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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 

УДК 66.048.32 
РОЛЬ МАТЕМАТИКИ В ХИМИИ И ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 

Л.А. Серафимов, профессор, А.К. Фролкова, профессор,  
В.С. Тимофеев, заведующий кафедрой  

кафедра Химии и технологии основного органического синтеза 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова 

e-mail: frolkova@mitht.ru 
  

ассмотрен ряд аспектов, определяющих роль классической и прикладной математики в химии и 
химической технологии. Приведены примеры выявления новых закономерностей с использованием 
математических понятий и математического аппарата. 
A number of aspects determining the role of classical and applied mathematics in natural and applied 

sciences, particularly, in chemistry and chemical technology is considered. Examples of finding new regularities 
with the use of mathematical concepts and mathematical tools are given. 

Ключевые слова: математические понятия, математический аппарат, химия, химическая 
технология, теоретические основы, математическое моделирование. 

Key words: mathematical concepts, mathematical apparatus, chemistry, chemical technology, theoretical 
basis, mathematical simulation. 

Вопрос о месте математики и ее методов в 
разработке теорий фундаментальных и приклад-
ных наук, в решении различных проблем химии 
и химической технологии является весьма 
актуальным [1]. Сама по себе математика не 
создает химических продуктов и не управляет 
химическим производством. Однако ее исполь-
зование позволяет резко поднять уровень техно-
логической науки, находить наилучшие техни-
ческие решения, разрабатывать сложные техно-
логические схемы и системы управления про-
цессами, решать насущные экономические зада-
чи. Иными словами, математика в наше время 
превратилась в реальную силу, оказывающую 
огромное воздействие на всю химическую науку 
в целом и на химическую технологию, в 
частности. Игнорирование ее роли может при-
вести к ухудшению качества предпроектной 
стадии разработки технологий, потерям инже-
нерного времени, снижению производительности 
труда, непроизводительным затратам химичес-
кого сырья [2]. Еще в 18 веке М.В.Ломоносов 
придавал большое значение изучению матема-
тики, которую считал необходимой для позна-
ния химических закономерностей. Он писал: 
«Химия руками, математика очами физичес-
кими по справедливости называться может» [3]. 

На определенном этапе развития химичес-
кой промышленности инженеры-химики, опе-
рируя предельными законами типа законов 
Рауля-Дальтона, уравнениями состояния идеаль-
ных газов и совершенных растворов, эле-
ментарными термодинамическими закономер-
ностями, довольно дальними аналогиями, пере-
носили результаты лабораторных исследований 
в производство, дорабатывали и совершенство-
вали процесс при его реализации. Прогресс в 
данной области, таким образом, стал возмож-
ным, благодаря не только простейшим матема-
тическим моделям, но и проницательности и про-
фессиональной смелости химиков-технологов. 

Выделим разделы математики, которые зна-

чительно продвинули химико-технологическую 
науку [1]. Это линейная алгебра, теория дина-
мических систем, теория множеств, топология, 
планирование эксперимента, математическое моде-
лирование, методы оптимизации, синтез и анализ 
технологических объектов и другое. Очевидно, 
что в полной мере потенциал инженерной хими-
ческой науки раскрывается тогда, когда в ней 
сочетаются синтетический и аналитический мето-
ды, в которых математика используется и как 
лаконичный, строгий язык, и как мощный инстру-
мент исследования. Причем, манипуляции на 
определенном этапе становятся, как правило, 
столь сложными, что требуют привлечения не 
только абстрактных математических понятий, 
но и быстродействующей компьютерной тех-
ники и современных программных средств. 

В полной мере возможности математики 
проявляются при анализе химических про-
цессов, когда выявленные математические зако-
номерности позволяют прогнозировать конкрет-
ное поведение системы в целом и конкретный 
результат ее функционирования при заданных 
условиях. Поэтому союз математика и инженера-
химика всегда плодотворен, но при одном 
существенном условии: они должны понимать 
друг друга. В чем выигрывают оба специалиста 
от такого сотрудничества? Первый будет 
удовлетворен тем, что появилась возможность 
исследования новых математических объектов в 
естественном мире, а второй – в получении 
возможности проникновения в структуру того 
или иного процесса и уточнения концепций и 
гипотез. Но чтобы выработать язык общения, 
инженеру-химику необходимо знать основы 
математики, ибо он ставит и формулирует 
задачу, оценивает конечный результат в его 
практическом аспекте.  

Имеется и другой, более перспективный 
путь, по которому идут сегодня ведущие 
химико-технологические вузы, – соединить в 
одном человеке-специалисте математические и 

Р 
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инженерно-химические знания. Здесь можно 
привести позитивный опыт подготовки 
инженерных кадров в области химической 
кибернетики, математического моделирования, 
систем автоматизированного проектирования 
(САПР), автоматизированных систем научных 
исследований (АСНИ). Однако и этот путь не 
исключает, а только усиливает необходимость 
прочного союза математиков и химиков, что 
иллюстрируют приведенные ниже примеры 
решения инженерных задач с применением 
различных математических подходов.  

Переходный режим обычного реактора с 
мешалкой может быть смоделирован системой 
нелинейных дифференциальных уравнений пер-
вого порядка. Здесь математическая теория 
хорошо разработана, и задача химика-технолога 
заключается в осмысленном ее использовании в 
конкретной области. Аналогично, при нелиней-
ности аррениусовской температурной зависи-
мости констант скоростей реакции инженеру-
химику приходится сталкиваться с трудностями 
в нахождении функций Ляпунова. А матема-
тиками эти задачи решены. Эти два примера 
характеризуют ситуацию, когда математик мо-
жет выступать в качестве консультанта. Но для 
некоторых технологических задач, таких как 
расчет пластинчатого реактора или рассмот-
рение частиц катализатора, математический 
аппарат разработан менее полно, поэтому иссле-
дование уравнений, описывающих такие объек-
ты, может подсказать направление развития 
данной области математической науки. В част-
ности, существует тесная аналогия между рас-
пределением и стабильностью неустойчивых 
состояний реактора с мешалкой и каталити-
ческой частицей. Анализ, проведенный методом 
операторов сокращения, принципа максимумов 
и функций Ляпунова, показал, что различные 
классы условий, достаточных для однознач-
ности, имеют для этих объектов совершенно 
одинаковую форму. Здесь математики могут 
выступать как авторы новых идей и разработок, 
результаты которых, безусловно, выйдут за пре-
делы химической технологии, хотя и окажутся 
полезными химику-технологу [4, 5]. Приве-
денный пример подтверждает тот факт, что 
математика довольно часто развивалась и раз-
вивается в тесной связи с физическими моде-
лями, идеализируя описание какого-то опре-
деленного класса явлений, существующих в 
реальном мире.  

Но может быть математика, опираясь на 
прикладные технологические науки, не касается 
химии как фундаментальной науки о прев-
ращении вещества? Опыт мировой науки пока-
зывает, что это тоже не так. В органической хи-
мии, например, широко применяется теория групп – 
один из сложнейших разделов математики. 
Известно, что численные квантово-механичес-

кие модели электронного строения атомов и 
молекул могут служить при использовании 
ЭВМ надежным источником разносторонних 
химических знаний наряду с традиционными 
экспериментальными методами химии. Этот 
путь исследования позволяет химикам про-
следить в мельчайших подробностях и в любом 
масштабе времени за различными стадиями хи-
мических процессов, такими как столкновение, 
возбуждение, образование, ионизация и диссо-
циация молекул и т.д. 

Здесь уместно упомянуть о возможностях 
компьютерной химии получать на основе 
уравнения Шредингера ценную информацию и 
передавать ее исследователям в виде, удобном 
для приложения. В частности, в МИТХТ им. 
М.В. Ломоносова еще в 1974 году было издано 
учебное пособие «Теория групп симметрии для 
квантово-химических расчетов» [6], в котором 
рассмотрены элементы и операции симметрии, 
абстрактная теория групп, теория представления 
групп и квантовая механика. Несомненно, 
данное пособие относится к области химичес-
ких знаний, но материал в нем изложен с исполь-
зованием строгих математических понятий. 

Любое уравнение химической реакции 
представляет собой линейную комбинацию 
химических символов, поэтому здесь можно 
обратиться к матричному исчислению [7]. 
Например, реакцию 2Н2 + О2 = 2Н2О можно 
записать в матричном виде: 
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Используя баланс по каждой атомарной час-
тице, получим с учетом стехиометрических 
коэффициентов уравнение: 
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Такая форма записи химической реакции 
является источником весьма интересной инфор-
мации, которая позволяет автоматизировать поиск 
подходящего механизма реакции, представлен-
ной суммарным выражением, строго определить 
число независимых реакций и т.д. Все эти воп-
росы были выделены в самостоятельную область 
знаний – стехиометрический анализ [7]. Зна-
чительный вклад в развитие этого направления 
внесен зарубежными исследователями, исполь-
зующими методы комбинаторного анализа. 

Анализ химических уравнений возможен не 
только матричными методами, но и на основе  
модулей и морфизмов. Здесь баланс реакции 
определяется соотношением между морфиз-
мами, что является кардинальной проблемой 
многих областей математики, а химику дает 
ясный логический язык и хороший аппарат для 
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глубокого понимания химических закономер-
ностей и законов. Установление механизма 
реакции формально отражается диаграммами 
алгебры, а сама техника алгебры и ее логика 
могут служить целям химии при установлении 
всех возможных механизмов реакций. Исполь-
зование химиками гипотезы о псевдостацио-
нарном состоянии полностью соответствует 
теории сингулярных возмущений, дающей 
аналитическую структуру этого использования.  

Вот что писал Сильвестр, автор знаменитой 
теоремы линейной алгебры в 1878 году: «Чем 
больше я изучаю …, тем более глубоко 
поражает меня гармония или гомология (скорее 
аналогия), которая существует между хи-
мическими и алгебраическими теориями… 
Какое несказанное богатство еще нераскрытого 
алгебраического содержания заключается в 
результатах, достигнутых терпеливым и продол-
жительным трудом наших даже и не осоз-
навших это коллег-химиков» [8].  

Гениальный физико-химик академик 
Н.С.Курнаков, развивая физико-химический 
анализ, всегда придавал большое значение мате-
матизации этой области на основе топологии 
[9]. В МИТХТ основные идеи Н.С.Курнакова 
получили дальнейшее развитие в работах целого 
ряда кафедр (Химии и технологии основного 
органического синтеза, Химии и технологии 
редких и рассеянных элементов, неорганической 
химии и др.). Необходимо вспомнить заведующую 
кафедрой математики нашего вуза, известного 
исследователя, профессора О.Н.Цубербиллер, 
которая принимала активное участие в матема-
тизации физико-химического анализа. Нельзя не 
упомянуть также заведующего кафедрой физики 
профессора А.Б. Млодзеевского, который создал 
новую область – геометрическую термодина-
мику [10]. Наконец, нужно обратиться и к 
трудам гениального Гиббса – основателя учения 
о химическом потенциале, ученого, который, 
занимаясь термодинамикой, широко использо-
вал в своих трудах понятие вектора, достижения 
дифференциальной геометрии [11].  

Итак, во многих разделах химии как науки 
(при составлении уравнений химических реак-
ций, в катализе и кинетике [12], строении ве-
щества, изучении нелинейной динамики необра-
тимых процессов и др.) широко используется 
довольно сложный математический аппарат, 
позволяющий описывать качественную и коли-
чественную стороны химических явлений. Этот 
аппарат неотделим от химической науки и явля-
ется ее неотъемлемой частью, позволяющей 
проникнуть вглубь явлений, порождаемых прев-
ращением вещества. Только качественными ме-
тодами математики новосибирским ученым, 
работающим в области катализа, удалось по-
казать взаимосвязь закономерностей молекуляр-
ного уровня с работой химического реактора 

[4]. Для этого пришлось привлечь качественную 
теорию дифференциальных уравнений, основу 
которой заложил французский математик Анри 
Пуанкаре. Изучение фазовых портретов про-
цессов, протекающих в химическом реакторе, 
позволяет математически обосновать такие 
свойства реакторов как устойчивость, управ-
ляемость, сложность и многие другие [13]. Это 
направление интенсивно разрабатывается хими-
ками и математиками с широким использо-
ванием машинного эксперимента. 

При исследовании различных свойств слож-
ных молекул используют методы формирования 
гипотез «структура-свойство» еще не синте-
зированных химических соединений, основан-
ные на приемах математической логики. К этим 
методам относятся методы интервального ана-
лиза, выделенные в самостоятельную область 
прикладной математики и позволяющие учи-
тывать конформационную гибкость молекул и 
получать как качественные, так и количест-
венные прогнозы интересующих исследователя 
свойств. Интервальный анализ позволяет опе-
рировать недоопределенными значениями, явля-
ющимися оценкой реального значения на основе 
доступной в данный момент информации. Эта 
оценка представляется как интервал допус-
тимых или возможных значений. Метод комп-
лексных интервальных моделей основан на 
использовании интервальных оценок квантово-
химических параметров органических соеди-
нений. Использование интервальных методов 
позволяет выявлять и анализировать неодно-
значные зависимости «структура–активность». 
Вместо рассмотрения набора отдельных значе-
ний квантово-химического параметра осущест-
вляется переход к рассмотрению непрерывного 
интервала, расположенного между минималь-
ным и максимальным значениями параметра, 
полученными для данного соединения [14, 15].  

Метод был использован при компьютерном 
решении задач прогнозирования противотубер-
кулезной активности производных дитиокарба-
миновой кислоты; биологической активности 
производных тетрагидроимидазобензодиазепи-
нона и фенилэтилтиазолилтиомочевины; мак-
симума поглощения производных хлорофилла, 
позволившего из группы соединений отобрать 
наиболее перспективные базовые структуры пре-
паратов для фотодинамической терапии рака [14, 
15]. 

Любая технология состоит не только из 
стадии химического превращения, проводимого 
в химическом реакторе, но и процессов 
выделения целевого химического продукта из 
многокомпонентной реакционной смеси. С 
1960-ых годов сформировалось и активно 
развивается сегодня направление, которое 
охватывает все стадии химической технологии и 
называется «Теоретические основы химической 
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технологии». Важной составляющей этой 
области знаний являются физико-химические 
основы процессов разделения, интенсивно 
разрабатываемые в МИТХТ на кафедре Химии 
и технологии основного органического синтеза. 
Изучение физико-химической природы смеси 
позволяет не только вполне обоснованно выб-
рать метод ее разделения, но и выявить термо-
динамические ограничения в процессе разде-
ления [16, 17]. Первичной информацией здесь 
выступает структура диаграмм «состав–
свойство» в системах жидкость–пар, жидкость–
твердое тело, жидкость–жидкость. По меткому 
выражению Курнакова [9], «со времени глу-
бокой древности изучение отношений между 
веществом и пространством является основным 
вопросом нашего знания…». Уже простой 
взгляд на диаграмму («состав–свойство») 
указывает на ее сходство с географической 
картой. Прежде всего мы замечаем здесь 
вершины гор и плоскогория, впадины и долины. 
Уже в работах Ван-дер-Ваальса, Курнакова и 
других исследователей были заложены основы 
физико-химического анализа как учения о 
структурах диаграмм фазового равновесия. 
Сочетание этих фундаментальных работ с тру-
дами А.Пуанкаре [18], посвященными изучению 
топологических пространств, позволило в 70-ых 
годах 20 века осуществить переход к выявлению 
общих законов формирования структуры диаг-
рамм фазового равновесия сложных гомо- и 
гетероазеотропных систем, а также систем, 
содержащих эвтектики, перитектики и точки Ван-
Рейна. На базе этих законов были сформулированы 
основы термодинамико-топологического анали-
за (ТТА) как одного из направлений физико-
химического анализа [16, 17, 19].  

Развитие ТТА рассматривалось преимущест-
венно в приложении к многокомпонентным 
системам жидкость-пар как с гомогенной, так и 
расслаивающейся жидкой фазой, встречающим-
ся в процессах дистилляции и ректификации. 
Сам переход к исследованию многокомпонен-
тных систем потребовал использования вектор-
ных величин (вектор состава, ноды, градиента) 
и учета существенной нелинейности зависи-
мостей свойств от состава. Была получена новая 
форма уравнения взаимосвязи векторного поля 
нод и скалярного поля температур кипения 
(давления) [20]. 

Плодотворным стало использование опе-
раций отображения концентрационного симп-
лекса как пространства с краем на замкнутое 
многообразие (сферу), характеристики Эйлера 
замкнутого многообразия, понятия топологичес-
кого индекса особых точек векторных полей нод 
жидкость-пар и градиентов температур (давле-
ния), с использованием которых выведены 
правила азеотропии – уравнения нелокальных 
закономерностей структур фазовых диаграмм 

[16, 17, 19]. Данные уравнения связывают осо-
бые точки, которыми являются точки азео-
тропов и чистых компонентов, и имеют прямое 
отношение к геоморфологии – науке о рельефах 
поверхности земли, к метеорологии, где изу-
чается распределение давления и температуры в 
атмосфере и соотношение циклонов и анти-
циклонов, к физико-химическому анализу, иссле-
дующему «рельеф» свойств в диаграммах сос-
тояния и др. Так как число компонентов и 
азеотропов целочисленно, то уравнения нело-
кальных закономерностей являются диофанто-
выми, позволяющими путем численного реше-
ния a priory выявить и термодинамически обос-
новать все возможные типы диаграмм фазового 
равновесия жидкость-пар для любого числа 
компонентов. 

Здесь как раз и проявляется обобщающий 
характер математики, позволяющий предста-
вителям других наук выявить оригинальные 
закономерности изучаемых ими явлений. Как в 
химии закон сохранения вещества, так и в 
топологии имеет место закон сохранения 
индекса особой точки, используя который 
можно исследовать особенности формирования 
многообразий состав–свойство. 

В основе трансформации структур диаграмм 
лежит теория бифуркаций и явление танген-
циальной азеотропии. С ней связывают особен-
ности эволюции азеотропных систем, в том 
числе биазеотропных и триазеотропных. 

В работах [21, 22] использование клас-
сических математических определений понятия 
экстремума и минимакса, а также типов послед-
них (аналитические, топологические, смешан-
ные) позволило доказать выполнимость закона 
Гиббса-Коновалова для любых особых точек – 
простых и сложных, расположенных как внутри 
концентрационного симплекса, так и на его 
границе, в том числе и для точек чистых 
компонентов, что позволило расширить область 
действия закона и на зеотропные системы. 
Впервые было показано, что в случае тополо-
гического и смешанного экстремума (мини-
макса) те частные производные, которые не рав-
ны нулю в окрестности особой точки, являются 
односторонними производными. Предложена 
новая классификация особых точек с позиции 
дифференциальной геометрии (эллиптические, 
гиперболические и параболические). 

При исследовании многокомпонентных 
многофазных систем предложен [23] инвариант 
области расслаивания в виде прямой суммы 
(прямого произведения) двух множеств: 
линейного симплекса расслаивания размерности 
на единицу меньше числа жидких фаз и 
нелинейного, размерность которого равна 
вариантности области расслаивания. 

Подробная библиография работ, в которых 
отражены в историческом и современном аспек-
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те результаты, полученные Л.А.Серафимовым с 
учениками в области физико-химических основ 
процессов разделения, представлена в обзорах 
[17, 24–26] и монографиях [27, 28]. 

Промышленные смеси, как правило, содер-
жат значительное количество азеотропов раз-
ного типа и имеют сложные структуры фазовых 
диаграмм. Поэтому логично привлекать для 
ТТА таких диаграмм электронно-вычислитель-
ную технику. Впервые в 1970-ых годах Ф.Б. 
Петлюк совместно с Л.А.Серафимовым [27] соз-
дали программу для ЭЦВМ, позволяющую про-
вести ТТА структуры фазовой диаграммы 99-
компонентной системы, содержащей до 300 бинар-
ных и тройных азеотропов. Сам термодинамико-
топологический анализ фазовых диаграмм как 
составляющая САПР стал базой для синтеза 
принципиальных технологических схем разде-
ления смесей органических продуктов. По-
лученные в МИТХТ им. М.В. Ломоносова в пос-
ледующие годы результаты в этой области 
использованы зарубежными учеными (США, 
Канада и др.) при создании программного 
комплекса «Hysys».  

Бурное развитие компьютерной техники и 
программных продуктов придает особую значи-
мость математическому моделированию фазо-
вого поведения гетерогенных систем. Важной 
проблемой исследования физико-химических 
свойств технологических систем здесь является 
выбор адекватных математических моделей. 
Для описания фазового равновесия жидкость-
пар широко используются уравнения локальных 
составов, уравнения состояния, групповые мо-
дели [29]. Сегодня методы математического мо-
делирования не только позволяют получать мас-
сивы данных по парожидкостному равновесию 
многокомпонентных смесей при заданных 
условиях для дальнейшего расчета массообмен-

ного процесса, но и используются самостоятель-
но как инструмент научного поиска общих 
закономерностей термодинамического поведе-
ния систем. И здесь очень важно, с одной 
стороны, получить статистически достоверные 
результаты, а с другой, – быть уверенными в 
термодинамической адекватности модели. Этим 
проблемам посвящены работы [30, 31], в том 
числе по исследованию параметрических прост-
ранств моделей.  

Областью успешного применения матриц и 
операций с ними в химической технологии явля-
ется графометрия структур фазовых диаграмм и 
схем разделения [32–34], которая позволяет 
осуществить репрографию информации, форма-
лизовать структуру объекта и использовать для 
их изучения компьютерную технику. 

Приведенные примеры конечно же подт-
верждают важную роль классической и при-
кладной математики в химии и химической тех-
нологии. Их ряд далеко не исчерпан. Можно за-
даться вопросом: оправдано ли привлечение 
столь мощного математического аппарата для 
решения технологических задач? Мы бы 
ответили следующим образом: «Не только 
оправдано, но и необходимо, ибо мы не пред-
ставляем дальнейшее развитие теоретических 
основ химической технологии – области, в кото-
рой мы работаем, вне достижений математи-
ческой науки, – вне использования современной 
компьютерной техники и программных средств. 
И в этом, нам кажется, просматривается общая 
закономерность процесса научного познания, 
где на стыке самых разных наук возникают 
новые направления и получаются оригинальные 
технологические решения. Мы считаем, что 
содружество математиков и химиков даст еще 
много новых открытий в химии и химической 
технологии». 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 

УДК 66.011 
ЭНЕРГОЗАТРАТЫ И ЭНЕРГОСБЕРЕЖЕНИЕ ПРИ 

РЕКТИФИКАЦИИ БИНАРНЫХ И ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЕЙ 
М. К. Захаров, профессор, А.А. Довбиш, студент 

кафедра Процессы и аппараты химической технологии им. Н.И. Гельперина 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова 
e-mail: mkzakharov@mtu-net.ru 

  

зучено влияние трудности разделения бинарных смесей на необходимые затраты теплоты при 
их разделении методами перегонки. Показано, что энергосбережение в процессах ректификации 
увеличивается при увеличении флегмового числа 
Influence of difficulty of separation for energy cost in distillation and rectification was studied. It was shown 

that energy saving depends on reflux ratio 
Ключевые слова: критерий разделения, трудность разделения, затраты теплоты, 

энергосбережение, ректификация, флегмовое число. 
Key words: criterion of separation, difficulty of separation, energy cost, energy saving, rectification, reflux ratio. 
 
Среди существующих методов разделения 

жидких смесей (кристаллизация, дистилляция, 
ректификация, мембранное разделение и др.) 
процессы перегонки являются одними из самых 
энергоемких [1–3]. На этот метод разделения идут 
в тех случаях, когда другие методы оказываются 
неприемлемыми. Энергоемкость процессов пе-
регонки связана, прежде всего, с большой теп-
лотой парообразования (по сравнению, нап-
ример, с теплотой плавления) компонентов разде-
ляемой смеси. При этом энергозатраты на разде-
ление смеси зависят от чистоты получаемых 
продуктов. Поэтому при разработке энергосбе-
регающих процессов разделения необходимо 
уметь количественно характеризовать качество 
разделения смеси на индивидуальные компо-
ненты. 

Оценить качество разделения смеси на 
индивидуальные компоненты можно различ-
ными способами: по выходам каждого компо-
нента и чистоте каждого продукта разделения, 
на базе энтропийного критерия разделения и т.п. 
Для бинарных смесей наиболее удобен, по 
нашему мнению, технологический критерий раз-
деления E , характеризующий одновременно 
чистоту и выход. Он представляет собой 
разность выходов в данный продукт целевого 
компонента и примеси [3]. 

При разделении L1 бинарной смеси низ-
кокипящего компонента (НКК) и высо-
кокипящего (ВКК) (с мольной концентрацией 
НКК в ней 1x ) на верхний продукт в количестве 

П с преимущественным содержанием в нем 
НКК – 2x , и нижний продукт в количестве L0 с 

незначительным содержанием НКК – 0x  

технологический критерий разделения E  по 
верхнему продукту может быть рассчитан по 
формуле [4]: 

   
   
1 0 2 1

1 1 2 01

x x x x
E

x x x x

 


 
 (1) 

Критерий разделения Е, согласно выраже-
нию (1) зависит лишь от концентрации НКК в 
исходной смеси и в получаемых продуктах 
(поскольку их количества также определяются 
концентрациями). 

В частном случае симметричного 

разделения, когда 2 0
2 1 1 0 2

x x
x x x x


     получе-

но 
   

     
2 0 2 0 2 0

1 1 2 0 1 12 2 1 4 1

x x x x x x
E

x x x x x x

  
 

     
 (2) 

и при значении   величина 
2 0E x x  , т.е. 

в этом случае критерий разделения E  численно 
совпадает с разностью конечных концентраций.  

В работе [4] получена формула для расчета 
минимальных (при работе с минимальным 
флегмовым числом) затрат теплоты на раз-
деление 1 кмоля исходной бинарной смеси, под-
чиняющейся закону Рауля:

 
 

1

1

2

P
q Er x

P

   
 

 (3) 

где r  – удельная теплота парообразования, 
кДж/кмоль;  1P   /  1   – разделяемость 

смеси; в отличие от относительной летучести 
компонентов α (1  < )  разделяемость смеси 

характеризуется величинами от 0 до 1. 
Сначала найдем затраты теплоты на процесс 

выпаривания растворов солей, когда разде-
ляемость этой бинарной смеси 1P   (что соот-
ветствует коэффициенту относительной лету-
чести растворителя к соли    ). В случае 
выпаривания нелетучих солей  2 1x   и полном 

удалении растворителя  0 0x   критерий 

разделения 
2 0 1E x x    (при симметричном 

разделении, т.е. при ). В соответствии с 
формулой (3) получим удельные затраты 
теплоты при выпаривании:

 
 

2В

r
q   (4) 

И 
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Дальнейший анализ энергозатрат на 
разделение бинарных смесей методами 
перегонки проведен при начальной 
концентрации НКК в исходной смеси . 
В этом случае формула (3) упрощается: 

2

Er
q

P
  (5) 

Видно, что удельные минимальные затраты 
теплоты на процесс ректификации прямо 
пропорциональны критерию разделения Е и 
обратно пропорциональны разделяемости смеси 
Р. В расчете на единицу разделения удельные 

минимальные затраты теплоты на ректифика-
цию 

2Р

q r
q

E P
   (6) 

Из (6) следует, что чем меньше разде-
ляемость смеси Р, тем больше удельные затраты 
теплоты на единицу разделения при ректи-
фикации. На рис. 1 представлена зависимость 
относительных (по сравнению с выпариванием) 
затрат теплоты на ректификацию от разде-
ляемости смеси Р (кривая 1).

 

 
Рис. 1. Затраты теплоты на разделение методами ректификации (кривая 1) и непрерывной 

дистилляции (кривая 2). 
 

Увеличение затрат теплоты на ректи-
фикацию при уменьшении разделяемости смеси 
связано, естественно, с увеличением минималь-
ного (и рабочего) флегмового числа и соответст-
вующим ростом потока флегмы, которую необ-
ходимо испарять в кубе колонны.  

Зависимость минимального флегмового чис-
ла от разделяемости смеси Р можно установить 
для идеальных бинарных смесей с помощью 
уравнения равновесия [1]: 

1
p x

y
x x





 

 или  1

1 2
p P x

y
P Px




 
 (7) 

и выражения для минимального флегмового 
числа [1]: 

2 1
min

1 1

p

p

x y
R

y x





 (8) 

При  уравнение (7) упрощается: 
 

1

1 0,5 1

1 2
p P P

y
P P

  
 

  .
 (8) 

Тогда 
 

 
2 2

min

1 / 2 2 1

1 / 2 0,5

x P x P
R

P P

   
 

 
 (9) 

Величина 
minR  зависит и от концентрации x2. 

Кроме того, область работы формулы (8) 
ограничена, естественно, положительными 
значениями минимального флегмового числа. 
При этом должно соблюдаться неравенство 

  2/12  Рх . Зависимость 
minR  от разделяемос-

ти смеси при   представлена на рис. 2. 

 
Рис. 2. Зависимость минимального флегмового 

числа от разделяемости смеси. 
 

Из рис. 2 видно, что при уменьшении разде-
ляемости смеси 

minR  увеличивается, что сопро-

вождается ростом затрат теплоты в кубе, т. к. 
)1( min  RПQK  . 

В работах [3–7] также показано, что с уве-
личением флегмового числа повышается энер-
госбережение процесса ректификации. В табл. 1 
приведены некоторые результаты расчетов 
разделения смеси бензол-толуол с получением в 
дистилляте 98% бензола и в кубовом продукте – 
98% толуола. При одинаковых критериях раз-
деления E, но различных составах исходной 
смеси х1 большим значениям флегмового числа 
соответствуют меньшие затраты теплоты в кубе. 
Так, например, при E=0.9141 и флегмовом числе 
R=4.333 затраты теплоты составляют 351 кВт, а 
при R=0.772 затраты теплоты равны 554 кВт. 
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Таблица 1. 
Величина х1=0.2 х1=0.8 х1=0.3 х1=0.7 х1=0.4 х1=0.6

Критерий разделения Е 0.9141 0.9444 0.9566
Флегмовое число R 4.333 0.772 2.890 1.012 2.143 1.279
Поток продукта П, кг/с 0.165 0.787 0.260 0.675 0.359 0.566
Поток пара из колонны )1(  RПD , кг/с 0.878 1.395 1.011 1.357 1.127 1.289 
Поток флегмы ПRL  , кг/с 0.713 0.608 0.751 0.683 0.769 0.724
Затраты теплоты, кВт 351 554 406 545 453 516

 

Заметим также, что меньшим отношениям 
DL /  соответствуют большие затраты теплоты в 

кубе. Это полностью отвечает выводам из 
теоретического анализа энергосбережения при 
ректификации [5]. 

Для выявления влияния флегмового числа 
на энергосбережение при ректификации трой-
ных смесей были обсчитаны две схемы разделе- 

ния. В качестве исходной была выбрана смесь 
бензол-толуол-ксилол (33, 33, 34% мольные, 
соответственно) с расходом L1=1 кмоль/с. 
Чистота получаемых продуктов: 98%  мольн. 
для всех компонентов смеси (бензол, толуол, 
ксилол). При расчете использовали прог-
раммные обеспечения HYSYS ver. 3.2 и PRO-II 
ver. 7.1. 

 
Рис. 3. Первое и второе заданные разделения. 

 

Результаты расчетов представлены в табл. 2 
и 3. Отметим, прежде всего, далеко не 
идеальное совпадение результатов расчета по 
использованным программам. 

Важно сравнить суммарные затраты тепло-
ты на разделение по обоим вариантам. Более по-
казательными являются результаты, полученные 
с использованием программы PRO-II ver. 7.1. 

При практически одинаковых флегмовых 
числах во второй колонне (2.472.78 в первом 
заданном разделении и 2.63 2.87 – во втором) 

существенно большие флегмовые числа в пер-
вой колонне (от 2.08 до 3.05 в первом заданном 
разделении) в сравнении со значениями от 0.798 
до 1.24 – при втором, обеспечивают большее 
энергосбережение и, следовательно, меньшие 
суммарные затраты. Например, при давлении в 
первой колонне 0.1 МПа, одинаковом числе 
тарелок в каждой из двух колонн суммарные 
затраты теплоты по первому заданному раз-
делению равны 71700 кВт при R1=2.08, а по вто-
рому – 77840 кВт при R1=0.798. 
Таблица 2. Расчет с помощью PRO – II ver. 7.1.  

Первое заданное разделение 

№ 
п/п 

Первая колонна 
Число тарелок – 20 

Вторая колонна 
Число тарелок – 20 
Давление = 0.1 МПа 

Суммарный 
расход тепла на 
процесс Q∑ ·10-4, 

кВт 
Давление, 
МПа 

Теплота куба 1-й 
колонны Q1 ·10-4, кВт

Флегмовое 
число

Теплота куба 2-й 
колонны Q2 ·10-4, кВт

Флегмовое 
число 

1. 0.1 3.261 2.08 3.909 2.47 7.170 
2. 0.15 3.714 2.33 3.794 2.56 7.508
3. 0.2 4.109 2.57 3.715 2.64 7.824
4. 0.25 4.467 2.81 3.649 2.71 8.116
5. 0.3 4.806 3.05 3.598 2.78 8.404
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Второе заданное разделение 

№ 
п/п 

Первая колонна 
Число тарелок – 20 

Вторая колонна 
Число тарелок – 20 
Давление = 0.1 МПа 

Суммарный 
расход тепла на 
процесс Q∑ ·10-4, 

кВт Давление, 
МПа 

Теплота куба 1-й 
колонны Q1 ·10-4, 

кВт 
Флегмовое 
число 

Теплота куба 2-й 
колонны Q2 ·10-4, кВт

Флегмовое 
число 

1. 0.1 4.080 0.798 3.704 2.63 7.784 
2. 0.15 4.517 0.913 3.626 2.71 8.143 
3. 0.2 4.886 1.02 3.570 2.77 8.456 
4. 0.25 5.224 1.13 3.524 2.83 8.748 
5. 0.3 5.542 1.24 3.484 2. 87 9.026 

 
Таблица 3. Расчёт с помощью HYSYS ver. 3.2.  

Первое заданное разделение. 

№ 
п/п 

Первая колонна 
Число тарелок – 20 

Вторая колонна 
Число тарелок – 20 
Давление = 0.1 МПа 

Суммарный 
расход тепла на 
процесс Q∑ ·10-4, 

кВт Давление, 
МПа 

Теплота куба 1-й 
колонны Q1 ·10-4, 

кВт 
Флегмовое 
число 

Теплота куба 2-й 
колонны Q2 ·10-4, кВт

Флегмовое 
число 

1. 0.1 3.619 2.42 4.443 3.00 8.062 
2. 0.15 3.962 2.85 4.341 3.11 8.303 
3. 0.2 4.274 3.25 4.264 3.19 8.538 
4. 0.25 4.572 3.65 4.202 3.26 8.774 
5. 0.3 4.867 4.04 4.150 3.33 9.017 

Второе заданное разделение 

№ 
п/п 

Первая колонна 
Число тарелок – 20 

Вторая колонна 
Число тарелок – 20 
Давление = 0.1 МПа 

Суммарный 
расход тепла на 
процесс Q∑ ·10-4, 

кВт Давление, 
МПа 

Теплота куба 1-й 
колонны Q1 ·10-4, 

кВт 
Флегмовое 
число 

Теплота куба 2-й 
колонны Q2 ·10-4, кВт

Флегмовое 
число 

1. 0.1 5.043 1.25 3.130 2.04 8.173 
2. 0.15 5.501 1.52 3.033 2.10 8.534 
3. 0.2 5.954 1.80 2.959 2.15 8.913 
4. 0.25 6.421 2.08 2.899 2.20 9.320 
5. 0.3 6.917 2.38 2.849 2.24 9.766 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 

УДК  678.041 
ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ГРАНУЛИРОВАНИЯ 

ДИСПЕРСНЫХ ОТХОДОВ НА РОТОРНЫХ ПРЕССАХ С ПЛОСКОЙ 
МАТРИЦЕЙ  

В.И.Назаров, доцент, Д.А. Макаренков, доцент, И.А.Булатов, аспирант  
кафедра ЮНЕСКО «Техника экологически чистых производств» 

 Московский государственный университет инженерной экологии 
e-mail: nazarov_vi41@mail.ru 

  

азработана методика расчета энергосиловых параметров роторных прессов с плоской 
матрицей, учитывающая изменения реологических свойств перерабатываемых материалов, 
которые происходят вследствие термонагрева и использования в матрице каналов переменного 

сечения. 
The method for calculating the energy-force parameters of rotary presses with a flat matrix, taking into 

account the changes of rheological properties of processed materials, which occur due to thermal heating and the 
use of a matrix with channels of variable section. 

Ключевые слова: опилки, комбикорм, древесные отходы, роторный пресс, древесные топливные 
гранулы. 

Key words: sawdust, mixed fodder, wood waste, rotary press, wood fuel granules. g. 
 

При гранулировании отходов растительного 
происхождения (лузги подсолнечника, шелухи, 
отходов элеваторов, костры льна, соломы) в 
производстве комбикормов и топливных гранул 
широко применяются роторные пресса с коль-
цевыми или плоскими матрицами. 

В кольцевых прессах узел прессования пред-
ставляет собой непосредственно кольцевую мат-
рицу, закрепленную в бандажных кольцах, с 
размещенными внутри прессующими роликами. 
При этом реализуются два варианта: кольцевая 
матрица вращается, а блок роликов остается 
неподвижным или наоборот – неподвижная 
матрица и вращающийся блок роликов.   

Недостатками прессов с кольцевыми мат-
рицами является усложнение конструкции за 
счет наличия механизма принудительной пода-
чи материала во внутреннюю полость матрицы, 
сложность и дороговизна изготовления матри-
цы, повышенный износ матрицы и роликов 
вследствие неравномерного, скачкообразного 
питания сырьем. 

Наряду с кольцевой матрицей все большее 
применение находят грануляторы с плоской 
матрицей [1]. В МГУ инженерной экологии раз-
работана конструкция гранулятора с плоской 
матрицей, подпружиненными роликами, имею-
щими возможность перемещения вдоль оси вер-
тикального вала, и верхним расположением при-
вода. [2].  

Схема прессования гранул прокаты-
вающими роликами представлена на рис. 1. В 
процессе прокатки сырье запрессовывается в 
каналы вращающимися роликами. После про-
хождения ролика над каналом в нем происходит 
уплотнение и продвижение очередной порции 
материала в свободный объем. Затем в канал 
поступает следующая порция сыпучего мате-
риала. 
 

 
Рис. 1 Схема продавливания материала через 
каналы матрицы: 1 – валок; 2 – материал; 3 – 
матрица; 4 – гранулы; 5 – нож; 6 – эпюра 

напряжений. 
 

Прессы с плоской матрицей обладают прос-
тотой конструкции, удобством эксплуатации и 
обслуживания, длительным сроком непрерыв-
ной эксплуатации и относительной простотой в 
производстве матриц. При изготовлении матриц 
каналы в них выполняют как с постоянным так 
и с переменным сечением. Наши исследования 
показали, что использование каналов перемен-
ного сечения а также непосредственный нагрев 
самой матрицы позволяют изменить реологи-
ческие свойства перерабатываемых веществ – 
сделать их более пластичными и тем самым 
снизить энергозатраты процесса гранулирова-
ния в целом. 

Так, например, применение нагрева в про-
цессе прессования древесных опилок приводит 
к резкому снижению удельных давлений при 
высокой плотности и прочности получаемых 
цилиндрических гранул. Из графика зависи-
мости плотности от температуры (рис. 2 кривая 
2) видно, что с ростом температуры плотность 
гранул изменяется незначительно и в среднем 
равна 1300 кг/м3. При этом удельное давление 

Р
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прессования сильно снижается в диапазоне 
температур от 100 до 200°С (рис. 2 кривая 1). 
При давлении 40-60 МПа плотность прессовок 
составляет ~1300 кг/м3, в отличие от прессо-
вания в цилиндрическом канале, где средняя 
величина удельного давления Руд = 110-140 МПа. 

 

 
Рис. 2 Зависимость изменения плотности 

прессовок и удельного давления прессования от 
температуры нагрева для березовых опилок: 1 – 

Pуд = f(t); 2 – f(t). 
 
Древесные опилки являются сложной рео-

логической системой, содержащей целлюлозу, 
лигнин, растворимые в воде сахара и смолы. 
При нагреве происходит деструкция этих ком-
понентов с образованием жидкой пластифици-
рованной фазы. В диапазоне температур от 75 
до 200°С опилки последовательно переходят из 
сыпучей среды в сыпучепластичную и в условно-
пластичную. 

В качестве обобщенной характеристики рео-
логических свойств опилок различной природы 
была выбрана зависимость пластической 
прочности от температуры нагрева, полученная 

экспериментально (рис. 3). Как видно из рис. 3 
пластическая прочность в диапазоне температур 
90-160°С, в зависимости от состава веществ, 
входящих в структуру, может расти (кривая 1), 
падать (кривая 4) и оставаться практически 
неизменной (кривые 2 и 3). 

 

 
Рис. 3 Зависимость пластической прочности от 

температуры: 1 – березовые опилки; 2 – сосновые 
опилки свежие; 3 – сосновые опилки из бруса; 4 – 

опилки ДСП. 
 

С учетом реологических характеристик пе-
рерабатываемого материала был выбран гео-
метрический профиль формующего канала (см. 
рис. 4). Канал разделен на три участка длиной 
ℓ1, ℓ2, и ℓ3. Было принято, что P0, P1, P2 и  P3 – 
давления, соответственно, на входе и выходах с 
участков ℓ1, ℓ2, и ℓ3; Т – сила трения; Pб – 
давление на боковую поверхность материала; d1  
и d2 – диаметры канала на первом и третьем 
участках. 

 
Рис. 4 Схема сил, действующих на материал в канале матрицы. 

Рабочий участок (ℓ2) обеспечивает основное 
противодавление со стороны сужающегося ко-
нического канала. Угол раскрытия конуса 2α 
равен 2-4 градуса. Цилиндрический участок (ℓ3) 
формирует гранулы. Записав условия равно-

весия всех действующих сил на первом, втором 
и третьем участках и проведя соответствующие 
преобразования, было получено уравнение для 
определения давления по длине канала [2].
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Из уравнения (1) видно, что для уменьшения 
потери давления на продавливание материала 
через канал матрицы необходимо стремиться к 
уменьшеию длины канала, коэффициента внеш-
него трения ƒ и коэффициента бокового давле-
ния ξ. Уменьшение диаметра канала, напротив, 
приведет к росту потерь давления. 

Уравнение (1) позволяет определить условия 
формования дисперсных сред и устанавливает 
связь между геометрическими размерами канала 
матрицы и свойствами гранулируемой системы. 
При этом величина ξ зависит от величины 
пластической прочности Pм. Коэффициент боко-
вого давления равен ξ ≈ 0.3 – 0.9, а коэффициент 
внешнего трения принимается равным 0.25 – 
0.53 [3]. Величина удельного давления прес-
сования определяется из номограмм, рис. 5. Так 
например для угла α = 3° и температуры нагрева 
120°С величина P0 = 87.039 МПа. 

 

 
Рис. 5. Номограмма для определения удельного 
давления прессования P0 в зависимости от 
температуры и угла конусной части канала 

проходного прессования для свежих сосновых 
опилок. 

 
По результатам исследований была разра-

ботана методика расчета основных параметров 
процесса гранулирования на роторном грануля-
торе с плоской матрицей. Расчет проводится в 
следующей последовательности: 

1. Сначала задаются исходные данные 
гранулируемого продукта: 

Насыпная плотность ρнас, кг/м
3; производи-

тельность Q, кг/ч; исходная влажность массы W, 
масс. %; требуемая плотность гранул γ, кг/м3; 
диаметр формующего канала матрицы d, м; 
длина формующего канала матрицы ℓ, м; ко-
личество формующих роликов z (обычно z = 3); 
угол конической части α, град.; коэффициент 

внешнего трения ƒ; температура нагрева пресс-
формы t, °С; коэффициент бокового давления ξ; 
частота вращения вала привода n, об/мин; живое 
сечение матрицы φ (как правило φ = 23-30%); 
удельное давление прессования P0, МПа (опре-
деляется по номограмме рис. 5); пластическая 
прочность Pм, кПа (определяется из рис. 3). 

Затем определяются угол естественного 
откоса (внутреннего трения) φ1, угол внешнего 
трения φ2, коэффициент внутреннего трения ƒ1, 
угол формования αф (как правило αф ≈ 2°), угол 
захвата материала 21  З  и коэффициент, 

учитывающий реологические характеристики 

материала minmax
МММ PPС  . 

 
2. Расчетные данные.  
а) Определение основных геометрических 

характеристик.  
Сначала определяется объемная производи-

тельность гранулятора, м3/мин 

нас
об

Q
Q




60
 (2) 

Площадь сечения одного отверстия, м2 

4

2d
So





 (3) 

Число отверстий в формующей матрице 

lnSz

Q
m

o

об


  (4) 

Расчетный диаметр матрицы (м) определяют 
по формуле: 

100
2

рас 





md
D  (5) 

Радиус формующего ролика (м) определяют 
по зависимости: 

    Мвнннас Сrrnz

Q
R




2sin120 ф
222  (6)

где rн и rвн – радиусы поверхности матрицы, 
описываемые наружным и внутренним торцами 
ролика соответственно, м. 

Длину ролика (м) рассчитывают как: 

2
рас

рол

D
L   (7) 

Число отверстий с учетом шага между ними 
t на каждом диаметре их расположения 

t

D
m n

t





 (8) 

Площадь рабочей поверхности матрицы, м2 
 22

вннвнн rrSSS    (9) 
Расчетное живое сечение матрицы 

S

mS to   (10) 

б) Определение параметров предельного 
состояния. 
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Определяется предельная скорость 
вращения вала, об/мин 

R

f
n




4
30max  (11) 

При этом максимальная часовая 
производительность гранулятора (т/ч) равна 

 насnzQ  maxmax 120     Мвнн СrrR  2sin ф
222   (12) 

в) На этом этапе определяют силовые 
параметры процесса формования. 

Среднее нормальное напряжение (МПа) 
рассчитывают по зависимости: 

  
1м

1уд
max

sin

sin121









P

Pb  (13) 

Результирующий момент формования (Н·м) 
определяется по формуле: 

 фз
max

2

ф 2
2

 


 b
fRL

M  (14) 

Момент сопротивления при сдвиге избытков 
материала (Н·м) рассчитывают по формуле: 

 1

3
м

с
42




ctg

RP
M


  (15) 

Результирующую силу давления на валки 
(МН) можно определить из выражения: 

maxзрол

2 b

RL
P 





  (16) 

Угловая скорость вращения роликов (с-1) 
равна: 

30

n

  (17) 

Мощность привода гранулятора (кВт) равна: 
 




 сф MMz
N , где η = 0.95 – КПД  

Мощность затрачиваемая на нагрев шихты 
Nн (кВт) определяется по стандартной методике 
[5]. 

Установочая мощность привода (кВт) равна: 
 


2.1н 


NN

N  (18) 

Приведенная нами методика позволяет про-
изводить расчет основных энергосиловых пара-
метров прессов с плоской матрицей, исполь-
зуемых для переработки различных типов рас-
тительных отходов (лузги подсолнечника, ше-
лухи, отходов элеваторов, костры льна, соло-
мы), для производства комбикормов и топ-
ливных гранул из древесных опилок. При этом 
данная методика учитывает изменение реологи-
ческих свойств перерабатываемых материалов 
вследствие их термонагрева и использования 
каналов переменного сечения. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 

УДК  66.048.3 
ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕКТИФИКАЦИИ 

МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СМЕСЕЙ В РЕЖИМЕ ПЕРВОГО 
КЛАССА ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ 

Л.А. Серафимов, профессор, К.Ю. Тархов, аспирант 
кафедра Химии и технологии основного органического синтеза 

МИТХТ им. М.В. Ломоносова  
e-mail: kirill-tarkhov@yandex.ru 

  

ассмотрены основные закономерности и некоторые особенности режима первого класса 
фракционирования при ректификации многокомпонентных смесей. Для случаев трех-
компонентных зеотропных смесей приведены полные фазовые портреты траекторий 

ректификации первого класса фракционирования, когда состав исходной смеси принадлежит 
единичному -многообразию. 

