 222 до 236°C и стойкости к окислению вспененного графита в составе пенококса с 601 до 659°C. 
Наличие каучука не оказывает заметного влияния на воспламеняемость. Установлена группа воспламеняемости для всех со-
ставов — V-0.
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Abstract
Objectives. To investigate the properties of intumescent fire-retardant materials based on plasticized polyvinyl chloride and oxidized 
graphite as functions of their content of nitrile butadiene rubber.
Methods. Intumescent fire-retardant materials with different contents of nitrile butadiene rubber (from 0 to 20 wt %) were obtained. The 
materials were prepared in the form of a sheet 38–52 mm wide and 1.5–1.9 mm thick by means of flat-die extrusion using a twin-screw 
compounding extruder. The raw materials used were plasticized polyvinyl chloride with a K-value of 71, nitrile butadiene rubber with 
a bound acrylonitrile content of 31–35%, oxidized graphite, and ultrafine aluminium hydroxide. The properties of  the raw materials 
and the resulting fire-retardant materials were investigated using infrared spectroscopy, thermal analysis, scanning electron microscopy, 
as well as mechanical tests, flammability tests, and thermal shock foaming tests.
Results. The mechanical, thermal, and fire-retardant properties of  the obtained materials were studied as  functions of  their contents 
of nitrile butadiene rubber. The dynamics of foaming in the temperature range from 300 to 800°C were also explored. The flammability 
rating was determined. The dependence of fire-retardant properties on the melt viscosity of fire-retardant materials was described. The 
thermal properties were found to be in the temperature range of 40 to 900°C.
Conclusions. The study found that the introduction of nitrile butadiene rubber into fire-retardant materials leads to a change in a number 
of properties: a decrease in density and hardness; a decrease in tensile strength; an increase in relative elongation; an increase in melt 
viscosity by 16 times; and, accordingly, a decrease in foaming rate by a factor of 1.43–1.65. It was established that the foaming rate has 
a linear dependence on the viscosity of the melt of fire-retardant materials. The introduction of rubber leads to an increase in the strength 
of foamed char by a factor of 4.8. Thermal analysis showed that increasing the rubber content leads to an increase in heat resistance 
from 222 to 236°C, and resistance to oxidation of foamed graphite in the composition of foamed char from 601 to 659°C. The presence 
of rubber does not have a noticeable effect on flammability. The established flammability rating for all compositions is V-0.
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fire-retardant material, oxidized graphite, intumescent material, polyvinyl chloride, plasticizer, 
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время противопожарная защита кон-
струкций и  сооружений  — актуальная задача для 
большинства объектов инженерно-технического 
обеспечения жизни населения и  различных отрас-
лей производства. В  условиях пожара конструкции 
и  сооружения испытывают значительные нагрузки, 
которые приводят к  существенным разрушениям, 
принося колоссальный ущерб экономике страны. 
Для решения этой проблемы используют материалы 
пассивной огнезащиты на основе различных полиме-
ров и антипиренов: краски, эмали, пропитки, пасты, 
ленты, профили и др. [1]. В последние несколько лет 
широкое применение нашли огнезащитные ленты 
и профили на основе поливинилхлорида (ПВХ) и ин-
тумесцентного графита [2–6]. Сфера их применения: 
противопожарные муфты (манжеты), огнезащитные 
материалы  (ОЗМ) для противопожарных дверей, 
окон, вентиляционных коробов и воздуховодов, кон-
струкций лифтов в  объектах гражданского и  про-
мышленного назначения. В  условиях термического 
удара такие материалы многократно вспениваются, 
образуя негорючий пенококс, который заполняет тех-
нологические проемы и  зазоры, является тепловым 
барьером и препятствует распространению пламени. 
Известно, что эффективность интумесцентных ОЗМ 
зависит от комплекса факторов, а именно толщины 
пенококса, коэффициента вспенивания, свойств пе-
нококса (структуры, химического состава, плотно-
сти сшивки, механической прочности, вязкоупругих 
свойств, плотности, пористости, теплопроводности 
и  др.). В  условиях пожара образующийся пенококс 
подвергается механическим воздействиям (растя-
жению, сжатию, сдвигу, ударным нагрузкам) вслед-
ствие различных факторов: расширения деталей 
металлических конструкций под действием тепло-
вого потока, вибрации, физического контакта с раз-
личными предметами (из-за падения предметов при 
пожаре), действия турбулентных потоков [7]. В связи 
с  этим, одним из наиболее важных показателей яв-
ляется механическая прочность пенококса как в ус-
ловиях максимальных температур эксплуатации, так 
и в динамике пожара.

Использование ПВХ в  качестве полимерной ос-
новы в  интумесцентных ОЗМ  — актуальное на-
правление при получении средств пассивной огне-
защиты. Однако сам по себе ПВХ является жестким 
полимером. Применение пластификаторов позволя-
ет придать конечному материалу требуемые свой-
ства: эластичность, гибкость, морозостойкость. 
Пластифицированные материалы обладают мень-
шей вязкостью, что обеспечивает более низкие тем-
пературы переработки, высокую степень наполнения 

и однородность смеси [8]. Однако недостатками та-
ких полимерных материалов (ПМ) являются низкий 
кислородный индекс  (КИ) (до  19–22%) и  высокая 
дымообразующая способность  [9], а  также низкая 
долговечность, обусловленная наличием низкомо-
лекулярного пластификатора, способного к выпоте-
ванию на поверхности изделия [10]. Использование 
высокомолекулярных пластификаторов позволяет 
нивелировать или в ряде случаев полностью исклю-
чить эти недостатки [11].

Совместимость ПВХ с  бутадиен-нитрильным кау
чуком  (БНК) показана в  ряде исследований  [12–15]. 
ПМ на  основе этих компонентов являются ком-
мерческими продуктами на  протяжении послед-
них 80  лет  [16]. В  работе  [17] показано, что ПВХ 
с  БНК совмещается в  любом соотношении при 
содержании акрилонитрила в  каучуке 23–45%. 
Введение БНК в  ПВХ позволяет получить ПМ 
со свойствами, характерными для эластомеров: по-
вышенной стойкостью к  маслам и  растворителям, 
высокой прочностью на  разрыв, сопротивлением 
истиранию, сопротивлением изгибу, повышенной 
остаточной деформацией при сжатии, стойкостью 
к миграции пластификатора и потере летучих. Так, 
замещение половины низкомолекулярного пласти-
фикатора диоктилфталата  (ДОФ) на  БНК в  ПВХ 
пластикате приводит к  увеличению прочности 
при растяжении на  25% и  увеличению относи-
тельного удлинения на  6%, снижению миграции 
пластификатора с  3% до  0.5%. Полное замещение 
низкомолекулярного пластификатора на  БНК не-
возможно, т.к. пластифицирующий эффект наблю-
дается только при содержании БНК на уровне 30%, 
такие смеси не всегда являются удобными для пе-
реработки и  наполнения ввиду высокой вязкости  
расплава [15].

ПМ на основе БНК и пластифицированного ПВХ 
характеризуются высокой термостабильностью: для 
комплексного материала этот показатель выше, чем 
для БНК, что связано с меньшей долей двойных свя-
зей в смеси и наличием хлора.

CH2 CH2 CH2

CN
n

n
m

ClH

H H

CH CH CH C C

Рис. 1. Структурная формула БНК (слева) и ПВХ (справа)

Fig. 1. Structural formulas of nitrile butadiene rubber (NBR) 
(left) and polyvinyl chloride (PVC) (right)

Термическое окисление БНК  — одностадий-
ный процесс с  температурой начала разложения 
360°C  [18]. В  интервале 360–500°C происходит 
разрыв полимерной цепи и  выделение продуктов 
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разложения, составляющих полимерную цепочку: 
полибутадиена и  полиакрилонитрила, продуктов 
взаимодействия диеновых фрагментов с нитрильной 
группой [19, 20]. Этот интервал характеризуется наи-
большей потерей массы  — 87.7%  [20]. В  темпера-
турном интервале свыше 600°C происходит пиролиз 
с  выделением бутадиена, акрилонитрила, бензола, 
1,4-циклогептадиена, 4-винилциклогексена, бензо-
нитрила и других насыщенных циклических продук-
тов [21]. При температуре до 900°C происходит пол-
ный распад БНК со  значением коксового остатка, 
близким к нулю.

Термическое и  термоокислительное разложение 
ПВХ — более сложный процесс. Чистый ПВХ начи-
нает разлагаться при температуре 250°C. Эта стадия 
протекает в  температурном интервале 250–350°C 
и  сопровождается реакцией дегидрохлорирования 
с  потерей массы до  65%. Кроме соляной кислоты, 
продуктами разложения являются бензол, толуол 
и  другие ненасыщенные циклические углеводоро-
ды. На второй стадии (350–525°C) происходит кре-
кинг и разложение дегидрохлорированных остатков 
с выделением полиеновых цепей [22]. В случае пла-
стифицированного ПВХ на первой и второй стадиях 
происходит испарение низкомолекулярного пласти-
фикатора. Для индивидуальных веществ темпера-
туры кипения составляют: для ДОФ  — 380°C, для 
диизононилфталата  — 252°C, для диоктилтереф-
талата — 400°C, для пластификатора в составе ПМ 
температуры потери массы смещаются в  более вы-
сокотемпературную область  [23]. При температуре 
свыше 525°C происходит распад полиеновых цепей 
до  толуола и  других низкомолекулярных алкилбен-
золов. При температуре до  900°C выход коксового 
остатка составляет от 5 до 10% [24, 25].

Термическое разложение смесей ПВХ–БНК  — 
двустадийный процесс. На  первой и  второй ста-
диях разложения потеря массы ниже, чем для ин-
дивидуальных компонентов. Значение коксового 
остатка при температуре 600°C в  3–4  раза выше, 
чем для ПВХ и  БНК. Кривые потери массы носят 
не  аддитивный характер относительно компонен-
тов, составляющих смесь. В  продуктах распада 
преобладают низкомолекулярные вещества  — то-
луол, акрилонитрил, бутеннитрил, цианистый во-
дород [20]. Вероятно, увеличение выхода коксового 
остатка происходит в  результате образования сво-
бодных радикалов компонентов бинарной смеси 
и  взаимодействия макромолекул до  формирования 
полициклических структур.

1	 ГОСТ 8728-88. Межгосударственный стандарт. Пластификаторы. Технические условия. М.: ИПК Издательство стандартов; 1990. 
[GOST 8728-88. Interstate Standard. Plasticizers. Specifications. Moscow: IPK Izdatelstvo standartov; 1990 (in Russ.).]

При введении неорганических наполнителей 
в  бинарную смесь (каолина, Mg(OH)2) происходит 
снижение скорости разложения и  смещение макси-
мума разложения в область более высоких темпера-
тур. Это происходит ввиду образования теплового 
барьера. Также происходит снижение количества 
выделяющегося HCl в  результате реакции с  напол-
нителем. При разложении происходит неаддитивное 
увеличение выхода коксового остатка [20]. Это явле-
ние также характерно и для полиолефинов и их сопо-
лимеров [26].

Выход коксового остатка и  его механическая 
прочность — важные характеристики для интумес-
ценных ОЗМ. Они являются критическими, в  осо-
бенности, в случае струйного пожара или возникно-
вения турбулентного потока газов при эксплуатации 
интумесцентных материалов в  реальных условиях. 
Высокая твердость и развитая трещиноватая струк-
тура приводит к  быстрому разрушению и  абляции 
пенококса, в  то время как пенококс с  низкой меха-
нической прочностью не  обеспечивает длительной 
работоспособности при турбулентном режиме горе-
ния [7].

Ввиду вышесказанного необходимо отметить, 
что влияние содержания БНК в  интумесцентных 
материалах на  основе пластифицированного ПВХ 
и  окисленного графита исследовано мало. Целью 
данной работы было изучение влияния содержания 
БНК на механические, термические и огнезащитные 
свойства интумесцентных ОЗМ на основе пластифи-
цированного ПВХ и окисленного графита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

В качестве объекта исследования были использова-
ны интумесцентные ОЗМ различного состава, полу-
ченные из следующих компонентов:

Компонент  1: суспензионный ПВХ мар-
ки 271PC производства компании ПАО  «СИБУР 
Холдинг» (Россия) (константа Фикентчера  — 
71.0 ± 1.0, насыпная плотность — 0.46–0.57  г/см3), 
ТУ 20.16.30-001-83385954-2018;

Компонент  2: ДОФ производства компа-
нии ГК  «ВитаХим» (Россия), сорт высший, 
ГОСТ 8728-881;

Компонент  3: комплексный стабилиза-
тор на  основе свинца марки РИТМИКС-2040/2 
производства компании ООО  «СХК» (Россия), 
ТУ 20.59.56-020-21996423-2020;
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Компонент  4: БНК в  виде порошка марки 
ПБНК-3365 производства компании ПАО  «СИБУР 
Холдинг» (содержание связанного акрилонитрила — 
31–35%, вязкость по  Муни  ML  1+4  при 100°C  — 
65 ед.), ТУ 38.30328-2008;

Компонент 5: ультрадисперсный гидроксид 
алюминия Al(OH)3  марки TS303  (D50  — 3–6  мкм, 
влажность  — 0.3%, потеря массы при прокали-
вании  — 33.0–34.5%, pH  водной суспензии 9.2, 
пикнометрическая плотность  — 2.401  г/см3), 
ТУ 2322-001-23374430-2015;

Компонент 6: стеариновая кислота марки 
SA1860 (Китай);

Компонент 7: бисульфатный окисленный гра-
фит марки EG-250 (степень расширения — 250 см3/г, 
выход пенографита  — 65%, влажность  — 0.5%, pH 
водной вытяжки 2.9, пикнометрическая плотность — 
1.587 г/см3, гранулометрический состав — см. табл. 1) 
производства компании Ningbo Borhe (Китай).

Методы

Для получения материалов был использован трехста-
дийный процесс.

Стадия 1: на  первой стадии был получен по-
рошкообразный пластикат ПВХ путем смешения 
компонентов  1–3  в  соотношении 100  :  70  :  6  весо-
вых частей (конечная температура смешения 110°C). 
Далее пластикат был кондиционирован при темпера-
туре 18–25°C в течение 24 ч.

Стадия 2: на второй стадии путем смешения по-
рошков пластиката ПВХ и компонентов 4–7 было по-
лучено 5  составов с  различным содержанием БНК. 
Во  всех случаях суммарное содержание полимеров 
(пластикат ПВХ + БНК) было одинаковым и составля-
ло 60 мас. %. В рамках этого суммарного содержания 

2	 ГОСТ 21119.3-91. Межгосударственный стандарт. Общие методы испытаний пигментов и наполнителей. Определение рН водной 
суспензии. М.: ИПК Издательство стандартов; 1999. [GOST 21119.3-91. Interstate Standard. General methods of test for pigments and 
extenders. Determination of pH value of an aqueous suspension. Moscow: IPK Izdatelstvo standartov; 1999 (in Russ.).]

3	 ГОСТ 17818.6-90. Государственный стандарт Союза ССР. Графит. Метод определения концентрации водородных ионов (рН) водной 
суспензии и водной вытяжки. М.: 1990. [GOST 17818.6-90. State Standard of the USSR. Graphite. Method for determination of hydrogen 
ions concentration of water suspension and water extract. Moscow; 1990 (in Russ.).]

долю БНК меняли таким образом, чтобы его содержа-
ние в конечном составе было 0, 5, 10, 15 и 20 мас. %. 
Суммарное содержание гидроксида алюминия и окис-
ленного графита во всех составах было одинаковым 
(10 и 30% соответственно). Для оценки динамики из-
менения свойств ПМ при введении антипиренов так-
же было получено 5 составов ПМ, в которых отсут-
ствовали антипирены, при этом весовое соотношение 
между пластикатом ПВХ и  БНК осталось прежним. 
Состав полученных смесей приведен в табл. 2.

Стадия 3: на третьей стадии каждая из полученных 
смесей (ОЗМ и ПМ) была экструдирована на двушне-
ковом экструдере с сонаправленным вращением шне-
ков (DШ = 20 мм, LШ/DШ = 44, где DШ и LШ — диа-
метр и длина шнека экструдера соответственно) при 
температуре 165–170°C и скорости вращения шнеков 
170 об./мин с использованием T-образной плоскоще-
левой фильеры. При экструзии фиксировали нагрузку 
на  двигатель шнековой пары в  процентах от  макси-
мального значения. Для формирования полотна был 
использован двухвалковый каландр с  водоохлаждае-
мыми валками. Таким образом, для каждого состава 
было получено полотно шириной 38–52 мм и толщи-
ной 1.5–1.9 мм. Характеристики полученных материа-
лов были определены согласно ряду методик.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Состав антипиренов
Для антипиренов были определены pH  водной 
суспензии (для гидроксида алюминия  —  
по ГОСТ 21119.3-912) и водной вытяжки (для окис-
ленного графита — по ГОСТ 17818.6-903).

Исследование состава антипиренов было про-
ведено с  помощью инфракрасного  (ИК) Фурье-
спектрометра TENSOR  27  (Bruker, Германия) 

Таблица 1. Гранулометрический состав (мас. %) бисульфатного окисленного графита марки EG-250 (мм)

Table 1. Particle size composition (wt %) of oxidized bisulphate graphite, EG-250 grade (mm)

Размер  
частиц, мм

Particle size, mm
+1.0 −1.0 + 0.63 −0.63 + 0.4 −0.4 + 0.315 −0.315 + 0.2 −0.2 + 0.16 −0.16 + 0.1 −0.1 + 0.05 −0.05

Содержание, %
Content, %

0 0 0.5 1.7 54.8 27.4 0.1 13.9 1.5



The use of nitrile butadiene rubber in the composition of intumescent fire-retardant materials  
based on plasticized polyvinyl chloride

Andrey A. Galiguzov,  
Nikolay V. Yashin, Viktor V. Avdeev

78� Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):73–89

Таблица 2. Состав (мас. %) ПМ и ОЗМ с различным содержанием БНК

Table 2. Composition (wt %) of polymer materials (PMs) and fire-retardant materials (FRMs) with various NBR contents

Шифр материала
Material code

Компонент
Component

ПВХ
PVC

ДОФ
DOP

Стабилизатор
Stabilizer

Стеариновая 
кислота

Stearic acid

БНК
NBR

Al(OH)3
Окисленный графит

Oxidized graphite

ПМ-0
PM-0

56.72 39.59 3.40 0.29 0 0 0

ПМ-5
PM-5

51.88 36.32 3.11 0.29 8.40 0 0

ПМ-10
PM-10

47.21 33.05 2.83 0.29 16.62 0 0

ПМ-15
PM-15

42.47 29.72 2.55 0.29 24.97 0 0

ПМ-20
PM-20

37.76 26.44 2.27 0.29 33.24 0 0

ОЗМ-0
FRM-0

34.06 23.84 2.04 0.18 0 9.88 30

ОЗМ-5
FRM-5

31.22 21.85 1.87 0.18 5.00 9.88 30

ОЗМ-10
FRM-10

28.37 19.87 1.70 0.18 10.00 9.88 30

ОЗМ-15
FRM-15

25.54 17.87 1.53 0.18 15.00 9.88 30

ОЗМ-20
FRM-20

22.70 15.88 1.36 0.18 20.00 9.88 30

c  детектором DLaTGS в  диапазоне 4000–400  см−1 
с разрешением 4 см−1. Использовался метод прессо-
вания таблеток с галогенидами щелочных металлов 
(KBr). Соотношение Al(OH)3 : KBr = 1 : 500, соотно-
шение (окисленный графит) : KBr = 1 : 850.

4	 ГОСТ 15139-69. Государственный стандарт Союза ССР. Пластмассы. Методы определения плотности (объемной массы). Переиздание: 
февраль 1988 г., с изменением № 1. М.: ИПК Издательство стандартов; 1988. [GOST 15139-69. State Standard of the USSR. Plastics. Methods 
for the determination of density (volume mass). Reprint, February, 1988, with correction 1. Moscow: IPK Izdatelstvo standartov; 1999 (in Russ.).]

5	  ГОСТ 24621-2015. Межгосударственный стандарт. Пластмассы и эбонит. Определение твердости при вдавливании с помощью дю-
рометра (твердость по Шору). М.: Стандартинформ; 2016. [GOST 24621-2015. Interstate Standard. Plastics and ebonite. Determination 
of indentation hardness by means of a durometer (Shore hardness). Moscow: Standartinform; 2015 (in Russ.).]

Плотность и твердость

Плотность  (D) и  твердость по  Шору  A  (HA) по-
лученных материалов (ПМ и  ОЗМ) определяли 
по  ГОСТ  15139-694 и  ГОСТ 24621-20155 соответ-
ственно.
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Показатель текучести расплава

Для ОЗМ был определен показатель текучести рас-
плава (ПТР) по ГОСТ 11645-20216 с использованием 
аналитического пластометра XNR-400 при темпера-
туре 190°C и нагрузке 5.0 кг.

Прочность при растяжении

Для образцов ПМ  и  ОЗМ были определены проч-
ность (σt) и относительное удлинение (ɛt) при растя-
жении согласно ГОСТ 270-757. Испытание было 
проведено при комнатной температуре (23  ±  2°C) 
на  образцах типа  II (подробное обозначение и  га-
бариты указаны в  нормативной документации  
ГОСТ 270-75) с использованием универсальной ис-
пытательной машины серии  HxK-S/U, модифика-
ция H5K-S (Tinius Olsen, Великобритания) при ско-
рости перемещения (500 ± 50) мм/мин.

Термические свойства

Термические свойства сырья, ПМ и ОЗМ были опреде-
лены с помощью термогравиметрического анализа в ди-
намическом режиме в атмосфере воздуха (60 см3/мин) 
с  использованием синхронного термоанализатора 
STA 449 (Netzsch, Германия) в температурном интервале 
40–900°C при скорости подъема температуры 20 К/мин. 
По результатам термического анализа была определена 
термостойкость, для оценки которой были использова-
ны значения температуры начала разложения Ti и тем-
пературы максимальной скорости разложения Tmax [5].

Степень вспенивания

Для образцов ОЗМ была определена степень вспени-
вания FR (foaming rate) в зависимости от заданной тем-
пературы изотермической выдержки. Испытание было 
проведено в атмосфере воздуха. Для определения дан-
ного показателя была использована методика, описан-
ная в ГОСТ Р 59637-20218. Образцы ОЗМ диаметром 
40  ±  0.5  мм и  фактической начальной толщиной  T0, 
определенной штангенциркулем, помещались в полый 

6	 ГОСТ 11645-2021. Межгосударственный стандарт. Пластмассы. Методы определения показателя текучести расплава термопластов. 
М.: Российский институт стандартизации; 2021. [GOST 11645-2021. Interstate Standard. Plastics. Methods for determination of flow index 
of thermoplastics melt. Moscow: Russian Standardization Institute; 2025 (in Russ.).]

7	 ГОСТ 270-75. Межгосударственный стандарт. Метод определения упругопрочностных свойств при растяжении. М.: Стандартинформ; 
2008. [GOST  270-75. Interstate Standard. Rubber. Method of  the determination elastic and tensile stress-strain properties. Moscow: 
Standartinform; 2008 (in Russ.).]

8	 ГОСТ Р  59637-2021. Национальный стандарт Российской Федерации. Средства противопожарной защиты зданий и  сооружений. 
Средства огнезащиты. Методы контроля качества огнезащитных работ при монтаже (нанесении), техническом обслуживании и ре-
монте. М.: Российский институт стандартизации; 2021. [GOST R 59637-2021. National Standard of the Russian Federation. Fire protection 
means for buildings and structures. Means of fire protection. Methods of quality control of fire-retardant works during installation (application), 
maintenance and repair. Moscow: Russian Standardization Institute; 2021 (in Russ.).]

стальной цилиндр диаметром 41 мм и высотой 60 мм. 
Далее, установленный на  стальной подложке, сталь-
ной цилиндр с  образцом, помещался в  муфельную 
печь, предварительно разогретую до  заданной тем-
пературы. По истечении 5 мин стальной цилиндр из-
влекался из печи и остывал до комнатной температу-
ры. Испытание было проведено для трех параллелей 
каждого образца. Высота исходного  T0  и вспененно-
го T1 образцов измерялась штангенциркулем.

Степень вспенивания была определена при темпе-
ратуре в диапазоне от 300 до 800°C (с шагом 100°C). 
Степень вспенивания FR  была рассчитана согласно 
уравнению:

FR = [(T1 – T0)/T0] × 100%.

В зависимости от заданной температуры выдерж-
ки была определена динамика вспенивания для каж-
дого ОЗМ.

