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VI МЕЖДУНАРОДНЫЙ СИМПОЗИУМ ПО ТЕОРЕТИЧЕСКОЙ  

И ПРИКЛАДНОЙ ПЛАЗМОХИМИИ 

5 – 9 сентября 2011 г. на базе Ивановского государственного химико-технологического университета 

работал VI Международный симпозиум по теоретической и прикладной плазмохимии. Симпозиум был 

включен в программу мероприятий, приуроченных к Международному году химии.  

Очередная встреча плазмохимиков продолжила традиции, начало которым было положено выдаю-

щимся ученым, основателем плазмохимии как научной дисциплины Львом Соломоновичем Полаком. В 

СССР Всесоюзные Симпозиумы по плазмохимии проводились в Москве (1971 г.), Риге (1975 г.), Звенигоро-

де (1979 г.), Днепропетровске (1984 г.). В 1991 Симпозиум изменил название на «Международный симпози-

ум по теоретической и прикладной плазмохимии» и первый из этой серии состоялся в Риге. С 1995 г. все по-

следующие Симпозиумы (2002, 2005, 2008 и 2011 гг.) проводились на базе ИГХТУ. 

В рамках Симпозиума традиционно организуется Школа по плазмохимии, где молодые участники 

имеют возможность не только представить и обсудить результаты своих исследований с известными учены-

ми, но и прослушать лекции по актуальным проблемам плазмохимии.  

В числе организаторов Симпозиума Министерство образования и науки Российской Федерации, Рос-

сийская академия наук, ряд Научных советов РАН, Объединенное физическое общество РФ, Российское хи-

мическое общество им. Д.И. Менделеева, Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Ива-

новский государственный химико-технологический университет, Институт химии растворов РАН. Финансо-

вая поддержка для проведения Симпозиума оказана Российской академией наук и Российским фондом фун-

даментальных исследований. 

Симпозиум всегда собирает большое количество участников из исследовательских и конструктор-

ских организаций разных стран. В работе настоящего Симпозиума приняло участие около 190 специалистов 

из академических институтов и вузов Москвы, Санкт-Петербурга, Иванова, Новосибирска, Ярославля, Сама-

ры, Томска, Екатеринбурга, Троицка, Черноголовки и ряда других городов. На Симпозиуме были представ-

лены работы ученых из России, Украины, Беларуси, Казахстана, Чехии, Германии, Франции. Было заслуша-

но 12 пленарных, 54 устных, 55 стендовых докладов. 

Тематика Симпозиума охватывала широкий спектр вопросов, связанных с получением, эксперимен-

тальным исследованием и моделированием химически активной низкотемпературной плазмы, ее примене-

нием для получения новых химических продуктов и модифицирования поверхности материалов и изделий. 

По мере развития плазмохимии тематика секций Симпозиума претерпевала изменения, и в сферу 

рассматриваемых проблем включались новые направления. Такими бурно развивающимися направлениями 

сегодня являются нанотехнологии и плазменная медицина. Роль плазмы в решении этих новых задач трудно 

переоценить. Например, если ранее медицинские приложения плазмы сводились к различным способам сте-

рилизации инструментов и материалов, то сейчас использование открывает новые подходы к лечению раз-

личных трудноизлечимых заболеваний. Нужно заметить, что Россия была пионером исследований в этой 

области. 

К началу Симпозиума был опубликован сборник трудов (VI Международный Симпозиум по теоре-

тической и прикладной плазмохимии (3-9 сентября 2011 г., Иваново, Россия): сборник трудов. Ивановский 

гос. химико-технологический университет. Иваново. 2011.  430 с. ISBN 978-5-9616-1418-6) в том числе, и в 

виде электронного издания. С октября 2010 г действует сайт Симпозиума (http://www.isuct.ru/istapc/), на ко-

тором доступна подробная информация об этом научном мероприятии и тексты представленных докладов. 

На сайте размещены также труды предыдущих Симпозиумов по плазмохимии, начиная с 1991 г. Следующий 

Симпозиум решено провести в 2015 г. 

В настоящем выпуске журнала «Известия вузов. Серия «Химия и химическая технология» опубли-

кованы статьи по материалам ряда пленарных и секционных докладов, представленных на VI Международ-

ном симпозиуме по теоретической и прикладной плазмохимии, которые позволят читателю составить пред-

ставление о некоторых проблемах плазмохимии, ее возможностях и перспективах. 

Председатель оргкомитета Симпозиума, д.ф.-м.н. Ю.А. Лебедев 
(Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН), 

Ученый секретарь оргкомитета, д.ф.-м.н. В.А. Титов 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 
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Оценивается роль резонансного излучения плазмообразующих атомов в проблеме 

отклонения состояния плазмы от равновесного на примере стеночностабилизированной 

электрической дуги между плавящимися медными электродами в атмосфере. В отличие 

от общеизвестного учета потерь излучения вне дуги в рассмотрение включен перенос 

излучения в плазме. Результаты численного моделирования демонстрируют эффекты 

неравновесия между основным, метастабильным и резонансным энергетическими уров-

нями атомов меди. Обсуждается роль переноса излучения с точки зрения энергетиче-

ской эффективности  различных устройств, в качестве рабочего тела в которых при-

меняется плазма электрической дуги. 

Ключевые слова: плазменно-химические технологии, электрическая дуга, плотная плазма, пе-

ренос излучения, частичное локальное термическое равновесие 

ВВЕДЕНИЕ 

В современной плазмохимии выделилось 

направление, которое основывается на применении 

квазиравновесной электродуговой плазмы для на-

гревания реагентов в процессах конверсии угле-

родсодержащего сырья, модификации поверхности 

конструкционных изделий, переработки промыш-

ленных, бытовых и медицинских отходов [1].  

Электродуговые генераторы в этих техно-

логиях являются чаще всего высокотемператур-

ными источниками тепловой энергии, однако не 

вызывает сомнений перспектива использования 

получаемой в них плазмы в качестве реагента. 

Целенаправленное использование эффектов не-

равновесности плазмы позволит оптимизировать 

работу таких генераторов или же уменьшить энер-

гетическую цену производства заряженных час-

тиц в плазменных технологиях. Так или иначе, 

учет эффектов неравновесности, обусловленных 

переносом излучения, является необходимым для 

адекватного моделирования свойств плазмы в 

электрических дугах. 

Обнаружение и обоснование неравновес-

ных свойств электродуговой плазмы атмосферно-

го давления в связи с переносом излучения, о ко-

торых пойдет речь в настоящей работе, имеет до-

вольно непростую и длительную историю. Еще в 

80-х годах автор со своими сотрудниками в Киев-

ском университете, пользуясь тем обстоятельст-

вом, что плазма дуги в парах меди является удоб-

ным объектом для количественной  спектроско-

пии [2, 3], обнаружили следующее. Если в элек-

трической дуге, свободно горящей в атмосфере 

между медными электродами, аккуратно измерить 

концентрацию электронов и температуру частиц, 

то проверочный тест на соответствие давления 

атмосферному согласно закону Дальтона в стан-

дартном допущении равновесия плазмы дает ре-

зультат, превышающий ожидаемый в разы. Тогда 

же мы на основе методов абсорбционной спек-

трометрии, используя лазер на парах меди, пока-

зали, что на периферии дуги и в ближней области 

вне ее канала имеет место значительное возраста-

ние заселенности метастабильных уровней атома 

меди, соответствующих нижнему уровню резо-

нансных спектральных линий [4]. Это позволило 

предположить, что в такой плазме имеет место 

отклонение от локального термического равнове-

сия (ЛТР) за счет поглощения на периферии кана-

ла дуги, где температура относительно мала, ре-

зонансного излучения из высокотемпературной 

осевой зоны. В результате наблюдается частичное 

ЛТР (ЧЛТР), характеризуемое перезаселенностью 

резонансного уровня атома меди [5]. Его специ-

фикой является качественно иной характер по от-

ношению к общеизвестной неравновесности в 

слаботочной газоразрядной плазме, где за счет 

ухода излучения резонансный уровень плазмооб-

разующих атомов оказывается недозаселенным. 
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Следует подчеркнуть, что получение этих резуль-

татов стало возможным благодаря применению 

разработанного нами скоростного томографиче-

ского спектрометра с высоким спектральным раз-

решением [6], позволяющего постоянно контро-

лировать радиальную структуру дуги. В те годы 

основная проблема при создании таких спектро-

метров состояла в обеспечении скоростной реги-

страции распределения излучения на выходе 

спектрального прибора, совмещенного с интерфе-

рометром Фабри-Перо. Тогда она решалась с по-

мощью диссектора – быстродействующего анало-

га передающей телевизионной трубки. В настоя-

щее время автор применяет для этих целей мат-

ричные детекторы изображения фирмы Hama-

matsu (Япония). Последовательное развитие пред-

ложенного способа реализации томографических 

измерений позволяет распространить его и на аб-

сорбционную спектрометрию, в том числе в быс-

тропротекающих процессах [7]. 

Несколько ранее аналогичный по составу 

плазмы объект – стабилизированная стенкой дуга 

между испаряемыми электродами – исследовался 

двумя группами французских исследователей [8, 

9]. Наблюдая внешне подобный эффект возраста-

ния содержания паров металла на периферии ду-

ги, они объяснили его разделением в процессе 

диффузии компонент плазмообразующей смеси (в 

англоязычной литературе – «demixing»). Оно мо-

жет быть обусловлено градиентом парциального 

давления компонент, концентрирующим химиче-

ские элементы с более высокими энергиями иони-

зации в высокотемпературных областях плазмы 

или следствием возникновения сил трения и тем-

пературной диффузии, концентрирующих более 

легкие химические элементы в высокотемпера-

турных областях [10]. Разделение может сущест-

венно влиять на состав плазмы, изменяя концен-

трацию данного элемента в некоторых случаях 

более чем в три раза.  

Дальнейший анализ литературы показал, 

что и ранее наблюдались отдельные эффекты от-

клонения от ЛТР вследствие переноса излучения 

[11, 12], однако они не получили систематическо-

го развития. Последнее объективно обусловлено 

тем, что свободно поддерживаемая между элек-

тродами в атмосфере дуга – крайне неудобный 

для моделирования объект, поскольку в простых 

моделях тепломассопереноса невозможно обеспе-

чить отвод от нее «на бесконечность» тепловых 

или диффузионных потоков [13, 14]. Поэтому при 

моделировании приходится учитывать эффекты 

конвекции, специального обдува или так назы-

ваемой стабилизирующей стенки – то есть не ха-

рактерные для собственно дуги. Даже короткая 

дуга в эллиптической модели, которая хорошо ее 

описывает, не может в рамках равновесного до-

пущения отвести тепло, выделяемое в ее канале 

при значительных разрядных токах [13]. Вплот-

ную подошли к решению проблемы моделирова-

ния переноса излучения и его влияния на термо-

динамическое состояние плазмы в работах школы 

физики плазмы Л.М. Бибермана. В условиях 

весьма ограниченных возможностей вычисли-

тельной техники того периода представителями 

этой школы разработаны весьма эффективные ме-

тоды приближенных вычислений процессов пере-

носа излучения [15]. К сожалению, эти методы не 

обеспечивают достаточной точности в областях 

значительных градиентов параметров плазмы на 

ее границе, т.е. там, где следует ожидать макси-

мального проявления исследуемых в этой работе 

эффектов. В настоящее время активные исследо-

вания в этом направлении развивают представи-

тели школы физики плазмы Санкт-Петербург-

ского государственного университета [16]. В ча-

стности, ими развиты методы исследований при-

менительно к двумерной геометрии излучающих 

объектов. 

Значительный пласт исследований, свя-

занных с переносом излучения в плазме представ-

лен в работах 70-х гг. прошлого века в связи с 

проблемой теплообмена в каналах электрических 

дуг [17]. Однако в них не рассматривалось влия-

ние излучения на кинетику переходов между 

энергетическими уровнями плазмообразующих 

атомов. 

Тем не менее, возвращаясь к проблеме 

«demixing», – предположение о его важной роли 

не может быть отвергнуто априори. Поэтому да-

лее мы с привлечением специалиста мирового 

уровня – австралийского ученого Э.Б. Мэрфи [10] 

провели детальное моделирование диффузионных 

процессов в плазме электрической дуги между 

медными электродами и показали, что этот эф-

фект не является существенным [18, 19]. 

Предварительные оценки показывают, что 

эффект переноса излучения в дуге может иметь 

также важное практическое значение. Действи-

тельно, дуга позволяет пропускать значительные 

токи в атмосфере газа или парах металлов при от-

носительно небольших напряжениях или, соответ-

ственно, потерях мощности. Дуги «обязаны» этим 

преимуществом оптимальному сочетанию свойств 

плазмы, образующей токопроводящий канал [3, 

14]. Перезаселение резонансного уровня обуслов-

ливает, в конечном итоге, возрастание концентра-

ции электронов на периферии канала. Вследствие 

этого канал дуги как бы дополнительно «просвет-

ляется» с точки зрения возможности пропускания 
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электрического тока. Роль этого эффекта мы оце-

нили ранее на основе простой модели дуги, в ко-

торой резонансный уровень во всей области ее 

существования заселен с температурой Т0, свойст-

венной осевой области, а заселенность всех выше-

лежащих уровней соответствует местному значе-

нию температуры T(r). Исходя из этого, нами бы-

ло показано, что уменьшение электрического со-

противления канала соответствует снижению поч-

ти на 25% мощности, выделяемой в канале дуги 

[20]. Учитывая, что единичные мощности плаз-

менного оборудования, применяемого в техноло-

гических процессах, достигают 10
5
 – 10

7 
Вт, это 

является существенным резервом повышения его 

эффективности и экономии энергоресурсов. 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

Моделируются физические процессы под-

держания плазмы в атмосферных электрических 

дугах между медными испаряемыми электродами 

– как стабилизированных стенкой [8, 9], так и, 

частично, свободно горящих [1]. В последнем 

случае получаемые результаты являются более 

оценочными (особенно на периферии дуги), т. к. 

для решения тепловой задачи мы искусственно 

вводим некую охлаждающую квазистенку так, 

чтобы радиус разрядного канала дуги соответст-

вовал наблюдаемому в эксперименте [14]. Извест-

но, что свойства такой плазмы определяются ее 

легкоионизуемой компонентой – парами меди. Их 

содержание xCu = NCu /(NCu + NA), как правило, не 

выходит за пределы 0,01% – 1% (здесь NCu и NA – 

концентрации атомов меди и частиц воздуха, со-

ответственно). Частицы воздуха представляют 

собой практически инертную компоненту в такой 

дуге.  

Нарушение ЛТР вызывается совокупно-

стью процессов переноса. При учете переноса из-

лучения возникают серьезные трудности, связан-

ные с тем, что длина свободного пробега фотона 

резко зависит от частоты. Поэтому наблюдается 

взаимное влияние далеко расположенных элемен-

тарных объемов плазмы, температуры которых 

могут существенно отличаться. В этих условиях 

диффузионное приближение и дифференциальные 

соотношения неприменимы [15]; учет переноса 

излучения требует интегрирования по всему объ-

ему, занимаемому плазмой. Поскольку темпера-

тура дуги неоднородна, появляются качественно 

новые эффекты – излучение, пришедшее из горя-

чих областей в более холодные, может не только 

локально компенсировать потери излучения, но и 

вызвать противоположный эффект – превышение 

концентрации возбужденных атомов над равно-

весными концентрациями.  

Сложнее всего выполнить условия под-

держания ЛТР для резонансных переходов плаз-

мообразующих частиц [15]. Это обусловливает 

распространенность двухуровневой модели атома 

с двумя энергетическими состояниями – основ-

ным 1 и возбужденным 2. В ней для заселенности 

последнего n2(r) справедливо соотношение  

012121221212 )r(nrdrrKA)r(n)A)(r(n
V

,(1)
 

где n – концентрация атомов в состояниях 1 и 2, 

соответственно, ω – частота столкновительных 

процессов возбуждения и дезактивации атома ме-

жду этими состояниями, A21 – вероятность радиа-

ционного перехода. Интегральный член учитыва-

ет радиационный перенос возбуждения, а ядро 

K(|r - r´|) представляет собой вероятность того, 

что фотон, испущенный из точки r´ в пределах 

контура излучения линии, соответствующей спек-

тральному переходу между состояниями 2 и 1, 

поглотится в объеме, заданном r [15]: 

d

fd
K

)(

4

1
)(

2

, 
rr

. 