The basic regularities and some peculiarities of multicomponent mixtures rectification in the mode of the first 
class fractionalization are considered. Rectification trajectories are presented for ternary zeotropic mixtures for the 
case when the composition of initial mixture belongs to the α=1 manifold. 

Ключевые слова: минимальное флегмовое число, траектория, единичное -многообразие, четкое 
и нечеткое разделение. 

Key words: minimum reflux ratio, trajectory, α=1 manifold, direct and indirect separation. 
 

Как известно, при ректификации многоком-
понентных смесей состав на тарелке питания, за 
исключением специальных случаев, никогда не 
равен составу исходной смеси [1]. Это связано с 
тем, что в общем случае траектория ректифика-
ции всегда расположена относительно прямой 
материального баланса по одну сторону от 
последней. Отмеченные в литературе специаль-
ные случаи определяются S-образной формой 
траектории. В этих случаях прямая материаль-
ного баланса имеет три точки пересечения с 
траекторией ректификации. Специальный слу-
чай был изучен с помощью натурного экспери-
мента на примере трехкомпонентной смеси ацетон-
метанол-этанол [1]. 

Вместе с тем существует режим, в котором 
состав на уровне питания всегда равен составу 
исходной смеси. Этим режимом ректификацион-
ного разделения является режим первого класса 
фракционирования [2]. При условии ректи-
фикации в адиабатической колонне непрерыв-
ного действия, работающей в стационарном ре-
жиме, режим первого класса фракционирования 
требует наименьших затрат энергии по срав-
нению с обычным режимом ректификации. В 
связи с этим исследование особенностей такого 
режима представляет определенный интерес. В 
настоящей работе исследованы различные аспек-
ты и свойства режима первого класса фракцио-
нирования в процессе ректификации многоком-
понентных смесей. 

В первом классе фракционирования состав 
на уровне питания равен составу исходной 
смеси, и составы дистиллята и кубового продук-
та любой многокомпонентной смеси расположе-
ны на прямой баланса, направляющим вектором 
которой служит равновесная нода жидкость-пар, 
соответствующая исходной смеси. Таким 
образом, выполняется условие [3]: 
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(1) 

где K
ix  – концентрация компонента i в конеч-

ном продукте (дистилляте или кубовом про-

дукте); F
ix  – концентрация в исходной смеси 

компонента i в жидкой фазе; F
iy  – концентра-

ция, равновесная F
ix , компонента i в исходной 

смеси в паровой фазе. 
ВАРИАНТНОСТЬ РЕЖИМА ПЕРВОГО 
КЛАССА ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ 

Для ректификации n-компонентной смеси в 
двухсекционной колонне, работающей в ста-
ционарном режиме, число независимых пере-
менных определяется уравнением [4]: 

1 22 2 10,n N N      (2) 
где N1 и N2 – число ступеней разделения в 
секциях колонны. 

Закрепление состава, состояния и коли-
чества исходной смеси дает n+2 переменных. 
Состав xF дает n–1 переменную. Количество 
смеси, поступающей в единицу времени в 
колонну, дает одну переменную и состояние 
смеси, определяемое давлением P и энтальпией 
НF, дает две переменных. Вместо энтальпии, 
величина которой не всегда доступна, часто 
принимают температуру. Давление на каждой 
ступени в кипятильнике и конденсаторе дают 
N1+N2+2 переменных. Потери тепла на каждой 
ступени в кипятильнике и конденсаторе дают 
N1+N2+2 переменных. Таким образом, всего 
закрепляется n+2N1+2N2+6 переменных. Из 
оставшихся четырех переменных мы можем 
задать флегмовое число R. Для задания осталь-

Р 
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ных трех переменных различают проектную и 
проверочную постановку задачи [2]. 

В проектной постановке задачи обычно 
задаются одной концентрацией i-го компонента 

в дистилляте D
ix , одной – в кубовом продукте 

W
ix  и одной – на уровне питания УП

ix . Проект-

ная постановка задачи предусматривает 
определение минимального флегмового числа 
Rmin и задание оптимального коэффициента 
избытка флегмы . Учитывая, что R=Rmin, 
таким образом задается флегмовое число, вели-
чина которого будет не меньше минимального. 
После задания дополнительных четырех пере-
менных число независимых параметров оказы-
вается исчерпанным. Вместе с тем проектная 
постановка задачи решается без затруднений 
только для бинарных смесей. Для многокомпо-
нентных смесей, начиная с трехкомпонентных, 
составы дистиллята и составы на уровне 
питания в ректификационной колонне неизвест-
ны, поэтому в уравнении для определения мини-
мального флегмового числа 

'
min ,

D C
i i
C C
i i

x y
R

y x





 (3) 

записанному по любому из компонентов, неиз-
вестны две величины: С

ix  и С
iу , для определе-

ния которых необходимо знать полный состав 
на уровне питания, если заданы концентрации 

D
ix  и УП

ix  в соответствии с числом 

независимых переменных. Это необходимо для 
определения равновесного состава C

iy . Более 

того, если даже, используя величину C
ix , мы с 

помощью какого-либо итерационного метода 
определим путем расчета на ЭВМ полный 
состав на уровне питания, этот состав не даст 
полной гарантии того, что полученное при этом 
флегмовое число будет соответствовать 
оптимальному расположению уровня питания. 
В случае бинарной смеси величина Rmin 
достигает минимального значения, когда 

F
i

C
i xx  . 

В связи с этим в случае многокомпонентных 
смесей проектный вариант расчета на практике 
не используется, а применяется проверочный 
вариант. В этом случае после задания рабочего 
флегмового числа из трех оставшихся пере-
менных обычно задают общее число ступеней 
разделения N – одна переменная, уровень 
поступления в колонну исходной смеси – одна 
переменная и соотношение количеств дистил-
лята и кубового продукта (или количества дис-
тиллята или кубового продукта). Здесь также 
общее число переменных оказывается исчерпан-
ным, и требуется итерационная процедура для 
расчета. 

Иногда используют проектно-проверочный 

вариант, в котором флегмовое число задается 
наряду с заданием концентраций. Однако в этом 
случае расчет часто не сходится. Причина 
несходимости – задание флегмового числа 
меньше минимального, необходимого для дос-
тижения сечения концентрационного симп-
лекса, соответствующего заданной концентра-
ции одного из компонентов. 

Отметим, что проверочный вариант расчета 
сходится всегда. 

В случае, когда рассматривается первый 
класс фракционирования, число независимых 
переменных остается таким же, что и для 
нормального адиабатического режима ректифи-
кации. Действительно состав исходной смеси 
определяется n–1 концентрацией, которому со-
ответствует вполне определенный вектор–нода. 
Последний легко определяется, так как состоя-
ние исходной смеси позволяет рассчитать сос-
тав паровой фазы. 

В общем случае вектор–нода уровня пита-
ния не равен вектору–ноде исходной смеси, пос-
тупающей на разделение. Этот вектор–ноду можно 
рассматривать как одну переменную. Если этот 
вектор–нода приравнивается к вектору–ноде 
исходной смеси, то, очевидно, что на единицу 
увеличивается число переменных и число урав-
нений, характеризующих коллинеарность рас-
сматриваемых векторов. Следовательно, число 
независимых переменных остается неизменным. 

Вместе с тем в случае первого класса 
фракционирования для любой многокомпо-
нентной смеси решается задача в проектной 
постановке. 

СРАВНЕНИЕ РЕЖИМА ОБРАТИМОЙ 
РЕКТИФИКАЦИИ С РЕЖИМОМ ПЕРВОГО 

КЛАССА ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ 
Как известно, процесс ректификации 

является потенциально обратимым процессом 
[5]. Это означает, что можно создать условия, в 
которых этот процесс будет обратимым. На 
самом деле этот процесс будет равновесным. 
Однако, учитывая, что любой равновесный 
процесс обратим, термин «обратимый» отличает 
этот процесс от процесса, в котором 
используются равновесные теоретические 
ступени, хотя даже в этом случае процесс 
остается необратимым. Как правильно указано в 
[6], равновесие – это состояние, а не процесс, 
поэтому равновесный процесс не идет, его 
ведут. В дальнейшем мы будем придерживаться 
термина «обратимый процесс». 

В таком процессе на каждом уровне 
ректификационной колонны рабочая нода равна 
равновесной ноде и тепло, необходимое для 
организации такого процесса, подается диффе-
ренциально на каждый уровень исчерпывающей 
секции колонны и отбирается дифференциально 
на каждом уровне укрепляющей секции. 
Естественно, в этом случае количество тепла, 
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необходимого для организации такого процесса, 
достигает минимума, а переход от каскада 
обратимого процесса к каскаду адиабатической 
ректификации с кипятильником и конден-
сатором приводит к возрастанию необходимого 
количества тепловой энергии даже при 
минимальном флегмовом числе. 

Вместе с тем, при разделении в ректифика-
ционной колонне непрерывного действия, рабо-
тающей в стационарных условиях, режим пер-
вого класса фракционирования занимает проме-
жуточное положение между режимом обрати-
мой ректификации и обычной ректификацией, 
как правило, используемой на производстве. 
Прежде всего, отметим, что для обоих режимов 
состав дистиллята и кубового продукта нельзя 
задать произвольно, используя понятие первого, 
второго и промежуточного разделения. В 
обычной ректификации число таких разделений, 
которое можно задать произвольно, равно n–1. 
В случае обратимой ректификации и ректи-
фикации в режиме первого класса фракциони-
рования составы конечных продуктов ректифи-
кации в соответствии с уравнением (1) всегда 
лежат на так называемой линии Андервуда, 
направляющим вектором которой является нода 
жидкость-пар. Следовательно, состав этих 
продуктов не может, за исключением частных 
случаев, которые будут рассмотрены ниже, за-
даваться произвольно, а определяется направ-
лением ноды жидкость-пар, соответствующей 
составу жидкой фазы исходной смеси. Пос-
леднее понятно, так как направляющим век-
тором линии Андервуда, на которой лежит 
отрезок материального баланса, является нода 
жидкость-пар, соответствующая исходной 
смеси. 

Рассмотренное условие, приводящее к ра-
венству состава исходной смеси составу на 
уровне питания, является необходимым усло-
вием обратимой ректификации. Подача на каж-
дый уровень нижней (исчерпывающей) секции 
дифференциального количества тепла и отбор с 
каждого уровня в верхней (укрепляющей) сек-
ции также дифференциального количества тепла 
совместно с рассмотренным ранее условием соз-
дает необходимые и достаточные условия обра-
тимой ректификации. 

В случае первого класса фракционирования 
исключается достаточное условие дифферен-
циального обмена энергией с окружающей сре-
дой, но сохраняется необходимое условие, а 
именно: равенство вектора–ноды на уровне 
питания вектору–ноде, отвечающему исходной 
смеси. В силу этого набор переменных получает 
возможность соответствовать проектной задаче. 

В самом деле, положение о том, что состав 
на уровне питания равен составу исходной 
смеси, создает тем самым условия, согласно 
которым составы дистиллята и кубового 

продукта будут лежать на линии Андервуда, 
направляющим вектором которой является 
вектор–нода жидкость-пар, соответствующая 
этому составу. Следовательно, достаточно за-
дать концентрацию одного компонента в дис-
тилляте и одного компонента  в кубовом про-
дукте, чтобы состав этих потоков был одноз-
начно определен. Действительно, задание одной 
концентрации, например, легколетучего компо-
нента в дистилляте соответствует заданию плос-
кости в концентрационном симплексе, вдоль 
которой xi=const. Отрезок этой плоскости в 
симплексе составов в теории гетерогенных рав-
новесий называется сечением. Сечение про-
ходит параллельно грани концентрационного 
симплекса (n–1)-компонентной смеси, не со-
держащей компонента i. Точка пересечения этой 
плоскости и линии Андервуда и соответствует 
составу дистиллята. Аналогично, задав кон-
центрацию того же компонента i в кубовом про-
дукте при заданном составе жидкости и пара 
многокомпонентной смеси, поступающей на 
разделение, получаем состав кубового продукта 
как точку пересечения соответствующего сече-
ния концентрационного симплекса и соответст-
вующей линии Андервуда. 

Математически эта задача сводится к 
определению точки пересечения плоскости 
размерности (n–2) и некоторой прямой в (n–1)-
мерном пространстве [7]. Для этого используем 
уравнение (1). Задав величину xD компонента i 
(например, самого тяжелолетучего), получим: 
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В этом случае концентрация в дистилляте 
любого из компонентов определится из 
уравнения: 
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D
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Аналогично, задав величину xW одного из 
компонентов (например, самого легколетучего), 
получим: 
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 (6) 

Поэтому для любого из компонентов j 
имеем: 

 .W F F F
j j W j jx x t y x    (7) 

На рис. 1 показано взаимное расположение 
линии Андервуда и сечения в трехкомпо-
нентной смеси, соответствующих постоянству 
концентраций тяжелолетучего компонента в 
дистилляте и легколетучего компонента в кубо-
вом продукте. В трехкомпонентной смеси сече-
ниями являются некоторые отрезки, вдоль 
которых концентрация одного из трех компо-
нентов постоянна. В общем случае в любой 
многокомпонентной зеотропной смеси линия 
Андервуда всегда пересекает грани концент-
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рационного симплекса, соответствующие (n–1)-
компонентным смесям, причем в одной смеси 
отсутствует самый тяжелолетучий компонент, а 
в другой – самый легколетучий. Очевидно, что в 
дистилляте удобно задавать концентрацию 
самого тяжелолетучего компонента, а в кубовом 
продукте – концентрацию самого легколетучего 

компонента. В свою очередь, это соответствует 
двум предельным режимам первого класса 
фракционирования. В остальных случаях оба 
продукта содержат все компоненты разделяемой 
n-компонентной смеси, но имеют различный 
состав. 

 
Рис. 1. Диаграмма первого класса фракционирования трехкомпонентной смеси в случае нечеткого 

разделения: (а) состав исходной смеси не лежит на единичном α-многообразии; (б) расположение зон 
постоянного состава (Н=) в двухсекционной ректификационной колонне при минимальном флегмовом 

числе. 
Таким образом, в случае первого класса фрак-

ционирования понятие ключевого компонента 
приобретает конкретный физический смысл. 
Этими компонентами в данном случае являются 
самый легколетучий и самый тяжелолетучий 
компоненты. Действительно, задание концент-
раций этих компонентов позволяет определить 
полный состав конечных продуктов разделения 
и, следовательно, провести полный расчет про-
цесса ректификации в рассматриваемом режиме. 

Как уже отмечалось выше, режим первого 
класса фракционирования является как бы про-
межуточным режимом при переходе от обра-
тимой ректификации к адиабатической ректи-
фикации многокомпонентных смесей. Рассмот-
рим в сравнительном аспекте режим обратимой 
ректификации и режим первого класса фракцио-
нирования с точки зрения затрат энергии на их 
осуществление. С этой целью сравним мини-
мальные флегмовые числа и минимальные па-
ровые числа рассматриваемых режимов. 

Так как составы исходной смеси, дистиллята 
и кубового продукта оказываются известными, 
возможно определить для этих двух режимов 
минимальное флегмовое число. 

Для режима обратимой ректификации мини-
мальное флегмовое число является величиной 
переменной и определяется по одному из 
компонентов интегрированием выражения [5]: 
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При этом когда D
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когда состав пара на уровне укрепляющей 
секции колонны достигает величины F
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minR  достигает наивысшего значения. 

Возможность расчета минимального 
флегмового числа определяется тем, что в силу 
уравнения (1) 
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В случае обратимой ректификации 
возможно также определение минимального 
парового числа с помощью уравнения [2]: 
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  (10) 

Паровое число также переменно в этом 
случае по высоте исчерпывающей секции, 
поэтому эта величина определяется также 
интегрированием выражения: 
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В случае ректификации в режиме первого 
класса фракционирования минимальное 
флегмовое число определяется с помощью 
уравнений (8) и (9). Можно утверждать, что для 
любой многокомпонентной смеси 

.'0
minmin RR   (12) 

Паровое число в первом классе 
фракционирования может быть определено с 
помощью уравнения: 
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Очевидно, 
.'0

minmin    (14) 

Таким образом, минимальные флегмовые и 
паровые числа режима первого класса фрак-
ционирования всегда больше этих же самых 
чисел для режима обратимой ректификации. 

НЕКОТОРЫЕ СООТНОШЕНИЯ 
МИНИМАЛЬНОГО ФЛЕГМОВОГО ЧИСЛА И 
МИНИМАЛЬНОГО ПАРОВОГО ЧИСЛА В 
ПЕРВОМ КЛАССЕ ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ 
Составив материальный баланс для 

укрепляющей и исчерпывающей секций 
ректификационной колонны, получим 
уравнения: 

для укрепляющей секции 
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для исчерпывающей секции 
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где Rmin и θmin – минимальные флегмовые и 
паровые числа соответственно. Таким образом, 
если yF равновесно xF, то режим первого класса 
фракционирования соответствует режиму 
минимальных чисел, как флегмового, так и 
парового. 

Если разделить равенство (15) на равенство 
(16), получим: 
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Изменение знаков в уравнении (17) приведет 
к получению следующего выражения: 
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Нетрудно установить, левая часть уравнения 

(18) является отношением 
D

W
. Следовательно: 
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Таким образом, в первом классе фрак-
ционирования при подаче исходной смеси при 

температуре кипения отношение 
D

W
 связы-

вается единым соотношением с минимальными 
флегмовым и паровым числами, что является 
частным случаем уравнения, приведенного в 
работе [8]. 

Теперь допустим, что yF неравновесно xF, а 
определяется уравнением: 

 (1 ) .F F K F
i i i iy x m x x     (20) 

В этом случае, если потребовать чтобы векторы 
F
i

F
i xy   и F

i
K
i xx   были коллинеарны, при 

этом (1–m) является скалярным множителем, в 
котором m – отношение потока жидкости L к 
потоку пара V, то также реализуется первый 
класс фракционирования при R>Rmin и θ>θmin. 

Так как сохраняется одно из условий 
процесса обратимой ректификации при 
минимальных и конечных R и θ, то очевидно, 
что затраты на ректификацию будут выше, чем 
при обратимой ректификации, но ниже, чем для 
общего случая ректификации, когда соблю-
дается коллинеарность векторов СС

ii xy   и 
С
i

K
i xx  , где С

ix  – состав на уровне питания  

колонны, который в общем случае не равен 
составу исходной смеси. 

Для режима первого класса фракциони-
рования отпадает необходимость итерационной 
процедуры при решении проектной задачи. В 
самом деле, общее число степеней свободы про-
цесса ректификации, протекающего в стацио-
нарном режиме, равно числу независимых пара-
метров. Если решается проектная задача, то не-
зависимыми параметрами являются параметры 
исходной смеси, определяющие ее количество 
F, состав (n–1) и состояние (давление и 
температура). 
ПОЛНЫЙ ФАЗОВЫЙ ПОРТРЕТ ТРАЕКТОРИЙ 
РЕКТИФИКАЦИИ В РЕЖИМЕ ПЕРВОГО 

КЛАССА ФРАКЦИОНИРОВАНИЯ 
В многокомпонентных смесях различаются 

два типа рассматриваемых режимов. Первый 
тип определяется тем, что через состав исход-
ной смеси в концентрационном симплексе не 
проходит ни одно многообразие единичных 
относительных летучестей α любой кратности. 
В этом случае закономерности первого класса 
фракционирования определяются закономернос-
тями векторного поля нод, которые были 
рассмотрены в обзорной работе [9]. В свою 
очередь второй тип характеризуется наличием 
единичных α-многообразий, основные законо-
мерности которых для многокомпонентных 
смесей были проанализированы в работах [10, 
11]. 

Допустим, что рассматривается многоком-
понентная зеотропная смесь, содержащая n 
компонентов. Если при этом состав исходной 
смеси не лежит на многообразии, вдоль которого 
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αij двух или нескольких пар компонентов равны 
единице, то все ноды жидкость–пар, векторное 
поле которых покрывает весь концентрацион-
ный симплекс, располагаются оригинальным 
образом. Продолжение этих нод в обе стороны 
пересекает с одной стороны грань симплекса, 
которая соответствует (n–1)-компонентной сме-
си, причем концентрация тяжелолетучего ком-
понента на всей грани равна нулю. С другой 
стороны продолжение ноды пересекает грань 
концентрационного симплекса, вдоль которой 
концентрация легколетучего компонента равна 
нулю. Но продолжения в разные стороны 
вектора–ноды жидкость–пар есть не что иное, 
как линия Андервуда, которая, как показано 
выше, играет существенную роль, как в обра-
тимой ректификации, так и в режиме первого 
класса фракционирования. 

Для трехкомпонентных смесей рассмотрен-
ный выше случай соответствует предельному 
составу дистиллята, лежащего на ребре 12 и 
предельному составу кубового продукта, лежа-
щему на ребре 23. Для четырехкомпонентных 
смесей предельный состав дистиллята состоит 
из компонентов 123, а предельный состав 
кубового продукта – из компонентов 234. В 
пятикомпонентной смеси дистиллят содержит в 
пределе компоненты 1234, а кубовый продукт – 
компоненты 2345. 

Траектории ректификации при задании 
исходного состава дистиллята и флегмового 
числа образуют для укрепляющей и исчер-
пывающей секций ректификационной колонны 
два множества траекторий. 

Одно из этих множеств определяется 
составом дистиллята и величиной m1, а другое – 
составом кубового продукта и величиной m2. 
Для колонны в целом в общем случае осу-
ществляется стыковка этих двух динамических 
систем, которая определяется балансом на 
уровне питания. Первый класс фракциони-
рования предусматривает равенство состава на 
уровне питания составу исходной смеси. 
Следовательно, если смесь подается в жидком 
состоянии и при температуре кипения, тогда 
точка состава питания является общей для двух 
семейств траекторий. 

Для первого класса фракционирования, если 
состав исходной смеси не лежит на единичном 
α-многообразии, обычно используют следую-
щие термины, которые были введены для 
общего случая адиабатической ректификации. 

Четким разделением смеси будем считать 
разделение, в котором в дистилляте отсутствует 
самый тяжелолетучий компонент, а в кубовом 
продукте – самый легколетучий. По обоим ко-
нечным продуктам это предельно возможные слу-

чаи режима первого класса фракционирования. 
Если в дистилляте присутствуют все 

компоненты, а кубовый продукт содержит (n–1) 
компонент, то такой режим будет получетким 
относительно дистиллята. Если же дистиллят 
содержит (n–1) компонентов, а в кубовом 
продукте присутствуют все компоненты, то 
такой режим, в свою очередь, будет получетким 
относительно кубового продукта. 

Таким образом, если состав исходной смеси 
не находится на единичном α-многообразии, в 
первом классе фракционирования возможны 
одно четкое и два получетких разделения. 

На рис. 2а приведен полный фазовый 
портрет траекторий ректификации в режиме 
первого класса фракционирования в случае 
четкого разделения трехкомпонентной смеси. 
Необходимо отметить, что траектории ректи-
фикации (в отличие от траекторий процесса 
равновесного открытого испарения) не обла-
дают свойством замкнутости в пределах кон-
центрационного симплекса. Это отличает 
фазовые портреты четкого разделения ректифи-
кации от фазовых портретов процесса дистил-
ляции. Только при бесконечном флегмовом чис-
ле, как показано в работе [12], траектории рек-
тификации приобретают замкнутость относи-
тельно границ концентрационного симплекса и 
их фазовый портрет становится топологически 
подобен фазовому портрету траекторий дис-
тилляции. Топологическое подобие проявляется 
в этом случае в целом, т.е. реализуется одно и то 
же число особых точек одних и тех же типов. В 
этом случае в ректификационной колонне 
наблюдается три зоны постоянного состава. 

На рис. 2б приведен полный фазовый 
портрет сопряженных секций ректификацион-
ной колонны в случае получеткого разделения 
трехкомпонентной смеси относительно кубо-
вого продукта, при этом в укрепляющей секции 
наблюдается четкое разделение, а в исчерпы-
вающей секции в кубовом продукте присутст-
вуют все компоненты. В этом случае одна зона 
постоянного состава находится в области 
питания и одна зона постоянных концентраций 
– в укрепляющей секции колонны. Следует 
отметить, что все зоны постоянного состава 
являются двухсторонними. 

В случае получеткого разделения относи-
тельно дистиллята (в исчерпывающей секции 
наблюдается четкое разделение, а дистиллят в 
укрепляющей секции содержит все компо-
ненты) также имеется одна зона постоянного 
состава в области питания, а вторая зона рас-
положена уже в исчерпывающей секции ко-
лонны (рис. 2в), при этом все зоны постоянного 
состава также являются двухсторонними. 
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Рис. 2. Диаграмма полного фазового портрета трехкомпонентной смеси в режиме первого класса 

фракционирования и расположение зон постоянного состава (Н=) в ректификационной колонне при 
минимальном флегмовом числе, когда состав исходной смеси не лежит на единичном α-многообразии: 

(а) четкое разделение; (б) и (в) получеткое разделение. 
В случае же четкого разделения (рис. 2а) 

имеется три двухсторонних зоны постоянного 
состава. Здесь, как и обычно, точки N–, N+ и C 
являются особыми точками, при этом индекс 
Пуанкаре устойчивого и неустойчивого узлов – 
положительный, а седло имеет отрицательный 
индекс Пуанкаре. Особая точка, соответствую-
щая исходной смеси, является сложной особой 
точкой, индекс Пуанкаре которой в данном 
случае равен двум.  

Такая величина индекса отличается от его 
величины, соответствующей изолированной точке, 
где индекс равен единице с соответствующим 
знаком. Объясняется это тем, что рассмат-
риваемая точка является сложной особой точ-

кой, которая получается от соединения двух 
особых точек разных секций ректификационной 
колонны, одна из которых является неустой-
чивым узлом, а другая – устойчивым.  

Иная картина наблюдается в случае, когда 
состав исходной смеси лежит на единичном α-
многообразии. В трехкомпонентных смесях встре-
чаются только единичные α-многообразия первой 
кратности. Однако даже для зеотропных смесей, 
согласно работе [13], выявлены 33 диаграммы 
единичных α-линий, отличающиеся не только 
ходом этих многообразий, но и их числом. Сог-
ласно данным работы [14], на сегодня подтверж-
дены натурным и машинным экспериментом 16 
типов таких диаграмм, которые приведены на 
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рис. 3.  
Обычно относительная сложность той или 

иной диаграммы связывается с пониженной 
вероятностью ее появления в практике иссле-
дования фазового равновесия.  

Учитывая, что исходная смесь, подаваемая 
на разделение в ректификационную колонну, 
имеет вполне определенный состав, этот состав 
может соответствовать только одному единич-
ному α-многообразию. 

 

 
Рис. 3. Диаграммы единичных α-многообразий в трехкомпонентных зеотропных смесях (показаны 
пунктиром). Для каждой области показаны последовательности летучестей компонентов [14]. 

 
В качестве примеров режима первого класса 

фракционирования для случая, когда исходный 
состав лежит на единичном α-многообразии, 
рассматривается ректификация в этом режиме 
трехкомпонентных зеотропных смесей, имею-
щих диаграммы 4 и 7. 

На рис. 4а представлен полный фазовый 
портрет траекторий ректификации трехкомпо-
нентной зеотропной смеси, имеющей диаграм-
му 4, в режиме первого класса фракциони-
рования. Как видно из рисунка, в этом случае 
реализуется первое заданное разделение [12]. 
Причем при минимальном флегмовом числе в 
ректификационной колонне имеется четыре 
зоны постоянного состава: одна находится на 
уровне питания, две расположены в укрепляю-
щей секции и одна – в исчерпывающей секции 
(рис. 4б). 

На рис. 5а представлен полный фазовый порт-
рет траекторий ректификации трехкомпонентной 

зеотропной смеси, имеющей диаграмму 7, в ре-
жиме первого класса фракционирования. В этом 
случае также наблюдается в ректификационной 
колонне при минимальном флегмовом числе 
четыре зоны постоянного состава (рис. 5б), одна 
из которых находится на уровне питания, одна – 
в укрепляющей секции и две зоны постоянного 
состава расположены в исчерпывающей секции. 
В отличие от случая, рассмотренного выше, 
здесь реализуется второе заданное разделение. 

Отметим, что зоны постоянного состава, 
примыкающие к уровню практически чистых 
первого и третьего компонентов, являются 
односторонними. 

 
 
Работа выполнена при поддержке 

Министерства образования и науки Российской 
Федерации в соответствии с Государственным 
контрактом №02.740.11.0478. 
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Рис. 4. Диаграмма полного фазового портрета траекторий первого класса фракционирования 
трехкомпонентной смеси в случае нечеткого разделения: (а) состав исходной смеси лежит на 
многообразии α23=1; (б) расположение зон постоянного состава (Н=) в двухсекционной 

ректификационной колонне при минимальном флегмовом числе. 

 

Рис. 5. Диаграмма полного фазового портрета траекторий первого класса фракционирования 
трехкомпонентной смеси в случае нечеткого разделения: (а) состав исходной смеси лежит на 
многообразии α12=1; (б) расположение зон постоянного состава (Н=) в двухсекционной 

ректификационной колонне при минимальном флегмовом числе. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 
D – дистиллят; F –исходная смесь (питание); H – протяженность секции, зоны; К – коэффициент 
равновесного распределения компонента; N+ – особая точка типа устойчивый узел; N– – особая точка 
типа неустойчивый узел; N+N– – сложная особая точка типа положительно-отрицательный узел; R – 
рабочее флегмовое число; Rmin –  минимальное флегмовое число; С – особая точка типа седло; W – 
кубовый продукт; m – отношение потоков жидкости и пара; n – число компонентов; xi – текущая 
концентрация компонента i в жидкости, мольные доли; xК – концентрация компонента в конечном 
продукте (дистилляте или кубовом продукте), мольные доли; уi – текущая концентрация компонента i в 
паре, мольные доли;  – коэффициент относительной летучести;  – коэффициент избытка флегмы; θ– 
рабочее паровое число; θmin – минимальное паровое число;  – число степеней свободы. 

СПИСОК ИНДЕКСОВ 
D – дистиллят; F – исходная смесь; W – кубовый продукт; i, j, – компонент. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ 

УДК 66.048:548 
РАЗДЕЛЕНИЕ ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ АЦЕТОН – 

ХЛОРОФОРМ – ЭТАНОЛ – ВОДА АВТОЭКСТРАКТИВНО- 
ГЕТЕРОАЗЕОТРОПНОЙ РЕКТИФИКАЦИЕЙ  

А.В. Фролкова, научный сотрудник, А.К. Фролкова, профессор,  
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кафедра Химии и технологии основного органического синтеза 
МИТХТ им. М.В. Ломоносова 
e-mail: frolkova_nastya@mail.ru 

  

олучена модель парожидкостного равновесия, проведен термодинамико-топологический анализ 
фазовой диаграммы сложной четырехкомпонентной промышленной системы ацетон – 
хлороформ – этанол – вода, предложена технологическая схема разделения, получены режимные 
параметры работы колонн. 

A vapor-liquid equilibrium model was obtained. Topological analysis of the phase diagram of complex four-
component system acetone – chloroform – ethanol – water thermodynamic- was carried out, a separation flowchart 
was proposed, column’s operation factors were obtained. 

Ключевые слова: азеотропия, расслаивание, термодинамико-топологический анализ, 
гетероазеотропная, автоэкстрактивная ректификация, моделирование. 

Key words: azeotropy, aliquation, thermodynamic-topological analysis, avtoextractive heteroazeotropic 
rectification, modelling. 

 

На стадии синтеза технологических схем раз-
деления, а также при расчете отдельных раз-
делительных аппаратов определяющей является 
информация о физико-химической природе раз-
деляемой смеси, поскольку именно она выс-
тупает главным источником ограничений, нак-
ладываемых на процесс разделения, и обуслов-
ливает выбор способа разделения смеси на чис-
тые компоненты или фракции заданного сос-
тава. Основным инструментом исследования струк-
тур диаграмм фазового равновесия сложных 
смесей, выявления термодинамических ограни-
чений и выбора метода разделения является 
термодинамико-топологический анализ [1–3]. 

Большинство смесей продуктов основного 
органического и нефтехимического синтеза 
являются азеотропными и требуют специальных 
методов разделения, таких как экстрактивная, 
гетероазеотропная ректификация, ректификация 
под разными давлениями и др. [4], в основе 
которых лежит принцип перераспределения по-
лей концентраций между областями разделения 
[5]. Проведение термодинамико-топологичес-
кого анализа диаграммы фазового равновесия – 
выявление типов особых точек диаграммы, 
исследования эволюции азеотропов при изме-
нении внешних условий, изучение хода различ-
ных изомногообразий в концентрационном 
симплексе системы – позволяет осуществить 
правильный выбор метода или ряда методов 
разделения смеси.  

В настоящей работе рассмотрен способ 
разделения промышленной водной смеси раст-
ворителей, образующейся в производстве аскор-
биновой кислоты на стадии енолизации. Одним 
из возможных вариантов является проведение 
данной стадии в среде хлороформа в смеси с 
другими органическими растворителями, таки-

ми как ацетон и этиловый спирт [6]. 
Система ацетон (1) – хлороформ (2) – этанол 

(3) – вода (4) обладает достаточно сложной азе-
отропией [7] и содержит три бинарных гомо-
генных (ацетон-хлороформ, хлороформ-этанол, 
этанол-вода), один бинарный гетерогенный 
(хлороформ-вода), два тройных гетерогенных 
(ацетон-хлороформ-вода, хлороформ-этанол-вода) 
и один тройной гомогенный (ацетон-
хлороформ-этанол) азеотроп. Развертка гранич-
ного концентрационного пространства тетраэдра 
исследуемой системы, а также области двух-
фазного расслаивания закрытого типа представ-
лены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1.  Развертка граничного концентрационного 

пространства тетраэдра системы  
ацетон (1) – хлороформ (2) – этанол (3) – вода (4) 
(тонированная область, ограниченная пунктирными 

линиями (бинодалями), – область расслоения жидкости 
на две фазы). 

 
Исследуемая система представляет интерес 

с точки зрения реализации автоэкстрактивно-

П
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гетероазеотропной ректификации [4, 8, 9], пос-
кольку вода в данном случае может выступать 
как автоэкстрактивный [4,8] и гетероазеотропо-
образующий [9] агент. Ранее данная система иссле-
довалась экспериментально в работах [8, 10]. 

Самостоятельной задачей является получение 
полной математической модели парожидкост-
ного равновесия сложной четырехкомпонентной 
системы, что позволит в дальнейшем провести 
систематическое исследование различных ва-
риантов схем разделения и подобрать рацио-
нальные режимы функционирования каждой из 
колонн.  

Поскольку система характеризуется ограни-

ченной взаимной растворимостью хлороформа и 
воды, то для моделирования фазового равно-
весия жидкость-жидкость-пар и проведения 
дальнейших расчетов ректификации исходной 
смеси выбрано уравнение локальных составов 
NRTL. Параметры бинарного взаимодействия 
уравнения NRTL, оцененные по эксперимен-
тальным [11] и псевдоэкспериментальным дан-
ным, представлены в табл. 1. С их использова-
нием рассчитано парожидкостное равновесие 
системы во всем концентрационном симплексе 
(на секущих и сечениях), определены составы и 
температуры кипения бинарных и тройных 
азеотропов (табл. 2). 

 

Таблица 1. Параметры бинарного взаимодействия уравнения NRTL системы ацетон (1) – хлороформ 
(2) – этанол (3) – вода (4). 

Бинарная 
смесь 

Параметры NRTL 
Вij Вji α 

(1) – (2) -154.200 -59.160 0.347 
(1) – (3)* 104.604 56.640 0.278 
(1) – (4) 284.160 569.930 0.403 
(2) – (3) -567.160 373.437 -0.900 
(2) – (4) 880.860 1500.0 0.146 
(3) – (4) -60.733 673.200 0.300 

* - для оценки параметров использованы псевдоэкспериментальные данные (UNIFAC). 
 

Таблица 2. Сравнение экспериментальных и расчетных составов и температур кипения 
бинарных и тройных азеотропов системы ацетон (1) – хлороформ (2)  – этанол (3) – вода (4). 

Азеотроп 
Состав азеотропа, м.д. Температура, 

К х1 х2 х3 х4 
Эксп. Расч. Эксп. Расч. Эксп. Расч. Эксп. Расч. Эксп. Расч. 

12 0.340 0.365 0.660 0.635     336.4 337.2 
23   0.841 0.827 0.159 0.173   332.4 332.4 
24   0.839 0.837   0.161 0.163 329.2 329.1 
34     0.910 0.930 0.090 0.070 351.5 351.3 

123 0.350 0.399 0.460 0.411 0.190 0.190   336.3 334.1 
124 0.465 0.447 0.329 0.374   0.206 0.179 333.5 332.1 
234   0.749 0.740 0.122 0.116 0.129 0.145 328.4 328.2 

 

В ходе численного эксперимента было лока-
лизовано положение седловидного четырехком-
понентного азеотропа: х1 = 0.538 м.д.; х2 =0.263 
м.д.; х3 = 0.03 м.д.; х4 =0.169 м.д.; Т = 331.8 К, 
который расположен в области расслаивания. 
Составы равновесных жидких слоев: органи-
ческого – х1 = 0.576 м.д.; х2 =0.286 м.д.; х3 = 
0.030 м.д.; х4 =0.108 м.д., водного – х1 = 0.117 
м.д.; х2 =0.004 м.д.; х3 = 0.026 м.д.; х4 =0.853 м.д. 
Установлено, что четырехкомпонентный азеот-
роп является седлом с положительным индек-
сом, через который проходят три разделяющие 
поверхности (рис. 2) [12]. Типы всех особых то-
чек исследуемой четырехкомпонентной систе-
мы относительно развертки (границы) и самого 
концентрационного симплекса представлены в 
табл. 3. Алгебраическая сумма индексов особых 
точек относительно границы и тетраэдра равна 
2 и 0, соответственно, что находится в полном 
соответствии с правилом азеотропии [13]. 

Концентрационный симплекс исследуемой 
системы разбит тремя сепаратрическими по-
верхностями на 6 областей, таким образом, раз-
деление смеси любого состава на чистые компо-
ненты методом обычной ректификации не пред-
ставляется возможным. Для этой цели предла-
гается применть метод автоэкстрактивно-гете-
роазеотропной ректификации. В качестве разде-
ляющего агента использован компонент исход-
ной смеси – вода. С одной стороны, добавление 
воды увеличивает летучесть хлороформа по 
сравнению с другими компонентами и позво-
ляет выделить в дистилляте состав, не содержа-
щий ацетон и этанол. С другой стороны, наличие 
воды как достаточно летучего разделяющего 
агента будет способствовать образованию в 
верхней части колонны гетероазеотропа хлороформ 
– вода (х2=0.837 м.д.). В данном случае будет 
реализован прием автоэкстрактивной ректифи-
кации.  
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Рис. 2. Сепаратрические поверхности  четырехкомпонентной системы 

ацетон (1) – хлороформ (2) – этанол (3) – вода (4). 
1, 2, 3, 4- точки чистых компонентов, 12, 23, 24, 34- бинарные азеотропы, 

123, 124, 234 – тройные азеотропы, 1234 – четырехкомпонентный азеотроп. 

Таблица 3. Индексы особых точек концентрационного симплекса системы ацетон (1) – 
хлороформ (2) – этанол (3) – вода (4) относительно развертки (границы) и в тетраэдре. 

Особая точка 
Граница симплекса Тетраэдр 

Тип Индекс Тип Индекс 
1 CN1 0 CN1 0 
2 N1

неуст +1 N1
неуст -1 

3 N1
уст +1 N1

уст +1 
4 N1

уст +1 N1
уст +1 

12 N2
уст +1 N2

уст +1 
23 CN2 0 CN2 0 
23 CN2 0 CN2 0 
34 C2 -1 C2 -1 

123 C3 -1 C3 -1 
124 C3 -1 C3 -1 
234 N3

неуст +1 N3
неуст -1 

1234 -- -- C4 +1 
Σί  2  0 
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Рис. 3. Принципиальная технологическая схема автоэкстрактивно-гетероазеотропной ректификации 

системы ацетон – хлороформ – этанол – вода. 
I-IV – ректификационные колонны, V – смеситель, VI –конденсатор, VII – флорентийский сосуд. 

 

Последнее дает возможность без особых 
сложностей после расслаивания конденсата па-
ров дистиллята выделить из органической фазы 
чистый хлороформ, используя отгонную рек-
тификационную колонну.  

Технологическая схема разделения предс-
тавлена на рис. 3.  

В колонну автоэкстрактивной ректификации 
I подается исходная смесь состава: х1=0.23 м.д., 
х2=0.35 м.д., х3=0.07 м.д., х4=0.35 м.д. и разделя-
ющий агент в соотношении 1:8 (кмоль/час). Пар, 
соответствующий составу азеотропа хлороформ-
вода, из первой колонны поступает в конден-
сатор IV и далее во флорентийский сосуд VII, в 
котором происходит расслаивание на водную и 
органическую фазу. Последняя, с преимущест-
венным содержанием хлороформа, подается во 
вторую (отгонную) колонну, в кубе которой 
выделяется чистый хлороформ (х2=100 % мол.). 
Водная фаза возвращается в колонну I или 

направляется на очистку. Таким образом, на 
двухколонном комплексе с флорентийским 
сосудом (I-V-VI-VII-II) достигается полное 
отделение хлороформа от ацетона и этанола. 

В кубе первой колонны выделяется водная 
фракция ацетона и этанола, которая поступает в 
третью колонну, работающую при пониженном 
давлении. Цель снижения давления – переход от 
тангенциального азеотропа в составляющей 
ацетон-вода к зеотропной системе. Дистиллят-
ный продукт – ацетон концентрации 99.7% мол. 
Кубовый остаток, содержащий этанол и воду, в свою 
очередь, направляется в четвертую колонну – ко-
лонну регенерации разделяющего агента. В дистил-
ляте этой колонны выделяется азеотроп, содер-
жащий 79% мол. этанола. Кубовым продуктом 
является практически чистая вода, большая часть 
которой возвращается рециклом в первую колонну.  

Параметры работы ректификационных ко-
лонн представлены в табл. 4. 

Таблица 4. Параметры работы колонн технологической схемы разделения системы ацетон – 
хлороформ – этанол – вода. 

Колонна 
P, 

мм рт.ст. 
ЧТТ ТПисх/ТПЭА R D/W D W 

I 760 25 20/1 0 0.049 

х1=0.0 
х2=0.837 
х3=0.0 
х4=0.163 

х1=0.027 
х2=0.0 
х3=0.008 
х4=0.965 

II 760 20 3/0 0 0.500 

х1=0.0 
х2=0.978 
х3=0.0 
х4=0.022 

х1=0.0 
х2=1.0 
х3=0.0 
х4=0.0 

III 300 30 20/0 10 0.470 

х1=0.997 
х2=0.0 
х3=0.0 
х4=0.003 

х1=0.0 
х2=0.0 
х3=0.008 
х4=0.992 

IV 760 30 25/0 18 0.011 

х1=0.006 
х2=0.0 
х3=0.780 
х4=0.214 

х1=0.0 
х2=0.0 
х3=0.0 
х4=1.0 

Примечание: в первой колонне соотношение количеств исходной смеси и разделяющего агента находится в соотношении 1/8. 
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Таким образом, предлагаемая технологичес-
кая схема состоит из комплекса автоэкстрактив-
но-гетероазеотропной ректификации, последо-
вательно соединенных колонн III и IV, в кото-
рых осуществляется первое (прямое) заданное 
разделение смеси ацетон – хлороформ – вода и в 
целом представляет собой комплекс аппаратов, 
охваченных внешним рецикловым потоком по 
разделяющему агенту. Следует отметить, что  
выбранный метод разделения наглядно предс-
тавляет три различных примера реализации 
принципа перераспределения полей концент-
раций между областями ректификации: про-

цессы с разделяющими агентами, использование 
особенностей фазового портрета разделяемой 
системы (в нашем случае расслаивание) и варьи-
рование внешних параметров.  

Сравнение полученных результатов с дан-
ными натурного эксперимента по ректификации 
в отдельных колоннах [8] показало их полное 
соответствие. 

 
Работа выполнена при поддержке Гранта 

2.1.2/6880 Аналитической ведомственной 
целевой программы «Развитие научного 
потенциала высшей школы». 

 
ОБОЗНАЧЕНИЯ 

С – особая точка, соответствующая седлу, CN – особая точка, соответствующая седлоузлу, D – 
количество потока дистиллята, кмоль/час, N – особая точка, соответствующая узлу, Р- давление, 
мм.рт.ст., R – флегмовое число, xi – концентрация i-го компонента в жидкой фазе, ТПисх. – тарелка 
питания исходной смеси, ТПЭА – тарелка питания экстрактивного агента, ЧТТ – число 
теоретических тарелок, 1, 2, 3, 4 – индексы компонентов. 
 

ЛИТЕРАТУРА: 
1 Серафимов, Л. А. Термодинамико-топологический анализ и проблемы разделения 

многокомпонентных полиазеотропных смесей / Л. А. Серафимов // Теор. основы хим. технологии. – 
1987. – Т. 21, № 1. – С.74–85. 

2. Серафимов, Л. А. Термодинамико-топологический анализ диаграмм гетерогенного 
равновесия многокомпонентных смесей / Л. А. Серафимов // Журн. физ. химии. – 2002. – Т. 76, № 8. 
– С.1351. 

3. Тимофеев, В. С. Принципы технологии основного органического и нефтехимического синтеза 
/ В. С. Тимофеев, Л. А. Серафимов, А. В. Тимошенко. – М. : Высшая школа, 2010. – 408 с. 

4. Жаров, В. Т. Физико-химические основы дистилляции и ректификации / В. Т. Жаров, Л. А. 
Серафимов. – Л. : Химия, 1975. – 240 с. 

5. Серафимов, Л. А. Фундаментальный принцип перераспределения полей концентраций между 
областями разделения как основа создания технологических комплексов / Л. А. Серафимов, А. К. 
Фролкова // Теор. основы хим. технологии. – 1997. – Т. 31, № 2. – С.184. 

6. А. с. 1100819 СССР, МКИ 5. Способ разделения смеси ацетон-хлороформ-этанол-вода / А. 
К.Фролкова, Т. Г.Павленко, С. В. Бабич, В. В. Береговых, С. В. Львов (СССР); заявлено 08.12.81 ; 
опубл. 01.03.84, Бюл. № 4.  

7. Огородников, С. К. Азеотропные смеси. Справочник / С. К. Огородников, Т. М. Лестева, В. Б. 
Коган. – Л. : Химия, 1971. – 848 с. 

8. Фролкова, А. К. Разработка технологических схем разделения полиазеотропных смесей с 
использованием автоэкстрактивной ректификации : дисс…канд. техн. наук : 05.17.04 / Фролкова 
Алла Константиновна. – М., 1982. – 130 с.  

9. Колючкина, Г. Я. Исследование в области разделения гетероазеотропных смесей : автореф. 
дисс…канд. техн. наук : 05.17.04 / Колючкина Галина Яковлевна. – М., 1972. – 25 с.  

10. Лапшина, В. Б. Разработка технологии разделения полиазеотропных смесей растворителей, 
образующихся в производстве синтетической аскорбиновой кислоты : дисс…канд. техн. наук: 
05.17.04 / Лапшина Вероника Борисовна. – М., 1988. – 166 с.  