Для каждой заданной температуры печи от 300 до 
800°C была определена скорость нагрева образца. Для 
этого в место расположения образца была установле-
на термопара, которая фиксировала значение темпера-
туры в динамике в интервале до 5 мин (рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость температуры образца ОЗМ 
от продолжительности выдержки при заданной 
температуре печи

Fig. 2. Dependence of the temperature of a FRM sample 
on the duration of holding at a preset furnace temperature
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Как видно на рис. 2, чем выше заданная темпера-
тура печи, тем выше скорость нагрева образца в на-
чальный момент времени (v0). Известно, что темпе-
ратура — ключевой фактор в процессе вспенивания 
интумесцентного графита: с  ее ростом происходит 
рост степени вспенивания и  снижение насыпной 
плотности вспененного графита [27].

Механическая прочность  
пенококса

Для образцов ОЗМ, вспененных при температуре 
600°C, была определена механическая прочность 
пенококса  (σf). Для испытания была использова-
на методика, описанная в [28]. Образец пенококса 
был помещен между двумя горизонтальными пла-
стинами, закрепленными в  соответствующей тра-
версе испытательной машины. Испытание было 
проведено при комнатной температуре с  исполь-
зованием универсальной испытательной машины 
серии HxK-S/U, модификации H5K-S при скорости 
перемещения 2.5 мм/мин с погрешностью силоиз-
мерителя ±2.5 Н. Каждый образец был испытан та-
ким образом, что конечное расстояние между пла-
стинами было 2 мм. Вследствие того, что пенококс 
подобных ОЗМ имеет градиентную структуру и его 
верхняя и средняя части по высоте имеют наиболь-
шую пористость [6], расчеты были сделаны на 75% 
деформации (для нижней части образца пено- 
кокса).

Воспламеняемость

Для образцов ОЗМ была определена воспламеняе-
мость согласно UL-94 «Test for Flammability of Plastic 
Materials for Parts in  Devices and Appliances»9. Для 
испытания из фрагментов экструдированного полот-
на ОЗМ были вырезаны образцы длиной 125 ± 5 мм, 
шириной 13.0 ± 0.5 мм и толщиной 1.5–1.9 мм. Далее 
образцы были кондиционированы при температуре 
23 ± 2°C и относительной влажности 50 ± 5% в те-
чение 48 ч. Все образцы были испытаны на соответ-
ствие показателю воспламеняемости V-0: вертикаль-
ное расположение образца; высота пламени газовой 
горелки 20 мм; самогашение пламени образца в те-
чение 10  с  после удаления пламени горелки; горя-
щие капли не допускаются; послесвечение — 30 с. 
В рамках одного испытания было испытано три па-
раллельных образца.

9	 UL 94 BULLETIN-2018 UL Standard for Safety Tests for Flammability of Plastic Materials for Parts in Devices and Appliances. Underwriters 
Laboratories Inc. (UL). Northbrook, IL. Fifth Edition, Dated October 29, 1996.

Сканирующая электронная 
микроскопия (СЭМ)

Структура и  морфология порошков антипиренов, 
изломов образцов ПМ  и  ОЗМ были исследованы 
с помощью сканирующего электронного микроскопа 
TESCAN VEGA3 LMU (Tescan Orsay Holding, Чехия) 
при ускоряющем напряжении 20 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследуемые ОЗМ часто используются в  виде эла-
стичных профилей и лент в конструкциях различного 
назначения, поэтому при их рассмотрении эксплуа-
тационные свойства не ограничиваются огнезащит-
ными характеристиками, а включают и физико-меха-
нические свойства. В табл. 3 приведены результаты 
определения характеристик полученных ПМ и ОЗМ.

В настоящей работе мы исследовали влияние БНК 
на плотность, твердость по Шору А и прочность при 
растяжении.

Для оценки влияния свойств антипиренов на ме-
ханические свойства ОЗМ для окисленного гра-
фита и  гидроксида алюминия была проведена 
ИК-спектроскопия, определен показатель кислотно-
сти, проведено СЭМ исследование частиц антипире-
нов.

Согласно ИК-спектру (рис. 3), бисульфатный окис-
ленный графит марки EG-250 характеризуется наличи-
ем ряда функциональных групп: O–H (3438 см−1), кар-
боксильной –СООН (1388 см−1), карбонильной –C=O 
(1700 см−1), ароматической C=C группы (1633 см−1). 
Несколько полос в  области от  1050–950  см−1  могут 
соответствовать колебаниям группы S=O, их  низ-
кая интенсивность связана с  низкой концентрацией 
этих групп в  составе окисленного графита. Полоса 
1114 см−1 может соответствовать как кислород-содер-
жащей группе C–O, так и ассиметричным колебаниям 
SO4

2– [29–31]. Гидроксильные группы находятся на по-
верхности базальных слоев. Судя по высокой интен-
сивности пика 3438 см−1, их содержание велико.

ИК-спектр поглощения ультрадисперсного ги-
дроксида алюминия марки TS 303 (рис. 4) характери-
зуется наличием, главным образом, полос валентных 
(в диапазоне от 3620 до 3382 cм−1) и деформацион-
ных колебаний (1022 и 970 см−1) HO-группы. Полосы 
в диапазоне от 650 до 515 см−1 соответствуют дефор-
мационным колебаниям HO-группы и  колебаниям 
AlO-группы [32].
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Антипирены имеют различные показатели кис-
лотности: pH водной вытяжки/суспензии составляет 
2.9 и 9.2 для окисленного графита и гидроксида алю-
миния соответственно.

СЭМ-изображения частиц антипиренов приведе-
ны на рис. 5 и 6.

Рис. 5. СЭМ-изображения частиц окисленного графита 
марки EG-250

Fig. 5. Scanning electron microscopy (SEM) images 
of oxidized bisulphate graphite, EG-250 grade

Рис. 6. СЭМ-изображения частиц ультрадисперсного 
гидроксида алюминия марки TS 303

Fig. 6. SEM images of ultrafine aluminium hydroxide, 
TS 303 grade

Как видно из табл. 3 и рис. 7, увеличение содер-
жания БНК приводит к снижению плотности на 12% 
для ПМ, тогда как для ОЗМ этот показатель практи-
чески не изменяется (снижается на 2.3%).
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Рис. 7. Изменение плотности D и твердости по Шору A HA 
для ПМ и ОЗМ в зависимости от содержания БНК

Fig. 7. Dependencies of the density D and Shore A 
hardness HA of PMs and FRMs on NBR content

Введение антипиренов в  заданном количестве 
приводит к  увеличению плотности, в  среднем, 
на 12–25% в результате введения более плотных на-
полнителей, плотность которых составляет 1.587  и 
2.401  г/см3  для окисленного графита и  гидроксида 
алюминия соответственно.

Что касается твердости по Шору A, то увеличение 
содержания БНК приводит к  снижению показателя 
для ПМ и ОЗМ на 33 и 10% соответственно (рис. 7). 
Характер этого изменения обусловлен твердостью 
БНК 49 у.е., который выполняет функцию высокомо-
лекулярного пластификатора, повышая подвижность 
макромолекул ПВХ, тем самым приводя к  сниже-
нию сопротивления продавливанию [33]. Введение 
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Fig. 3. IR absorption spectra of oxidized bisulphate graphite, 
EG-250 grade
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антипиренов приводит к  увеличению твердости 
в 1.3–1.7 раза. Такое изменение характерно для ПМ 
на основе ПВХ применительно к широкому ряду на-
полнителей при большой степени наполнения  [34]. 
В ОЗМ наполнитель усиливает связь между макромо-
лекулами, затрудняя их «скольжение» относительно 
друг друга. Как видно на рис. 7, характер изменения 
твердости для ПМ и ОЗМ отличается между собой: 
для ПМ и ОЗМ значение HA в рассматриваемом ин-
тервале снижается на 33 и 10% соответственно. Это 
может быть связано с  тем, что по мере увеличения 
содержания БНК в ОЗМ возрастает связь между на-
полнителями и звеньями полимерных цепей.

Результаты определения прочностных характери-
стик показали, что при увеличении содержания БНК 
в ПМ и ОЗМ прочность при растяжении σt снижает-
ся на 13 и 25%, в то время как относительное удли-
нение при растяжении ɛt возрастает в 1.9 и 2.5 раза 
соответственно. Введение антипиренов приводит 
к снижению σt и ɛt в 1.8–2.1 и 1.2–1.7 раза соответ-
ственно (рис. 8).
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Рис. 8. Изменение прочности σt и относительного 
удлинения при растяжении ɛt для ПМ и ОЗМ 
в зависимости от содержания БНК

Fig. 8. Dependencies of the density σt and relative tensile 
elongation ɛt of PMs and FRMs on NBR content

В случае ПМ происходит неравномерное сниже-
ние σt: в интервале до 15 мас. % (из расчета на состав 
ОЗМ) показатель практически не  изменяется, что 
согласуется литературными данными [13], тогда как 
при содержании 20 мас. % снижается на 13%.

Влияние наполнителей на  прочностные свой-
ства ПМ на основе ПВХ изучено на примере широ-
кого ряда материалов. Отмечается, что при выборе 
наполнителя руководствуются его совместимостью 
с ПМ, которая зависит от адгезии на границе раздела 
фаз полимер-наполнитель [35] и, по меньшей мере, 
еще от двух факторов: химического взаимодействия 
на границе раздела и формы и размера частиц напол-
нителя.

ПВХ обладает слабыми кислотными свойства-
ми, его α-водородные атомы могут формировать 
связь с  протон-акцепторными веществами  [36]. 
Способ повышения прочности на межфазной грани-
це основан на увеличении количества гидроксиль-
ных групп на  поверхности наполнителя  [37,  38]. 
На поверхности раздела фаз ПВХ взаимодействует 
с  наполнителями с  основными свойствами, кото-
рые содержат реакционноспособные HO-группы. 
Напротив, наполнители, обладающие явно вы-
раженными кислотными свойствами, показыва-
ют плохую совместимость с  ПВХ  [37]. Согласно 
ИК-спектроскопии (рис.  3), окисленный графит 
характеризуется большим содержанием поверх-
ностных HO-групп. При этом данный антипирен 
характеризуется кислой средой водной вытяжки 
(pH  2.9). Однако необходимо отметить, что кис-
лая среда водной вытяжки определяется наличием 
остаточного содержания серной кислоты. Серная 
кислота и  гидросульфат-анионы хорошо вымыва-
ются водой из межслоевого пространства окислен-
ного графита, переходя в раствор при определении 
pH, в  то время как HO-группы имеют прочную 
связь с  атомами углерода в  кристаллической ре-
шетке графита. В  целом, на  основании интенсив-
ности пиков на  ИК-спектре окисленного графита 
можно сказать, что этот антипирен имеет основные  
свойства.

Гидроксид алюминия также имеет основные 
свойства благодаря наличию HO-групп (рис.  4). 
Тем не  менее, несмотря на  видимую химическую 
совместимость материалов, введение антипиренов 
в ПМ вызывает снижение прочностных характери-
стик. Известно, что размер и форма частиц влияют 
на  свойства ПМ при деформации, в  особенности, 
при растяжении. При испытании в  динамике про-
исходит кавитация, то  есть отслаивание, приводя-
щее к  образованию полостей вблизи поверхности 
наполнителя [39]. Согласно [40, 41], размер частиц 
наполнителя определяет формирование дефектов 
на  поверхности раздела фаз матрица-наполнитель 
в  форме либо овальных, либо ромбовидных пор. 
Первые образуются при размере частиц наполни-
теля до  100  мкм, их  наличие не  снижает механи-
ческие свойства, вторые — при размере частиц на-
полнителя более 100 мкм. В этом случае возникают 
дефекты, которые вначале растут как овальные 
поры, а затем трансформируются в поры ромбовид-
ной формы. Они являются микротрещинами, ра-
стущими поперек направления вытяжки. Это при-
водит к раннему разрушению ПМ. При растяжении 
отслаивание матрицы происходит по ромбовидным 
дефектам, что сказывается на  характерном сни-
жении прочности. На  основании вышесказанного 
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можно сделать вывод, что, несмотря на  химиче-
скую совместимость антипиренов с  ПМ, именно 
размер частиц окисленного графита определяет па-
дение прочности у ОЗМ.

В настоящей работе проведено сравнение степе-
ни вспенивания ОЗМ в зависимости от содержания 
в  них БНК, в  том числе в  зависимости от  задан-
ной температуры изотермической выдержки (ско-
рости нагрева образца, см.  рис.  2). Из  результатов 
видно, что с ростом содержания БНК от 0 до 20% 
степень вспенивания снижается в  1.43–1.65  раз. 
Увеличение температуры выдержки приводит 
к  возрастанию степени вспенивания ОЗМ, что ха-
рактерно для окисленного графита  [27]. Как вид-
но на  рис.  9, процесс вспенивания ОЗМ можно 
разделить на  два этапа: 1)  до температуры 400°C, 
когда происходит резкое вспенивание образцов 
для всех составов ОЗМ, и  2)  после температу-
ры 400°C, когда происходит плавное вспенивание 
при незначительном изменении высоты образцов. 
В  интервале температур 700–800°C происходит 
снижение высоты образцов ввиду окисления пе-
нококса. Это особенно характерно для образца 
с  большой высотой пенококса, когда его верхняя 
часть подвержена воздействию окислительной  
среды (образец ОЗМ-0).

Скорость вспенивания  — важный параметр ог-
незащитных материалов, определяющий их  экс-
плуатационные свойства. Как было отмечено 
выше, сферы применения рулонных ОЗМ  — про-
тивопожарные двери, противопожарные муфты 
и  т.д., где одним из  показателей огнезащитной 
эффективности является инерционность полного 
срабатывания, определяющая предел огнестойко-
сти (ГОСТ  Р  53306-200910). Как видно на  рис.  9, 
содержание БНК в  ОЗМ влияет на  максимальную 
степень и  скорость вспенивания. Во  всем интер-
вале температур с  увеличением содержания БНК 
снижается степень вспенивания, что может быть 
связано с  ростом вязкости расплава ОЗМ в  ряду 
ОЗМ-0,  ..., ОЗМ-20  (табл.  3). Как было отмечено 
в  работах  [6,  42], лимитирующей стадией процес-
са пенообразования является зародышеобразова-
ние в объеме жидкой фазы: зародыши газовых пу-
зырьков образуются в объеме ПМ при его переходе 
в  вязкотекучее состояние с  определенным значе-
нием вязкости. На  рис.  10  приведена зависимость 
степени вспенивания при различных температурах 
от показателя текучести расплава ОЗМ.

10	 ГОСТ Р 53306-2009. Национальный стандарт Российской Федерации. Узлы пересечения ограждающих строительных конструкций 
трубопроводами из полимерных материалов. Метод испытаний на огнестойкость. М.: Стандартинформ; 2019. [GOST R 53306-2009. 
National Standard of the Russian Federation. Enclosing building structures crossing junction points by using pipe, which is made of polymeric 
materials. Fire resistance test. Moscow: Standartinform; 2019 (in Russ.).]
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Рис. 9. Степень вспенивания ОЗМ в зависимости 
от содержания БНК и температуры изотермической 
выдержки: (1) ОЗМ-0, (2) ОЗМ-5, (3) ОЗМ-10, (4) ОЗМ-15, 
(5) ОЗМ-20

Fig. 9. Dependencies of the foaming rate of FRM on specified 
isothermal holding temperature at various NBR contents: 
(1) FRM-0, (2) FRM-5, (3) FRM-10, (4) FRM-15, 
and (5) FRM-20
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Рис. 10. Степень вспенивания ОЗМ в зависимости от их 
ПТР при различных содержании БНК и температурах 
изотермической выдержки: (1) 400°C, (2) 500°C, (3) 600°C, 
(4) 700°C, (5) 800°C

Fig. 10. Dependence of the foaming rate of FRMs on their 
melt flow index (MFI) at different NBR contents and various 
specified isothermal holding temperatures: (1) 400°C, 
(2) 500°C, (3) 600°C, (4) 700°C, and (5) 800°C

Как видно из  полученных результатов, во  всем 
интервале температур степень вспенивания ОЗМ 
имеет, в целом, линейную зависимость от их ПТР.

Прикладной интерес вызывает влияние содер-
жания БНК в  ОЗМ на  прочность пенококса. Как 
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показано на рис. 11 и в табл. 3, увеличение содержа-
ния БНК в ОЗМ от 0 до 20% приводит к росту проч-
ности пенококса на сжатие в 4.7 раз.
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Рис. 11. Зависимость нагрузки при сжатии в результате 
перемещения от содержания БНК для: (1) ОЗМ-0, 
(2) ОЗМ-5, (3) ОЗМ-10, (4) ОЗМ-15, (5) ОЗМ-20

Fig. 11. Compressive load versus displacement curves for 
FRMs with various NBR contents: (1) FRM-0, (2) FRM-5, 
(3) FRM-10, (4) FRM-15, and (5) FRM-20
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Рис. 12. Кривая потери массы исходных материалов 
и образцов ОЗМ в температурном интервале 40–900°C:  
(1) пластикат ПВХ, (2) БНК, (3) окисленный графит,  
(4) гидроксид алюминия, (5) ОЗМ-0, (6) ОЗМ-5,  
(7) ОЗМ-10, (8) ОЗМ-15, (9) ОЗМ-20

Fig. 12. Weight loss curve of the initial materials and 
FRM samples at 40–900°C: (1) PVC plasticate, (2) NBR, 
(3) oxidized graphite, (4) aluminium hydroxide, (5) FRM-0, 
(6) FRM-5, (7) FRM-10, (8) FRM-15, and (9) FRM-20

Это может быть связано с тем, что при совместном 
пиролизе ПВХ и  БНК происходит взаимодействие 
продуктов разложения ПВХ и  БНК до  образования 
конденсированных соединений. Кроме того, в  ПМ 
с  повышением содержания БНК снижается доля 
легкокипящего низкомолекулярного пластификато-
ра, что приводит увеличению термостабильности 

и смещению процессов пиролиза в более высокотем-
пературную область [43].

Как видно на рис. 12 и в  табл. 3, введение БНК 
приводит к  изменению процесса пиролиза ОЗМ 
в окислительной атмосфере.

С увеличением содержания БНК температура на-
чала разложения ОЗМ возрастает с 222 до 236°C, что 
связано с  высокой термостойкостью БНК  (280°C). 
Температура, соответствующая максимальной ско-
рости разложения на  этой стадии, также возрас-
тает — с 253 до 264°C. Согласно рис.  12, характер 
протекания первой стадии разложения всех рассма-
триваемых ОЗМ (дегидрохлорирование) является 
схожим. В температурном интервале 300–500°C про-
исходит преимущественно пиролиз БНК: с  ростом 
его содержания в  ОЗМ на  данной стадии увеличи-
вается потеря массы (с  14.7  до  26.3%). В  темпера-
турном интервале 600–750°C происходит окисление 
вспененного графита в  составе ОЗМ: наличие БНК 
приводит к смещению процесса окисления в высоко-
температурную область — температура начала окис-
ления возрастает с 601°C (для ОЗМ-0) до 659°C (для 
ОЗМ-20). Содержание БНК не оказывает значитель-
ного влияния на остаток после окисления в интервале 
до 900°C, содержание которого находится в диапазо-
не 8.74–9.47%. Содержание Al(OH)3 в ОЗМ составля-
ет 9.88%. Его разложение происходит по уравнению:

2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O.

При распаде образуется Al2O3  до содержания 
в ОЗМ 6.4%. Разница определяется ненулевым остат-
ком после окисления вспененного графита в  соста-
ве ОЗМ.

Что касается воспламеняемости рассматривае-
мых ОЗМ, то  наличие БНК в  них не  оказывает за-
метного влияния на  данный показатель. Для всех 
материалов при испытании по UL-94 затухание про-
исходит в течение не более 1–2 с, что определяется 
высоким содержанием антипиренов, главным обра-
зом, окисленного графита. Установленная группа 
воспламеняемости для всех составов — V-0.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В исследовании установлено, что в результате уве-
личения доли БНК в  ОЗМ наблюдается снижение 
плотности и  твердости (на 2.3  и 10%), снижение 
прочности на  растяжение на  25% и  увеличение 
относительного удлинения в  2.5  раза. Введение 
антипиренов приводит к  повышению плотности, 
в  среднем, на  12–25%, повышению твердости 
в  1.3–1.7  раз, к  снижению прочности и  относи-
тельного удлинения при растяжении в  1.8–2.1  и 
1.2–1.7  раза соответственно. Исследование 
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огнезащитных свойств показало, что увеличение 
содержания каучука приводит к снижению степени 
вспенивания в  1.43–1.65  раз в  температурном ин-
тервале от  400  до 800°C. Увеличение содержания 
каучука от  0  до 20% приводит к  росту вязкости 
расплава ОЗМ в 16 раз, что сказывается на степе-
ни вспенивания. Установлено, что степень вспени-
вания в температурном интервале от 400 до 800°C 
имеет линейную зависимость от вязкости расплава 
ОЗМ. При введении каучука происходит повыше-
ние прочности пенококса в  4.8  раз. Термический 
анализ показал, что увеличение содержания каучу-
ка приводит к росту термостойкости с 222 до 236°C 
и  стойкости к  окислению вспененного графита 
в  составе пенококса с  601  до 659°C. Содержание 
БНК не оказывает значительного влияния на оста-
ток после окисления в интервале до 900°C. Его зна-
чение находится в диапазоне 8.74–9.47%. Наличие 
БНК в ОЗМ не оказывает заметного влияния на вос-
пламеняемость. Установленная группа воспламе-
няемости для всех составов  — V-0. Полученные 
результаты исследования имеют большой прак-
тический интерес, т.к. на  их основании возможно 
проводить прогнозирование оптимального состава 
при получении интумесцентных ОЗМ.
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Аннотация
Цели. Изучение влияния формы наночастиц на эффект гигантского комбинационного рассеяния света при осаждении их на 
трековые мембраны. В дальнейшем полученный композитный материал может использоваться в качестве подложки для сенсо-
ров, работа которых основана на эффекте гигантского комбинационного рассеяния света.
Методы. Наночастицы серебра получали методом восстановления ионов серебра в растворе при различных условиях. Наноча-
стицы из полученных коллоидных растворов осаждали на модифицированные полиэтиленимином полиэтилентерефталатные 
трековые мембраны. Для исследования образцов использовали спектроскопию поглощения в ультрафиолетовой и видимой об-
ласти, растровую и просвечивающую электронные микроскопии, лазерный допплеровский микроэлектрофорез, спектроско-
пию комбинационного рассеяния.
Результаты. Синтезированы наночастицы серебра сферической, треугольной формы и  в  форме нанопроволок, определены 
размеры и дзета-потенциал наночастиц. Полученные наночастицы осаждены на поверхность трековых мембран. Для образцов 
композитных мембран рассчитаны относительные коэффициенты усиления сигнала комбинационного рассеяния света тестово-
го вещества 4-аминотиофенола по отношению к подложке с известным коэффициентом усиления.
Выводы. Показано, что при переходе от сферической формы наночастиц к различным несферическим усиливается эффект 
гигантского комбинационного рассеяния света. Наибольшее значение относительного коэффициента усиления составило 
4 · 107 на композитной мембране с серебряными нанопроволоками.
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гигантское комбинационное рассеяние света, наночастицы серебра, 
трековые мембраны, композитные мембраны
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Abstract
Objectives. To study the effect of shape on  the intensity of surface-enhanced Raman light scattering when depositing nanoparticles 
on track membranes. The resulting composite material can be further used as a substrate for sensors. The efficiency of such sensors 
is determined by the effect of surface-enhanced Raman scattering of light.
Methods. Silver nanoparticles were obtained by  reduction of  silver ions in  solution under various conditions. Nanoparticles from 
the obtained colloidal solutions were deposited on  polyethylenimine-modified polyethylene terephthalate track-etched membranes. 
The samples were examined using absorption spectroscopy in  the ultraviolet and visible region, scanning and transmission electron 
microscopy, dynamic light scattering, and Raman spectroscopy.
Results. Silver nanoparticles of  spherical, triangular, and nanowire shape were synthesized. The sizes and zeta potential of  the 
nanoparticles were determined. The obtained nanoparticles were deposited on the surface of track-etched membranes. For the composite 
membrane samples, the relative enhancement factors of the Raman light scattering signal of the 4-aminothiophenol test substance were 
calculated based on the substrate with a known enhancement factor.
Conclusions. The effect of surface-enhanced Raman light scattering was found to be greater when transitioning from spherical to various 
nonspherical-shaped nanoparticles. The highest value of the relative enhancement factor was 4 · 107 on the composite membrane with 
silver nanowires.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время активно развивается метод спек-
троскопии гигантского комбинационного рассея-
ния (ГКР) света для качественного и количественно-
го анализа химических соединений и биологических 
объектов в  низких концентрациях. Метод применя-
ется для идентификации антибиотиков [1], красите-
лей [2, 3], фунгицидов [4] и лекарственных препара-
тов [5] в концентрациях 10−9–10−12 М.

Для создания ГКР-активных структур часто при-
меняются наночастицы серебра (НЧС) и золота  [2]. 
Существуют также исследования по  применению 
меди  [6], никеля  [7] и  смешанных композитов  [8] 
в  качестве материалов наночастиц. Однако НЧС 

дают наибольшее усиление сигнала комбинационно-
го рассеяния [9].