Здесь f( ) – вероятность прохождения фо-

тонами расстояния  без поглощения и рассеяния: 

d)kexp()(f , 

где εν – нормированное на единицу распределение 

по частотам фотонов, определяемое контуром 

спектральной линии, kν – спектральный коэффи-

циент поглощения. В окончательном варианте яд-

ро под знаком интеграла в (1) можно представить 

в таком виде 

dldrk
rr

rrk
rrK

r

r

])(exp[
)()(

4

1
),(

0

2







.

     

(2)

 
В таблице представлен перечень спек-

тральных линий атома меди, излучаемых с резо-

нансных уровней Еu = 3,79 и 3,82 эВ, по отноше-

нию к которым изучается роль эффектов переноса 

излучения. Часть этих линий в качестве нижнего 

уровня спектрального перехода имеет основной 

(невозбужденный) уровень, часть – метастабиль-

ные уровни El = 1,39 и 1,64 эВ. В таблице пред-

ставлены также статистические веса уровней g 

(индексы u и l обозначают верхний (upper) и ниж-

ний (lower) уровни перехода, соответственно), 

силы осциллятора f (которые пропорциональны 

вероятностям перехода) согласно [21], а также 

параметры штарковского уширения s
*
, соответ-

ствующие концентрации заряженных частиц ni = 

ne = 10
17

 cм
-3

 [22]. Они необходимы для адекват-

ного учета эффектов излучения спектральных ли-

ний и их поглощения [15]. Уширение спектраль-

ных линий 324,7 и 327,3 нм определяется эффек-

том Допплера. Учитывались также естественное и 

столкновительное расширение спектральных ли-
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ний, а результирующее уширение представляется 

контуром Фойхта [23]. Более детально вопросы 

учета переноса излучения представлены в нашей 

недавней работе [24]. 
 

Таблица 

Резонансные спектральные линии атома меди и их 

спектроскопические параметры 

Table. Resonance spectral lines of copper atom and 

their spectroscopy parameters 

Линия, 

нм 
Еu, эВ gu Eu, эВ gl s

*
, нм f 

324,7 3,82 4 0 2  0,430 

510,5 3,82 4 1,39 6 0,021 0,0051 

570,0 3,82 4 1,64 4 0,026 0,0011 

327,3 3,79 2 0 2  0,220 

578,2 3,79 2 1,64 4 0,027 0,0042 

*при ne = 1017 cм-3 
 

Исходная система уравнений для трех-

уровневой модели атома в квазистатическом при-

ближении с учетом расщепления резонансного и 

метастабильного уровней имеет следующий вид 

последовательно для резонансных – верхнего и 

нижнего – и для метастабильных (в том же поряд-

ке) уровней: 
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(4б)
 

Здесь введены отдельные обозначения 

слагаемых, связанных с излучением, имеющие, 

например, такой вид для спектральной линии, из-

лучаемой с верхнего из резонансных уровней на 

основной: 
)( u

rg

u

r

u

rg

u

rg InAR ,             (5) 

где 
u

rgI  представляет интегральный член: 

rdrrKrnI u

rg

V

u

r

u

rg ,)( .       (6) 

В этих уравнениях нижние индексы g, m, r 

– соответствуют основному (ground), метаста-

бильному и резонансному уровням, а верхние u, l 

– верхнему и нижнему подуровням для метаста-

бильных и резонансных уровней. В них учтено, 

что в соответствии с принципом детального рав-

новесия скорости переходов в пределах равновес-

ных между собой резонансных и метастабильных 

подуровней являются взаимно скомпенсирован-

ными: 

lululu nn 00 .                       (7) 

Здесь верхний индекс (0) соответствует 

состоянию равновесия; частота lu  
 актов возбу-

ждения составляет 

ωlu = ne qlu (kT/me)
1/2

exp(-ΔElu/kT),    (8) 

где qlu – эффективное сечение возбуждения, k – 

постоянная Больцмана, T – температура, me – мас-

са электрона. Процесс возможен, если кинетиче-

ская энергия электрона превышает энергию воз-

буждения ΔElu. Из соотношения (7) находится вы-

ражение для частоты процессов дезактивации 

ωul (T) верхних уровней произвольных переходов 

u → l 

luulul )n/n( 00 ,                  (9) 

причем оно остается справедливым вне зависимо-

сти от условий равновесия; в последнем случае в 

этом уравнении фигурируют фактические (нерав-

новесные) заселенности уровней.  

В докладе автора, представленном на VI 

Международном симпозиуме по теоретической и 

прикладной плазмохимии [25], двухуровневая мо-

дель (1) была последовательно применена к 

столкновительно-излучательным переходам меж-

ду основным, одним метастабильным и одним ре-

зонансным уровнями (т.е. был включен в рас-

смотрение третий уровень). Это, в конечном ито-

ге, позволило проиллюстрировать эффект нерав-

новесного заселения на примере переноса и по-

терь излучения для резонансных линий на основ-

ной и метастабильный уровни – 327,3 и 510,5 нм. 

Однако, строго говоря, при этом вне внимания 

остается влияние других линий, представленных в 

таблице, верхние и нижние уровни спектральных 

переходов которых близки к рассмотренным. Они 

также должны влиять на конечный результат. Это 

следует из того обстоятельства, что разность энер-

гий между двумя метастабильными уровнями со-

ставляет всего 0,25 эВ, а между двумя резонанс-

ными – и вовсе 0,03 эВ. Следовательно, в плазме 

электрической дуги при фактических температу-

рах выше 0,5 эВ присутствует достаточно элек-

тронов для обеспечения столкновительных про-

цессов между этими уровнями, а значит имеет ме-

сто активный энергообмен между ними и, соот-

ветственно, термическое равновесие.  

Для устранения этого недостатка в на-

стоящей работе объединяются близко лежащие 

между собой уровни; такому уровню приписыва-

ются следующие статистический вес и средняя 

энергия [15]: 

g = Σgj ,  E = ΣgjEj/Σgj .                            (10) 

В такой постановке конечный результат 

будет отражать совместное влияние переноса всех 

резонансных спектральных линий. Следует, одна-

ко, иметь в виду, что это объединение и, соответ-

ственно, усреднение распространяется только на 

столкновительные процессы. Излучение линий, 

как и их перенос, рассматривается строго индиви-

дуально для соответствующих пар энергетических 

уровней; здесь упрощение связано только с един-
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ственным значением заселенности верхнего излу-

чающего уровня nr под интегралом I в каждом из 

интегральных членов R в уравнениях (3) – (4).  

Вводя заселенности объединенных уров-

ней nr и nm, а также соответствующие им частоты 

столкновительных процессов возбуждения и де-

зактивации этих состояний, получим систему 

уравнений, приближенно описывающую кинетику 

процессов между всеми группами уровней:  

( )

( ) 0

u
u ul uur

r rg rm g gr m mr rg rm rm

r

l
l lur
rg rm

r

g
n n n R R R

g

g
R R
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,   (11)
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g
nnn

.(12) 

Здесь учтено, что излучательные процессы 

относятся не ко всей совокупности объединенных 

уровней, а только к их части: об этом – на приме-

ре группы резонансных уровней (уравнение (11)) 

– свидетельствуют отношения статистических ве-

сов отдельных подуровней u

rg  и l

rg  к суммарному 

статистическому весу объединенного уровня 
l

r

u

rr ggg .  

Систему уравнений (11), (12) дополняет 

уравнение Дальтона для парциального давления 

паров меди: 

[ (1 )]g m r i Cu CukT n n n n x x p ,       (13) 

где р – давление в канале дуги. В такой форме оно 

имеет приближенный характер, т. к. не учитывает 

заселенность энергетических уровней выше резо-

нансного. При записи парциального давления ме-

ди в правой части (13) учтено, что источником 

зарядов являются только атомы меди.  

Концентрация заряженных частиц 

ei nn находится из уравнения Саха-Больцмана 

по отношению к заселенности резонансного уров-

ня: 
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где 
i

– статистическая сумма иона, ))/(( l
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rr gggEgEE  
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r
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r
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r

l

r

u

r

u

rr gggEgEE – потенциал возбуждения объеди-

ненного резонансного уровня, φi – потенциал ио-

низации атома меди, h – постоянная Планка. Та-

ким образом, считается, что резонансный уровень 

находится в равновесии с вышележащими энерге-

тическими уровнями и континуумом электронов. 

Уравнение баланса энергии Эленбааса – 

Геллера позволяет определить распределение 

температуры в канале и вне дуги: 

2

0

1
0, ( ) .

T
d dS

r E S T dT
r dr dr

        (15)  

Здесь = 1, 2 соответствует цилиндриче-

ской или сферической геометрии задачи, r – ради-

альная координата, S(T) – тепловой потенциал, E – 

электрическое поле, (T) и λ(T) – коэффициенты 

электро- и теплопроводности. Граничными усло-

виями являются:  

dS/dr (r=0) = 0; S(r = rw) = Sw,             (16) 

где Sw характеризует температуру Tw вышеупомя-

нутой квазистенки. 

Проблема этой стенки является достаточно 

фундаментальной в физике электрической дуги. 

Действительно, в простом случае разряда цилинд-

рической формы ( = 1) невозможно получить 

решение уравнения (15) в системе "плазма - окру-

жающий газ" при следующей замене второго из 

граничных условий (16): 

SS
r

, 

где S  характеризует температуру невозмущенно-

го электрической дугой газа. Причина заключает-

ся в том, что отведение потока тепла из централь-

ных зон электрической дуги на ее периферию не 

может быть обеспечено в условиях незначитель-

ного градиента температуры. Действительно, теп-

ловой поток через произвольное концентрическое 

сечение за пределами дуги на расстоянии r от ее 

оси по определению составляет: 

dr/dSrdr/dTrq 22 . 

Интегрируя выражение для потока в ци-

линдрической геометрии в области от радиуса ду-

ги ra, в пределах которого сосредоточено тепло-

выделение, до некоторого R > ra, получим вели-

чину тепловой энергии, отводимой от дуги:  

Q = 2  [S(ra) – S(r)] / ln(R/ra). 

Отсюда следует, что Q  0 при R  , то 

есть величина теплового потока, который может 

быть отведен теплопроводностью от открытой 

дуги цилиндрической формы, логарифмически 

спадает к нулю. Аналогичная особенность харак-

теризует процессы диффузии частиц. 

Эта проблема принципиально отсутствует 

в случае сферической геометрии (ν = 2 в уравне-

нии (15)): здесь градиенты на любом расстоянии 

от источника достаточные, чтобы обеспечить со-

ответствующие транспортные процессы благодаря 

влиянию геометрического фактора. Однако, стро-

го говоря, сферическая дуга не реализуется.  

Вследствие этих обстоятельств открытая 

электрическая дуга может существовать обычно в 

виде достаточно короткой дуги, длина которой 

лишь в несколько раз превышает ее диаметр. Про-

блема отведения тепла разрешается при этом са-

мосогласованно с учетом геометрического факто-

ра: дуга принимает форму эллипсоида вращения, 

что приближает ее геометрию к сферической, об-
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легчая тем самым теплоотвод [13, 14]. В этом ас-

пекте цилиндрическая и сферическая модели мо-

гут рассматриваться как предельные случаи суще-

ствования реальных электрических дуг.  

Электро- и теплопроводность медно-азот-

ной смеси аппроксимируются соотношениями, 

согласно [26]: 

      
n

S0
,   n

ww TT .
 

При xCu = 1% коэффициенты аппроксима-

ции равны: 0 = 5,9 10
-8

 (Вт м)
k

/(Ом м), n  = 17/7, 

n  = 5/2, w = 0,066 Вт/(м К) при Tw = 1000 К. 

Ранее решение задачи (15), (16) было по-

лучено нами в предположении ЛТР [20]; оно ис-

пользуется здесь в качестве начального прибли-

жения для решения уравнений (11) – (14).  

МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

Решение аналогичной системы уравнений 

при постановке подобной задачи в критериальном 

варианте представлено нами в публикации [24]. 

Основную трудность представляет расчет инте-

гральных членов (6). Для нахождения их числен-

ного значения удобно перейти к локальной сфе-

рической системе координат, связанной с точкой 

наблюдения r. Тогда для интеграла I в (6) получим 

следующее выражение 
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где rr


, 0 . 

Исходя из симметрии задачи, сделав заме-

ну )()( 0 r  и расширив при этом пределы 

интегрирования по частоте, после замены пере-

менных интегрирования получим  

dddddt)t(kknI

/ )(R

r )sin(]exp[)()()(
1

00

2

0 0

.(18) 

Сделав последовательно замены перемен-

ных = ′/sin( ), ′= ′′/sin( ), , приведем выраже-

ние (18) к следующему виду 

dddd
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где r0(υ) находится из выражения ))cos((2)( 0

2

0

22 rrrrR
 

))cos((2)( 0

2

0

22 rrrrR , R - радиус дуги. По сути, r0(υ) 

есть проекция на полярную плоскость ( =π/2) ра-

диуса вектора, который выходит из точки r и про-

бегает внутреннюю поверхность цилиндра. Учи-

тывая интегральное представление функции Бес-

селя третьего рода мнимого аргумента (функции 

Макдональда) 
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окончательно получим: 
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,(20) 

где                        dttkZ
0

)( .                            (21) 

Учитывая неограниченность функции 

Макдональда в окрестности нуля, используем ее 

асимптотическое представление 

22
ln)(0

t
tK ,    t1)(0, , 

где  – постоянная Эйлера, и запишем вспомога-

тельное соотношение для внутреннего интеграла в 

(20) 
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Интеграл (22) является ограниченным в 

окрестности нуля – предел подынтегрального вы-

ражения стремится к нулю при Z 0. Учитывая 

тот факт, что интегрирование контурного инте-

грала в (21) осуществляется вдоль луча, соеди-

няющего точки r и r′ и совпадающего с направле-

нием интегрирования по , перейдем в выраже-

нии (22) к интегрированию по переменной Z 
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При достаточно мелкой разбивке по пере-

менной интегрирования применение интегральной 

теоремы о среднем для функций, зависящих от , 

r и r′ не приведет к существенному искажению 

результатов:  
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где через k(t) обозначены значения соответст-

вующей величины в некоторой средней точке от-

резка [tk–1, tk]. Интеграл в (24) выражается через 

трансцендентные функции 
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где dt
t

t
zEi

z

)exp(
)(  – интегральная экспонента. 

Тогда внутренний интеграл в (20) запишется в 

следующем виде 
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где I1 определяется из выражения (25), k = 0,…, N, 

ZN = ZR. Все слагаемые в выражении (25) ограни-

чены в нуле, поэтому последний интегрируется с 

достаточно высокой точностью на „редких сет-

ках”. Как показал специальный численный экспе-

римент, для постоянной по радиусу температуры 

результат интегрирования по предложенной полу-

аналитической схеме совпадает с табулированны-

ми значениями интеграла от tK0  до шестого 

знака после запятой. Интегрирование (25) по при-

веденному радиусу, полярному углу и приведен-

ной частоте осуществлялось методом трапеций. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исходная система решается методом Нью-

тона. При этом интегральная часть находится ме-

тодом последовательных приближений, где в по-

дынтегральном выражении применяются полу-

ченные на предыдущем шаге радиальные профили 

искомых функций [19]. Результаты численного 

решения применительно к модели стабилизиро-

ванной стенками радиуса rw = 3 мм электрической 

дуги в парах меди в атмосфере азота при разряд-

ном токе 30 А представлены на рисунке. 