11. Коган, В. Б. Равновесие между жидкостью и паром. Справочное пособие в двух книгах / В. Б. 
Коган, В. Н. Фридман, В. В. Кафаров. – М.-Л. : Наука, 1966. – Кн. 1. – 636 с., Кн. 2. 2. – 792 с. 

12. Фролкова, А. К. Разделение азеотропных смесей / А. К. Фролкова. – М. : Гуманитар. изд. 
центр ВЛАДОС, 2010. – 192 с. 

13. Серафимов, Л. А. Правило азеотропии и классификация многокомпонентных смесей. IX. 
Тангенциальная азеотропия и общие соотношение между особыми точками разных типов / Л. А. 
Серафимов // Журн. физ. химии. – 1971. – Т. 45, № 6. – С. 1473–1478. 

 



Вестник МИТХТ, 2010, т. 5, № 6 

32 

ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
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СИНТЕЗ И БИОЛОГИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ (±)-ТРАНС- 

2-[2-(ДИАЛКИЛАМИНО)ЭТОКСИ]ЦИКЛОГЕКСАНОЛОВ И ИХ 
СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ 

Д. М. Зверев, аспирант, Е. Я. Борисова, профессор, Т. П. Колобова, доцент,  
*Г. А. Фомичева, аспирант,  

*Е. Ю. Афанасьева, старший научный сотрудник,*Е. В. Арзамасцев, профессор 
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 интезирована серия аминоциклогексанолов и их сложных эфиров с целью выяснения их 
биологической активности. Показано, что полученные соединения обладают антиаритмической 
активностью и низкой токсичностью. 
This article is devoted to a method of synthesis and study of the properties of (±) - trans-2-[2-

dialkylamino)ethoxy]cyclohexahols and aminoesters. It was found that the studied compounds are not toxic and 
have expressed antiarrhythmic properties 

Ключевые слова: аминоспирты, аминоэфиры, аминоциклогексанолы, аритмия. 
Key words: amino esters, aminocyclohexahols, antiarrhythmic properties. 

 
Аминоспирты и их производные имеют 

большое практическое значение и представляют 
значительный интерес в качестве потенциальных 
биологически активных соединений, что определя-
ется уже имеющимися на сегодняшний день дан-
ными об их ценных фармакологических 
свойствах [1]. Особого внимания заслуживают 
вещества, проявляющие антиаритмическое 
действие, так как нарушения сердечного ритма 
чаще всего являются причиной внезапной 
смерти и опасных осложнений при патологии 
сердца и сосудов [2]. Несмотря на большое 
число исследований, посвященных поиску перс-
пективных лекарственных средств, и на зна-
чительное количество препаратов, применя-
емых в терапевтической практике, поиск новых 
активных соединений по-прежнему актуален. 
Работа посвящена разработке доступных препа-
ративных методов синтеза аминоцикло-
гексанолов [3] и их сложных эфиров, а также 
исследованию их биологической активности. 

 

Синтез (±)-транс-2-[2-(диалкиламино)-
этокси]циклогексанолов 

Нами была изучена реакция стерео-
направленного раскрытия окиси циклогексена 
аминоспиртами 2а-г (схема 1). С целью повы-
шения нуклеофильности аминоспиртов полу-
чали их алкоголяты натрия. Изучено влияние 
природы растворителя, соотношения реагентов, 
а также температуры на ход реакции. 

Среди реакций эпоксидных соединений с 
нуклеофильными реагентами хорошо известно 
и постоянно изучается их взаимодействие со 
спиртами [4]. Однако реакции раскрытия окиси 
циклогексена аминоспиртами достаточно мало 
изучены. Нами установлено, что при действии 

на окись циклогексена 1 раствора 3-х-кратного 
избытка аминоэтанолов 2а-г, содержащих их 
алкоголят, при 70оС в течение 35-40 ч 
стереоселективно образуются продукты раскры-
тия 3а-г с выходом до 70%. 

 
Схема 1. 

 

NR2 =  а: NEt2; б: NC5H10; в: NC4H8O; г: NMe2. 
 

Гидрохлориды аминоспиртов 3а-г получали 
путем пропускания сухого хлористого водорода 
через эфирный раствор этих соединений. 
Чистота полученных аминоспиртов подтверж-
далась тонкослойной хроматографией на 
силуфоле. Структура полученных соединений 
3а-г подтверждена методами ИК-, 1H-, 13C-
ЯМР-спектроскопии (табл. 1, 2), а состав – 
данными элементного анализа.  

Наличие гидроксильной группы во всех 
полученных соединениях подтверждается их 
ИК-спектрами, в которых присутствуют широ-
кие интенсивные полосы поглощения валент-
ных колебаний при 3365-3370 см-1. Транс-
конфигурация аминоспиртов 3а-г подтверждена 
1H-ЯМР-спектроскопией. В спектре соединения 
3г при 3.1 м.д. имеется сигнал аксиального 
протона Ha

2 в виде секстета, возникающего в 
результате взаимодействия с вицинальными 
протонами Ha

1, Ha
3 и He

3 с КССВ J2a1a = 11.71, 
J2a3a = 10.32 и J2a3e = 4.38 Гц. Величины КССВ 
свидетельствуют об аксиальной ориентации 
протонов H1 и H2 и об экваториальной 

С 
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ориентации гидроксильной и аминоалкильной 
групп. Анализ данных 1Н-ЯМР-спектров в 
различных растворителях (хлороформ-d, аце-
тон-d6, ДМСО-d6) позволяет сделать вывод, что 
конформационное равновесие не менее чем на 

95% сдвинуто в сторону диэкваториального 
конформера. Следует отметить, что допол-
нительная стабилизация диэкваториального 
конформера может быть связана с образованием 
внутримолекулярной водородной связи. 

 

Таблица 1. Выходы и свойства (±)-транс-2-[2-(диалкиламино)этокси]циклогексанолов 3а-г. 

* ТСХ: метанол–хлороформ, 1:3 (силуфол) 
 

Таблица 2. Данные 1H- и 13С-ЯМР-спектров (±)-транс-2-[2-(диалкиламино)этокси]-циклогексанолов 
3а-г. 

 
Синтез гидрохлоридов сложных эфиров (±)-
транс-2-[2-(диалкиламино)этокси]-цикло-

гексанолов 
Необходимые хлорангидриды 4а-г получали 

из соответствующих карбоновых кислот взаи-
модействием с пентахлоридом фосфора. Реак-

цию ацилирования проводили при 10ºC при 
перемешивании и постепенном введении 
растворов аминоспиртов 3а-г в бензоле или 
толуоле к растворам избытка хлорангидридов 
4а-г (схема 2).  

Схема 2 

O

OH

3а-г

NR2

O

O

5а-о

NR2
4а-г

R4 Cl

O

HCl

OR4  
NR2 =  5а-г: NEt2; 5д-з: NC5H10; 5и-л:  NC4H8O; 5м-н: NMe2. 

R4 =  а: Ph; б: PhCH2; в: PhOCH2; г: 2,4-Cl2C6H3OCH2; д: Ph; е: PhCH2; ж: PhOCH2; з: 2,4-
Cl2C6H3OCH2; и: Ph; к: PhOCH2; л: 2,4-Cl2C6H3OCH2; м: PhCH2; н: PhOCH2. 

 
При этом аминоэфиры 5а-н образуются в 

виде гидрохлоридов с выходом 54-89% (табл. 
3). При использовании в качестве раство-
рителей ацетона или хлороформа аминоэфиры 
также образуются, но с меньшим выходом. 

Показано, что при обратном порядке добав-
ления реагентов образуется трудноразделимая 
смесь солей, что существенно снижает выход 
целевого продукта.  

№ 
соед 

Выход, 
% 

Основания Гидрохлориды 

Т. кип., °С 
(мм рт. ст.) 

nD
20 Rf

* 
ИК-спектр, см-1 

ν O-H 
(связ.) 

ν N-H
+

 

(связ.) 
νN-C νNH+ 

3а 70 124-127 (2) 1.4785 0.40 3400 (шир.) 2360 1092 1108 
3б 65 136-140 (2) 1.4908 0.28 3400 (шир.) 2360 1076 1088 
3в 55 170-172 (2) 1.4805 0.26 3404 (шир.) 2360 1084 1100 
3г 60 135-137 (5) 1.4688 0.38 3335(шир.) 2360 1076 1090 

№ 
соед. 

1H-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м. д.) 13С-ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м. д.) 

3а 

1.0 (t, 6H, CH3), 1.5 1.6 1.7 (m, 8H, CH2), 2.5 
(q, 4H, NCH2), 2.6 (m, 2H, CH2N), 3.1 (m, 1H, 

CHOH), 3.2 (m, 1H, CHOC), 3.4 (m, 1H, 
OCH2), 6.0 (br s, 1H, OH). 

85.0 (CHO), 73.8 (COH), 67.3 (OCH2), 57.6 
(CH2N), 47.5 (CH3), 27.9 24.3 22.1 (CH2), 7.3 

(CH3). 

3б 

1.4 1.5 1.6 (m, 8H, CH2), 1.3 1.4 (m, 6H, CH2), 
2.3 (m, 4H, NCH2), 2.6 (m, 2H, CH2N), 3.2 (m, 
1H, CHOC), 3.2 (m, 1H, CHOH), 3.0 (br s, 1H, 

OH). 

81.4 (CHO), 67.5 (COH), 58.2 (OCH2), 54.9 
(CH2N), 32.5 27.9 25.5 (CH2).  

3в 
1.3 1.6 1.8 (m, 8H, CH2), 2.4 (m, 4H, NCH2), 2.6 
(m, 2H, CH2N), 3.1 (m, 1H, CHOC), 3.2 (m, 1H, 
CHOH), 3.4 (m, 2H, OCH2), 4.0 (br s, 1H, OH). 

81.4 (CHO), 73.8 (COH), 67.3 (OCH2), 68.3 
(CH2O), 57.6 (CH2N), 32.5 28.0 24.3 22.1 

(CH2).  

3г 
1.1 1.7 2.1 (m, 8H, CH2), 2.3 (s, 6H, CH3), 2.6 

(m, 2H, CH2N), 3.1 (m, 1H, CHOC), 3.4 (m, 1H, 
CHOH), 3.4 (br s, 1H, OH). 

81.5 (CHO), 73.8 (COH), 65.6 (OCH2), 60.4 
(CH2N), 45.6 (CH3), 32.5 24.4 (CH2). 
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Таблица 3. Выходы и свойства гидрохлоридов сложных эфиров (±)-транс-2-[2-(диалки-
ламино)этокси]циклогексанолов 5а-н. 

№ 
соед. 

Выход, 
% 

Т. пл., °С 

Элементный анализ 
Брутто-
формула 

ИК-спектр, см-1 
Найдено, % 
Вычислено, % νC=O νC-O-C 

С H N 

5а 89 100-103 
63.29 
64.14 

8.14 
8.44 

3.94 
3.94 

C19H30ClNO3 1735 1100 

5б 64 160-162 
64.94 
64.95 

8.87 
8.66 

3.95 
3.79 

C20H32ClNO3 1740 1090 

5в 72 131-133 
62.41 
62.26 

8.65 
8.30 

3.67 
3.63 

C20H32ClNO4 1735 1100 

5г 81 138-140 
52.82 
52.80 

6.90 
6.60 

3.09 
3.08 

C20H30Cl3NO4 1735 1100 

5д 61 163-164 
64.92 
65.29 

8.21 
8.22 

3.67 
3.81 

C20H30ClNO3 1735 1100 

5е 58 гигр. 
66.25 
66.04 

8.90 
8.44 

3.65 
3.67 

C21H32ClNO3 1730 1110 

5ж 59 206 разл. 
63.35 
63.38 

8.11 
8.11 

3.52 
3.70 

C21H32ClNO4 1740 1115 

5з 54 215-218 
54.25 
54.03 

6.48 
6.50 

3.00 
3.10 

C21H32Cl3NO4 1735 1100 

5и 64 113-114 - - - C19H28ClNO4 1735 1110 

5к 59 87-105 
60.20 
60.07 

7.56 
7.56 

3.50 
3.35 

C20H30ClNO5 1735 1100 

5л 64 118-120 
51.30 
51.24 

6.15 
6.02 

2.99 
2.90 

C20H30Cl3NO5 1720 1100 

5м 72 93-95 
62.20 
62.28 

7.90 
7.99 

4.30 
4.27 

C18H28ClNO3 1735 1100 

5н 68 
81-84 
гигр. 

59.37 
60.42 

8.05 
7.83 

4.38 
3.92 

C18H28ClNO4 1735 1100 

 

Исследование биологической активности 
Биологическая активность новых синтези-

рованных в данной работе сложных эфиров 
аминоспиртов, которые в виде гидрохлоридов 
были переданы на биологические испытания в 
Российский кардиологический научно-произ-
водственный комплекс Росмедтехнологий, изу-
чалась на модели аконитиновой аритмии на 
лабораторных животных. 

Аконитин в испытанной дозе 40 мкг/кг при 
внутривенном введении моделирует наиболее 
тяжелые, порой не совместимые с жизнью, 
нарушения сердечного ритма у животных. Это 
позволяет оценить антиаритмическую актив-
ность изучаемых веществ в жестких условиях и 
отобрать для дальнейшего изучения наиболее 
перспективные препараты. 

В результате сравнения антиаритмических 
свойств изученных новых соединений с широко 
используемыми в медицинской практике анти-
аритмиками, такими как амиодарон, пропра-
налол, лидокаин и новокаинамид, были вы-
явлены заметные преимущества изучаемых 
веществ. Они обладают меньшей токсичностью 
(ЛД50 520-549 мг/кг) и большим терапев-
тическим индексом (ЛД50/ЕД50  87-130) – 
важнейшими показателями, отличающими их от 

препаратов сравнения и свидетельствующими о 
перспективности их дальнейшей разработки. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали растворители оте-

чественного производства, которые очищали 
согласно стандартным методикам. Контроль за 
ходом реакций проводили с помощью тон-
кослойной хроматографии на пластинах Silufol 
(Kavalier, Чехия). ИК-спектры регистрировали 
на приборе Specord M80. Образцы прессовали в 
таблетки с КВг (прессовка 1 мг/200 мг КВг). 
Спектры ЯМР записаны на спектрометрах 
Bruker WM-250 и Bruker DRX-500 при рабочих 
частотах 250.13 МГц и 500.13 МГц (1H), 62.86 
МГц и 125.72 МГц (13С) соответственно. 
Спектры регистрировали в импульсном режиме 
с накоплением и Фурье-преобразованием 
спектра. 

Общая методика получения (±)-транс-2-
[2-(диалкиламино)этокси]циклогексанолов 
3а-г. К 0.0672 моль аминоспирта 2а-г при 
нагревании прибавляют порциями 0.0224 моль 
металлического натрия. К образовавшейся 
суспензии добавляют 0.0224 моль окиси 
циклогексена 1 и выдерживают реакционную 
смесь при температуре 70ºС в течение 35-40 ч. 
Избыток аминоспирта отгоняют, остаток 
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экстрагируют петролейным эфиром, объедине-
нные экстракты сушат безводным сульфатом 
натрия, растворитель отгоняют, маслообразный 
остаток перегоняют в вакууме. 

Общая методика получения гидрохло-
ридов сложных эфиров (±)-транс-2-[2-(диал-
киламино)этокси]циклогексанолов 5а-н. К 
раствору 0.0027 моль хлорангидрида карбо-
новой кислоты 4а-г в 5 мл абсолютного бензола 
прибавляют при 10°С и интенсивном пере-
мешивании раствор 0.0027 моль аминоспирта 
3а-г в 15 мл бензола. Реакционную массу 
перемешивают в течение 10 ч при комнатной 
температуре. Реакцию контролируют методом 
ТСХ (система метанол–хлороформ,  1:3). После 
завершения реакции растворители удаляют в 
вакууме. Продукт перекристаллизовывают из 
ацетона или этанола. 

Методика определения биологического 
действия. Исследование острой токсичности 
впервые синтезированных сложных эфиров 
аминоциклогексанолов проводилось с исполь-
зованием двухэтапного метода на мышах 
(самцы и самки, масса тела 18-20 г) при 

внутрибрюшинном введении [5].  
Опыты по первичной оценке антиарит-

мической активности изучаемых соединений 
выполнены на наркотизированных уретаном 
(850 мг/кг) крысах Wistar (самцы и самки, масса 
тела 180-240 г). Регистрацию нарушений сер-
дечной деятельности и оценку антиаритми-
ческой активности изучаемых веществ про-
водили на электрокардиографе «ЭК1Т-03М2». 
Запись ЭКГ осуществляли во II стандартном 
отведении на 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30 и далее 
каждые 15 мин до 120 минуты после введения 
аконитина. Нарушения ритма на аконитиновой 
модели аритмии вызывали по стандартной ме-
тодике [6]. Аконитина гидробромид вводили 
внутривенно в дозе 40 мкг/кг в течение 20 с. 
Исследуемые соединения в дозах 1/10 от ЛД50 
(для мышей при в/б введении) и препараты 
сравнения в эффективных антиаритмических 
дозах вводили в/в за 5-6 мин до аконитина. 
Антиаритмическую активность соединений оце-
нивали по количеству выживших животных, 
длительности аритмии или по ее 
предотвращению. 
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интезированы полимерные микросферы с различным строением поверхности, с узким 
распределением частиц по размерам, имеющие структуру «ядро–оболочка». Полимерные 
микросферы введены в защитные слои эмульсионных фотографических материалов. Изучено 

влияние полимерных микросфер на сенситометрические характеристики светочувствительных 
материалов и показана возможность использования их в качестве антистатических компонентов.  

Polymeric micro spheres with different structure of surface, narrow distribution of particles dimensions, having 
«nucleus–envelope» structure were synthesized. The polymeric micro spheres were applied into protection layers of 
emulsion photographic materials. The influence of polymeric micro spheres to sensitometric characteristics of light-
sensitive photographic materials was studied. The possibility of using them as antistatic components was shown. 

Ключевые слова: полимерные микросферы, эмульсионные слои, сенситометрические 
характеристики, антистатические свойства. 

Key words: polymeric micro spheres, emulsion layers, sensitometric characteristics, antistatic properties. 
 

Современные светочувствительные матери-
алы, представляющие собой полимерную ос-
нову с нанесенными на нее эмульсионными и 
вспомогательными слоями, обладают способ-
ностью накапливать статическое электричество 
в процессе эксплуатации. Защита фильмовых 
материалов от возникновения зарядов стати-
ческого электричества всегда была актуальной 
и важной проблемой. Статическое электри-
чество на светочувствительных слоях может 
возникать по целому ряду причин, таких как: 

- пониженная влажность воздуха (φ < 50%); 
- большие скорости перемотки пленки  в 

съемочной  и проекционной аппаратуре; 
- технологические параметры изготовления 

фотографического материала; 
- неоптимальные условия хранения и 

эксплуатации.  
Защита полимерных материалов от стати-

ческого электричества осуществляется различ-
ными как физическими, так и химическими 
способами [1]. К физическим способам отно-
сятся ионизация воздуха, уменьшение коэффи-
циента трения, заземление оборудования, соз-
дание соответствующего температурно-влаж-
ностного режима в помещении, где проводится 
работа с пленкой. К химическим способам 
относится использование различных электро-
проводящих покрытий или антистатическая 
обработка поверхности изделий. В качестве 
антистатиков могут быть использованы раз-
личные органические или неорганические ве-
щества, обладающие ионной или электронной 
проводимостью. Наличие большого количества 
патентной литературы, в которой предлагаются 
различные составы для антистатической за-

щиты фильмовых материалов, свидетельствуют 
о том, что этот вопрос привлекает внимание 
многих исследователей и практиков. Однако 
задача устранения электризуемости пленок на 
весь период их изготовления и эксплуатации с 
сохранением оптических и физико-механи-
ческих свойств материала до сих пор остается 
весьма актуальной.  

В последние десятилетия в практике произ-
водства фотоматериалов достаточно широко 
используется способ создания микрошеро-
ховатости на поверхности защитных слоев 
фотоматериалов путем введения полимерных 
частиц малых размеров, благодаря которым 
предотвращается тесный контакт между вит-
ками пленки, находящейся в рулоне  [2]. 

Так, предприятие «Тасма» (Россия) и быв-
шее АО «Свема» (Украина) использовали при 
производстве пленок высокодисперсную поли-
мерную суспензию полиметилметакрилата 
(ПММА), создававшую эффект микрошерохо-
ватости. Перед введением суспензии требуется 
тщательное диспергирование системы во избе-
жание образования агрегатов в растворах за-
щитного (или вспомогательного) слоя и тща-
тельная их фильтрация перед поливом. Недос-
татком этой дисперсии являлась определенная 
мутность среды и, как следствие этого, сниже-
ние разрешающей способности. У крупнозернис-
тых фотоматериалов, где размер микрокристаллов 
галогенида серебра сопоставим с размерами час-
тиц полиметилметакрилата, снижение разре-
шающей способности не так заметно, но в 
случае мелкозернистых эмульсиионных слоев 
это падение будет весьма существенным. 

В связи с этим целью нашей работы было: 

С 
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синтез и изучение влияния полимерных микро-
сфер с различным строением поверхности, вве-
денных в защитные слои эмульсионных слоев, 
на фотографические и физико-механические 
свойства светочувствительных материалов и 
выявление возможности их использования в 
качестве антистатических компонентов. 

Существует много методов синтеза малень-
ких монодисперсных частиц с различной фор-
мой, диаметром и поверхностным покрытием 
[3, 4]. Нами были синтезированы полимерные 
микросферы различного строения и диаметра 
(от 0.6 до 6.0 мкм). Это полистирольные 
суспензии, полученные затравочной полиме-
ризацией стирола в отсутствие ПАВ (ПС); поли-
стирольные суспензии, полученные затравоч-
ной полимеризацией стирола в присутствии 
карбоксилсодержащего олигодиметилсилоксана 
(ПС + ПДМС); полиметилметакрилатные части-

цы, полученные полимеризацией метилмет-
акрилата в присутствии карбоксилсодержащего 
олигодиметилсилоксана на затравочных поли-
метилметакрилатных частицах (ПММА + 
ПДМС). Кроме того, использовали полимерные 
микросферы, модифицированные путем адсорб-
ции желатины на их поверхность, и полимерные 
микросферы с ковалентно связанными функ-
циональными  группами полимера и желатины 
(ПММА + ПДМС + желатина). Все полимерные 
суспензии характеризовались узким распреде-
лением частиц по размерам, были устойчивы в 
процессе полимеризации и при хранении, имели 
структуру «ядро–оболочка»; их микрофото-
графии представлены на рис. 1. На приборе 
NanoZS производства фирмы  «Malvern» были 
определены распределения синтезированных 
полимерных микросфер по размерам и дзетта-
потенциалу. 

 

 
1 

 
2 
 

 
3 

 
4 
 

Рис. 1. Микрофотографии полимерных суспензий:  1 – полистирол (d 1 мкм); 2 – полистирол в 
присутствии полидиметилсилоксана; 3 – полиметилметакрилат (d  0.6 мкм); 4 – промышленно 

используемый в качестве антистатической добавки образец полиметилметакрилата. 
 

 

Полимерные микросферы были введены в 
защитные слои, которые наносились на  
фотографическую эмульсию, политую на 
триацетат-целлюлозную основу. Полив 

проводили на лабораторной поливной машине 
кюветного типа при затемненном желто-
зеленом фонаре в два приема – сначала 
наносили эмульсионный слой, а затем на него, 
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после его студенения, наносили раствор 
защитного слоя, который также студенили. 
Политые образцы сушили в потоке воздуха при 
полном отсутствии освещения и затем хранили 
в светонепроницаемой бумаге при  комнатной 
температуре от 0 до 90 суток. 

Для сохранения максимально возможной 
разрешающей способности фотоматериалов до-
бавление микросфер в защитный слой не долж-
но вызывать значительной мутности светочувст-
вительных слоев и ухудшения оптических 

свойств. Данному параметру не соответствова-
ли образцы, содержащие полимерные микросфе-
ры диаметром более 1 мкм. Нами были иссле-
дованы фотографические материалы, содержа-
щие полимерные микросферы диаметром 0.6-0.9 
мкм. В качестве контрольных использовали 
образец, не содержащий полимерных микро-
сфер в защитном слое (образец К), и образец, 
содержащий полимерную дисперсию, промыш-
ленно применяемую при изготовлении серий-
ных фотоматериалов (образец П) (табл. 1). 

 

Таблица 1. Характеристики  полимерных микросфер и их концентрация в образцах фотоматериала. 

Тип полимера 
(диаметр) 

Номер образца 
фотоматериала 

Концентрация полимерных 
микросфер в образце 
фотоматериала, г/л 

Мутность образцов 
фотоматериала* 

ПС 
(0.6 мкм) 

1.1 4.5 Легкая мутность 
1.2 6.5 Легкая мутность 
1.3 8.5 Значительная мутность 
1.4 10.5 Значительная мутность 

ПС 
(0.9 мкм) 

2.1 4.5 Легкая мутность 
2.2 6.5 Значительная мутность 
2.3 8.5 Значительная мутность 
2.4 1.5 Значительная мутность 

ПММА + ПДМС 
(0.6 мкм) 

3.1 4.5 Легкая мутность 
3.2 6.5 Легкая мутность 
3.3 8.5 Значительная мутность 
3.4 10.5 Значительная мутность 

ПММА + ПДМС 
+ физ. адсорб. 
желатина  
(0.6 мкм) 

4.1 4.5 Прозрачный слой 
4.2 6.5 Прозрачный слой 
4.3 8.5 Прозрачный слой 
4.4 10.5 – 

ПММА + ПДМС 
+ ковал. связ. 
желатина 
(0.6 мкм) 

5.1 4.5 Прозрачный слой 
5.2 6.5 Прозрачный слой 
5.3 8.5 Прозрачный слой 
5.4 10.5 Легкая мутность 

– К 0 Прозрачный слой 
ПММА П 6.5 Значительная мутность 

К – образец, не содержащий полимерных микросфер в защитном слое; 
П – образец, содержащий полимерную дисперсию ПММА, промышленно применяемую при изготовлении 
серийных фотоматериалов; 
* Мутность эмульсионных слоев, прошедших химико-фотографическую обработку, определялась визуально. 

 
Исследование изготовленных образцов пле-

нок проводили как по фотографическим 
свойствам (светочувствительность, коэффици-
ент контрастности, оптическая плотность вуали, 
разрешающая способность), так и по электро-
статическому сопротивлению поверхности за-
щитных слоев в зависимости от природы поли-
мерных микросфер, их концентрации и времени 
хранения. 

Для измерения фотографических характе-
ристик использовали сенситометр ФСР-41 и 
денситометр ДП-1М. Образцы пленок экспо-
нировали за светофильтрами СС-5 (≥ 400 нм) и 

за общим светофильтром при выдержке 1/20 с, 
обрабатывали в стандартном проявителе УП-2 в 
течение 6 мин при температуре 20ºС и фиксаже 
БКФ-2. При построении характеристических 
кривых определяли общую светочувствитель-
ность Sобщ., коэффициент контрастности γ, опти-
ческую плотность вуали D0 и максимальную 
плотность Dmax по критериям S0.2(1/H) и 
S0.85(10/H) [5]. Зависимость сенситометрических 
характеристик образцов фотоматериалов, содер-
жащих полимерные микросферы различного 
строения и концентрации, от продолжи-
тельности хранения приведены в табл. 2. 
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Таблица 2. Зависимость сенситометрических характеристик образцов фотоматериалов, содержащих 
полимерные микросферы различного строения и концентрации, от продолжительности хранения. 
Номер 
образца 
согласно  
табл. 1 

Концентрация 
микросфер, 

С, г/л 

0 суток 30 суток 90 суток 

S0.85 
(10/H) 

S0.2 
(1/H)

γ D0 
S0.85 

(10/H)
S0.2 

(1/H)
γ D0 

S0.85 
(10/H) 

S0.2 
(1/H)

γ D0 

1.1 4.5 100 21 3.1 0.02 114 26 2.9 0.04 125 27 3.7 0.05 
1.2 6.5 120 26 2.4 0.02 140 30 3.7 0.04 130 27 3.7 0.05 
1.3 8.5 130 26 3.6 0.04 135 29 3.7 0.05 125 27 3.7 0.08 
1.4 1.5 115 24 3.7 0.06 160 36 3.3 0.07 125 27 3.7 0.09 
4.1 4.5 90 21 2.6 0.02 100 23 2.7 0.02 110 26 3.0 0.04
4.2 6.5 100 21 2.7 0.02 100 26 2.7 0.02 110 24 3.0 0.05
4.3 8.5 82 20 3.0 0.02 110 27 2.4 0.03 112 24 3.0 0.05
5.1 4.5 100 19 3.0 0.02 106 28 2.9 0.02 115 28 3.3 0.03
5.2 6.5 92 20 2.9 0.02 108 28 2.8 0.02 118 28 3.1 0.03
5.3 8.5 82 19 2.9 0.02 110 26 2.7 0.02 120 28 3.1 0.04
5.4 1.5 86 21 3.4 0.02 140 32 2.6 0.02 120 26 3.3 0.03
К 0 108 23 2.5 0.02 108 23 2.5 0.04 108 26 2.8 0.06 
П 6.5 96 22 3.3 0.06 134 31 2.8 0.06 116 26 3.0 0.08 

 
 

Представленные результаты показали, что 
добавление полимерных микросфер не ухуд-
шает светочувствительность (S0.2, S0.85) и коэф-
фициент контрастности (γ). Оптическая плот-
ность вуали (D0) несколько меньше при ис-
пользовании синтезированных нами полиметил-
метакрилатных суспензий с физически адсорбиро-
ванной желатиной, нежели при использовании про-
мышленного образца дисперсии ПММА. 

Одним из важнейших фотографических по-
казателей является разрешающая способность 
(R). Испытания проводились с помощью ре-
зольвометра РП-2М в соответствии с ГОСТ 
2819-84 [6] и методикой проведения работы 
(табл. 3). 

Результаты измерений показали, что при 

использовании в качестве антистатической до-
бавки промышленно применяемого полимера 
наблюдается значительное снижение разрешаю-
щей способности от 195 мм-1 (контрольный об-
разец К) до 160 мм-1, что сказывается на ка-
честве изображения. В то время как приме-
нение полиметилметакрилатных суспензий, мо-
дифицированных желатиной, не вызывает ухуд-
шения разрешающей способности. 

Антистатические свойства образцов, содер-
жащих полимерные микросферы, определяли, 
измеряя напряженность электрического поля и 
полупериод стекания заряда. Измерения про-
водились с помощью измерителя ИПЭП-1 (ГОСТ 
22261-94) [7] при температуре +22ºС и относи-
тельной влажности воздуха 50% (табл. 3). 

 

Таблица 3. Влияние строения и концентрации полимерных микросфер на разрешающую 
способность и антистатические свойства образцов фотоматериалов. 

№ образца  
Максимальное 
различимое 

поле 

Разрешающая 
способность,  

R, мм-1 

Напряженность 
электрического 
поля, Е, кВ/м 

Полупериод 
стекания заряда, 

τ/2, с 
1.1 19 180 1.3 23 
1.2 18 160 1.3 20 
1.3 18 160 1.3 18 
1.4 18 160 1.3 17 
4.1 20 195 3.0 49 
4.2 20 195 1.4 46 
4.3 19 180 0.7 45 
5.1 20 195 1.1 36 
5.2 20 195 1.0 35 
5.3 20 195 1.0 33 
5.4 19 180 0.9 30 
К 20 195 3.0 35 
П 17 160 1.5 60 

Сторона, покрытая 
антистатическим 

лаком 
  0.1 25 
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В результате было показано, что добавление 
полимерных микросфер вызывает снижение 
напряженности электрического поля, особенно 
в случае применения образцов, модифициро-
ванных желатиной.  

Исследования образцов, содержащих про-
мышленно применяемые антистатические ком-
поненты, показали значительное увеличение 
полупериода стекания заряда от 35 с (конт-
рольный образец К) до 60 с. В то время как 
образцы, содержащие синтезированные нами 
полимерные микросферы, показали меньший 
полупериод стекания заряда по сравнению с 
промышленным антистатическим компонентом. 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований можно сделать следующие выводы: 

- Полиметилметакрилатные суспензии, мо-
дифицированные карбоксилсодержащим олиго-

диметилсилоксаном и желатиной, могут быть 
рекомендованы к дальнейшим испытаниям с 
целью использования их в промышленных 
условиях в качестве антистатических компо-
нентов светочувствительных слоев. 

- Определены оптимальные концентрации 
полимерных микросфер в образцах фото-
материала – 6.5 г/л. При этом обеспечивается 
достаточный для практического использования 
уровень антистатических свойств свето-
чувствительных слоев, превышающих показа-
тели слоев с промышленно применяемой 
дисперсией ПММА.  

- Оптические характеристики эмульсионных 
слоев, содержащих полимерные микросферы, 
заметно превышают оптические характеристики 
слоев, содержащих промышленно применяемую 
дисперсию ПММА. 
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утем гидразинолиза сложноэфирной группы в карбэтоксипиразолопиримидинах получены 
пиразолопиримидинкарбогидразиды. Функционализация гидразидной группы полученных 
соединений привела к образованию как аннелированных пиразолопиримидотриазепиноновых 

систем, так и линейных пиразолопиримидинзамещенных пиразолиндионов, диметилпиразолинов.  
Pyrazolopyrimidinecarbohydrazides were synthesised by hydrazinolysis of the ester group in 

carbethoxypyrazolopyrimidines. Functionalisation of the hydrazide group in the obtained compounds resulted in 
the formation of both annulated systems and of linear pyrazolopyrimidotriazepinones, pyrazolindiones, 
dimethylpyrazolines. 

Ключевые слова: аминопиразол, пиразолопиримидины, пиразолопиримидинкарбогидразиды, пиразоло-
пиримидотриазепины, синтез. 

Key words: aminopyrazolе, pyrazolopyrimidines, pyrazolopyrimidinеcarbohydrazides, pyrazolopyrimidо-
triazepines, synthesis. 

 

3(5)-Аминопиразолы широко используются 
в органическом синтезе в качестве строитель-
ных блоков при получении конденсированных 
гетероциклов [1–5]. В частности, они служат 
исходными соединениями для пиразоло[1,5-
a]пиримидинов, обладающих широким спект-
ром биологической активности [6–13].  

Так, среди производных пиразоло[1,5-a]-
пиримидина найдены вещества с антиэпилепти-
ческой, антиконвульсивной, седативной и анк-
сиолитической активностью [6, 7]. Среди пира-
золопиримидинов и пиразолотриазинов найде-
ны лиганды 5HT-6-рецепторов, перспективные 
при лечении заболеваний ЦНС, мышечные 
релаксанты. Обнаружены соединения с антиви-
русной, антишистоматозной и противогрибко-
вой активностью [9, 10], ингибиторы тирозин-
киназы (противоопухолевые, противовоспали-
тельные и антиатеросклеротические препараты), 
эффективные лиганды бензодиазепинового 
сайта ГАМК-рецепторов [11], антагонисты 
эстрогеновых рецепторов [12] и т.д.  

В настоящей работе функционализация 
карбэтоксипиразоло[1,5-a]пиримидинов 2а-в, 
полученных из 5-амино-3-метил-4-фенил-
пиразола (1), осуществлялась по введенной в 
структуру молекулы гидразидной группе 
согласно схемe 1.  

Гидразиды 3а-в получены путем воз-
действия на сложноэфирную группу соединений 
2а-в гидразином. В целях оптимизации условий 
процесса проведение реакций осуществляли в 
различных растворителях: метиловый, этило-
вый, изопропиловый, бутиловый спирты, диок-
сан, толуол, ксилол. Количество гидразингид-
рата варьировалось от 1 до 4 моль на 1 моль 

исходного эфира. Оптимальным оказалось про-
ведение реакции в бутиловом спирте с 4-х-
кратным избытком гидразингидрата. Продол-
жительность реакции варьируется в пределах 2–
4 ч в зависимости от исходного соединения. 

В рамках данной работы полученные гид-
разиды вводились в реакции с различными моно- 
и биэлектрофилами. Взаимодействие гидразидов 
3а-в с бензальдегидом в условиях азеотропной 
отгонки воды приводит к образованию основа-
ний Шиффа 4а-в (схема 2). Для соединения 4а, 
как следует из спектра 1Н-ЯМР, преобладающей 
является аминоформа. В результате взаимодейст-
вия соединений 3а-в с фенилизотиоцианатом 
получены замещенные тиомочевины 5а-в, перс-
пективные для последующей гетероциклизации 
(схема 2). 

Взаимодействие 7-имино-2-метил-3-фенил-
4H-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбогидразида 
(3а) с ортоэфиром проходит через образование 
промежуточного соединения 6 и приводит к 
получению триазепинона 7, существование 
которого возможно в таутомерных формах 
(схема 3). 

Квантово-химическое обоснование сущест-
вования той или иной  таутомерных форм 7а-в  
будет представлено позднее. 

Анализ 1Н-ЯМР-спектра продукта взаимо-
действия гидразида 3а с триэтилортоформиатом 
подтверждает образование семичленного три-
азепинового цикла, о чем свидетельствует при-
сутствие сигналов двух протонов эндоцик-
лических аминогрупп триазепинонового цикла 
наряду с двумя синглетами метиновых протонов 
и остальными характеристическими сигналами. 
Причем отсутствие в спектре продукта уширен-

П
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ного синглета NH-протона дигидропирими-
динового цикла в области 8.6 м.д., наблю-
дающегося у предшественника 3а, также гово-
рит о существовании соединения 7 в арома-
тизированном виде. 

Взаимодействие 7-имино-2-метил-3-фенил-
4H-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбогидразида 
(3а) с диэтилоксалатом приводит, как и в случае 
с ортоэфиром, к образованию дигидротриазе-

пинонового цикла 8 (схема 4). Согласно данным 
1Н-ЯМР, соединение 8 содержит дигидропири-
мидиновый цикл, о чем говорит наличие уши-
ренного синглета одного NH-протона при 8.6 
м.д.  

Взаимодействие гидразида 3а с ацетил-
ацетоном протекает по ожидаемому пути [14] с 
образованием линейно связанного диметилпира-
зольного цикла 9. 
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При попытке осуществить введение диме-

тиламинометиленовой группы в молекулу со-
единения 9 был получен метил 7-имино-2-

метил-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-
6-карбоксилат 10 (схема 5), спектрально 
идентичный  ранее  полученному  этил 7-имино- 
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2-метил-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-
карбоксилату (2а), за исключением разницы в 
сигналах эфирных групп. Предполагаемая схема 
реакции следующая: в полярном растворителе 
ДМАДМФ диссоциирует с образованием 
нуклеофильного карбаниона 12 [15]. Последний 
атакует электрофильный атом углерода карбо-
нильной группы с образованием промежу-
точного комплекса 13. В дальнейшем происхо-
дит отщепление карбаниона диметилпиразола и 
его взаимодействие с карбкатионом 11, в 

результате чего образуется побочный продукт 
14 и соединение 10 (схема 5). 

Взаимодействием 2-метил-7-оксо-3-фенил-
4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбогидразида 
(3б) с диэтилмалонатом получен 1-(2-метил-7-
оксо-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-
карбонил)пиразолидин-3,5-дион (15), сущест-
вующий в таутомерной форме 15б (схема 6). 

Структура синтезированных соединений 
подтверждена методами 1Н-ЯМР-спектроско-
пии и элементного анализа. 

N N

N
H

N
H

NH2

OO

CH3

Ph

OO

OEtOEt N N

N
H

N
N
H

O

O

OO

CH3

Ph

N N

N
H

N
N
H

O

OO

CH3

Ph
OH

3 б 15а

+

15б

Схема 6

 
Экспериментальная часть 

 

Контроль за ходом реакций и индивидуаль-
ностью синтезированных веществ осуществляли 
методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254. 
Спектры 1Н-ЯМР регистрировали на приборе 
Bruker AC-300 (300 МГц) в ДМСО-d6, 
внутренний стандарт – Me4Si. Исходный 5-
амино-3-метил-4-фенилпиразол получен по 
методике [13]. 

Этил 7-имино-2-метил-3-фенил-4H-пира-
золо[1,5-а]пиримидин-6-карбоксилат (2а). Смесь 
1.73 г (0.01 моль) аминопиразола 1, 1.13 г (0.01 
моль) циануксусного эфира и 1.49 г (0.01 моль) 
ортоэфира кипятили 3 ч в 5 мл ледяной уксус-
ной кислоты. Охлаждали, осадок отфильтро-
вывали, перекристаллизовывали из диоксана 
или ДМФА. Выход 2.5 г (84%). Спектр 1Н-ЯМР 
(δ, м.д.): 1.40 (3Н, т, ОСН2СН3, J = 7.0 Гц), 2.62 
(3Н, с, СН3), 4.36 (2Н, кв, ОСН2СН3), 7.20-7.71 
(5Н, м, аром.), 8.42 (1Н, с, имино-NH), 8.53 (1Н, 
с, пиримид. NH ), 8.62 (1Н, с, НС5). Найдено, %: 
С 64.73; Н 5.51; N 18.50. C16H16N4О2. Вычис-
лено, %: С 64.85; Н 5.44; N 18.91. 

Этил 2-метил-7-оксо-3-фенил-4Н-пира-
золо[1,5-а]пиримидин-6-карбоксилат (2б). Смесь 
1.73 г (0.01 моль) аминопиразола 1 и 2.16 г (0.01 
моль) этоксиметиленмалоната кипятили 1 ч с 
добавлением 1 мл уксусной кислоты. Осадок 
отфильтровывали, перекристаллизовывали из 
ледяной уксусной кислоты. Выход 1.9 г (64%). 
Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.36 (3Н, т, ОСН2СН3, 
J = 7.0 Гц), 2.56 (3Н, с, СН3), 4.30 (2Н, кв, 
ОСН2СН3), 7.12-7.57 (5Н, м, аром.), 8.50 (1Н, с, 
пиримид. NH ), 8.44 (1Н, с, НС5). Найдено, %: С 

64.70; Н 5.11; N 14.15. C16H15N3О3. Вычислено, 
%: С 64.64; Н 5.09; N 14.13. 

Этил 3-(2,5-диметил-7-оксо-3-фенил-4Н-
пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-ил)пропаноат (2в). 
Смесь 1.73 г (0.01 моль) аминопиразола 1 и 2.60 
г (0.01 моль) ацетилглутарата кипятили 1 ч с 
добавлением 1 мл уксусной кислоты. Осадок 
отфильтровывали, перекристаллизовывали из 
ледяной уксусной кислоты. Выход 2.8 г (83%). 
Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.36 (3Н, т, ОСН2СН3, 
J = 7.0 Гц), 2.23 (2Н, т, СН2СН2, J = 7.5 Гц), 2.38 
(3Н, с, СН3), 2.48 (3Н, с, СН3), 2.72 (2Н, т, 
СН2СН2, J = 7.5 Гц), 4.30 (2Н, кв, ОСН2СН3), 
7.12-7.57 (5Н, м, аром.), 8.50 (1Н, с, пиримид. 
NH), 8.44 (1Н, с, НС5). Найдено, %: С 67.10; Н 
6.21; N 12.35. C19H21N3О3. Вычислено, %: С 
67.24; Н 6.24; N 12.38. 

7-Имино-2-метил-3-фенил-4H-пиразоло[1,5-
а]пиримидин-6-карбогидразид (3а). Смесь 1 г 
(3.4 ммоль) эфира 2а и 0.67 г (13.5 ммоль) 
гидразингидрата кипятили в 5 мл бутилового 
спирта в течение 3 ч. Выпавшие белые кристал-
лы отфильтровывали, промывали изопропило-
вым спиртом, перекристаллизовывали из смеси 
толуол–ДМФА. Выход 0.6 г (63%). Спектр 1Н-
ЯМР (δ, м.д.): 2.56 (3Н, с, СН3), 4.33 (2Н, уш. с, 
NH2), 7.2-7.75 (5Н, м, аром.), 8.42 (1Н, с, имино-
NH), 8.55 (1Н, с, пиримид. NH ), 8.61 (1Н, с, 
НС5), 9.73 (1Н, с, NH). Найдено, %: С 59.50; Н 
5.02; N 29.65. C14H14N6О. Вычислено, %: С 
59.56; Н 5.00; N 29.77. 

2-Метил-7-оксо-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-
а]пиримидин-6-карбогидразид (3б). Получен 
аналогично соединению 3а из 2.97 г (0.01 моль) 
эфира 2б и 2 г (0.04 моль) гидразингидрата. 
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Выход 1.8 г (64%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.45 
(3Н, с, СН3), 6.43 (2Н, уш. с, NH2), 7.15-7.72 (5Н, 
м, аром.), 8.5 (1Н, с, НС5), 10.08 (1Н, с, NH). 
Найдено, %: С 59.30; Н 4.61; N 24.65. C14H13N5О2. 
Вычислено, %: С 59.36; Н 4.63; N 24.72. 

3-(2,5-Диметил-7-оксо-3-фенил-4Н-пира-
золо[1,5-а]пиримидин-6-ил)пропангидразид 
(3в). Получен аналогично соединению 3а из 
3.39 г (0.01 моль) эфира 2в и 2 г (0.04 моль) 
гидразингидрата. Выход 2.8 г (86%). Спектр 1Н-
ЯМР (δ, м.д.): 2.23 (2Н, т, СН2СН2, J = 7.5 Гц), 
2.35 (3Н, с, СН3), 2.42 (3Н, с, СН3), 2.72 (2Н, т, 
СН2СН2, J = 7.5 Гц), 4.31 (2Н, уш. с, NH2), 7.11-
7.70 (5Н, м, аром.), 9.05 (1Н, уш. с, NH). 
Найдено, %: С 62.70; Н 5.91; N 21.55. C17H19N5О2. 
Вычислено, %: С 62.76; Н 5.89; N 21.52. 

N-(Бензилиденамино)-7-имино-2-метил-3-
фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карб-
оксамид (4а). Получен взаимодействием 2.82 г 
(0.01 моль) гидразида 3а с 1.06 г (0.01 моль) 
бензальдегида в ксилоле с азеотропной 
отгонкой воды. Продукт не требует 
перекристаллизации. Выход 3.1 г (84%). Спектр 
1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.58 (3Н, с, СН3), 7.25-7.82 
(10Н, м, аром.), 8.41 (1Н, с, -СН=N-), 8.72 (2Н, 
уш. с, NH2), 8.78 (1Н, с, НС5), 11.75 (1Н, уш. с, 
NH). Найдено, %: С 68.10; Н 4.81; N 22.65. 
C21H18N6О. Вычислено, %: С 68.09; Н 4.90; N 22.69. 

N-(Бензилиденамино)-2-метил-7-оксо-3-фе-
нил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбокс-
амид (4б). Получен аналогично соединению 4а 
из 2.83 г (0.01 моль) гидразида 3б и 1.06 г (0.01 
моль) бензальдегида. Выход 2.9 г (78%). Спектр 
1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.54 (3Н, с, СН3), 7.22-7.78 
(10Н, м, аром..), 8.34 (1Н, с, -СН=N-), 8.72 (1Н, 
с, НС5), 8.85 (1Н, с, NH дигидропиримид.), 11.85 
(1Н, уш. с, NH). Найдено, %: С 67.90; Н 4.66; N 
18.88. C21H17N5О2. Вычислено, %: С 67.91; Н 
4.61; N 18.86. 