Основными характеристиками наночастиц ме-
таллов, которые влияют на  усиление сигнала, яв-
ляются материал, размер и  оболочка-стабилизатор, 
также значительный вклад вносит форма наноча-
стиц  [10, 11]. При переходе от  сферической формы 
наночастиц к различным несферическим, заряд по-
верхностных атомов локализуется на  углах и  не-
ровностях, что ведет к увеличению плотности элек-
трического поля между наночастицами более чем 
на порядок [12, 13], значительно увеличивая сигнал 
КР света. Таким образом, синтез и осаждение нано-
частиц различных несферических форм является ак-
туальной темой для исследований.
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Получение наночастиц несферической формы 
возможно при использовании пространственно-
ограниченных систем, таких как поры мембран, или 
при добавлении реагентов, избирательно сорбирую-
щихся на отдельных гранях зародышей наночастиц. 
Такой способностью обладают поливинилпирроли-
дон [14], цетилтриметиламмоний бромид [15], соли 
лимонной  [14] и  аскорбиновой кислот  [16]. В  этом 
случае, рост наночастиц возможен в отдельных на-
правлениях, что позволяет получать нанокубы, нано-
стержни, треугольные призмы и другие формы.

Реализация метода спектроскопии ГКР света с ис-
пользованием наночастиц возможна как в  коллоид-
ных растворах, так и на подложках. Использование 
трековых мембран (ТМ) в качестве подложки позво-
ляет разделять и  концентрировать анализируемую 
пробу, что повышает селективность анализа. ТМ по-
лучают при облучении полимерных пленок высо-
коэнергичными ионами, образующими латентные 
треки, которые за  счет дальнейшего селективного 
травления преобразуются в  поры. Преимуществом 
ТМ является возможность контролировать плотность 
пор и их размер. Для закрепления наночастиц на ТМ 
ее  поверхность модифицируют. В  случае НЧС, как 
правило, используют соединения, содержащие кар-
боксильные, тиольные или аминогруппы. Наиболее 
подходящим модификатором является полиэтилен
имин (ПЭИ), имеющий NHx

+-концевые группы. ПЭИ 
связывает НЧС с  поверхностью ТМ  электростати-
чески, а  также химически благодаря неподеленной 
электронной паре на атоме азота [17]. Важным пре-
имуществом ПЭИ перед другими модификаторами 
является высокая растворимость в воде.

Таким образом, изменение формы НЧС позволит 
значительно увеличить сигнал КР света, а использо-
вание ТМ  в  качестве подложки повысит селектив-
ность анализа методом ГКР света. Целью настоящей 
работы является синтез НЧС различной формы и их 
иммобилизация на  поверхность ТМ  для изучения 
влияния формы наночастиц на эффект ГКР света.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и материалы

В работе использовали следующие реагенты и мате-
риалы: Na3C6H5O7·5.5H2O (98%, PanReac, Испания); 
разветвленный полиэтиленимин (Мn  =  60000, 50% 
водный раствор, Acros  Organics, Бельгия); 4-ами-
нотиофенол  (4-АТФ) (97%, Sigma-Aldrich, США); 
этанол (99.9%, Merck, Германия); AgNO3  (х.ч., 
ЛенРеактив, Россия); NaBH4  (99%, Acros  Organics, 
Бельгия); H2O2  (ос.ч., Химреактивснаб, Россия); 
NH3 (25% водный раствор, PanReac, Испания); NaOH 
(х.ч., ЛенРеактив, Россия); цетилтриметиламмоний 

бромид (99%, Sigma-Aldrich, США); C6H12O6  (х.ч., 
Вектон, Россия); поливинилпирролидон 
(Мw  =  55000, Sigma-Aldrich, США); деионизован-
ная вода (Milli-Q, Millipore, Германия) с  удельным 
сопротивлением 18  МОм·см при 22°С; ТМ  из по-
лиэтилентерефталата (толщина 19  мкм, плотность 
пор 2.7 ∙ 108 см−2, диаметр пор 0.4 мкм), полученная 
в  Лаборатории ядерных реакций им.  Г.М.  Флерова 
Объединенного института ядерных исследований 
(Дубна, Россия) по методике [18].

Синтез НЧС

Сферические НЧС получали цитратным методом, 
основываясь на  методике  [19]. Для этого в  50  мл 
раствора 10−3 М цитрата натрия, нагретого до 95°С, 
по каплям вносили 12.5 мл 10−3 М раствора нитрата 
серебра. Перед началом синтеза в  раствор цитрата 
натрия добавляли 1  М раствор гидроксида натрия 
до значения pH 9.8. Полученную смесь выдерживали 
при постоянном перемешивании и температуре в те-
чение одного часа.

Треугольные нанопластинки получали на основе 
методики [20]. В 4.1 мл воды последовательно вноси-
ли 0.5 мл 10−2 М нитрата серебра, 2.3 мл 1% раствора 
цитрата натрия, 0.6 мл 2% раствора поливинилпир-
ролидона, 1.2  мл 3% раствора пероксида водорода 
и 1 мл 2 · 10−2 М борогидрида натрия. Перед добав-
лением борогидрида натрия реакционную смесь на-
гревали до 55°С. Время синтеза составило 2 мин.

Серебряные нанопроволоки были синтезированы 
гидротермальным методом основываясь на  методи-
ке [21]. Для этого 0.17 г нитрата серебра растворяли 
в 20 мл воды, затем добавляли 1 М водный раствор 
аммиака до получения аммиаката серебра с концен-
трацией 10−3 М. В автоклав вносили 2.8 мл получен-
ного раствора аммиаката серебра, 1.7 мл 5 · 10−3 М 
раствора цетилтриметиламмоний бромида и  5.6  мл 
10−3  М раствора глюкозы. Реакционную смесь вы-
держивали при температуре 120°C в течение 8 ч.

Модификация ТМ

Модификацию поверхности ТМ проводили, основы-
ваясь на методике из работы [22]: для этого ТМ пред-
варительно отмывали в  этиловом спирте и  воде, 
после чего погружали в 0.1% водный раствор ПЭИ 
и выдерживали на лабораторном шейкере в течение 
30 мин. После модификации ТМ промывали в воде 
в течение 5 мин.

Осаждение НЧС сферической и  треугольной 
формы проводили на модифицированных ПЭИ ТМ, 
для нанопроволок использовали немодифициро-
ванную ТМ. Для этого через ТМ пропускали 20 мл 
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раствора наночастиц в  фильтрационной ячейке 
Amicon Stirred Cells (Millipore, Германия).

Методы исследования

Для оценки стабильности коллоидных растворов НЧС 
измеряли значение дзета-потенциала методом лазер-
ного доплеровского микроэлектрофореза при помо-
щи анализатора размера частиц Zetasizer  Nano  ZSP 
(Malvern, Великобритания).

Форму наночастиц серебра определяли методом 
просвечивающей электронной микроскопии  (ПЭМ) 
на микроскопе Talos F200iS/TEM (Thermo Scientific, 
США). В  качестве подложки брали медные сетки 
для ПЭМ с  пленкой аморфного углерода Supplies 
(SPI, США). Для нанесения НЧС подложку погру-
жали в  коллоидный раствор наночастиц и  затем  
высушивали.

Наличие НЧС на  поверхности ТМ  определяли 
по микрофотографиям, полученным методом растро-
вой электронной микроскопии  (РЭМ) на  сканиру-
ющем электронном микроскопе SU  8020  (Hitachi, 
Япония), при этом на образцы напыляли слой сплава 
платины и палладия толщиной 5 нм.

Размер НЧС определяли при помощи программ-
ного обеспечения JMicroVision 1.3.41 по полученным 
микрофотографиям.

Оптические свойства полученных НЧС ис-
следовали при помощи спектроскопии поглоще-
ния в  ультрафиолетовой  (УФ) и  видимой обла-
стях спектра на  двухлучевом спектрофотометре 
Evolution  600  (Thermo Scientific, США) при длине 
оптического пути 1 см.

Эффект ГКР света на  полученных ком-
позитах определяли при помощи спектроме-
тров КР  Enspectr  R532  (Спектр-М, Россия) 
и  Enspectr  R638  (Спектр-М, Россия) с  длинами 

1	 https://jmicrovision.github.io/download.htm. Дата обращения 19.11.2025 г. / Accessed November 19, 2025.

волн возбуждения 532 нм и 638 нм соответственно. 
Возбуждение проводили в течение 1 с в десятикрат-
ной повторности. В качестве тестового вещества ис-
пользовали раствор 4-АТФ в  этаноле. На ТМ с им-
мобилизованными НЧС наносили 2  мкл раствора 
4-АТФ в  концентрации 10−5  М и  после испарения 
растворителя получали спектры КР.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезы, использованные в  эксперименте, позво-
лили получить устойчивые коллоидные растворы 
со сферическими, треугольными НЧС, а также с на-
ночастицами в форме нанопроволок.

Для коллоидных растворов НЧС получены следу-
ющие значения дзета-потенциалов: для сферических 
наночастиц −51 ± 5 мВ, для треугольных −29 ± 6 мВ 
и для нанопроволок +8 ± 1 мВ. Цитратный и боро-
гидридный методы синтеза наночастиц обеспечива-
ют отрицательный заряд полученных сферических 
и  треугольных наночастиц, в  связи с  чем данные 
наночастицы осаждали на  модифицированную 
ПЭИ-мембрану с положительным зарядом поверхно-
сти. Серебряные нанопроволоки имели положитель-
ное значение дзета-потенциала, поэтому при осажде-
нии наночастиц использовали немодифицированную 
ТМ, поверхность которой отрицательно заряжена 
за счет наличия на ней карбоксильных групп.

При помощи спектроскопии поглощения в  УФ 
и видимой областях определили максимумы поверх-
ностного плазмонного резонанса  (ППР), характер-
ные для НЧС (рис. 1).

Максимум поглощения ППР НЧС, полученных 
цитратным методом, находится в области 415 нм, что 
соответствует наночастицам сферической формы 
(рис.  1a)  [23]. Спектр поглощения наночастиц, по-
лученных борогидридным методом (рис. 1b), имеет 
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Рис. 1. Спектры поглощения в УФ и видимой областях коллоидных растворов НЧС: (a) сферических; (b) треугольных; 
(c) нанопроволок

Fig. 1. Absorption spectra in the UV and visible regions of colloidal solutions of silver nanoparticles: (a) spherical; (b) triangular; 
(c) nanowires

https://jmicrovision.github.io/download.htm
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максимум поглощения в  области 590  нм, что под-
тверждает наличие треугольных НЧС  [24]. Спектр 
поглощения коллоидного раствора серебряных нано-
проволок (рис. 1c) имеет максимум в области 424 нм, 
что соответствует ППР у НЧС в форме проволок [25].

На микрофотографиях, полученных методом 
ПЭМ (рис. 2), отчетливо видна форма сферических 
НЧС (рис. 2a), а также треугольных нанопластинок 
(рис. 2b), которые при высыхании на подложке обра-
зуют характерные стопки (рис. 2c).

Для образцов НЧС были определены разме-
ры. Диаметр сферических наночастиц составил 
25 ± 5 нм, для треугольных наночастиц ребро равно 
38 ± 8 нм, толщина составила 4 ± 1 нм. Определение 
длины серебряных нанопроволок затруднено, по-
скольку они многократно переплетаются между со-
бой, толщина составила 26 ± 4 нм.

На микрофотографиях, полученных методом 
РЭМ (рис.  3), отчетливо видны серебряные нано-
частицы на поверхности ТМ, все наночастицы рас-
пределены равномерно. Можно отметить, что среди 
треугольных наночастиц наблюдается примесь нано-
частиц сферической формы. Для серебряных нано-
проволок наблюдается примесь наночастиц кубиче-
ской формы.

КР-спектр исходной ТМ  представляет собой 
спектр полиэтилентерефталата с наиболее интенсив-
ными полосами при 1614 см−1 и 1727 см−1, отвеча-
ющими колебаниям νCC и  νCO соответственно  [26]. 
Спектр КР 4-АТФ имеет максимумы при 463  (δCC), 
1085 (νCS) и 1592 см−1 (νCC) [27]. Как видно из рис. 4, 
при усилении сигнала на  сферических и  треуголь-
ных НЧС сохраняются характеристические максиму-
мы 4-АТФ, соответствующие колебаниям νCS и νCC,  

(a) (b) (c)

Рис. 2. Микрофотографии НЧС, полученные методом ПЭМ: (a) сферических; (b) треугольных; (c) стопки треугольных 
наночастиц

Fig. 2. Transmission electron microscopy images: (a) spherical nanoparticles; (b) triangular nanoparticles; (c) stacks of triangular 
nanoparticles

(a) (b) (c)

Рис. 3. Микрофотографии НЧС на поверхности ТМ: (a) сферических; (b) треугольных; (c) нанопроволок

Fig. 3. Scanning electron microscopy images silver nanoparticles on the track-etched membrane surface: (a) spherical nanoparticles; 
(b) triangular nanoplates; (c) silver nanowires
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а  также появляются максимумы при 1380  и 
1427 см−1, которые могут быть отнесены к колебани-
ям νNN [27]. Расхождение значений максимумов меж-
ду КР-спектром и  ГКР-спектрами 4-АТФ на  сфери-
ческих и  треугольных НЧС находится в  пределах 
инструментальной ошибки. Существенное отличие 
спектра 4-АТФ на серебряных нанопроволоках объ-
ясняется сорбцией 4-АТФ на  серебряных нанопро-
волоках не  только SH-группой, но  и  NH2-группой. 
Как видно из  рис.  3c, серебряные нанопроволоки 
расположены в  несколько слоев и  многократно пе-
реплетаются, образуя трехмерные полости для сор-
бции. Максимумы при 1283 и 1351 см−1 можно отне-
сти к колебаниям νCN и δCH соответственно [11, 27]. 
Подобные различия спектров наблюдались в  рабо-
те [11] при сорбции 4-АТФ между золотой подложкой 
и золотыми НЧ, образующими сэндвич-структуру.

Для полученных образцов были рассчитаны ко-
эффициенты усиления  (КУ) сигнала относительно 
коммерческой подложки производителя Спектр-М 
(Россия), представляющей собой кристалл кремния 
с  НЧС, сформированными из  тонких серебряных 
пленок, полученных методом термического напыле-
ния, c известным КУ по формуле:

2
2 1

1
 ,=

N
K K

N

где K1 = 7 · 106, КУ на известной подложке; K2 — КУ 
на ТМ с иммобилизованными НЧС; N1 — интенсив-
ность полосы КР на коммерческой подложке; N2 — 
интенсивность полосы КР на ТМ в области 1465 см−1. 
Значения составили 9  ·  106  для сферических НЧС, 
1 · 107 для НЧС треугольной формы и 4 · 107 для се-
ребряных нанопроволок.

При переходе от  сферической формы НЧС 
к  различным анизотропным, значение КУ  повы-
шается. Наибольшее значение коэффициента уси-
ления наблюдается для серебряных нанопроволок. 
Нанопроволоки расположены в  несколько слоев 
на  поверхности ТМ. Места контакта возникают 
не  только между нанопроволоками в  пределах од-
ного слоя, но и между соседними слоями, что при-
водит к  значительному усилению аналитического 
сигнала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были синтезированы НЧС различной фор-
мы: сферической, треугольной и  в  форме нанопро-
волок. Для всех НЧС определена форма и значение 
дзета-потенциала. Диаметр сферических наночастиц 
составил 25 ± 5 нм; длина ребра треугольных нано-
частиц составила 38 ± 8 нм; толщина серебряных на-
нопроволок составила 26 ± 4 нм. Полученные НЧС 

были иммобилизированы на поверхность ТМ, после 
чего на полученных композитах был исследован эф-
фект ГКР света. Установлено, что КУ  повышается 
при переходе от  сферической формы НЧС к  ани-
зотропным формам. Наибольшее значение КУ соста-
вило 4 · 107 на образцах композитных ТМ с серебря-
ными нанопроволоками, что позволяет использовать 
их  в  качестве подложек для сенсоров, работающих 
на эффекте ГКР света.
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Рис. 4. Спектры КР света исходной ТМ, лазер 532 нм (a);  
4-АТФ, лазер 532 нм (b); спектры ГКР 4-АТФ на ТМ  
с НЧС сферической формы, лазер 532 нм (c); 
треугольной формы, лазер 638 нм (d)  
и серебряными нанопроволоками, лазер 638 нм (e)

Fig. 4. Raman spectra of the native track-etched membrane, 
4-ATP, laser 532 nm (а); 4-ATP, 532 nm laser (b),  
and surface-enhanced Raman scattering spectra of 4-ATP 
on track-etched membrane with silver nanoparticles 
of spherical, 532 nm laser (c), triangular, 638 nm laser (d)  
and nanowire, 638 nm laser (e) shapes
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Аннотация
Цели. Получение данных о совместимости полимерной смеси на основе поли-3-гидроксибутирата и бутадиен-нитрильного 
каучука для создания биодеградируемого полимера с улучшенными механическими свойствами.
Методы. Методами оптической и сканирующей электронной микроскопии с применением компьютерной обработки, диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии, математического анализа, инфракрасной Фурье-спектроскопии изучены пленочные 
образцы смесей биодеградируемого пластика и эластомера на примере смесей полигидроксибутирата и бутадиен-нитрильного 
каучука.
Результаты. Установлено, что изучаемые смеси имеют гетерогенно-гетерофазную структуру. За счет кинетической совмести-
мости проявляется взаимодействие между карбонильной группой полигидроксибутирата и нитрильной группой блока акрило-
нитрила бутадиен-нитрильного каучука. Замечено изменение кристаллических областей полигидроксибутирата при его смеше-
нии с каучуком. По результатам проведенного расчета энергии Гиббса смешения подтверждено взаимодействие карбонильных 
и нитрильных групп. Результатами микроскопии показана локализация частиц полигидроксибутирата вокруг частиц каучука. 
Обсуждаются причины такого явления.
Выводы. Исследования показали связь между морфологией и содержанием компонентов в образцах. Изменение состава влияет 
на структуру и свойства поверхности и объема. Формирование ассоциатов приводит к образованию границы раздела, притяги-
вающей второй компонент. По теории Флори–Хаггинса, уравнениям Аврами и микроскопическим данным выявлен сложный 
механизм взаимодействия: сближение и образование химических связей, перестройка кристаллических областей, переход сфе-
ролитных частиц в ламеллярные, диффузия макромолекул каучука, ассоциация частиц полигидроксибутирата вокруг каучука и 
завершение химических связей.

Ключевые слова
биополимеры, полигидроксибутират, бутадиен-нитрильный каучук, 
совместимость полимеров, морфология структуры, совместимость компонентов
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Abstract
Objectives. To obtain data on the compatibility of a polymer blend based on poly-3-hydroxybutyrate and butadiene-nitrile rubber for the 
development of a biodegradable polymer with improved mechanical properties.
Methods. Film samples of biodegradable plastic–elastomer blends, using mixtures of poly-3-hydroxybutyrate and butadiene-nitrile 
rubber as a case study, were investigated by means of optical and scanning electron microscopy with computer-aided image analysis, 
differential scanning calorimetry, mathematical analysis, and Fourier transform infrared spectroscopy.
Results. The mixtures studied herein were found to have a heterogeneous heterophase structure. The interaction between the carbonyl 
group of poly-3-hydroxybutyrate and the nitrile group of acrylonitrile block of acrylonitrile butadiene-nitrile rubber is shown due to 
kinetic compatibility. A change in the crystalline regions of poly-3-hydroxybutyrate when it is mixed with rubber was also noted. The 
results of the Gibbs energy calculation of mixing confirmed the interaction of carbonyl and nitrile groups. Microscopy results show the 
localization of poly-3-hydroxybutyrate particles around rubber particles. The reasons for this phenomenon are discussed here.
Conclusions. Studies have shown a relationship between morphology and component content of the samples. The change in composition 
affects the structure and properties of the surface and volume. The formation of associates leads to the formation of an interface which 
attracts the second component. The Flory–Huggins theory, Avrami equations, and microscopic data established a complex interaction 
mechanism: convergence and formation of chemical bonds, rearrangement of crystalline regions, transition of spherulitic particles 
into lamellar particles, diffusion of rubber macromolecules, association of poly-3-hydroxybutyrate particles around the rubber, and 
completion of chemical bonds.
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ВВЕДЕНИЕ

Применение традиционных материалов в  промыш-
ленности остается важным аспектом производства 
благодаря их проверенной надежности, доступности 
и хорошо изученным свойствам, что позволяет обе-
спечивать стабильное качество продукции и оптими-
зировать затраты [1]. По мере естественного исчер-
пания ископаемых ресурсов все больший удельный 
вес в использовании материалов стали занимать кон-
струкционные неметаллические и композиционные 
материалы [2]. В настоящее время наблюдается бы-
стрый рост производства полимерных композитов, 

внедрение их в  различные технические отрасли, 
успешное вытеснение традиционных материалов: 
металлов, керамики и др. [3, 4]. Высокие темпы раз-
вития рынка полимерных композиционных матери-
алов определяются широким спектром их свойств, 
превосходящих свойства традиционных материалов, 
а также вариативным подходом к созданию изделия, 
начиная с  моделирования его структуры, свойств и 
формы и заканчивая выбором технологий производ-
ства [5].

Недостатком данных материалов является не-
обходимость утилизации и переработки, посколь-
ку неутилизированные отходы пластика наносят 

mailto:nik.blinov76@gmail.com
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вред окружающей среде  [6,  7]. Большая часть про-
изводимого пластика  — это одноразовый пластик. 
Примерно 40% производимого пластика использу-
ется в  упаковочном секторе. Наиболее часто при-
меняемыми термопластами для упаковки являются 
полиэтилен, полиэтилентерефталат, полипропилен 
и полистирол. В  2016  г. на их долю приходилось 
более 60% общего спроса на пластики в  Европе. 
В России также основная доля пластиков приходится 
на упаковку, занимая более 40% рынка полимеров. 
Это, в сочетании с культурой одноразового исполь-
зования, приводит к  двум основным последствиям: 
загрязнению окружающей среды и потере ценного 
ресурса. В ЕС 70% собранных пластиковых отходов 
отправляются на свалки или сжигаются. В США 53% 
всех твердых бытовых отходов  (ТБО) попадают на 
полигоны, при этом пластиковые отходы составляют 
13% ТБО. В России ситуация также остается слож-
ной: ежегодно образуется более 3.5 млн тонн пласти-
ковых отходов, из которых перерабатывается лишь 
около 10–12% [8, 9].

Потенциал переработки пластиковых отходов 
остается в значительной степени неиспользованным 
во всем мире. Глобальный уровень переработки пла-
стика остается крайне низким — всего 6% от обще-
го спроса на пластик. В  России переработка также 
сталкивается с трудностями, такими как нехватка ин-
фраструктуры, низкая осведомленность населения и 
высокая доля смешанных отходов, что усложняет со-
ртировку и дальнейшую утилизацию [10, 11].

Известно, что полимерные материалы разла-
гаются в почве от 100 до 500 лет в  зависимости от 
состава. Попадая в  землю, пластмассы распада-
ются на мелкие частицы и начинают выбрасывать 
в  окружающую среду токсические вещества: хлор, 
стирол, формальдегид, фенол, хлоропрен, уретан и 
др. [12, 13]. Решением данной проблемы может стать 
применение биодеградируемых материалов.

Биополимеры отличаются от привычных пласти-
ков, тем, что они способны разлагаться в природных 
условиях под действием физических процессов, а 
также микроорганизмов – бактерий и грибков. В ос-
нове этих полимеров лежит биодеструкция, то есть 
совокупность разрушающих данный материал хими-
ческих и физических процессов, вызванных воздей-
ствием микроорганизмов [14].

Сегодня биополимеры составляют примерно 1% 
от 335 млн тонн полимеров, производимых ежегод-
но, но по мере роста спроса и появления более совер-
шенных биополимеров рынок постоянно растет [15].

При разработке и создании новых полимерных 
биоразлагаемых материалов встает вопрос совме-
стимости используемых компонентов. Для обеспе-
чения требуемого комплекса свойств необходимо 

решить проблемы жесткости биодеградируемых 
пластиков. Решением становится добавка эластоме-
ра, но появляется другая проблема — термодинами-
ческая несовместимость между поли-3-гидроксибу-
тиратом  (П3ГБ) и бутадиен-нитрильным каучуком, 
обусловленной различиями в  их параметрах рас-
творимости, полярности и структуре макромоле-
кул. Термодинамическая несовместимость приводит 
к  формированию гетерофазной морфологии, что 
может оказывать как отрицательное, так и положи-
тельное влияние на свойства смеси. В  этом случае 
становится интересен вопрос морфологии подобных 
систем.