Полученные результаты наглядно иллюст-

рируют обсуждавшийся выше эффект возрастания 

на периферии дуги заселенности резонансного 

уровня атома меди вследствие переноса резонанс-

ного излучения. Результирующим эффектом этой 

неравновесности является "просветление" плазмы 

по отношению к сопротивлению протеканию раз-

рядного тока в канале дуги.  

Следует подчеркнуть, что представленные 

на рисунке результаты характеризуют обычный, 

«рядовой», режим экспериментальных исследова-

ний плазмы свободногорящей электрической дуги 

между медными электродами. При этом не прово-

дилась оптимизация параметров дуги с точки зрения 

демонстрации максимального проявления обсуж-

даемого эффекта. Дело в том, что автор рассматри-

вает полученный результат как промежуточный, 

однако строго иллюстрирующий факт влияния пе-

реноса излучения на состояние плазмы в такой дуге. 

Дальнейшая конкретизация полученных результатов 

предполагает проведение более строгого учета про-

цессов в пристеночной области дуги для стеночно-

стабилизированных дуг и учета двумерного харак-

тера задачи применительно к моделированию сво-

бодногорящих дуг. Такие исследования в настоящее 

время проводятся и предположительно будут на-

правлены в печать на протяжении текущего года. 

В заключение автор выражает признатель-

ность д.ф.-м.н. Д.И. Словецкому за предоставлен-

ные материалы и к. ф.-м. н. Ю.И. Лелюху за про-

ведение численных расчетов. 
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Рис. Радиальное распределение температуры (а), концентра-

ции электронов (б), заселенностей резонансного (в) и мета-

стабильного (г) уровней атома меди в электрической дуге 

(равновесные значения – сплошная кривая, неравновесные – 

пунктир); содержание меди xCu = 1%; ток – 30 А 

Fig. Radial distribution of temperature (a), electrons density (б), 

populations of resonance (в) and metastable (г) levels of copper 

atom in electric arc (equilibrium values are solid curve, non-

equilibrium values are dotted lines); copper contents xCu = 1%; 

current – 30 А 
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ВВЕДЕНИЕ 

Неравновесная кислородсодержащая плаз-

ма широко используется для травления и модифи-

цирования свойств поверхности полимерных пле-

нок и тканей из синтетических и натуральных во-

локон. Структурно-химические превращения в 

поверхностном слое полимера, вызванные дейст-

вием плазмы, ведут к изменениям электрофизиче-

ских, физико-механических, оптических и других 

свойств. Прикладные эффекты плазмохимической 

обработки (увеличение смачиваемости поверхно-

сти, улучшение адгезионных свойств, придание 

биосовместимости изделиям из синтетических 

полимеров, регулирование транспортных характе-

ристик мембран и их селективности) являются 

следствием комплекса структурно-химических 

изменений, вызванных реакциями активных час-

тиц с макромолекулами. Физико-химические и 

прикладные эффекты плазмохимической обработ-

ки полимеров подробно рассмотрены в ряде работ 

[1 – 6]. 

Уже 20 лет в промышленности успешно 

используются плазмохимические технологии, 

обеспечивая высокую экономичность и экологиче-

скую чистоту производственных процессов [1, 2]. 

Для прогнозирования результатов и выбора опти-

мальных условий модификации необходимо знать 

механизмы гетерогенных реакций и роль различ-

ных активных частиц в их инициировании, поэто-

му применение низкотемпературной плазмы в 

промышленных масштабах требует развития но-

вых подходов к ее исследованию и описанию [1]. 

Гетерогенные плазмохимические реакции, веду-

щие к модифицированию поверхностных свойств 

полимерных материалов, сопровождаются выде-

лением газообразных продуктов, а также измене-

нием граничных условий, прежде всего, для самих 

гетерогенных превращений. Поток газообразных 

продуктов в типичных условиях плазмохимиче-

ских реакторов соизмерим с потоком исходного 

плазмообразующего газа [1]. В результате свойст-

ва плазмы оказываются в сильной зависимости от 

стимулируемых ею химических превращений. 

Возникает обратная связь между химическим со-

ставом плазмы и ее физическими свойствами. 

В данном обзоре рассматриваются резуль-

таты исследований взаимодействия кислородсо-

держащей плазмы с полимерами, включая меха-

низмы генерации активных частиц, закономерно-

сти образования газообразных продуктов гетеро-

генных реакций и влияние продуктов на характе-

ристики плазмы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Разряд постоянного тока в цилиндрическом 

стеклянном реакторе диаметром 3 см в диапазоне 

давлений 30-300 Па и токов разряда 20-110 мА за-

жигался в воздухе, кислороде и его смесях с азо-

том, аргоном. Линейную скорость потока газа из-

меняли в интервале 10-100 см/с. Доля поверхно-

сти реактора, покрытая полимерным материалом, 

достигала 50%. Методами, описанными в работах 

[7 – 9], определяли температуру поверхности и 

скорости убыли массы полимерных материалов, 

потоки положительных ионов на стенку реактора, 

напряженность электрического поля, температуру 

газа на оси реактора, интенсивности излучения 

линий и полос различных возбужденных компо-

нентов плазмы, состав стабильных нейтральных 

компонентов в газовой фазе (N2, O2, NO, CO2, CO, 

H2O, H2). Спектры излучения плазмы в диапазоне 

длин волн 250-850 нм регистрировались моно-

хроматором МСД и AvaSpec 2048-2FT. На основе 

спектральных измерений находили вращательную 

температуру N2(С
3

u), O2(b
1

), CO(B
1

), эффек-

тивную колебательную температуру N2(С
3

u), 
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NO(A
3

), концентрацию метастабильного кисло-

рода O2(b
1

) и атомов кислорода O(
3
P). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Обработка полимеров в плазме понижен-

ного давления неизбежно сопровождается образо-

ванием газообразных продуктов. Их выделение 

изменяет состав и свойства плазмы, а как следст-

вие, и скорости плазмохимических процессов. Та-

кая «химическая обратная связь» делает реаги-

рующую систему нелинейной, что может быть 

причиной ее сложного динамического поведения 

[10]. Учитывать влияние газообразных продуктов 

особенно важно при проектировании промышлен-

ных плазмохимических реакторов для обработки 

полимерных материалов и при выборе условий 

обработки. Плазма в таких реакторах практически 

полностью ограничена обрабатываемым материа-

лом, и потоки продуктов в газовую фазу по вели-

чине сравнимы с потоком основного плазмообра-

зующего газа [1]. 

Состав продуктов определяется видом ис-

ходного газа и составом высокомолекулярного 

соединения. Обработка полиолефинов в плазме 

инертных газов приводит к выделению водорода и 

в небольших количествах метана, выход которого 

увеличивается с ростом разветвленности поли-

мерной цепи [11]. Основными продуктами дест-

рукции полиэтилена (ПЭ), полипропилена (ПП), 

полиимида (ПИ) и полиэтилентерефталата (ПЭТФ) 

в плазме воздуха, кислорода и его смесей с азотом 

или аргоном являются молекулы СО2, СО, Н2О и 

Н2 [12]. При обработке полиимида в плазме ки-

слорода выделяется также окись азота NO – про-

дукт распада имидного цикла. 

Для всех перечисленных полимеров харак-

терны одинаковые зависимости скоростей выде-

ления продуктов и расходования окислителя от 

параметров разряда. С ростом давления (при по-

стоянном токе разряда и температуре образца) 

скорости потери массы, расходования кислорода и 

образования молекул СО2 и Н2О увеличиваются, 

скорость выделения водорода изменяется мало, а 

скорость образования СО – падает (рис. 1). Уве-

личение тока разряда при постоянном давлении 

газа и температуре образца вызывает рост скоро-

стей всех отмеченных процессов. 

Расчеты выходов газообразных продуктов 

на одну реагирующую молекулу кислорода дают 

близкие значения выхода молекул СО2 для всех 

перечисленных выше полимеров (табл. 1). Выхо-

ды Н2 и Н2О для полиолефинов выше, чем для по-

лиимида и полиэтилентерефталата. Это обуслов-

лено разным составом элементарных звеньев по-

лимеров: соотношение концентраций атомов С и 

Н в элементарном звене ПИ составляет [С]:[Н]= 

=1:0.45; ПЭТФ – 1:0.8; а для ПП и ПЭ [С]:[Н]=1:2. 

Наблюдается корреляция между этими соотноше-

ниями и выходами молекул Н2 и Н2О: для ПП и 

ПЭ имеют место близкие выходы, для ПЭТФ они 

ниже примерно в 2 раза, а для ПИ – в 4–5 раз. 
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Рис. 1. Скорость расходования О2 (1) и образования газооб-

разных продуктов: СО2 (2), Н2О (3), Н2 (4), СО (5), - при дей-

ствии плазмы кислорода на полиэтилентерефталат. Ток раз-

ряда 80 мА, температура образца 357 К 

Fig. 1. Rates of O2 consumption (1) and formation of gaseous prod-

ucts CO2 (2), H2O (3), H2 (4), and CO (5) at the treatment of  PET 

film in an O2 plasma (I= 80 mA, sample temperature is 357 K) 

 

Скорость образования молекул СО суще-

ственно больше при действии кислородной плаз-

мы на полиимид и полиэтилентерефталат, чем на 

полиэтилен или полипропилен. Это связано с тем, 

что полиэтилентерефталат и полиимид содержат 

кислород в виде С=О-групп в сложноэфирной 

группировке (ПЭТФ) или в имидных циклах (ПИ). 

Поскольку суммарный выход кислорода в составе 

молекул Н2О и СО2 равен (0.81-0.97) для поли-

имида и (1.03-1.07) для полиэтилентерефталата 

[13], можно предположить, что большая часть мо-

лекул СО при обработке полиимида и полиэти-

лентерефталата связана с отрывом собственных 

карбонильных групп полимеров, а выделение Н2О 

и СО2 обусловлено реакциями кислорода газовой 

фазы, которые ведут к образованию и последую-

щему разрушению новых кислородсодержащих 

групп в макромолекулах. Сохранение суммарного 

выхода молекул СО2 и Н2О при изменении пара-

метров разряда позволяет также предполагать, что 

они образуются из общего промежуточного про-

дукта (табл. 1). 

На основе зависимостей выходов продуктов 

от параметров плазмы можно выделить, по крайней 

мере, два параллельных канала суммарного процес-

са деструкции. Один из каналов ведет к образова-

нию молекул СО2 и Н2О, а другой – СО и Н2. 
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Таблица 1 

Выходы газообразных продуктов на одну прореаги-

ровавшую молекулу кислорода при действии ки-

слородной плазмы и ее послесвечения на полимеры 

Table 1. Yields of gaseous products per one reacted 

oxygen molecule at oxygen plasma and its afterglow 

action onto polymers 

P,  

Па 

Плазма Послесвечение 

ПИ ПЭТФ ПЭ ПП ПИ ПЭТФ ПЭ ПП 

CO2 

50 0,75 0,88 0,42 0,72 0,64 0,81 0,62 0,66 

100 0,81 0,88 0,58 0,66 0,69 0,83 0,66 0,77 

150 0,84 0,87 0,68 0,69 0,73 0,85 0,64 0,63 

200 0,87 0,87 0,69 0,69 0,77 0,85 0,60 0,62 

250 - - 0,72 0,70 - - 0,56 0,67 

CO 

50 0,70 0,80 0,27 0,10 0,62 0,70 0,25 0,22 

100 0,41 0,38 0,06 - 0,35 0,29 0,06 0,18 

150 0,22 0,14 - 0,01 0,30 0,23 0,12 0,15 

200 0,10 0,10 - 0,02 0,26 0,21 0,15 0,21 

250 - - - 0,05 - - 0,19 0,11 

H2O 

50 0,11 0,26 0,71 0,62 0,11 0,28 0,55 0,65 

100 0,11 0,29 0,70 0,68 0,20 0,34 0,54 0,82 

150 0,14 0,35 0,62 0,62 0,20 0,38 0,56 0,69 

200 0,20 0,40 0,54 0,65 0,13 0,43 0,59 0,70 

250 - - 0,50 0,61 - - 0,56 0,82 

H2 

50 0,07 0,16 0,43 0,55 - 0,04 - - 

100 0,06 0,13 0,33 0,31 - 0,04 - - 

150 0,06 0,10 0,29 0,28 - 0,06 - - 

200 0,06 0,08 0,23 0,26 - 0,08 - - 

250 - - 0,16 0,21 -  - - 

Примечание: ПИ, ПЭТФ - i= 80 мА, Tобр=357 K; ПЭ, ПП - 

i= 50, Tобр=332 K 

Note: PI, PETP – i= 80 mA, Tsamp=357 K; PE, PP– i= 50 mA, 

Tsamp=352 K 
 

Сравнивая состав и скорости образования 

газообразных продуктов при обработке полимеров 

в положительном столбе и в послесвечении разря-

да с учетом сильно различающихся значений вре-

мени жизни активных частиц плазмы, можно оце-

нить относительные вклады различных частиц в 

процесс окислительной деструкции. Расчеты по-

казали, что в условиях экспериментов, выполнен-

ных авторами [14 – 16], можно пренебречь воз-

действием на образец квантов УФ излучения и 

заряженных частиц. При этом возможными реаги-

рующими частицами являются лишь атомы ки-

слорода в основном состоянии О(
3
Р) и электрон-

но-возбужденные метастабильные молекулы 

О2( ga1 ) и О2( gb1 ), а также молекулы кислорода 

в основном электронно-колебательном состоянии. 

Скорости убыли массы пленок полиэтилена, по-

липропилена, полиэтилентерефталата, полиимида, 

а также ткани на основе полиэтилентерефталата в 

зоне послесвечения оказались прямо пропорцио-

нальны концентрации атомов О(
3
Р). На основе 

этих данных были найдены эффективные кон-

станты скорости взаимодействия атомарного ки-

слорода с полимерами, результаты для полиэти-

лена, полиимида, полипропилена и полиэтиленте-

рефталата приведены на рис. 2. 
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Рис. 2. Эффективная константа скорости взаимодействия 

атомов О(3Р) с полимерами в послесвечении плазмы кисло-

рода 

Fig. 2. The apparent rate constant of O(3P) atoms interaction with  

PP  (1) PE (2), and  PET (3) in the oxygen plasma afterglow 
 

Выходы молекул СО2, Н2О и СО при обра-

ботке полимеров в зоне плазмы и в послесвечении 

совпадают в пределах погрешности (табл. 1), одна-

ко выход Н2 в послесвечении ниже. Значит, основ-

ные каналы окислительной деструкции полимеров 

в плазме и в послесвечении одни и те же, а разница 

в выходах водорода может быть связана с тем, что 

в его образование вносит вклад УФ излучение раз-

ряда и ионная бомбардировка поверхности. 

Существенная для анализа механизмов ре-

акций информация получена при исследовании 

кинетики образования газообразных продуктов в 

начальной нестационарной фазе воздействия 

плазмы на полимеры [17-20]. Качественный вид 

кинетических кривых, полученных при обработке 

пленок ПЭ, ПП и ПИ, а также пленок и ткани из 

ПЭТФ в плазме кислорода или воздуха, совпадает. 

Типичные данные представлены на рис. 3.  

Процесс окислительной деструкции начи-

нается с отрыва водорода от макромолекул, на-

чальная скорость выделения которого превышает 

скорость расходования кислорода и скорости об-

разования других газообразных продуктов. Это 

означает, что водород не является продуктом вто-

ричных химических реакций макромолекул с ак-

тивными частицами плазмы. Его выделение мо-

жет быть результатом переноса энергии из плазмы 

на полимер, который обусловлен как поглощени-

ем коротковолнового УФ излучения плазмы, так и 

электрон-ионной рекомбинацией на поверхности 
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полимера, а также гетерогенной рекомбинацией 

атомов и дезактивацией возбужденных частиц. 
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Рис. 3. Скорости образования газообразных продуктов и рас-

ходования кислорода при обработке пленки ПЭ в кислород-

ной плазме. Ток разряда 80 мА, давление 100 Па 

Fig. 3. Formation rates of the gaseous products  H2 (1), CO2 (2), 

H2O (3), CO (4) and oxygen consumption (5)  at the treatment of 

PE film in an O2 plasma (i= 80 mA, p=100 Pa) 

 

При обработке пленок полиэтилентереф-

талата и полиимида, которые имеют С=О группы, 

начальная скорость выделения молекул СО выше 

скорости расходования кислорода из газовой фа-

зы. Это указывает на преимущественное разруше-

ние собственных кислородсодержащих групп по-

лимера, которые, по-видимому, наименее устой-

чивы к действию активных агентов плазмы. Такой 

вывод согласуется с данными авторов работы [21], 

которые нашли, что при обработке полиакриловой 

кислоты в плазме кислорода первоначально на-

блюдается разрушение карбоксильных групп. 