N-(Бензилиденамино)-3-(2,5-диметил-7-оксо-
3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-ил)- 
пропанамид (4в). Получен аналогично соеди-
нению 4а из 3.25 г (0.01 моль) гидразида 3в и 
1.06 г (0.01 моль) бензальдегида. Выход 3.62 г 
(88%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.20 (2Н, т,  
СН2СН2, J = 7.5 Гц), 2.35 (3Н, с, СН3), 2.52 (3Н, 
с, СН3), 2.70 (2Н, т, СН2СН2, J = 7.5 Гц), 7.22-
7.78 (10Н, м, аром.), 8.34 (1Н, с, -СН=N-), 8.67 
(1Н, с, НС5), 8.80 (1Н, с, NH дигидропиримид.), 
11.66 (1Н, уш. с, NH). Найдено, %: С 69.77; Н 
5.61; N 17.03. C24H23N5О2. Вычислено, %: С 
69.72; Н 5.61; N 16.94. 

1-[(7-Имино-2-метил-3-фенил-4Н-пиразо-
ло[1,5-а]пиримидин-6-карбонил)амино]-3-фе-
нилтиомочевина (5а). Продукт получен кипя-
чением 2.82 г (0.01 моль) гидразида 3а с 1.35 г 
(0.01 моль) фенилизотиоцианата в этиловом 
спирте в течение 15 ч. Осадок отфильтровывали, 
промывали изопропиловым спиртом. Выход 3.0 
г (72%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.58 (3Н, с,  
СН3), 6.25 (1Н, с, NH), 7.20-7.90 (11Н, м, аром. + 

NH), 8.72 (2Н, уш. с, NH2), 8.78 (1Н, с, НС5), 
11.75 (1Н, уш. с, NH). Найдено, %: С 60.40; Н 
4.62; N 23.55. C21H19N7ОS. Вычислено, %: С 
60.42; Н 4.59; N 23.48. 

1-[(2-Метил-7-оксо-3-фенил-4Н-пиразоло 
[1,5-а]пиримидин-6-карбонил)амино]-3-фенил-
тиомочевина (5б). Продукт получен аналогич-
но соединению 5а из 2.83 г (0.01 моль) 
гидразида 3б и 1.35 г (0.01 моль) фенилизо-
тиоцианата. Выход 3.6 г (86%). Спектр 1Н-ЯМР 
(δ, м.д.): 2.54 (3Н, с, СН3), 6.34 (1Н, с, NH), 7.25-
7.81 (11Н, м, аром. + NH), 8.72 (1Н, с, НС5), 8.85 
(1Н, с, NH дигидропиримид.), 11.85 (1Н, уш. с, NH). 
Найдено, %: С 60.31; Н 4.42; N 20.03. C21H18N6О2S. 
Вычислено, %: С 60.27; Н 4.34; N 20.08. 

1-[3-(2,5-Диметил-7-оксо-3-фенил-4Н-пира-
золо[1,5-а]пиримидин-6-ил) пропаноиламино]-3-
фенилтиомочевина (5в). Продукт получен 
аналогично соединению 5а из 3.25 г (0.01 моль) 
гидразида 3в и 1.35 г (0.01 моль) фенилизотио-
цианата. Выход 3.9 г (85%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, 
м.д.): 2.20 (2Н, т, СН2СН2, J = 7.5 Гц), 2.35 (3Н, 
с, СН3), 2.52 (3Н, с, СН3), 2.70 (2Н, т, СН2СН2, J 
= 7.5 Гц), 6.18 (1Н, с, NH), 7.15-7.69 (11Н, м, 
аром..+ NH), 8.67 (1Н, с, НС5), 8.80 (1Н, с, NH 
дигидропиримид.), 11.66 (1Н, уш. с, NH). 
Найдено, %: С 62.60; Н 5.21; N 18.35. C24H24N6О2S. 
Вычислено, %: С 62.59; Н 5.25; N 18.25. 

9-Метил-8-фенил-1,4-дигидро-5Н-пиразоло- 
[5’,1’:2,3]пиримидо[4,5-е][1,2,4]триазепин-5-он 
(7). Получен кипячением 2.82 г (0.01 моль) гид-
разида 3а в ортоэфире с добавлением каталити-
ческого количества уксусной кислоты. Пере-
кристаллизовывали из уксусной кислоты. Выход 
2.2 г (75%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.62 (3Н, с, 
СН3), 7.3-7.75 (5Н, м, аром.), 8.35 (1Н, уш. с, NH 
триазепин.), 8.65 (1Н, с, НС5), 9.05 (1Н, уш. с, 
NH триазепин.), 9.42 (1Н, с, СH триазепин.). 
Найдено, %: С 61.71; Н 4.12; N 28.65. C15H12N6О. 
Вычислено, %: С 61.64; Н 4.14; N 28.75. 

Этил 9-метил-5-оксо-8-фенил-5,7-дигидро-
4Н-пиразоло[5’,1’:2,3]пиримидо[4,5-е][1,2,4]три-
азепин-2-карбоксилат (8). Получен кипяче-
нием смеси 2.82 г (0.01 моль) гидразида 3а с 
2.19 г (0.015 моль) диэтилоксалата в ДМФА в 
течение 30 ч. Выпавшие кристаллы отфильтро-
вывали, промывали изопропиловым спиртом. 
Выход 1.8 г (52%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.42 
(3Н, т, ОСН2СН3, J = 7.0 Гц), 2.55 (3Н, с, СН3), 
4.33 (2Н, кв, ОСН2СН3), 7.35-7.70 (5Н, м, аром.), 
8.32 (1Н, уш. с, NH триазепин.), 8.60 (1Н, уш. с, 
NH пиримид.), 8.62 (1Н, с, НС5). Найдено, %: С 
59.41; Н 4.41; N 23.15. C18H16N6О3. Вычислено, 
%: С 59.34; Н 4.43; N 23.06. 

(3,5-Диметилпиразол-1-ил)-(7-имино-2-ме-
тил-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]-пиримидин-
6-ил)метанон (9). Смесь 2.82 г (0.01 моль) гид-
разида 3а и 1 г (0.01 моль) ацетилацетона ки-
пятили в этиловом спирте в течение 5 ч. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
изопропиловым спиртом, перекристаллизовы-
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вали из толуола. Выход 3.2 г (92%). Спектр 1Н-
ЯМР (δ, м.д.): 2.18 (3Н, с, СН3), 2.52 (3Н, с, 
СН3), 2.58 (3Н, с, СН3), 6.35 (1Н, с, СН 
диметилпиразол), 7.35-7.70 (5Н, м, аром.), 8.7 
(1Н, уш. с, имино-NH), 8.74 (1Н, уш. с, NH 
пиримид.), 8.78 (1Н, с, НС5). Найдено, %: С 
65.90; Н 5.21; N 24.45. C19H18N6О. Вычислено, 
%: С 65.88; Н 5.24; N 24.26. 

Метил 7-имино-2-метил-3-фенил-4H-
пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбоксилат (10). 
Смесь 3.46 г (0.01 моль) соединения 9 кипятили 
с 1.19 г (0.01 моль) ДМАДМФ в ДМА в течение 
15 ч. Реакционную смесь разбавляли диэтило-
вым эфиром, осадок отфильтровывали и очи-
щали на хроматографической колонке, запол-
ненной окисью алюминия, элюент – хлороформ. 
Выход 2.15 г (76%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 
2.61 (3Н, с, СН3), 3.82 (3Н, с, ОСН3), 7.35-7.68 

(5Н, м, аром.), 8.33 (1Н, уш. с, имино-NH), 8.43 
(1Н, уш. с, NH пиримид.), 8.60 (1Н, с,  НС5). 
Найдено, %: С 63.70; Н 5.01; N 20.05. C15H14N4О2. 
Вычислено, %: С 63.82; Н 5.00; N 19.85. 

1-(2-Метил-7-оксо-3-фенил-4Н-пиразоло- 
[1,5-а]пиримидин-6-карбонил)пиразолидин-
3,5-дион (15). Получен кипячением смеси 2.83 г 
(0.01 моль) гидразида 3б с 1.6 г (0.01 моль) 
диэтилмалоната в 4 мл ДМФА. Реакционную 
смесь разбавляли изопропиловым спиртом, 
осадок отфильтровывали, перекристаллизовы-
вали из смеси толуол–ДМФА. Выход 2.95 г (84%). 
Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.61 (3Н, с, СН3), 7.30-
7.62 (6Н, м, аром.+ CH пиразолидин.), 8.42 (1Н, с, 
НС5), 10.41 (1Н, с, NH пиримид.), 10.63 (1Н, с, NH 
пиразолидин.), 13.10 (1Н, уш. с, OH). Найдено, 
%: С 58.10; Н 3.71; N 19.75. C17H13N5О4. 
Вычислено, %: С 58.12; Н 3.73; N 19.93. 
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К  

ля выявления механизма действия потенциальных антиагрегационных средств класса 3,5-
замещенных изоксазолов и определения строения фармакофорного фрагмента были 
синтезированы два новых соединения этого класса. Апробирована одностадийная схема синтеза 
соединений класса 5-замещенных пиридилизоксазолов в условиях межфазного катализа. 

Two new compounds belonging to 3,5-substituted isoxazoles class were synthesized for the action 
mechanism investigation and the pharmacophore fragment determination of potential anti-aggregative 
compounds of this class. An attempt to prepare of 5-phenyl-3-(3-pyridyl)isoxazole by the phase-transfer method 
was described. 

Ключевые слова: 3,5-замещенные изоксазолы, [3+2]-циклоприсоединение, межфазный катализ, 
3-пиридинальдоксим. 

Key words: 3,5-substituted isoxazoles, [3+2] cycloaddition, phase-transfer catalysis, 3-pyridinaldoxime. 
 

Введение 
Поиск и разработка новых антиагрегацион-

ных средств является актуальной задачей в 
течение последних 50 лет, так как смертность 
вследствие нарушений в системе свертывания 
крови при сердечно-сосудистых заболеваниях 
занимает первое место в мире. В настоящее 
время большое внимание уделяется дизайну и 
синтезу новых химических структур, проявля-
ющих этот вид биологической активности при 
взаимодействии как с традиционными мишеня-
ми – белками, так и с вновь открытыми [1]. 
Наиболее перспективными в этом плане явля-
ются гетероциклические соединения [1–5].  

Гетероциклические соединения разных хи-
мических классов обладают широким спектром 
биологических активностей, и разработка мето-
дов получения библиотек гетероциклических 
соединений различных классов с большим раз-
нообразием заместителей, обладающих задан-
ной биологической активностью, является 
актуальной задачей комбинаторной органичес-
кой химии [1–6].  

Известно, что замещенные изоксазолы мо-
гут обладать следующим спектром биологи-
ческих активностей: гипогликемической, анти-
канцерогенной, антиагрегационной, анальгети-
ческой, противовоспалительной, ульцероген-
ной, противомикробной и противогрибковой. 
Соединения этого класса могут быть селек-
тивными агонистами клонированных рецепто-
ров D4 допамина человека, антагонистами 
GABAA и ингибиторами циклооксигеназы-2 [1, 
2]. За последние несколько лет отмечен 
большой интерес к поиску новых биологически 
активных производных изоксазолов и дизайну 

новых синтетических схем их получения [2–5]. 
Общие методы получения замещенных изокса-
золов не слишком изменились за последние 50 
лет, и наиболее предпочтительными остаются 
два способа получения замещенных изокса-
золов: из нитрилоксидов и алкинов по реакции 
[3+2]-циклоприсоединения или из традици-
онных синтонов – 1,3-дикетонов и гидроксил-
амина [6]. Замещенные изоксазолы часто ис-
пользуют в различных синтетических схемах 
получения биологически активных веществ в 
качестве интермедиатов из-за возможности 
раскрытия изоксазольного цикла в мягких 
условиях [6].  

Ранее нами впервые было доказано, что со-
четание в одной молекуле двух фармако-
форных фрагментов – пиридинового и изокса-
зольного, приводит к появлению антиагрега-
ционной активности в приемлемом фармако-
логическом диапазоне [7, 8]. Более того, нес-
колько наиболее активных соединений этой се-
рии показали низкие значения острой ток-
сичности [9, 10]. Для синтеза нами была ис-
пользована реакция [3+2]-циклоприсоединения 
нитрилоксидов к алкинам, что позволило варьи-
ровать заместители по С5-положению изокса-
зольного кольца без дополнительных стадий 
синтеза, с сохранением в третьем положении 
изоксазольного кольца 2-, 3- или 4-пириди-
нового фрагмента в качестве заместителя. Нами 
было показано, что замещенные пиридил-
изоксазолы являются потенциальными антиагре-
гационными средствами, проявляя активность 
in vitro на обогащенной тромбоцитами плазме 
крови человека при использовании в качестве 
индуктора арахидоновой кислоты в диапазоне 

Д 
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10-6 – 10-4 М [8, 9].  
В данной работе описан синтез двух новых 

соединений класса 3,5-замещенных изоксазо-
лов, необходимых для дальнейшего исследо-
вания механизма действия на тромбоциты 
человека и определения фармакофорного фраг-
мента молекул этого класса, а также одно-
стадийная схема получения синтезированного 
нами ранее 3-(3-пиридил)-5-фенилизоксазола с 
использованием метода межфазного катализа. 

 

Результаты и их обсуждение 
Синтез 3,5-замещенных пиридилизоксазо-

лов проводили по схеме, модифицированной 
нами ранее (схема 1, верхняя строка) [10]. Эта 
схема синтеза позволяет региоселективно 
получать 3,5-замещенные изоксазолы и их 4,5-
дигидропроизводные, что было подтверждено 
при помощи масс- и 1Н-ЯМР-спектров [10, 11]. 
В качестве исходного соединения использовали 
продажный реактив, 3-пиридинальдоксим (1), 
который превращали в гидрохлорид хлорангид-
рида пиридин-3-гидроксимовой кислоты (2) с 
выходом 95% при хлорировании газообразным 

хлором в дихлорметане. 5-Замещенные пиридил-
изоксазолы получали по реакции [3+2]-цикло-
присоединения при прибавлении 2 экв. триэтил-
амина к смеси 1 экв. гидрохлорида хлорангид-
рида пиридин-3-гидроксимовой кислоты (2) и 
3-5 экв. терминального ацетиленового про-
изводного. Нами было установлено, что для нор-
мального протекания реакции с теми же выхо-
дами вместо избыточных 5 экв. терминального 
ацетиленового или этиленового производного 
достаточно 3 экв. Процедура медленного при-
бавления триэтиламина при температуре реак-
ционной смеси -5  0°С для генерирования нит-
рилоксидов является обязательной для данной 
реакции, так как позволяет снизить скорость 
конкурирующей побочной реакции димериза-
ции с образованием фуроксанов. 

Как показали проведенные эксперименты, 
реакция [3+2]-циклоприсоединения протекала 
региоселективно, и по данным ТСХ и анализа 
строения продуктов с помощью масс- и 1Н-ЯМР 
спектров образования 3,4-замещенного регио-
изомера изоксазолов не было зафиксировано ни 
в одном случае. 
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Схема 1. Схема синтеза 5-замещенных 3-(3-пиридил)изоксазолов.  

 

Полученные продукты 8-9 имели низкие 
значения температуры плавления – 30-34°С для 
5-гексил- и 16-20°С для 5-пентил-3-(3-пири-
дил)изоксазола, что привело к необходимости 
использовать для их выделения вместо простой 
процедуры кристаллизации колоночную хрома-
тографию с дополнительной очисткой при по-
мощи системы флэш-хроматографии «Biotage 
Flash+» (картридж – 15×150 мм, силикагель). 
Система «Biotage Flash+» позволила быстро и 
эффективно очистить целевые вещества до 
гомогенности. Этот вариант проведения полу-
препаративной колоночной хроматографии 
обладает несомненным преимуществом перед 
обычными открытыми колонками при выделе-
нии продуктов реакции с очень близкими 
значениями Rf продуктов и примесей практи-

чески без потерь основного вещества, при 
минимальных расходах элюентов (петролей-
ный эфир – этилацетат) и уменьшении времени 
разделения. 

Структура синтезированных соединений 7-9 
была подтверждена на основании данных 1Н-
ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии 
электронного удара.  

Для исключения из схемы синтеза трудо-
емкой стадии хлорирования газообразным 
хлором нами успешно была проведена апроба-
ция одностадийного способа получения 3-(3-
пиридил)-5-фенилизоксазола (7) из исходных 
веществ – 3-пиридинальдоксима (1) и фенил-
ацетилена (4) при использовании катализатора 
межфазного переноса – Aliquat 336 (схема 1, 
нижняя строка) в двухфазной системе 
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дихлорметан – раствор «Белизны». В условиях 
межфазного катализа в качестве хлорирующего 
агента был применен продажный препарат 
«Белизна» с содержанием гипохлорита натрия 
от 4 до 7%, при этом хлорирование, 
генерирование нитрилоксилоксида и целевая 
реакция [3+2]-цикло-присоединения происхо-
дили одновременно на границе раздела фаз 
двухфазной системы дихлорметан – раствор 
«Белизны». Изоксазол 7 был также синтези-
рован по реакции [3+2]-циклоприсоединения с 
целью сравнения выходов для двух схем син-
теза. В случае одностадийной схемы синтеза 
целевой продукт 7 был получен с низким вы-
ходом по сравнению с выходом по стандартной 
схеме: 15.7 и 38%, соответственно. Исполь-
зование в качестве катализатора межфазного 
переноса других реагентов – гидроксида 
бензилтриметил-аммония и 18-крауна-6 – 
оказалось менее удачным: в первом случае при 
мониторинге реакции детектировались лишь 
следы продукта, во втором случае количество 
целевого продукта не превышало 7%. Мы 
полагаем, что дальнейшее усовершенствование 
этого процесса позволит повысить выход до 30-
40%. 

Ранее нами было показано, что 3-(3-пи-
ридил)-5-фенилизоксазол (7) обладает антиагре-
гационной активностью в фармакологически 
приемлемом диапазоне 10-6 – 10-4 М [9, 12]. 
Первичная проверка 5-гексил-3-(3-пиридил)-
изоксазола (9) на антиагрегационную актив-
ность in vitro в Гематологическом научном 
центре РАМН по ранее апробированной нами 
методике [13] позволила сделать вывод, что 
данное вещество обладает антиагрегационной 
активностью, и значение IC50 для него состав-
ляет <100 мкМ. Дальнейшее исследование 
данного соединения и 5-пентил-3-(3-пиридил)-
изоксазола (8) в качестве ингибиторов агрега-
ции тромбоцитов при сравнении с 3-(3-пири-
дил)-5-фенилизоксазолом (7) позволит уточнить 
структуру фармакофорного фрагмента его 
молекулы, в частности – необходимость нали-
чия фенильного заместителя в С5-положении 
изоксазольного кольца. 

 

Экспериментальная часть 
В работе использовались: катализатор меж-

фазного переноса Аliquat 336 (Aldrich,  США), 
1-гептин, 1-октин, 18-краун-6, 3-пиридинальд-
оксим (Merck, Германия), соляная кислота, 
триэтиламин, фенилацетилен, препарат отбели-
вающего средства «Белизна» (Россия), силика-
гель SilPerl (Kavalier, Чехия), растворители 
отечественного производства марки «х.ч.»: ди-
хлорметан, этанол, гексан, метанол, диэтиловый 
эфир. Все растворители были перегнаны перед 
использованием. Фенилацетилен предваритель-
но очищали перегонкой в атмосфере аргона 

непосредственно перед реакцией.  
Спектры 1Н-ЯМР регистрировали в дейте-

рохлороформе и диметилсульфоксиде-d6, на 
спектрометре Bruker DPX-300 (Германия) с 
рабочей частотой 300 МГц. Химические сдвиги 
приведены в миллионных долях (м.д.) отно-
сительно внутреннего стандарта тетраметил-
силана ( 0.000). Масс-спектры регистрировали 
на приборе Finnigan-4021 (США) с прямым 
вводом образца при энергии ионизации 70 эВ.  

Температуры плавления соединений были 
определены на столике Кофлера с точностью 1-2°С. 

Тонкослойную хроматографию всех соеди-
нений проводили на пластинках Silufol UV-254 
(Kavalier, Чехия), Kieselgel 60F254 (Merck, 
Германия) и Sorbfil (Россия) в системе раст-
ворителей метанол – хлористый метилен, 1 : 90, 
детекцию пятен – в УФ-свете и в парах йода. 

Для колоночной хроматографии использо-
вали силикагель SilPerl (Чехия).  Для дополни-
тельной очистки аналитических образцов 
соединений 8-9 применяли препаративную 
колоночную хроматографию на флеш-хромато-
графе модели «Biotage Flash+», картридж – 
15×150 мм, силикагель (Biotаge Inc., США), в 
системе петролейный эфир – этилацетат, с пода-
чей элюента при помощи полупрепаративного 
жидкостного насоса среднего давления (Чехия), 
давление 2-10 атм, расход 8 мл/мин. 

 

Гидрохлорид хлорангидрида пиридин-3-
гидроксимовой кислоты (2). К раствору 6.32 г 
(0.052 моль) коммерчески доступного 3-пири-
динальдоксима (1) в 150 мл свежеперегнанного 
дихлорметана при -15 ÷ -10°С и перемешивании 
пропускали сильный ток сухого хлора в течение 
3 ч до появления устойчивой желто-зеленой 
окраски реакционной массы с выпадением 
осадка гидрохлорида 3-пиридилгидроксимоил-
хлорида (2). Затем реакционную массу разбав-
ляли 250 мл сухого эфира, и осадок отделяли на 
фильтре, промывали сухим диэтиловым эфиром 
(3×100 мл), сушили при 0.01 мм рт. ст. Выход: 
9.5 г (95%), т. пл. 192-193°С (лит. данные: т. пл. 
196оС (СН3ОН) [9]). 1Н-ЯМР-спектр (, ДМСО-
d6): 7.98 (1Н, дд, J = 8.2, 5.0 Гц, 5-Н(Py)); 8.70 
(1Н; ддд, J = 8.2, 2.0, 1.2 Гц, 4-Н(Py)); 8.94 (1Н, 
дд, J = 5.0, 1.2 Гц, 6-Н(Py)); 9.10 (1Н, д, J = 2.0, 
2-Н (Py)); 9.64 (1Н, ушир. с, N-H); 13.26 (1H, 
ушир. с, =N-OH). Найдено, %: С 36.95; Н 2.98; 
N 13.72; Cl 35.87. C6H6N2Cl2O. Вычислено, %: С 
37.33; Н 3.13; N 14.51; Cl 36.73. 

3-(3-Пиридил)-5-фенилизоксазол (7). К пе-
ремешиваемому раствору 1.56 г (0.008 моль) 
гидрохлорида пиридил-3-гидроксимоилхлорида 
(2) и 4.1 г (0.04 моль) фенилацетилена (4) в 100 
мл сухого этанола по каплям при -5 ÷ 0°С 
прибавляли раствор 1.62 г (0.016 моль) триэтил-
амина в 30 мл сухого этанола. Реакционную 
массу выдерживали 20-24 ч при 20°С, затем 
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растворитель удаляли в вакууме. Полученный 
остаток суспендировали в 50 мл сухого эфира, 
выпавший осадок гидрохлорида триэтиламина 
отделяли фильтрованием, промывали сухим 
эфиром (3×10 мл). Объединенные фильтраты 
упаривали, остаток дважды перекристаллизовали 
из бензола. Выход: 0.68 г (38%), т.пл. 142-143°С, 
Rf 0.57. 1Н-ЯМР-спектр (, ДМСО-d6): 7.6 (1Н, 
дд, J = 8.2, 5.0 Гц, 5-Н(Py)); 8.30 (1Н, ддд, J = 
8.2, 2.5, 1.8 Гц, 4-Н(Py)); 8.71 (1Н, дд, J = 5.0, 
1.8 Гц, 6-Н(Py)); 9.11 (1Н, д, J = 2.0 Гц, 2-
Н(Py)); 7.72 (1Н, с, 4-Н изокс.); 7.58-7.72 (5H, м, 
С6Н5-Ph). Масс-спектр (m/z): 222.3 [M+].  
Найдено, %: С 74.89; Н 4.21; N 11.78. C14H10N2O. 
Вычислено, %: С 75.57; Н 4.53; N 12.60. 

5-Пентил-3-(3-пиридил)изоксазол (8) по-
лучали аналогично соединению (7) из 1.5 г 
(0.0078 моль) гидрохлорида 3-пиридилгидр-
оксимоилхлорида (2) и 2.26 г (0.0234 моль) 
1-гептина (5) в течение 48 ч. После стандартной 
обработки объединенные фильтраты упаривали, 
полученный остаток хроматографировали на 
колонке с силикагелем SilPerl с использованием 
в качестве элюента смеси дихлорметан – этанол 
с градиентом этанола от 1 до 10%. Выход: 0.44 г 
(26%), Rf  0.76. 1Н-ЯМР-спектр (, CDCl3): 0.91 
(3Н, т, СН3-пентил); 1.36 (4Н, м, Н2С-пентил); 
1.75 и 2.82 (4Н, м, Н2С-пентил); 6.35 (1Н, с, 4-Н 
изокс.); 7.4 (1Н, дд, J = 8.1, 5.0 Гц, 5-Н(Py)); 
8.17 (1Н, ддд, J = 8.1, 2.5, 1.8 Гц, 4-Н(Py)); 8.66 
(1Н, дд, J = 5.0, 1.8 Гц, 6-Н(Py)); 9.01 (1Н, д, J = 
2.0, 2-Н(Py)). Масс-спектр (m/z): 216.1 [M+].  

5-Гексил-3-(3-пиридил)изоксазол (9) по-
лучали аналогично соединению (8) из 2.0 г 
(0.0104 моль) гидрохлорида 3-пиридилгидр-
оксимоилхлорида (2) и 3.44 г (0.0312 моль) 
1-октина (6) в течение 20-24 ч. Очистку 
проводили аналогично приведенной для 
соединения (8) процедуре (градиент этанола в 
дихлорметане от 2 до 10%). Выход: 0.89 г 
(37%), белое аморфное, Rf  0.75. 1Н-ЯМР- спектр 
(, CDCl3): 0.89 (3Н, т, СН3 -гексил); 1.33 (6Н, м, 
Н2С-гексил); 1.75 и 2.83 (2×2Н, м, Н2С-гексил); 
6.41 (1Н, с, 4-Н изокс.); 7.75 (1Н, дд, J = 8.1, 5.0 
Гц, 5-Н (Py)); 8.54 (1Н, ддд, J = 8.1, 2.5, 1.8 Гц, 
4-Н (Py)); 8.74 (1Н, дд, J = 5.0, 1.8 Гц, 6-Н (Py)); 
9.11 (1Н, д, J = 2.0 Гц, 2-Н (Py)). Масс-спектр 
(m/z): 230.1 [M+].  

 Получение 3-(3-пиридил)-5-фенилизокса-
зола (7) с использованием метода межфазного  

катализа. К перемешиваемому раствору 1.03 г 
(0.0082 моль) 3-пиридинальдоксима (1), 1.3 г 
(0.0127 моль) фенилацетилена (4) и 100 мкл 
Aliquat 336  в  60 мл дихлорметана по каплям при-
бавляли 15.3 мл препарата «Белизна» (~0.0082 
моль гипохлорита натрия) при комнатной темпе-
ратуре. Реакционную смесь перемешивали 48 ч 
при 20°С. Мониторинг реакции проводили при 
помощи ТСХ в системе дихлорметан – этанол, 
10 : 1. Отделяли слой дихлорметана от водного 
слоя в делительной воронке, экстрагировали 
содержимое водного слоя дихлорметаном (3×20 
мл), затем объединенный органический экст-
ракт сушили сульфатом натрия с последующей 
фильтрацией и удалением растворителя в ваку-
уме. Остаток в количестве 1.9 г хроматографии-
ровали на колонке с силикагелем SilPerl с 
использованием в качестве элюента смеси 
дихлорметан – этанол с градиентом этанола от 1 
до 20%. Выход: 0.29 г (15.7%), т. пл. 142-143°С, 
Rf 0.57. 1Н-ЯМР спектр (, ДМСО-d6): 7.6 (1Н, 
дд, J = 8.2, 5.0 Гц, 5-Н (Py)); 8.30 (1Н, ддд, J = 
8.2, 2.5, 1.8 Гц, 4-Н (Py)); 8.71 (1Н, дд, J = 5.0, 
1.8 Гц, 6-Н (Py)); 9.11 (1Н, д, J = 2.0, 2-Н (Py)); 
7.72 (1Н, с, 4-Н изокс.), 7.58-7.72 (5H, м, С6Н5-
Ph). Масс-спектр (m/z): 222.3 [M+]. 

 

Заключение 
Нами был осуществлен синтез двух новых 

производных 3-(3-пиридил)изоксазолов 8-9, 
содержащих в 5-м положении изоксазольного 
кольца пентильный и гексильный фрагменты, 
по реакции [3+2]-циклоприсоединения из 
исходного 3-пиридинальдоксима и соответ-
ствующего терминального ацетилена с умерен-
ными выходами при использовании флэш-
хроматографической системы «Biotage Flash+» 
для очистки веществ с очень близкими значе-
ниями Rf (ΔRf 0.05–0.1). На примере 3-(3-
пиридил)-5-фенилизоксазола (7) успешно про-
ведена апробация одностадийного способа по-
лучения 5-замещенных пиридилизоксазолов с 
применением межфазного катализа в двух-
фазной системе дихлорметан – раствор «Белиз-
ны». Предварительное тестирование 5-гексил-3-
(3-пиридил)изоксазола (9) на антиагрега-
ционную активность in vitro, выполненное 
нами, подтвердило, что данное соединение 
является ингибитором агрегации тромбоцитов 
человека. 

 
Данная работа была выполнена при 

частичной поддержке гранта РФФИ 09-04-
01003а и госконтракта № 16.740.11.0177 в 
рамках федеральной целевой программы 
«Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы. 
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олучены донорно-акцепторные системы на основе 5-(п-аминофенил)-10,15,20-трифенил-
порфирина, пурпурина 18 и 2-(2-гидроксиэтил)тио-3-метил-1,4-нафтохинона для моделирования 
природных фотопреобразующих комплексов и изучены их спектральные свойства. 

Donor-acceptor systems based on 5-(p-aminophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin, purpurin 18 and 2-(2-
hydroxyethyl)thio-3-methyl-1,4-naphthoquinone were synthesized to simulate the natural photoconverting 
systems. Their spectral properties were studied. 
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Изучение процессов поглощения и передачи 

солнечной энергии, а также ее последующего 
превращения в химическую форму, осущест-
вляемых в ходе фотосинтеза, является  
актуальной задачей биоорганической химии и 
биофизики. Один из широко используемых под-
ходов к решению этой проблемы заключается в 
создании относительно простых синтетических 
моделей, способных воспроизводить отдельные 
стадии природных фотосинтетических процес-
сов. Удобными моделями для изучения перено-
са энергии и электрона служат ковалентно 
связанные донорно-акцепторные системы, в 
которых в качестве донора используются тетра-
пиррольные соединения (порфирины и хлори-
ны), а в качестве акцептора – хиноны [1-3]. 

Целью данной работы является создание и 
изучение спектральных свойств молекулярных 
систем на основе порфиринов и хлоринов для 
моделирования процессов переноса энергии и 
электрона, протекающих в природных фото-
преобразующих комплексах. 

В качестве порфиринового компонента 
нами был выбран 5-(п-аминофенил)-10,15,20-
трифенилпорфирин, в качестве хлоринового – 
доступное производное природного пигмента 
хлорофилла a – пурпурин 18. Эти тетра-
пиррольные пигменты различаются спектраль-
ными характеристиками и параметрами воз-
бужденных состояний: хлорины, в отличие от 
порфиринов, характеризуются сильным погло-
щением как в голубой, так и в красной областях 
видимого диапазона солнечного спектра и име-
ют пониженную по сравнению с порфиринами 
энергию возбужденного синглетного состояния. 
Это позволяет изучать направленный перенос 
энергии в порфирин-хлориновых донорно-
акцепторных системах [2, 4-6]. В качестве 
акцептора электронов был использован 2-(2-

гидроксиэтил)тио-3-метил-1,4-нафтохинон, по-
скольку известно, что производные нафто-
хинона, содержащие атом серы, обладают вы-
сокой электроноакцепторной активностью [7]. 

Пурпурин 18 (I) получали окислением хло-
рофилла a, предварительно экстрагированного 
из синезеленых водорослей Spirulina platensis, 
под действием кислорода воздуха в щелочной 
среде с последующим подкислением по методи-
ке, отработанной на кафедре ХТБАС [8]. Исход-
ным соединением для получения 5-(п-амино-
фенил)-10,15,20-трифенилпорфирина (II) являл-
ся тетрафенилпорфирин, который был синтези-
рован конденсацией пиррола с бензальдегидом в 
кипящей пропионовой кислоте по методу Адлера 
[9]. Дальнейшее региоспецифичное введение 
нитрогруппы в пара-положение одного бензоль-
ного кольца мезо-тетрафенилпорфирина под 
действием дымящей азотной кислоты осущест-
вляли по методике [10]. Восстановление нитро-
группы в молекуле образовавшегося 5-(п-
нитрофенил)-10,15,20-трифенилпорфирина про-
водили по стандартной методике действием 
хлорида олова в соляной кислоте [10]. 

Синтез 2-(2-гидроксиэтил)тио-3-метил-1,4-
нафтохинона (III) осуществляли взаимо-
действием 2-меркаптоэтанола с 3-метил-1,4-
нафтохиноном [11]. 

Диада пурпурин–нафтохинон IV была 
получена последовательной активацией карб-
оксильной группы остатка пропионовой кис-
лоты в положении 17 хлоринового макроцикла 
тионилхлоридом с образованием соответствую-
щего хлорангидрида и его дальнейшим взаи-
модействием с хиноном III в безводном хлоро-
форме в присутствии 4-диметил-аминопири-
дина (DMAP) (схема 1). После хромато-
графической очистки на силикагеле выход 
соединения IV составил 57%. 
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Схема 1. Синтез пурпурин-хиноновой диады IV. 

 

Структура диады IV подтверждена данными 
электронной, 1Н-ЯМР-спектроскопии и масс-
спектрометрии. В видимой области электрон-
ного спектра поглощения соединения IV мак-
симум основной полосы поглощения наблю-
дается при 700 нм, что свидетельствует о при-
сутствии в молекуле ангидридного цикла, со-
пряженного с хлориновым макрокольцом. В 
спектре ЯМР 1Н присутствуют как сигналы 
протонов хлоринового макроцикла, так и сиг-
налы протонов нафтохинонового фрагмента: 
мультиплеты при 7.52 и 7.87 м.д., соответ-
ствующие протонам ароматического кольца, 
мультиплеты протонов метиленовых групп при 
3.33 и 4.16 м.д. и синглет 3’-CH3 группы при  

2.18 м.д. Кроме того, в спектре ЯМР 1Н хлорин-
хиноновой диады IV были обнаружены сдвиги 
сигналов протонов хинонового остатка в об-
ласть сильного поля на ~ 0.2 м.д. по сравнению 
с их положением в спектре исходного хинона 
III, что обусловлено действием магнитной 
анизотропии тетрапиррольного кольца [11]. 

Для получения диады порфирин–хинон VII 
аминогруппу порфирина II предварительно 
ацилировали янтарным ангидридом в пиридине 
(схема 2). После обработки сукцинильного 
производного порфирина V диазометаном был 
получен метиловый эфир VI, структура 
которого подтверждена методом 1Н-ЯМР- 
спектроскопии. 
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Схема 2. Синтез порфирин-хиноновой диады VII. 

 

Взаимодействием производного порфирина 
V с хиноном III в присутствии N,N’-ди-
циклогексилкарбодиимида (DCC) в безводном 
дихлорметане получена диада VII с выходом 
42% (схема 2). Структура синтезированной 
диады VII подтверждена данными электронной 
и 1Н-ЯМР-спектроскопии. Наличие в спектре 
1H-ЯМР соединения VII синглета β-протонов 
при 8.85 м.д. и мультиплетов протонов 
фенильных заместителей при 8.20, 7.89 и 
7.73 м.д. свидетельствует о присутствии в 
структуре диады порфиринового макроцикла. 
Кроме того, в спектре 1Н-ЯМР наблюдаются 
сигналы протонов хинонового фрагмента: 
мультиплеты интенсивностью в два протона 

каждый при 8.07 и 7.68 м.д., отнесенные к 
ароматическим протонам при атомах углерода 
С(6’), С(7’) и С(5’), С(8’), соответственно, два 
триплета интенсивностью в два протона 
каждый при 4.42 и 3.51 м.д., отнесенные к 
протонам СН2-групп, и синглет 3’-CH3-группы 
при 2.78 м.д. 

В ходе работы также был осуществлен 
синтез донорно-акцепторной системы, состоя-
щей из цинкового комплекса 5-(п-аминофенил)-
10,15,20-трифенилпорфирина и пурпурина 18. 
При получении диады порфирин–хлорин VIII, 
как и в случае синтеза пурпурин-хиноновой 
диады IV, был использован хлорангидридный 
метод активации карбоксильной группы пур-
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пурина 18. Порфирин-хлориновая диада VIII 
была получена взаимодействием хлорангид-
рида пурпурина 18 с 5-(п-аминофенил)-
10,15,20-трифенилпорфирином (II) в присут-
ствии DMAP с выходом 52% (схема 3). В 
спектре 1H-ЯМР полученного гетеродимера 
VIII наряду с сигналами протонов хлоринового 
макроцикла присутствуют мультиплеты β-
протонов в области 8.92-8.55 м.д. и протонов 
фенильных заместителей в области 8.23-8.05 
м.д., свидетельствующие о наличии порфири-
нового фрагмента. 

В видимой области электронного спектра 
порфирин-хлориновой диады VIII имеются Q-
полосы при 514, 548 и 647 нм, обусловленные 
аддитивным вкладом двух тетрапиррольных 
компонент, полоса при 591 нм, относящаяся к 

поглощению порфиринового макроцикла, и 
полосы поглощения при 482 и 702 нм, ха-
рактерные для хлоринового макроцикла. В то 
же время, в области полосы Соре в спектре 
диады VIII имеется одна слегка уширенная 
полоса поглощения с максимумом при 419 нм, 
коэффициент экстинкции которой значительно 
меньше коэффициента экстинкции полосы Соре 
порфирина II (при 420 нм), а также небольшое 
плечо в ближней УФ-области спектра, обус-
ловленное вкладом хлориновой компоненты. 
Уменьшение интенсивности полосы Соре пор-
фириновой компоненты в составе диады VIII 
свидетельствует о наличии внутримолекуляр-
ных электронных взаимодействий между ком-
понентами диады в основном энергетическом 
состоянии [12]. 
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Схема 3. Синтез порфирин-хлориновой диады VIII и ее моноцинкового комплекса IX.  
 

Моноцинковый комплекс гетеродимера IX 
синтезировали обработкой соединения VIII 
ацетатом цинка в смеси хлороформ–метанол 
при комнатной температуре (схема 3). В этих 
условиях в течение первых 5 мин происходит 
введение металла только в порфириновый 
макроцикл гетеродимера [13]. Структура соеди-
нения IX подтверждена данными электронной, 
1Н-ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии.  

Спектры эмиссии флуоресценции синтези-
рованных соединений IV, VII и IX были из-
мерены при облучении их растворов в хлоро-
форме при длине волны λвозб 550 нм. В спектрах 

флуоресценции хиноновых производных IV и 
VII наблюдалось снижение интенсивности 
свечения по сравнению с интенсивностью полос 
эмиссии в спектрах исходных пурпурина 18 и 
порфирина II (рис. 1, 2). Подобное тушение 
флуоресценции, характерное для ковалентно 
связанных порфирин/хлорин-хиноновых соеди-
нений [1, 7, 11], свидетельствует о дезактивации 
синглетного возбужденного состояния тетра-
пиррольного макроцикла в диадах IV и VII 
путем переноса электрона к присоединенному 
хинону. Следует также отметить, что тушение 
флуоресценции в пурпурин-хиноновом произ-
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Рис. 1. Спектры флуоресценции пурпурина 18 

(рр18, I) и хлорин-хиноновой диады IV 
(λвозб 550 нм) в СНСl3, c = 1.3  10-5 моль/л. 

водном IV было выражено гораздо слабее, чем 
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Рис. 2. Спектры флуоресценции порфирина II 

(ТРРNH2) и порфирин-хиноновой диады VII  
(λвозб 550 нм) в СНСl3, c = 5  10-5  моль/л. 
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в порфирин-хиноновой диаде VII, что 
указывает на более эффективный перенос 
электрона в последнем соединении. 

В спектре флуоресценции порфирин-
хлориновой диады IX (рис. 3) присутствует 
полоса при 726 нм, относящаяся к свечению 
пурпурина 18, и практически отсутствуют 
полосы при 612 и 659 нм, относящиеся к 
флуоресценции ZnTPP-NH2. Кроме того, 
наблюдается небольшое снижение интенсив-
ности свечения пурпурина в составе диады по 
сравнению с интенсивностью эмиссии инди-
видуального хлорина. Наблюдаемые изменения 
в спектре флуоресценции порфирин-хлори-
новой диады могут свидетельствовать о 
дезактивации синглетного возбужденного со-
стояния цинкового комплекса порфирина путем 
переноса электрона к свободному основанию 
хлорина [4, 14-16]. 
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Рис. 3. Спектры флуоресценции пурпурина 18 
(рр18, I), порфирин-хлориновой диады IX  

(с = 5  10-5 моль/л) и цинкового комплекса 
порфирина II (ZnTPPNH2, с = 5  10-4 моль/л)  

в CHCl3, λвозб 550 нм. 
 

Таким образом, в ходе работы были 
получены фотоактивные диады пурпурин 18–
нафтохинон (IV), тетрафенилпорфирин–нафто-
хинон (VII), а также порфирин-хлориновые 
донорно-акцепторные системы VIII и IХ, 
которые могут служить моделями, воспроиз-
водящими процессы переноса электрона при 
фотосинтезе. 

 
Экспериментальная часть 

 

В синтезах использовали пиррол, пропио-
новую кислоту, дымящую азотную кислоту 
(99.5%, d 1.52 г/мл), 3-метил-1,4-нафтохинон, 4-
диметиламинопиридин и 2-меркаптоэтанол 
фирмы «Fluka», N,N’-дициклогексилкарбо-
диимид фирмы «Sigma», остальные реактивы и 
органические растворители отечественного про-
изводства (фирмы «Химмед», «Реахим»). Пир-
рол и бензальдегид перегоняли в вакууме при 
пропускании тока аргона, 2-меркаптоэтанол 
сушили над щелочью и молекулярными ситами 
5Å, перегоняли в вакууме над ситами 5Å. 

Реакции осуществляли в безводных раство-
рителях. Пиридин перегоняли над гидроксидом 
натрия, метанол – над магниевой стружкой, 
толуол – над металлическим натрием. Хлоро-
форм и дихлорметан встряхивали с концент-
рированной серной кислотой, промывали раст-
вором бикарбоната натрия и водой, сушили 
хлористым кальцием и перегоняли над гидри-
дом кальция. 

Пурпурин 18 (I) получали по методике [8]. 
Синтез 5-(п-аминофенил)-10,15,20-трифенил-
порфирина (II) осуществлен в соответствии с 
[9, 10]. Цинковый комплекс 5-(п-аминофенил)-
10,15,20-трифенилпорфирина получали обра-
боткой соответствующего свободного основа-
ния порфирина ацетатом цинка в смеси хло-
роформ–метанол по описанной методике [11]. 
2-(2-Гидроксиэтил)тио-3-метил-1,4-нафтохинон 
(III) получали по методике [11]. Для при-
готовления раствора диазометана использовали 
методику, приведенную в [17]. 

Аналитическая тонкослойная хроматогра-
фия проведена на пластинках HPTLC-Kieselgel 
60 с концентрирующей зоной (Merck, Гер-
мания), Sorbfil (Россия), Silufol (Чехия). Для 
колоночной хроматографии применяли сили-
кагель Kieselgel 60 Н (Merck, Германия). 
Препаративную тонкослойную хроматографию 
проводили на пластинках с силикагелем 
Chemapol L 5/40 (Чехия) с толщиной слоя 1 мм. 
Электронные спектры записывали на спектро-
фотометре Jasco UV-7800 (Япония) в области 
350-750 нм в хлороформе. Спектры 1H-ЯМР 
регистрировали на спектрометре Bruker DPX-
300 (Германия) с рабочей частотой 300 МГц в 
дейтерохлороформе, отнесение сигналов прово-
дили по остаточному сигналу хлороформа при 
7.26 м.д. Масс-спектры регистрировали на 
спектрометре Vision 2000 методом MALDI в 
сочетании с время-пролетным анализатором. 
Спектры флуоресценции записывали на стацио-
нарном спектрофлуориметре Jasco FP-777 (Япо-
ния) при облучении растворов соединений I, II, 
IV, VII, VIII и IX в хлороформе при длине 
волны 550 нм. 

173-[2-(3-Метил-1,4-нафтохинон-2-ил)тио-
этил]пурпурин 18 (IV). К 25 мг (0.044 ммоль) 
пурпурина 18 (I) прибавляли 0.3 мл (4.18 
ммоль) тионилхлорида и перемешивали 15 мин 
при 25оС. Реакционную массу упаривали в 
вакууме, прибавляли 3 мл абсолютного толуола 
и повторно упаривали досуха. К остатку при-
бавляли раствор 17 мг (0.068 ммоль) хинона III 
в 5 мл хлороформа и 11 мг (0.090 ммоль) DMAP 
и перемешивали 20 мин при 25оС. Реакционную 
массу разбавляли 20 мл хлороформа, промы-
вали водой (3100 мл), органический слой 
отделяли, сушили Na2SO4, растворитель 
удаляли в вакууме. Остаток хроматографиро-
вали на пластине с силикагелем в системе 
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хлороформ–метанол, 50:1. Выход: 20 мг (57%). 
Электронный спектр (макс, нм (/103)): 360 
(64.5), 410 (173.2), 480 (7.0), 508 (10.6), 546 
(38.0),  644 (14.7), 700 (76.7). 1Н-ЯМР-спектр (, 
м.д.): 9.60 (1Н, с, 10-Н), 9.39 (1Н, с, 5-Н), 8.57 
(1Н, с, 20-Н), 7.87 (2Н, м, 5’-Н, 8’-Н), 7.85 (1Н, 
дд, J = 18 и 10 Гц, 31-CН), 7.52 (2Н, м, 6’-Н, 7’-
Н), 6.28 (1Н, д, J = 18 Гц, 32-CН2), 6.18 (1Н, д, J 
= 10 Гц, 32-CН2), 5.26 (1Н, д, J = 7 Гц, 17-Н), 
4.24 (1Н, кв, J = 7 Гц, 18-Н), 4.16 (2H, м, 
OCH2CH2S), 3.63 (2Н, кв, J = 7 Гц, 81-СН2), 3.55 
(3Н, с, 12-СН3), 3.38 (3Н, с, 2-СН3), 3.33 (2Н, м, 
OCH2CH2S), 3.18 (3Н, с, 7-СН3), 2.78 (1H, м, 
171-CH2), 2.43 (2Н, м, 172-СН2), 2.18 (3Н, с, 3’-
СН3), 1.93 (1H, м, 171-CH2), 1.71 (3Н, д, J = 7 Гц, 
18-СН3), 1.62 (3Н, т, J = 7 Гц, 82-СН3), 0.1 и -
0.17 (оба 1Н, ушир. с, NH). Масс-спектр, m/z: 
793.5 [M – Н]+, 623.2 [M – C11H7O2]

+. Спектр 
флуоресценции (фл, нм): 726. 