Данная работа посвящена исследованию морфо-
логии биодеградируемой смеси пластик–эластомер.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Из всего многообразия биорезорбируемых полиги-
дроксиалканоатов, был выбран П3ГБ, получаемый 
методом микробного синтеза. Благодаря биосинте-
тическому происхождению П3ГБ считается одним 
из наиболее безопасных полиэфиров жирных кислот. 
П3ГБ является полностью биоразлагаемым пласти-
ком, устойчивым к  ультрафиолетовому облучению. 
П3ГБ имеет множество преимуществ перед другими, 
среди которых ключевыми являются: высокая биосо-
вместимость, стабильность свойств и контролируе-
мое биоразложение в  широком диапазоне темпера-
тур. Хотя этот полимер стабилен в водной среде, он 
поддается биологическому разложению в  морской 
воде, почве, в средах компостирования и переработ-
ки отходов. В компосте при влажности 85% и темпе-
ратуре 20–60°С он разлагается на воду и углекислый 
газ за 7–10 недель [16–18].

Однако пленки из П3ГБ получаются крайне 
жесткими и хрупкими, что является недостатками 
их использования  [19]. Для увеличения эластич-
ности, и, следовательно, для повышения физико-
механических характеристик, П3ГБ смешивается 
с  бутадиен-нитрильным синтетическим каучуком 
БНКС-28АМН. Основные свойства данных матери-
алов представлены в табл. 1 и 2.

Изучаемые в  работе смеси полимеров 
П3ГБ (Biopolymer, Германия) и БНКС-28АМН 
(Красноярский завод синтетического каучука, 
Россия) получали по растворной технологии из пле-
нок, приготовленных механическим смешением 
2%-ных растворов компонентов при 80°С.

Взаимодействие компонентов изучалось мето-
дом инфракрасной  (ИК) Фурье-спектроскопии на 
ИК-спектрометре СИМЕКС ФТ-801 (СИМЕКС, 
Россия) с алмазной приставкой нарушенного полно-
го внутреннего отражения.



Особенности морфологии смесей  
биодеградируемый пластик–эластомер

Н.Д. Блинов 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):98–108� 101

Таблица 1. Основные характеристики П3ГБ

Table 1. Main characteristics of poly-3-hydroxybutyrate (P3HB)

Характеристика
Characteristics

Показатель
Indicator

Размер частиц, мкм
Particle size, µm

40

Показатель текучести расплава, 
г/10 мин (Т = 185°С, нагрузка 2.16 кг)
Melt flow rate, g/10 min (T = 185°C, 
2.16 kg load)

3.2–3.6

Молекулярная масса 
(средневязкостная)
Molecular weight (viscosity average)

250000

Плотность, г/см³
Density, g/cm³

1.25

Разрушающее напряжение при 
растяжении, МПа, не менее
Tensile breaking stress, MPa, no less

35–40

Относительное удлинение при 
разрыве, % не менее
Relative elongation at break, % at least

5–7

Температура стеклования, °С
Glass transition temperature, °C

5–10

Температура плавления, °С
Melting temperature, °C

173–180

Температура начала 
термодеструкции, °С
Temperature of thermal destruction 
onset, °C

150

Степень кристалличности, %
Crystallinity level, %

65–80

Таблица 2. Основные характеристики БНКС-28АМН

Table 2. Main characteristics of BNKS-28AMN

Показатель
Indicator

БНКС-28АМН 
2-я группа

BNKS-28AMN 
2nd group

Метод испытания
Testing method

Вязкость по Муни 
(1+4) 100°С, усл.ед.
Mooney viscosity (1+4) 
100°C, a.u.

61–70 ТУ 38.30313-2006

Разброс вякости  
по Муни внутри партии 
МБ (1+4) 100°С, усл.ед.
Variation of Mooney 
toughness within the 
MB batch (1+4) 100°C, 
a.u.

≤ 8 ТУ 38.30313-2006

Массовая доля свя
занного нитрила акри
ловой кислоты, %
Mass fraction of bound 
acrylic acid nitrile, %

27–30 ТУ 38.30313-2006

Потери массы 
при сушки, %
Weight loss during 
drying, %

≤ 0.8 ТУ 38.30313-2006

Массовая доля золы, %
Mass fraction of ash, %

≤ 1.0 ТУ 38.30313-2006

Растворимость 
в метилэтилкетоне, %
Methyl ethyl ketone 
solubility, %

≥ 95 ТУ 38.30313-2006

Тип антиоксиданта 
Antioxidant type

Не окраши
вающий

Nonstaining
–

Массовая доля 
антиоксиданта 
агидол-2, %
Mass fraction of agidol-2 
antioxidant, %

0.5–1.2 ТУ 38.30313-2006

Возможность смешения и совмещения компонен-
тов оценивалась по результатам расчета энтальпии, 
энтропии и энергии Гиббса смешения по теории 
Флори–Хаггинса.

Анализ морфологии структур проводился 
по микрофотографиям, полученным на микро-
скопе Levenhuk MedPro  600  FLUO (Левенгук, 
Россия), снабженном окулярной цифровой каме-
рой Altami UCMOC2000KPB (Альтами, Россия). 
Дополнительная визуализация морфологии проводи-
лась методом сканирующей электронной микроско-
пии  (СЭМ) на микроскопе TESCAN MIRA  3  LMH 
(TESCAN, Чехия) с  катодом Шоттки. Поверхность 
образцов пленок для СЭМ напылялась золотом 
с толщиной слоя напыления около 10 нм на установ-
ке S150A Sputter Coater (Edwards, Великобритания). 
Расчет и установление характеристик кристал-
лических областей велся по уравнениям Аврами 

в программном обеспечении OriginPro 8 по данным 
дифференциальной сканирующей калориметрии при 
скорости сканирования 8° в минуту, полученных на 
микрокалориметре ДСМ-2М (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для образования единой системы из термодинами-
чески несовместимых полимеров необходимо прояв-
ление физического, физико-химического или только 
химического взаимодействия. Результаты расчета со-
вместимости компонентов представлены в табл. 3 и 4.
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Таблица 3. Энергия Гиббса ΔGmix смешения смесей  
П3ГБ и нитрила акриловой кислоты (НАК)

Table 3. Gibbs energy ΔGmix of mixing P3HB with acrylonitrile

Состав смеси, %
Mixture composition, % ΔGmix, Дж/моль

ΔGmix, J/molП3ГБ
P3HB

НАК
Acrylonitrile

10 90 −0.006

20 80 −0.011

30 70 −0.014

40 60 −0.017

50 50 −0.018

60 40 −0.019

70 30 −0.018

80 20 −0.015

90 10 −0.011

Таблица 4. Энергия Гиббса ΔGmix смешения смесей  
П3ГБ– БНКС-28АМН

Table 4. Gibbs energy ΔGmix of mixing P3HB with BNKS-28AMN

Состав смеси, %
Mixture composition, % ΔGmix, Дж/моль

ΔGmix, J/molП3ГБ
P3HB

БНКС
BNKS

10 90 8585.964

20 80 15263.937

30 70 20033.918

40 60 22895.907

50 50 23849.903

60 40 22895.907

70 30 20033.918

80 20 15263.937

90 10 8585.964

С учетом теории Флори–Хаггинса показано, что 
в случае попытки совмещения структур П3ГБ и бло-
ков нитрила акриловой кислоты ΔGmix < 0.

В случае же расчета полных молекул компонентов 
результаты расчетов (ΔGmix > 0) подтверждают термо-
динамическую несовместимость данных полимеров.

Таким образом для П3ГБ и БНКС взаимодействие 
может быть выражено в виде образования связей меж-
ду карбонильной и нитрильной группами. Согласно 
данным ИК-спектроскопии, совмещение данных 
компонентов приводит к  межмолекулярным взаимо-
действиям по нитрильным группам каучука и кар-
бонильным группам П3ГБ с  образованием сшивок, 

о чем свидетельствует интенсивность пика 2250 см−1, 
отсутствующего в спектрах отдельных компонентов.

По результатам ИК-спектроскопии (рис.  1а) по-
казано, что на спектрах поверхности есть поло-
са ~967  см−1, соответствующая транс-структурам 
в БНКС, и есть полоса ~2250 см−1, свидетельствую-
щая о взаимодействии.

Наличие полосы 2250  см−1 характеризует с  одной 
стороны нитрильную группу каучука БНКС-28, а с дру-
гой стороны протекание реакции, показанной на рис. 2.

Кроме химического процесса, возможно образо-
вание соединения на основе физического взаимодей-
ствия (рис. 3).
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Рис. 1. Инфракрасные спектры поверхности (а) и объема (b) образцов

Fig. 1. Infrared spectra of the surfaces (а) and volumes (b) of the samples
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Рис. 2. Схема химического взаимодействия П3ГБ с БНКС 
через образование амидной связи

Fig. 2. Scheme of chemical interaction between P3HB 
and BNKS through amide bond formation

Рис. 3. Схема образования соединения с помощью 
физических связей

Fig. 3. Scheme of compound formation via physical bonds

В  объеме (рис.  1b) полоса 2250  см−1 практиче-
ски пропадает, интенсивность полосы ~967  см−1 

уменьшается и появляется ряд полос в  области 
~1500–1580 см−1, обозначающих двойные связи.

Таким образом, сделан вывод о том, что матрицей 
во всем диапазоне содержания компонентов являет-
ся БНКС, и на поверхности образцов взаимодействие 
компонентов сильнее.

Подобное взаимодействие должно оказывать 
влияние на протекание процессов кристаллизации и 
плавления. Исходя из этого проводили расчет пара-
метров процесса изотермической кристаллизации по 
уравнениям Аврами (табл. 5).

Из полученных данных можно сделать вывод, что 
происходит переход сферолитных структур в ламел-
лярные, и такие структуры распределяются вокруг 
связанных цепей каучука.

Локализацию частиц П3ГБ вокруг цепей каучука 
на поверхности можно визуализировать благодаря 
зарядке частиц П3ГБ под электронным пучком, и это 
подтверждают результаты сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис. 4).

По результатам микроскопии видно, что часть 
П3ГБ диспергирует на поверхность. В зависимости 
от состава и силы взаимодействия компонентов, при-
сутствие П3ГБ на поверхности различно. Из анализа 
микрофотографий СЭМ видна локализация и агрега-
ция частиц П3ГБ вокруг частиц каучуковой матри-
цы. Из полученных результатов, а также принимая 
во внимание представление о возможном механизме 
компонентов, можно сделать следующие выводы:
•	 в П3ГБ при введении в него каучука в процессе 

взаимодиффузии компонентов образуются две 
модификации кристаллитов, по-разному взаимо-
действующих с каучуком;

•	 по-видимому, часть кристаллитов остается в объ-
еме материала, а часть диффундирует на поверх-
ность, при взаимодействии с каучуком претерпе-
вает перестройку из сферолитов в  ламеллярные 

Таблица 5. Параметры процесса кристаллизации

Table 5. Parameters of the crystallization process

Образец
Sample

Температура, °С
Temperature, °C

Параметры изотермической кристаллизации
Parameters of isothermal crystallization

n1 k1 n2 k2
t0.5, c
t0.5, s

100% П3ГБ
100% P3HB

105

3.66 1.10−10 2.25 1.10−6 400

90% П3ГБ
90% P3HB

2.33 3.16.10−7 2.0 1.10−5 285

80% П3ГБ
80% P3HB

2.56 5.10−7 1.25 1.10−3 190/380

70% П3ГБ
70% P3HB

3.3 4.10−9 1.4 1.58.10−4 165/240

Примечание: n1 — показатель Аврами при первичном этапе кристаллизации; k1 — константа скорости изотермической кристал-
лизации для первичного этапа; n2 — показатель Аврами при вторичном этапе кристаллизации; k2 — константа скорости изотер-
мической кристаллизации для вторичного этапа; t0.5 — период полукристаллизации.
Note: n1 is the Avrami exponent for the primary crystallization stage; k1 is the rate constant for isothermal crystallization for the primary 
stage; n2 is the Avrami exponent for the secondary crystallization stage; k2 is the rate constant for isothermal crystallization for the secondary 
stage; τ0.5 is a half-crystallization period.
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структуры и локализуется вокруг сцепленных 
с ними макромолекул каучука.
Сходные процессы происходят как в объеме, так и 

на поверхности. Как показано на микрофотографиях 
в проходящем и отраженном свете (рис. 5 и 6) в об-
разцах исследуемых композиций происходит образо-
вание ассоциатов, которое протекает, в основном, на 
поверхности образцов.

Проведенная компьютерная обработка микрофо-
тографий позволила провести оценку размеров ча-
стиц в объеме и на поверхности образцов (рис. 7 и 8).

Как видно из представленных зависимостей, на 
поверхности образцов частиц больше и их распре-
деление по размерам шире. Также видно смещение 
максимума размеров с 70 на 80% П3ГБ.

10 П3ГБ / 10 P3HB 30 П3ГБ / 30 P3HB 40 П3ГБ / 40 P3HB

50 П3ГБ / 50 P3HB 60 П3ГБ / 60 P3HB 70 П3ГБ / 70 P3HB 90 П3ГБ / 90 P3HB

Рис. 4. Микрофотографии СЭМ

Fig. 4. Scanning electron microscopy microphotographs

10 П3ГБ / 10 P3HB 20 П3ГБ / 20 P3HB 40 П3ГБ / 40 P3HB 50 П3ГБ / 50 P3HB

60 П3ГБ / 60 P3HB 70 П3ГБ / 70 P3HB 80 П3ГБ / 80 P3HB 90 П3ГБ / 90 P3HB

Рис. 5. Микрофотографии объема образцов (проходящий свет, увеличение 10×)

Fig. 5. Microphotographs of sample volume (transmitted light, magnification 10×)
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10 П3ГБ / 10 P3HB 20 П3ГБ / 20 P3HB 40 П3ГБ / 40 P3HB 50 П3ГБ / 50 P3HB

60 П3ГБ / 60 P3HB 70 П3ГБ / 70 P3HB 80 П3ГБ / 80 P3HB 90 П3ГБ / 90 P3HB

Рис. 6. Микрофотографии поверхности образцов (отраженный свет, увеличение 10×)

Fig. 6. Microphotographs of sample surface (reflected light, magnification 10×)
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Рис. 7. Оценка размеров частиц в объеме образцов

Fig. 7. Estimation of particle sizes in the sample volume
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Рис. 8. Оценка размеров частиц на поверхности образцов

Fig. 8. Estimation of particle sizes on the surface of samples

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенных исследований показывают 
взаимосвязь морфологии и содержания компонентов 
в исследуемых образцах. Выявлено влияние измене-
ния состава на структуру и свойства как поверхно-
сти, так и объема, показано, что формирование ас-
социатов влечет формирование границы раздела, на 
которую «притягивается» второй компонент.

Из расчетов по теории Флори–Хаггинса, критерия 
геометрии частиц n1 уравнений Аврами, результатов 
оптической и сканирующей электронной микро-
скопии установленное взаимодействие выражается 
в виде достаточно сложного механизма, который по-
следовательно состоит из:
•	 сближения блоков нитрила акриловой кислоты 

со сферолитами П3ГБ при нагревании, начала об-
разования химических связей;

•	 перестройки кристаллических областей П3ГБ 
при введении каучука;

•	 перехода сферолитных частиц в ламеллярные;
•	 диффундирования связанных с  «распрямивши-

мися» сферолитами макромолекул каучука на по-
верхность;

•	 ассоциации частиц П3ГБ и локализации их во-
круг частиц каучука;

•	 завершения образования химических связей.
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Аннотация
Цели. Работа посвящена анализу взаимосвязи изотопного k* и химического kδ коэффициентов обмена кислородом для оксидов 
Ba0.5Sr0.5(Co0.8Fe0.2)1−xMexO3−δ (Me = Ta, W). Целью работы является анализ экспериментальных зависимостей химического 
и изотопного коэффициентов обмена кислорода, оценка поверхностного термодинамического фактора 0 =±x L

w  и сравнение 
его с объемным термодинамическим фактором 0 0

,
=x

w  определенным из зависимости содержания кислорода в оксидах от 
температуры и парциального давления кислорода. В статье обсуждаются возможные причины несовпадения двух термодина-
мических факторов.
Методы. Изучение кинетики обмена кислородом газовой фазы с поверхностью оксидных материалов в неравновесных усло-
виях проведено методом релаксации давления кислорода. Расчет поверхностного термодинамического фактора проведен на 
основе данных, полученных в равновесных и неравновесных условиях.
Результаты. Сравнение изотопного k* и химического kδ коэффициентов обмена кислорода позволило оценить поверхностный 
термодинамический фактор 0 =±x L

w  через уравнение *
0 .d

=±
=

x L
k k w

Выводы. Было обнаружено, что поверхностный термодинамический фактор отличается от термодинамического фактора, отно-

сящегося к объему оксидного материала 
( )
( )

2O
0

ln1 ,
2 ln 3

∂
=

∂ − d

p
w  который может быть рассчитан из зависимостей содержания кис-

лорода в оксидах от температуры и парциального давления кислорода. Такое различие было объяснено различием в дефектной 
структуре поверхностных слоев оксидных материалов.

Ключевые слова
поверхностный обмен кислорода, диффузия кислорода, BSCF, релаксация 
давления кислорода, мембрана со смешанной ионно-электронной проводимостью, 
термодинамический фактор
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Abstract
Objectives. In this work, we consider the relationship between the tracer (k*) and chemical (kδ) oxygen exchange coefficients for 
Ba0.5Sr0.5(Co0.8Fe0.2)1−xMexO3−δ (Me = Ta, W) oxides. The aim is to analyze the experimental dependencies of the chemical (kδ) and 
tracer (k*) coefficients of oxygen exchange, evaluate the surface thermodynamic factor 0 ,

=±x L
w  and compare its value with the bulk 

thermodynamic factor 0 0=x
w  determined from the dependence of oxygen content in oxides on the temperature and partial pressure of 

oxygen. Possible reasons for the discrepancy between these two thermodynamic factors are discussed.
Methods. The oxygen exchange kinetics between the gas phase and the surface of oxide materials under nonequilibrium conditions was 
studied using the method of oxygen pressure relaxation. The surface thermodynamic factor was calculated based on data obtained under 
both equilibrium and nonequilibrium conditions.

Results. Comparison of the tracer (k*) and chemical (kδ) oxygen exchange coefficients allowed the 0 =±x L
w  surface thermodynamic 

factor to be estimated by the *
0

d
=±

=
x L

k k w  equation.

Conclusions. The surface thermodynamic factor was found to differ from the bulk thermodynamic factor of the oxide material, 

( )
( )

2O
0

ln1 ,
2 ln 3

∂
=

∂ − d

p
w  which can be calculated from the dependence of oxygen content in oxides on the temperature and partial pressure of 

oxygen. This difference can be explained by the difference in the defect structure of the surface layers of oxide materials.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксиды со смешанной кислородно-электронной 
проводимостью  (СКЭП-оксиды) нашли широкое 
применение в  высокотемпературных электрохими-
ческих устройствах, таких как твердооксидные то-
пливные элементы и  электролизеры, мембраны для 
селективного разделения кислорода и  каталитиче-
ские мембранные реакторы  [1–3]. Технология кис-
лородных транспортных мембран  (КТМ), как наи-
более перспективное применение СКЭП-оксидов, 
рассматривается в качестве доступного и недорогого 
метода получения кислорода высокой чистоты (бо-
лее 99%) [4, 5], а также как основа для парциально-
го и селективного каталитического окисления угле-
водородов  [6,  7]. Основная задача, стоящая перед 

инженерами и  материаловедами при разработке та-
ких мембран, — предложить наиболее подходящий 
оксидный материал, удовлетворяющий требовани-
ям механической прочности, химической стойкости 
и высокому потоку кислорода через мембрану.

На величину потока кислорода влияют как под-
вижность ионов кислорода внутри КТМ, так и ско-
рость реакций восстановления/окисления кислорода 
на обеих сторонах мембраны [8–13]. При заданных 
температуре  T и  парциальном давлении кислорода 

2Op  поток кислорода через мембрану может лими-
тироваться либо поверхностной реакцией, либо диф-
фузией кислорода, что зависит от толщины мембра-
ны. Для того чтобы разделить вклад каждого 
процесса в общий поток кислорода, Боумистер с со-
авторами  [8] вывели выражение для расчета 
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характеристической толщины Lc, которая определя-

ется как 0
c

s
,=

D
L

k
 где D0 — коэффициент самодиф-

фузии кислорода, а ks — коэффициент поверхностно-
го обмена кислорода. Следует отметить, что указанная 
формула для Lc справедлива для оксидов с  преиму-
щественно электронной проводимостью. При задан-
ных условиях эксперимента (T и 

2O )p  общий поток 
кислорода через мембрану толщиной, превышающей 
значение  Lc, определяется диффузией кислорода 
в  объеме. В  этом случае поток кислорода через  
мембрану пропорционален амбиполярной электро
проводности  σamb и в  соответствии с  подходом 
Вагнера [14–16] выражается следующей формулой:

( )
O2

2 2
O2

ln( )

O amb O2
ln( )

ln ,
16

p

p

RTJ d p
F L

′′

′

= − σ∫ � (1)

ion el
amb

ion el
,

 + 
σ σ

σ =
σ σ

� (2)

где R  — универсальная газовая постоянная, T  — аб-
солютная температура, F — константа Фарадея, L — 
толщина мембраны, 

2Op   — парциальное давление 
кислорода, σion  — кислород-ионная проводимость, 
σel — электронная проводимость, 

2 2O O,  ′ ′′p p  — парци-
альные давления кислорода с одной и с обратной сто-
рон мембраны соответственно.

Для оксидов с преимущественно электронной про-
водимостью диффузия ионов кислорода оказывается 
лимитирующим фактором производительности мем-
браны. Напротив, для мембран толщиной менее  Lc 
поток кислорода в основном определяется реакциями 
кислородного обмена на поверхности. При достаточно 
малом градиенте химического потенциала кислорода 
на поверхности скорость реакции пропорциональна 
разнице между концентрацией кислорода на поверхно-
сти в данный момент времени и равновесной концен-
трацией кислорода, а константа скорости кислородного 
обмена является коэффициентом пропорциональности. 
Следовательно, оба кинетических параметра — коэф-
фициент диффузии кислорода  D0  и коэффициент по-
верхностного обмена ks — могут служить критериями 
для выбора оксидного материала для КТМ (рис. 1).

Как видно на рис.  1, среди оксидов различного 
состава кобальтито-феррит бария-стронция оксид 
Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2−O3−δ  (BSCF) обладает наиболь-
шими значениями коэффициента поверхностного 
обмена кислорода и коэффициента диффузии кисло-
рода. Действительно, оксиды BSCF привлекли к себе 
внимание благодаря исключительной скорости пере-
носа ионов кислорода при высоких температурах. 
В  BSCF наблюдается большое количество подвиж-
ных кислородных вакансий  [18,  22,  25–32] в  высо-
косимметричной решетке перовскита, что обеспечи-
вает высокий поток кислорода в широком диапазоне 
температур.
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Рис. 1. Температурные зависимости изотопного коэффициента диффузии кислорода D* (a) и изотопного коэффициента 
обмена кислорода k* (b) СКЭП-оксидов. Линии показаны для удобства восприятия: (1) Ba0.5Sr0.5Co0.725Fe0.125Ta0.15O3−δ [17], 
(2) Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2W0.02O3−δ [17], (3) Ba0.5Sr0.5Co0.775Fe0.175Nb0.05O3−δ [17], (4) Ba0.5Sr0.5Co0.775Fe0.175Nb0.05O3−δ [17], 
(5) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [18], (6) GdBaCo2O6–δ [19], (7) PrBaCo2O6–δ [19], (8) SmBaCo2O6–δ [19], (9) La0.6Sr0.4CoO3–δ [20], 
(10) La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3–δ [21], (11) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [22], (12) Sm0.5Sr0.5CoO3–δ [23], (13) La0.8Sr0.2CoO3–δ [24] 

Fig. 1. Temperature dependencies of the (a) tracer oxygen diffusion coefficient D* and (b) tracer oxygen exchange coefficient k* of 
Mixed oxygen-electronic conduction oxides. Lines are shown for perception convenience: (1) Ba0.5Sr0.5Co0.725Fe0.125Ta0.15O3−δ [17], 
(2) Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2W0.02O3−δ [17], (3) Ba0.5Sr0.5Co0.775Fe0.175Nb0.05O3−δ [17], (4) Ba0.5Sr0.5Co0.775Fe0.175Nb0.05O3−δ [17], 
(5) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [18], (6) GdBaCo2O6–δ [19], (7) PrBaCo2O6–δ [19], (8) SmBaCo2O6–δ [19], (9) La0.6Sr0.4CoO3–δ [20], 
(10) La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3–δ [21], (11) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [22], (12) Sm0.5Sr0.5CoO3–δ [23], (13) La0.8Sr0.2CoO3–δ [24] 
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В настоящее время коэффициент диффузии кис-
лорода D0 и коэффициент поверхностного обмена ks 
можно оценить с помощью двух принципиально раз-
ных экспериментальных методик: изотопного обме-
на кислорода и  релаксационных методов. Методы 
с изотопным обменом кислорода могут проводиться 
в  условиях адсорбционно-десорбционного равнове-
сия. В этом случае движущей силой процесса урав-
новешивания состава газовой фазы является гради-
ент концентрации изотопа 18O между газовой фазой 
и твердым телом, а давление кислорода окружающей 
среды и, следовательно, содержание кислорода в ок-
сидном материале остаются постоянными. 