Изменение скоростей расходования кисло-

рода и выделения продуктов после выключения 

разряда показывает, что в первую очередь пре-

кращается выделение водорода, парциальное дав-

ление которого уже через 0,5 с после прерывания 

разряда близко к фоновым значениям. Скорость 

расходования О2 уменьшается значительно мед-

леннее; характерное время этого процесса (3 – 5 с) 

существенно превышает время жизни всех актив-

ных частиц плазмы, включая время их уноса из 

реактора потоком газа. Это может быть связано с 

участием в процессе окисления молекул кислоро-

да в основном состоянии, которые реагируют с 

макрорадикалами. 

Инициирование гетерогенных реакций на-

чинается с генерации активных частиц в объеме 

плазмы. Для анализа механизмов реакций, проте-

кающих на контактирующей с плазмой поверхно-

сти, необходимо знать потоки частиц на поверх-

ность. Экспериментальные методы, как правило, 

позволяют определять не потоки, а концентрации 

частиц в газовой фазе. Поэтому моделирование 

кинетики процессов активации газа является од-

ним из инструментов исследования механизмов 

гетерогенных плазмохимических реакций. 

Моделированию процессов в плазме низ-

кого давления, создаваемой в разрядах постоянно-

го тока, ВЧ- и СВЧ-разрядах в кислороде и в сме-

сях N2–O2, посвящено большое количество работ. 

Среди них можно выделить работы [22 – 26], в 

которых моделировались процессы в плазме О2, и 

работы [27 – 31], где предложены модели процес-

сов в плазме воздуха или смесей N2–O2. Детальное 

описание моделей плазмы кислорода и воздуха, 

основанных на совместном решении уравнения 

Больцмана для электронного газа, уравнений ко-

лебательной кинетики для основных электронных 

состояний молекул и уравнений химической ки-

нетики для компонентов плазмы, а также резуль-

таты экспериментальной проверки моделей при-

ведены в [12]. 

Результаты экспериментов и расчетов по-

казывают, что основными активными компонен-

тами плазмы пониженного давления в кислороде 

(в порядке убывания концентраций) являются 

атомы О(
3
Р), метастабильные молекулы О2(a

1
Δg) и 

O2(b
1

g
+
). Концентрации других компонентов, по 

крайней мере, на два порядка величины ниже. 

Атомы кислорода образуются при диссо-

циации молекул О2 электронным ударом, основ-

ной канал гибели атомов – рекомбинация на стен-

ках реактора. Образование метастабильных моле-

кул O2(a
1
Δg) обусловлено возбуждением под дей-

ствием электронного удара и тушением состояния 

O2(b
1

g
+
) атомарным кислородом, а их гибель 

происходит в объемном процессе  

O(a
1
Δg) + O2(X 

3
g
-
, v=5,6)  2O2(X 

3
g
-
, v=5,6). 

Метастабильные молекулы O2(b
1

g
+
) также 

образуются по двум каналам: через возбуждение 

электронным ударом из основного состояния мо-

лекулы О2 и в результате тушения атомов О(
1
D) 

молекулами О2. Основные каналы гибели O2(b
1

g
+
) 

– дезактивация при столкновениях с атомами 

О(
3
Р) и гетерогенная дезактивация на стенке. Ва-

куумное УФ излучение в плазме О2 представлено 

единственной линией 130,4 нм и обусловлено пе-

реходом с уровня 3s
3
S в основное состояние атома 

кислорода. Интенсивность излучения уменьшает-

ся с ростом давления в интервале 50 – 200 Па. 

Рассчитанные плотности потоков актив-

ных частиц кислородсодержащей плазмы на стен-

ку реактора приведены в табл. 2 зависимости по-

токов от параметров разряда представлены в [12]. 

В плазме воздуха и смеси O2:N2 образова-

ние атомов О(
3
Р) происходит не только в резуль-
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тате диссоциации молекул О2 электронным уда-

ром, но и в реакциях с участием возбужденных 

состояний N2(A
3 +

u) и N2(B
3

g). При давлении 30 

– 300 Па гетерогенная рекомбинация атомов О(
3
Р) 

является основным каналом их гибели. Механиз-

мы образования и гибели состояния О2(b
1 +

g) те 

же, что и в плазме кислорода, гетерогенная со-

ставляющая в его дезактивации является сущест-

венной. Метастабильное состояние О2(a
1

g) прак-

тически полностью дезактивируется в объеме 

плазмы при столкновениях с молекулами NO. В 

отличие от кислородной плазмы, в плазме воздуха 

резко уменьшается поток УФ излучения, связан-

ного с возбужденными состояниями атомарного 

кислорода. Причина этого – уменьшение доли бы-

стрых электронов в функции распределения элек-

тронов по энергиям, и, как следствие, – скоростей 

возбуждения излучающих состояний. Однако в 

плазме воздуха появляется длинноволновое УФ 

излучение (λ=215–350 нм), обусловленное пре-

имущественно излучательной дезактивацией 

электронно-колебательных уровней молекулы 

NO(A
2

). 

Таблица 2 

Плотности потоков активных частиц и энергии, переносимой ими на стенку реактора, в плазме воздуха, 

кислорода и его смесях с аргоном 

Table 2.  Flux densities of active species and energies transferring by them onto reactor wall in air plasma, oxygen 

plasma and its mixture with argon  

Активные 

частицы 

Плотность потока, см
-2

 с
-1

 Плотность потока энергии, Вт/м
2
 

Воздух Кислород O2:Ar Воздух Кислород O2:Ar 

О(
3
Р) (2,3– 18,3)·10

16
 (4 – 50)·10

16
 (5 – 86)·10

15
 92-732 160 – 2000 16 – 344 

О2(b
1 +

g) (1,6 – 9,7)·10
15

 (2 – 18,2)·10
16

 (2,2– 6,5)·10
15

 4,2 – 25,3 52 – 465 5,7 – 16,9 

КВМ О2(X, v>0) (2,2 – 19)·10
15

 (0,5 – 2,5)·10
16 

(0,4– 2,8)·10
15

 0,7 – 6,1 1,6 – 8 0,06–0,8 

КВМ N2(X, v>0) (1,2– 14,4)·10
17

 - - 54 – 670 - - 

КВМ NO(X, v>0) (2,0 – 18)·10
14

 - - 0,5 – 4,1 - - 

Кванты  

УФ-излучения 

(2,8 – 91)·10
12

 

(λ=215-350 нм) 

(4
 
– 37)·10

14
 

(λ=130,4 нм) 
(0,1 – 43)·10

14
 0,03 – 0,84 6 – 56 0,15–65 

Положительные ионы (2,4 – 13)·10
13

 (1,8 – 7,3)·10
14

  0,6 – 3,2 3,5 – 14,1  

Примечание: Расчеты выполнены для условий разряда постоянного тока: р=30 300 Па,  i= 20 110 мА; радиус реактора 1,5 

см; скорость потока газа 30 см/с. 

Note: The calculations were performed for the dc discharge conditions: p = 50–300 Pa, i = 20–110 mA, flow rate of 30 sm/s and 

reactor radius of 1.5 cm. 

 

Значительная доля энергии переносится на 

стенку реактора за счет дезактивации колебатель-

но возбужденных молекул азота. Эффективная 

колебательная температура для N2(X) в плазме 

воздуха составляет 4000–6500 К, тогда как для 

молекул О2 и NO соответствующие значения су-

щественно ниже и мало отличаются от температу-

ры газа из-за высоких скоростей V-T релаксации 

при столкновениях с атомарным кислородом. 

Плотности потоков других компонентов плазмы 

на стенку реактора, по крайней мере, на порядок 

величины меньше, чем плотности потоков частиц, 

указанных в табл. 2. 

Результаты экспериментального исследо-

вания и моделирования плазмы в смеси кисло-

род – аргон, представленные в [32 – 34], показы-

вают следующее. Образование метастабильных 

атомов аргона не влияет на механизм диссоциа-

ции кислорода. Как и в плазме чистого О2, диссо-

циация протекает через возбуждение электронным 

ударом состояний, сходящихся к 1-му и 2-му пре-

делам диссоциации, с последующим их распадом 

на атомы. Атомы О(
3
Р) гибнут, рекомбинируя на 

стенках реактора. Тушение метастабильных со-

стояний аргона атомарным кислородом конверти-

рует их энергию в энергию УФ излучения ( = 

=130.4 нм). Заселенности колебательных уровней 

молекул О2(Х) являются низкими из-за высокой 

частоты процессов V-T релаксации с участием 

атомов кислорода, поэтому влиянием колебатель-

но возбужденных молекул на химические процес-

сы можно пренебрегать, но процессы тушения су-

щественны в тепловом балансе плазмы. В широком 

интервале составов смеси основными активными 

частицами остаются атомы О(
3
Р) и метастабильные 

молекулы О2(b
1

g
+
). Плотность потока квантов УФ 

излучения изменяется с увеличением мольной доли 

аргона более чем на порядок величины. 

Сопоставление скоростей расходования 

кислорода и выделения газообразных продуктов с 

потоками активных частиц на поверхность поли-

мерных материалов показывает, что наблюдаемые 

скорости окислительной деструкции в положи-

тельном столбе разряда в кислороде, воздухе и 

смесях кислород – аргон могут быть обеспечены 

лишь потоками атомов О(
3
Р) и метастабильных 

электронно-возбужденных молекул О2. При этом 

вклад атомарного кислорода, по-видимому, явля-
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ется доминирующим. Действительно, как уже от-

мечалось, в области потокового послесвечения 

плазмы скорость окислительной деструкции по-

лимеров прямо пропорциональна концентрации 

атомарного кислорода, достигающего образца. 

Такая же зависимость наблюдается и при обра-

ботке полимеров в положительном столбе разряда 

в кислороде и в воздухе [12, 35]. Концентрация 

молекул О2(b
1

g
+
) из-за высокой вероятности ге-

терогенной дезактивации уменьшается с расстоя-

нием от зоны плазмы так быстро, что их вклад в 

реакции с полимерами в области послесвечения 

разряда не может превышать 10 %. Сравнение 

скоростей окислительной деструкции полимеров в 

плазме разрядов в кислороде и воздухе, где пото-

ки молекул О2(b
1

g
+
) различаются очень сильно 

(табл. 2), показывает, что эти активные частицы 

не играют решающей роли в инициировании ре-

акций с полимерами и в зоне плазмы. Что касается 

молекул в состоянии a
1

g, то зависимости их по-

токов от параметров разряда не согласуются с со-

ответствующими данными для скоростей расхо-

дования кислорода и образования продуктов. Од-

нако молекулы синглетного кислорода могут иг-

рать роль сенсибилизаторов распада промежуточ-

ных кислородсодержащих групп. 

Схема возможных процессов, приводящих 

к образованию газообразных продуктов при со-

вместном действии атомов О(
3
Р), молекул кисло-

рода в основном состоянии (X
3

) и метастабиль-

ных молекул О2(b
1

g
+
) и (a

1
g) на полиэтилен 

предложена в [36]. В качестве стадии иницииро-

вания рассматриваются реакции 

M + O(
3
P)  OH + R,        (1) 

M + OH  H2O + R,        (2) 

где М – макромолекула полимера, R – макроради-

кал. 

Макрорадикалы реагируют с молекуляр-

ным кислородом в основном состоянии, образуя 

перекисные радикалы и далее – гидроперекиси. 

Такие цепные процессы приводят к появлению в 

полимере блочных гидроперекисных групп, а в 

пределах одной макромолекулы облегчается обра-

зование ассоциатов этих групп через водородную 

связь. Самопроизвольный распад ассоциатов – 

основной механизм образования воды в окисле-

нии углеводородов в конденсированной фазе при 

высокой концентрации гидроперекисей [37]. Этот 

процесс является эндотермическим, и его ускоре-

ние требует передачи макромолекулам дополни-

тельной энергии. В работе [36] предполагается, 

что источником энергии являются процессы де-

зактивации молекул синглетного кислорода на 

поверхности полимера и распад гидроперекисных 

ассоциатов в алкоксильные радикалы, которые 

трансформируются в гидроксильные группы. 

Известно, что при фотолизе полиэтилена 

под действием вакуумного УФ излучения ( =147 

нм) при комнатных температурах основным газо-

образным продуктом является водород, выделение 

которого сопровождается появлением двойных 

связей [38]. В то же время расчеты показывают, 

что в плазме кислорода плотность потока УФ 

квантов падает с ростом давления, тогда как ско-

рость образования Н2 слабо растет. Максимальная 

величина интенсивности УФ излучения при дав-

лении кислорода 50 Па и токе разряда 80 мА со-

ставляет 3·10
15

 квант/(с см
2
) [12]. Поскольку 

квантовый выход образования водорода 0,25 

[38], одно лишь УФ излучение плазмы не может 

обеспечить наблюдаемые скорости выделения Н2. 

Следует учесть и то, что образующиеся в поверх-

ностном слое полимера карбонильные соединения 

неизбежно поглощают часть излучения. 

По-видимому, молекулы Н2 в зоне плазмы 

образуются по двум каналам. Первый канал ини-

циируется УФ излучением, и его вклад с ростом 

давления уменьшается. Вклад второго канала уве-

личивается с увеличением давления, и этот канал 

может быть связан с переносом энергии из плазмы 

на возбуждение триплетных и неравновесных ко-

лебательных состояний макромолекул. Структура 

потока энергии, идущего из плазмы на стенку, 

почти не зависит от давления: примерно 50% 

энергии приносится за счет теплопроводности га-

за, 40% выделяется в результате гетерогенной 

рекомбинации атомов О(
3
Р) и около 10% состав-

ляет гетерогенная дезактивация молекул О2(b
1

g
+
) 

[12]. При рекомбинации атомов выделяется 5 эВ 

на молекулу О2, что вполне достаточно для воз-

буждения триплетных состояний макромолекул, 

не говоря уже о колебательных уровнях. Посколь-

ку поток атомов растет с увеличением давления, а 

атомы переносят только 40% энергии, это объяс-

няет более низкие скорости образования продук-

тов в зоне послесвечения плазмы, иную зависи-

мость выхода молекул Н2 от давления и более вы-

сокие квантовые выходы образования Н2 при низ-

ких давлениях в плазме, чем это наблюдается в 

экспериментах по фотолизу. Необходимо также 

принимать во внимание неаддитивность совмест-

ного действия УФ излучения и атомарного кисло-

рода [39]. 

Опыт показывает, что скорости гетерогенных ре-

акций в плазме пониженного давления зависят от 

суммарной площади обрабатываемого материала. 

Такой эффект, называемый «эффектом загрузки», 

давно известен применительно к плазмохимиче-
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ским процессам в микроэлектронике. При объяс-

нении этого эффекта обычно предполагается по-

стоянная скорость генерации активных частиц и 

учитывается лишь распределение их потока на 

целевую гетерогенную реакцию, рекомбинацию 

на контактирующей с плазмой поверхности и объ-

емную гибель. 

Эффект загрузки при обработке полимеров 

в кислородсодержащей плазме исследован в рабо-

тах [40 – 45]. Найдено, что при травлении поли-

имида и эпоксидной смолы в плазме высокочас-

тотного разряда в смесях O2 – CF4 и O2 – SF6 уве-

личение площади обрабатываемого материала 

влияет не только на скорость гетерогенного про-

цесса, но и на соотношение концентраций отдель-

ных газообразных продуктов [40]. 