5-(п-Сукциниламидофенил)-10,15,20-три-
фенилпорфирин (V). К раствору 10 мг (0.016 
ммоль) порфирина II в 1 мл пиридина при-
бавляли 8 мг (0.080 ммоль) янтарного ангид-
рида и перемешивали 15 мин. Реакционную 
массу разбавляли 20 мл хлороформа, промы-
вали водой (3100 мл), органический слой от-
деляли, сушили Na2SO4, растворитель удаляли в 
вакууме. Остаток хроматографировали на 
пластине с силикагелем в системе хлороформ– 
метанол, 50:1. Выход: 11 мг (94%). Электронный 
спектр (макс, нм): 419, 515, 551, 592, 647. 

5-(п-Метоксисукциниламидофенил)-10,15,20-
трифенилпорфирин (VI). К раствору 11 мг 
(0.015 ммоль) порфирина V в 3 мл дихло-
рметана прибавляли избыток раствора диазо-
метана в эфире, перемешивали 10 мин,  раство-
ритель удаляли в вакууме. Остаток хромато-
графировали на пластине с силикагелем в 
системе хлороформ – метанол, 100:1. Выход: 10 
мг (89.6%). 1Н-ЯМР-спектр (, м.д.): 8.84 (8H, м, 
β-H), 8.23 (6H, м, аром. H), 8.14 (2H, м, аром. H), 
7.89 (2H, м, аром. Н), 7.73 (9H, м, аром. H), 3.79 
(3H, c, OCH3), 2.85 (4H, м, (CH2)2), -2.78 
(2Н, ушир. с, NH). 

5-{п-[2-(3-Метил-1,4-нафтохинон-2-ил)-
тиоэтил]оксисукциниламидофенил}-10,15,20-
трифенилпорфирин (VII). К раствору 10 мг 
(0.014 ммоль) порфирина VI и 5 мг (0.020 
ммоль) хинона III в 5 мл абсолютного дихлор-
метана прибавляли 8 мг (0.039 ммоль) DCC и 
перемешивали 2 ч при 25С. Реакционную 
массу разбавляли 20 мл хлороформа и промы-
вали водой (3100 мл). Органический слой 
отделяли, сушили над Na2SO4, растворитель 
удаляли в вакууме. Остаток хроматографиро-
вали на пластине с силикагелем в системе 
дихлорметан–метанол, 50:1. Выход: 6 мг (42%). 
Электронный спектр (макс, нм (/103)): 418 
(332.3), 515 (15.7), 550 (7.6), 590 (4.7), 646 (3.7). 

1Н-ЯМР-спектр (, м.д.): 8.85 (8H, c, β-H), 8.20 
(8H, м, аром. H), 8.07 (2Н, м, 5’-H, 8’-H), 7.89 
(2H, м, аром. H), 7.73 (9H, м, аром. H), 7.68 (2Н, 
м, 6’-H, 7’-H), 4.42 (2Н, т, J = 6 Гц, OCH2СН2S), 
3.51 (2Н, т, J = 6 Гц, OCH2CH2S), 2.78 (3Н, с, 3’-
CH3), 1.93 (2Н, м, NHCOCH2), 1.31 (2Н, м, 
CH2COO), -2.78 (2Н, ушир. с, NH). Спектр 
флуоресценции (фл, нм): 656, 720. 

Диада 5,10,15,20-тетрафенилпорфирин–
пурпурин 18 (VIII). К 25 мг (0.044 ммоль) 
пурпурина 18 (I) прибавляли 0.3 мл (4.18 
ммоль) тионилхлорида и перемешивали смесь 
2 мин при 25ºС. Реакционную массу упаривали 
в вакууме, прибавляли 3 мл абсолютного толу-
ола и повторно упаривали досуха. К остатку 
прибавляли раствор 31 мг (0.049 ммоль) пор-
фирина II в 5 мл хлороформа, 11 мг (0.090 
ммоль) DMAP и перемешивали 5 мин. Реак-
ционную массу разбавляли 20 мл хлороформа, 
промывали водой (3100 мл), органический 
слой отделяли, сушили Na2SO4 и упаривали в 
вакууме. Остаток хроматографировали на 
пластине в системе хлороформ–метанол, 35:1. 
Выход: 27 мг (52%). Электронный спектр (λмакс, 
нм (ε/103)): 419 (217.9), 514 (11.2), 548 (15.5), 
591 (4.2), 647 (7.6), 702 (19.2). 1H-ЯМР-спектр 
(δ, м.д.): 9.51 (1Н, с, 10-Н), 9.32 (1Н, с, 5-Н), 
8.92-8.55 (9Н, м, β-Н и 20-H), 8.23 (6Н, м, аром. 
Н), 8.05 (3Н, м, аром. Н), 7.87 (1Н, дд, J = 18 и 
11 Гц, 31-СН), 7.75 (10Н, м, аром. Н), 6.35 (1H, 
д, J = 18 Гц, 32-СН2), 6.20 (1H, д, J = 11 Гц, 32-
СН2), 5.28 (1H, д, J = 7 Гц, 17-H), 4.50 (1H, кв, J 
= 7 Гц, 18-H), 3.72 (3H, с, 12-CH3), 3.59 (2H, кв, 
J = 7 Гц, 81-CH2), 3.37 (3H, с, 2-CH3), 3.12 (3H, 
с, 7-CH3), 3.05 (1H, м, 171-CH2), 2.89 (1H, м, 172-
CH2), 2.73 (1H, м, 171-CH2), 2.05 (1H, м, 172-
CH2), 1.80 (3Н, д, J = 7 Гц, 18-СН3), 1.65 (3Н, т, J = 7 
Гц, 82-СН3), 0.36, 0.09 и -1.44 (все 1Н, ушир. с, NH). 
Спектр флуоресценции (λфл, нм): 726. 

Диада цинковый комплекс 5,10,15,20-
тетрафенилпорфирина–пурпурин 18 (IX). К 
раствору 12 мг (0.010 ммоль) димера VIII в 10 
мл хлороформа прибавляли 1 мл насыщенного 
раствора ацетата цинка в метаноле и пере-
мешивали 5 мин при 25ºС. Реакционную массу 
разбавляли 20 мл хлороформа, промывали 
водой (350 мл), органический слой отделяли, 
сушили Na2SO4 и упаривали в вакууме. Остаток 
хроматографировали на пластине в системе 
хлороформ–метанол, 10:1. Выход: 11 мг (89%). 
Электронный спектр (λмакс, нм (ε/103)): 424 
(208.8), 510 (5.8), 549 (15.9), 596 (4.0), 702 
(19.2). 1Н-ЯМР-спектр (, м.д.): 9.51 (1Н, с, 10-
Н), 9.35 (1Н, с, 5-Н), 8.96 (8H, м, β-H), 8.63 (1Н, 
с, 20-Н), 8.26 (6H, м, аром. H), 8.03 (3H, м, аром. 
H), 7.90 (1Н, дд, J = 18 и 11 Гц, 31-CН), 7.74 (8H, 
м, аром. H), 7.14 (2H, м, аром. Н), 6.36 (1Н, дд, J 
= 1.3 и 18 Гц, 32-CН2), 6.24 (1Н, дд, J = 1.3 и 11 
Гц, 32-CН2), 4.76 (1Н, д, J = 7 Гц, 17-H), 4.15 
(1Н, кв, J = 7 Гц, 18-Н), 3.69 (3Н, с, 12-СН3), 
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3.60 (2Н, кв, J = 7 Гц, 81-СН2), 3.37 (3Н, с, 
2-СН3), 3.15 (3Н, с, 7-СН3), 2.21 (2H, м, 171-
CH2), 2.11 (2Н, м, 172-СН2), 1.64 (3Н, т, J = 7 Гц, 
82-СН3), 1.57 (3Н, д, J = 7 Гц, 18-СН3), 0.36 и 0.1 (оба 
1Н, ушир. с, NH). Масс-спектр, m/z: 1238.6 [M – Н]+. 

Спектр флуоресценции (фл, нм): 726. 
Данная работа выполнена при поддержке 

Аналитической ведомственной целевой 
программы «Развитие научного потенциала 
высшей школы», проект № 2.1.1/2889.  
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
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писан синтез поликатионных амфифилов на основе холевой кислоты с потенциальной антимикробной или 
трансфицирующей активностью. 
A synthesis of polycationic amphiphiles on the basis of cholic acis with potential antimicrobial and transfection activities 
has been described. 
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Фасциальные амфифилы отличаются от 
стандартных амфифилов типа «голова–хвост» 
тем, что в их структуре полярные и неполярные 
домены разделены плоскостью молекулы, в 
результате чего формируются полярная и 
гидрофобная поверхности (рис. 1) [1]. Типич-
ным примером фасциального амфифила явля-
ется холевая кислота, в молекуле которой по-
лярный домен сформирован тремя гидр-
оксильными и одной карбоксильной группами, 
располагающимися по одну сторону стероид-
ного остова. Неполярный домен, в свою оче-
редь, образован гидрофобной полицикличес-
кой системой и аксиально ориентированными 
метильными группами. Химическая модифи-
кация гидроксильных групп холевой кислоты 
позволяет получать производные с широким 
спектром биологической активности [2-5]. 

В настоящее время для преодоления резис-
тентности патогенных бактерий к известным 

лекарственным средствам разрабатываются 
новые атибактериальные препараты, терапев-
тической мишенью для которых может служить 
липид А. Этот липид является основным ком-
понентом внешней мембраны грамотрицатель-
ных бактерий и играет существенную роль в 
обеспечении целостности клеточной стенки. 
Антибиотики пептидной природы могут эф-
фективно связываться с липидом А, нарушать 
структуру внешней мембраны, приводя к ли-
зису клетки. Недавно на основе холевой кисло-
ты были получены катионные стероидные анти-
биотики, которые взаимодействуют с липидом 
А и обладают как бактериостатической, так и 
бактерицидной активностями [6]. Кроме того, 
селективность этих соединений к прокариотичес-
ким мембранам была в 1000 раз выше, чем к 
эукариотическим [7], что позволяет рассматри-
вать их в качестве новых антибактериальных 
препаратов. 

Амфифил «голова-хвост» 
 
Полярная
группа

Гидрофобный
домен

 

Фасциальный амфифил 
 
 

Гидрофобная
поверхность

Полярные
группы  

Рис. 1. Схематичное представление структуры амфифила «голова–хвост» 
 и фасциального амфифила.

Катионные амфифилы на основе холевой 
кислоты могут самостоятельно образовывать 
агрегаты, способные доставлять лекарственные 
средства. Например, они используются для 
трансфекции эукариотических клеток, при этом 
присутствие аминогрупп на стероидном остове 
способствует проникновению нуклеиновых 
кислот в клетку [8, 9]. Также благодаря фасци-
альной амфифильности производные холевой 
кислоты могут образовывать каналы, прово-
дящая способность которых зависит от гидро-
фильно-липофильного баланса молекулы [10]. 

Дизайн заряженных амфифилов на основе 
холевой кислоты направлен, главным образом, 
на введение катионных или анионных за-
местителей по функциональным группам моле-
кулы. Развивая исследования по синтезу стеро-
идных катионных амфифилов [11,12], мы опи-
сываем в этой статье получение новых пред-
ставителей класса катионных амфифилов на 
основе холевой кислоты, в которых положи-
тельно заряженные группировки прикреплены к 
гидрофобному стероидному остову через линке-
ры различной природы. Использование холевой 

О
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кислоты, являющейся полифункциональным 
соединением, позволяет получать катионные 
амфифилы, содержащие несколько положитель-
но заряженных групп.  

При разработке структуры амфифилов 
важное значение имеет выбор типа связывания 
катионного и гидрофобного доменов, который 
определяет стабильность молекулы в биологи-
ческих системах, а следовательно, и ее ток-
сичность. Нестабильные амфифилы со сложно-
эфирными связями менее токсичны для клеток, 
так как легко гидролизуются эндогенными 
эстеразами. Менее подвержен гидролизу урета-
новый линкер, что обеспечивает более удачное 
соотношение между стабильностью и токсич-
ностью амфифила [13]. Нами синтезированы 
катионные производные холевой кислоты, 
отличающиеся природой полярной группировки 
и способом ее присоединения к стероидной 
части молекулы. В качестве катионной «голов-
ки» использовали алифатические и гетероцик-
лические основания, которые применялись 
нами ранее при синтезе катионных амфифилов 
на основе холестерина [11] и дезоксихолевой 
кислоты [12],  связывание  осуществляли через 
карбамоильную  (схема 1)  или сложноэфирную 
связь (схема 2). В качестве исходного 

соединения использовали метиловый эфир 
холевой кислоты, что обеспечивало защиту 
карбоксильной группы при проведении 
последующих превращений. 

Исходный метилхолат (1) получен этерифи-
кацией холевой кислоты метиловым спиртом в 
условиях, описанных ранее для дезоксихолевой 
кислоты [12]. При взаимодействии соединения 
1 с 1,1-карбонилдиимидазолом (CDI) в дихлор-
метане в присутствии триэтиламина был 
получен трисимидазолид 2 с выходом 49%. 
Наряду с соединением 2 выделен 3,7-бис-
имидазолид 2а (выход 18%), обладающий 
меньшей хроматографической подвижностью. 
В спектре 1Н-ЯМР соединения 2 сдвиг сигналов 
протонов при атомах С-3, С-7 и С-12 холевой 
кислоты в слабое поле указывает на протекание 
реакции по всем трем гидроксильным группам. 
Напротив, в спектре соединения 2а сдвиг 
сигнала протона при атоме С-12 холевой 
кислоты не наблюдался.  

Взаимодействие соединения 2 с N,N-диметил-
этилендиамином в дихлометане давало третич-
ный амин 3 с выходом 34%. Дальнейшая квате-
рнизация соединения 3 метилиодидом при 80°С 
в метилэтилкетоне приводила к образованию 
катионного липида 4 c выходом 99%.  
 

 
 

 
Схема 1. 

При анализе спектров 1Н-ЯМР липида 4 
наблюдали сдвиг сигналов протонов метильных 
групп при атомах азота в слабое поле (н = 2.21 
м.д. для соединения 3; н = 3.40 м.д. для соеди-
нения 4), что подтверждает катионный характер 
синтезированного продукта. 

Для синтеза амфифилов 6-8 и 11, в которых 

катионная головка связана со стероидным осто-
вом сложноэфирной связью, на первом этапе 
проводили ацилирование метилового эфира хо-
левой кислоты (1) хлорангидридом 5-бром-
валериановой кислоты в присутствии пиридина 
(схема 2). Целевой продукт 5 был выделен с 
помощью колоночной хроматографии на 
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силикагеле с выходом 57%. В спектре 1Н-ЯМР 
сдвиг сигналов протонов при атомах С-3, С-7 и 
С-12 в слабое поле подтверждает протекание 
ацилирования по трем гидроксильным группам. 
Также в спектре присутствуют сигналы прото-
нов трех СН2Вr-групп (н = 3.32-3.42 м.д.) и трех 
-СН2СО-групп в остатке 5-бромвалериановой 
кислоты (н = 2.22-2.43 м.д.). 

Для получения амфифилов 6-8 использовали 
кватернизацию пиридина, N,N,N’,N’-тетра-
метилэтилендиамина и N,N-диметилэтанол-
амина под действием трибромида 5. Реакции 
проводили в метилэтилкетоне в присутствии 
йодида натрия, что обеспечивало замену атома 
брома на более реакционноспособный йод.  

Соединение 6 было выделено с помощью 
колоночной хроматографии на силикагеле с 
выходом 40%, что может быть связано с 
частичной абсорбцией трикатионного липида на 
силикагеле. Выделение амфифилов 7 и 8 из 
реакционной смеси проводили с помощью экст-
ракции и последующей перекристаллизации из 

диэтилового эфира. К сожалению, ввиду хоро-
шей растворимости амфифилов 7 и 8 в воде они 
были получены с выходами 36 и 40%, 
соответственно.  

Для достижения однозначных результатов 
при кватернизации N,N-диметиламиноэтилами-
на его первичную аминогруппу блокировали с 
помощью трет-бутоксикарбонильной защиты, 
которая может быть легко удалена в кислых 
условиях. При взаимодействии бромида 5 с тре-
тичным амином 9 в условиях, описанных для 
соединений 6-8, получали амфифил 10 с вы-
ходом 83%. Boc-защиту удаляли действием три-
фторуксусной кислоты в дихлорметане с обра-
зованием целевого амфифила 11 с выходом 93%. 

Таким образом, нами синтезирован ряд 
поликатионных амфифилов на основе метило-
вого эфира холевой кислоты, отличающихся 
природой полярной группировки (алифатичес-
кого и гетероциклического ряда) и способом ее 
присоединения к гидрофобному домену (карба-
моильная и сложноэфирная связь). 

 

Схема 2. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали реактивы отечест-

венного (Химмед) и импортного (Merck, Fluka) 
производства. Дихлорметан и амины кипятили с 
гидридом кальция и перегоняли непосредствен-
но перед реакциями. Спектры ЯМР 1Н регистри-
ровали на импульсном Фурье-спектрометре Bruker 
AMX-400 (400 МГц) в дейтерохлороформе и дей-
терометаноле, внутренний стандарт – тетраме-

тилсилан; приведены химические сдвиги в 
миллионных долях и КССВ в Герцах. 

Очистку веществ проводили колоночной 
хроматографией на силикагеле Kieselgel 60 
40/63 мкм (Merck). Для ТСХ применяли плас-
тинки с силикагелем Kieselgel 60 F254 (Merck), 
Сорбфил АФ-В-УФ (Россия). Пятна обнаруживали 
обработкой хроматограмм раствором фосфомолиб-
деновой кислоты с сульфатом церия (IV) и после-
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дующим прогреванием при 150°С. ТСХ проводили в 
следующих системах: CHCl3 – МеOH, 10 : 1 (А), 
толуол – ацетон – 20% водный аммиак, 1 : 5 : 1 
(Б), петролейный эфир – EtOAc, 1.5 : 1 (В), 
толуол – ацетон – 20% водный аммиак, 0.5 : 5 : 1 
(Д). Масс-спектры получали на время-
пролетном масс-спектрометре Bruker Ultraflex 
(Германия) методом лазерно-десорбционной 
ионизации на матрице (2,5-дигидрокси-
бензойная кислота). 

Метил-3,7,12-трис(имидазол-1-илкар-
бонилокси)-5-холан-24-оат (2). К раствору 
469 мг (1.112 ммоль) метилхолата (1) в 12 мл 
безводного дихлорметана добавили 810 мг 
(4.996 ммоль) карбонилдиимидазола и 0.73 мл 
(4.996 ммоль) безводного триэтиламина. Реак-
ционную смесь кипятили 30 ч, охлаждали и 
промывали 3% НCl (10 мл), водой до рН 7. 
Органический слой сушили Na2SO4, упаривали. 
Остаток хроматографировали, элюируя систе-
мой CHCl3 – МеOH (30 : 1). Выход: 374 мг 
(49%); Rf 0.44 (А); 1Н-ЯМР-cпектр: 0.78 (3 Н, д, 
J 6.8, СН3-21), 0.80 (3 Н, с, СН3-18), 0.98 (3 Н, с, 
СН3-19), 1.01 - 2.27 (24 Н, м, стероидные СН, 
СН2), 3.54 (3 Н, с, OCH3), 4.62-4.72 (1 H, м, H-3), 
5.18 - 5.22 (1 H, м, H-7), 5.30-5.33 (1 H, м, H-12), 
6.95 (1 H, с), 7.07 (1 H, с), 7.12 (1 H, с), 7.22 (1 H, 
с), 7.30 (1 H, с), 7.37 (1 H, с, 3 CH=CH 
имидазола), 7.97 (1 H, с), 8.16 (1 H, с), 8.20 (1 H, 
с, 3 NCH имидазола) 

Метил-3,7,12-трис(N,N-диметиламино-
этилкарбамоилокси)-5-холан-24-оат (3). К 
раствору 137 мг (0.194 ммоль) соединения 2 в 5 
мл безводного дихлорметана прибавили 0.212 
мл (1.938 ммоль) безводного N,N-диметил-
этилендиамина. Реакционную смесь кипятили 
25 ч, упаривали, хроматографировали, элюируя 
системой толуол – ацетон – 20% водный NH3 
(10 : 20 : 1). Выход: 50 мг (34%); Rf 0.42 (Б); 1Н-
ЯМР cпектр; 0.65 (3 Н, c, СН3-18), 0.81 (3 Н, д, J 
8.7, СН3-21), 0.83 (3 Н, с, СН3-19), 1.11-1.96 (22 
Н, м, стероидные СН, СН2), 2.14 (6 H, с, 
N(CH3)2), 2.21 (12 H, с, 2 N(CH3)2), 2.27-2.42 (8 
H, м, CH2-23, 3 CH2N(CH3)2), 3.11-3.29 (6 H, м, 3 
CH2NH), 3.59 (3 Н, с, OCH3), 4.34-4.43 (1 H, м, 
H-3), 4.69- 4.77 (1 H, м, H-7), 4.87-4.93 (1 H, м, 
H-12), 4.94- 5.32 (3 H, все м, 3 NH). 

Метил-3,7,12-трис(N,N,N-триметил-
аммониоэтилкарбамоилокси)-5-холан-24-оат 
трийодид (4). К раствору 50 мг (0.065 ммоль) 
соединения 3 в 2 мл безводного 
метилэтилкетона прибавили 0.2 мл метил-
йодида. Реакционную смесь кипятили 20 ч, 
после удаления растворителя продукт пере-
кристаллизовали из безводного диэтилового 
эфира. Выход: 76 мг (99%); Rf 0.19 (Б);1Н-ЯМР- 
cпектр: 0.58 (3 Н, c, СН3-18), 0.71-0.76 (3 Н, м, 
СН3-21), 0.79 (3 Н, с, СН3-19), 1.18-2.34 (24 Н, м, 
стероидные СН, СН2), 3.40 (27 H, с, 3 N+(CH3)3), 
3.52 (3 Н, с, OCH3), 3.56-3.82 (12 H, м, 3 NHCH2-
CH2N), 4.20-4.31 (1 H, м, H-3), 4.49-4.58 (1 H, м, 

H-7), 4.82-4.92 (1 H, м, H-12), 6.10-7.08 (3 H, все 
м, 3 NH). 

Метил-3,7,12-трис(5-бромпентаноил-
окси)-5-холан-24-оат (5). К охлажденному до 
0С раствору 1.205 г (2.851 ммоль) метилхолата 
(1) в 30 мл безводного дихлорметана при 
перемешивании добавили 3.15 мл (39 ммоль) 
безводного пиридина, а затем по каплям раст-
вор 2.560 г (12.829 ммоль) хлорангидрида 5-
бромвалериановой кислоты в 3 мл безводного 
дихлорэтана. Реакционную смесь перемешива-
ли 2 ч при 25С, затем промывали 3% НCl (30 
мл), водой до рН 7, экстракт сушили Na2SO4, 
упаривали. Остаток хроматографировали, 
элюируя системой петролейный эфир – этил-
ацетат (4 : 1). Выход: 1.472 г (57%); Rf 0.58 (В); 1Н-
ЯМР-cпектр: 0.67 (3 Н, c, СН3-18), 0.75 (3 Н, д, J 6.2, 
СН3-21), 0.86 (3 Н, c, СН3-19), 0.92-1.94 (34 Н, м, 
стероидные СН, СН2, 3 (CH2)2CH2Br), 2.08-2.19 (1 H, 
м, H-23a), 2.22-2.43 (7 H, м, 3 OC(O)CH2, H-23b), 3.32-
3.42 (6 H, м, CH2Br), 3.58 (3 Н, с, OCH3), 4.47-4.56 (1 
H, м, H-3), 4.86-4.90 (1 H, м, H-7), 5.04-5.07 (1 H, м, 
H-12). 

Метил-3,7,12-трис[5-(пиридинио)пен-
таноилокси]-5-холан-24-оат трийодид (6). К 
раствору 136 мг (0.149 ммоль) соединения 5 в 2 
мл безводного пиридина прибавили 67 мг (0.447 
ммоль) NaI и выдерживали 10 ч при 70С. 
Пиридин удаляли в вакууме масляного насоса. 
Остаток хроматографировали, элюируя системой 
CHCl3 – МеOH (3 : 1), а затем чистым МеOH. 
Выход: 78 мг (40%); Rf 0.24 (Б). Масс-спектр, 
m/z: 906.8 [M]+; 1Н-ЯМР-cпектр: 0.66 (3 Н, c, 
СН3-18), 0.71 (3 Н, д, J 6.2, СН3-21), 0.85 (3 Н, c, 
СН3-19), 0.94-2.20 (34 Н, м, стероидные СН, СН2, 3 
(CH2)2CH2N), 2.22-2.35 (2 H, м, H-23), 2.35-2.52 (6 
H, м, OC(O)CH2), 3.58 (3 Н, с, OCH3), 4.42-4.51 (1 
H, м, H-3), 4.76-4.87 (7 H, м, H-7, 3 CH2N

+), 5.01- 
5.06 (1 H, м, H-12), 8.01-8.13 (6 H, м), 8.42-8.51 (3 H, 
м), 9.18-9.37(6 H, м, 3 С5Н5N

+). 
Метил-3,7,12-трис[5-(N,N-диметил-

аминоэтил-N`,N`-диметиламмонио)пентано-
илокси]-5-холан-24-оат трийодид (7). К раст-
вору 124 мг (0.136 ммоль) соединения 5 в 2 мл 
безводного метилэтилкетона прибавили 61 мг 
(0.408 ммоль) NaI и 0.31 мл (2.034 ммоль) 
безводного N,N,N`,N`-тетраметилэтилендиами-
на. Реакционную смесь кипятили 25 ч, упари-
вали, остаток перерастворяли в CHCl3, промы-
вали водой. Органический экстракт упаривали, 
вещество перекристаллизовывали из безводного 
диэтилового эфира. Выход: 70 мг (36%). Rf 0.32 
(Д). 1Н-ЯМР-спектр: 0.66 (3 Н, с, СН3-18), 0.73 (3 Н, 
д, J 6.2, СН3-21), 0.85 (3 Н, с, СН3-19), 0.94-2.02 (34 
Н, м, стероидные СН, СН2, 3 (CH2)2CH2N), 2.09- 
2.18 (1 H, м, H-23a), 2.24 (18 H, с, 3 N(CH3)2), 2.27- 
2.33 (1 H, м, Н-23b), 2.41-2.60 (6 H, м, 3 OC(O)CH2,), 
2.66-2.78 (6 H, м, 3 CH2N(CH3)2), 3.33-3.45 (18 H, м, 
3 N+(CH3)2), 3.58 (3 Н, с, OCH3), 3.60-3.81 (12 H, м, 3 
CH2N

+CH2), 4.40-4.50 (1 H, м, H-3), 4.80-4.88 (1 H, 
м, H-7), 4.99-5.05 (1 H, м, H-12). 
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Метил-3,7,12-трис[5-(N-гидрокси-
этил-N,N-диметиламмонио)пентаноилокси]-
5-холан-24-оат трийодид (8). Получали как 
описано для соединения 7, исходя из соединения 5 
(126 мг, 0.138 ммоль), NaI (62 мг, 0.414 ммоль) и 
безводного N,N-диметиламиноэтанола (0.21 мл, 
2.075 ммоль). Выход: 74 мг (40%). Rf 0.40 (Б). 
1Н-ЯМР-спектр: 0.66 (3 Н, с, СН3-18), 0.71 (3 Н, 
д, J 6.2, СН3-21), 0.85 (3 Н, с, СН3-19), 0.97-1.99 
(34 Н, м, стероидные СН, СН2, 3 (CH2)2CH2N), 
2.08-2.17 (1 H, м, H-23a), 2.22-2.32 (1 H, м, H-
23b), 2.33-2.53 (6 H, м, 3 OC(O)CH2,), 3.17 (6 H,с, 
N+(CH3)2), 3.19 (6 H, с, N+(CH3)2), 3.20 (6 H, с, 
N+(CH3)2), 3.57 (3 Н,с, OCH3), 3.88-3.91 (12 H, м, 
3 CH2N

+CH2), 3.92-3.97 (6 H, м, 3 CH2OH) 4.40-
4.50 (1 H,м, H-3), 4.83-4.87 (1 H, м, H-7), 5.00- 
5.03 (1 H, м, H-12). 

Метил-3,7,12-трис[5-(N-трет-бутокси-
карбониламиноэтил-N,N-диметиламмонио)-
пентаноилокси]-5-холан-24-оат трийодид 
(10). К раствору 122 мг (0.134 ммоль) 
соединения 5 в 2 мл безводного метилэтил-
кетона прибавили 60 мг (0.402 ммоль) NaI и 0.45 
мл (2.004 ммоль) безводного амина 9 и 
кипятили 25 ч. После удаления растворителя 
остаток перерастворяли в CHCl3, промывали 
водой. Вещество перекристаллизовывали из 
безводного диэтилового эфира. Выход: 183 мг 
(83%). Rf 0.47 (Д).  1Н-ЯМР-спектр:  0.66 (3 Н,  с, 
СН3-18), 0.73 (3 Н, д, J 5.9, СН3-21), 0.85 (3 Н, с, 
СН3-19), 0.92-2.02 (34 Н, м, стероидные СН, 
СН2, 3 (CH2)2CH2N), 1.36 (27 H, с, 3 C(CH3)3), 

2.09-2.19 (1 H, м, H-23a), 2.25-2.34 (1 H, м, H-
23b), 2.42-2.63 (6 H, м, 3 OC(O)CH2,), 3.24-3.44 (24 
H, м, 3 CH2NHBoc, 3 N+(CH3)2), 3.58 (3 Н, с, 
OCH3), 3.59-3.80 (12 H, м, 3 CH2N

+CH2), 4.40- 
4.49 (1 H, м, H-3), 4.82-4.86 (1 H, м, H-7), 4.99- 
5.03 (1 H, м, H-12), 5.91-6.06 (3 H, м, 3 NH). 

Метил-3,7,12-трис(5-(N-аммониоэтил-
N,N-диметиламмонио)пентаноилокси)-5-
холан-24-оат гексатрифторацетат (11). К 
охлажденному до 0 ºС раствору 150 мг (0.091 
ммоль) соединения 10 в 5 мл безводного дихлор-
метана добавили по каплям 0.21 мл (2.73 ммоль) 
трифторуксусной кислоты и перемешивали 30 мин. 
После удаления растворителя вещество пере-
кристаллизовали из безводного диэтилового 
эфира. Выход: 106 мг (93%). Rf 0.29 (Д). 1Н-
ЯМР-спектр: 0.67 (3 Н, с, СН3-18), 0.73 (3 Н, д, J 
5.9, СН3-21), 0.86 (3 Н, с, СН3-19), 0.94-2.02 (34 
Н, м, стероидные СН, СН2, 3 (CH2)2CH2N), 2.08-2.18 
(1 H, м, H-23a), 2.22-2.32 (1 H, м, H-23b), 2.29-2.51 (6 
H, м, 3 OC(O)CH2,), 3.24-3.44 (18 H, с, 3 N+(CH3)2), 
3.34-3.52 (12 H, м, 3 CH2N

+CH2CH2NH3
+), 3.57 (3 Н, 

с, OCH3), 3.70-3.83 (6 H, м, 3 CH2N
+CH2CH2NH3

+), 
4.42-4.53 (1 H, м, H-3), 4.84-4.90 (1 H, м, H-7), 5.01-
5.06 (1 H, м, H-12). 
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писан подход для определения энантиомерной чистоты хиральных мономеров α-полиамидных 
миметиков нуклеиновых кислот на основе L-аланина и L-глутаминовой кислоты прямым 
методом. Тест заключался в синтезе рацемической смеси для каждого мономера исходя из DL-
глутаминовой кислоты или DL-аланина, подборе системы для прямого разделения 

энантиомеров на хиральном сорбенте Диасфер-Chirasel-E методом ВЭЖХ и последующей оценке 
содержания основного энантиомера, полученного из L-аланина или L-глутаминовой кислоты. 

An approach for the determination of enantiomeric purity of chiral monomers of α-polyamide mimetics of 
nucleic acids is described. The test consisted of three steps: synthesis of each monomer as a racemic mixture 
from DL-Glu or DL-Ala, then selection of an eluent system for direct enantiomers separation on chiral phase by 
HPLC, and subsequent estimation of the amount of the major enantiomer obtained from L-Ala or L-Glu. 

Ключевые слова: пептидно-нуклеиновые кислоты (ПНК), полиамидные миметики нуклеиновых 
кислот, энантиомерная чистота, хиральный сорбент, ВЭЖХ. 

Key words: peptide nucleic acids (PNA), polyamide mimetics of nucleic acids, enantiomeric purity, chiral 
sorbent, HPLC 

 

Модификации нуклеиновых кислот (рис. 
1А) направлены на увеличение специфичности 
связывания с ДНК или РНК, а, следовательно, 
на создание более быстрых и надежных методов 
диагностики и лечения генетических забо-
леваний. Значительную роль в этой области 
играют «классические» пептидно-нуклеиновые 
кислоты (ПНК, рис. 1Б) [1]. В настоящий 
момент одним из центральных направлений 
исследований является изучение следующего 
поколения ПНК – хиральных полиамидных 
миметиков нуклеиновых кислот (ПАНКМ). 
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Рис. 1. Структура ДНК (А), «классических» (Б) и 
α-хиральных (В) ПАНКМ (B =Ade, Gua, Thy, Cyt). 

 
Одним из способов хиральной дерива-

тизации «классических» ПНК является введе-
ние различных заместителей в α- или -поло-
жения N-2-аминоэтилглицинового (aeg) остова 
(рис. 1В). Наличие хиральности в структуре 
олигомеров aeg-ПАНКМ значительно улучшило 

селективность (чувствительность к некомпле-
ментарным основаниям) и эффективность их 
связывания с комплементарными олигонуклео-
тидами природного строения, а в некоторых 
случаях способствовало увеличению раствори-
мости и биодоступности данных соединений. 
Таким образом, было показано, что 
конфигурация оптических центров исходных 
аминокислотных остатков в составе мономеров 
и олигомеров хиральных ПАНКМ напрямую 
определяет их свойства (направление закручи-
вания спирали, стабильность образуемых комп-
лексов с нуклеиновыми кислотами и др.) [2]. 

Отдельной задачей при создании хиральных 
ПАНКМ является разработка методов контроля 
оптической чистоты синтезируемых соедине-
ний, как на стадии мономерного синтеза, так и в 
ходе олигомеризации на твердой фазе. Таким 
образом, актуальной задачей является разра-
ботка новых универсальных методов оценки и 
контроля оптических характеристик хиральных 
ПАНКМ.  

В настоящее время для анализа произ-
водных α-аминокислот успешно используют 
такие методы, как хроматография (прямой 
метод с использованием хиральных селекторов, 
разделение диастереомеров), ЯМР-спектро-
скопия с использованием «сдвигающих» аген-
тов и оптически активных дериватизирующих 
агентов [3, 4]. Однако открытым остается воп-
рос о разработке эффективных методов, позво-
ляющих работать с более сложными струк-
турами, содержащими в своем составе различ-
ные функциональные фрагменты (гетероцикли-
ческие основания, полярные группы и др.). 

О
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Нами разработаны подходы к созданию 
метода определения оптической чистоты моно-
меров ПАНКМ с использованием ВЭЖХ на 
хиральном сорбенте. Для этих целей исполь-
зовали хроматографическую колонку, загружен-
ную новым гибридным сорбентом на основе 
силикагеля с иммобилизованным антибиотиком 
– эремомицином (Диасфер-110-Chirasel-E-PA (7 
мкм, 4×250 мм), ЗАО «БиоХимМак СТ»). Ранее 
было показано, что данный селектор обладает 
высокой энантиоселективностью по отношению 
к модифицированным α- и β-аминокислотам и 
их производным [5, 6]. 

На первом этапе исследования нами был 
осуществлен синтез α-замещенных мономеров 
ПАНКМ на основе рацемических аминокислот 
(DL-Glu и DL-Ala). Синтез данных рацематов 
осуществляли по разработанной нами общей 
стратегии, используемой для получения хираль-
ных мономеров ПАНКМ [7, 8]. В результате было 
синтезировано 8 мономеров с использованием всех 
4-х нуклеиновых оснований (рис. 2) 

Полученные соединения были охарактери-
зованы с использованием 1H-ЯМР-спектро-
скопии, их хроматографическая подвижность 
по данным ТСХ совпадала с подвижностью 
аналогичных L-мономеров. 

Следующий этап исследования заключался 
в подборе хроматографической системы раство-
рителей для оптимального разделения D- и L-

энантиомеров. Была проведена оценка энантио-
селективности выбранного сорбента в отноше-
нии синтезированных нами соединений 1a-d, 
2a-d. Для этой цели осуществляли подбор опти-
мального состава элюента (соотношение компо-
нентов и характер модификатора), а также 
детальное изучение влияние pH и ионной силы 
элюента на селективность хроматографического 
разделения. Наиболее подходящим для разде-
ления энантиомеров элюентом оказалась сис-
тема: 0.02 М ацетат аммония в смеси метанол–
вода, 9 : 1, pH 3.4. 
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Рис. 2. Структура мономеров ПАНКМ, 
полученных на основе DL-аланина и 

 DL-глутаминовой кислоты. 
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Рис. 3. ВЭЖХ-хроматограмма гуанинового мономера (1d) ПАНКМ на основе DL-аланина. 

 

Для большинства синтезированных нами 
веществ в данных условиях наблюдалось 
энантиомерное разделение, но добиться полной 
селективности (расхождения хроматографи-
ческих пиков) нам не удалось. Однако при 
разделении некоторых мономеров, в частности, 
гуанинового мономера 1d ПАНКМ на основе 
DL-аланина (рис. 3), было зафиксировано разде-
ление не только энантиомеров, но также и 
ротамерных структур, возникающих в резуль-
тате затрудненного вращения вокруг амидной 
связи в структуре мономера ПАНКМ (рис. 4). 

Подводя итоги, следует отметить, что для 
эффективного и однозначного разделения 
мономеров ПАНКМ использование выбранного 
нами хроматографического носителя не 
является оптимальным решением. Сложность 
структуры синтезированных нами соединений 
требует дальнейшего поиска новых методов 
хирального разделения. Одним из возможных 
вариантов может быть использование других 
хиральных селекторов для ВЭЖХ, например, на 
основе хитозана. Также для решения 
обозначенной  проблемы  следует  использовать  
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Рис. 4. Образование ротамерных структур  
в молекуле ПАНКМ. 

 
методы, основанные на предварительной 
дериватизации анализируемых мономеров 
ПАНКМ оптически активными соединениями с  

последующим разделением полученных диа-
стереомеров хроматографическими методами, 
или с использованием ЯМР-спектроскопии для 
оценки энантиомерного состава. 

 
Работа выполнена при финансовой под-

держке Федеральной целевой программы 
«Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы (гос-
контракт № 14.740.11.0634) и Российского 
фонда фундаментальных исследований (грант 
09-04-01026a). 
 

ЛИТЕРАТУРА: 
1. Sequence-selective recognition of DNA by strand displacement with a thymine-substituted 

polyamide / P. E. Nielsen, M. Egholm, R. H. Berg, O. Buchardt  // Science. – 1991. – Vol. 254. – P. 1497–
1500. 

2. Peptide nucleic acids with a structurally biased backbone: effects of conformational constraints and 
stereochemistry / R. Corradini [et al.] // Curr. Topics in Med. Chem. – 2007. – Vol. 7. – P. 681–694.  

3. Direct enantiomeric separation of N-aminoethylamino acids: determination of enantiomeric excess 
of chiral peptide nucleic acids (PNAs) by GC / R. Corradini, G. D. Silvestro, S. Sforza, G. Palla, A. 
Dossena, P.E. Nielsen, R. Marchelli // Tetrahedron: Asymmetry. – 1999. – Vol. 10. – P. 2063–2066. 

4. Synthesis of conformationally preorganized and cell-permeable guanidine-based γ-Peptide Nucleic 
Acids (γGPNAs) / B. Sahu, V. Chenna, K. L. Lathrop, S. M. Thomas, G. Zon, K. J. Livak, D. H. Ly // J. 
Org. Chem. – 2009. – Vol. 74. – P. 1509–1516. 

5. Сорбенты с иммобилизованными гликопептидными антибиотиками для разделения 
оптических изомеров методом высокоэффективной жидкостной хроматографии / М. А. Кузнецов, 
П. Н. Нестеренко, Г. Г. Васияров, С. М. Староверов // Прикл. биохимия и микробиология. – 2006. – 
Т. 42, № 6. – С. 615–623. 

6. Высокоэффективная жидкостная хроматография энантиомеров α-аминокислот на 
силикагеле с иммобилизованным эремомицином / М. А. Кузнецов, П. Н. Нестеренко, Г. Г. Васияров, 
С. М.Староверов // Журн. аналит. химии.  –  2008. – Т. 63, № 1. – С. 64–72.  

7. Синтез тиминсодержащего мономера отрицательно заряженных ПНК / Д. И. Прохоров, 
Ю. Г. Кириллова, Н. П. Боярская, А. Н. Тевяшова, О. В. Есипова, Е. Н. Звонкова, В. И. Швец // 
Хим.-фарм. журн.  2005.  Т. 39, №. 6. – С. 39–43. 

8. Исследование путей синтеза цитозинового мономера отрицательно заряженных пептидно-
нуклеиновых кислот / А. В. Баранов, Н. С. Цвид, В. И. Лукьянченко, Д. И. Прохоров, 
Ю. Г. Кириллова, В. И. Швец // Вестник МИТХТ. – 2007. – Т. 2, №5. – С. 28–32. 

 



Вестник МИТХТ, 2010, т. 5, № 6 

 66

ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

УДК 546.924:542.06 
О ФОСФАТНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ СОЛИ ЧУГАЕВА 

А.Б. Венедиктов, профессор, С.В. Коренев, зам. директора, Ю.В. Шубин, 
ведущий научный сотрудник, С.А. Громилов,заведующий лабораторией,  П.Е. 

Плюснин, научный сотрудник, С.В. Ткачев, научный сотрудник,  
Д.Б. Васильченко, аспирант 

Институт неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН  
e-mail: venedik@niic.nsc.ru 

 

 использованием методов ИК и электронной спектроскопии, РФА, ДТА и элементного анализа 
детально изучены фосфорнокислые соли хлоропентаммина Pt(IV). Разрешена кристаллическая 
структура солей. Впервые для хлоропентаммина Pt(IV) получены спектры ЯМР на ядрах 195Pt и 14N. 
Pt(IV) chloropentaammine phosphate was studied in details using IR and UV-Vis spectroscopy, X-ray 

powder diffraction, differential thermal and elemental analysis. Crystal structure of the complex was solved from 
powder diffraction data. 195Pt and 14N NMR spectra of [Pt(NH3)5Cl]3+cation were obtained and interpreted for the 
first time. 

Ключевые слова: фосфат хлоропентаммина Pt(IV), структура поликристаллов, ЯМР 195Pt и 14N. 
Key words: Pt(IV) chloropentaammine phosphate, composition and yield of complex, structure of 

polycrystals, 195Pt and 14N spectra 

В 1926 г., в посмертно изданном сборнике тру-
дов Л.А.Чугаева [1], была опубликована его ра-
нее не известная статья, в которой указывалось, 
что при нагревании суспензии гексахлоропла-
тината(IV) аммония (ГХПА) в растворе NH3 в 
присутствии Na2HPO4 довольно быстро выде-
ляется белый микрокристаллический осадок. В 
статье [1] он не был идентифицирован. В справоч-
нике [2] вещество обозначено как [Pt(NH3)5Cl]PO4 
[2, c. 160]. Состав комплекса и какие–либо его 
свойства до сих пор оставались не изученными. 
При обработке данного осадка раствором HCl на 
холоду происходит его мгновенное растворение, 
а при дальнейшем подкислении − выпадение 
хлорида хлоропентаммина Pt(IV), впоследствие 
названного солью Чугаева. К настоящему 
времени последнее соединение охарактеризова-
но в достаточной степени.  

Открытое Л.А. Чугаевым быстрое превра-
щение крайне инертной формы [PtCl6]

2- в катион 
[Pt(NH3)5Cl]3+ в среде NH3 – Na2HPO4 можно 
считать выдающимся вкладом в препаративную 

химию платины. Следует также признать, что 
данный факт до сих пор был незаслуженно 
обойден вниманием исследователей. C учетом 
этих обстоятельств цель настоящей работы 
состояла в выявлении особенностей отмеченной 
реакции и свойств фосфорнокислых солей 
хлоропентаммина Pt(IV). 

Экспериментальная часть 
Методика опытов практически не отлича-

лась от прописи Л.А. Чугаева [1]. Навеску ГХПА 
в смеси с двойным по массе количеством 
Na2HPO4 обрабатывали водой до растворения 
последнего, а затем конц. NH3, чтобы мольное 
соотношение NH3 : Pt составляло около 90:1. 
Через 10 – 12 мин осторожного кипячения смеси 
полностью исчезал ГХПА и одновременно 
выпадал белоснежный мелкокристаллический 
осадок. Прогрев еще в течение 30 мин, как 
показали опыты, не влияет на результат реакции. 
Обычно осадки выдерживали перед отделением 
маточного раствора около суток. Некоторые 
опытные данные приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Типичные условия опытов по изучению систем ГХПА + Na2HPO4 + NH3(в) 

№ п/п 
Масса ГХПА, г 

(ммоль) 
СºPt, M 

Выход 
фосфата, г 

Конечный pH 
раствора 

Конечный 
объем, мл 

**Выход 
фосфата, % 

1 2.0226 (4.557) 0.0450 1.8668 ~ 12 96.5 91.7 
2 3.0902 (6.962) 0.0348 2.8792 10.56 200 92.6 

3* 0.9861 (2.222) 0.0444 0.9480 10.96 50 95.5 
* В систему введено 10.0 мг [Pt(NH3)4]Cl2·H2O. ** Расчеты см. ниже 
 

Таблица 1 иллюстрирует степень варьирова-
ния экспериментальных условий при выделении 
твердых продуктов. Заметим, что все получен-
ные фосфаты имели совершенно идентичные 
дифрактограммы, независимо от изменения 
условий опытов. Попытки получить монокрис-
таллы солей не имели успеха. Кроме того, установ-
лено, что последующая обработка фосфатов боль-
шим избытком конц. HCl дает [Pt(NH3)5Cl]Сl3·H2O 
с выходом около 71% (найдено: 44.3±0.2% Pt; 

для PtN5H17ClO вычислено 44.33% Pt). В ЭСП 
водного раствора соли имеется максимум при 
285 нм с коэффициентом экстинкции 180±2 М-1·см-1, 
что очень хорошо совпадает с литературными 
данными [3, 4]. 

Для выделенных соединений получены ИК 
спектры. Типичный ИК спектр фосфатного комп-
лекса приведен на рис. 1. Судя по данным рабо-
ты [5], наличие в ИК спектре интенсивной ха-
рактеристичной полосы в области 1000 – 1060 

C 
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см–1 (ν(Р–О)) свидетельствует о существовании 
внешнесферных анионов состава PO4

3–. Спектры 
протонированных ортофосфатов имеют более 
сложный вид. Кроме того, фосфаты гидратиро-
ваны: полоса при 3282 см–1относится к валент-
ным, а полосы в области 1600–1640 см–1 – к де-
формационным колебаниям связи (О–Н) 
молекул воды в гидратах [5].  

Обращает на себя внимание тот факт, что 
ИК спектры солей [Pt(NH3)5Cl]3+ с анионами Cl– 
и РО4

3– совершенно различны. Нужно отметить, 
что ИКС моногидратов соли Чугаева полностью 

совпадают с опубликованными в литературе [6] 
(ν, см–1): ν(Н2О) 3545, 3465; δd(NH3) 1540; 
δs(NH3) 1361; ρr (NH3) 934; ν(Pt–N) 562, 525. 
Резкое различие спектров вызвано сильными 
водородными связями, которые, без сомнения, 
присутствуют в гидратированных фосфатах, о 
чем свидетельствует наличие выраженных 
полос поглощения в диапазоне волновых чисел 
2500 – 1900 см-1 [7].  