Основное условие адсорбционно-десорбционно-
го равновесия, присущее изотопным методам, в ре-
лаксационных методах не выполняется. Это приво-
дит к  различию содержания кислорода в  газовой 
фазе и  внутри оксидного материала. В  процессе 
уравновешивания образца с окружающей средой со-
держание кислорода внутри оксидного материала, 
а также параметры, связанные с содержанием кисло-
рода в образце (масса, электропроводность или дав-
ление кислорода вокруг оксида), изменяются до зна-
чения, соответствующего равновесному состоянию. 
Химический коэффициент диффузии кислорода  0

dD  
и химический коэффициент кислородного обмена kδ, 
полученные релаксационными методами, связаны 
с  изотопным коэффициентом диффузии кислорода 

*
0D  и изотопным коэффициентом кислородного об-

мена k*, полученными методами изотопного обмена 
кислорода, через термодинамический фактор w0 [33] 
при условии, что оксид является преимущественно 
электронным проводником и  корреляционный эф-
фект пренебрежимо мал: 

*
0 ,d

=±
=

x L
k k w � (3)
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0 00 0
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=
x

D D w � (4)
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∂
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Термодинамический фактор отражает кислород-
ную емкость оксидной системы и  связан с  концен-
трацией кислородных вакансий, следовательно, он 
характеризует степень отклика оксидной системы 
на изменение парциального давления кислорода. 
Из общих соображений объемный термодинамиче-
ский фактор 0 0=xw  и  поверхностный термодина-
мический фактор 0 =±x Lw  должны иметь отличные 
значения. Связано это может быть с  различием де-
фектной структуры в объеме и на поверхности, что 

наблюдается для целого ряда различных оксидных 
материалов [17, 19, 23, 34–36]. Если объемный тер-
модинамический фактор 0 0=xw  можно оценить не-
посредственно из зависимости содержания кислоро-
да в оксиде от парциального давления кислорода, то 
поверхностный термодинамический фактор 0 =±x Lw  
трудно определить таким же образом. Вместо этого 
его можно рассчитать непосредственно по уравне-
нию (3), если известны обе кинетические константы.

Целью работы является анализ эксперимен-
тальных зависимостей химического  kδ и  изотопно-
го k* коэффициентов обмена кислорода, оценка по
верхностного термодинамического фактора 0 =±x Lw  
и  сравнение его с  объемным термодинамическим 
фактором 0 0 ,

=xw  определенным из зависимостей 
содержания кислорода в  оксидах от температуры 
и парциального давления кислорода. В статье обсуж-
даются возможные причины несовпадения двух тер-
модинамических факторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Аттестация образцов

Объектами исследования данной работы явля-
лись оксиды Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2−O3−δ (BSCF), 
Ba0.5Sr0.5Co0.725Fe0.125Ta0.15−O3−δ (BSCFTa15)  
и Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2W0.02O3−δ (BSCFW2). Все окси
ды были синтезированы твердофазным методом, 
описанным в  работе  [37]. В  качестве исходных ре-
агентов были использованы BaCO3, SrCO3, Co3O4, 
Fe2O3, W и Ta с чистотой не менее 99.9% (РусХим, 
Россия). После этого синтезированные образцы были 
спрессованы в  цилиндрические таблетки, которые 
затем отжигали на воздухе при 1300°С в течение 7 ч.

Все изученные оксиды были подробно охаракте-
ризованы в работе [17]. Кристаллическая структура 
синтезированных оксидов была изучена с использо-
ванием дифрактометра Rigaku D/MAX-2200VL/PC 
(Rigaku, Япония). По данным рентгеноструктурного 
анализа изученные образцы однофазны и имеют ку-
бическую структуру (пр.  гр. 3Pm m ). Морфология 
поверхности и элементный состав исследованы ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии с ис-
пользованием микроскопа MIRA  3  LMU (TESCAN, 
Чехия). При анализе изображений обратно рассеян-
ных электронов было установлено, что все оксиды 
в  объеме однородны и  не имеют дополнительных 
фаз, отличающихся по химическому составу.

Релаксация давления кислорода

Кинетика кислородного обмена изучалась методом 
релаксации давления кислорода. Суть метода за-
ключается в  скачкообразном изменении давления 
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кислорода над оксидным образцом в замкнутом про-
странстве известного объема с  последующей запи-
сью релаксационной кривой для давления кислорода. 
На рис. 2 показана типичная кривая релаксации дав-
ления кислорода, соответствующая шагу от 1.33 до 
3.06 мбар при температуре 750°С. Детальное описа-
ние экспериментальной установки, а также условий 
проведения эксперимента приведено в работе [38].

Аналогичные релаксационные кривые были по-
лучены при остальных скачках давления кислорода 
в  диапазоне температур 600–800°C и  давлений кис-
лорода 1–35  мбар. Процесс уравновешивания был 
проведен как в сторону окисления, так и сторону вос-
становления при температуре 700°C и конечном дав-
лении 7 мбар. На полученных окислительных и вос-
становительных релаксационных кривых не было 
обнаружено статистически значимых различий.

В соответствующих координатах зависимость 
натурального логарифма нормированного давления 
кислорода от времени линейна (вставка рис. 2), и лю-
бое отклонение от линейности связано с медленной 
диффузией кислорода в  объеме оксида. Используя 
данные, полученные из эксперимента по изотопному 
обмену кислорода в  предыдущих работах  [17,  18], 
можно рассчитать характеристические толщины ок-
сидов BSCF, BSCFTa15 и BSCFW2, которые состав-
ляют 0.4, 0.3  и 0.16  см соответственно (при 700°C 

and 
2Op  = 6.5 мбар). Поскольку толщины образцов 

оксидов в  настоящем исследовании не превышают 
соответствующие характеристические толщины (ме-
нее  0.08  см), можно предположить, что обмен кис-
лорода во время уравновешивания определяется, 
преимущественно, реакцией обмена кислорода на 
поверхности. Это предположение подтверждается 
линейностью временной зависимости нормирован-
ного давления кислорода в  полулогарифмических 
координатах (рис. 2). Из полученных линейных вре-
менных зависимостей можно рассчитать химиче-
ский коэффициент обмена кислорода kδ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассчитанные значения химических коэффициен-
тов обмена кислорода  kδ, а  также их температур-
ные и  барические зависимости приведены в  ра-
боте  [38] (рис.  3). Было показано, что абсолютные 
величины химических коэффициентов обмена кис-
лорода  kδ, а  также показатели степени  n для бари-
ческих зависимостей 

2O
d


nk p  для оксидов BSCF 
и  BSCFTa15  (n  ≈  0.5) отличаются от таковых для 
BSCFW2 (n ≈ 0.25).

Наблюдаемые отличия в  значениях показателей  
степени n  барических зависимостей 

2O
nk pd

  для 
оксидов BSCF, BSCFTa15 (n ≈ 0.5) и BSCFW2 (n ≈ 0.25)  
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Рис. 2. Зависимость нормированного давления кислорода p от времени во время уравновешивания с 1.33 до 3.06 мбар 
при температуре 750°С. На вставке показана та же зависимость в полулогарифмических координатах [38]

Fig. 2. Time dependence of normalized oxygen pressure p during equilibration from 1.33 to 3.06 mbar at 750°C.  
The inset shows the same dependence in semilogarithmic coordinates [38]
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были объяснены в рамках теории Фляйга с соавтора-
ми [39]. Во время релаксации давления в самом нача-
ле кислородного обмена меняется степень покрытия 
поверхности доминирующим типом ионизирован-
ных форм кислорода, поэтому предполагается, что 
скорость кислородного обмена во время выравнива-
ния давления кислорода прямо пропорциональна 
степени покрытия поверхности ионизированными 
формами кислорода. В этом случае 

2Op -зависимость 
скорости обмена кислородом при выравнивании дав-
ления кислорода  rδ будет прямо пропорциональна 

2Op -зависимости 
2O[ ] ( )θ =j f p   — степени покры-

тия поверхности ионизированными формами кисло-
рода adO ,−  2,adO−  или 2

2,adO ;−  j — тип частиц, которы-
ми покрыта поверхность. Тогда:

[ ].d ∝ θ jr � (6)

Скорость обмена кислородом rδ связана с kδ через 
формулу 

ox
AO

,d d=
ρ

rM
k r

n N
 � (7)

где Mr — молярная масса оксида, ox
On  — содержание 

кислорода в оксиде, включая форму кислорода на по-
верхности, NA  — постоянная Авогадро, ρ  — кри-
сталлографическая плотность, [ ]θ j   — степень по-
крытия поверхности ионизированными формами 
кислорода.

Показатель степени зависимости kδ от давления 
кислорода, таким образом, коррелирует с  показате-
лем степени зависимости [ ]θ j  от давления кислоро-
да. Так, было показано, что при показателе степени 
равному ½ для оксидов BSCF и BSCFTa15 домини-
рующими частицами являются пероксидные ионы, 

а при наклоне ¼ для BSCFW2 доминирующей части-
цей является ионизированный адатом. По-видимому, 
это связано с  дефектной структурой поверхности 
этих оксидов, которая определяет различие в  ско-
рости стадий, наблюдаемых в  равновесном экспе-
рименте по изотопному кислородному обмену для 
оксидов BSCF и BSCFTa15. Стадии диссоциативной 
адсорбции и инкорпорирования кислорода для этих 
оксидов являются конкурирующими, в то время как 
для оксида BSCFW2 лимитирующей стадией являет-
ся диссоциативная адсорбция [17], а доминирующи-
ми частицами на поверхности являются диссоцииро-
ванные адатомы.

Для анализа различия абсолютных значений 
химических коэффициентов обмена кислорода  kδ  
перейдем к  сравнению изотопного  k* и  химиче-
ского  kδ коэффициентов обмена для оксидов BSCF, 
BSCFTa15 и BSCFW2 (рис. 4).

На рис. 4 видно, что все оксиды делятся на две 
группы: для оксидов BSCF и  BSCFTa15  разница 
между kδ и  k* составляет более 3  порядков, а  для 
BSCFW2  эта разница значительно меньше. Как 
было отмечено в работе [17], кинетика кислородно-
го обмена для оксидов BSCF и BSCFTa15, изученная 
равновесными и неравновесными методами, отлича-
ется от кинетики кислородного обмена с BSCFW2, 
а  именно скоростью стадий и  степенью покрытия 
поверхности ионизированными формами, участву-
ющими в  стадии, определяющей скорость обмена 
кислородом. Кроме того, в работе [38] было показа-
но, что атомарность кислородной частицы, участву-
ющей в стадии, определяющей скорость обмена кис-
лородом, для оксида BSCFW2 отличается от BSCF 
и BSCFTa15.
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Рис. 3. Зависимость химического коэффициента поверхностного обмена кислорода kδ от давления кислорода: (a) BSCF, 
(b) BSCFTa15 и (c) BSCFW2 [38]

Fig. 3. Dependencies of chemical oxygen surface exchange coefficient kδ on oxygen pressure: (a) BSCF, (b) BSCFTa15, 
and (c) BSCFW2 [38]
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Поверхностный термодинамический фактор 
0 ,

=±x Lw  рассчитанный по уравнению (3), и объем-

ный термодинамический фактор 
( )
( )

2O
0

ln1 ,
2 ln 3

∂
=

∂ − d

p
w  

рассчитанный по уравнению (5) из линейной обла-
сти зависимости содержания кислорода в оксиде от 

температуры и  парциального давления кислорода, 
для сравнения представлены в таблице.

Из данных, приведенных в  таблице, следует, 
что объемные термодинамические факторы для 
всех оксидов имеют близкие значения порядка 
сотни и не превышают 1.4 ∙ 102, что может указы-
вать на схожесть механизма образования точечных 
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Рис. 4. Сравнение изотопного и химического коэффициентов кислородного обмена: (a) BSCF, (b) BSCFTa15 и (c) BSCFW2 
при давлении кислорода 6.7 мбар. Полые символы с пунктирными линиями обозначают коэффициенты химического обмена 
кислорода  ,′dk  рассчитанные по объемному термодинамическому коэффициенту 0 0=x

w  в предположении 0 00= =±
=

x x L
w w  [38]

Fig. 4. Comparison of the tracer and chemical oxygen exchange coefficients for (a) BSCF, (b) BSCFTa15, and (c) BSCFW2  
at an oxygen pressure of 6.7 mbar. The open circles connected by dashed lines represent the chemical oxygen exchange coefficients  ′dk  
calculated from the bulk thermodynamic coefficient 0 0=x

w  under the assumption 0 00= =±
=

x x L
w w  [38]

Таблица. Рассчитанные значения объемного 0 0=x
w  и поверхностного 0 =±x L

w  термодинамических факторов

Table. Calculated values of the bulk 0 0
( )

=x
w  and surface 0( )

=±x L
w  thermodynamic factors

Оксид
Oxide

T, °С

Термодинамический фактор
Thermodynamic factor

Поверхностный
Surface

0 =±x L
w

Объемный
Bulk

0 0=x
w

BSCF
600 (6.3 ± 0.9) ∙ 103 (1.3 ± 0.1) ∙ 102 [26]
700 (1.5 ± 0.4) ∙ 103 (1.4 ± 0.1) ∙ 102 [26]
800 (2.4 ± 0.6) ∙ 103 (1.2 ± 0.1) ∙ 102 [26]

BSCFTa15
650 (2.5 ± 0.7) ∙ 103 (0.8 ± 0.1) ∙ 102

700 (3.4 ± 0.8) ∙ 103 (0.8 ± 0.1) ∙ 102

750 (3.5 ± 0.8) ∙ 103 (0.7 ± 0.1) ∙ 102

BSCFW2

650 (2.0 ± 0.5) ∙ 101 (1.1 ± 0.1) ∙ 102

700 (1.8 ± 0.5) ∙ 101 (1.1 ± 0.1) ∙ 102

750 (1.3 ± 0.5) ∙ 101 (1.0 ± 0.1) ∙ 102

800 (1.6 ± 0.5) ∙ 101 (0.9 ± 0.1) ∙ 102
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дефектов. Увеличение температуры и  концентра-
ции легирующего элемента приводит к  умень-
шению объемного термодинамического фактора 

0 0=xw  в ряду BSCF − BSCFW2 − BSCFTa15. Эта 
тенденция согласуется с  наблюдаемой зависимо-
стью свободной энергии Гиббса образования кис-
лородных вакансий в этих оксидах от содержания 
кислорода: свободная энергия Гиббса образования 
кислорода возрастает в  ряду BSCF  − BSCFW2  − 
BSCFTa15  при одинаковой концентрации кисло-
родных вакансий [17]. Другими словами, чем выше 
концентрация легирующего элемента, тем большая 
энергия требуется для образования кислородных 
вакансий. Это подтверждается тем фактом, что со-
держание кислорода увеличивается в том же ряду 
оксидов  [17]. Таким образом, объемный термоди-
намический фактор напрямую определяется дефи-
цитом кислорода внутри оксида.

Иная картина наблюдается для поверхностного 
термодинамического фактора 0 .

=±x Lw  Высокие 
значения (1.5−6.3)  ∙  103  характерны для оксидов 
BSCF и  BSCFTa15, тогда как для BSCFW2  эти 
значения не превышают  20. Это несоответствие 
вряд ли можно связать с  природой и  концентра-
цией высокозарядного допанта. По-видимому, 
данные отличия следует интерпретировать че-
рез существенное различие дефектной структу-
ры поверхности в  ряду изоморфных оксидов. Это 
подтверждается результатами рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии поверхности этих 
оксидов, описанными в работе Ахмадеева с соавто-
рами  [17]: состав поверхностного слоя на глубине 
5−10 нм для оксидов BSCF и BSCFTa15 состоит из 
Ba и  Co-содержащей фазы с  неопределенной сте-
хиометрией и  исключительно BaCO3  на глубине 
1−5 нм, тогда как поверхность BSCFW2 полностью  
покрыта BaCO3.

Таким образом, наблюдаемое различие значений 
поверхностных термодинамических факторов для 
оксидов BSCF, BSCFTa15 и BSCFW2 явно коррели-
рует с различием наклона 

2Op -зависимости kδ, кото-
рое отражает различие механизма поверхностного 
кислородного обмена. А именно, для оксидов BSCF 
и  BSCFTa15, для которых стадия диссоциативной 
адсорбции кислорода и  стадия инкорпорирования 
кислорода конкурируют, а 

2Op -зависимость степе-
ни покрытия поверхности пероксид-ионами 2

2,adO −  
пропорциональна скорости кислородного обмена 
в  неравновесных условиях, высокие значения по-
верхностного термодинамического фактора пре-
восходят объемный термодинамический фактор 
на 1.5−2.0  порядка величины. С  другой стороны, 
для оксида BSCFW2, для которого диссоциатив-
ная адсорбция кислорода является лимитирующей 

стадией, а 
2Op -зависимость степени покрытия 

поверхности однозарядными адатомами  adO−  про-
порциональна скорости обмена кислорода на по-
верхности, значения поверхностного термодина-
мического фактора в 0.5−1.0 раз меньше объемного 
термодинамического фактора и значительно мень-
ше, чем поверхностный фактор для группы BSCF 
и  BSCFTa15. Несмотря на это, довольно пробле-
матично сделать вывод о  том, насколько общими 
являются наблюдаемые корреляции для оксидов 
со смешанной проводимостью. Литературные дан-
ные о kδ и k* для различных составов оксидов едва 
ли могут быть сопоставлены, поскольку получены 
в сильно различающихся условиях для разных ок-
сидов с  разной «предысторией» (например, метод 
синтеза, условия эксперимента и т.д.). Необходимы 
дальнейшие исследования для выявления общих 
закономерностей, касающихся механизма кисло-
родного обмена в  равновесных и  неравновесных 
условиях.

Связь термодинамического фактора с  кине-
тическими параметрами была отмечена в  рабо-
тах [33, 40–42]. Следует подчеркнуть, что термоди-
намический фактор отражает активность оксидной 
системы при изменении давления кислорода и, 
таким образом, напрямую связан с  концентрацией 
кислородных вакансий в  объемном или поверх-
ностном слоях оксидного материала. В  целом, со-
вершенно очевидно, что структура дефектов, опре-
деляющая механизм кислородного обмена (в том 
числе, концентрация точечных дефектов), в поверх-
ностных слоях и в объеме материала существенно 
различаются. Это подтверждено в  многочислен-
ных работах  [17–19,  34–36,  43]. Учитывая такое 
«неравенство» структуры и  состава объема и  по-
верхности, становится очевидным, что общепри-
нятая [1, 20, 26, 30, 44–50] связь между изотопным 
коэффициентом обмена кислорода k* и химическим 
коэффициентом обмена кислорода  kδ через объем-
ный термодинамический фактор 0 0=xw  является 
неточной. Более корректным будет ввести поверх-
ностный термодинамический фактор 0 ,

=±x Lw  ко-
торый описывается уравнением (3).

Подводя итог, можно сделать вывод, что для вы-
бора оксидного материала для высокотемператур-
ных электрохимических устройств, работающих 
в условиях градиента электрохимического потенци-
ала кислорода, рекомендуется использовать оксиды 
с  наибольшими значениями поверхностных термо-
динамических факторов, представленных разницей 
между коэффициентами поверхностного обмена 
изотопа кислорода и  химического коэффициента 
обмена, измеренными при одних и тех же условиях 
эксперимента.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Поверхностный термодинамический фактор 0 =±x Lw  
был рассчитан из отношения химического kδ к изо-
топному  k* коэффициентов обмена для оксидов 
BSCF, BSCFTa15  и BSCFW2. Для оксидов BSCF 
и BSCFTa15 значения поверхностного фактора пре-
вышают объемные на 1.5−2.0  порядка, в  то время 
как для оксида BSCFW2  поверхностный термоди-
намический фактор в 0.5−1.0 раз меньше объемного 
термодинамического фактора. Такое различие было 
объяснено различием в дефектной структуре поверх-
ности оксидов.

Для выявления более активного материала в усло-
виях градиента электрохимического потенциала мы 
предложили критерий, представленный отношением 
между химическим и  изотопным коэффициентами 
обмена кислорода.
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Аннотация
Цели. Обобщить результаты исследований плазменных процессов, обеспечивающих получение порошковых материалов за-
данного состава; осуществить плазменные процессы: плазмохимический синтез нанопорошков, грануляцию нанопорошков, 
плазменную сфероидизацию микрогранул и микропорошков для выполнения задач в области нанотехнологий и аддитивных 
технологий.
Методы. Генерация термической плазмы осуществлялась разработанными в ИМЕТ РАН электродуговыми плазмотронами по-
стоянного тока мощностью до 45 кВт с самоустанавливающейся длиной дуги и плазмотронами с межэлектродной вставкой. 
В процессах плазмохимического синтеза нанопорошков и плазменной сфероидизации металлических порошков была исполь-
зована конструкция плазменного реактора с ограниченным струйным течением с использованием термической плазмы восста-
новительных, окислительных и инертных сред.
Результаты. Использование электродугового плазмотрона позволило в процессах плазмохимического синтеза нанопорошков 
и плазменной сфероидизации порошков достигнуть производительности 0.5 и 10 кг/ч соответственно для различных металлов, 
сплавов, соединений и их композиций. Для реализованных процессов получения нанопорошков, формирование частиц в ко-
торых происходит по различным макромеханизмам, установлено, что средний размер получаемых частиц управляется и зави-
сит от параметров синтеза — начальной концентрации прекурсора, энтальпии и скорости истечения струи плазмы, скорости 
охлаждения и конденсации паров. Показаны результаты исследования процессов получения сфероидизированных порошков 
в потоках термической плазмы, включая металлы (Ti, Ta, Fe, Ni, Mo, W), сплавы (на основе Fe, Ti, Ni, Co, Nb, W, Mg, в том 
числе нержавеющие, жаропрочные, тугоплавкие, твердые), соединения (бориды, оксиды) и композиции (W–Ni–Fe, ZrB2–SiC, 
Ni–TiCN и др.). Показана возможность получения беспористых сферических порошков различной дисперсности: для частиц 
с размерами 10–100 мкм и для микрогранул, состоящих из частиц с размерами менее 1 мкм. Описаны основные параметры про-
цесса, влияющие на качество сфероидизации, среди которых дисперсность прекурсоров, энтальпия плазменной струи, состав 
используемых газов, характеристики плазменного потока и его смешения с исходным сырьем.
Выводы. Продемонстрированные результаты исследований показывают диапазон возможностей плазменных процессов и ап-
паратов для получения нанопорошков различных металлов, неорганических соединений и композиций с необходимыми харак-
теристиками. Подтверждено обеспечение возможности сфероидизации порошков металлов и сплавов, соединений и компо-
зиций, полученных различными методами, в плазменном реакторе с ограниченным струйным течением в широком диапазоне 
температур плавления, размеров и морфологии частиц. Представленный подход с использованием последовательных стадий 
плазмохимического синтеза нанопорошков, гранулирования полученных нанопорошков и  последующей плазменной сферо
идизации микрогранул позволяет получать композитные микропорошки на основе вольфрама с плотными сферическими ча-
стицами и субмикронной структурой.
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Abstract
Objectives. To summarize the results from studies of plasma processes for the production of specified composition powder materials; 
to  implement plasma processes: plasma-chemical synthesis of  nanopowders, granulation of  nanopowders, plasma spheroidization 
of microgranules and micropowders in order to perform nanotechnologies and additive technologies tasks.
Methods. Thermal plasma generation was used at the A.A. Baikov IMET RAS by means of direct-current electric arc plasmatrons with 
a rated power up to 45 kW with self-adjusting arc length and gas stabilization of discharge, as well as plasmatrons with an interelectrode 
insert. In order to carry out the processes of nanopowders synthesis and metal powders spheroidization, the plasma reactor design with 
confined jet flow using thermal plasma of reducing, oxidizing, and inert media was used.
Results. The use of electric arc plasmatron in the processes of plasma chemical synthesis of nanopowders and plasma spheroidization 
of  powders enabled productivity of  0.5  and 10  kg/h, respectively, to  be achieved for various metals, alloys, compounds, and their 
compositions. In the case of the implemented processes of producing nanopowders, where the formation of particles depends on various 
macro-mechanisms, it was established that the average size of the particles obtained is controlled. This also depends on the synthesis 
parameters—the initial concentration of the precursor, enthalpy, and flow rate of the plasma jet, cooling rate and vapor condensation. The 
study shows the results of examining the processes of producing spheroidized powders in thermal plasma flows. These include (Ti, Ta, 
Fe, Ni, Mo, W), alloys (based on Fe, Ti, Ni, Co, Nb, W, Mg, including stainless, heat-resistant, refractory, hard), compounds (borides, 
oxides) and compositions (W–Ni–Fe, ZrB2–SiC, Ni–TiCN, etc.). The possibility of obtaining nonporous spherical powders of various 
dispersity was also shown: for particles of  about 10–100  μm and for granules having a  particle size of  less than 1  μm. The study 
described the main process parameters determining the quality of spheroidization, including dispersity of precursor, plasma enthalpy, gas 
composition, characteristics of plasma flow, and their mixing with initial powders.
Conclusions. The research and development results presented here show the possibilities of  plasma processes and apparatuses for 
producing nanopowders of various metal, inorganic compounds and compositions with given properties. The study also confirmed that 
powders of metals and alloys, compounds and compositions obtained by a variety of methods can be spheroidized in a plasma reactor 
with confined jet flow in a wide range of melting points, particle sizes, and morphology. The demonstrated approach using successive 
stages of plasma-chemical synthesis of nanopowders, their granulation and subsequent plasma spheroidization of microgranules enables 
tungsten-based composite micropowders with dense spherical particles and submicron structure to be obtained.
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thermal plasma, plasma-chemical synthesis, granulation, plasma spheroidization, spherical 
micropowders, nanopowders
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ВВЕДЕНИЕ

В работе показаны результаты применения терми-
ческой плазмы электрических разрядов в процессах 
получения и обработки различных порошковых ма-
териалов, реализованные на  основе исследований 
и разработок Института металлургии и материалове-
дения им.  А.А.  Байкова Российской академии наук 
(ИМЕТ РАН) технологий и оборудования для реше-
ния задач в  области нано- и  аддитивных техноло-
гий (АТ).