Увеличение площади полиимидной плен-

ки, обрабатываемой в плазме кислорода, умень-

шает скорость травления и сглаживает ее зависи-

мости от тока разряда и давления. С ростом пло-

щади образца уменьшается скорость расходования 

О2 и выделения кислородсодержащих молекул, но 

для водорода наблюдается противоположная за-

висимость [41]. 

В [42] показано, что наличие химически 

реагирующих поверхностей (полиэтилен, поли-

имид) в плазме кислорода изменяет как величину 

напряженности поля, так и вид ее зависимостей от 

тока разряда, давления и потока газа. В работах 

[43 – 45] исследовалось влияние степени загрузки 

плазмохимического реактора пленкой и тканью из 

полиэтилентерефталата на скорости убыли массы  

 

 
Рис. 4. Концентрация атомов кислорода (1) и скорость трав-

ления ткани из полиэтилентерефталата (2) в зависимости от 

площади образца, обрабатываемого в плазме воздуха. Давле-

ние 100 Па, ток разряда 80 мА, температура образца 360 К 

Fig. 4.  The concentration (1) of oxygen atoms and the etching 

rate (2) of PET fabric vs the surface area of the sample being 

treated in air plasma (i = 80 mA; p = 100 Pa; sample temperature 

is 360 K) 
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Рис 5. Эффективная колебательная температура N2(X

3
g-, V) 

и вращательная температура N2(C
3

u) в плазме воздуха (1) 

при обработке пленки полипропилена (2,3) и полиэтилена (4), 

ткани из полиэтилентерефталата (5). Ток разряда 80 мА, давле-

ние 200 Па. Степень загрузки реактора 0(1), 5(2) и 40% (3-5) 

Fig. 5. Effective vibrational temperature of N2(X
3

g-,v) and rota-

tional temperature of N2(C
3

u) in  air plasma (1) at the treatment 

of  PP film (2,3), PE film (4) and  PET fabric (5). Discharge cur-

rent is 80 mA, pressure is 200 Pa. Reactor loading degree is 0(1), 

5 (2) and 40% (3-5)  
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Рис 6. Зависимость приведенной напряженности электриче-

ского поля в плазме воздуха от степени загрузки реактора 

пленкой полиэтилена (1,2) и полипропилена (3). Ток разряда 

80 мА, давление 100 (1,3), 200 Па (2) 

Fig. 6. The reduced field strength in air plasma vs the reactor 

loading degree with the PE and PP films. Discharge current is  

80 mA, pressures are 100 (1,3) and 200 (2) Pa 

 

полимера, скорости выделения газообразных про-

дуктов плазмоокислительной деструкции и кон-

центрации некоторых активных частиц плазмы. 

Эксперименты авторов настоящей работы 

показали, что с увеличением площади полимерно-

го материала (ПЭТФ, ПЭ, ПП), обрабатываемого в 

плазме воздуха, уменьшается концентрация ато-

мов кислорода, молекул NO и удельная (отнесен-

ная к площади образца) скорость убыли массы 

полимера (рис. 4). Наблюдается также уменьше-

ние температуры газа (рис. 5) и увеличение на-

пряженности электрического поля, снижение эф-

фективной колебательной температуры, характе-
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ризующей заселенности нижних колебательных 

уровней молекул N2(X) (рис. 5), при этом макси-

мальные изменения напряженности приведенного 

электрического поля не превышают 10% (рис. 6). 

Отмеченные факты наглядно отражают 

наличие обратных связей между гетерогенными 

реакциями, инициированными плазмой, и ее внут-

ренними параметрами. Расчеты функции распре-

деления электронов по энергиям показали, что 

появление в газовой фазе продуктов травления, в 

первую очередь молекул СО2, ведет к уменьше-

нию доли электронов с высокими энергиями. В 

результате уменьшаются скорости высокопорого-

вых процессов, включая образование атомов О(
3
Р) 

как через диссоциацию электронным ударом, так 

и в процессах с участием электронно-

возбужденных молекул N2. Уменьшение концен-

трации атомов О(
3
Р) в плазме воздуха влечет за 

собой снижение концентрации молекул NO, а 

также скорости V-T-релаксации колебательно воз-

бужденных молекул азота. Одновременно процес-

сы V-V-обмена в столкновениях N2-CO2 уменьша-

ют заселенность колебательных уровней N2(Х). 

Это приводит к изменению температуры газа, 

приведенной напряженности поля и вида элек-

тронной функции распределения. Как следствие, 

изменяются скорости процессов образования ак-

тивных частиц и их потоки на обрабатываемую 

поверхность. 

Методики расчетов и используемые для 

этого сечения элементарных процессов и констан-

ты физико-химических процессов приведены в 

работах [30 – 32, 46, 47]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Неравновесная плазма пониженного дав-

ления является уникальным инструментом моди-

фицирования свойств полимерных материалов. 

Для решения задачи оптимизации конструкций 

промышленных реакторов и параметров техноло-

гических процессов необходимы модели, бази-

рующиеся на решении кинетического уравнения 

Больцмана, уравнений колебательной и химиче-

ской кинетики, позволяющие при минимальном 

наборе входных параметров, которые находятся 

из экспериментов, рассчитать потоки активных 

частиц на поверхность обрабатываемого материа-

ла с учетом обратных связей между физическими 

параметрами плазмы и химическими превраще-

ниями, которые инициируются плазмой на по-

верхности полимера. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из основных продуктов, образую-

щихся в атмосферной плазме и представляющих 

интерес для плазменной медицины и биологии, 

является оксид азота (NO). Это соединение из-

вестно, с одной стороны, своими антибактериаль-

ными свойствами, а с другой стороны представля-

ет собой физиологически активную частицу (сво-

бодный радикал), широко известную в биологии и 

медицине своими сигнальными и регуляторными 

функциями, в том числе и при патологических 

процессах [1]. Молекулы окcида азота, генери-

руемые одним типом клеток, могут проникать че-

рез мембрану и регулировать функции других 

клеток. В 1998 году американские ученые Роберт 

Фарчгот (Robert F Furchgott), Луис Игнарро (Louis 

J Ignarro) и Ферид Мюрад (Ferid Murad) были удо-

стоены Нобелевской премии в области физиоло-

гии и медицины за открытие роли NO, как сиг-

нальной молекулы, регулирующей процессы в 

сердечно-сосудистой системе. Это событие дало 

толчок дальнейшим исследованиям роли эндоген-

ного NO в различных биологических процессах. В 

настоящее время хорошо известно, что NO не 

только вызывает релаксацию гладко-мышечных 

клеток сосудов, но и регулирует такие процессы 

как синтез коллагена и пролиферация фибробла-

стов; вызывает ингибирование агрегации тромбо-

цитов, адгезии лейкоцитов и свертывания крови; 

регулирует активность кислородсодержащих ра-

дикалов, участвует в ангиогенезе, клеточных про-

цессах апоптоза и нейротрансмиссии [1,2]. Экзо-

генный газообразный NO, генерируемый в числе 

прочих активных частиц в воздушной плазме, мо-

жет оказывать существенное влияние на биоак-

тивность эндогенных молекул NO, выполняющих 

регуляторные функции внутри организма при воз-

действии плазменного газового потока на ткани 

[3,4]. 

Газообразный NO также широко известен 

как универсальный антибактериальный агент. По-

казано, что газообразный NO обладает стерилиза-

ционным действием по отношению к различным 

бактериям, включая грамм-отрицательные, грамм-

положительные, анаэробные и спорообразующие 

бактерии, а также бактерии, устойчивые к дейст-

вию антибиотиков и бактерии, образующие био-

пленки [5-10]. В дополнение к этому оксид азота 

обладает антигрибковым действием [10-12] и мо-

жет быть использован для дезактивации простей-

ших (Leshmania) [13-15]. Важно отметить, что 

окись азота является универсальным антипато-

генным средством, не требующим предваритель-

ной диагностики инфекции, как в случае приме-

нения традиционных лекарственных средств. 

СИНТЕЗ ОКИСЛОВ АЗОТА 

Оксид азота для медицинских и биологи-

ческих применений может быть синтезирован не-

сколькими различными способами. Простейший 

способ – это химический синтез. В настоящее 

время наиболее распространенным методом хи-

мического синтеза является получение оксида 

азота в реакции окисления аммиака: 4NH3 + 5O2 = 

4NO + 6H2O с последующим хранением и приме-

нением газа в баллонах. Однако, транспортировка 

и длительное хранение NO в баллонах является 

проблемой. Молекулы оксида азота, обладая не-

спаренным электроном, легко рекомбинируют 

друг с другом в присутствии остаточного кисло-

рода – 2NO + O2 = 2NO2 – с образованием двуоки-

си азота NO2, которая уже является токсичным 

соединением. 

Плазмохимический синтез в разрядах в 

атмосферном воздухе является альтернативным 

методом непрерывного получения окиси азота для 

медицинских целей в реальном времени в потоке 

плазмы. Согласно термодинамическим и кинети-
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ческим расчетам значительную концентрацию 

окиси азота можно получить только в высокотем-

пературной плазме, например, при использовании 

проточного дугового плазмотрона [16]. На этом 

принципе в МГТУ им. Н.Э. Баумана был сконст-

руирован аппарат «Плазон» (рис. 1), предназна-

ченный, в зависимости от конструкции выходного 

плазменного канала, для различных медицинских 

применений: начиная от плазменного скальпеля 

(деструктора) и устройства для коагуляции тканей 

(высокотемпературный режим) до терапевтиче-

ского стимулятора/манипулятора (низкотемпера-

турный режим), используемого для заживления 

ран и терапевтического лечения других заболева-

ний [3, 15, 16, 17]. В основу конструкции аппарата 

положен дуговой разряд постоянного тока, зажи-

гаемый между охлаждаемым катодом и положи-

тельно заряженным анодом. Поток атмосферного 

воздуха с помощью микрокомпрессора подается в 

зону дугового разряда, ускоряется и выходит че-

рез отверстие в аноде. В зависимости от мощно-

сти разряда и скорости потока воздуха в плазме 

дугового разряда достигается температура газа 

3000 – 3500 К (рис. 2), что достаточно для приме-

нения аппарата в качестве скальпеля (деструкто-

ра) или коагулятора тканей. Коагулятор и дест-

руктор отличаются друг от друга диаметром вы-

ходного отверстия в аноде – 1,2 и 0,7 мм соответ-

ственно. Коагуляция производится при воздейст-

вии на раневую поверхность плазменного потока 

из выходного отверстия (диаметр 1,2 мм) манипу-

лятора-коагулятора. Хирургом осуществляется 

подбор оптимальных параметров путем вариации 

расхода воздуха, дистанции между коагулятором 

и поверхностью раны, а также скорости переме-

щения плазменного потока по поверхности ткани. 

В процессе коагуляции происходит и стерилизация 

ткани  как следствие высокой температуры плаз-

менного потока. Деструкция нежизнеспособных 

тканей и патологических образований осуществля-

ется путем воздействия на них светящейся области 

плазменного потока, выходящего из анода деструк-

тора (диаметр 0.7 мм). Расход воздуха выбирается 

хирургом в зависимости от вида биологической 

структуры ткани. Деструктор может также ограни-

ченно использоваться для рассечения биологиче-

ских тканей с одновременным гемостазом. 

Проведенные термодинамические расчеты 

показали, что при температуре газа 3000 – 3500 К 

в плазме влажного воздуха образуется заметное 

количество кислородсодержащих радикалов О и 

ОН, атомов Н, а также азотсодержащих активных 

частиц, таких как NO и NO2, в сравнимых концен-

трациях. При терапевтическом применении поток 

горячей плазмы быстро охлаждается в специаль-

ном устройстве со скоростью 10
7
 – 10

8
 К/c чтобы 

значительно замедлить рекомбинацию молекул 

NO при контакте с кислородом. На выходе такого 

устройства в результате охлаждения образуется 

теплый воздух, содержащий относительно ста-

бильные продукты NO, NO2, H2O2, CO и другие 

соединения, образующиеся в разряде. Концентра-

ция NO на выходе такого устройства, в зависимо-

сти от условий горения разряда и скорости охлаж-

дения, может изменяться в пределах от 300 до 

2500 ppm. Таких концентраций NO достаточно не 

только для антибактериального воздействия, но и 

для лечения незаживающих ран трофических и 

диабетических язв, рубцов и других заболеваний, 

при лечении которых традиционная медицина 

иногда оказывается бессильна [20-21]. Подобные 

плазменные аппараты, генерирующие NO в им-

пульсном микроволновом разряде - Portrait 

Express (TM)
®
 и Portrait (R) PSR

®
, были разрабо-

таны в США компанией Rhytec Inc. и применяют-

ся в течение ряда лет для лечения кожных заболе-

ваний, а также в пластической и косметической 

хирургии для восстановления поврежденных тка-

ней [16-18]. 

 

 
Рис. 1.  Плазмохимический аппарат «Плазон», предназначен-

ный для работы в режиме плазменного скальпеля (деструкто-

ра) и устройства для коагуляции тканей (высокотемператур-

ный режим, сверху) и терапевтического стимулято-

ра/манипулятора (низкотемпературный режим, снизу) 

Fig. 1. Plasmochemical device “Plazon” for operating in a mode of 

plasma scalpel (destructor) and devices for the tissue coagulation 

(high temperature mode, on the top view) and therapeutic stimula-

tor/manipulator (low temperature mode, on the bottom view)  
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Рис. 2.  Зависимость температуры воздушно-плазменного 

потока от расстояния до выходного отверстия манипулятора 

в режимах коагулятора (1), деструктора (2), стимулятора-

коагулятора (3), стимулятора (4) 

Fig. 2. Temperature dependence of air-plasma flow on the dis-

tance to manipulator hole outlet in modes of coagulator (1), de-

structor (2), stimulator-coagulator (3) and stimulator (4) 

БАКТЕРИЦИДНЫЕ СВОЙСТВА ВОЗДУШНО-

ПЛАЗМЕННОГО ГАЗА 

Бактерицидные свойства плазменного газа, 

содержащего NO, представляют большой интерес 

особенно в связи с появлением в основном в ле-

чебных учреждениях все новых и новых видов 

бактерий, устойчивых к действию широкого клас-

са антибиотиков. При этом, число больных инфи-

цированных такими заболеваниями, согласно ста-

тистическим данным за последнее десятилетие 

возросло более, чем в два раза. В связи с такой 

ситуацией многие компании уходят с рынка анти-

биотиков, которые становятся все более дорогими 

и сильнодействующими. Не исключено, что в ре-

зультате применения таких сильнодействующих  

антибиотиков могут появиться бактерии, устойчи-

вые к действию любых существующих лекарств. 

Исследования антибактериального действия NO 

показали, что при концентрации его 1% в воздухе 

происходит уменьшение концентрации жизнеспо-

собных антибиотик-устойчивых бактерий, таких 

как MRSA Pseudomonas Aeroginosa на 6 порядков 

величины после 15 мин обработки. Аналогичный 

результат был получен компанией “NitricBio” в 

отношении 45 других видов различных бактерий, 

микроорганизмов и вирусов [19].  

Антибактериальные свойства воздушно-

плазменного потока, содержащего NO, в терапев-

тическом режиме аппарата «Плазон» были иссле-

дованы in vitro и in vivo. Концентрации газовых 

составляющих, измеренные газовым анализато-

ром “KM 9006 Quintox”, составляли: NO – 300 -

500 ppm, NO2 – 70 - 90 ppm, CO – 8 - 9 ppm в зави-

симости от параметров работы аппарата. Содер-

жание О2, N2 и Н2О соответствовало нормальной 

концентрации этих газов в атмосфере. In vitro 

влияние NO-содержащего газового потока аппа-

рата «Плазон» изучали на культуре клинических 

штаммов: Stafilococcus aureus, Proteus vulgaris 

Pseudomonas aeruginosa, Escherechia coli, Candida 

albicans.  При воздействии в течение 1 мин полу-

чено разрежение посевов, в течение 1 мин 20 с – 

значительное разрежение посевов, а начиная с 1 

мин 30 с – роста бактерий и грибковых культур не 

наблюдалось. Это свидетельствует о выраженном 

бактерицидном действии газового NO. Таким об-

разом, полученные данные согласуются с резуль-

татами, полученными компанией “NitricBio” по 

стерилизационной активности газового NO, полу-

ченного химическим путем. 