Таким образом, формулу фосфата можно 
записать в виде [Pt(NH3)5Cl]РО4·хН2О (I). 
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Рис. 1. ИК спектр соединения I в таблетках KBr 

 

Определить содержание платины в комп-
лексе I не удалось: при нагревании до 800 оС , 
как показал РФА конечных продуктов, обра-
зуется смесь фосфидов платины. По данным 
CHN–анализа, содержание N и Н в исходном 
веществе составляет в среднем 15.4 и 4.4%, 
соответственно. Величина х в формуле 
фосфатного комплекса, вычисленная из этих 
данных, найдена равной 2.5 ± 0.5.  

Окончательно вопрос о числе молекул гид-
ратной воды в соединении I был решен после 
получения термогравиграмм, одна из них при-
ведена на рис. 2. Видно, что в диапазоне темпе-
ратур 100–160 °С соединение теряет 8.0% мас-
сы, что может объясняться только удалением 
гидратной воды. Отсюда легко вычисляется 
величина х=2 в формуле I и молекулярная масса 
соединения, равная 446.7 г/моль. Именно для 
нее в последней колонке табл. 1 приведены 
выходы фосфатов относительно количества вве-
денной платины. Опыт №3 (табл. 1) выполнен 
для выяснения каталитического влияния Pt(II) в 
рассматриваемой реакции. Как видно, эффект 
не велик, но явно отличен от нуля. 

Следует остановиться на разительном 
отличии термических превращений комплексов 
[Pt(NH3)5Cl]PO4·2H2O (II) и [Pt(NH3)5Cl]Cl3·H2O 
(III). Для последнего данные по термолизу 
приведены в работе [6]. Общей и первой ста-

дией является только потеря кристаллизацион-
ной воды, причем для этих соединений она про-
исходит практически в одинаковом темпера-
турном интервале. Дальнейшая (и единствен-
ная) выраженная стадия превращения соли 
Чугаева происходит при 220 – 250 оС с обра-
зованием транс–[Pt(NH3)2Cl2] [6]. Как видно из 
рис. 2, картина термических превращений без-
водной фосфатной соли гораздо более ярка и 
выраженна. К сожалению, объяснить получен-
ные факты, несмотря на ряд усилий, не удалось. 
Так, отмеченная точка с потерей массы 19.39% 
в точности совпадает с удалением трех молекул 
координированного NH3. Проведение термолиза 
до 310 °С и последующее изотермическое вы-
держивание образца при 400 °С (середина ста-
дии с m=38.3%) дает промежуточный гигрос-
копичный продукт черного цвета, включающий 
35 масс.% металлической платины и нерегист-
рируемый методом РФА остаток, обладающий 
выраженными кислотными свойствами. Кроме 
кислородных кислот фосфора(V) и/или (III), 
этот остаток ни к чему нельзя отнести. Попытки 
сопоставить наблюдаемый эффект с какими-
либо уравнениями химических превращений 
оказались бесплодными. Конечный продукт 
термолиза, по данным РФА, представляет собой 
смесь фосфидов платины Pt5Р2 и PtP2 в 
соотношении ~ 2:1. 



Вестник МИТХТ, 2010, т. 5, № 6 

 68

 
Рис. 2. Кривая потери массы (ТГ) и тепловых эффектов (ДТА, пунктир, ордината справа) термолиза соли 

[Pt(NH3)5Cl]PO4•2H2O в токе гелия. Скорость нагрева − 10 град/мин. 
 

Для прямого аналитического определения 
содержания фосфат-ионов в соединении 
[Pt(NH3)5Cl]PO4·2H2O использовали методику, 
изложенную в работе [8] и по концентра-
ционным условиям пригодную для анализа 
подобных объектов. Она основана на грави-
метрическом определении ионов РО4

3– в виде 
фосфата серебра, осаждающегося из аммиачных 
растворов AgNO3 по мере удаления из них NH3 
до рН~7.5. Мы модифицировали методику, 
заменив азотнокислую среду на перхлоратную в 
связи с тем, что нитрат хлоропентаммина Pt(IV) 
имеет очень низкую растворимость [1], а 
хлорнокислая соль, как было выяснено нами, 
хорошо растворима. Однако введение неболь-
ших количеств аммиака в анализируемый 
раствор (~0.2 мл) вызывало появление белого 
осадка, количество которого росло по мере 
добавления NH3. Осадок был однозначно 
идентифицирован как исходный комплекс. 
Следовательно, его растворимость значительно 
ниже таковой для Ag3PO4, и от выбранной 
методики пришлось отказаться. Имеются и 
другие способы количественного определения 
фосфат-ионов, но они мало приемлемы по тем 
или иным соображениям. 

Как ни странно, ни одно соединение Pt(IV) 
состава [PtCln(NH3)6–n]

(4–n)+ (n=0–5) не было 
охарактеризовано методом ЯМР. В единст-
венной близкой по тематике работе [9] при-
ведены химсдвиги 195Pt и 14N  для соединений 
общей формулы [PtIVEnCliXjYk]

m+, где Х или Y 
= Py, NO2

–, NH3, MeNH2. Пересчет данных этой 
работы по 195Pt относительно внешнего 
стандарта [PtCl6]

2– дает диапазон химсдвигов 
195Pt для указанных соединений от +13 до –678 

м.д., а для ядер 14N координированного аммиака 
– от –385 до –399 м.д. относительно внешнего 
нитрата.  

Удалось впервые получить характеристики 
спектров ЯМР на обоих ядрах для раствора 
тщательно охарактеризованного моногидрата 
хлорида хлоропентаммина Pt(IV). Спектры 
ЯМР растворов снимали на спектрометре 
MSL300 фирмы BRUKER на частотах 21.7 МГц 
для азота и 64.5 МГц для платины. Химсдвиги 
определяли относительно 1 М раствора NaNO3 
и 2 М раствора H2[PtCl6] в 2 М HCl, со-
ответственно. Спектр платины представляет со-
бой один широкий сигнал с полушириной 900 
Гц, обусловленный наложением неразрешенных 
компонент мультиплетов, возникающих из-за 
спин-спинового взаимодействия 195Pt с пятью 
атомами азота. Химсдвиг 195Pt составляет –593 
м.д. 

Спектр ЯМР 14N  комплекса приведен на 
рис. 3. Несмотря на сложность спектра и пло-
хую выраженность некоторых сигналов вслед-
ствие наложения линий, спектр может быть 
интерпретирован следующим образом.  

Очевидно, что спектр ЯМР 14N должен 
отражать наличие двух типов атомов азота: А – 
четырех эквивалентных атомов на координатах 
H3N – Pt – NH3; В – одного атома, находящегося 
против иона Cl–. Соотношение интегральных 
интенсивностей групп А и В составляет 4:1. За 
счет взаимодействия с тремя протонами 
аммиака сигнал каждого из этих типов должен 
расщепляться в квадруплет при одинаковых 
КССВ (14N – 1Н). Тогда с учетом указанных 
условий помеченные цифрами «4» сигналы 
относятся к типу А – квадруплету с центром –
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401.8 м.д. и J(N–H) = 52.5 Гц. Азот, связанный с 
195Pt (спин равен ½, природное содержание 
33.7%), дополнительно расщеплен на дублет с 
J(14N – 195Pt)=169 Гц (сигналы помечены 4*). 
Сигнал азота в транс-положении к хлориду 
также выглядит как квадруплет с центром –398 
м.д. и КССВ = 52.5 Гц (отмечен цифрой 1). 

Благодаря взаимодействию с 195Pt, появляются 
два сателлита (цифра 1*). Как видно из рис. 3, 
из-за отмеченного выше наложения некоторые 
сигналы очень плохо выражены. Вследствие 
этого КССВ(14N – 195Pt) в линиях 1 и 1* 
измерить трудно, но в рамках точности она 
такая же, как и для группы 4 – 4*. 

 
Рис. 3. Спектр ЯМР 14N водного 0.1 М раствора [Pt(NH3)5Cl]Cl3 

 

Изучение структуры соединения II продела-
но на поликристаллических образцах. Весь 
комплекс экспериментальных данных и детали 
структуры излагаются в независимой публи-
кации. В настоящей работе хотелось лишь выде-
лить основные структурные аспекты, в очередной 
раз иллюстрирующие различие свойств соедине-
ний II и III. Во-первых, они не являются изострук-
турными. Кристаллографические характеристики II: 
a = 9.2447(2), b = 7.3122(1), c = 9.2005(1) Å,  = 

109.938(1), пр. гр. Р21/m, V = 584.7 Å3, а  III :  a 
= 20.8361(3), c = 6,7704(2) Å, пр. гр. R3m, V = 
2545.5 Å3. Во-вторых, геометрические характе-
ристики комплексного катиона немного отличают-
ся – в II:  Pt–Nср. = 2.11  Å,  Pt–Cl = 2.352  Å,  Cl–
Pt–N = 179.35 , а в III: Pt–Nср. = 2.05  Å,  Pt–Cl = 
2.304  Å,  Cl–Pt–N = 179.86. В структуре II 
кратчайшие контакты O…O и N...O между анио-
нами (PO4)

3- и молекулами кристаллизационной 
воды 2.9 Å, а в III – N(NH3)...O(H2O)  3.098 Å. 
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

УДК 546.92 
ТВЕРДОФАЗНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТЕТРААММИНОВ 

ПЛАТИНЫ(II) И ПАЛЛАДИЯ(II) С ПЕРРЕНАТОМ АММОНИЯ В 
ВОЗДУШНОЙ И ИНЕРТНОЙ АТМОСФЕРЕ 
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кафедра Наноинженерии Самарского государственного аэрокосмического  
университета им. акад. С.П. Королева 

e-mail: 1707-fesik@mail.ru 
 

 зучено твердофазное взаимодействие в смесях [Pt(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4  и [Pd(NH3)4]Cl2 и 
NH4ReO4 на воздухе и в токе аргона. Установлено, что  конечными продуктами термолиза указанных 
смесей являются двухфазные системы, содержащие платину или палладий и диоксид рения. 
Тhe solid phase interaction in systems [Pt(NH3)4]Cl2 - NH4ReO4 and [Pd(NH3)4]Cl2 - NH4ReO4 in argon 

and on air was studied. The final products of the solid phase interaction of the specified mixtures are systems 
containing platinum or palladium and rhenium dioxide. 

Ключевые слова: платина, палладий, рений, диоксид рения, комплексные аммиакаты, 
биметаллические системы. 

Key words: ammonium complex compounds, platinum, palladium, rhenium, bimetallic systems. 
 

Известны способы получения биметалличес-
ких систем термическим разложением комплекс-
ных соединений [1], их смесей [2, 3] или двойных 
комплексных солей (ДКС) [4 – 6] в инертной либо 
восстановительной атмосфере. Они отличаются 
относительной простотой и позволяют получать 
порошки металлов и сплавов.  

Настоящая работа посвящена выявлению осо-
бенностей твердофазного термического разло-
жения смесей [М(NH3)4]Cl2, где M = Pt, Pd, и 
NH4ReO4 на воздухе и в токе аргона.  

Экспериментальная часть 
В работе для приготовления смесей 

использовали дихлориды тетрамминплатины(II) 
и тетраамминпалладия(II), которые синтезировали 
по известным методикам [7], реактив  перренат 
аммония производства Уральского завода по 
обработке цветных металлов, гидроксид калия 
квалификации «хч».  

Синхронный термический анализ проводили 
на приборе Netzsch 499C Jupiter, он включает в 
себя термогравиметрию (ДTГ), дифферен-
циально-сканирующую калориметрию (ДСК) и 
масс-спектрометрию (Aeolos QMS 409) выделя-
ющихся газообразных продуктов. Навески смес-
ей [Pt(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4 и [Pd(NH3)4]Cl2 – 
NH4ReO4, взятых в весовых соотношениях 1:2, 
соответствовали ~ 100 мг. Разложение солей в 
атмосфере аргона проводили в закрытом корун-
довом тигле, а на воздухе – в трубчатой воз-
душной печи при скорости нагрева 5 град/мин. 
Фазовый состав твердых продуктов изучали 
методом рентгенофазового анализа (РФА) на 
дифрактометре ДРОН (λСoКα =1.79 Å, Ua = 20 
кв, Ia = 20mA, υсчет. = 2˚/мин), расшифровку 
рентгенограмм проводили по программам [8, 9]. 

Результаты и их обсуждение 
Система [Pd(NH3)4]Cl2 –  NH4ReO4. Тер-

молиз соли [Pd(NH3)4](ReO4)2 в атмосфере водо-

рода, по данным [5], приводит к образованию 
при температуре выше 300 °С однофазного 
порошка. Совпадение получаемой массы по-
рошка с расчетной для суммы металлов привело 
авторов к заключению, что указанный порошок 
представляет собой твердый раствор с гекса-
гональной решеткой на основе структуры рения, 
имеющий состав Pd0.33Re0.67. Термолиз 
[Pd(NH3)4](ReO4)2 в атмосфере гелия со ско-
ростью нагрева 10 град/мин сопровождается 
образованием металлического палладия. В 
атмосфере гелия двойная комплексная соль 
начинает разлагаться при 210°С, после чего 
превращается в транс-[Pd(NH3)2Cl2] с выделе-
нием 4 – х молекул аммиака. Заметим, что 
перренат аммония термически стабилен до 300°С, 
а исходный [Pd(NH3)4]Cl2, не содержащий крис-
таллизационной воды, до ~ 150°С. Авторы [5] 
утверждают, что отсутствие на дифрактограмах 
промежуточных и конечного продуктов рефлек-
сов, соответствующих другим фазам, свидетель-
ствует об образовании рентгеноаморфных окси-
дов рения.  

Согласно полученным нами данным, раз-
ложение смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе 
аргона имеет сложный характер. Наблюдаемые 
процессы можно объединить в четыре стадии, 
характеризующиеся тремя эндо- и одним 
экзоэффектом (рис. 1). На рис. 2 приведены кри-
вые термического анализа смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и 
NH4ReO4 и данные масс-спектрометрического 
анализа образующейся газовой фазы. В табл. 1 
приведены температурные интервалы, темпера-
туры и изменения массы для выще указанных 
стадий термических превращений, а также 
данные масс-спектров для соответствующих 
стадий и состав предполагаемых газообразных и 
твердых продуктов разложения.  

На первой стадии в температурном 

И 
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интервале 270 − 280°С на кривых ТГ и ДСК 
наблюдаются эндоэффекты (275, 277°С), экспе-
риментальная потеря массы составляет 3.5%, 

что соответствует удалению из смеси одной 
молекулы аммиака и двух молекул оксида 
азота(II) (Δmтеор. = 3.4%). 

 

 
Рис 1. Кривые термического анализа смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона. 
 

 
Рис. 2. Кривые термического анализа смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона и данные масс-

спектрометрического анализа газовой фазы. 
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Таблица 1. Данные термического и масс-спектрометрического анализа, интерпретация 
отдельных стадий разложения смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона.  

№ 
стадии 

Темперный 
интервал, °C 

T эффект, °C* Δ m, % 
m/форму-

ла 

Состав, брутто 

ДТГ ДСК Эксп. Теор. 
Газовая 
фаза 

Твердая фаза 

1. 210 – 280* 

(100 – 280) 
«-» 275 «-»277 - 3.5 - 3.4 16/NH3 

30/NO
NH3 
2NO

Pd3Re6H57N15O22Cl6 

2. 280 – 340 «-» 307 
«-» 313 

«-» 316 - 8.0 - 8.1 16/NH3 

28/N2 
18/H2O 
30/NO 

5NH3 
N2 

H2O 
2NO 

Pd3-

iRe6H40N6O19Cl6 + 
iPd 

ΣΔ m1 – 2 - 11.5 - 11.5  
3. 340 – 420 «-» 379 «-» 381 - 12.8 - 12.9 18/H2O 

37;35/HCl 
16/NH3 

6H2O 
3HCl 
5NH3 

Re6H10O13N1Cl3+ 
3Pd 

ΣΔ m1 – 3 - 24.2 - 24.3  
4. 420 – 500 «-» 444 

«-» 471 
«-» 486 

«-» 459 
«+» 452 
«+» 470 

- 6.3 6.2 18/H2O 
37;35/HCl 

16/NH3

H2O 
3HCl 
NH3

3Pd +6ReO2 + (2H) 

ΣΔ m1 – 4 30.5 30.5  
m тв. остатка 69.5 69.5  

* Указаны интервалы температуры, в которых произошли основные изменения; (в скобках – общий интервал) на 
ДТГ; ** «+» -экзо-, «─» – эндоэффекты; *** ΣΔ m – суммарная потеря массы, относящаяся к протеканию 
вышестоящих стадий процесса. 

Присутствие аммиака и оксида азота(II) в 
газовой фазе в указанном интервале температур 
подтверждается сигналом на масс-спектрах 
продуктов газовой фазы. Далее, на второй 
стадии, на ДТГ–, ДСК – кривых наблюдаются 
эндоэффекты при температурах 307, 313, 316°С, 
сопровождающиеся экспериментальной потерей 
массы 8.0% (Δmтеор. = 8.1%). Сигналы масс-
спектров указывают на присутствие в газовой 
фазе аммиака, воды, хлористого водорода, 
оксида азота(II) и азота. Если предположить, 
что на данной стадии удаляются пять молекул 
аммиака, одна – азота, две – оксида азота(II), 
одна молекула воды – это означает полное 
восстановление палладия [10]. 

Третья стадия разложения отмечается на 
ДТГ–, ДСК – кривых широкими эндоэффектами 
при 379, 381°С, соответственно, сопровождаю-
щимися потерей массы 12.8%. Эта величина 
хорошо согласуется с теоретически вычислен-
ным значением потери массы (Δmтеор. = 12.9%) в 
предположении, что удаляются шесть молекул 
воды, три молекулы хлористого водорода и 

пять молекул аммиака. Сигналы в масс-спект-
рах в указанном температурном интервале под-
тверждают факт присутствия перечисленных 
соединений в газовой фазе.  

Заключительная стадия разложения смеси 
сопровождается экзо- (при температурах 444, 
459, 486, 471°С) и эндоэффектами – при 452 и 
470°С. По данным масс – спектрометрии в 
газовой фазе присутствуют аммиак, хлористый 
водород и вода. Экспериментальное значение 
потери массы составляет 6.3% (Δmтеор. = 6.2%). 
Общая потеря массы – 30.5% (Δmтеор. = 30.5%), 
что соответствует 3Pd+6ReO2. Это согласуется с 
данными работы [11], согласно которым 
NH4ReO4 в инертной атмосфере разлагается до 
ReO2.  

Таким образом, конечный твердый продукт 
разложения смеси [Pd(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4 в 
токе аргона представлен металлическим палла-
дием и диоксидом рения. В табл. 2 суммированы 
результаты рентгенофазового анализа твердого 
продукта термолиза, которые подтверждают 
присутствие этих фаз. 

 

Таблица 2. Рентгенографические характеристики продукта твердофазного термолиза системы 
[Pd(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4 в токе аргона 

Продукт термолиза – фаза Pd Продукт термолиза – фаза ReO2 

2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 

d/n, Å 
(ASTM) 

2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 

d/n, Å 
(ASTM) 

47.3 100 2.230 2.23 29.9 100 3.438 3.401*

55.0 50 1.937 1.94 35.6 90 2.926 2.865 
81.4 30 1.372 1.371 47.3 80 2.230 2.299 
99.7 30 1.170 1.170 48.8 20 2.165 2.169* 

105.9 5 1.121 1.120 58.2 20 1.839 1.832
– – – – 72.5 40 1.513 1.520*

    79.0 30 1.406 1.410 
Примечание. В таблицах приведены данные для ReO2 ASTM (9-274); знаком «*» отмечены данные для ReO2 ASTM 
(17-600). 
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Твердофазное разложение с образованием 
металлического палладия и диоксида рения в 
атмосфере аргона можно описать следующим 
уравнением реакции: 
2[Pd(NH3)4]Cl2 + 4NH4ReO4 → 2Pd + 4ReO2 
+ 8NH3↑ + 6H2O↑ + 4HCl↑ + N2↑+2NO↑ + 

(2Н) 
(1) 

Стехиометрия предложенного уравнения реак-
ции в аргоне требует двух атомов водорода в 
продуктах реакции, что, очевидно, означает 
погрешность нашей интерпретации в две 
атомные единицы.  

Аналогичные результаты были получены 
при разложении смеси [Pd(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 
на воздухе: при 550°С образуется твердый 
продукт, представленный металлическим палла-
дием и диоксидом рения. Результаты подтверж-
даются данными РФА (табл. 3).  

Следовательно, твердофазное взаимодейст-
вие тетраамминпалладий(II) дихлорида с пер-
ренатом аммония в воздушной и инертной 
атмосферах приводит к образованию оди-
наковых продуктов – металлического палладия 
и ReO2. 

Таблица 3. Рентгенографические характеристики продукта твердофазного термолиза 
системы [Pd(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4  на воздухе. 

Продукт термолиза – фаза Pd Продукт термолиза – фаза ReO2 

2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 

d/n, Å 
(ASTM) 

2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 

d/n, Å 
(ASTM) 

- - - - 29.8 100 3.478 3.401* 
47.2 100 2.234 2.23 35.8 95 2.910 2.865 
55.0 50 1.937 1.94 48.8 10 2.165 2.169* 
81.4 30 1.372 1.37 58.2 20 1.839 1.832
99.8 30 1.169 1.170 60.2 10 1.783 1.783 

105.9 5 1.121 1.120 79.0 30 1.406 1.410 
- - - - 94.8 3 1.215 1.217 

Примечание. В таблицах приведены данные для ReO2 ASTM (9-274); знаком «*» отмечены данные для ReO2 ASTM 
(17-600). 

 
Рис. 3. Кривые термического анализа смеси [Pt(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона 

 

Система [Pt(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4. На рис. 3 
и 4 приведены термограмма термического 
твердо-фазного разложения смеси [Pt(NH3)4]Cl2 
– NH4ReO4 в токе аргона и данные масс-
спектрометрии для газовой фазы, соответст-
венно.  

Судя по характеру полученных кривых, в 
этом случае также можно выделить четыре 
стадии. В табл. 4 приводятся эксперимен-
тальные данные для четырех стадий термичес-

ких превращений, а также состав предполагае-
мых газообразных и твердых продуктов, 
соответствующих потерям массы.  

На первой стадии происходит удаление двух 
молекул аммиака и одной молекулы оксида 
азота(II), что подтверждается сигналами в масс-
спектрах и соответствует потере массы на 
кривой ТГ 1.8% (расчетная масса при этом 
составляет 2.4%). В температурном интервале 
300 – 340°С потеря массы составляет 4.9%   
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Рис 4. Кривые термического анализа смеси [Pt(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона и данные 

масс-спектрометрического анализа для газовой фазы. 
 

 (расчетная масса – 6.1%), что соответствует 
удалению в газовую фазу четырех молекул 
аммиака, одной молекулы азота, двух молекул 
воды и одной молекулы оксида азота(II). Таким 
образом, суммарное значение эксперименталь-
ной потери массы на рассмотренных двух пос-

ледовательных стадиях составляет 6.7% (рас-
четное значение – 8.5%). Далее, на третьей ста-
дии, при температурах 340 – 400°С (минимум 
372°С на ДСК) отмечается потеря массы 9.9%, что 
соответствует удалению в газовую фазу аммиака, 
воды и азота (расчетная потеря массы – 11.4%).  

Таблица 4. Данные термического и масс-спектрометрического анализа, интерпретация 
отдельных стадий разложения смеси [Pt(NH3)4]Cl2 и NH4ReO4 в токе аргона. 

№ 
стадии 

Темперный 
интервал, °C 

T эффект, °C* Δ m, % 
m/формула 

Состав, брутто 
ДТГ ДСК Эксп. Теор. Газовая фаза Твердая фаза 

1. 
240 – 300* 

(100 – 300) 
«-»253 
«-»262 

«-»256 
«-»264 

- 1.8 - 2.4 
16/NH3 
30/NO 

2NH3 
NO 

Pt3Re6H54N15O23Cl6 

2. 300 – 340 «-» 314 «-» 317 - 4.9 - 6.1 

16/NH3 

28/N2 
18/H2O 
30/NO 

4NH3 
N2 

2H2O 
NO 

Pt3-iRe6H38N8O20Cl6 
+ iPt 

ΣΔ m1 – 2 - 6.7 - 8.5  

3. 340 - 400 «-» 372 «-» 377 - 9.9 - 11.4

28/N2 
18/H2O 
30/NO 

36;35;37/HCl 
16/NH3

N2 
7H2O 
NO 
HCl 

5NH3

Re6H8Cl5O12 + 3Pt 

ΣΔ m1 – 3 - 16.6 - 19.9  

4. 420 – 500 
«-» 464 «-» 455 

«+» 467 
- 6.6 - 6.8 36;35;37/HCl 5HCl 3Pt + 6ReO2 +(3H) 

ΣΔ m1 – 4 - 23.2 26.7  
m тв. остатка 76.8 73.3  

** Указаны интервалы температуры, в которых произошли основные изменения; (в скобках – общий интервал) на ДТГ; ** «+» 
-экзо-, «─» -эндоэффекты; ** ΣΔ m – суммарная потеря массы, относящаяся к протеканию вышестоящих стадий процесса.  

Общая потеря массы при термическом 
разложении смеси – 23.2% (расчетное значение 
– 26.7 %), а масса твердого остатка – 76.8% 
(расчетное значение – 73.3%).  

Конечный твердый продукт взаимодействия 
тетра-амминплатины(II) дихлорида с перренатом 
аммония представляет собой смесь металличе-
кой платины и диоксида рения, о чем свиде-

тельствуют данные РФА (табл. 5). Принимая во 
внимание результаты РФА, анализа газовой фа-
зы и потери массы, можно предложить следую-
щее уравнение реакции взаимодействия в 
системе [Pt(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4: 

2[Pt(NH3)4]Cl2 + 4NH4ReO4 → 
2Pt+4ReO2+12NH3↑+6H2O↑+4HCl↑+  

+N2↑+2NO↑
(2) 
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В процессе термического разложения той же 
смеси на воздухе образуется две фазы – ме-
таллическая платина и диоксид рения (табл. 6). 

Следует подчеркнуть, что, согласно [12], при 

разложении на воздухе соли [Pt(NH3)4](ReO4)2 
(оно начинается при 370 °С и полностью 
заканчивается при 444 °С) конечным продуктом 
разложения является металлическая платина. 

Таблица 5. Рентгенографические характеристики продукта твердофазного термолиза 
системы [Pt(NH3)4]Cl2 – NH4ReO4  в токе аргона. 

Примечание. В таблицах приведены данные для ReO2 ASTM (9-274); знаком «*» отмечены данные для ReO2 ASTM 
(17-600). 

Таблица 6. Рентгенографические характеристики продукта твердофазного термолиза системы 
[Pt(NH3)4]Cl2 - NH4ReO4 на воздухе. 

Примечание. В таблицах приведены данные для ReO2 ASTM (9-274); знаком «*» отмечены данные для ReO2 ASTM (17-600). 
 

В заключении отметим, что твердофазное 
взаимодействие смеси солей палладия (платины) и 
рения в инертной атмосфере и на воздухе 
протекает с обра-зованием одинаковых продуктов 

– металлических порошков палладия (платины) 
и диоксида рения. Промежуточные твердые 
продукты (см. табл. 1 и 4) требуют 
дополнительных исследований. 
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Продукт термолиза – фаза Pt Продукт термолиза – фаза ReO2

2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 

d/n, Å 
(ASTM)

2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 

d/n, Å 
(ASTM)

46.8 100 2.252 2.27 29.9 100 3.438 3.401*

54.4 90 1.957 1.956 35.5 95 2.934 2.865*

80.6 80 1.383 1.385 48.8 20 2.169 2.169*

96.8 70 1.180 1.179 58.0 20 1.845 1.848*

– – – – 71.8 40 1.525 1.520
– – – – 82.8 5 1.352 1.348
   84.0 5 1.337 1.344

Продукт термолиза – фаза Pt Продукт термолиза – фаза ReO2

2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 

d/n, Å 
(ASTM)

2θ, град I, % 
d/n, Å 
(эксп.) 

d/n, Å 
(ASTM)

46.9 100 2.248 2.27 30.3 100 3.456 3.401*

– – – – 35.7 95 2.918 2.865
54.5 90 1.953 1.956 48.9 80 2.161 2.169*

80.8 90 1.380 1.385 58.0 20 1.845 1.848*

98.4 80 1.182 1.179 60.3 10 1.781 1.783
104.6 60 1.130 1.3 79.0 30 1.406 1.410

– – – – 94.8 3 1.215 1.217
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ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

УДК 548.736 
СИНТЕЗ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И НЕКОТОРЫЕ 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСА 
(HGua)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]·H2O 
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олучен комплекс состава (HGua)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]•H2O (Gua = гуанидин,di-Pic =анион дипиколиновой 
кислоты) и расшифрована его кристаллическая структура. Изучено термическое поведение и 
измерены спектры поглощения комплекса в видимом и ИК диапазонах. 

     A complex of composition (HGua)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]·H2O (Gua = guanidine, di-Pic = anion of 
dipicolinic acid) was obtained. Single crystal X-ray diffraction showed that the structure of this compound is 
dimeric. Thermal decomposition, IR-spectrum and spectrum in visible range have been studied. 

 Ключевые слова: дипиколиновая кислота, актиниды, рентгеноструктурный анализ, ИК-
спектроскопия, уранил-ион. 

Key words: dipicolinic acid, actinides, X-Ray diffraction, IR-spectroscopy, dioxouranium-ion. 
 

Комплексообразование актинидов с 2,6-
пиридиндикарбоновой (дипиколиновой) кисло-
той изучено достаточно подробно. Установлены 
различные типы ее координации к централь-
ному атому – от монодентатной, за счёт связи с 
одним атомом кислорода, до хелатной – с 
участием атома азота и двух атомов кислорода 
каждого аниона кислоты [1−3]. Выделенные 
соединения охарактеризованы спектральными и 
термогравиметрическим методами.  

Внешнесферными катионами для анионных 
комплексов обычно служит ионы щелочных 
металлов. Кроме того, получен ряд более слож-
ных биметаллических комплексов, в которых в 
качестве дополнительных координационных цент-
ров выступают катионы Cu(II), Ag(I) и Pb(II) [4–
6]. Структуры этих соединений весьма разнооб-
разны: от одномерных цепей до трёхмерных 
каркасов. В качестве органических катионов исполь-
зовали триэтиламмоний и тетрафениларсоний [1, 
7].  

Данные о соединениях актинидов с дипико-
линовой кислотой и внешнесферными органи-
ческими катионами в литературе ограничены. В 
литературе отсутствуют данные по смешанно-
лигандным комплексам актинидов с дипиколи-
новой кислотой.  

Поэтому представлялось целесообразным вы-
явить влияние катиона на структуру уранильных 
комплексов со смешанными лигандами, один из 
которых – анион дипиколиновой кислоты. В 
ходе работы впервые получены кристаллы комп-
лекса состава (HGua)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]•H2O 
(Gua – гуанидин, di-Pic – анион дипиколиновой 
кислоты.  

Экспериментальная часть 
В качестве исходных веществ использовали 

U(SO4)2·4H2O и раствор дипиколината гуаниди-
ния, полученный смешением раствора дипико-

линовой кислоты и навески карбоната гуани-
диния (мольное отношение кислота : карбонат 
гуанидиния = 1 : 2). При растворении навески 
U(SO4)2·4H2O в 0.1 моль/л растворе (HGua)2[di-
Pic] (мольное отношение 3:1) и последующем 
изотермическом испарении при комнатной 
температуре в течение 5 дней из раствора осаж-
дались крупные, хорошо огранённые призмати-
ческие кристаллы зеленовато-жёлтого цвета.  

Другим методом получения комплекса 
указанного состава было растворение UO3 в 0.05 
М H2SO4 до содержания металла ~0.01 моль/л и 
добавление (HGua)2[di-Pic] до концентрации 
последней ~0.02 моль/л. При выдерживании 
приготовленных таким образом растворов при 
комнатной температуре достаточно быстро (в 
течение часа) выделяются игольчатые крис-
таллы комплекса указанного состава. При выдер-
живании этих растворов в течение нескольких 
часов происходит перекристаллизация, и основ-
ным компонентом в твёрдой фазе становится 
[(UO2)(di-Pic)(H2O)]n [2]. 

Рентгеноструктурные исследования прово-
дили на монокристальном дифрактометре 
Bruker KAPPA APEX II (MoKα-излучение, 
графитовый монохроматор) при температуре 
100 K [8]. Кристаллы приклеивали к кончику 
стеклянного волоска. Расчёты выполняли с 
помощью комплекса программ SAINT-Plus [9]. 
Поправку на поглощение вводили по методике 
SADABS [10]. Положение тяжёлых атомов 
определяли прямым методом (SHELXS97) [11]. 
На последующих разностных картах электронной 
плотности локализованы остальные атомы. Все 
неводородные атомы уточняли как анизотроп-
ные, атомы водорода в органических анионах и 
катионах включали в геометрических позициях с 
изотропным температурным фактором больше, 
чем значение Ueq для атомов C или N, с которыми 

П



Вестник МИТХТ, 2010, т. 5, № 6 

 77 

они связаны, с коэффициентом 1.2. Атомы 
водорода молекул воды были локализованы из 
разностных карт электронной плотности и 
уточнялись с изотропным температурным фак-
тором больше, чем значение Ueq для кисло-
родных атомов, с которыми они связаны, с 
коэффициентом 1.5, причём расстояние O–H 
ограничивалось до 0.85(2) Å. 

Инфракрасный и электронный спектры погло-
щения измеряли при комнатной температуре на 
спектрофотометрах Specord M80 и Shimadzu 
UV3100, соответственно. Методика приготовле-
ния образцов была стандартной, с использо-
ванием плавленого NaCl в качестве матрицы. 
Содержание полученного соединения в матрице 
составляло ~1% вес при измерении ИК спектра 

и ~8% − при измерении спектра в видимом и 
УФ диапазонах с учетом значений коэффи-
циентов экстинкции уранил-иона. Взвешивание 
образцов выполняли на микровесах Sartorius-
4503 MP6 (чувствительность 1 мкг). Термограм-
мы регистрировали на дериватографе Q-1500D 
(Paulik – Paulik – Erdey). 

 
Результаты и их обсуждение 

Согласно данным рентгеноструктурного 
анализа, структура полученного комплекса яв-
ляется димерной: в ней два мономерных 
фрагмента, содержащие ильный катион и анион 
пиридиндикарбоновой кислоты, соединены 
двумя мостиковыми сульфато-группами. Строе-
ние комплексного аниона представлено на рис. 1. 

 
Рис. 1. Строение димерного аниона [(UO2)(di-Pic)(SO4)]2

2-  
 

Координационное число атомов урана равно 
7, координационный полиэдр представляет 
собой искажённую пентагональную бипирамиду, 
в апикальных вершинах которой располагаются 
атомы кислорода ильной группировки, а в плос-
кости основания расположены два атома кисло-
рода и один атом азота от координированного 
аниона дипиколиновой кислоты и два 
кислородных атома от двух различных 
бидентатно-мостиковых сульфат-ионов (рис. 2).  

Катионы гуанидиния присутствуют во 
внешней сфере в качестве противоиона. 
Кристаллографические параметры и детали 
структурного эксперимента приведены в табл. 1,  

координаты атомов и тепловые параметры − в 
табл. 2, выбранные геометрические параметры – 
в табл. 3. 

 

 
Рис. 2. Координационный полиэдр атома урана 

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали структурного эксперимента 
Соединение (GuH)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)]2·H2O

Кристаллическая система  Триклинная 
Пространственная группа симметрии P-1 
a, Å 8.3330(3) 
b, Å 10.2306(5) 
c, Å 11.9264(5) 
α, градусы 101.594(3) 
β, градусы 100.070(2) 
γ, градусы 91.815(2) 
V, Å3  978.30(7) 
Температура, K 100(2) 
2θmax, º 80 
Z 1 
Количество собранных отражений 38160 
Количество независимых отражений 12018 
Количество параметров уточнения 268 
Количество установленных ограничений 4 
R(F)   [I > 2σ(I)] 0.0767 
wR(F2)  [I > 2σ(I)] 0.2006 
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Таблица 2. Координаты атомов и эквивалентные (изотропные) температурные параметры в 
структуре (GuH)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)]2·H2O 

Атом x y z Uэкв(изо), Å
2 

U1 0.33041(3) 0.03793(3) 0.29825(2) 0.01375(6) 
S1 0.3180(2) -0.1895(2) 0.48652(15) 0.0178(3) 
O1 0.1739(8) 0.1486(7) 0.3235(6) 0.0232(11) 
O2 0.4867(6) -0.0743(6) 0.2769(5) 0.0175(9) 
O3 0.1215(7) -0.1339(7) 0.2122(5) 0.0195(10) 
O4 -0.0252(9) -0.2802(6) 0.0640(7) 0.0249(12) 
O5 0.4975(8) 0.2617(7) 0.0467(7) 0.0250(12) 
O6 0.4444(8) 0.1904(6) 0.2017(5) 0.0202(10) 
O7 0.4933(7) -0.1759(7) 0.5454(5) 0.0234(12) 
O8 0.2776(7) -0.0567(8) 0.4539(5) 0.0225(11) 
O9 0.3006(8) -0.2936(8) 0.3813(5) 0.0251(12) 
O10 0.2116(9) -0.2139(9) 0.5660(6) 0.0292(14) 
O11 0.7034(18) 0.4033(12) 0.2980(11) 0.056(3) 
H11A 0.603(8) 0.39(3) 0.302(18) 0.085 
H11B 0.70(2) 0.41(3) 0.228(7) 0.085 
N1 0.2480(7) -0.0062(6) 0.0800(5) 0.0120(8) 
N2 0.3879(9) 0.6418(7) 0.1430(7) 0.0212(11) 
H2A 0.3982 0.6602 0.2176 0.025 
H2B 0.4437 0.6888 0.1091 0.025 
N3 0.2692(11) 0.5141(8) -0.0367(7) 0.0249(13) 
H3B 0.3240 0.5624 -0.0700 0.030 
H3C 0.2034 0.4488 -0.0780 0.030 
N4 0.1984(10) 0.4664(8) 0.1303(8) 0.0269(15) 
H4B 0.2071 0.4834 0.2048 0.032 
H4C 0.1330 0.4013 0.0882 0.032 
N5 0.9204(10) 0.6458(8) 0.2986(7) 0.0236(13) 
H5B 1.0029 0.6743 0.2736 0.028 
H5C 0.8964 0.5613 0.2878 0.028 
N6 0.8681(9) 0.8629(8) 0.3701(7) 0.0218(12) 
H6A 0.8085 0.9199 0.4035 0.026 
H6B 0.9530 0.8902 0.3471 0.026 
N7 0.7000(10) 0.6871(8) 0.3883(7) 0.0241(13) 
H7A 0.6382 0.7419 0.4219 0.029 
H7B 0.6775 0.6023 0.3770 0.029 
C1 0.0726(8) -0.1838(7) 0.1032(6) 0.0156(10) 
C2 0.1461(8) -0.1129(7) 0.0242(6) 0.0131(9) 
C3 0.1126(9) -0.1512(7) -0.0968(6) 0.0168(11) 
H3A 0.0455 -0.2274 -0.1342 0.020 
C4 0.1827(10) -0.0716(9) -0.1606(6) 0.0192(12) 
H4A 0.1622 -0.0938 -0.2415 0.023 
C5 0.2837(9) 0.0414(8) -0.1015(6) 0.0165(11) 
H5A 0.3291 0.0968 -0.1424 0.020 
C6 0.3150(8) 0.0693(7) 0.0185(6) 0.0134(9) 
C7 0.4291(9) 0.1847(7) 0.0922(7) 0.0161(10) 
C8 0.2862(9) 0.5408(7) 0.0801(7) 0.0181(11) 
C9 0.8293(9) 0.7332(8) 0.3543(7) 0.0174(11) 
 

Таблица 3. Основные межатомные расстояния в 
соединении (GuH)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]·H2O 

(GuH)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]·H2O 
U1–O1 1.780(6) 
U1–O2 1.781(6) 
U1–O3 2.373(6) 
U1–O6 2.381(6) 
U1–O7 2.341(6) 
U1–O8 2.357(6) 
U1 N1 2.517(6) 

Электронный спектр поглощения ураниль-
ного комплекса приведен на рис 3 (записан в 
диапазоне длин волн 600–350 нм, в более корот-
коволновой области наблюдается значительное 
светопоглощение собственно дипиколинат-
иона). Он содержит ряд хорошо разрешенных 
полос. Можно отметить, что последователь-
ность характерных для уранил-иона электрон-
ных переходов мало отличается от наблю-
даемых для комплексов уранила с простыми 
лигандами. Так, в работе [12] в спектре перхло- 
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Рис. 3. Электронный спектр поликристаллического 

образца (8.02 мг/ 100 мг NaCl) 
 

рата уранила, зарегистрированном при комнат-
ной температуре, наблюдаются полосы при 360, 
414 и 468 нм, хотя при температуре жидкого азота 
число электронных переходов в интервале 347–494 
нм значительно больше. Спектр комплекса 
K2[UO2(SO4)2]·2H2O при комнатной 
температуре имеет диффузный характер, однако 
позволяет идентифицировать полосы с 
максимумами при 374, 441, 474 и 490. В спектре 
двойного нитрата уранила Cs[UO2(NO3)3] 
зарегистрированы полосы при 474, 460, 448, 
426, 375, 364 нм [13]. Наличие в 
координационной сфере уранил-иона атомов 
кислорода и азота дипиколинат-иона существен-
но не влияет на спектр соединения в видимом и 
УФ диапазонах, что согласуется с выводом ав-
торов [14] о том, что система электронных уров-
ней уранил-иона сохраняется практически 
одинаковой, независимо от симметрии окру-
жения. 

ИК спектр комплекса содержит большой 
набор полос поглощения, соответствующих 

колебаниям присутствующих в его структуре 
функциональных групп, (рис. 4). Интенсивная 
полоса с несколькими перегибами в высокочас-
тотном диапазоне является огибающей индиви-
дуальных полос валентных колебаний ν(NH2) 
катиона гуанидиния и ν(CH) − пиридинового 
кольца дипиколинат-иона. В низкочастотном 
диапазоне присутствуют хорошо разрешенные 
полосы валентных и деформационных колеба-
ний сульфат- и дипиколинат-ионов, а также 
уранильной группировки. Наиболее интенсив-
ное поглощение наблюдается в довольно узком 
интервале 1700 − 1500 см-1 и, видимо, является 
результатом перекрывания характерных для 
этого диапазона полос колебаний карбоксилат-
иона ν(COO), валентных колебаний ν(C=N) 
гуанидиний-иона и ν(CN) – пиридинового 
кольца. В табл. 5 приведены положения макси-
мумов полос и возможное отнесение наиболее 
интенсивных полос поглощения [15 − 17]. 

 
Рис. 4. ИК спектр поликристаллического образца 

(2.28 мг/ 200 мг NaCl) 

 
Таблица 5. Отнесение полос поглощения в ИК спектре (GuaH)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]·H2O 

Волновое число, см-1 Тип колебаний Волновое число, см-1 Тип колебаний 
3416, 3360 пл., 3196, 3084 пл. ν(NH2) 1232  ρ(CH)ring,  
2966, 2916 ν(CH) 1120, 1020, 980 ν(SO4) 
1676,  ν(C=N) 916 νas (UO2) 
1664, 1632, 1598, 1564, νas(COO), 896  (CH)ring 
1520 ν(CN)ring 840 νs (UO2) 
1436, 1380 νs(COO), (NH2) 648, 588 (COO-), ρ(NH2) 

 
Координация уранил-ионом донорных ато-

мов сульфат- и дипиколинат-ионов приводит к 
понижению частот валентных колебаний этих 
групп относительно спектров некоординирован-
ных лигандов, причем бидентатно-мостиковой 
координации сульфат-ионов соответствует от-
четливое расщепление полосы ν(SO4) на три 
компоненты. Напротив, координация атомов 
пиридинового азота дипиколинат-ионов прояв-
ляется в спектре комплекса повышением частот 

валентных и деформационных колебаний пири-
динового кольца.  

Термическое разложение на воздухе образца 
(GuaH)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]·H2O изучали в 
температурном интервале 20 – 800ºС со ско-
ростью нагрева 10 град/мин (рис. 5). Нагревание 
до 100ºС не сопровождается термическими эффек-
тами. При температурах 110 и 190ºС наблю-
даются незначительные эндо-эффекты, по-
видимому, соответствующие испарению сорбиро- 
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Рис. 5. Дериватограмма комплекса (GuaH)2[(UO2)2(di-Pic)2(SO4)2]·H2O. 

 
ванной и кристаллизационной воды, соответст-
венно. При достижении температуры 430ºС 
наблюдается значительная потеря массы с 
двумя сильными экзо-эффектами с максиму-
мами при 450 и 470ºС, обусловленная, вероятно, 
разложением органической части комплекса. 
При 630ºС масса образца принимает постоянное 
значение, что свидетельствует об окончании 
процесса разложения.  

Таким образом, найдены условия получения 
смешанного сульфатно-дипиколинатного комп-

лекса уранила с использованием сульфата урана(IV) 
либо сернокислых растворов уранила в качестве 
исходных соединений. Соединение, в котором 
сульфат-ионы выступают в роли мостиков меж-
ду координационными центрами, описано в 
работе [18] на примере комплекса уранила с 
никотиновой кислотой. Однако, несмотря на то, 
что дипиколинатные комплексы более устой-
чивы в растворе, чем никотинатные и сульфат-
ные, смешанный комплекс уранила кристалли-
зуется достаточно легко. 
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ФОТОИНИЦИИРОВАННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА 
В ПРИСУТСТВИИ КОМПЛЕКСА ОРГАНОКОБАЛЬТА (III) 
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оказано, что при фотоинициированной контролируемой полимеризации винилацетата в 
присутствии комплекса Co(III) при облучении в диапазоне длин волн короче 320 нм протекает 
побочная реакция генерирования радикалов из полимера. 
Was indicated that in the photoinitiated controlled polymerization of vinyl acetate in the presence of the 

complex Co (III) upon irradiation at wavelengths shorter than 320 nm proceeds adverse reaction radicals 
formation from the polymer. 

Ключевые слова: фотоинициирование, винилацетат, поливинилацетат, комплекс кобальта, 
живая/контролируемая полимеризация. 

Key words: photoinitiation, vinyl acetate, poly(vinyl acetate), cobalt complex, living/controlled polymerization. 
 

Введение 
Живая/контролируемая радикальная поли-

мризация (КРП) – новое научное направление, в 
рамках которого за последние годы достигнут 
значительный прогресс [1–5]. КРП позволяет 
получать полимеры с узким молекулярно-мас-
совым распределением (ММР), блок-сополиме-
ры и сополимеры различной архитектуры (мно-
голучевые звезды, щетки и т.д.). Однако в слу-
чае винилацетата (ВА) процесс КРП осложнен 
рядом побочных реакций, связанных с высокой 
активностью растущего радикала поливинил-
ацетата (ПВА) [1]. В последнее время появились 
сообщения об успешном проведении КРП винил-
ацетата по механизму вырожденной передачи 
цепи с алкилиодидами, обратимой передачи 
цепи с RAFT-агентами (ксантатами, дитиокарба-
матами), обратимого ингибирования в присутст-
вии комплексов кобальта – CMRP (Cobalt 
Mediated Radical Polymerization) [1–3]. Именно 
последний процесс на сегодняшний день поз-
волил получить ПВА с наиболее узким ММР. 