Нанопорошки являются основой для создания 
наноструктурных материалов различного назна-
чения  — это могут быть керамические материалы 
и  твердые сплавы с  повышенными механическими 
свойствами, дисперсно-упрочненные и модифициро-
ванные конструкционные сплавы, наноструктурные 
покрытия с  термо-, коррозионно- и  износостойко-
стью, композиты с наполнителями и модификатора-
ми из неорганических наночастиц и др. [1–4].

Синтез нанопорошков может быть осуществлен 
различными методами: в  газофазных, жидкофазных, 
твердофазных и комбинированных процессах, вклю-
чая механическое измельчение, осаждение из газовой 
фазы, осаждение из растворов и др. Плазмохимический 
синтез является газофазным процессом и может быть 
универсальным методом получения нанопорошков 
элементов, соединений и  композиций при осущест-
влении процесса в  различных газовых средах  — 
инертной, восстановительной и окислительной [5, 6].

В результате многочисленных исследований плаз-
мохимического синтеза нанопорошков в  потоках 
термической плазмы, генерируемой в плазмотронах 
различного типа, подтверждена эффективность по-
лучения нанопорошков различных металлов, окси-
дов, карбидов, нитридов, боридов и различных ком-
позиций [7–12].

Для генерации термической плазмы могут исполь-
зоваться различные виды электрических разрядов — 
электродуговой (ЭД), высокочастотный (ВЧ), сверх-
высокочастотный  (СВЧ), а  также комбинированные 
разряды [13]. Лидером в области получения нанопо-
рошков является компания Tekna (Канада), которая 
использует плазменные реакторы на базе ВЧ плазмо-
тронов.1 Современные плазмотроны высокой мощно-
сти вплоть до 2400 кВт имеют тепловой коэффици-
ент полезного действия до 70–85%, что обеспечивает 
работу с высокой энергоэффективностью. Они могут 

1	 TEKNANO Nanopowder synthesis systems. 2016. http://www.tekna.com/nanopowder-synthesis-systems. Дата обращения 21.11.2025. / 
Accessed November 21, 2025.

2	 Nyun A. Plasma Torches by  Westinghouse Plasma Corporation. 2005. https://www.academia.edu/24044626/Plasma_Torches_by_
Westinghouse_Plasma_Corporation. Дата обращения 21.11.2025. / Accessed November 21, 2025.

быть использованы при реализации высокотемпера-
турных процессов в промышленном масштабе.2 

В настоящее время в ИМЕТ РАН ведутся активные 
исследования получения нанопорошков в потоках тер-
мической плазмы, генерируемой в ЭД-плазмотронах. 
Главным направлением исследований является реа-
лизация плазмохимического синтеза нанопорошков 
с  заданными физико-химическими свойствами, 
определяемыми исходя из  их конкретного приме-
нения для создания соответствующих материалов. 
Это возможно при управлении дисперсным, фазо-
вым и химическим составами нанопорошков в про-
цессе их  получения и  при последующей дополни-
тельной термохимической и/или термовакуумной 
обработке.

АТ интенсивно развиваются в мире в последние 
десятилетия за  счет возможности реализовывать 
все стадии производственного цикла от  разработки 
до  выпуска изделия  [14–18]. АТ  позволяют значи-
тельно сократить время изготовления изделия, опе-
ративно вносить изменения в конструкцию изделий, 
изготавливать изделия сложной формы, значительно 
сократить количество производственных отходов.

Наиболее универсальный и  распространенный 
вариант АТ  в  производстве изделий из  металлов 
и  сплавов реализуется при последовательном на-
ращивании слоев изделия заданной конфигурации 
при воздействии лазерного или электронного пуч-
ка на  слой порошка толщиной 20–60  мкм, обеспе-
чивающий локальное сплавление частиц порошка 
в результате мощного энергетического воздействия. 
Свойства металлических порошков в  значительной 
степени определяют эффективность процессов и ка-
чество производимой продукции. В связи с этим, од-
ной из важнейших задач развития АТ является раз-
работка продуктивных методов получения порошков 
металлов и  сплавов с  необходимыми свойствами 
и их последующего успешного применения [19–21].

В промышленных масштабах уже реализова-
ны технологии получения сферических порошков 
различных металлов и  сплавов (на основе железа, 
алюминия, титана, хрома, меди) с  возможностью 
получения необходимого дисперсного состава. Это 
могут быть процессы распыления расплавленно-
го металла инертным газом, распыления пленки 
расплава с  использованием центробежных сил, 
однако эти процессы имеют ряд существенных 
ограничений (например, низкий выход продукта 

http://www.tekna.com/nanopowder-synthesis-systems
https://www.academia.edu/24044626/Plasma_Torches_by_Westinghouse_Plasma_Corporation
https://www.academia.edu/24044626/Plasma_Torches_by_Westinghouse_Plasma_Corporation
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с  требуемым размером частиц), что значительно 
увеличивает себестоимость получаемых порошков. 
Кроме того, метод распыления металлического рас-
плава не позволяет получать порошки тугоплавких 
металлов и сплавов.

Альтернативой методу распыления при получе-
нии сферических порошков является сфероидизация 
металлических частиц неправильной формы оплав-
лением в  высокотемпературном газовом потоке, ге-
нерируемом в  электроразрядных генераторах тер-
мической плазмы. Лидирующее положение в  этой 
сфере принадлежит процессам сфероидизации, 
реализуемым в  потоках термической плазмы ВЧ- 
и СВЧ-разрядов с использованием установок компа-
ний Tekna3 и 6K Inc. (США)4.

В настоящее время в ИМЕТ РАН ведутся работы 
в  области плазменной сфероидизации порошковых 
материалов с  использованием ЭД-плазмотронов, 
включающие следующие направления:
•	 исследование и разработка технологии сфероиди-

зации металлических порошков в  потоке терми-
ческой плазмы ЭД-разряда;

•	 создание основ технологий регенерации отрабо-
танных металлических порошков, используемых 
в АТ;

•	 разработка и  производство эффективных уста-
новок сфероидизации порошковых материалов 
на базе ЭД-плазмотронов.
В настоящей статье приводится обзор результатов 

экспериментальных исследований, выполненных 
в ИМЕТ РАН по плазмохимическому синтезу нано-
порошков и сфероидизации порошковых материалов 
в диапазоне размеров частиц от 10 до 100 мкм в по-
токах термической ЭД плазменной струи.

МЕТОДЫ И ОБОРУДОВАНИЕ

Для генерации термической плазмы в лабораторных 
и пилотных установках ИМЕТ РАН использовались 
ЭД-плазмотроны постоянного тока номинальной 
мощностью до  45  кВт с  самоустанавливающей-
ся длиной дуги и  плазмотроны с  межэлектродной 
вставкой (рис.  1). Плазмотроны позволяли обеспе-
чивать стабильную генерацию потоков термической 
плазмы восстановительных, окислительных и инерт-
ных сред с равновесной среднемассовой температу-
рой 2–10 ∙ 103 К для реализации процессов плазмо-
химического синтеза нанопорошков и  плазменной 
сфероидизации.

3	 TEKSPHERO. Spheroidization Systems. 2023. http://www.tekna.com/spheroidization-systems. Дата обращения 21.11.2025. / Accessed 
November 21, 2025.

4	 6K Production of Breakthrough Materials. 2023. https://www.6kinc.com. Дата обращения 21.11.2025. / Accessed November 21, 2025.

Конструкция плазменного реактора с  ограни-
ченным струйным течением для плазмохимиче-
ского синтеза нанопорошков  [22] и  плазменной 
сфероидизации порошковых материалов  [23], 
разработанная в  ИМЕТ  РАН, защищена патента-
ми Российской Федерации. На  рис.  2  представ-
лены общие виды плазменной установки на  базе 
ЭД-плазмотрона мощностью 35  кВт для синтеза 
нанопорошков и  плазменной сфероидизации по-
рошковых материалов.

Рис. 1. Электродуговые плазмотроны ИМЕТ РАН 
номинальной мощностью до 45 кВт

Fig. 1. Electric arc plasma torches of A.A. Baikov Institute 
of Metallurgy and Material Science at the Russian Academy 
of Sciences (IMET RAS) with rated power up to 45 kW

(a) (b)

Рис. 2. Общий вид плазменной установки с реактором 
с ограниченным струйным течением на базе ЭД-плазмотрона 
мощностью 35 кВт для плазмохимического синтеза 
нанопорошков (a) и плазменной сфероидизации 
порошковых материалов (b)

Fig. 2. General view of a plasma setup with restricted jet 
flow reactor based on 35-kW direct current plasma torch for 
plasma chemical synthesis of nanopowders (a) and for plasma 
spheroidization of powders materials (b)

http://www.tekna.com/spheroidization-systems
http://kinc.com
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Для аттестации и  изучения основных свойств 
получаемых порошков использовались следующие 
методы исследования. Измерение площади удельной 
поверхности  Sуд  (м2/г) нанопорошка осуществляли 
по методу Брунауэра–Эммета–Теллера на анализато-
ре удельной поверхности TriStar 3000 (Micromeritics, 
США). Измерение гранулометрического соста-
ва порошков и  определение параметров распре-
деления частиц по  размеру проводили методом 
лазерной дифракции на  анализаторе размера ча-
стиц Mastersizer  2000M с  автоматическим модулем 
диспергирования и  подачи образцов Hydro  2000S 
(Malvern, Великобритания). Измерение количества 
общего кислорода, азота и  водорода проводили 
на  анализаторе RNH-836  (Leco, США) при нагре-
вании образцов в  графитовом тигле в  токе гелия 
и  детектировании образующихся газов с  помощью 
датчиков инфракрасного  (ИК) излучения и  тепло-
проводности. Измерение количества общего углеро-
да проводили на  анализаторе CS-600  (Leco, США) 
при сжигании пробы в  токе кислорода и  детекти-
ровании образующихся газов с  помощью датчика 
ИК-излучения. Исследование морфологии и  харак-
терного размера частиц проводили методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) на приборе 
Scios (FEI, США) и  просвечивающей электронной 
микроскопии  (ПЭМ) на приборе Osiris (FEI, США) 
с элементным энергодисперсионным микроанализом 
на  приставке Elite (EDAX, США). Анализ фазового 
состава проводили на рентгеновском дифрактометре 
Ultima-4 (Rigaku, Япония) и XRD-6000 (SHIMADZU, 
Япония) в монохроматизированном медном излуче-
нии при комнатной температуре 20°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Плазмохимический синтез 
нанопорошков

Плазмохимический синтез нанопорошков определя-
ется комплексом физико-химических процессов, про-
текающих в турбулентных газодисперсных неизотер-
мических потоках. Для осуществления плазменных 
процессов получения нанопорошков широко распро-
странены реакторы с ограниченным струйным течени-
ем, когда плазменная струя истекает в объем реактора, 
ограниченный стенками реактора при соотношении 
размеров диаметра реактора и диаметра сопла плазмо-
трона существенно больше  10. Образование наноча-
стиц в плазменном реакторе происходит при конденса-
ции компонентов из газовой фазы и их последующем 
осаждении на водоохлаждаемых стенках реактора. 

Эволюция наночастиц в объеме реактора приво-
дит к изменению их дисперсного состава в результате 

конденсационного и  коагуляционного роста; также 
может происходить изменение их химического и фа-
зового составов. В плазмохимическом процессе по-
лучения нанопорошков возможны изменения различ-
ных параметров  — состава, энтальпии и  скорости 
плазменной струи, концентраций реагентов и харак-
теристик их ввода, а также размеров исходных частиц 
дисперсного сырья. При этом важна не  только тех-
нологическая реализация плазмохимического про-
цесса получения нанопорошков, но  и  способ сбора 
и хранения нанопорошков. в первую очередь необхо-
димо предотвратить протекание физико-химических 
превращений в  слое осажденных частиц, их  спека-
ние и  возможные фазовые превращения. Для этого 
необходимо не допускать превышения толщины слоя 
наночастиц заданного значения, производя периоди-
ческую очистку слоя частиц со стенок реактора и их 
сбор в герметичные сборники.

Для реализации процесса плазмохимического 
синтеза нанопорошков использовался реактор с огра-
ниченным струйным течением. Отдельные синтезы 
были реализованы в комбинированном реакторе с уз-
лом предварительного испарения дисперсного сырья 
в  теплоизолированном канале и  последующим ис-
пользованием газовой химической закалки.

В табл.  1  представлены нанопорошки ме-
таллов и  их неорганических соединений, по-
лучаемые в  ИМЕТ  РАН в  плазменном реакторе 
с  ограниченным струйным течением при использо-
вании ЭД-плазмотрона с  номинальной мощностью 
25 кВт [22, 24]. В составе плазмообразующих газов 
использовались различные индивидуальные газы 
и их смеси (с чистотой не менее 99.98%). Исходным 
сырьем являлись порошки элементов и их соедине-
ний с размерами частиц не более 25–40 мкм, жидкие 
реагенты подвергались предварительному испаре-
нию перед подачей в реактор. Использовались ком-
мерческие исходные химические реагенты (произ-
водства России) с чистотой не менее 99.9%.

Дисперсный состав получаемых 
нанопорошков и морфология частиц

Одной из важнейших характеристик нанопорошков, 
определяющей возможность их  использования при 
решении научных задач и в практических приложе-
ниях, является их дисперсный состав.

В процессе плазмохимического синтеза форми-
рование наночастиц происходит по трем макромеха-
низмам:
•	 пар – жидкость – кристалл (ПЖК);
•	 пар – кристалл (ПК);
•	 смешанный, включающий совокупность указан-

ных механизмов (ПЖК и ПК).
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Таблица 1. Нанопорошки, полученные в процессе плазмохимического синтеза в ИМЕТ РАН

Table 1. Nanopowders produced in plasmochemical synthesis at IMET RAS

№
Получаемый нанопорошок

Produced nanopowder
Реагенты
Reagents

Плазмо-образующий газ
Plasma-forming gas

Удельная поверхность, м2/г
Specific surface area, m2/g

Индивидуальные металлы / Individual metals

1 W, Mo, Ni, Co, Re
MexOy, H2, C3H8+воздух

MexOy, H2, C3H8+air
H2+N2, C3H8+воздух

H2+N2, C3H8+air
2–30

2 Cu

CuCl, H2 H2+N2 2–5

Cu(CH3COO)2∙H2O N2 5–35

Cu N2 20–36

Композиционные материалы / Composite materials

3 W–Ni–Fe (W = 95%) WO3, NiO, Fe2O3, H2 H2+N2 4–10

4 W–Cu (W = 80%) WO3, CuO, H2 H2+N2 4–10

5 W–Y2O3 (W = 95–99.7%) WO3, Y(CH3COO)3, H2 H2+N2 4–10

6 W–B (W = 88–97%) WCl6, BCl3, H2 H2, Ar+H2 13–20

7 Ag–SnO2 Ag, SnO2 Воздух / Air 5–12

Бескислородные соединения / Anoxic compounds

8 TiN
Ti, TiH2, N2 N2 12–18

TiCl4, H2, N2 H2+N2 11–39

9 AlN Al, NH3, N2 N2 30–70

10 TiC TiCl4, H2, CH4 H2+Ar 15–30

11 TiCN TiCl4, H2, N2, CH4 H2+N2 13–23

12 SiC SiCl4, H2, CH4 H2+Ar 15–30

13 WC WO3, CH4, H2 H2+N2 20–40

14 ZrB2 ZrCl4, BCl3, H2 H2+Ar 10–50

15 HfB2 HfCl4, BCl3, H2 H2+Ar 5–30

Оксиды / Oxides

16 Al2O3 Al, O2 Воздух / Air 15–35

17 Al2O3–MeO (Me: Mg, Co) Al, Me, O2 Воздух / Air 15–25

18 AlON Al, NH3, N2, O2 N2 30–50

19 TiO2 TiCl4, O2 O2+Ar 30–120

20 SiO2 SiCl4, O2 O2+Ar 120–250

21 ZrO2 ZrCl4, O2 O2+Ar 18–32

22 ZrO2–Al2O3 ZrCl4, Al, O2 O2+Ar 17

23 Y2O3 Y(CH3COO)3, O2 O2+Ar 12–25

Формирования наночастиц и  соответствующий 
механизм в плазмохимическом процессе может быть 
оценен с помощью термодинамических расчетов вы-
хода нанопорошка в  зависимости от  температуры. 
Если материал существует в  жидком и  твердом со-
стоянии, его выход будет зависеть от  температуры, 
при этом Т*  — минимальная температура, соответ-
ствующая максимуму выхода материала наночастиц, 
Тк  — максимальная температура, при достижении 
которой наночастицы находятся в конденсированном 
состоянии, Т — температура, при которой происхо-
дит плавление материала наночастиц.

Плазменный процесс происходит при темпера-
туре, первоначально превышающей  Тк, которая по-
степенно снижается. В связи с этим, температурные 
условия формирования наночастиц по  указанным 
макромеханизмам можно описать как:
•	 механизм ПЖК: Т < Т* < Тк, все наночастицы име-

ют сферическую форму;
•	 механизм ПК: Т* < Тк < Т, все наночастицы имеют 

ограненную форму;
•	 механизм ПЖК–ПК: Т*  <  Т  <  Тк, наночасти-

цы имеют как сферическую, так и ограненную  
форму.
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В условиях снижающейся температуры процес-
са формирование преимущественно сферических 
наночастиц по  механизму ПЖК происходит, когда 
максимальный выход частиц обеспечивается при тем-
пературах, превышающих температуру плавления ве-
щества (рис. 3a). Если образование наночастиц проис-
ходит при температурах ниже температуры плавления 
вещества или вещество не имеет жидкого состояния, 
то процесс реализуется по механизму ПК, за счет ко-
торого преимущественно происходит формирование 
частиц с огранкой (рис. 3b). Когда вещество кристал-
лизуется до достижения максимума выхода, происхо-
дит смена механизма с ПЖК на ПК, и в получаемом 
продукте будут присутствовать частицы как сфериче-
ской формы, так и имеющие огранку (рис. 3c).
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Рис. 3. Условия формирования морфологии наночастиц 
при характерных температурах в различных 
макромеханизмах: (a) ПЖК (пар–жидкостьp–кристалл), 
(b) ПК (пар–кристалл), (c) ПЖК–ПК

Fig. 3. Conditions for the formation of nanoparticles 
morphology at characteristic temperatures in various 
macromechanisms: (a) VLC (vapor–liquid–crystal), 
(b) VC (vapor–crystal), (c) VLC–VC

На рис. 4 продемонстрированы результаты элек-
тронно-микроскопических исследований нанопо-
рошков, полученных в результате плазмохимическо-
го синтеза. Все порошки полидисперсны и  состоят 
из частиц равноосной округлой или ограненной фор-
мы. Показано, что формирование наночастиц может 
происходить по  всем трем указанным механизмам 
ПЖК, ПК и  ПЖК–ПК (нанопорошки Al2O3, TiCN 
и W соответственно).

На рис.  5  представлены результаты проведенно-
го анализа распределения частиц по  размеру нано-
порошков Al2O3, TiCN и W  [25]. Отмечено, что все 
нанопорошки достоверно описываются (с  коэф-
фициентом корреляции более 0.95) логарифмиче-
ски нормальной функцией распределения частиц  
по размеру:

21 1 ln( ) exp ,
22

d mp d
d

 −  = −   σσ p   

где d — диаметр частицы, σ — среднеквадратичное от-
клонение, m — медиана распределения. Cоответствие 
логнормальному распределению частиц по  разме-
рам подтверждено для нанопорошков, получаемых 
в  процессах при формировании частиц по  коагуля-
ционному механизму ПЖК [26]. При отсутствии ко-
агуляционного роста [4] логарифмически нормальное 
распределение для времени пребывания частиц в зоне 
роста может также обусловливать логарифмически 
нормальное распределение для размеров частиц, что 
было отмечено в  экспериментальных исследованиях 
плазмохимического синтеза нанопорошков.

Для реализованных процессов получения нано-
порошков, формирование частиц в  которых про-
исходит по  различным макромеханизмам, было 
экспериментально установлено, что средний раз-
мер получаемых частиц нанопорошков возрастает 
при увеличении концентрации используемого ис-
ходного сырья в  газовых компонентах. Результаты 
исследований также показали, что средний размер 
частиц зависит от  параметров синтеза  — началь-
ной концентрации исходного сырья, энтальпии 
плазменной струи и скорости ее истечения в объем 
реактора. Размер наночастиц уменьшается при сни-
жении концентрации конденсирующегося компо-
нента в газе или увеличении скорости плазменной 
струи, при этом снижение концентрации приводит 
к снижению производительности, а повышение ско-
рости струи имеет технические и физические огра-
ничения. Использование газовой закалки позволяет 
проводить принудительно торможение коагуляци-
онного роста частиц и тем самым управлять разме-
рами частиц, формирующихся по механизму ПЖК. 
Полученные результаты показывают возможность 
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Рис. 4. Микрофотографии нанопорошков, формирующихся 
в плазменном реакторе по различным макромеханизмам, 
полученные с помощью ПЭМ (1–3) и СЭМ (4–6): 
(1), (4) Al2O3 (ПЖК); (2), (5) TiСN (ПК); и (3), (6) W (ПЖК–ПК)

Fig. 4. Transmission electron microscopy (1–3) and scanning 
electron microscopy (4–6) micrographs of nanopowders 
formed in a plasma reactor by various macromechanisms: 
(1), (4) Al2O3 (VLC); (2), (5) TiCN (VC); and (3), (6) W (VLC–VC)
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используются сферические порошки с размером ча-
стиц порядка 10  мкм. Обеспечение формирования 
сферических микропорошков достигается при обра-
ботке в термической плазме частиц, имеющих непра-
вильную форму. В  результате нагрева и  плавления 
частиц, происходит изменение их морфологии с фор-
мированием жидких капель округлой формы за счет 
сил поверхностного натяжения. При последующем 
снижении температуры в объеме реактора с водоох-
лаждаемыми стенками осуществляется охлаждение 
капель и  их кристаллизация в  виде металлических 
микрошаров.

По итогам выполненных экспериментов по плаз-
менной сфероидизации порошковых материалов 
была установлена возможность получения микро-
порошков различных металлов и сплавов с разме-
ром от 10 до 100 мкм преимущественно со сфери-
ческой формой частиц. Степень сфероидизации 
обработанных в  плазме частиц может достигать 
99  кол.  %. При этом коэффициент округлости ча-
стиц варьируется в диапазоне от 1 до 1.4, а среднее 
значение составляет  1.01. Сферическая форма ча-
стиц порошка обеспечивает достижение высокого 
значения насыпной плотности и  хорошей текуче-
сти, необходимых для их дальнейшего использова-
ния в АТ.

Для получения сфероидизированных порошков 
различных металлов (Ti, Ta, Fe, Ni, Mo и W), спла-
вов (нержавеющих, жаропрочных и  тугоплавких), 
соединений и композиций (табл. 2) при их обработке 
в термической плазменной струе в ИМЕТ РАН в на-
стоящее время проводятся не  только интенсивные 
исследования процессов, но и разработка технологий 
и необходимого оборудования.