В эксперименте in vivo были проведены 

две серии опытов на 90 крысах самцах. В первой 

серии опытов моделировали кожную рану площа-

дью 300 мм
2
, без соблюдения правил асептики. В 

края раны вставляли кольцо, закрытое целлофа-

ном для предотвращения высыхания раны. Через 

1, 2, 3 и 4-ро суток в опытной группе (25 крыс) 

раневую поверхность и края раны обрабатывали 

воздушно-плазменным потоком аппарата «Пла-

зон» в течениеи 60 с (концентрация NO 300 ppm, 

температура 40 С). В контроле (25 крыс) рану об-

рабатывали тепловентилятором с той же темпера-

турой. Во второй серии опытов (40 крыс) в рану 

вводили культуру золотистого стафилококка (1 

млрд. микробных тел) для моделирования инфи-

цированной гнойной раны. Условия опыта в кон-

троле были аналогичны первой группе. На 3-е, 7-

е, 14-е и 21-е сутки концентрацию бактерий в ране 

измеряли стандартным способом высевания в 

культуральной среде и подсчета количества коло-

ний через сутки. В первой группе содержание 

бактерий после четырех сеансов воздушно-

плазменной обработки уменьшалось более чем в 

10 раз и составляло 7% от начальной величины, 

тогда как в контрольной группе содержание бак-

терий за то же время уменьшилось только до 43% 

от начальной величины. При этом у 36% крыс 

развилось гнойное воспаление раны. Антибакте-

риальный эффект воздушно-плазменного потока 

еще существенней проявлялся для заранее инфи-

цированной гнойной раны (рис. 3) на 21-е сутки 

наблюдения. Уменьшение концентрации бактерий 

более чем на 4 порядка величины наблюдали при 

концентрации NO в воздушно-плазменном потоке 

300 ppm и более чем 5 порядков величины наблю-

дали при концентрации NO 500 ppm. Для сравне-

ния в контрольной группе уменьшение содержа-

ния бактерий в ране за счет чистой защитной ре-

акции организма было на 2 порядка меньше, чем 
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при обработке воздушно-плазменным потоком 

при концентрации NO 500 ppm. 

 

 

Рис. 3.  Зависимость концентрации бактерий (N) в инфициро-

ванной гнойной ране от времени наблюдения в контроле (1) и 

при обработке воздушно-плазменным потоком.  Концентра-

ция NO – 300 ppm (2), 500 ppm (3) 

Fig. 3.  Dependence of bacteria concentration (N) in infected fes-

tering wound on the obseving time for reference (1) and at treat-

ment with air-plasma flow. The NO concentration is 300 ppm (2), 

500 ppm (3) 

 

Таким образом, воздушно-плазменный по-

ток, содержащий NO, может служить эффектив-

ным универсальным антипатогенным средством 

против большинства бактерий, вирусов и парази-

тов 

ТЕРАПЕВТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОЗДУШНО-

ПЛАЗМЕННОГО ПОТОКА 

В течение последних 14 лет в ряде лабора-

торий, кафедр и клиник Первого московского го-

сударственного медицинского университета им. 

И.М. Сеченова, в различных медицинских НИИ, в 

ряде больниц и госпиталей г. Москвы и других 

городов России, Украины, Белоруссии и Словакии 

были проведены широкие медико-биологические 

и клинические исследования механизмов воздей-

ствия воздушно-плазменных потоков, содержа-

щих NO. Экспериментальные исследования [3, 4, 

17, 21, 22] показали, что воздушно-плазменный 

поток оказывает антибактериальное действие, ку-

пирует воспаление, нормализует микроциркуля-

цию крови, активирует функции макрофагов и 

пролиферацию фибробластов, стимулирует про-

цессы регенерации тканей и значительно ускоряет 

заживление асептических гнойных ран и длитель-

но незаживающих ран, ожогов и радиационных 

повреждений. 

Многочисленные клинические исследова-

ния показали возможность эффективного приме-

нении воздушно-плазменных потоков в режиме 

NO терапии для лечения гнойных и длительно не-

заживающих ран, трофических язв, синдрома диа-

бетической стопы, ожогов, радиационных повре-

ждений и рубцов, остеомиелита, повреждений ро-

говицы, гнойно-воспалительных заболеваний мяг-

ких тканей, легких, придатков матки, стоматоло-

гической и отоларингологической патологии, 

улучшения результатов пластических операций и 

др. [16, 20, 21]. Особо следует отметить эффек-

тивность терапевтического воздействия холодного 

воздушно-плазменного потока в сочетании с коа-

гуляционным воздействием аппарата «Плазон» в 

военно-полевой хирургии при лечении огне-

стрельных и минно-взрывных поражений. 

 

 
Рис. 4.  Эффект применения аппарата «Плазон» на 8-ой день 

в процессе  лечения обширного ожога (обработку производи-

ли ежедневно при концентрации NO в потоке 500 ppm, и до-

зах 10 – 15 сек на см2 пораженной поверхности) 

Fig. 4. Effect of “Plazon” device application over 8 days of treat-

ment of extensive burn (treatment was carried out every day at 

NO concentration of 500 ppm in flow and at doses of 10-15 s per 

sm2 of affected surface) 

 

В качестве примера следует привести ре-

зультаты применения воздушно-плазменной тера-

пии при лечении обширного ожога (рис. 4). В та-

ких случаях производят сетчатую трансплантацию 

кожи на пораженную поверхность. При этом не-

обходимо обеспечить как приживление переса-

женной кожи на начальной стадии, так и после-

дующую регенерацию всего кожного покрова. 

Воздушно-плазменную обработку производили 

как до пересадки кожи для стерилизации и зажив-

ления ожогов, так и в дальнейшем после пересад-

ки для стимулирования процессов регенерации 

тканей. Обработку производили ежедневно при 

концентрации NO в потоке 500 ppm, и дозах 10 – 

15 с на см
2
 пораженной поверхности. На рис. 4 

видно, что на восьмой день после пересадки и 
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воздушно-плазменной терапии происходит замет-

ный рост эпителия и эффективное заживление 

ожоговых ран. 

Основным лечащим агентом воздушно-

плазменного потока является несомненно оксид 

азота. Однако, как было показано ранее, воздуш-

но-плазменный поток содержит также и другие 

биологически активные молекулы, такие как Н2О2, 

О2, NO2 и др. Медико-биологические эффекты 

NO, перечисленные ранее, могут быть значитель-

но усилены вследствие синергетического воздей-

ствия NO/H2O2 и NO/O2. Такое синергетическое 

воздействие было описано ранее [22-27] и может 

проявляться при регулировании апоптоза клеток, 

антибактериальной активности макрофагов и при 

лечении первичной пневмонии. 

Таким образом, экспериментальные и кли-

нические испытания, проведенные в последние 

годы, подтверждают универсальные анти-

бактериальные свойства и высокоэффективную 

биостимулирующую функцию воздушно-

плазменных потоков, содержащих NO, что позво-

ляет говорить о возникновении принципиально 

нового направления плазменной медицины – 

плазменной NO терапии.  
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INTRODUCTION 

Formation of quazi-polymeric thin films in 

electrical discharges in organic gases has been known 

for a long time, however a systematic research on 

such materials, also called plasma polymers, started in 

the 1960s [1]. Since then, a wide variety of plasma 

polymers have been synthesized and studied. 

It is generally recognized that plasma polyme-

rization processes are based on formation of free radi-

cals from the molecules of organic precursors by elec-

tron impact and/or UV radiation followed by their 

random poly-recombination. The power delivered to 

the discharge, the pressure, the flow rate and the mo-

lar mass of precursor are the main external parameters 

that influence the properties of deposited films. If the 

pressure is sufficiently low (units to tens of Pa) then 

the probability of gas phase radical recombination is 

low and plasma polymer is preferentially synthesized 

heterogeneously on the surfaces adjacent to the dis-

charge in the form of a thin film. At higher pressures, 

gas phase plasma polymerization becomes dominat-

ing and this may lead to the formation and deposition 

of powders. Such dusty plasmas emerged as a sepa-

rate field of research in 1970s [2]. At that time, the 

main focus was set on the characterization of the pa-

rameters of plasma itself influenced by a cloud of the 

charged particulates whereas the resultant deposits 

stayed on periphery of scientific interest or, at least, 

they were not given as thorough consideration. 

Nevertheless, in the field of surface modifica-

tion micro- and nano-particles may play a crucial role 

as they may be used as building blocks for structuring 

of the surface. Micro- and nano-structured surfaces, 

especially those structured in a well-defined manner, 

exhibit unprecedented physical, chemical and biologi-

cal properties. The ability of plasma polymerization 

methods to synthesize nano-particles with controlled 

size and chemical composition and to deliberately 

deposit them onto solid substrates is still a challeng-

ing task. 

This work is not an exhaustive review of the 

plasma-based methods of fabrication of nano-

structures. It rather represents an overall insight into 

the problematics and gives specific examples obtained 

by the group of plasma polymer physics at the Faculty 

of Mathematics and Physics, Charles University in 

Prague.  

RESULTS AND DISCUSSION 

As it was mentioned above, formation of par-

ticles during plasma polymerization at increased pres-

sures has been studied in the field of dusty plasmas. 

Recently, a simple gas aggregation source (GAS) was 

used for fabrication of the nano-particles from hexane 

vapours with directional deposition of the beam of the 

nano-particles onto substrates. The deposition of a 

monolayer of nano-particles of a hydrocarbon plasma 

polymer (pp-C:H) has been shown [3]. Rf magnetron 

equipped with a graphite target was mounted inside 

the GAS to deliver power to the discharge operated in 

a mixture of Ar and hexane. Graphite was chosen as a 

material with a low sputtering yield to avoid the pol-

lution of the gas phase with the products of the 

magnetron sputtering. The outlet of the GAS was 

equipped with a nozzle which separated the GAS 
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from the main deposition chamber. The pressure in-

side the GAS was adjusted by changing the flow rate 

of the gas mixture and by changing the diameter of 

the orifice. Optimal experimental parameters were 

found which allowed effective formation of the pp-

C:H nano-particles in the gas phase, their transport 

through the nozzle with the flowing gas and deposi-

tion in the main chamber. 

Fig. 1 shows the AFM height image of the 

pp-C:H nano-particles deposited on the silicon sub-

strate. Monodisperse spherical particles with diameter 

of 100 nm form a closely packed monolayer. At ex-

tended times of deposition, multi-layered thin films 

composed of such particles can be obtained. The XPS 

analysis revealed the availability of carbon and oxy-

gen, the latter being present in amount of several per-

cent. The FTIR analysis showed the abundance of the 

hydrocarbon species with slight contribution of hy-

droxyl- and carbonyl-based species. The XPS and 

FTIR results are typical for those obtained on conven-

tional thin films of hydrocarbon plasma polymers. 

Furthermore, other trends characteristic for plasma 

polymer deposition, e. g. enhancement of unsaturation 

with increasing power of discharge, are fulfilled for 

the pp-C:H nano-particle deposition as well. 

Such nano-particles are purposed to be used 

for fabrication of surfaces with controllable nano-

roughness which are extremely important, for exam-

ple, in biological appications for protein adsorption 

and cell adhesion tests. 
 

 
Fig. 1. The AFM height image of the particles of hydrocarbon 

plasma polymer produced by the GAS (Ar/hexane 4:1, total pres-

sure 160 Pa, total flow rate 11.5 sccm, discharge power 100 W) 

Рис. 1. АФМ вид высоты частиц плазменного углеводородно-

го полимера (Ar/гексан 4:1, общее давление 160 Па, расход 

11.5 см3/с, мощность разряда 100 Вт) 
 

The magnetron in the experiments described 

above was used merely to initiate and maintain the 

plasma and special precautions were undertaken to 

avoid sputtering. However, it has been shown that 

magnetron sputtering can also be implemented for 

deposition of plasma polymers provided that the tar-

get is fabricated from a classical polymer [4]. In this 

case, positive ions of the working gas (usually argon) 

are accelerated by the negative self-bias of the magne-

tron and bombard the surface of the target. As a con-

sequence, severe cleavage of the macromolecular 

chains occurs with emission of the low-molar mass 

fragments into the gas phase. These may serve as pre-

cursors for further plasma polymerization processes. 

The obvious drawback of this method is that the com-

position of the precursors’ mixture can be very com-

plex. It is strongly related to the processes happening 

on the surface of the target whereas in conventional 

plasma polymerization precursors are introduced to 

the discharge zone as vapours of a single type species. 

The advantage of magnetron sputtering is in its tech-

nological feasibility as there are numerous industrial 

technologies that successfully mastered this method 

for various applications. Furthermore, environmental 

issues are solved easier in this case where no hazard-

ous liquid chemicals are involved. 

The GAS similar to the described above was 

used for the fabrication of nano-particles of fluoro-

carbon plasma polymers with the only exception that 

the graphite target was replaced with the one made of 

poly(tetrafluoroethylene). The parameters of the expe-

riments (discharge power, Ar pressure and flow rate) 

were optimized to obtain stable formation of the na-

no-particles. The deposits were observed both on the 

substrates placed in the main deposition chamber and 

within the chamber of the GAS. The SEM analysis 

shows that sub-micron size particles can be prepared 

(Fig. 2). It is worth noting that two types of the par-

ticles are formed: the largest population is represented 

by the spherical particles with smooth surface while 

the smaller amount of the “cauliflower”-type particles 

with developed topography can also be observed. 

After optimization of the deposition parame-

ters, the particles of much smaller size could be ob-

tained. Their diameter averaged around 70 nm and 

only smooth nano-particles were observed. 

Expectedly, the deposits were found to con-

sist of carbon and fluorine, the ratio between both 

depending on the discharge power and Ar pressure. 

XPS also showed that bonding environment of car-

bon, i.e. the contribution of the -CF, -CF2 and -CF3 

species, depended on the mentioned parameters as 

well. Under optimal conditions, the nano-particles of 

fluorocarbon plasma polymer with up to 90% reten-

tion of the –CF2 groups were obtained. Thin films 

grown from these nano-particles exhibit super-

hydrophobic behavior with the water contact angle 

approaching 180 . Such surfaces are of importance in 

various applications where non-wetting, slippery be-

haviour is required.  



28 ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  4 

 

 

 

 
Fig. 2. The SEM images of the particles of fluorocarbon plasma 

polymer produced by magnetron sputtering of PTFE (Ar pressure 

100 Pa, discharge power 60 W) 

Рис. 2. СЭМ фото частиц фторуглеродного плазменного по-

лимера, полученного магнетронным распылением политет-

рафторэтилена (давление Ar 100 Па, мощность разряда 60 Вт) 

 

Deposition of nano-particles is obviously not 

the only route to structuring of the surface. In the last 

decade, a so-called Glancing Angle Deposition 

(GLAD) was intensively investigated [5], however 

the scientific basis for this method had been described 

much earlier [6, 7]. In GLAD, substrates are placed at 

a large angle (>75 ) to a source of a depositing ma-

terial. In such configuration, growth of nano-columns 

is possible provided that several conditions are ful-

filled. First, the initial stages of the film formation 

should proceed by an island-growth mechanism 

which requires that depositing atoms interact stronger 

with each other than with the substrate and that sur-

face diffusion is restricted. This is usually fulfilled by 

a proper choice of materials and by cooling the sub-

strates. The second condition requires the use of col-

limated fluxes. In such case, a self-shadowing effect 

occurs when the substrate areas behind the growing 

nuclei are screened from the incoming flux by the 

nuclei themselves. Directional fluxes of species are 

achieved by performing the deposition under high- 

and ultra-high vacuum to minimize their scattering on 

the atoms/molecules of residual gases. Long-throw 

arrangement of substrates with collimators is fre-

quently used as well. 