Процесс CMRP виниловых мономеров 
обычно осуществляют в присутствии комплекса 
Co(II) (медиатора) и радикального инициатора. 
Механизм процесса CMRP включает гене-
рирование первичного радикала из инициатора, 
его взаимодействие с мономером с образо-
ванием растущего радикала, обратимое взаимо-
действие радикала роста с медиатором с обра-
зованием комплекса Co(III), содержащего ла-
бильную связь Co-C «спящая» цепь (рис.1). 

 В качестве медиаторов описаны ацетил-
ацетонат и тетрамезитилпорфиринат кобальта и 
их производные [2, 3]. Так как повышение тем-
пературы приводит к усилению побочных реак-

ций, то процесс проводят при 30-50 оС, а ини-
циирование осуществляют с помощью низко-
температурных азоинициаторов [2, 3]. Послед-
ние труднодоступны и требуют особых условий 
хранения. С целью регулирования энергии 
диссоциации связи Со-С ведется поиск новых 
кобальторганических медиаторов [6, 7]. При ре-
инициировании процесса CMRP с исполь-
зованием макроинициаторов Рn–СоIIIL азоини-
циатор на стадии полимеризации отсутствует, и 
растущие радикалы могут образовываться 
только за счет термической диссоциации «спя-
щих» цепей [2, 3, 6, 7].  
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Рис.1. Схема механизма CMRP. I2 – инициатор, I –
первичный радикал, M – мономер, Pn – растущий 

радикал. 
 

При проведении процесса CMRP как по пер-
вому, так и по второму варианту, соотношение 
скоростей реакций присоединения – диссо-
циации постоянно при данной температуре, и 
кинетика процесса полимеризации не поддается 
регулированию. В этой связи представляется 
интересной идея использования для КРП таких 
комплексов, как R–СоIIIL (R – алкильный или 
полимерный радикал), которые были бы 
способны к обратимой фотодиссоциации связи 
Со-С под действием фотооблучения [8]. Тогда 
на частоту диссоциации связи Со-С, и, 
следовательно, на кинетику полимеризации 
можно было бы влиять подбором интенсивности 

П 
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или спектрального диапазона облучения при 
сохранении изотермического режима процесса. 

В работе [8] нами показано, что комплекс 
органокобальта C4H9-CoIII(salen)H2O (salen – 
N,N`-этиленбис (салицилиден этилендиамин) 
способен инициировать полимеризацию ВА при 
фотооблучении. При этом комплекс достаточно 
устойчив термически и при 60ºС в темновых 
условиях не инициирует радикальную полиме-
ризацию ВА [8]. При исследовании были обна-
ружены признаки контролируемой полимери-
зации ВА [8,9]. Целью настоящей работы явля-
ется детальное изучение побочных реакций, 
снижающих степень контроля CMRP, и поиск 
условий, обеспечивающих по возможности пол-
ный контроль. 

 

Экспериментальная часть 
Комплекс С4Н9-Со

III(salen)H2O синтезиро-
вали по описанной методике [10]. Винилацетат 
(Acros Organics) очищали перегонкой непосред-
ственно перед экспериментом, чистоту контро-
лировали по спектру поглощения мономера 
согласно [11]. Фотоинициированную полимери-
зацию ВА в присутствии/в отсутствие комп-
лекса кобальта (7·10-4 моль/л) проводили в 
плотно закрытой кварцевой кювете, помещен-
ной в термостат с температурой 25ºС. Непо-
средственно перед полимеризацией проводили 
дегазацию ВА и раствора комплекса С4Н9-
СоIII(salen)H2O в ВА последовательным кипяче-
нием и охлаждением под аргоном. Облучение 
осуществляли светом лампы ДРТ-240 в диапа-
зоне длин волн: в присутствии комплекса 
кобальта – 300-400 нм (фильтры УФС-6 или СС-
4+ПС-13); в отсутствие комплекса кобальта – 
254-313 нм. Для измерения мощности и спект-
рального распределения интенсивности облуче-
ния использовали УФ-радиометр ТКА-АВС и 

спектрофлуориметр АЛС01М [12]. Спектры 
поглощения реакционной массы в процессе 
полимеризации регистрировали на спектрофо-
тометре Shimadzu UV-2501 PC. Измерения 
спектров поглощения ВА и растворов ПВА 
проводили в кварцевых кюветах с длиной опти-
ческого пути 0.005–1 см, спектры поглощения 
пленок ПВА измеряли относительно воздуха. 
Непрореагировавший мономер удаляли отгон-
кой в вакууме. Молекулярную массу полимера 
определяли методом гель-проникающей хрома-
тографии (ГПХ) с использованием хрома-
тографа «Стайер» (Аквилон) со спектрофото-
метрическим детектором. Калибровку шкалы 
молекулярных масс проводили по полистироль-
ным стандартам. В качестве элюента применяли 
ТГФ (скорость 1 мл/мин), температура изме-
рений 40ºС. 
 

Результаты и обсуждение 
Эксперименты по фотоинициированной 

полимеризации ВА в присутствии комплекса 
С4Н9-Со

III(salen)H2O (7·10-4 моль/л) проводили 
до конверсии мономера 12% масс.  

В соответствии с предполагаемой «идеаль-
ной» схемой КРП ВА в присутствии С4Н9-
СоIII(salen)H2O (рис. 2), процесс начинается с 
фотодиссоциации C4H9-CoIII(salen)H2O с образова-
нием бутильного радикала (•C4H9) и CoII(salen). 
Затем бутильный радикал взаимодействует с 
одной или несколькими молекулами мономера 
(М) и превращается в растущий полимерный 
радикал (•Pn), который обратимо взаимодейст-
вует с CoII(salen), восстанавливая связь Co-C и 
переводя комплекс кобальта в состояние Co(III). 
Таким образом, рост цепи ПВА происходит 
ступенчато при фотодиссоциации связи Co-C. 

h
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Рис. 2. Схема фотоинициированной полимеризации ВА в присутствии С4Н9-Со

III(salen)H2O. 
 
Так как комплексы R-СоIII(salen)H2O СоII(salen)  

имеют характерные спектры поглощения, форма 
которых сильно различается (рис. 3, кривые 1, 
3), то для наблюдения за процессом полимери-
зации удобно использовать спектрофотометри-
ческий метод анализа. 

Ранее нами было показано, что спектры поглоще-
ния С4Н9-Со

III(salen)H2O и Pn-СоIII(salen)H2O 
идентичны в области 350-650 нм (рис. 3) [8, 9]. 

Это же отмечалось и для спектров поглощения 
R-СоIII(salen)H2O с различными алкильными ра-
дикалами R [10]. 

Согласно схеме (рис. 2), при отсутствии по-
бочных реакций весь полимер и комплекс ко-
бальта в течение процесса КРП должны нахо-
диться в виде «спящих» цепей с концевым 
кобальтсодержащим фрагментом Pn–СоIII(salen), 
а содержание СоII(salen) должно быть ничтожно 
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мало. В случае наработки при полимеризации 
единственного продукта («спящих» цепей), 
спектр поглощения реакционной массы должен 
оставаться неизменным в диапазоне 350-650 нм 
в ходе процесса, а форма кривых ГПХ 
полимера, полученных при разных длинах волн 

фотодетектора, должна быть одинаковой. 
Экспериментально установлено, что спектр 

поглощения реакционной массы в области 350-
650 нм действительно остается без изменений, и 
в нем отсутствуют признаки спектра СоII(salen) 
(рис. 3, кривые 1, 2). 
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Рис. 3. Спектры поглощения: реакционной массы до фотоинициированной полимеризации (1), при 

конверсии мономера 12% (2), CoII(salen) (3), ВА (4), спектр пропускания фильтра УФС-6 (5). 
 

На рис. 4 представлены хроматограммы 
ГПХ полимера, записанные при разной рабочей 
длине волны фотодетектора. Как видно из рис. 
4, максимум кривой, полученной при длине 
волны фотодетектора 240 нм, сдвинут в область 
более высоких молекулярных масс, по сравне-
нию с кривой, полученной при длине волны фо-
тодетектора 365 нм. Полидисперсность (MW/MN) 
для кривой 1 составляет 2.0, для кривой 2 – 1.4. 
Смещение кривых и разница в величине поли-
дисперсии может объясняться наличием после 
полимеризации не только «спящих» цепей, но и 
«мертвого» полимера, не содержащего связан-
ный комплекс кобальта. 
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Рис. 4. ГПХ ПВА (анализ со 

спектрофотометрическим детектором при разной 
длине волны): 1 – 240 нм (поглощает комплекс Pn-

Co(III) и ПВА), 2 – 365 нм (поглощает только 
комплекс Pn-Co(III)). 

Образование «мертвого» полимера может 
быть вызвано двумя возможными побочными 
реакциями: 1) необратимым (бимолекулярным) 
обрывом растущих радикалов; 2) наличием до-
полнительного канала генерирования ради-
калов, например, за счет прямого фотовозбуж-
дения мономера. 

В случае необратимого обрыва цепей в 
реакционной массе должен накапливаться 
комплекс СоII(salen), а содержание комплекса 
Pn-СоIII(salen)H2O должно уменьшаться, чего не 
наблюдается (см. рис. 3). 

Предположение о прямом фотовозбуждении 
мономера, на первый взгляд, не очевидно, так 
как край полосы электронного поглощения ВА 
при фотооблучении не затрагивается (рис. 3, 
кривая 4). Литературные данные о полимериза-
ции ВА в отсутствие фотоинициатора про-
тиворечивы, часто отмечается невоспроизво-
димость результатов [8, 10]. Для выяснения 
возможности протекания побочной реакции за 
счет прямого фотовозбуждения мономера, нами 
было проведено исследование фотополиме-
ризации ВА в отсутствие фотоинициатора. 

При фотополимеризации ВА в отсутствие 
фотоинициатора в спектре поглощения реак-
ционной смеси нами было обнаружено появ-
ление полосы с максимумом на длине волны 268 
нм, интенсивность которой линейно возрастает 
с конверсией мономера (рис. 5).  
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Рис.5. Изменение спектра поглощения ВА при прямом фотоинициировании мономера.  

На вставке – зависимость интенсивности полосы поглощения 268 нм (D268) от конверсии мономера. 
 

Исследования растворов полученного поли-
мера и тонких полимерных пленок после 
переосаждения показали, что эта полоса не 
относится к побочным продуктам или концевым 
группам, а является длинноволновой полосой 
спектра поглощения повторяющегося структур-
ного звена полимера. Мы относим эту полосу к 
n* переходу карбонильного хромофора, 
который в ВА, по-видимому, скрыт под 
основной полосой поглощения С=С связи, и 
проявляется в ПВА (рис. 6, табл. 1). 

Сравнение спектральных свойств ВА и ПВА 
(рис. 6) показывает, что полимер поглощает свет 
в более широком диапазоне длин волн 
облучения, чем мономер. 
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Рис. 6. Спектры поглощения ВА (1) и ПВА, 
полученного при фотоинициировании чистого 

мономера УФ-излучением (2).
 

Таблица 1. Спектральные свойства ВА и ПВА 

Вещество 

max хромофора  
(коэффициент экстинкции, л/(моль·см)) 

С=С 
* 

С=О 
* 

С=О 
n* 

ВА 194 нм 
(9000) 

скрыт скрыт 

ПВА - 196 нм 
(≈700) 

268 нм 
(≈2.5) 

 

При увеличении содержания полимера в 
системе увеличивается и доля интенсивности 
света, поглощаемого полимером. Вместе с тем 

известно, что при фотооблучении ПВА обра-
зуются радикалы за счет разрыва основной цепи 
и отрыва боковых ацетатных групп (рис.7) [11]: 

CH2 CH

OCOCH3

~ ~

h ~CH2 CH~+CH3 C
O

O

~CH2 CH~

O

+CH3C

O

~CH2 CH CH2 + CH2~CH
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Рис. 7. Образование радикалов из ПВА при облучении. 
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Очевидно, что образующиеся радикалы спо-
собны инициировать полимеризацию в среде 
мономера. В процессе полимеризации ВА в 
присутствии комплекса С4Н9-Со

III(salen)H2O 
затрагивался край полосы поглощения ПВА 
(рис. 8), в результате чего образовывались ради-
калы, инициирующие полимеризацию с обра-

зованием «мертвого» полимера. 
Для подавления процесса генерирования ра-

дикалов из полимера при облучении был по-
добран фильтр СС-4+ПС-13 с диапазоном 
пропускания 325-430 нм, при использовании 
которого край полосы поглощения ПВА не 
затрагивался (рис.8).  
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Рис. 8. Спектры поглощения ВА (1), ПВА (2), комплекса Co(III) (3) и спектры пропускания фильтров 

УФС-6 (4) и СС-4+ПС-13 (5). 
На рис. 9 приведены данные ГПХ полимера, 

полученного при облучении светом в диапазоне 
325-430 нм. Из рис. 9 видно, что форма кривых, 
записанных при разных длинах волн фото-
детектора, совпадает. При этом полимер имеет 

низкую полидисперсность (MW/MN=1.2), что 
характерно для КРП. Таким образом, изменение 
спектрального диапазона облучения позволило 
нам получить полимер, в котором все цепи со-
держат связанный комплекс кобальта. 
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Рис. 9. ГПХ ПВА, полученного при контролируемой полимеризации в присутствии С4Н9-Со

III(salen)H2O, 
анализ со спектрофотометрическим детектором при длине волны: 1 – 240 нм, 2 – 365 нм 

 
Таким образом, показано, что при фотоини-

циированной полимеризации винилацетата в 
присутствии комплекса С4Н9-Со

III(salen)H2O 
при облучении светом в диапазоне длин волн 
короче 320 нм побочной реакцией является ге-
нерирование свободных радикалов из полимера. 

Для получения живой/контролируемой полиме-
ризации ВА в присутствии комплекса органо-
кобальта диапазон длин волн облучения не 
должен затрагивать полосы электронного 
поглощения не только мономера, но и 
полимера.
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 работе приведены данные о влиянии термодинамической совместимости пластификаторов и смазок, 
их содержания на вязкостные свойства и разогрев жестких ПВХ композиций при деформировании. 
It was considered the influence of the content of low concentrations of carbon nanotubes on physical and 
mechanical properties of epoxy composite. It was showed the extreme changes in the properties in a narrow 
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Высоковязкие трудно перерабатываемые по-
лимеры и материалы на их основе в процессе 
деформирования и течения могут дополнитель-
но разогреваться, в результате диссипации энер-
гии вязкого течения и переходе ее в тепло, что 
приводит к повышению температуры расплава, 
их термодеструкции и нарушению технологи-
ческого процесса.  

К таким полимерным материалам относятся 
жесткие литьевые и экструзионные поливинил-
хлоридные (ПВХ) композиции, широко исполь-
зуемые при получении профильных изделий 
(трубы, сайдинги, панели и др.) и литьевых 
изделий, например соединительных деталей 
трубопроводов – фитинги разных типоразмеров.  

Термостабильность ПВХ композиций яв-
ляется одной из важнейших технологических 
характеристик, позволяющая оценить их техно-
логичность, качество смешения, а также рас-
считать оптимальные параметры процесса пере-
работки и гарантировать получение качествен-
ных изделий. Термостабильность принято 
определять по ГОСТ 14041 -68 (при 190°С с 
помощью индикатора «Конго красный» – 
статический метод) или при испытании в камере 
пластографа Брабендер (динамический метод). 

Время динамической термостабильности [1], 
обеспечивающее условия безопасной перера-
ботки, зависит от состава ПВХ композиций, вяз-
кости и ее зависимости от температуры, условий 
деформирования расплавов и существенно сни-
жается с повышением температуры расплава. 
Дополнительный разогрев материала при сме-
шении и течении приводит к снижению времени 
термостабильности и нарушению условий перера-
ботки ПВХ композиций без термодеструкции. 

Вязкость расплавов ПВХ композиций 
содержащих только термостабилизаторы, дос-

тигает 4·103 Па·с и они, практически, не могут 
быть переработаны методами литья под давле-
нием и экструзией вследствие большого разог-
рева и термодеструкции. Для регулирования 
реологических свойств расплавов ПВХ ком-
позиций и снижения вязкости в их состав вводят 
сбалансированные системы (смеси) смазок и 
пластификаторов с различной термодинами-
ческой совместимостью. В зависимости от 
природы и термодинамической совместимости 
веществ с поливинилхлоридом (ПВХ) их услов-
но подразделяют на: «хорошие» (совместимые - 
неограниченно), «плохие» (совместимые – 
ограниченно, с разной степенью растворимости) 
пластификаторы и смазки (практически несов-
местимые) [2]. В технической литературе 
приводится также весьма условное деление 
модифицирующих добавок для ПВХ на внеш-
ние и внутренние смазки и лубриканты. В 
основе этих классификаций заложена термо-
динамика совмещения ПВХ с модификаторами 
разной природы. О термодинамической совмес-
тимости различных индивидуальных модифика-
торов с ПВХ можно судить по расчетным 
данным, выполненным на основе моделей, 
предложенных А.А. Аскадским [3], и фазовым 
диаграммам, приведенным в работах А.Е. Чалых 
[4]. Это позволяет на первом этапе проек-
тирования составов композиций целенаправ-
ленно выбрать модификаторы с разной сов-
местимостью с ПВХ. При использовании систем 
(смесей) пластификаторов и смазок рассчитать 
их совместное влияние на совместимость с ПВХ 
практически не удается, и необходимо проведе-
ние экспериментальных исследований. Равно-
весная термодинамика не учитывает также ки-
нетических особенностей смешения и совмеще-
ния компонентов с ПВХ с учетом силоско-

В 
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ростных и температурно-временных параметров 
технологических процессов.  

Выполнено большое количество исследо-
ваний по регулированию вязкости ПВХ компо-
зиций при введении пластификаторов и смазок 
[5]. Согласно молекулярному механизму плас-
тификации вязкость полимера снижается при 
введении совместимых пластификаторов и уве-
личении их содержания [2, 6]. При этом одно-
временно изменяется комплекс физико-меха-
нических и эксплуатационных характеристик. 
Смазки (совместимость не более 1.5%) и плас-
тификаторы с небольшой степенью совмести-
мости (не более 5-10%) способствуют изме-
нению механизма течения ПВХ композиций и 
его переводу от объемного течения к проб-
ковому с элементами проскальзывания [7]. 
Поэтому содержание смазок и ограниченно сов-
местимых пластификаторов не должно превы-
шать установленных критических значений, так 
как может наблюдаться эффект вращения ПВХ 
композиций по виткам шнека экструдера или 
литьевой машины без поступательного дви-
жения массы материала вперед. Следует отме-
тить, что введение смазок и таких пласти-
фикаторов практически не снижают уровень 
физико-механических и эксплуатационных ха-
рактеристик ПВХ композиций. 

В данной работе приведены данные о 
влиянии термодинамической совместимости 
пластификаторов и смазок, их содержания на 
вязкостные свойства и разогрев жестких ПВХ 
композиций при деформировании. 

Влияние параметров смешения и пласти-
кации на разогрев порошкообразных ПВХ ком-
позиций изучали на пластографе Брабендер со 
специально сконструированной приставкой для 
определения количества выделяющегося хло-
ристого водорода при деструкции в процессе де-
формирования. Эксперименты проводили при 
температурах от 150 до 220°С и скорости вра-
щения роторов от 10 до 120 об/мин. Из полу-
ченных пластограмм определяли времена дина-
мической термостабильности, пластикации, 
индукционного периода, а также критическую 
концентрацию выделяющегося НСlкр, вязкост-
ные характеристики и фиксировали темпера-
туры разогрева материала при деформировании. 

Объектами исследования были выбраны 
термостабилизированные жесткие ПВХ ком-
позиции на основе поливинилхлорида марки С 
5868ПЖ, содержащие пластификаторы разной 
совместимости и смазки.  

В качестве неограниченно совместимого с 
ПВХ пластификатора был выбран жидкий 
диоктилфталат (ДОФ) ГОСТ 8728-77, плас-
тификатора с ограниченной совместимостью 
(совместимость не более 15%) – пастообразный 
эфир диэиленгликоля и синтетических жирных 
кислот фракции С17 - С20 (К-11) и смазки (сов-

местимость не более 1.0%) – полиэтилсилок-
сановая жидкость ПЭС-5 (ГОСТ 13004-67). 

За время динамической термостабильности 
(τт) ПВХ композиций принимали время 
индукционного периода, определяемого по вы-
делению хлористого водорода. Найдена корре-
ляционная зависимость между τт и индук-
ционным периодом (τинд) выделения НСl: τт = 4 
+ 1.5 τинд. Значение τт всегда должно быть 
больше времени нахождения ПВХ материала в 
нагревательном цилиндре экструдера или литье-
вой машины. 

На рис. 1 приведены зависимости дина-
мической термостабильности жестких ПВХ 
композиций от температуры камеры для разных 
чисел оборотов роторов. Как видно из приведен-
ных кривых τт существенно снижается (в ~10 
раз) при увеличении числа оборотов и повыше-
нии температуры смешения. Однако отметим, 
что при числе оборотов более 30 мин-1 время 
термостабильности практически не зависит от 
температуры камеры смешения в пределах от 
170 до 210°С, что позволяет утверждать о нали-
чии дополнительного разогрева ПВХ композиций. 

 

 
Рис. 1. Зависимость динамической 

термостабильности ПВХ композиций от 
температуры расплава при разных скоростях 
вращения ротора: 1 – 10 мин-1; 2 – 30 мин-1;  

3 – 50 мин-1; 4 – 70 мин-1; 5 – 90 мин-1. 
 

На рис. 2 показаны зависимости разогрева 
(∆Т) жесткой ПВХ композиции при смешении 
от числа оборотов роторов при разных на-
чальных температурах камеры. Дополнитель-
ный разогрев может достигать 30°С и более в 
зависимости от вязкости и условий смешения, 
что существенно снижает τт и приводит к нару-
шению технологического процесса. Снижение вяз-
кости ПВХ композиции при повышении темпе-
ратуры приводит также к уменьшению дополни-
тельного разогрева, и при 200–210°С он составляет 
всего 10-15°С. Однако и это опасно с точки зре-
ния организации технологического процесса пере-
работки, так как τт при температуре (210 + 15°С) 
будет менее 2-х минут. Относительно безопасные 
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Рис. 2. Зависимость разогрева ∆Т ПВХ 

композиций от числа оборотов n при температуре 
камеры смешения: 1 – 170°С; 2 – 180°С; 3 – 190°С; 

4 – 200°С; 5 – 210°С. 
 

условия переработки жестких ПВХ композиций 
обеспечиваются при их смешении с числом 
оборотов роторов не более 30 мин-1, когда 
разогрев не превышает 5-15°С. 

Введение пластификаторов и смазок разной 
совместимости в ПВХ оказывает влияние как на 
разогрев, так и пластикацию ПВХ композиций. 
Малые количества смазки ПЭС-5 от 0.1 до 0.5 
масс. ч. и ограниченно совместимого пласти-
фикатора К-11 от 1 до 5 масс. ч. приводят к 
небольшому разогреву – всего на 5-8°С, ПВХ 
композиций в области оборотов роторов от 3 до 
30 мин-1. В этом случае вязкость практически не 
снижается, а течение и деформирование про-
текает в пробковом режиме, что и ведет к не-
большому разогреву. С повышением совмести-
мости пластификаторов с ПВХ улучшаются 
условия для пластикации и гомогенизации расп-
лавов ПВХ композиций. 

В табл. 1 приведены данные о влиянии ДОФ 
на вязкость и разогрев ПВХ композиций при 
смешении (при 190°С и скорости сдвига 10 с-1): 

Таблица 1. Влияние ДОФ на вязкость и разогрев ПВХ композиций. 
Содержание ДОФ, масс. % 0 5 10 15 20 30
Вязкость, Па·с 3800 2800 2050 1550 1050 380
Разогрев ∆Т, °С 22 15 11 7 3 0
 

Так как введение термодинамически сов-
местимого пластификатора снижает именно вяз-
кость, возможно для расчета разогрева ПВХ 
композиций использовать формулу, связываю-
щую вязкость с выделением тепла (g, Дж/м3) при 
деформировании (смешении): 2g . Отвод тепла 
пропорционален разности температур между 
стенкой и материалом, и поэтому разогрев будет 
пропорционален вязкости ПВХ композиции, ко-
торую можно описать как: 

 - 0.007  T   
Таким образом, введение термодинамически 

совместимых пластификаторов наиболее эффек-
тивно с той точки зрения, что приводит к сниже-
нию вязкости и, соответственно, разогрева ПВХ 
композиций. При введении 30 масс. % ДОФ разог-
рева ПВХ композиции практически не наблюдается. 

К сожалению жесткие ПВХ композиции 
имеют ограничения по составу и суммарному 
содержанию пластификаторов (не более 10 
масс. %) и смазок, что определяется комплексом  

эксплуатационных свойств и техническими требо-
ваниями к изделиям. В связи с этим жесткие ПВХ 
композиции при смешении, пластикации и перера-
ботке (течении) всегда будут разогреваться. Это необ-
ходимо учитывать при выборе исходных марок 
ПВХ и фирм изготовителей (исходные порошки 
ПВХ с повышенной термостабильностью – бо-
лее 20-30 мин.), оптимизации системы термоста-
билизаторов и системы пластификаторов и сма-
зок, а также оптимизации технологических пара-
метров смешения, пластикации и переработки. 

Одним из основных критериев показателя 
качества жестких ПВХ композиций может слу-
жить динамическая термостабильность, и чем 
выше ее значение при высоких температурах (180-
200°С), тем более технологична композиция. 

В связи с этим следует проектировать 
составы жестких ПВХ композиций с высокой 
динамической термостабильностью (более 30 мин 
при 190°С) с учетом их возможного разогрева и 
добиваться оптимизации: состав – качество – цена. 
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 статье рассматривается влияние молекулярной массы полиакрилонитрила на диаметр и 
механические свойства полученных волокон и волокнистых материалов. Исследованы полимеры с 
молекулярной массой от 280 000 до 700 000. Получены волокна с диаметром от 200-1100 нм. 
In the article influence of the molecular weight of polyacrylonitrile on electrospinning process and also on 

the diameter and mechanical properties of the obtained fibers and fiber materials are considered. Polymers with 
molecular weight from 280 000 to 700 000 were investigated. Fibers with a diameter from 200 to 1100 nm were 
obtained. 

Ключевые слова: электроформование, полиакрилонитрил, молекулярная масса, механические свойства, 
нановолокна. 
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Процесс электроформования волокон  (элект-

роспининг) является одной из бурно разви-
вающихся в последние десятилетие технологий 
получения нетканых микро – и нановолок-
нистых материалов. Технология, применяемая  в 
России, была разработана независимо от зару-
бежных работ советскими исследователями в 
конце 30 годов. Она основана на использовании 
растворов полимеров (хлорированный поливи-
нилхлорид, диацетат целлюлозы, поликарбонат, 
полиакрилонитрил, полисульфон и др.) в орга-
нических растворителях (дихлорэтан, этилаце-
тат, диметилформамид, циклогексанон и др.) [1]. 

Получаемые данным методом волокнистые 
материалы из полиакрилонитрила (ПАН) ис-
пользуются для эффективной очистки газовых 
сред от аэрозолей с размером частиц от 0.4 мкм 
до 20 нм [2–4], при создании композиционных 
материалов [5, 6] и в других наукоемких облас-
тях [7, 8].       

Следует отметить, что исследованию про-
цесса формования волокнистых материалов из 
полиакрилонитрила (ПАН) в электрическом 
поле посвящено достаточно большое коли-
чество публикаций. К основополагающим пуб-
ликациям относятся [9–11]. Однако практически 
во всех работах, касающихся этого процесса, 
отсутствуют сведения о влиянии на процесс 
формования волокон молекулярной массы (ММ) 
ПАН и его молекулярных характеристик. В ра-
ботах, как правило, приводится только значения 
ММ использованных полимеров и не рас-
смотрено влияние макромолекулярного фактора 
на процесс получения волокнистого материала и 
на его свойства. Целью настоящей работы 
является изучение влияния молекулярной массы 
ПАН на процесс формования волокон в 
электрическом поле и свойства получаемых 
волокнистых материалов. 

Экспериментальная часть 
Объекты и методы исследования 

Опытные образцы исходного полимера  
(полиакрилонитрила) синтезированы методом 
радиационной эмульсионной полимеризации в 
НИФХИ им. Л.Я. Карпова. Средневесовая моле-
кулярная масса образцов составляла: 280 000, 
400 000, 580 000 и 700 000. Образцы характери-
зовались следующими значениями полидис-
персности и характеристической вязкости:  

Mw/Mn=2.1; 2.5; 3.3; 2.8 
[η]= 1.4; 3.3; 3.8; 5.8 дл/г. 
Кроме этого, в работе изучен сополимер 

акрилонитрила с метилметакрилатом и итаконо-
вой кислотой с молекулярной массой 580 000, а 
также промышленный образец ПАН российс-
кого производства с ММ=370 000 и Mw/Mn =2.4, 
[η]= 2.7 дл/г. 

Для приготовления прядильных растворов 
этих полимеров использовали диметилформа-
мид (ДМФА), марки «ХЧ». Все полимеры, 
помимо ДМФА, растворимы в диметилаце-
тамиде и диметилсульфоксиде, но для процесса 
электроформования ДМФА является наиболее 
предпочтительным.  

Реологические характеристики полимерных 
растворов исследовали на вискозиметре Хеп-
лера (Thermo Haake, type 002-7580) и реотесте 
«Rheotest 2.1» MLW. Электропроводность  раст-
воров измерялась на кондуктометре Эксперт-
002. Механические характеристики эксперимен-
тальных материалов исследовались на раз-
рывной машине Инстрон-2000. 

Экспериментальные образцы волокнистых 
материалов получали на электрокапиллярной 
лабораторной установке, схема которой приве-
дена на рис. 1. 

Процесс электроформования волокнистого 
нетканого материала протекает следующим 

В
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образом: на полимерный раствор, находящийся 
в  ячейке 2, подается высокое напряжение от 
источника 1. Через  капилляр 3 раствор вы- 
текает в межэлектродное пространство, где под 
действием электростатического поля проис-
ходит формирование жидкой струи, ее вытя-
гивание, сушка  и осаждение получаемых воло-
кон на осадительном электроде 4. На этом элек-
троде, который выполнен в виде вращающегося 
металлического цилиндра диаметром 24 см, 
происходит формирование нетканого волок-
нистого материала. Скорость вытекания поли-
мерного раствора, а, следовательно, и произво-
дительность процесса,  регулируется диаметром 
капилляра и  давлением сжатого воздуха над 
поверхностью полимерного раствора. Во всех 
экспериментах использовались капилляры с  
внутренним диаметром 0.6 мм. 

 

 
Рис. 1. Схема электрокапиллярной установки. 

1 – высоковольтный источник (Spellman SL10), 2 – 
ячейка с полимерным раствором, 3 – 

тонкостенный металлический капилляр, 4 – 
осадительный металлический заземленный 

электрод. 
 
При проведении исследований процесса 

электроформования учитывались только устой-
чивые во времени  режимы, позволяющие полу-
чать непроклеенные волокнистые образцы. 

 Конструкция электрокапиллярной установки 
позволяет изменять межэлектродное расстояние 
от 15 до 50 см. 

Диаметры волокон определяли путем 
обработки микрофотографий, полученных на 
сканирующем ЭМ Hitachi ТМ-1000, с помощью 
программы «Scope photo». 

 
2. Обсуждение результатов 

2.1 Реология прядильных  растворов 
Технологические режимы процесса электро-

формования волокон в значительной  степени  

определяются реологическими  свойствами по-
лимерных растворов. Влияние молекулярно-
массовых характеристик полимера определяет 
все стадии процесса электроформования – от 
приготовления прядильных растворов, форми-
рования жидкой струи и ее вытяжки до испа-
рения растворителя с поверхности волокна  и 
образования волокнистого слоя. 

Важнейшим параметром раствора является 
его начальная или наибольшая ньютоновская 
вязкость, определяющая энергетические потери 
на преодоление сил внутреннего трения в 
жидкой струе и, соответственно, влияющая на 
ее деформацию. Для полимерных систем коэф-
фициент вязкости η при больших скоростях 
деформации и напряжениях сдвига, как правило, 
уменьшается, то есть наблюдается аномалия 
вязкости. Это явление зависит от гибкости цепи 
полимера, молекулярной массы макромолекулы 
и молекулярно-массового распределения,  меж-
молекулярного взаимодействия и концентрации 
раствора [12]. 

На рис. 2 приведена зависимость наи-
большей ньютоновской вязкости (отвечающая 
предельно малому напряжению сдвига) раст-
воров ПАН от концентрации в ДМФА. 

 
Рис. 2. Зависимость наибольшей ньютоновской 

вязкости растворов ПАН в ДМФА от 
концентрации   и молекулярной массы полимера. 

 

Из результатов, приведенных на рис. 2, сле-
дует, что для растворов одинаковой концент-
рации с повышением молекулярной массы ПАН, 
вследствие образования более плотной флук-
туационной сетки полимера в растворе увели-
чивается наибольшая ньютоновская вязкость. 

Результаты исследования вязкости поли-
мерных растворов при различных напряжениях 
и скоростях сдвига приведены на рис. 3. Из 
полученных результатов видно, что увеличение 
ММ приводит к увеличению аномалии. Этого 
эффекта можно было ожидать, учитывая высокую 
молекулярную массу и относительно широкое 
молекулярно массовое распределение образцов 
полимера, использованных в экспериментах [12]. 
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Рис. 3. Зависимость вязкости прядильных 

растворов ПАН в ДМФА от напряжения сдвига и 
молекулярной массы полимера: 

1 – Mw=700 000, концентрация раствора 6% 
2 – Mw=580 000, концентрация раствора 6% 

3 – Mw=400 000, концентрация раствора 7.5% 
4 – Mw=370 000, концентрация раствора 7% 

5 – Mw=280 000, концентрация раствора 10% 
 

2.2.  Зависимость  диаметра ПАН-волокна от 
основных  параметров процесса 

электроформования 
Основными параметрами, влияющими на 

процесс электроформования и, в частности, на 
диаметр получаемых волокон, являются: объ-
емный расход, вязкость и электропроводность 
полимерного раствора, величина подаваемого 
напряжения и молекулярные характеристики 
используемого полимера [1]. Заметное влияние 
оказывает и величина межэлектродного расстоя-
ния, от величины которого зависит плотность 

упаковки получаемого материала, что связано с 
временем дрейфа волокон до осаждения на 
приемном электроде, то есть с продолжи-
тельностью времени сушки. Однако межэлект-
родное расстояние не оказывает заметного 
влияния на диаметр формуемых волокон. 

Исследование зависимости диаметра ПАН-
волокна от напряженности электростатического 
поля и других параметров приведено в ряде 
работ. Эти результаты крайне противоречивы. 
Так, по одним данным [13–16] с увеличением нап-
ряженности электростатического поля диаметр 
волокон увеличивается, по другим данным [17–
19] увеличение напряженности электростати-
ческого поля приводит к уменьшению диаметра 
волокна, а по некоторым данным диаметр воло-
кон незначительно зависит от напряженности 
электростатического поля [20–22] или эта 
зависимость имеет экстремум [24]. 

Расхождения в данных, полученные  авто-
рами приведенных работ, можно объяснить не 
только различными экспериментальными усло-
виями,  но и тем, что диаметр волокон зависит 
от многих взаимосвязанных факторов, таких как 
отношение между расходом прядильного раст-
вора и напряженностью электрического поля, 
вязкостью прядильного раствора и его электро-
проводностью, структуры полимера и его 
макромолекулярных свойств. Однако, работы 
проведенные в НИФХИ им. Л.Я. Карпова [1], по-
казывают, что диаметр волокон, полученных ме-
тодом электроформования, возрастает с уве-
личением вязкости и объемного расхода пря-
дильного раствора и уменьшается с ростом 
прикладываемого напряжения.  

 

Таблица 1. Зависимость среднего диаметра волокна от параметров процесса электроформования 
и молекулярной массы. 

 

Mw, 
г/моль 

Вязкость 
 растворов, 

Па·с 

Объемный 
расход, 
см3/мин

Электропро-
водность, 
мкСм/см

Напря-
жение, 

 кВ

Расстояние 
между электро-

дами, см 

Средний 
диаметр 

волокна, нм
280 000 0.091-0.47 0.015-0.07 18 15-30 20-25 200-430
370 000 0.28-8.0 0.004-0.042 8.5 17-31 20-25 300-860
400 000 1.3-2.5 0.013-0.045 7.5 17-37 20-25 350-810
580 000 1.3-2.5 0.013-0.045 44 20-32 20-31 430-690
700 000 0.085 - 2.3 0.013-0.039 24 15-32 20-47      310-1110

 

Учитывая, что в данной работе в качестве раст-
ворителя используется высококипящий раство-
ритель ДМФА (tкип=153°С), не следовало ожидать 
большого диапазона диаметров получаемых воло-
кон. Полученные результаты, приведенные в табл. 
1, подтверждают это. 

Микрофотографии полученных волокнистых 
структур  приведены на рис. 4. 

 Полученные изображения поверхности во-
локнистых материалов показывают, что с увели-
чением ММ используемого полимера умень-
шается количество видимых дефектов.  

Рассмотрим теперь основные закономерности 
процесса электроформования из растворов ПАН.  

а) Зависимость диаметра волокна от объем-

ного расхода и ММ. 
Величина среднего диаметра волокон, полу-

ченных из формовочных растворов иссле-
дуемого ПАН с молекулярными массами Mw от 
280 тыс. до 700 тыс. в ДМФА, составляет от 200 
нм до 1100 нм и  относительно слабо зависит от 
объемного расхода по сравнению с другими 
системами полимер-растворитель [24]. Более 
подробно эта зависимость изучена для раство-
ров, приготовленных из полимеров с ММ 370 и 
700 тыс. Полученные результаты представлены 
на рис. 5. Они также подтверждают предполо-
жение, о том, что в данном процессе зависи-
мость диаметра волокна от производительности 
процесса выражена слабо. 
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Mw=280 000, С%=6, η=0.1 Па·с,  dср=250нм  Mw=400 000, С%=7.5, η=1.3 Па·с, dср=370нм 
  

Mw=580 000, С%=5.5, η=1.3 Па·с, dср=430нм, Mw=700 000, С%=4.24, η=1.3 Па·с, dср=430нм 
Рис. 4. Микрофотографии волокнистых материалов, полученных при объемном расходе прядильного 

раствора 0.013 см3/мин и напряжении электрического поля 20 кВ из растворов ПАН/ДМФА. 
 

б) Зависимость диаметра волокна от вязкости 
формовочного раствора и ММ. 

Наиболее заметное влияние на диаметр по-
лучаемых волокон оказывает вязкость раство-
ров. На рис. 5 приведены зависимости диаметра 
получаемых волокон от производительности про-
цесса и вязкости исходных растворов. Из приве-
денных графиков видно, что, в значительной 
степени, средний диаметр волокон определяется 
вязкостью раствора. Так при формовании из раст-
вора ПАН с молекулярной массой Mw=370 тыс  
(η=0.7 Па·с) средний диаметр волокон равен 390 нм, 
в то же время из растворов с вязкостью 8.0 Па·с, 
формуются волокна со средним диаметром 1100 
нм (производительность 0.03см3/мин). Та же 
тенденция, но значительно менее выраженная, 
наблюдается и для растворов с ММ полимера 

700 тыс. (рис. 5). При исследовании процесса 
формования было установлено, что с увели-
чением ММ полимера сокращается область 
устойчивого процесса электроформования. Так, 
для растворов с Mw = 370 тыс. возможен 
устойчивый процесс из растворов с вязкостью 
от 0.7 до 8 Па·с, в то время как для растворов с 
Mw =700 тыс. эта область лежит в пределах от 
0.7 до 2.3 Па·с. При вязкости раствора более 2.3 
Па·с происходит образование на приемном 
(осадительном) электроде сильно проклеенных 
между собой волокон, более напоминающих 
пленку, а не нетканый волокнистый материал. 
Явление связано с ухудшением процесса сушки 
волокон, скорее всего, на стадии диффузии 
растворителя из центральной части волокна к 
поверхности. 

 
 

а б 
Рис. 5. Зависимость среднего диаметра волокна от вязкости и объемного расхода раствора ПАН и 

молекулярной массы: а) Mw =370 000, б) Mw =700 000. 
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в) Зависимость диаметра волокна от электро-
проводности прядильного раствора и ММ. 

Исследование влияния электропроводности 
формовочных растворов на диаметр получае-
мых волокон проводили в диапазоне от 44 до 7.5 
мкСм/см. Для изменения электропроводности в 
раствор добавляли тетрабутиламмоний иодид. 
Установлено, что в указанном  диапазоне изме-
нение диаметра формуемых волокон не превы-
шает 40%. Причем влияние электропроводности 
уменьшается с ростом ММ полимера. 

г) Зависимость диаметра волокна от пода-
ваемого напряжения и ММ. 

Для исследования влияния приложенного 
напряжения на величину диаметра получаемых 
волокон использованы формовочные растворы с 
одинаковой вязкостью (2.3 Па·с) и электропровод-
ностью (45 мкСм/см). Во всех экспериментах 
объемный расход составляла 0.02 см3/мин при 
величине межэлектродного расстояния 20 см. Эти 
условия позволяли формовать бездефектные во-
локна. Полученные результаты приведены на рис. 6. 

 

 
Рис. 6. Зависимость величины среднего диаметра 

волокна от приложенного напряжения 
молекулярной массы: 

1 – Mw=700 000, концентрация раствора 4.6% 
2 – Mw=580 000, концентрация раствора 6% 

3 – Mw=400 000, концентрация раствора 8.5% 
4 – Mw=370 000, концентрация раствора 9.1%. 

 

Из представленных на рис. 6 результатов 
видно, что диаметр волокна экстремально за-
висит от напряженности  электростатического 
поля. Установлено, что для растворов с ММ= 
580 и 700 тыс. увеличение подаваемого напря-
жения приводит к ухудшению условий сушки 
волокон и образованию на приемном электроде 
пленки, что хорошо согласуется с результатами, 
полученными при изучении зависимости диа-
метра формуемых волокон от вязкости раствора. 
Объяснить аномальное поведения растворов с 
ММ= 370 и 400 тыс. не удалось, однако, по 
нашему мнению, это также связано с тем, что 
при формовании волокна растворы полимеров 
под действием электростатического поля под-
вергаются деформации растяжения – одноосной 

деформации. Известно [12], что продольная вяз-
кость на начальном этапе деформирования с 
увеличением скорости деформации линейно 
возрастает, из-за развития высокоэластической 
деформации и ориентационного эффекта, вследст-
вие этого, процесс деления волокон должен 
затрудняться, приводя к увеличению диаметра 
волокон. При дальнейшем увеличении скорости 
деформирования (напряженности электростати-
ческого поля) происходит разрушение макромо-
лекулярной сетки, продольная вязкость умень-
шается до постоянной величины, соответствую-
щей условиям установившегося течения, что 
вызывает появление максимума на зависимости 
величины диаметра волокна от приложенного 
напряжения. 

Для объяснения полученных результатов 
изучены спектры диаметров полученных воло-
кон, которые представлены на рис. 7. 

Гистограммы распределений показывают, 
что с увеличением молекулярной массы ПАН 
частота распределения волокон по диаметру су-
жается. Для образца с ММ=370 тыс. обнаружено 
трехмодальное распределение, что свидетель-
ствует о незаконченности процесса деления жид-
кой струи [25]. Уменьшение ширины распре-
деления указывает на то, что процесс деления 
проходит более полно, т.е. большее число воло-
кон делится до конечного (возможного) диаметра. 

Подтверждением сказанному служат микро-
фотографии образцов нетканых волокнистых 
материалов, полученных при проведении этих 
исследований (рис. 8). Визуальный анализ изобра-
жений (рис 8а, и 8б) волокон, полученных из 
растворов ПАН с молекулярной массой 370 000, 
400 000, показывает наличие продольных борозд 
на неразделившихся волокнах. На образцах во-
локнистого материала, полученного из раство-
ров полимеров с Мw= 580 и 700 тыс., нераз-
делившиеся волокна отсутствуют. 

 

2.3. Зависимость прочности ПАН-
волокнистого материала  от молекулярной 

массы используемого полимера 
Экспериментальные образцы из ПАН-волок-

нистого материала были подвергнуты механи-
ческим испытаниям с целью установить влияние 
ММ полимера на механические (прочностные) 
характеристики. Эти образцы представляют со-
бой нетканый материал с плотностью упаковки 
8-12%, с несклеенными между собой аморфны-
ми волокнами. Разрыв подобных образцов, при 
одноосном растяжении происходит следующим 
образом: волокна, с ростом нагрузки, занимают 
положение параллельное направлению действия 
силы, при этом волокна скользят друг по другу, 
часть из них рвется. Материал необратимо рас-
тягивается. При одновременном разрыве макси-
мального количества волокон растягивающая 
сила достигает максимальной величины [1], при 
дальнейшем растяжении она   уменьшается. 
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Рис. 7. Влияние молекулярной массы на частоту распределения волокон по размерам, полученных при 
напряженности электростатического поля 19/20 кВ/см: а) из раствора  ПАН с молекулярной массой Mw 
370 000; б) из раствора  ПАН с молекулярной массой Mw 400 000; в) из ПАН с молекулярной массой Mw 

580 000; г) из раствора  ПАН с молекулярной массой Mw 700 000.  

  
а б

  
в г

Рис. 8. Изображение волокон, полученных при напряженности электростатического поля 19/20 кВ/см: а) из 
раствора  ПАН с молекулярной массой Mw 370 000; б) из раствора  ПАН с молекулярной массой Mw 400 000; в) 

из ПАН с молекулярной массой Mw 580 000; г) из раствора  ПАН с молекулярной массой Mw 700 000. 
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Для оценки влияния ММ на механические 
свойства экспериментальных образцов они  бы-
ли изготовлены из волокон диаметром 400±20 
нм. Плотность упаковки образцов 12%. Меха-
ническим испытаниям также были подвергнуты 
образцы полученные из растворов с одинаковой 
вязкостью и состоящие из волокон диаметром 
от 300 нм (ММ=280 тыс) до 700 нм (ММ=700 
тыс). Полученные результаты представлены на 

рис. 9. Как видно из представленных данных такие 
механические свойства, как относительное удли-
нение так и разрывная длина, симбатно воз-
растают с увеличением ММ полимера, что 
хорошо согласуется с данными приведенными в 
работе [26]. Из этих кривых также следует, что 
диаметр волокон в исследуемом диапазоне, не 
сказывается на прочностных свойствах мате-
риала. 

 

 
а б 

Рис. 9. Зависимость прочности (а) и относительного удлинения (б) волокнистого материала из ПАНа 
от молекулярной массы для образцов: 1– изготовленных из волокон диаметром от 300 нм до 700 нм,  

2 – изготовленных из волокон диаметром 400±20 нм. 
 
3. Выводы 
 

Изучен процесс электроформования из раст-
воров ПАН с ММ от 280 до 700 тыс. в диметилфор-
мамиде. Получены экспериментальные образцы 
нетканых волокнистых материалов. 

Установлено, что область устойчивого формо-
вания уменьшается с увеличением ММ полимера. 

Показано, что зависимость диаметра фор-
муемого волокна от основных параметров про-

цесса: объемного расхода, вязкости и электро-
проводности раствора и подаваемого напряже-
ния носит слабовыраженный характер. 

Установлено, что с увеличением ММ полимера 
интенсивность деления жидкой струи увеличи-
вается, а количество дефектов уменьшается. 