Результаты плазменной обработки и характери-
стики некоторых сфероидизированных порошков 
представлены на  рис.  6–12: сфероидизация по-
рошков титана  [27] (рис.  6  и  7), сфероидизация 
порошков железа  [28] (рис. 8 и 9), сфероидизация 
порошков Ti–Al–V сплава марки  ВТ6  (рис.  10), 
сфероидизация порошков Ni–Al–Cr–Co сплава 
CompoNiAl-M5-3  [29] (рис.  11). Выполненные 
экспериментальные исследования показали воз-
можность получения беспористых сферических 
порошков многокомпонентных сплавов металлов 
с  размером частиц в  диапазоне от  10  до  100  мкм 
из  исходных порошков различной дисперсно-
сти, состоящих из  частиц неправильной формы. 
Представленные результаты экспериментов свиде-
тельствуют о возможности получения сферических 
порошков металлов и сплавов из различных исход-
ных порошковых материалов в  плазменном аппа-
рате с  ограниченным струйным течением на  базе 
ЭД-плазмотрона.
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Рис. 5. Гистограммы распределения частиц по размеру 
для нанопорошков, формирующихся по разным механизмам: 
(a) Al2O3 (ПЖК), (b) TiСN (ПК) и (c) W (ПЖК–ПК) [25]

Fig. 5. Histograms of particle size distributions for nanopowders 
formed by various macromechanisms: (a) Al2O3 (VLC), 
(b) TiCN (VC), and (c) W (VLC–VC) [25]

получения различных нанопорошков и управления 
их дисперсным составом при использовании плаз-
мохимического синтеза в реакторе с ограниченным 
струйным течением.

Плазменная сфероидизация 
металлических порошков

Для изготовления изделий из  металлов и  сплавов 
современными методами аддитивного производства 
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Таблица 2. Порошки, полученные в процессе сфероидизации в термической плазме в ИМЕТ РАН

Table 2. Powders produced by spheroidization in thermal plasma at IMET RAS

Металлы
Metals

W, Mo, Ta, Fe, Ti

Сплавы

316L, 12Х18Н10Т, Х15Н5Д4Б, AISI321 (нерж. сталь)
Inconel (718, 625), ВКМ, ВЖ159, ВНЛ14 (Ni-сплавы)
ВПр27-50 (Ni-припой)
ВТ6, ВТ14 (Ti–Al–V сплавы)
КХМ (Co–Cr–Mo сплавы)
БрХЦр (бронза)
Nb–Si, Nb–C, Nb–Al, Nb–Мо (Nb-сплавы)
Ni–Al, Ti–Al, Nb–Al, Ni–Al–Co–Cr, Ti–Ni, CompoNiAl-M5-3 (интерметаллиды)
WC–Co (твердые сплавы)
27КХ (Mg-сплав)

Alloys

316L, 12Kh18N10T, Kh15N5D4B, AISI321 (stainless steel)
Inconel (718, 625), VKM, VZh159, VNL14 (Ni alloys)
VPr27-50 (Ni solder)
VT6, VT14 (Ti–Al–V alloys)
CCM (Co–Cr–Mo alloys)
CuCrZr (bronze)
Nb–Si, Nb–C, Nb–Al, Nb–Мо (Nb alloys)
Ni–Al, Ti–Al, Nb–Al, Ni–Al–Co–Cr, Ti–Ni, CompoNiAl-M5-3 (intermetallic compounds)
WC–Co (hard alloy)
27KKh (Mg alloy)

Композиции 
Composites

W–Ni–Fe, W–Cu, W–Y2O3, W–B, W–C–Co, ZrB2–SiC, Ni–TiCN

Оксиды
Oxides

Ta2O5, Al2O3, SiO2

Соединения
Compounds

ZrB2, HfB2
Ca3(PO4)2, Ca10(PO4)6(OH)2

50 μm 100 μm

(a) (b)

Рис. 6. Микрофотографии частиц порошка титана фракции 
20–50 мкм до плазменной сфероидизации (a) и после (b)

Fig. 6. Micrographs of particles for 20–50-µm fraction 
of titanium powder (a) before and (b) after plasma 
spheroidization

50 μm 50 μm

(a) (b)

Рис. 8. Микрофотографии порошка железа фракции 
25–50 мкм до плазменной сфероидизации (a) и после (b) 

Fig. 8. Micrographs of 25–50-μm iron powder (a) before  
and (b) after plasma spheroidization

20 μm 20 μm

(a) (b)

Рис. 9. Микрофотографии частиц порошка железа в разрезе 
ионного травления до плазменной сфероидизации (a) и после (b)

Fig. 9. Micrographs of iron powder particles in focused ion beam 
cross section (a) before and (b) after plasma spheroidization
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Рис. 7. Распределение частиц по размерам 
сфероидизированного порошка титана

Fig. 7. Particle size distribution of spheroidized titanium powder
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Также в  ИМЕТ  РАН проводятся работы по  ис-
пользованию плазменной регенерации для сферо
идизации ранее использованных порошков и умень-
шению количества газовых примесей  [30]. Примеры 
сфероидизации и регенерации порошков нержавею-
щей стали марки X-IN718 представлены на рис. 12.

Использование водородсодержащей плазменной 
струи при регенерации порошков сплавов на основе 
Fe, Ni, Co, W и Mo позволяет значительно снизить со-
держание газовых примесей — кислорода в 1.5–6 раз 
и азота в 1.5–10 раз (в зависимости от значения эн-
тальпии плазмы и содержания в ней водорода), а так-
же улучшить морфологию частиц, уменьшить содер-
жание примесей кислорода и азота (табл. 3). Газовые 
примеси (кислород) присутствуют в поверхностном 
слое частиц в форме оксидов металлов, что позволя-
ет осуществить в этом слое восстановление оксидов 
до металлов в реакциях с водородом за время пребы-
вания частиц в зоне высоких температур.

Факторами, определяющими качество получа-
емых в  процессах плазменной сфероидизации по-
рошков, являются теплофизические свойства обра-
батываемого материала и  его гранулометрический 
состав, характеристики потока термической плазмы, 
организация смешения порошка с  потоком плазмы, 
организация течения высокотемпературного газодис-
персного потока в  камере обработки. Для каждого 
порошкового материала экспериментально опреде-
ляется совокупность параметров процесса, обеспе-
чивающих его оптимальные показатели  — макси-
мальная степень сфероидизации частиц, заданный 
гранулометрический состав, максимальная произво-
дительность.

Процесс сфероидизации частиц расплавлением 
в потоке термической плазмы, температура газовой 
среды в  котором превышает температуру кипения 
обрабатываемого материала, сопровождается его ис-
парением. При охлаждении газодисперсного потока 
происходит конденсация паров с образованием нано-
частиц.

Присутствие наночастиц в  сфероидизированном 
в плазме порошке является крайне нежелательным, 
так как, в  частности, снижает текучесть порошка, 

50 μm 50 μm

(a) (b)

Рис. 10. Микрофотографии частиц порошка Ti–Al–V 
сплава марки ВТ6 до плазменной сфероидизации (a) 
и после (b)

Fig. 10. Micrographs of particles for powder of Ti–Al–V 
alloy (VT6 grade) (a) before and (b) after plasma 
spheroidization

50 μm 50 μm

(a) (b)

Рис. 11. Морфология частиц порошка сплава 
CompoNiAl-M5-3 фракции 20–50 мкм до плазменной 
сфероидизации (a) и после (b)

Fig. 11. Morphology of 20–50 μm powder particles 
of CompoNiAl-M5-3 alloy (a) before and (b) after plasma 
spheroidization

100 μm 100 μm

(a) (b)

Рис. 12. Микрофотографии частиц порошка Fe–Ni–Cr 
сплава марки IN718 до плазменной регенерации (a) 
и после (b)

Fig. 12. Micrographs of particles for powder  
of Fe–Ni–Cr alloy (IN718 grade) (a) before  
and (b) after plasma regeneration

Таблица 3. Свойства порошка IN718 до и после плазменной регенерации

Table 3. Properties of IN718 powder alloy before and after plasma regeneration

Образец
Sample

[O], мас. %
[O], wt %

[N], мас. %
[N], wt %

Текучесть, с/50 г
Flowability, s/50 g

Насыпная плотность, г/см3

Bulk weight, g/cm3

Исходный порошок
Initial powder

0.031 0.14 19 4.6

После плазменной регенерации
After plasma regeneration

0.019 0.071 18 4.6
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а  повышенная химическая активность металличе-
ских наночастиц приводит к их окислению при кон-
такте с  воздухом. Для удаления наночастиц из  по-
рошков, прошедших обработку в потоке термической 
плазмы, используется специальный метод классифи-
кации порошка в  жидкой среде с  предварительной 
ультразвуковой обработкой для разрушения агрега-
тов наночастиц и их удаления с поверхности сферо
идизированных микрочастиц.

Для снижения содержания наночастиц в  сфе-
роидизированных порошках металлов и  сплавов 
предложено проводить разделение обрабатывае-
мого порошка на  более узкие фракции по  разме-
рам частиц и обрабатывать каждую фракцию при 
соответствующих оптимальных параметрах про-
цесса сфероидизации. После обработки фракции 
порошка перемешиваются. Этот подход позволя-
ет уменьшить содержание наночастиц в  целевом 
продукте.

Плазменная сфероидизация 
композиционных порошков

Новым направлением в области получения порошков 
со сферической формой частиц является исследова-
ние получения сферических микропорошков компо-
зиций W–C–Co, W–Ni–Fe, W–Cu, W–Y2O3  и  W–B 
из нанопорошков соответствующих систем, изготов-
ленных методом плазмохимического синтеза.

Основными стадиями таких процессов являются:
1.	 Получение нанопорошков систем W–Ni–Fe 

и W–Cu при восстановлении смесей порошков ок-
сидов металлов соответствующих систем в пото-
ке водородсодержащей плазмы ЭД-плазмотрона. 
При получении нанопорошка системы W–C–Co 
реакция осуществляется в  присутствии мета-
на, в  случае получения нанопорошка системы 
W–Y2O3  сырьем является триоксид вольфрама 
и ацетат иттрия. Получение нанопорошка компо-
зиции W–B осуществляется при водородном вос-
становлении смеси хлоридов, либо композиция 
W–B и остальные могут быть получены при сме-
шении полученных в плазмохимическом синтезе 
индивидуальных нанопорошков.

2.	 Получение соответствующих жидкостных су-
спензий с дополнительно введенной связкой (на-
пример, сахароза).

3.	 Распылительная сушка суспензий с  получением 
нанопорошковых пористых микрогранул.

4.	 Классификация микрогранул с выделением необ-
ходимой дисперсной фракции.

5.	 Уплотнение и  сфероидизация микрогранул при 
спекании и/или оплавлении в потоке термической 
ЭД-плазмы.

Процесс синтеза нанопорошков рассматривае-
мых систем в  потоке плазменной струи обеспечи-
вается за счет протекания восстановительных реак-
ций в  газовой фазе и  получения целевых металлов 
в  виде наноразмерных частиц. Одним из  примеров 
таких композитов является нанопорошок системы 
W–Ni–Fe. Как видно из рис. 13a, такие нанопорошки 
состоят преимущественно из сферических нанораз-
мерных частиц, имеющих структуру «ядро–оболоч-
ка», где никель и  железо образуют сплав в  припо-
верхностных слоях наночастиц, а  ядро наночастиц 
состоит из  вольфрама. Значение удельной поверх-
ности нанопорошков может находится в  диапазоне 
от 4 до 10 м2/г.

Полученная из  нанопорошка водная суспен-
зия, содержащая 2  мас.  % органического свя-
зующего (сахарозы), гранулировалась мето-
дом распылительной сушки в  лабораторной 
установке Mini Spray Dryer B-290 (Buchi, Швейцария). 
Полученные микрогранулы были рассеяны на сито-
вой машине AS 200 (Retsch, Германия) для выделения 
частиц с  размером менее 50  мкм (рис.  13b). Выход 
микрогранул в  указанном диапазоне размеров со-
ставил порядка 60%. Полученные нанопорошковые 
микрогранулы имеют однородную структуру, не со-
держащую внутренних полостей и обладающую од-
нородным распределением металлов [31].

В результате обработки микрогранул в  пото-
ке аргоно-водородной (до  20  об.  %  Н2) ЭД  плазмы 
были получены сферические микрочастицы систе-
мы W–Ni–Fe  (рис.  14a), имеющие преимуществен-
но плотную структуру и не содержащие внутренних 
полостей (рис. 14b). По результатам анализа микро-
структуры обработанных в плазме частиц порошков 
было установлено, что размер зерна вольфрама со-
ответствует микронному и субмикронному диапазо-
ну (рис. 14b).

В полученных микропорошках отмечено незна-
чительное содержание кислорода (до  0.2  мас.  %) 
и углерода (до 0.01 мас. %). Насыпная плотность по-
рошка составила 10 г/см3, текучесть — 9 с/50 г.

 

500 nm 200 μm

(a) (b)

Рис. 13. Микрофотографии нанопорошка (a) и получаемых 
нанопорошковых гранул (b) для композиции W–Ni–Fe

Fig. 13. Micrographs of nanopowder (a) and resulting 
nanopowder granules (b) for W–Ni–Fe composition
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Рис. 14. Микрофотография частиц порошка (a) 
и шлифа (b) для композита W–Ni–Fe после плазменной 
обработки нанопорошковых гранул

Fig. 14. Micrograph of particles (a) and grinding thin 
sections (b) for powder of W–Ni–Fe composition  
after plasma treatment of nanopowder granules

Выполненные исследования продемонстрирова-
ли возможность сфероидизации порошков металлов 
и сплавов, полученных различными методами, в ши-
роком диапазоне температур плавления, размеров 
и морфологии частиц.

Особое внимание уделяется разработке и  соз-
данию плазменного оборудования и  технологий. 
Плазменные технологии получения нанопорошков 
с  производительностью до  0.5  кг/ч и  сфериче-
ских микронных порошков с  производительностью 
до 10 кг/ч осуществляются на установках ИМЕТ РАН 
мощностью до  45  кВт. Установки обеспечивают 
возможность получения порошков и  могут исполь-
зоваться как для проведения научно-исследователь-
ских работ, так и для изготовления опытных партий 
сферических микропорошков и нанопорошков.

На основании накопленного многолетнего опыта 
в  области исследований сфероидизации порошко-
вых материалов в  потоках термической плазмы 
в ИМЕТ РАН разработана и поставляется заказчикам 
плазменная установка на базе ЭД-плазмотрона номи-
нальной мощностью 30 кВт для сфероидизации по-
рошков металлов, сплавов и металломатричных ком-
позитов. Установка была внесена Министерством 
промышленности и торговли Российской Федерации 
в  «Каталог аддитивного оборудования, произво-
димого на  территории Российской Федерации». 
На начало 2024 г. представленная установка эксплу-
атируется непосредственно в  ИМЕТ  РАН, а  также 
в  АО  ГИРЕДМЕТ (Россия), Institute of  Advanced 
Technology (Харбин, Китай), Всероссийском научно-
исследовательском институте авиационных мате-
риалов Национального исследовательского центра 
«Курчатовский институт» (Россия). В  ИМЕТ  РАН 
на установке плазменной сфероидизации проводит-
ся обработка партий порошков различных сплавов 
в количестве до 1000 кг по заказам российских ком-
паний, работающих в сфере АТ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты разработок и  экспериментальных ис-
следований подтверждают широкие возможности 
плазменных процессов и  оборудования для полу-
чения нанопорошков металлов, их неорганических 
соединений и композиций. Порошки, полученные 
на  установках плазмохимического синтеза, были 
использованы при проведении большого числа 
научных работ по  созданию новых материалов 
с  улучшенными свойствами специального назна-
чения.

Помимо получения различных нанопорошковых 
материалов, разработанный в  ИМЕТ  РАН реактор 
с ограниченным струйным течением позволяет осу-
ществлять плазменную сфероидизацию порошков 
металлов и сплавов для их последующего использо-
вания в АТ. Показана возможность реализации про-
цесса сфероидизации порошков металлов и сплавов, 
полученных различными методами, в широком диа-
пазоне температур плавления, размеров и морфоло-
гии частиц.

Новый подход с  использованием последователь-
ных стадий плазмохимического синтеза нанопо-
рошков, гранулирования полученных нанопорошков 
и последующей плазменной сфероидизации микро-
гранул позволяет получать композитные микропо-
рошки с плотными сферическими частицами и суб-
микронной структурой.

Накопленный опыт разработки и  использования 
плазменных аппаратов на базе ЭД-плазмотронов яв-
ляется основой для создания высокоэффективных 
производств порошковых материалов в промышлен-
ном масштабе.

Благодарности

Исследование выполнено за счет гранта Российского 
научного фонда №  22-19-00112-П (https://rscf.ru/
project/22-19-00112/).

Acknowledgments

The research was funded by  the Russian Science 
Foundation (grant No. 22-19-00112-P, https://rscf.ru/en/
project/22-19-00112/).

Вклад авторов
А.В. Самохин — создание концепции, авторский надзор, при-
влечение финансирования, работа с текстом рукописи, анализ 
данных и обобщение результатов.
Н.В. Алексеев — работа с текстом рукописи, методология, 
анализ данных и обобщение результатов, работа с литерату-
рой.

https://rscf.ru/project/22-19-00112/
https://rscf.ru/project/22-19-00112/
https://rscf.ru/en/project/22-19-00112/
https://rscf.ru/en/project/22-19-00112/


Technologies for production and treatment of powder materials  
in thermal plasma of electric arc discharge

Andrey V. Samokhin, 
et al.

132� Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):120–135

М.А. Синайский — проведение экспериментальных исследова-
ний и анализов, работа с литературой, написание и редактирова-
ние текста рукописи, анализ данных и обобщение результатов.
А.А.  Фадеев, А.Г.  Асташов, Д.Е.  Кирпичев  — разработка 
и  подготовка оборудования для экспериментов, проведение 
экспериментальных исследований.
А.А. Дорофеев — проведение экспериментальных исследо-
ваний и анализов.

Authors’ contributions 
A.V.  Samokhin  — сonceptualization, supervision, funding 
acquisition, manuscript writing, data analysis and results.

N.V. Alekseev — manuscript writing, methodology, data analysis 
and results, references.
M.A. Sinayskiy — experimental studies and analyses, references, 
manuscript writing and editing, data analysis and results.
A.A. Fadeev, A.G. Astashov, D.E. Kirpichev — engineering 
and preparation of  equipment for experiments, experimental 
research.
A.A. Dorofeev — experimental research and analysis.

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

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
	 1.	Koch C.C. Nanostructured Materials: Processing, Properties 

and Applications. William Andrew; 2006, 784 p. 
	 2.	Wang Z.L., Liu Y., Zhang  Z. Handbook of Nanophase and 

Nanostructured materials. Springer; 2002, 406 p. 
	 3.	Shaw D., Liu B. Handbook of Micro and Nanoparticle Science 

and Technology. Springer; 2012, 2400 p.
	 4.	Hosokawa M., Nogi K., Naito M., Yokoyama T. Nanoparticle 

Technology Handbook. Elsevier; 2007, 644 p.
	 5.	Цветков Ю.В., Панфилов С.А. Низкотемпературная плаз-

ма в процессах восстановления. М.: Наука; 1980, 360 с.
	 6.	Туманов Ю.Н. Плазменные, высокочастотные, микровол-

новые и лазерные технологии в химико-металлургических 
процессах. М.: Физматлит; 2010, 968 с.

	 7.	Seo J.-H., Hong B.-G. Thermal plasma synthesis of nano-
sized powders. Nuclear Eng. Technol. 2012;44(1):9–20.  
https://doi.org/10.5516/NET.77.2012.002 

	 8.	Tanaka Y. Synthesis of nanosize particles in thermal plasmas. 
In: Handbook of Thermal Science and Engineering. Springer; 2018. 
P. 2791–2828. https://doi.org/10.1007/978-3-319-26695-4_31

	 9.	Kim K.S., Kim T.H. Nanofabrication by thermal plasma jets: 
From nanoparticles to low-dimensional nanomaterials. J. Appl. 
Phys. 2019;125(7):070901. https://doi.org/10.1063/1.5060977 

10.	Phillips J., Luhrs  C.C., Richard  M. Review: Engineering 
particles using the aerosol-through-plasma method, 
IEEE Trans. Plasma Sci. 2009;37(6):726–739.  
https://doi.org/10.1109/TPS.2009.2016969

	11.	Shigeta M., Murphy  A.B. Thermal plasmas for 
nanofabrication. J. Phys. D: Appl. Phys. 2011;44(17):174025.  
https://doi.org/10.1088/0022-3727/44/17/174025 

12.	Szabó D.V., Schlabach  S. Microwave Plasma Synthesis of 
Materials—From physics and chemistry to nanoparticles: 
a materials scientist’s viewpoint. Inorganics. 2014;2(3): 
468–507. https://doi.org/10.3390/inorganics2030468 

13.	Vollath D. Plasma Synthesis of Nanoparticles. KONA Powder and 
Particle J. 2007;25:39–55. https://doi.org/10.14356/kona.2007007 

14.	Dongdong Gu. Laser Additive Manufacturing of 
High-Performance Materials. Springer; 2015, 311  p.  
https://doi.org/10.1007/978-3-662-46089-4 

15.	Shishkovsky I.V. (Ed.). New Trends in 3D Printing. 
InTechOpen; 2016, 268 p. https://doi.org/10.5772/61398 

16.	Lewis G. Aspects of the powder in metal additive manufacturing: 
A  review. World  J. Eng. Technol. 2022;10(02):363–409. 
https://doi.org/10.4236/wjet.2022.102022 

	17.	Wohlers T.T., Campbell R.I., Diegel O., Kowen J., Mostow N. 
Wohlers Report 2021: 3D Printing and Additive Manufacturing 
Global State of the Industry. Wohlers Associates Inc.; 2021, 374 p.

REFERENCES
	 1.	Koch C.C. Nanostructured Materials: Processing, Properties 

and Applications. William Andrew; 2006, 784 p. 
	 2.	Wang Z.L., Liu Y., Zhang  Z. Handbook of Nanophase and 

Nanostructured materials. Springer; 2002, 406 p.
	 3.	Shaw D., Liu B. Handbook of Micro and Nanoparticle Science 

and Technology. Springer; 2012, 2400 p.
	 4.	Hosokawa M., Nogi K., Naito M., Yokoyama T. Nanoparticle 

Technology Handbook. Elsevier; 2007, 644 p.
	 5.	Tsvetkov Yu.V., Panfilov  S.A. Nizkotemperaturnaya plazma 

v protsessakh vosstanovleniya (Low-Temperature Plasma in 
Reduction Processes). Moscow: Nauka; 1980, 360 p. (In Russ.).

	 6.	Tumanov Yu.N. Plazmennye, vysokochastotnye, mikrovolnovye 
i lazernye tekhnologii v khimiko-metallurgicheskikh 
protsessakh (Plasma, High-Frequency, Microwave, and Laser 
Technologies in the Chemicaland Metallurgical processes). 
Moscow: Fizmatlit; 2010, 968 p. (In Russ.).

	 7.	Seo J.-H., Hong B.-G. Thermal plasma synthesis of nano-
sized powders. Nuclear Eng. Technol. 2012;44(1):9–20.  
https://doi.org/10.5516/NET.77.2012.002 

	 8.	Tanaka Y. Synthesis of nanosize particles in thermal plasmas. In: 
Handbook of Thermal Science and Engineering. Springer; 2018. 
P. 2791–2828. https://doi.org/10.1007/978-3-319-26695-4_31

	 9.	Kim K.S., Kim T.H. Nanofabrication by thermal plasma jets: 
From nanoparticles to low-dimensional nanomaterials. J. Appl. 
Phys. 2019;125(7):070901. https://doi.org/10.1063/1.5060977 

	10.	Phillips J., Luhrs C.C., Richard  M. Review: Engineering 
particles using the aerosol-through-plasma method, 
IEEE Trans. Plasma Sci. 2009;37(6):726–739.  
https://doi.org/10.1109/TPS.2009.2016969

	11.	Shigeta M., Murphy A.B. Thermal plasmas for 
nanofabrication. J. Phys. D: Appl. Phys. 2011;44(17):174025.  
https://doi.org/10.1088/0022-3727/44/17/174025 

12.	Szabó D.V., Schlabach  S. Microwave Plasma Synthesis of 
Materials—From physics and chemistry to nanoparticles: 
a materials scientist’s viewpoint. Inorganics. 2014;2(3): 
468–507. https://doi.org/10.3390/inorganics2030468 

13.	Vollath D. Plasma Synthesis of Nanoparticles. KONA Powder and 
Particle J. 2007;25:39–55. https://doi.org/10.14356/kona.2007007 

14.	Dongdong Gu. Laser Additive Manufacturing of 
High-Performance Materials. Springer; 2015, 311  p.  
https://doi.org/10.1007/978-3-662-46089-4 

15.	Shishkovsky I.V. (Ed.). New Trends in 3D Printing. 
InTechOpen; 2016, 268 p. https://doi.org/10.5772/61398 

16.	Lewis G. Aspects of the powder in metal additive manufacturing:  
A review. World  J. Eng. Technol. 2022;10(02):363–409. 
https://doi.org/10.4236/wjet.2022.102022 

https://doi.org/10.5516/NET.77.2012.002
https://doi.org/10.1007/978-3-319-26695-4_31
https://doi.org/10.1063/1.5060977
https://doi.org/10.1109/TPS.2009.2016969
https://doi.org/10.1088/0022-3727/44/17/174025
https://doi.org/10.3390/inorganics2030468
https://doi.org/10.14356/kona.2007007
https://doi.org/10.1007/978-3-662-46089-4
https://doi.org/10.5772/61398
https://doi.org/10.4236/wjet.2022.102022
https://doi.org/10.5516/NET.77.2012.002
https://doi.org/10.1007/978-3-319-26695-4_31
https://doi.org/10.1063/1.5060977
https://doi.org/10.1109/TPS.2009.2016969
https://doi.org/10.1088/0022-3727/44/17/174025
https://doi.org/10.3390/inorganics2030468
https://doi.org/10.14356/kona.2007007
https://doi.org/10.1007/978-3-662-46089-4
https://doi.org/10.5772/61398
https://doi.org/10.4236/wjet.2022.102022


Технологии получения и обработки порошковых материалов  
в термической плазме электродугового разряда

А.В. Самохин 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):120–135� 133

18.	Kendrick A. 3D Printing: The Next Industrial Revolution? A 
Look into the Impacts on the Aerospace Industry. Nerac Inc.; 
2013, 276  p. Available: https://www.nerac.com/wp-content/
uploads/2014/07/3D-Printing-Dec.pdf. Accessed July  15, 
2024.