The requirement of ultra-high vacuum signif-

icantly narrows the field of the methods which can be 

used for production of the fluxes of materials to be 

deposited in GLAD. In fact, majority of the papers 

published deal with evaporative Physical Vapour De-

position of metals and a number of inorganic com-

pounds. A limited number of authors studied the ap-

plicability of magnetron sputtering in GLAD configu-

ration [8, 9]. The use of magnetrons is hindered by 

relatively high pressure (units of Pa) required for their 

normal operation which cannot satisfy the require-

ment of collisionless transport of emitted species. 

 

 
Fig. 3. The SEM images of the Ti/pp-C:H nano-columns grown in 

GLAD configuration by magnetron sputtering (total pressure 0.15 

Pa, DC 0.45 A, deposition angle 75 ) 

Рис. 3. СЭМ фото Ti/pp-C:H наноколонн, выращенных при 

скользящей конфигурации магнетронным распылением (об-

щее давление 0.15 Па, постоянный ток 0.45 А, угол  

осаждения 75 )  

 

Our group has developed a planar magnetron 

with an enhanced magnetic field which could be op-

erated at pressures as low as 0.06 Pa. Under such 

conditions, a zig-zag columnar structure of molybde-

num was formed on glass by GLAD magnetron sput-

tering. The further research was focused on the im-

plementation of reactive magnetron sputtering for 

fabrication of structured nano-composite thin films 

[10]. Sputtering of titanium was performed in mix-
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tures of Ar and hexane with different concentration of 

hexane, other parameters (the total pressure, the 

magnetron current, the deposition angle, the substrate-

target distance) being fixed. The resultant films were 

imaged in cross-section by the SEM and the results 

are shown in Fig. 3. In the entire range of hexane 

concentrations, porous columnar structure was ob-

tained. At concentrations of hexane >5% the dis-

charge collapsed because of the target poisoning ef-

fects. 

Elemental composition assessed by XPS 

showed gradual increase of the carbon and decrease 

of the titanium content with increasing concentration 

of hexane. Oxygen also appeared in the spectra as a 

result of post-deposition oxidation reactions. Decon-

volution of the high-resolution spectra revealed that 

oxygen is bound mainly to titanium in the form of 

TiO2 and sub-stoichiometric oxides. Metallic titanium 

as well as titanium carbide was detected as well. It 

was argued that the film formation in the case of reac-

tive magnetron sputtering is a complex interplay be-

tween the anisotropic growth of titanium columns 

(governed by the shadowing effects) and isotropic 

plasma polymerization processes governed by surface 

diffusion of hydrocarbon species. The incident flux of 

titanium atoms should significantly exceed the depo-

sition rate of the plasma polymer to retain the colum-

nar growth. Otherwise, continuous films will be 

formed. 

The combination of titanium and hydrocarbon 

plasma polymers is an attractive growth support for 

osteoblast-like and endothelial cells. The biological 

response of cells may be further controlled by surface 

morphology and roughness of thus structured Ti/ hy-

drocarbon plasma polymer films. 

Last but not least, formation of polymeric na-

no-structures can be achieved during the initial stages 

of plasma polymer growth, especially when higher 

molar mass precursors are used. Fig. 4 shows an AFM 

image of a dendrite structure formed during the first 

moments of deposition of poly(ethylene)-like (PE) 

plasma polymer over poly(ethylene oxide)-like (PEO) 

plasma polymer. The growth of the islands is go-

verned by a Diffusion Limited Aggregation (DLA) 

mechanism in this case. The long PE oligomers per se 

have limited surface mobility, which is further hin-

dered by the energetic and steric barriers occurring 

when diffusing the hydrophobic macromolecular 

chains over hydrophilic polymeric network. As a re-

sult, the dendrites are formed which expand laterally 

with the deposition time but maintain their average 

height at 5-6 nm. Such structure comprising of PEO 

and PE areas can be attractive for biomedical research 

where nanoscale separation of the protein-resistant 

and protein-adhesive domains is required. 

 
Fig. 4. The AFM image of the dendrite structure observed during 

the initial stages of growth of  PE-like plasma polymers (the sub-

strate is PEO-like plasma polymer on Si) 

Рис. 4. АСМ вид дендритной структуры, наблюдаемой на 

начальных стадиях роста полиэтилена как полимеров плазмы  

(подложка - оксид полиэтилена как полимер плазмы на Si) 

CONCLUSIONS 

The magnetron-based methods in combina-

tion with plasma polymerization processes are very 

perspective for fabrication of nano-structured surfac-

es. Deposition of nano-particles with controllable size 

distribution, chemical and physical properties by gas 

aggregation sources as well as sculpturing of the films 

under glancing angle configuration and by polymeric 

nanophase separation offer numerous possibilities in 

various technological and biological applications. 
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топлив. Использование этих технологий при производстве целевых продуктов (водород, 

технический углерод, непредельные углеводороды, синтез-газ, ценные компоненты мине-

ральной массы угля) согласуется с современными эколого-экономическими требованиями 

базовых отраслей промышленности. 

Ключевые слова: топливо, плазма, переработка, конверсия 

Мировая энергетика в настоящее время и 

на обозримую перспективу (до 2100 г.) ориенти-

рована на использование органического топлива, 

главным образом, низкосортных углей, доля кото-

рых в выработке электроэнергии составляет 40%, 

а тепловой – 24%. В связи с этим разработка тех-

нологий эффективного и экологически чистого 

использования топлива является приоритетной 

задачей современности. Рассматриваемые плазмо-

химические технологии переработки топлив отве-

чают этим требованиям. В последнее время акту-

альность плазмохимических технологий возраста-

ет еще больше в связи с истощением запасов неф-

ти и газа, снижением качества твердых топлив и 

темпов прироста мощностей АЭС. 

В настоящей работе представлены резуль-

таты многолетних исследований плазмохимиче-

ских технологий пиролиза, гидрогенизации, тер-

мохимической подготовки к сжиганию, газифика-

ции и комплексной переработки твердых топлив и 

крекинга углеводородных газов [1-3]. Применение 

этих технологий для получения целевых продук-

тов (водород, технический углерод, углеводород-

ные газы, синтез-газ, ценные компоненты мине-

ральной массы углей) соответствует современным 

эколого-экономическим требованиям, предъяв-

ляемым к базовым отраслям промышленности.  

Таблица 1 

Состав воздушно-угольных смесей 

Table 1.  Composition of air-coal mixtures 

Номер смеси αox 
Масса, кг 

угля воздуха 

1 0 1000 0 

2 0,17 1000 360 

3 0,30 1000 640 

4 0,50 1000 1067 

5 0,75 1000 1600 

6 1,00 1000 2133 

Плазмохимические технологии переработ-

ки твердых топлив отличаются, главным образом, 

различными концентрациями газа-окислителя 

(воздуха, водяного пара, диоксида углерода, ки-

слорода) и характеризуются различными значе-

ниями коэффициента избытка окислителя αох 

(табл. 1).  

В табл. 1 значение αох=0 соответствует пи-

ролизу угля, а αох=1 – полной газификации угля 

при использовании воздуха в качестве окислителя. 

Следует отметить, что теоретически необходимое 

количество воздуха для сжигания 1000 кг этого 

угля составляет 5250 кг, т.е. почти в 2,5 раза боль-

ше, чем для его полной газификации (αox= 1,0). 

На рис. 1 и 2 представлен характерный 

равновесный состав газовой и конденсированной 

фаз при плазмохимической переработке низко-

сортного каменного угля зольностью 40 % и теп-

лотой сгорания 16632 кДж/кг при αох=0,5. 
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Рис. 1. Зависимость концентраций органических и минераль-

ных компонентов в газовой фазе от температуры плазмохи-

мической переработки твердого топлива 

Fig. 1. Dependence of concentrations of organic and mineral 

components in gas phase on temperature of plasma chemical 

processing solid fuel 
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Рис. 2. Зависимость концентраций углерода и минеральных 

компонентов в конденсированной фазе от температуры плаз-

мохимической переработки твердого топлива 

Fig. 2. Dependence of concentrations of carbon and mineral com-

ponents in condensed phase on temperature of plasma chemical 

processing solid fuel 

 

Газовая фаза в основном представлена 

синтез-газом (СО+Н2), инертным по отношению к 

побочным продуктам процесса газификации. Кон-

центрации балластных примесей Н2О и СО2 сни-

жаются до нуля при увеличении температуры до 

1400 К. Азотсодержащие вещества представлены 

в основном молекулярным азотом. При темпера-

турах выше 1750 К концентрация Н2 за счет его 

диссоциации падает, а в газовой фазе появляется 

атомарный водород (Н), концентрация которого 

увеличивается с температурой и достигает при 

4000 К 23,34 %. Минеральные компоненты в газо-

вой фазе представлены в основном алюминием 

(Al) и кремнием (Si). Концентрация углерода в 

конденсированной фазе снижается за счет его га-

зификации в интервале температур 800-1200 К. В 

интервале температур 1200-1600 К концентрация 

углерода практически не меняется в связи с отсут-

ствием свободного кислорода в газовой фазе. В 

интервале температур 1600-1800 К концентрация 

углерода резко снижается за счет его участия в 

реакциях восстановления оксидов железа и крем-

ния с образованием их карбидов (Fe3C и SiC). C 

увеличением температуры (1800-2600 К) все ми-

неральные компоненты выходят в газовую фазу в 

форме следующих газообразных веществ: Al, Si, 

SiS, Fe, Al2O, SiC2 и др. 

Технология плазмохимического крекинга 

заключается в нагреве углеводородных газов в 

электродуговом совмещенном реакторе до темпе-

ратуры их пиролиза (1900-2300 K) с образованием 

в едином технологическом процессе высокодис-

персного технического углерода и водорода. Из 

рис. 3 видно, что практически во всем диапазоне 

температур в газовой фазе преобладает водород с 

концентрацией, близкой к 20 масс. %. В интервале 

температур 2500-5000 К в газовой фазе присутст-

вует ряд углеводородов (C3H, C2H2, C4H2 и др.), 

которые с повышением температуры диссоции-

руют на составляющие их элементы: водород и 

углерод. Конденсированный углерод (С(с)) пол-

ностью переходит в газовую фазу при температу-

ре выше 3200 К. 

 

 
Рис. 3. Температурная зависимость состава продуктов плаз-

мохимического крекинга пропанобутановой смеси 

Fig. 3. Temperature dependence of products composition of plas-

ma chemical cracking of propane-butane mixture  

 

Плазмохимическая гидрогенизация твер-

дых топлив, представляющая собой пиролиз угля 

в водородной среде, позволяет получить из деше-

вых низкосортных углей путем их обработки во-

дородной плазмой ацетилен и другие углеводоро-

ды (этилен C2H4, пропилен C3H6, этан C2H6 и др.) 

[4]. Плазмохимическая гидрогенизация угля явля-

ется новым и малоизученным процессом прямого 

получения ацетилена и алкенов в газовой фазе в 

отличие от традиционных процессов гидрогениза-

ции (ожижения) углей. 

В результате экспериментов по гидрогени-

зации низкосортного угля в плазмохимическом 

реакторе (рис. 4) при его мощности 50 кВт, расхо-

дах угля 3 кг/ч и пропанобутановой смеси 150 л/ч 

получен газ следующего состава, масс. %: 

C2H6=50, C2H2=30, С2Н4=10.  

Плазменное воспламенение углей основа-

но на плазмохимической подготовке топлив к 

сжиганию, результатом которой является образо-

вание из низкосортного угля высокореакционного 

двухкомпонентного топлива (горючий газ и кок-

совый остаток), состав которого представлен на 

рис. 1 и 2. Высокореакционное двухкомпонентное 

топливо образуется уже при Т = 900-1200 К, что 

позволяет проводить данный процесс при сравни-

тельно низких удельных энергозатратах (0,05-

0,4 кВт ч/кг угля) и эффективно использовать на 

ТЭС для безмазутной растопки котлов и стабили-

зации горения пылеугольного факела [5, 6]. На 
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рис. 5 показан процесс самовоспламенения высо-

кореакционного двухкомпонентного топлива в 

открытом пространстве. 

 

 
Рис. 4. Схема установки для плазмохимической переработки 

топлива: 1 – плазмохимический реактор; 2 – диафрагма и 

камера разделения газа и шлака; 3 – шлакосборник; 4 – каме-

ра окисления; 5 – диафрагма; 6 – водяной скруббер; 7 – пода-

ча твердого топлива; 8 – система водяного охлаждения; 9, 10 

– система электроснабжения; 11, 12 – система подачи цен-

трального электрода; 13 – парогенератор; 14 – предохрани-

тельный клапан; 15 – подъемник шлакосборника. 

Fig. 4. The scheme of the unit for solid fuel plasma processing: 1 

– plasma reactor; 2 – chamber of gas and slag separation; 3 – slag 

tank; 4 – camera of oxidation; 5 – diaphragm; 6 – water scrubber 

chamber; 7 – coal dust feeder; 8 – cooling system; 9, 10 – electric 

power supply system; 11, 12 – feed system of central electrode; 

13 – steam generator; 14 – safety valve; 15 – lift for slag catcher 

 

 
Рис. 5. Факел высокореакционного двухкомпонентного топ-

лива (расход угля 1 т/ч) 

Fig. 5. Torch of the high reactive two component fuel (consump-

tion of coal is 1 ton per hour) 

 

Плазменная газификация и комплексная 

переработка углей для получения синтез-газа и 

ценных компонентов из минеральной массы углей 

исследовались на универсальной эксперименталь-

ной установке (рис. 4). С экологической точки 

зрения эти технологии наиболее перспективны. 

Их сущность состоит в нагревании угольной пыли 

электродуговой плазмой, являющейся окислите-

лем, до температуры полной газификации, при 

которой органическая масса угля превращается в 

экологически чистое топливо - синтез-газ, сво-

бодный от частиц золы, оксидов азота и серы. При 

комплексной переработке углей одновременно с 

газификацией органической массы в том же реак-

ционном объеме происходит восстановление ок-

сидов минеральной массы угля углеродом коксо-

вого остатка (рис. 2) и образование ценных ком-

понентов, таких как технический кремний, ферро-

силиций, алюминий и карбосилиций, а также 

микроколичеств редких металлов: уран, молиб-

ден, ванадий и др. 

На основе сведения материального и теп-

лового балансов были найдены интегральные по-

казатели процесса. В табл. 2 представлены харак-

терные результаты плазменно-паровой газифика-

ции низкосортного бурого угля зольностью 28 % и 

теплотой сгорания 13180 кДж/кг. Выход синтез-

газа составил 95,2%, степень газификации углеро-

да 92,3 % и степень обессеривания угля – 95,2 %.  
 

Таблица 2  

Интегральные характеристики плазменной газифи-

кации низкосортного бурого угля 

Table 2. Integral parameters of plasma gasification of 

low grade brown coal 

T, K 
Qуд ,  

кВт ч/кг 

CO H2 
XC , % XS , % 

Объемные % 

3100 5,36 45,8 49,4 92,3 95,2 

 

Степень восстановления проб твердого ос-

татка из различных узлов установки для плазмо-

химической переработки топлива и специальной 

ванны расплава около графитовой диафрагмы 2 

(рис. 4) представлена в табл. 3. Из таблицы видно, 

что восстановленный материал обнаружен в шла-

ке и представлен в виде ферросилиция, карбидов 

кремния и железа. Максимальная степень восста-

новления оксидов минеральной массы угля на-

блюдается в шлаке со стенок электродуговой ка-

меры реактора в зоне максимальных температур и 

достигает 47 %. 
 