Показано, что с ростом ММ полимера 
относительное удлинение и разрывная длина 
симбатно возрастают. 
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пределены размеры клюва трещины и напряжение в клюве, форма и размеры зоны вынужденной 
эластичности, возникающей в аморфных твердых полимерах перед трещиной разрушения при 
температурах выше температуры хрупкости, в компьютерном эксперименте исследовано 
движение трещины с эластической зоной, исследованы процессы тепловыделения при 

формировании зоны вынужденной эластичности. 
Measurements of the crack’s rostrum and strength in rostrum are defined. Form and measurements of 

constrained elasticity growing up in amorphous solid polymers in front of destruction crack at the temperatures 
higher then fragility temperature are defined/ Movement of the crack with zone of elasticity is investigated in a 
computer experiment. The processes of heat release in development of the zone of constrained elasticity are 
investigated. 

Ключевые слова: клюв трещины, напряжение клюва, аморфные полимеры, температура 
хрупкости, зона вынужденной эластичности. 

Key words: crack’s rostrum, amorphous solid polymers, fragility temperature, strength in rostrum, zone of 
constrained elasticity. 

По принятой в литературе прочностной 
классификации твердые полимеры делятся на 
три типа: низкопрочные, высокопрочные и свех-
прочные [1]. Разрушение низкопрочных мате-
риалов, о которых пойдет речь, происходит в 
результате роста наиболее опасной трещины 
вплоть или до полного разрушения  зделия или 
конструкции, или до достижения неприемлего 
уровня повреждения. 

Трещина в материале растет под действием 
локальных напряжений в ее вершине. При этом 
неважно, каким фактором созданы эти локаль-
ные напряжения: внешним механическим нап-
ряжением, неоднородным температурным по-
лем или, может быть, каким-то другим фактором. 

Известно, что в механическом поле трещина 
является концентратором напряжения: локаль-
ные напряжения вблизи ее вершины многократ-
но превышают напряжения вдали от нее. В 
температурном поле трещина является ещё и 
концентратором теплового потока: величина 
теплового потока и градиента температурного 
поля вблизи трещины много больше, чем вдали 
от нее [2]. 

Реальная трещина представляет собой щель 
с асимптотически сходящимися берегами. При 
этом расстояние между берегами (раскрытие 
трещины) плавно уменьшается вплоть до меж-
частичных расстояний (межатомных и меж-
молекулярных). Отсюда следует, что в концевой 
части трещины есть участок, где существенны 
силы межатомного и межмолекулярного взаи-
модействия берегов трещины [3–5]. Межчастич-
ные силы сцепления вблизи кончика трещины 
обеспечивают плавное смыкание ее берегов и 
конечность напряжений вблизи ее вершины.  

Кончик трещины представляет собой ма-
ленький «клюв». Форма трещины в области 
клюва, напряженное состояние клюва и его раз-
меры полностью определяются силами меж-
атомного и межмолекулярного взаимодействия 

и не зависят от внешних нагрузок и темпера-
туры. Иными словами, «клюв» трещины авто-
номен по отношению ко всей трещине, и при 
росте последней перемещается впереди нее, не 
меняя ни своих размеров, ни формы [3, 4, 6]. В 
остальной части форма трещины зависит от 
внешних напряжений механического, термичес-
кого или иного происхождения. Можно пока-
зать, что предельное значение размеров «клюва» 
определяется формулой: 

(1) 

где λ – среднее межмолекулярное расстояние, 
которое определяет наибольшее раскрытие 
«клюва»,  – удельная поверхностная энергия 
разрушения, Е – модуль Юнга,  – коэффициент 
Пуассона. Для численной оценки размера 
«клюва» возьмем данные для ПММА [1]: 

, , , 

= 0.15 Дж/м2. Получаем d=7.9·10-10м. 
Сравним эти результаты с диаметром 
флуктуационного объема, в котором согласно 
термофлуктуационной теории разрушения [1] 
происходят элементарные акты разрушения.  
Для ПММА в [1] приводятся значения 

, отсюда диаметр 
флуктуационного объема будет 
d ~ , т.е. диаметр 
флуктуационного объема и длина «клюва» 
трещины практически одинаковы. Из этого 
совпадения следует, что «клюв» – это тот 
микрообъем вблизи трещины (флуктуационный 
объем), в котором разыгрываются элементарные 
акты разрушения. Точнее, в этом микрообъеме 
происходят заключительные акты «дорывания» 
напряженных связей. Первичные же акты 
предразрушения происходят перед фронтом тре-
щины в особых возникающих там условиях, где 
из-за больших напряжений развиваются неупру-

О
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гие явления. 
Напряжение сцепления в клюве трещины 

определяется формулой 

. (2) 

По этой формуле можно оценить порядок 
величины напряжения сцепления. Для ПММА 
возьмем численные данные из [1]: 

 . 

Получаем оценки напряжения сцепления:, 
.  

Таким образом, напряжение в клюве 
трещины конечно и для ПММА его можно 
принять равным .  

Для трещины нормального отрыва это 
нормальное напряжения . Что касается 
трещины поперечного сдвига (трещина второго 
типа), то здесь ее фронт продвигается путем 
скольжения берегов относительно друг друга. 
Поэтому напряжение сцепления в клюве этой 
трещины – это тангенциальное напряжение , 
хотя межчастичные связи при всяком виде 
макроскопических напряжений испытывают 
только растяжение. 

При фрактографическом исследовании по-
верхности излома разрушенных образцов наб-
людались три зоны: зеркальная, матовая и перь-
евая (искромсанная) [1, 6]. Зеркальная зона со-
ответствует медленному флуктационному под-
растанию трещины. Трещина на своем пути пе-
ресекает множество микрополостей размером от 
нескольких до десятка микрон. Взаимодействие 
трещины с этими микрополостями приводит к 
зарождению многих вторичных микротрещин, 
так что трещина разрушения продвигается как 
бы через заранее подготовленную разрыхлен-
ную среду, насыщенную микропорами и микро-
трещинами. В матовой зоне, соответствующей 
атермической стадии движения трещины с 
большой скоростью, возросшие локальные 
напряжения становятся достаточными для акти-
визации изолированных микрополостей и их 
взаимодействия. Здесь уже одновременно 
вместе с магистральной трещиной распростра-
няется множество вторичных микротрещин. В 
перьевой зоне, которая завершает разрушение, 
этот процесс становится еще интенсивнее. 

Упомянутые процессы предразрушения, т.е 
накопление микроповреждений («разрыхление») 
перед фронтом трещины, идут параллельно с 
развитием неупругой вынужденноэластической 
деформации. Процессы предразрушения и вы-
нужденноэластического деформирования разви-
ваются во времени с конечной скоростью.  

Наиболее известной теорией, учитывающей 
наличие неупругой зоны перед трещиной, 
является теория Леонова-Панасюка-Дагдейла 
(ЛПД) [5, 7]. В этой теории рассматривается 
трещина нормального отрыва с пластической 
зоной перед ней. Теория ЛПД была создана для 

материалов, деформирующихся пластически, в 
первую очередь металлов.  

Пластическая зона моделируется тонкой 
прослойкой на продолжении трещины, 
заполненной нелинейно пластически деформи-
рованным материалом. 

В полимерах внешним аналогом пласти-
ческой деформации является вынужденноэлас-
тическая деформация. По внешним признакам 
эта деформация напоминает пластическую, хотя 
по физической природе это совершенно разные 
виды деформаций.  Поэтому перед фронтом 
трещины возникает зона вынужденноэласти-
ческой деформации. Развитие вынужденной 
эластической деформации происходит с прео-
долением внутреннего трения и выделением 
тепла, что приводит к нагреванию материала 
вблизи трещины. Это, с одной стороны, 
ускоряет процесс накопления повреждений, а с 
другой – через релаксацию напряжения тор-
мозит их. Микрорасслоение материала в элас-
тической зоне, которое начинается, если темпе-
ратура зоны приближается к температуре стек-
лования, приводит к ориентационному упрочне-
нию и так же затормаживает процессы пред-
разрушения. 

По достижении напряжения, равного пре-
делу вынужденной эластичности â  для данной 

температуры, «размораживается» сегментальная 
подвижность звеньев макромолекул и начинает 
развиваться вынужденная эластическая дефор-
мация ползучести при напряжении , свя-
занная с разворачиванием свернутых конфор-
маций макромолекул и с большими переме-
щениями материала внутри зоны вынужденной 
эластичности. Вне эластической зоны, где нап-
ряжения меньше предела вынужденной элас-
тичности, сегментальная подвижность блокиру-
ется межмолекулярным взаимодействием, и 
одно только тепловое движение не в силах его 
преодолеть. Поэтому вне эластической зоны 
материал испытывают только малые упругие 
деформации.  

Напряжение в эластической зоне конечно и 
равно пределу вынужденной эластичности, 
соответствующему данной локальной темпера-
туре зоны. Можно показать, что форма и 
размеры зоны вынужденной эластичности опии-
сываются в полярных координатах формулой 

r = , (3) 

здесь 
 
– предел вынужденной эластичности, К 

– коэффициент интенсивности напряжений (К1 
для тещины нормального отрыва и К2 для 
трещины поперечного сдвига). 

На рис 1 представлена рассчитанная форма 
эластической зоны. Построение выполнено в 
безразмерных полярных координатах с 
использованием безразмерного полярного 
радиуса . Большая часть эластической 
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зоны вытянута вдоль берегов трещины. 
Примерно 20% эластической зоны распо-
лагается впереди перед фронтом трещины. Это 
«активная» часть эластической зоны, она явля-
ется продолжением клюва трещины, именно 
здесь процессы предразрушения «прокладывают 
дорогу» для дальнейшего роста трещины. 

 
Рис. 1. Форма зоны вынужденной 

эластичности вблизи трещины поперечного сдвига 
при плоском напряженном состоянии. 

 

Площадь эластической зоны легко найти, 
проинтегрировав выражения (3) по области, 
ограниченной контуром зоны на рис 1. 
Получаем 

S = . (4) 

Площадь же «активной» части зоны равна 
= . (5) 

Объем активной части получается умно-
жением на толщину образца h: 

. 
(6) 

Длина активной части, находящейся перед 
фронтом трещины, равна 

. 
(7) 

Размеры эластической зоны, как видно из 
формул (4)-(7), полностью определяются соот-
ношением между коэффициентами интенсив-
ности напряжений (КИН) К и пределом вынуж-
денной эластичности . В определении разме-
ров эластической зоны ведущую роль играет 
коэффициент интенсивности напряжений (КИН) 
К. Динамический КИН для движущейся тре-
щины, вообще говоря, отличен от статического, 
и зависит от скорости трещины. В работе [8] для 
движущейся трещины нормального отрыва при 
постоянном одноосном растягивающем напря-
жении получено выражение для динамического 
КИН  К в виде 

K(l,v) = . (8) 

Здесь  статK - статический КИН, 

рассчитываемый обычными методами механики 

разрушения, а  динK - динамическая поправка, 

равная 

 

 
 
(9) 

где фактор g слабо зависит от скорости 
трещины  и принимает значения, близкие к 
единице,  – скорость поверхностных 
рэлеевских волн, а  – скорость продольных 
упругих волн расширения-сжатия (  ). С 
увеличением скорости трещины   
динамическая поправка  уменьшается, 
стремясь к нулю при .  Эксперименты 
показывают, что максимальная скорость трещи-
ны не достигает рэлеевской скорости  и по раз-
личным данным составляет . [6, 9]. 

По мере роста трещины увеличивается ста-
тический КИН, и размеры эластической зоны 
тоже увеличиваются, т.к. на больших расстоя-
ниях от фронта трещины напряжения достигают 
предела вынужденной эластичности . При 
увеличении локальной температуры вблизи 
трещины уменьшается предел вынужденной 
эластичности b , и опять раньше, т.е. на боль-

ших расстояниях напряжения достигают этого 
предела. Поэтому размеры эластической зоны 
увеличиваются с ростом локальной температу-
ры. Поскольку локальная температура тоже за-
висит от длины трещины, то, в конечном счете, 
при заданных внешних условиях размеры элас-
тической зоны управляются размером трещины. 

Если локальная температура вблизи фронта 
трещины выше температуры хрупкости, то здесь 
начинает развиваться вынужденная эласти-
ческая деформация и появляется эластическая 
зона, размеры которой сокращаются с умень-
шением локальной температуры и при темпе-
ратуре хрупкости  эластическая зона стяги-
вается к клюву трещины. Поэтому при темпе-
ратурах ниже температуры хрупкости трещина 
растет по хрупкому механизму без эластической 
зоны. Начиная же с температуры квазихруп-
кости , в эластической зоне появляется соб-
ственная структура: материал зоны расслаи-
вается на тяжи, отделенные друг от друга, и 
зона преобразуется в крейз (трещину серебра). 
Для справки приведем значения этих эпюрных 
температур для двух полимеров, взятые из 
монографии [1]: 

ПММА С, С, 
С. 

ПЭТФ С, С, С. 

Если локальная температура выше хрT  или 

становиться таковой в процессе медленного 
подрастания трещины, то перед ее фронтом 
появляется эластическая зона, и трещина 
прорастает через нее, одновременно двигая ее 
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вперед. 
Для аморфных полимеров, таких как 

ПММА, полистирол (ПС), полиэтилентере-
фталат (ПЭТФ) и др. ниже температуры 
стеклования сT  выделяются при прочностных 

состояния: хрупкое, квазихрупкое и нехрупкое 
(вязкоупругое) [1]. Они разделяются температу-
рами хрупкости хрT и квазихрупкости кхрT . В 

каждом состоянии распространение трещины 
имеет свою специфику, что отражено в 
названиях трещин: хрупкая, квазихрупкая и 
трещина серебра (крейз). Ниже хрT  реализуется 

хрупкая трещина без эластической зоны, в 
интервале от хрT  до кхрT  перед фронтом 

трещины появляется эластическая зона, а выше 

кхрT  она преобразуется в крейз, и трещина 

прорастает через него за счет накопления  в тяжах 
повреждений и их последующего разрыва.

  

 

 

В работе [10] отмечается, что для развития 
в пластичных материалах (в первую очередь, в 
металлах) хрупкого или нехрупкого разрушения 
важную роль играет скорость трещины. Пока 
скорость мала пластическая деформация успе-
вает развиться, и трещина растет через пласти-
ческую зону. Когда же скорость достигает 
достаточно большой величины, пластическая 
деформация не успевает за трещиной, и 
наступает хрупкий разрыв, который затем 
может снова превратится в пластический, если 
освобождающейся упругой энергии окажется 
недостаточно для обеспечения нужной скорости 
трещины. Этот релаксационный фактор еще в 
большей степени проявляется в полимерах, 
которые в отношении механических свойств 
являются вязкоупругими средами с сильной 
зависимостью механических характеристик от 
скорости и длительности (и частоты) воздейст-
вия, а также от температуры. 

«Проигрывание» на компьютере движения 
трещины в условиях существования впереди неё 
зоны вынужденной эластичности приводит к 
следующим результатам. Вынужденная эласти-
ческая деформация развивается во времени с 
конечной скоростью, зависящей от напряжения 
и температуры. Скорость формирования элас-
тической зоны характеризуется временем 
запаздывания вынужденной эластической де-
формации ползучести , зависящим от интен-
сивности межмолекулярных взаимодействий, тор-
мозящих процесс разворачивания свернутых кон-
формаций макромолекул, а также от темпера-
туры и внешнего напряжения. Введем безразмер-
ный характеристический параметр , где  

– скорость трещины, а K  – ее критическая 
длина на флуктационной стадии движения. 
Произведение    определяет среднее 
расстояние, на которое продвинулась бы 

трещина за время развития вынужденной 
эластичности деформации  . Если  <<1, то 
это означает, что за время   трещина прошла 
бы путь, много меньший ее критического пути, 
т.е. подавляющую часть своего пути трещина 
будет двигаться в условиях уже развившейся 
вынужденной эластической деформации 
впереди нее. Поэтому условия  <<1 
определяет наличие перед трещиной 
сформировавшейся зоны вынужденной 
эластичности. 

Развитие вынужденной эластической дефор-
мации происходит с совершением работы про-
тив сил внутреннего трения и сопровождается 
выделением тепла. Можно показать, что пока 
скорость трещины невелика это тепло успевает 
отводится во вне, и движение трещины является 
изотермическим. 

По мере роста трещины ее скорость возрас-
тает, напряжения вблизи ее фронта увеличива-
ются, выделяющиеся тепло уже не успевает пол-
ностью отводится, и происходит постепенный 
переход к адиабатическому движению трещины, 
эластическая зона нагревается, увеличивается 
частота элементарных актов разрушения, время 
развития вынужденной эластической деформа-
ции уменьшается, уменьшается и предел вынуж-
денной эластичности в . Все эти факторы про-

тиворечивым образом влияют на движение тре-
щины и эволюцию эластической зоны. В конце 
медленной стадии движения трещины из-за 
адиабатического разогрева ее скорость резко, 
почти скачком увеличивается, приближаясь к 
предельной скорости атермической стадии. В 
это время характеристический параметр   
становится больше единицы, и вынужденная 
эластическая деформация уже не успевает за 
трещиной, размеры эластической зоны вначале 
«замораживаются», а с переходом к 
атермической стадии движения трещины 
эластическая зона исчезает, и заключительный 
этап разрушения происходит по хрупкому 
механизму – трещина «летит» адиабатически с 
высокой локальной температурой в ее головной 
части. Таким образом, условие  >>1 опреде-
ляет отсутствие эластической зоны. Таковы 
результаты компьютерного моделирования. 

Итак, при температурах выше температуры 
хрупкости в нагруженном материале в окрест-
ности трещины появляется эластическая зона, 
заполненная нелинейно деформированным по-
лимерным веществом. Материал зоны подвер-
гается вынужденной эластической деформации 
ползучести, связанной с большими макроскопи-
ческими перемещениями. Вне зоны материал 
образца испытывает только упругие деформа-
ции. На микроскопическом уровне развитие вы-
нужденной эластической ползучести обуслов-
лено возникновением в силовом поле вы-
нужденной сегментальной подвижности и проя-
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вляется в изменении конформаций макромо-
лекул от свернутых к вытянутым без их разрыва 
и перемещения как целого. При этом изменяется 
(уменьшается) конформационная энтропия 
макромолекул. В этом смысле вынужденная 
эластическая деформация имеет энтропийное 
происхождение. Но конформационные преобра-
зования при вынужденной ползучести проис-
ходят с преодолением блокирующего действия 
межмолекулярных сил, поэтому изменяется не 
только энтропия, но и внутренняя энергия 
макромолекул. Поэтому характер вынужденной 
эластической деформации не чисто энтропий-
ный. Тормозящее действие межмолекулярных 
сил проявляется как внутреннее трение, на 
преодоление которого затрачивается работа, 
которая рассеивается в виде тепла. Поэтому при 
формировании эластической зоны она нагревается.  

Таким образом, в эластической зоне дефор-
мация имеет две составляющие – упругую, 
которая возникает практически мгновенно, и 
запаздывающую – вынужденноэластическую. 
Упругая составляющая обусловлена растяже-
нием химических связей и валентных углов, в 
первую очередь, в цепях главной валентности 
полимерных макромолекул. Эластическая сос-
тавляющая появляется только выше температу-
ры хрупкости, т.к. только при этих темпера-
турах «размораживается» сегментальная подвиж-
ность. Она проявляется как вынужденная пол-
зучесть в стесненных условиях малого объема 
эластической зоны. Ее развитие растянуто во 
времени, а по величине эластическая составля-
ющая значительно превосходит упругую. Все 
это позволяет записать тензор деформаций в 
эластической зоне в виде 

(10) 
где (T-Tхр) – функция Хевисайда. Он зависит от 
пространственных координат произвольной 
точки M зоны и от времени. Эта формула 
действует только в пределах эластической зоны, 
которая при понижении температуры до тем-
пературы хрупкости хрT  стягивается к клюву 

трещины. При температурах ниже хрT  

эластическая зона отсутствует, и в этой формуле 
остается только первое слагаемое. Тензор 
вынужденной эластической деформации 
разложим обычным образом на шаровую и 
девиаторную части 

 
(11) 

где эл
KK

эл    – след тензора эластической 
деформации, а 

 
(12) 

девиатор тензора эластической деформации. 
Вынужденная эластическая деформация раз-

вивается в стесненных условиях малого объема 
окрестности трещины. За пределами элас-

тической зоны материал деформируется только 
упруго. Поэтому при деформации эластической 
зоны изменения объема не происходит, и 
существенным является только девиатор дефор-
мации. В связи с этим уточним формулу (10) 

(13) 
В пределах эластической зоны (когда она 

есть) устанавливается напряжение, равное пре-
делу вынужденной эластичности. Для нормаль-
ных и тангенциальных компонент напряжений 
предел вынужденной эластичности, вообще гово-
ря, различен. Как правило, для сдвига он мень-
ше, чем для растяжения [1]. Поэтому, например, 
для трещины поперечного сдвига размеры элас-
тической зоны определяются значением предела 
вынужденной эластичности на сдвиг, и эласти-
ческая составляющая деформации появляется, 
когда тангенциальное напряжение достигает 
предела вынужденной эластичности для данной 
температуры. 

В упругом тензоре деформаций  су-

щественны и шаровая часть и девиатор, т.к. при 
упругой деформации изменяется и объем и 
форма. Деформация химических связей и 
валентных углов в макромолекулах – это всегда 
упругое растяжение, но оно вызывается всеми 
компонентами тензора напряжений, т.к. на мик-
роскопическом уровне всегда имеются химичес-
кие связи в макромолекулах, растягиваемые 
всеми компонентами макроскопического напря-
жения.  

В процессе формирования эластической 
зоны возникают вязкие или диссипативные нап-
ряжения, вызванные силами внутреннего тре-
ния. Вязкие напряжения зависят от скорости вы-
нужденной эластической деформации и исчеза-
ют, когда развитие этой деформации завершает-
ся. Работа, производимая вязкими напряжения-
ми, определяет потери энергии при деформи-
ровании. Эта энергия рассеивается в виде тепла, 
поэтому при формировании эластической зоны 
ее вещество нагревается. Потери энергии на 
трение в единице объема в единицу времени 
определяются т.н. диссипативной функцией 
R(M,t), а именно выражение  
определяет потери энергии в малом объеме   
около точки М за малое время t  около 
момента t. Мощность тепловыделения в 
единице объема  равна 

 (14) 
Количество тепла, которое выделяется во 

всем объеме эластической зоны V за 
промежуток времени [t1,t2]

 

равно 

Q =  (14’) 

Диссипативная функция  tMR ,  является 
квадратичной функцией тензора скоростей элас-

тической деформации эл
ij . Тензор вынужден-

ной эластической деформации представляется 
суммой девиатора и шаровой части: 
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R =  (15) 

Здесь точкой обозначено дифференциро-
вание по времени, а   и   – коэффициенты 
вязкости, именно   – вязкость формы (на 

сдвиг),   – вязкость объема. Поскольку в рас-
сматриваемом случае вынужденная эласти-
ческая деформация определяется девиатором 
эл
ij , то от этой формулы остается 

R(M,t) =  (16) 

Тогда мощность тепловыделения в произ-
вольной точке М эластической зоны будет 

(17) 

Зависимость девиатора эластической дефор-
мации от времени определяется реологическими 
свойствами полимерного вещества. Для оценки 
этих свойств можно взять реологическую модель 
Кельвина (линейное стандартное тело). Эта мо-
дель сочетает в себе мгновенную упругость и 
запаздывающую упругость, обусловленную вяз-
костью материала. Мгновенная упругость харак-
теризуется мгновенным модулем упругости Е, 
запаздывающая – вязкостью   и временем за-
паздывания  . В одномерном случае ползучесть 
материала Кельвина описывается формулой 

 
(18) 

Здесь  – приложенное напряжения, а   – 
равновесное значение запаздывающей деформа-
ции, равное 

 
(19) 

Первое слагаемое в формуле (18) определяет 
мгновенную упругую деформацию и соответст-
вует первому члену формулы (10), а второе – 
запаздывающую вынужденную эластическую 
деформацию, соответствующую второму члену 
формулы (10). Отталкиваясь от формулы (18), 
запишем девиатор вынужденной эластической 
деформации в виде 

 (20) 

Тогда скорость этой деформации будет 

 
(21) 

Подставим это в формулу (17); получаем 
мощность тепловыделения, равную 

(  (22) 

Это означает, что в процессе формирования 
эластической зоны в каждой точке ее объема 
действует тепловой источник с такой мощ-
ностью. Количество тепла, которое выделяется 
за время формирования эластической зоны, 
получим, если подставить (22) в формулу (14) и 
произвести предусмотренное там интегрирова-
ние 

Q=0.86V  (23) 

здесь V – объем эластической зоны, а 
ij - 

средняя равновесная эластическая деформация. 
По завершении формирования эластической 

зоны в ней устанавливается однородное напря-
жение, равное пределу вынужденной эластич-
ности. Тогда количество выделяющегося тепла в 
эластической зоне окончательно будет равно 

Q=0.86V  (24) 

Выводы 
1. Определены размеры клюва трещины и 

напряжение в клюве. 
2. Определены форма и размеры зоны 

вынужденной эластичности, возникающей в 
аморфных твердых полимерах перед трещиной 
разрушения при температурах выше 
температуры хрупкости. 

3. В компьютерном эксперименте 
исследовано движение трещины с эластической 
зоной. 

4. Исследованы процессы тепловыделения 
при формировании зоны вынужденной 
эластичности. 
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оздание на основе многомерной модели данных хранилища данных параметров качества воды 
позволит создать единую информационную основу для сбора, накопления и обработки 
информации о качестве воды во всей речной системе мегаполиса Дакка, а также обеспечит 

информационную поддержку для принятия решений по выбору технологий очистки воды, сооружению 
станций очистки сточных вод и разработке других водоохранных мероприятий. 

Developing and populating of data warehouse for water quality parameters based on multidimensional data 
model allows to collect, store and process ecological information of Dhaka river system and provides information 
support for decision making, such as selecting of water treatment technology, constructing of sewage treatment 
plant etc. 

Ключевые слова: многомерная модель данных, хранилище данных, параметры качества воды. 
Key words: multidimensional data model, data warehouse, water quality parameters. 
Дакка – столица, деловой, промышленный 

центр и крупнейший мегаполис государства 
Бангладеш. В настоящее время население горо-
да составляет более 12 миллионов человек, при-
рост населения оценивается около 3% в год. В 
непосредственной близости от территории 
мегаполиса расположена замкнутая речная сис-
тема, включающая такие реки, как Балу и Тонги 
Хал в северо-восточной части мегаполиса; 
Тураг, Буриганга и частично Далешари в запад-
ной части, а также Лахиа к востоку от мега-
полиса, слияние которой на юге с Далешари 
образует реку Мегна. Высокая степень загряз-
нения воды в речной системе мегаполиса обус-
ловлена, в основном, поступлением необрабо-
танных муниципальных и промышленных сточ-
ных вод, помимо сельскохозяйственных стоков. 
Снабжение населения питьевой водой осуществ-
ляет Департамент водоснабжения и канализации 
Дакки, используя для этого преимущественно 
грунтовые воды. Однако уровень грунтовых вод 
снижается, по данным исследований, на 1–3 
м/год, что в ближайшей перспективе может при-
вести к оседанию почв, изменениям в раститель-
ном покрове и другим экологическим последст-
виям, в том числе уменьшению поступления 
питьевых вод. Таким образом, проблемы изуче-
ния поверхностных вод и повышения их ка-
чества становятся все более актуальными. 

Изучению качества воды в речной системе 
мегаполиса Дакка посвящены работы многих 
исследователей, однако большинство таких ис-
следований охватывает лишь отдельные неболь-
шие части речной системы [1]. Это вызывает ряд 
проблем при попытке сопоставления данных, 
полученных разными исследователями. Напри-
мер, наиболее распространенным подходом явля-
ется сбор данных о параметрах качества воды на 
отдельных участках одной из рек, без учета 

влияния соседних притоков. Кроме того, каждое 
исследование обычно использует свою геогра-
фическую привязку координат точек отбора 
проб, для которых используется последова-
тельная нумерация либо указывается расстояние 
в километрах от первой точки. Поэтому даже 
если пробы были отобраны в одной и той же 
точке, она может получить различные обоз-
начения и иметь различное расстояние от услов-
ных начальных точек в различных отчетах. Та-
ким образом, создание на основе графовой 
модели речной системы хранилища данных 
параметров качества воды позволит создать еди-
ную информационную основу для сбора, 
накопления и обработки информации о качестве 
воды во всей речной системе в целом [2]. 

Согласно одному из классических опреде-
лений, хранилище данных представляет собой 
«предметно-ориентированный, интегрирован-
ный, неизменяемый и поддерживающий хро-
нологию набор данных, предназначенный для 
обеспечения принятия управляющих решений». 
Основной моделью, используемой как на этапе 
проектирования, так и при заполнении хранили-
ща данных, является многомерная модель дан-
ных. Обычно выделяется одна главная таблица 
фактов, а остальные связанные с ней таблицы 
являются таблицами измерений. Главной 
таблицей фактов хранилища данных параметров 
качества воды (рис. 1) является таблица 
концентраций загрязняющих веществ, измерен-
ных различными исследователями по резуль-
татам анализа проб, взятых в разное время в 
различных точках речной системы. Все таблицы 
являются нормализованными, связь между таб-
лицами и поддержание ссылочной целостности 
данных осуществляется посредством первичных 
и внешних ключей (поля с названиями, начи-
нающимися на «Код»). 

 

С
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Рис. 1. Многомерная модель данных типа «снежинка». 

 
К основным параметрам, определяющим 

качество воды в речной системе, относятся кон-
центрация растворенного кислорода, хими-
ческая и биохимическая потребность в кис-
лороде, содержание твердых частиц, а также 
концентрации химических загрязнителей (анио-
ны кислот, ионы металлов, аммиак и т.д.). 
Параметры качества воды хранятся в отдельной 
справочной таблице «Параметры». В ней же 
приведены сведения о стандартах качества воды 
для различных целей: для использования в 
качестве питьевой воды, для домашнего 
хозяйства, для сельского и рыбного хозяйства. 

Специфической особенностью речной сис-
темы мегаполиса Дакка является ярко вы-
раженная сезонная зависимость качества воды. 
В течение влажного сезона (июнь-август) за 
счет дополнительного притока дождевых вод 
качество воды несколько улучшается по срав-
нению с сухим (декабрь-февраль) и переход-
ными сезонами. Отдельная таблица  позволяет 
анализировать накопленные данные по изме-
рению «Сезон». Аналогично, значение концент-
рации загрязняющих веществ не может быть 
адекватно интерпретировано без указания на 
глубину, с которой взята проба – на дне или у 
поверхности воды, что отражено в измерении 
«Слой», а также необходимо указание на общий 
уровень воды в реке, подверженный приливам и 
отливам. Отдельное измерение «Тип_данных» 
позволяет различить данные непосредственных 
измерений концентраций загрязняющих ве-
ществ и результаты усреднения, моделирования 

и прогнозирования. 
Измерение, указывающее на расположение 

точки отбора проб, является иерархическим и 
включает в себя три связанные таблицы – «Река», 
«Фрагмент» и «Расположение». Для описания 
структуры речной системы была разработана 
графовая модель, вершинами которой являются 
условные границы и точки слияния отдельных 
рек, а дугами – фрагменты рек. Это позволяет 
объединять отдельные фрагменты рек в речные 
подсистемы независимо от принадлежности 
фрагментов к исходным рекам в географичес-
ком смысле. В таблице расположения точек 
отбора проб каждое расположение имеет две 
координаты – локальное неизменяемое расстоя-
ние от начала соответствующего фрагмента, и 
полное расстояние от начала речной под-
системы, пересчитываемое при добавлении в 
эту подсистемы новых фрагментов. Таким 
образом, иерархическая организация этого изме-
рения обеспечивает решение задачи совмест-
ного анализа данных, полученных разными иссле-
дователями на отдельных участках речной 
системы. 

Ссылка на литературный источник, из ко-
торого были получены данные о качестве воды, 
хранится в отдельной таблице «Источники». 
Литературные данные для заполнения как спра-
вочных таблиц измерений, так и основной 
таблицы фактов, были получены из научно-
исследовательских отчетов таких организаций, 
как Департамент Защиты Окружающей Среды; 
Институт моделирования качества воды; Депар-
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тамент водоснабжения и канализации Дакки; 
Всемирный банк; Азиатский институт техно-
логий. Исходные данные хранились как в бу-
мажной форме, так и в электронном виде – 
в неструктурированных текстовых файлах и 
плоских электронных таблицах Microsoft Excel. 

При заполнении хранилища данных были 
реализованы все три основные стадии инфор-
мационного процесса – извлечение, преобразо-
вание и загрузка данных. На стадии извлечения 
данных было выполнено сканирование и распоз-
навание текста бумажных документов, преоб-
разование данных включало структурирование 
данных, извлечение отдельных атрибутов из 
составных полей, нормализацию данных и их 
приведение к третьей нормальной форме для за-
полнения реляционных таблиц, а также проста-
новку внешних ключей для связи таблицы фак-
тов и справочных таблиц измерений данных. 

Кроме того, к стадии преобразования дан-
ных относятся такие операции, как проверка и 
преобразование типов и форматов данных в 

столбцах, изменение названий полей и смена 
кодировки текста (при необходимости). На 
последней стадии преобразованные структури-
рованные данные были загружены в таблицы 
хранилища данных. К настоящему моменту хра-
нилище данных включает более 11000 записей, 
собранных различными исследователями и орга-
низациями в различные периоды времени в раз-
личных участках речной сети за период с 1980 
по 2009 годы. 

Таким образом, хранилище данных на осно-
ве интеграции экологической информации в рам-
ках единой информационной платформы обес-
печивает возможность оценки текущей экологи-
ческой ситуации, выявления тенденций, модели-
рования и прогнозирования изменения качества 
воды, а также обеспечивает информационную 
поддержку для принятия решений по выбору 
технологий очистки воды, сооружению станций 
очистки сточных вод и разработке других водо-
охранных мероприятий. 
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редставлены результаты экспериментального исследования предложенного метода 
декомпозиции для решения сложных  многомерных задач управления, основанного на учете 
ситуаций в момент принятия управляющих решений. Метод предназначен для использования в 
системах управления технологическими процессами повышенной сложности, в которых 

использование традиционных методов управления и классических методов декомпозиции затруднено. 
The results of experimental research of the suggested method of decomposition to solve complicated 

multidimensional management tasks are presented. The method is based on consideration of situations at the 
moment of making management decisions. This method is intended for employment in systems of technological 
processes management of increased complexity, where the traditional management methods and classical 
methods of decomposition are difficult for employment. 

Ключевые слова: децентрализованное управление,  децентрализованные системы управления,  
иерархические системы управления, декомпозиция задач оптимального управления. 

Key words: decentralized control, decentralized control systems, hierarchical control systems, decomposition of 
optimal control problems. 

 

Оптимальное управление сложными объек-
тами часто основывается на использовании ме-
тодов декомпозиции, позволяющих свести ис-
ходную задачу управления к совокупности бо-
лее простых задач, решаемых совместно в 
рамках иерархической процедуры. Предложен 
метод ситуационной декомпозиции [1], имею-
щий ряд отличий от классических декомпози-
ционных методов. В статье рассмотрены резуль-
таты экспериментального исследования метода,  
позволяющие произвести оценку его эффектив-
ности. 

Основное отличие предлагаемого метода 
заключается в том, что он не предъявляет осо-
бых требований к структуре задачи управления, 
в связи с чем может иметь более широкую 
область применения. Задача управления в 
данном случае формулируется в виде: 
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Данная задача сводится к совокупности 
модифицированных задач нижнего уровня, 
учитывающих ситуацию в момент  принятия 
управляющих решений: 
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и задаче идентификации ситуаций, в качестве 
задачи координации верхнего уровня, вида: 

iDiyux
R
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000

  (3) 

где iD  – множество переменных задачи 

управления (1), учитываемых в i–ой ситуации, 
YUXDDi  ; X,U,Y – множества составов 

компонент векторных переменных x, u, y – 
входов, управлений и выходов объекта управ-
ления соответственно; R – оператор отобра-
жения вектора заданных значений  переменных 

задачи (
000

,, yux ) в пару i, iD . 

Сведение задачи (1) в совокупность задач 
(2) осуществляется с целью ее упрощения, за 
счет исключения переменных, незначимых в 
учитываемых ситуациях. 

Построение оператора R отображения 

вектора (
000

,, yux ) в пару i, iD  для идентификации 

текущих ситуаций обычно затруднено. Задание 
его в аналитическом виде, в частности, в виде 
функции R(x,u,y), как правило, не пред-
ставляется возможным, поскольку сложно выя-
вить закономерности, связывающие непрерывно 
изменяющиеся значения переменных задачи с 
дискретными значениями номеров ситуаций. 
Поэтому основным способом задания R ста-
новится селективный отбор признаков си-
туаций.  

Выработка управляющих решений чаще все-
го связана с возникновением возмущающих воз-
действий, в связи с чем оценка ситуаций может 
осуществляться по значениям переменной x. 
При этом, в случае большого числа возможных 
ситуаций могут учитываться только типовые 
ситуации, которых существенно меньше. Типо-
вые ситуации характеризуются тем, что в них 
эффективна только определенная часть ком-
понент вектора управлений u, которые учиты-
ваются как переменные, тогда как остальные 
считаются заданными константами, что поз-
воляет упростить задачу (2). Возникающие теку-
щие ситуации соотносятся с типовыми, и при 
определенных условиях их можно приравнивать 
к конкретным типовым ситуациям. 

Качество управления может быть повышено 

П 
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за счет одновременного учета двух и более 
типовых ситуаций, когда текущая ситуация не 
может быть однозначно отнесена к одной из 
типовых ситуаций. На этот случай должен быть 
предусмотрен механизм выявления общих пе-
ременных для пересекающихся ситуаций, опре-
деляющих состав переменных модифициро-
ванной задачи.  

Обозначим через D – множество ситуаций, 
учитываемых в задаче (2). Предположим, что 
множество D допускает разбиение на L 
подмножеств Dk ,  k=1,2,…,L,  соответствующих 
типовым ситуациям. Для всех текущих си-
туаций существует возможность оценки на при-
надлежность к определенному множеству Dk, 
k=1,2,…,L, и замена задачи (2) на экви-
валентную для типовой ситуации  Dk .  

Задача координации для наиболее общего 
случая может быть сформулирована как задача 
определения отличительных признаков текущей 
ситуации, принадлежащих различным типовым 
ситуациям, с последующим объединением пере-
секающихся ситуаций: 

1;1;1

,...,2,1,;,...,2,1

;,...2,1,0;0






kks

ks

j

abd

SsPpLk

Ljad

 

LjDD j ,...,2,1,   

(4) 

При отсутствии признаков пересечения 
ситуаций, задача сводится к последовательному 
перебору систем признаков типовых ситуаций 

Pk с целью отыскания  системы, полностью 
совпадающей с признаками текущей ситуации. 

;,...,2,1,max1
1




S

s k
ks Lkbd *kDD   (5) 

Решением задачи (5) является k=k*, для 
которого сумма значимых признаков типовой 

ситуации 


S

s
ksb

1

 – максимальна. Соответствен-

но, множество учитываемых переменных 
модифицированной задачи управления – есть 

*k
D . 

Задачу (2) в этом случае можно 
представить в виде: 
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0,,

0,,
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 Lk ,...,2,1  

(6) 

На рис. 1 приведена блок-схема укруп-
ненного алгоритма ситуационного управления, 
соответствующая наиболее общему случаю, 
связанному с совместным решением задач (4)-
(6). На рис. 2 представлен алгоритм модуля 
идентификации ситуаций, который входит в 
качестве составной части в вышеуказанный 
алгоритм ситуационной декомпозиции. 

 
 

Рис. 1. Алгоритм ситуационного управления. 
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Рассмотренный метод может быть эффек-
тивен при управлении технологическими про-
цессами, допускающими четкое разграничение 
ситуаций в момент принятия управляющих ре-
шений. В частности, когда процесс реализуется 
в последовательности агрегатов и допускает их 
использование в различном количественном 
составе и различных сочетаниях. К примеру,  

процесс извлечения целевого продукта в 
последовательно соединенных однотипных хи-
мических реакторах. Способ извлечения целе-
вого продукта может различаться. В одном сл-
учае – это может быть направленная абсорбция, 
во втором случае – избирательная экстракция, в 
третьем – повышение концентрации в растворе, 
за счет связывания сопутствующих примесей. 

 
Рис. 2. Алгоритм идентификации ситуаций. 

 
Для подобных технологических процессов в 

ряде случаев минимальная концентрация 
примесей, либо требуемая степень извлечения 
целевого продукта могут быть достигнуты уже 
на первых стадиях. Притом, что последующие 
стадии не оказывают существенного влияния на 
ход процесса и могут быть не задействованы.  
По мере изменения расхода и концентрации 
раствора на входе процесса количество задейст-
вованных стадий может изменяться как в сторо-

ну уменьшения, так и в сторону увеличения. 
Исходя из этого, выделение типовых ситуаций 
может связываться с концентрацией целевого 
продукта и подачей рабочего раствора на входе 
в каскад реакторов, а каждой ситуации ставиться в 
соответствие определенное число задейство-
ванных реакторов, подлежащих управлению.  

Задача управления такой реакторной 
системой в общем виде может быть 
сформулирована следующим образом 
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i
iN u

NiuC max),...,2,1,(   

,0 задCC   

, CCi  

  ,,,2,1,, NiugCf
dt

dC
iiii

i   

(7) 

где CN – концентрация продукта на выходе из 
последнего реактора; ui – управляющее воз-
действие в i-м аппарате, Cзад – заданная входная 
концентрация; Ci – концентрация продукта в 
растворе на выходе i-го реактора; C* – допус-
тимые значения концентраций; gi – расход реа-
гента в i-м реакторе. 

В наиболее простом случае, когда учи-
тываются только типовые ситуации, задачу коор-
динации можно сформулировать следующим обра-
зом: 

;1;1, 1
010  ikCQCq  

.,...,2,1;,

;2,1;2,

00

2
020

NiNkCQCq

ikCQCq

N
N 




 (8) 

где q – подача раствора на входе каскада 
реакторов,  NiCQ i

i ,...,2,1,0   – декартово произ-

ведение множеств значений для q и C0, 
соответственно, i – число технологических 
стадий (реакторов каскада), задействованных в 
процессе и подлежащих управлению. 

Модифицированная или частная задача 
управления для k-й типовой ситуации будет 
иметь вид 

i
ik u

uC max)(   

,0 задCC   

,CCi  

 ,,, iiii
i ugCf

dt

dC
  

i=1,2,…,k; k= 1,2,…,N. 

(9) 

Экспериментальное исследование предло-
женного метода и алгоритма ситуационной де-
композиции проводилось методом имитацион-
ного моделирования. При этом решалась моди-
фикация известной [2] модельной задачи управ-
ления процессом многоступенчатой экстракции, 
схема которого представлена на рис. 3. 

Для рассматриваемой задачи была приме-
нена процедура декомпозиции по трем типовым 
ситуациям для различных значений x1 и V . В 
ситуации 1 в процессе задействованы три из 
четырех реакторов, в ситуации 2 – два реактора, 
в ситуации 3 – все четыре реактора каскада. В 
результате задача (7) была сведена к задаче 
идентификации ситуаций, аналогичной задаче 
(8), и трем частным задачам управления вида 
задачи (9). 

 
 

Рис. 3. Схема модельного процесса.  
1,2,3,4 – проточные экстракторы; 5 – ректификационная колонна; v –  нагрузка  реакторной   системы;  xi,yi,  

i=1,2,3,4,5 –  входы  и выходы технологических  аппаратов; zi – концентрация целевого продукта; v5 – выход по 
потоку обработанного раствора. 

 
Результаты экспериментальных исследова-

ний показали, что такая систематизация учи-
тываемых ситуаций, позволяет снижать затраты 
вычислительных ресурсов на 25% и 50%, 
вследствие сокращения количества обраба-
тываемых переменных и числа реализуемых 
вычислительных операций над ними. При этом 
решения частных задач отличаются от точных 
не более чем на 7%, что представляется вполне 

приемлемым для практики управления реаль-
ными технологическими процессами. А в от-
дельных случаях управление в условиях учиты-
ваемой ситуации даже дает более положительный 
эффект, чем полномасштабное управление. 

Все это позволяет рекомендовать предложен-
ный метод ситуационной декомпозиции для прак-
тического применения в системах управления 
сложными технологическими процессами. 
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ЮБИЛЕЙ 

Профессору кафедры Философии 
Ивановой Адель Алексеевне – 75 лет 

 

  

 

 

Иванова Адель Алексеевна – доктор философских наук, 
профессор –  работает в МИТХТ с 1987 года. В период с 1992 
по 2005 гг. она была деканом созданного по её инициативе 
гуманитарного факультета, куда вошли кафедры философии, 
истории, иностранного языка и физической культуры, а  с 
1997г. по 2007г. возглавляла кафедру философии.  
За это время под ее руководством произошли качественные 
изменения в работе кафедры философии и гуманитарного 
факультета в целом. Теоретические основы всех изменений в 
содержании преподавания философии широко обсуждались в 
центральной прессе и радиопередачах. Более 20 статей проф. 
Ивановой А.А., опубликованных в газетах «Московская 
правда», «Учительская газета», «Поиск», «Литературная 
Россия», «Вузовские вести», журналах - «Вестник высшего 
образования», «Высшее образование в России», 
«Культурология», не считая докладов, выступлений на 
совещаниях и конференциях, в том числе международных, 
заключали в себе материал, переосмысливающий понимание 
содержания, роли и назначения философии и ее преподавания в 
современном Вузе.

По инициативе проф. Ивановой А.А. на протяжении многих лет кафедрой философии проводились 
конференции «Гуманитарные чтения в МИТХТ». Затем они сменились постоянно действующим 
Теоретическим семинаром по повышению квалификации преподавателей при кафедре философии с 
привлечением преподавателей других кафедр как гуманитарного, так естественнонаучного и 
технического профиля. Эти нововведения позволяли вырабатывать концепцию постоянного 
совершенствования преподавания философии и других гуманитарных дисциплин в техническом вузе. 

Таким образом, в результате реформы преподавания философии акцент был сделан на изучение 
первоисточников величайших представителей философской мысли в истории философии. Реализация 
этой концепции была связана с большой научной, методической и организационной работой по изданию 
«Хрестоматии по философии» под редакцией проф. А.А.Ивановой, содержание которой охватывает всю 
историю развития философской мысли, начиная от ее истоков до наших дней. В настоящее время на 
кафедре философии под руководством проф. Ивановой А.А. завершается работа над «Курсом лекций по 
философии».   Преподавание гуманитарных дисциплин в МИТХТ стало непрерывным процессом, их 
взаимосвязь отражена в разработанном проф. Ивановой А.А. спецкурсе «Мировоззренческое единство 
гуманитарного знания» и написании Итоговой гуманитарной работы.  

Большая заслуга принадлежит проф. Ивановой А.А. в подготовке уникального авторского курса 
«История и философия науки» для аспирантов, что позволяет проводить занятия на высоком научном и 
методическом уровне. Этой проблеме посвящена монография «Методологические проблемы философии 
науки (историко-философский аспект)», вышедшая в 2008 году. 

Проф. Иванова А.А. является признанным специалистом в области русской философии, 
исследованию которой посвящены такие монографии, как «Становление русского философского 
самосознания». М, 1993; «Пути русского философского самосознания». М. 1993; «Философские 
открытия Ф.М.Достоевского». М., 1995; «Русская классическая философия. От Ф.М.Достоевского к 
И.А.Ильину». М., 1999.  В целом проф. Иванова А.А. является автором более 170 публикаций. 

Проф. Иванова А.А. всегда отстаивает принципиальную позицию, руководствуясь высокими 
нравственными ценностями, обладает несомненным авторитетом среди коллег и учащихся. 
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