19.	Vock S., Klöden B., Kirchner A., et al. Powders for powder 
bed fusion: a review. Prog. Addit. Manuf. 2019;4(4):383–397. 
https://doi.org/10.1007/s40964-019-00078-6 

20.	Dejene N.D., Lemu  H.G. Current status and 
challenges of powder bed fusion-based metal additive 
manufacturing: literature review. Metals. 2023;13(2):424.  
https://doi.org/10.3390/met13020424 

21.	Ladani L., Sadeghilaridjani M. Review of powder bed fusion 
additive manufacturing for metals. Metals. 2021;11(9):1391. 
https://doi.org/10.3390/met11091391

22.	Алексеев Н.В., Самохин А.В., Цветков Ю.В. Плазменная 
установка для получения нанодисперсных порошков: 
пат.  2311225  РФ. Заявка №  2006110838/15; заявл. 
05.04.2006; опубл. 27.11.2007.

23.	Самохин А.В., Фадеев А.А., Кирпичев Д.Е., Алексеев Н.В., 
Берестенко В.И., Асташов А.Г., Завертяев И.Д. Плазменная 
установка для сфероидизации металлических порошков 
в потоке термической плазмы: пат.  2756327  РФ. Заявка 
№ 2020134059; заявл. 16.10.2020; опубл. 29.09.2021.

24.	Samokhin A., Alekseev  N., Sinayskiy  M., Astashov  A., 
Kirpichev  D., Fadeev  A., Tsvetkov  Y., Kolesnikov  A. 
Nanopowders Production and Micron-Sized 
Powders Spheroidization in DC Plasma Reactors. In: 
Cavalheiro  A.A.  (Ed.). Powder Technology. London: 
IntechOpen; 2018. Ch.  1. https://doi.org/10.5772/
intechopen.76262 

25.	Синайский М.А., Самохин  А.В., Алексеев  Н.В., 
Цветков  Ю.В. Расширенные характеристики дисперс-
ного состава для нанопорошков плпзмохимического 
синтеза. Российские нанотехнологии. 2016;11(11-12): 
110–115.

26.	Granqvist C.G., Buhrman  R.A. Ultrafine metal 
particles. J.  Appl. Phys. 1976;47(5):2200–2219.  
https://doi.org/10.1063/1.322870 

27.	Котляров В.И., Бешкарев В.Т., Карцев В.Е., Иванов В.В., 
Гасанов А.А., Южакова Е.А., Самохин А.В., Фадеев А.А., 
Алексеев  Н.В., Синайский  М.А., Третьяков  Е.В. 
Получение сферических порошков для аддитивных тех-
нологий на основе металлов IV группы. Физика и химия 
обработки материалов. 2016;2:63–70.

28.	Самохин А.В., Фадеев  А.А., Алексеев  Н.В., 
Синайский  М.А., Суфияров  В.Ш., Борисов  Е.В., 
Корзников  О.В., Федина  Т.В., Водовозова  Г.С., 
Барышков  С.В. Сфероидизация порошков на осно-
ве железа в потоке плазмы электродугового плазмо-
трона и их применение в селективном лазерном на-
плавлении. Физика и химия обработки материалов.  
2019;4:12–20. 

29.	Самохин А., Цветков  Ю., Алексеев  Н., Фадеев  А., 
Синайский  М., Левашов  Е., Капланский  Ю. 
Плазменная сфероидизация микропорошков жаро-
прочного сплава на основе моноалюминида нике-
ля. Доклады Академии наук. 2018;483(4):403–408.  
https://doi.org/10.31857/S086956520003276-6 

30.	Самохин А.В., Алексеев Н.В., Фадеев А.А., Завертяев И.Д., 
Кирпичев  Д.Е., Синайский  М.А. Способ регенерации 
в термической плазме отработанных металлических по-
рошков аддитивных технологий: пат. 2779558 РФ. Заявка 
№ 2021135511; заявл. 03.12.2021; опубл. 09.09.2022. 
Бюл. № 25.

17.	Wohlers T.T., Campbell R.I., Diegel O., Kowen J., Mostow N. 
Wohlers Report 2021: 3D Printing and Additive Manufacturing 
Global State of the Industry. Wohlers Associates  Inc.; 2021, 
374 p.

18.	Kendrick A. 3D Printing: The Next Industrial Revolution? A 
Look into the Impacts on the Aerospace Industry. Nerac Inc.; 
2013, 276  p. Available: https://www.nerac.com/wp-content/
uploads/2014/07/3D-Printing-Dec.pdf. Accessed July 15, 2024.

19.	Vock S., Klöden B., Kirchner A., et al. Powders for powder 
bed fusion: a review. Prog. Addit. Manuf. 2019;4(4):383–397. 
https://doi.org/10.1007/s40964-019-00078-6 

20.	Dejene N.D., Lemu H.G. Current status and 
challenges of powder bed fusion-based metal additive 
manufacturing: literature review. Metals. 2023;13(2):424.  
https://doi.org/10.3390/met13020424 

21.	Ladani L., Sadeghilaridjani M. Review of powder bed fusion 
additive manufacturing for metals. Metals. 2021;11(9):1391. 
https://doi.org/10.3390/met11091391

22.	Alekseev N.V., Samokhin  A.V., Tsvetkov  Yu.V. Plasma 
Device for Producing Nano-Powders: RF Pat. 2311225. Publ. 
27.11.2007 (in Russ.).

23.	Samokhin A.V., Fadeev A.A., Kirpichev D.E., Alekseev N.V., 
Berestenko V.I., Astashov A.G., Zavertyaev I.D. Plasma Unit 
for Spheroidising Metal Powders in a Thermal Plasma Flow: 
RF Pat. 2756327. Publ. 29.09.2021 (in Russ.).

24.	Samokhin A., Alekseev  N., Sinayskiy  M., Astashov  A., 
Kirpichev  D., Fadeev  A., Tsvetkov  Y., Kolesnikov  A. 
Nanopowders Production and Micron-Sized Powders 
Spheroidization in DC Plasma Reactors. In: Cavalheiro A.A. (Ed.). 
Powder Technology. London: IntechOpen; 2018. Ch.  1.  
https://doi.org/10.5772/intechopen.76262 

25.	Sinaiskii M.A., Samokhin A.V., Alexeev N.V., et al. Extended 
characteristics of dispersed composition for nanopowders 
of plasmachemical synthesis. Nanotechnol. Russia. 2016; 
11(11-12):805–814. https://doi.org/10.1134/S1995078016060185 

		 [Original Russian Text: Sinayskiy  M.A., Samokhin  A.V., 
Alekseev  N.V., Tsvetkov  Yu.V. Extended characteristics of 
dispersed composition for nanopowders of plasmachemical 
synthesis. Rossiiskie Nanotekhnologii. 2016;11(11-12): 
110–115 (in Russ.).]

26.	Granqvist C.G., Buhrman R.A. Ultrafine metal particles. J. Appl. 
Phys. 1976;47(5):2200–2219. https://doi.org/10.1063/1.322870 

27.	Kotlyarov V.I., Beshkarev V.T., Kartsev V.E., et al. Production 
of spherical powders on the basis of group IV metals for additive 
manufacturing. Inorg. Mater. Appl. Res. 2017;8(3):452–458. 
https://doi.org/10.1134/S2075113317030157 

		 [Original Russian Text: Kotlyarov  V.I., Beshkarev  V.T., 
Kartsev  V.E., Ivanov  V.V., Gasanov A.A., Yuzhakova  E.A., 
Samokhin A.V., Fadeev A.A., Alekseev N.V., Sinayskiy M.A., 
Tret’yakov  E.V. Production of spherical powders on the 
basis of group  IV metals for additive manufacturing. Fizika 
i khimiya obrabotki materialov  = Physics and Chemistry of 
Materials Treatment. 2016;2:63–70 (in Russ.).]

28.	Samokhin A.V., Fadeev  A.A., Alekseev  N.V., et  al. 
Spheroidization of Fe-based powders in plasma jet of DC arc 
plasma torch and application of these powders in selective 
laser melting. Inorg. Mater. Appl. Res. 2020;11(3):579–585. 
https://doi.org/10.1134/S2075113320030417 

		 [Original Russian Text: Samokhin  A.V., Fadeev  A.A., 
Alekseev N.V., Sinayskiy M.A., Sufiyarov V.Sh., Borisov E.V., 
Korznikov O.V., Fedina T.V., Vodovozova G.S., Baryshkov S.V. 
Spheroidization of Fe-based powders in plasma jet of DC arc 
plasma torch and application of these powders in selective laser 
melting. Fizika i khimiya obrabotki materialov = Physics and 
Chemistry of Materials Treatment. 2019;4:12–20 (in Russ.).]

https://www.nerac.com/wp-content/uploads/2014/07/3D-Printing-Dec.pdf
https://www.nerac.com/wp-content/uploads/2014/07/3D-Printing-Dec.pdf
https://doi.org/10.1007/s40964-019-00078-6
https://doi.org/10.3390/met13020424
https://doi.org/10.3390/met11091391
https://doi.org/10.5772/intechopen.76262
https://doi.org/10.5772/intechopen.76262
https://doi.org/10.1063/1.322870
https://doi.org/10.31857/S086956520003276-6
https://www.nerac.com/wp-content/uploads/2014/07/3D-Printing-Dec.pdf
https://www.nerac.com/wp-content/uploads/2014/07/3D-Printing-Dec.pdf
https://doi.org/10.1007/s40964-019-00078-6
https://doi.org/10.3390/met13020424
https://doi.org/10.3390/met11091391
https://doi.org/10.5772/intechopen.76262
https://doi.org/10.1134/S1995078016060185
https://doi.org/10.1063/1.322870
https://doi.org/10.1134/S2075113317030157
https://doi.org/10.1134/S2075113320030417
http://V.Sh


Technologies for production and treatment of powder materials  
in thermal plasma of electric arc discharge

Andrey V. Samokhin, 
et al.

134� Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):120–135

Об авторах
Самохин Андрей Владимирович, к.т.н., заведующий лабораторией № 16 (Лаборатория плазменных процессов в металлургии 
и обработке металлов), ФГБУН «Институт металлургии и материаловедения им.  А.А.  Байкова Российской академии наук» 
(119334, Россия, Москва, Ленинский  пр-т, д.  49). E-mail: samokhin@imet.ac.ru. Scopus Author  ID 7005200081, ResearсherID 
L-8328-2013, SPIN-код РИНЦ 4448-7132, https://orcid.org/0000-0002-1708-5501
Алексеев Николай Васильевич, к.т.н., ведущий научный сотрудник, лаборатория № 16 (Лаборатория плазменных процес-
сов в металлургии и обработке металлов), ФГБУН «Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской 
академии наук» (119334, Россия, Москва, Ленинский пр-т, д. 49). E-mail: nvalexeev@yandex.ru. Scopus Author ID 57197595257, 
ResearсherID M-1438-2013, SPIN-код РИНЦ 8351-1958, https://orcid.org/0000-0003-2499-9229
Синайский Михаил Александрович, научный сотрудник, лаборатория № 16 (Лаборатория плазменных процессов в метал-
лургии и обработке металлов), ФГБУН «Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии 
наук» (119334, Россия, Москва, Ленинский  пр-т, д.  49). E-mail: ms18@mail.ru. Scopus Author  ID 56901263200, ResearсherID 
W-2469-2019, SPIN-код РИНЦ 9915-7447, https://orcid.org/0000-0001-7515-4248 
Фадеев Андрей Андреевич, к.т.н., научный сотрудник, лаборатория № 16 (Лаборатория плазменных процессов в металлургии 
и обработке металлов), ФГБУН «Институт металлургии и материаловедения им.  А.А.  Байкова Российской академии наук» 
(119334, Россия, Москва, Ленинский  пр-т, д.  49). E-mail: afadeev@imet.ac.ru. Scopus  Author  ID 57191970491, ResearсherID 
A-6273-2014, SPIN-код РИНЦ 9309-5732, https://orcid.org/0000-0003-2147-1787 
Асташов Алексей Григорьевич, к.т.н., старший научный сотрудник, лаборатория № 16 (Лаборатория плазменных процессов 
в металлургии и обработке металлов), ФГБУН «Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской акаде-
мии наук» (119334, Россия, Москва, Ленинский пр-т, д. 49). E-mail: alexey.astashov@gmail.com. Scopus Author ID 55353606400, 
ResearсherID A-5601-2014, SPIN-код РИНЦ 8533-7836, https://orcid.org/0000-0002-5647-2109 
Кирпичев Дмитрий Евгеньевич, к.т.н., старший научный сотрудник, лаборатория № 16 (Лаборатория плазменных процес-
сов в металлургии и обработке металлов), ФГБУН «Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской 
академии наук» (119334, Россия, Москва, Ленинский пр-т, д. 49). E-mail: dkirpichev@imet.ac.ru. Scopus Author ID 23397493800, 
ResearсherID A-5603-2014, SPIN-код РИНЦ 1101-5370, https://orcid.org/0009-0000-9122-5448
Дорофеев Алексей Андреевич, младший научный сотрудник, лаборатория № 16 (Лаборатория плазменных процессов в ме-
таллургии и обработке металлов), ФГБУН «Институт металлургии и материаловедения им.  А.А.  Байкова Российской ака-
демии наук» (119334, Россия, Москва, Ленинский пр-т, д.  49). E-mail: adorofeev@imet.ac.ru. Scopus Author  ID 57222373498, 
ResearсherID KOC-6589-2024, SPIN-код РИНЦ 4987-3835, https://orcid.org/0000-0003-0624-6944 

31.	Дорофеев А.А., Самохин А.В., Фадеев А.А., Алексеев Н.В., 
Синайский  М.А., Литвинова  И.С., Завертяев  И.Д. 
Исследование процесса гранулирования нанопорош-
ка системы W–Ni–Fe методом распылительной сушки. 
Физика и химия обработки материалов. 2022;6:54–69.  
https://doi.org/10.30791/0015-3214-2022-6-54-69 

29.	Tsvetkov Y.V., Samokhin A.V., Alekseev N.V., et al. Plasma 
spheroidization of micropowders of a heat-resistant alloy based 
on nickel monoaluminide. Dokl. Chem. 2018;483(2):312–317. 
https://doi.org/10.1134/S0012500818120030

		 [Original Russian Text: Samokhin  A., Tsvetkov  Yu., 
Alekseev  N., Fadeev  A., Sinayskiy  M., Levashov  E., 
Kaplanskii Yu. Plasma spheroidization of micropowders of a 
heat-resistant alloy based on nickel monoaluminide. Doklady 
Akademii nauk. 2018;483(4):403–408 (in Russ.). https://doi.
org/10.31857/S086956520003276-6 ]

30.	Samokhin A.V., Alekseev N.V., Fadeev A.A., Zavertyaev I.D., 
Kirpichev  D.E., Sinayskiy  M.A. Method for Regeneration 
in Thermal Plasma of Waste Metal Powders of Additive 
Technologies: RF Pat. 2779558. Publ. 09.09.2022 (in Russ.).

	31.	Dorofeev A.A., Samokhin A.V., Fadeev A.A., et al. Investigation 
of nanopowder granulation in W–Ni–Fe systems using spray-
drying approach. Inorg. Mate. Appl. Res. 2023;14(3):884–895. 
https://doi.org/10.1134/s2075113323030115

		 [Original Russian Text: Dorofeev  A.A., Samokhin  A.V., 
Fadeev A.A., Alekseev N.V., Sinayskiy M.A., Litvinova I.S., 
Zavertyaev  I.D. Investigation of nanopowder granulation 
in W–Ni–Fe systems using spray-drying approach. Fizika 
i khimiya obrabotki materialov  = Physics and Chemistry 
of Materials Treatment. 2022;6:54–69 (in  Russ.).  
https://doi.org/10.30791/0015-3214-2022-6-54-69 ]

mailto:samokhin@imet.ac.ru
https://orcid.org/0000-0002-1708-5501
mailto:nvalexeev@yandex.ru
https://orcid.org/0000-0003-2499-9229
mailto:ms18@mail.ru
https://orcid.org/0000-0001-7515-4248
mailto:afadeev@imet.ac.ru
https://orcid.org/0000-0003-2147-1787
mailto:alexey.astashov@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-5647-2109
mailto:dkirpichev@imet.ac.ru
https://orcid.org/0009-0000-9122-5448
mailto:adorofeev@imet.ac.ru
https://orcid.org/0000-0003-0624-6944
https://doi.org/10.30791/0015-3214-2022-6-54-69
https://doi.org/10.1134/S0012500818120030
https://doi.org/10.31857/S086956520003276-6
https://doi.org/10.31857/S086956520003276-6
https://doi.org/10.1134/s2075113323030115
https://doi.org/10.30791/0015-3214-2022-6-54-69


Технологии получения и обработки порошковых материалов  
в термической плазме электродугового разряда

А.В. Самохин 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):120–135� 135

About the Authors
Andrey V. Samokhin, Cand. Sci. (Eng.), Head of the Laboratory of Plasma Processes in Metallurgy and Metal Processing, 
A.A.  Baikov Institute of Metallurgy and Material Science, Russian Academy of Sciences (49, Leninskii  pr., Moscow, 119334, 
Russia). E-mail: samokhin@imet.ac.ru. Scopus Author  ID 7005200081, ResearсherID L-8328-2013, RSCI  SPIN-code 4448-7132,  
https://orcid.org/0000-0002-1708-5501
Nikolay V. Alekseev, Cand. Sci. (Eng.), Leading Researcher, Laboratory of Plasma Processes in Metallurgy and Metal Processing, 
A.A.  Baikov Institute of Metallurgy and Material Science, Russian Academy of Sciences (49, Leninskii  pr., Moscow, 119334, 
Russia). E-mail: nvalexeev@yandex.ru. Scopus Author ID 57197595257, ResearсherID M-1438-2013, RSCI SPIN-code 8351-1958,  
https://orcid.org/0000-0003-2499-9229
Mikhail A. Sinayskiy, Researcher, Laboratory of Plasma Processes in Metallurgy and Metal Processing, A.A.  Baikov Institute of 
Metallurgy and Material Science, Russian Academy of Sciences (49, Leninskii pr., Moscow, 119334, Russia). E-mail: ms18@mail.ru. 
Scopus Author ID 56901263200, ResearсherID W-2469-2019, RSCI SPIN-code 9915-7447, https://orcid.org/0000-0001-7515-4248
Andrey A. Fadeev, Cand. Sci. (Eng.), Researcher, Laboratory of Plasma Processes in Metallurgy and Metal Processing, 
A.A.  Baikov Institute of Metallurgy and Material Science, Russian Academy of Sciences (49, Leninskii  pr., Moscow, 119334, 
Russia). E-mail: afadeev@imet.ac.ru. Scopus  Author  ID 57191970491, ResearсherID A-6273-2014, RSCI  SPIN-code 9309-5732,  
https://orcid.org/0000-0003-2147-1787 
Alexey G. Astashov, Cand. Sci. (Eng.), Senior Researcher, Laboratory of Plasma Processes in Metallurgy and Metal Processing, 
A.A. Baikov Institute of Metallurgy and Material Science, Russian Academy of Sciences (49, Leninskii pr., Moscow, 119334, Russia). 
E-mail: alexey.astashov@gmail.com. Scopus  Author  ID 55353606400, ResearсherID A-5601-2014, RSCI  SPIN-code 8533-7836, 
https://orcid.org/0000-0002-5647-2109 
Dmitry E. Kirpichev, Cand. Sci. (Eng.), Senior Researcher, Laboratory of Plasma Processes in Metallurgy and Metal Processing, 
A.A.  Baikov Institute of Metallurgy and Material Science, Russian Academy of Sciences (49, Leninskii  pr., Moscow, 119334, 
Russia). E-mail: dkirpichev@imet.ac.ru. Scopus Author ID 23397493800, ResearсherID A-5603-2014, RSCI SPIN-code 1101-5370,  
https://orcid.org/0009-0000-9122-5448
Alexey A. Dorofeev, Junior Researcher, Laboratory of Plasma Processes in Metallurgy and Metal Processing, A.A.  Baikov 
Institute of Metallurgy and Material Science, Russian Academy of Sciences (49, Leninskii  pr., Moscow, 119334, Russia). 
E-mail: adorofeev@imet.ac.ru. Scopus  Author  ID 57222373498, ResearсherID KOC-6589-2024, RSCI  SPIN-code 4987-3835,  
https://orcid.org/0000-0003-0624-6944 

mailto:samokhin@imet.ac.ru
https://orcid.org/0000-0002-1708-5501
mailto:nvalexeev@yandex.ru
https://orcid.org/0000-0003-2499-9229
mailto:ms18@mail.ru
https://orcid.org/0000-0001-7515-4248
mailto:afadeev@imet.ac.ru
https://orcid.org/0000-0003-2147-1787
mailto:alexey.astashov@gmail.com
https://orcid.org/0000-0002-5647-2109
mailto:dkirpichev@imet.ac.ru
https://orcid.org/0009-0000-9122-5448
mailto:adorofeev@imet.ac.ru
https://orcid.org/0000-0003-0624-6944


https://doi.org/10.32362/2410-6593-2026-21-1-136
EDN UUOQEC

Исправления к статье  
«Влияние строения фосфор(III)-содержащих 
олигоэфир(мет)акрилатов на физико-механические 
свойства, термическую стабильность и механизмы 
горения отвержденных полимеров»
Б.А. Буравов, А. Аль-Хамзави, Р.Б. Гаджиев, С.А. Орлова, Л.Ю. Донецкова,  
С.М. Соломахин, С.В. Борисов, О.С. Фоменко, С.А. Трубачев, А.А. Палецкий,  
А.Г. Шмаков, О.И. Тужиков, О.О. Тужиков

Тонкие химические технологии. 2025;20(6):594–611. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-6-594-611

Cтраница 595, аффилиация Ali Al-Hamzawi2, 

вместо:
2 Al-Qadisiyah, Al-Diwaniyah, 58002 Iraq

следует читать:
2 University of Al-Qadisiyah, Al-Diwaniyah, 58002 Iraq

Оригинальная статья может быть найдена: https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-6-594-611

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 
2026;21(1):136

ISSN 2410-6593 (Print)
ISSN 2686-7575 (Online)

Исправления

Erratum

Отпечатано в МИРЭА – Российском технологическом  
университете.

119454, РФ, Москва, пр-т Вернадского, д. 78.
Подписано в печать 26.02.2026.

Формат 60×90/8. Печать цифровая. Уч.-изд. листов 17.
Тираж 50 экз. Заказ № 3822.

Подписку на печатную версию журнала
Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies
можно оформить через ООО «Агентство «Книга-Сервис», 

www.akc.ru. Подписной индекс: 36924.

Printed in MIREA – Russian Technological 
University.

78, Vernadskogo pr., Moscow, 119454, Russian Federation.
Signed to print on February 26, 2026.

Format 60×90/8. Digital print. C.p.l. 17.
50 copies. Odder no. 3822.

Subscription to the
Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies 
printed version can be made through the Kniga-Servis Agency,

www.akc.ru. Subscription index: 36924.

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2026-21-1-136
https://elibrary.ru/UUOQEC
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-6-594-611
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-6-594-611
http://www.akc.ru
http://www.akc.ru



	THT_obl_1_2026_rus1
	TCHt_2026-01 - 5
	THT_obl_1_2026_rus4