Таблица 3 

 Степень восстановления (Θ) минеральной массы 

угля  

Table 3. Reduction degree of coal mineral mass (Θ)  

Место отбора проб T, K Θ , % 

Шлак из ванны расплава 2600-2800 8.5-44.0 

Шлак со стенки дуговой 

камеры 
2600-2900 16.5-47.3 

Материал из  

шлакосборника 
2000-2200 6.7-8.3 

 

Эксперименты по плазменному пиролизу 

(крекингу) пропанобутановой газовой смеси были 

проведены в плазмохимическом реакторе номи-

нальной мощностью 100 кВт (рис. 4). В экспери-

ментах расход пропанобутановой смеси составлял 

300 л/мин, а электрическая мощность плазмохи-

мического реактора 60 кВт [3]. Во время экспери-

ментов водород и сажа разделялись в водоохлаж-

даемой камере разделения газовой и конденсиро-

ванной фаз 2. Водород удалялся в камеру окисле-
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ния 4, а технический углерод высаживался на 

стенках реактора, медных водоохлаждаемых спи-

ральных коллекторах, расположенных под крыш-

кой и на выходной диафрагме реактора, а также в 

сажесборнике 3. После завершения экспериментов 

был произведен отбор проб из вышеуказанных 

узлов реактора. Физико-химический анализ проб 

технического углерода проводился с помощью 

просвечивающего электронного микроскопа. Ре-

зультаты анализа показали, что продукты плаз-

менного пиролиза пропанобутановой смеси, скон-

денсированные на поверхности графитовых элек-

тродов плазменного реактора, представляют собой 

различные наноуглеродные структуры преимуще-

ственно в форме «колоссальных» нанотрубок 

(рис. 6), обладающих высокой электропроводно-

стью и механической прочностью, в 30 раз пре-

вышающей прочность кевларовой ткани [3]. На 

негативе 9091 проба в основном состоит из круп-

ных «мохнатых» углеродных нанотрубок диамет-

ром около 100 нм и длиной, превышающей 5 мкм. 

На негативе 9094 видны колоссальные углерод-

ные нанотрубки с включением внутри металличе-

ской фазы каплевидной формы. Их диаметр дос-

тигает 300 нм. Негатив 9104 представляет «колен-

чатую» углеродную нанотрубку с диаметром 200 

нм и более с внутренней перегородкой. Колос-

сальные нанотрубки могут представлять собой 

структуры в форме «октопуса» (негатив 9110). 

Диаметр такого октопуса в месте своего разветв-

ления составляет около 400 нм. Характерно, что 

толщина стенок колоссальных нанотрубок может 

варьироваться от 30 нм (негатив 9104) до 100 нм 

(негативы 9094 и 9110).  

  

  
Рис. 6. Фотографии наноуглеродных структур, полученные с 

помощью просвечивающего электронного микроскопа 

Fig. 6. Photos of carbon nanostructures obtained with TEM  

Результаты экспериментов подтвердили 

возможность получения водорода и конденсиро-

ванного углерода, содержащего наноструктуры в 

виде колоссальных углеродных нанотрубок. На 

основании полученных результатов разработано 

техническое решение по созданию пилотной ус-

тановки мощностью 1 МВт и производительно-

стью по исходному природному газу 330 нм
3
/ч для 

осуществления плазмохимического крекинга уг-

леводородных газов. Ожидаемый выход целевых 

продуктов составит 74% технического углерода 

(171 кг/ч) и 25% водорода (58 кг/ч). 

В табл. 4 обобщены результаты исследо-

ваний плазмохимической переработки твердых и 

газообразных топлив. Массовые отношения твер-

дое топливо / окислитель варьируются в интерва-

ле 1.3-2.75, отношение уголь / водород составило 

10 кг/кг, а расход пропанобутановой смеси для 

переработки в плазмохимическом реакторе мощ-

ностью 60 кВт составляет 18 м
3
/ч. Среднемассо-

вые температуры процессов варьировались от 800 

до 3200 К. Поскольку плазмохимическая подго-

товка угля к сжиганию основана на частичной га-

зификации (степень конверсии 15-30 %), то тем-

пературы (800-1200 К) и удельные энергозатраты 

на этот процесс (0,05–0,40 кВтч/кг) невысокие.  

При комплексной переработке углей кон-

версия их минеральной массы требует высоких 

температур (2200–3100 К), что приводит к повы-

шению удельных энергозатрат до 2-4 кВтч/кг. При 

этом достигается высокая степень конверсии угля 

(90-100 %).  

Плазменно-паровая газификация обеспе-

чивает перевод в газовую фазу в основном орга-

нической массы угля, что не требует столь высо-

ких температур, как при комплексной переработ-

ке, позволяет осуществлять процесс при сравни-

тельно низких удельных энергозатратах (0.5-1.5 

кВтч/кг) и достигать высокой степени конверсии 

(90-100 %). 

Плазмохимическая гидрогенизация угля 

требует высоких температур (2800–3200 К), что 

приводит к высоким удельным энергозатратам на 

этот процесс (6,5–8 кВтч/кг), для достижения вы-

сокой степени конверсии (70-100 %) при прямом 

(одностадийном) получении ацетилена и алкенов 

в газовой фазе.  

Для обеспечения высокой степени конвер-

сии (98-100 %) углеводородного газа в совмещен-

ном плазмохимическом реакторе не требуются 

такие высокие температуры, что позволяет осуще-

ствлять процесс при относительно невысоких 

удельных энергозатратах (2,2-3,8 кВтч/кг). 

Отметим, что для всех исследованных 

процессов плазмохимической переработки топлив 
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Таблица 4  

Оптимальные диапазоны рекомендуемых технологических параметров для плазмохимической  

переработки топлив 

Table 4.  Optimal ranges of recommended technological parameters for plasma chemical processing fuels 

Топливо / 

плазмо-

образующий 

газ 

Т, К 
Удельные энергозатраты, 

кВт·ч/кг топлива 

Степень конверсии 

топлива, % 

Концентрация, мг/нм
3
 

NOx SOx 

1. Плазмохимическая подготовка угля к сжиганию (воздух) 

1,5–2,5 800–1200 0,05–0,40 15–30 1–10 1–2 

2. Комплексная переработка углей (пар) 

1,3–2,75 2200–3100 2–4 90–100 1–2 1 

3. Плазменная газификация углей (пар) 

2,0–2,5 1600–2000 0,5–1,5 90–100 10–20 1–10 

4. Плазмохимическая гидрогенизация углей (водород) 

10 2800–3200 6,5–8 70–100 0 0 

5. Плазмохимический крекинг пропанобутановой смеси 

18 м
3
/ч 1500–2500 2,2–3,8 98–100 0 0 

 

(табл. 4) характерны крайне малые концентрации 

вредных выбросов оксидов азота и серы, не пре-

вышающие 20 мг/нм
3
, что на порядок ниже, чем 

при традиционном использовании топлив. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате плазмохимической подготов-

ки угля к сжиганию из исходного низкосортного 

угля получают высокореакционное двухкомпо-

нентное топливо, которое активно воспламеняется 

при его смешении с вторичным воздухом в топке 

котла и устойчиво горит без сжигания дополни-

тельного высокореакционного топлива, мазута 

или газа, традиционно используемых для растоп-

ки котлов и подсветки пылеугольного факела на 

ТЭС. 

При комплексной плазмохимической пе-

реработке твердого топлива его органическая мас-

са превращается в синтез-газ, а минеральная – в 

набор ценных компонентов.  

При плазменно-паровой и воздушной га-

зификации углей получается высококачественный 

синтез-газ, который может быть использован для 

синтеза метанола, а также в качестве высокопо-

тенциального газа-восстановителя вместо метал-

лургического кокса. 

Плазмохимическая гидрогенизация твер-

дых топлив является интенсивной ресурсосбере-

гающей технологией прямого получения ацетиле-

на и других ценных углеводородных газов из 

твердых топлив. 

При плазмохимическом крекинге из угле-

водородных газов можно получать водород и кон-

денсированный углерод.  
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Исследовано воздействие тлеющего разряда постоянного тока на свойства по-

верхности пленок полифторолефинов (ПФО). Установлено, что обработка в разряде на 

катоде и аноде приводит к значительному и устойчивому во времени увеличению по-

верхностной энергии и улучшению  адгезионных характеристик пленок полимеров. По-

казано, что эффективность обработки на аноде и катоде зависит от химической 

структуры ПФО. Изменение структуры и состава поверхности пленок изучено мето-

дами рентгенофотоэлектронной спектроскопии и  Фурье-ИК-спектроскопии. Найдено, 

что на поверхности полимеров в результате воздействия разряда образуются новые ки-

слородсодержащие группы. 

Ключевые слова: полифторолефины, модификация поверхности, тлеющий разряд постоянного 

тока, катод, анод, гидрофильность, краевой угол смачивания 

ВВЕДЕНИЕ 

Полифторолефины (ПФО) обладают ком-

плексом ценных химических и физических 

свойств – не растворяются и не набухают во мно-

гих органических растворителях, стойки к окис-

лителям, кислотам и щелочам, имеют хорошие 

диэлектрические характеристики в широком ин-

тервале температур и частот и низкие значения 

коэффициента трения. Однако в ряде случаев при 

практическом использовании необходимо улуч-

шение контактных свойств поверхности, что явля-

ется, несомненно, задачей большой практической 

важности.  

Для улучшения контактных свойств по-

верхности ПФО используют химическое травле-

ние [1], а также воздействие газовых разрядов: 

коронного [2], диэлектрического барьерного раз-

ряда [3], ВЧ-разряда (13.56 МГц) [4], СВЧ-разряда 

(2.45 ГГц) [5], НЧ-разряда (50 Гц) [6]. Указанные 

выше методы позволяют улучшить контактные 

свойства поверхности ПФО, однако достигаемые 

значения краевого угла смачивания по воде ( ), 

например, для ПТФЭ достаточно высоки. Попыт-

ки увеличить мощность разряда приводят, как 

правило, к увеличению скорости травления ПТФЭ 

и не дают эффекта улучшения контактных свойств 

[1]. Для улучшения контактных свойств ПФО ме-

тодами химии высоких энергий необходима такая 

оптимизация параметров обработки, при которой 

основным является процесс функционализации 

поверхности, а не ее травления. Преобладание то-

го или иного процесса зависит не только от пара-

метров разряда, таких как тип разряда, рабочий 

газ, мощность процесса, время обработки, но и от 

химической структуры полимера. Например, об-

работка ПТФЭ в послесвечении ВЧ-разряда ки-

слорода не приводит к заметному уменьшению 

величины , более того при увеличении мощности 

значения  возрастают до 160  [7], что связано, 

вероятно, с изменением шероховатости поверхно-

сти вследствие травления, тогда как химический 

состав ее практически не изменяется. В то же 

время обработка поливинилиденфторида (ПВДФ) 

в послесвечении плазмы кислорода [8], а также 

при бомбардировке ионами аргона [9] приводит к 

уменьшению значений  c 90  до 71 и 31 , соот-

ветственно. 

Целью данного исследования является 

изучение влияния обработки в разряде постоянно-

го тока на поверхностные свойства и химическую 

структуру пленок ряда ПФО. Использование дан-

ного типа разряда позволяет разделить воздейст-

вие положительно и отрицательно заряженных 

компонентов разряда при размещении модифици-

руемых образцов на катоде и аноде. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объектов исследования исполь-

зовали промышленные пленки политетрафторэти-

лена (ПТФЭ, 40 мкм), сополимера тетрафторэти-

лена с гексафторпропиленом (Ф 4МБ, 80 мкм), 

сополимера тетрафторэтилена с этиленом (Ф 40, 

50 мкм), поливинилиденфторида (ПВДФ, 80 мкм) 

и сополимера винилиденфторида с гексафторпро-

пиленом (Ф 62, 50 мкм) производства ОАО «Пла-

стполимер», г. Санкт-Петербург. 
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Методика модифицирования пленок в раз-

ряде постоянного тока подробно описана в [10]. 

Образцы помещали на аноде и катоде и обрабаты-

вали в проточном режиме при давлении рабочего 

газа (воздух) ~13 Па и токе разряда 50  мА в тече-

ние 10 и 60 с. 

Изменение свойств поверхности характе-

ризовали значениями краевых углов смачивания 

( ), которые определяли гониометрическим мето-

дом (точность 1º) по двум рабочим жидкостям – 

воде (бидистилляту) и глицерину. На основании 

полученных результатов согласно методике [11]  

рассчитывали полную поверхностную энергию 

( ), ее полярный (
р
) и дисперсионный (

d
) компо-

ненты. Свойства поверхности изучали непосред-

ственно после обработки в плазме, в зависимости 

от времени хранения пленок на воздухе при ком-

натной температуре, а также при прогреве в тер-

мошкафу при температуре от 50 до 200 С и вре-

мени прогрева от 5 до 30 мин. 

Адгезионные характеристики пленок изу-

чали с помощью метода, разработанного авторами 

применительно к тонким пленкам, модифициро-

ванным в плазме, с использованием липкой адге-

зионной ленты Scotch  810 [12]. Она включает 

нанесение на исследуемую поверхность методом 

термического напыления в вакууме слоя алюми-

ния толщиной  ~ 100 нм, получение адгезионного 

соединения пленки с лентой Scotch  810 и прове-

дение Т-теста на отслаивание для подготовленно-

го образца. Испытания проводили на универсаль-

ной машине Autograph AGS 10 KNG фирмы 

Shimadzu со скоростью 100 мм/мин. В результате 

экспериментов получали кривую, отражающую 

изменение сопротивления отслаиванию (А) по 

длине образца.  

Химическую структуру поверхности пленок 

изучали методами рентгенофотоэлектронной спек-

троскопии (РФЭС) и Фурье-ИК-спектроскопии.  

Спектры РФЭС получали с помощью при-

бора LAS – 3000 фирмы “Riber”, оснащенного по-

лусферическим анализатором с задерживающим 

потенциалом OPX–150. Для возбуждения фото-

электронов использовали рентгеновское излуче-

ние алюминиевого анода (AlK =1486.6 эВ) при 

напряжении на трубке 12 кВ и токе эмиссии  

20 мА. Положение пиков калибровали по стан-

дартному пику С1S (284.6 эВ) [13, 14]. Атомные 

концентрации элементов рассчитывали по стан-

дартным формулам с использованием площадей 

фотоэлектронных пиков и коэффициентов эле-

ментной чувствительности, взятых из [15].  

Спектры отражения измеряли с помощью 

Фурье-ИК-спектрометра “Bruker Equinox 50S” с 

приставкой MIRacle  Single Reflection Horizontal 

ATR с кристаллом ZnSe в области 400–4000 см
–1  

(500-кратное накопление при шаге сканирования  

2 см
–1

). Отнесение полос поглощения проводили 

согласно [16, 17].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены зависимости  ве-

личины  от времени обработки (t) в разряде по-

стоянного тока на аноде (1) и катоде (2) для пле-

нок ПТФЭ (а) и ПВДФ (б).  
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Рис. 1. Зависимость  по воде пленок ПТФЭ (а) и ПВДФ (б) 

от времени (t) обработки в разряде  постоянного тока (ток 

разряда 50 мА) на аноде (1) и  катоде (2) по сравнению с об-

работкой пленки ПТФЭ в тлеющем НЧ-разряде (50 Гц) (3) 

[18] 

Fig. 1. Changes in the water contact angle ( ) as functions of the 

treatment time (t) for the films modified at the (1) anode and (2) 

cathode at I=50 mA in comparison with the (3) treatment by glow 

LF discharge (50 Hz) [18] 
 

Качественно зависимости имеют схожий 

характер – основные изменения  происходят в 

течение первых 20 с, затем кривая постепенно вы-

ходит на плато и при значении t  60 с значения  

больше не изменяются. Для пленок ПТФЭ более 

низкие величины  достигаются при обработке на 

аноде (  = 33 ), чем на катоде (  = 49 ), подобные 

результаты были получены и для других перфто-

рированных полимеров, в частности для сополи-

мера тетрафторэтилена с гексафторпропиленом 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  4 37 

 

 

 

[19]. В случае ПВДФ, напротив, более низкие зна-

чения  достигаются при обработке на катоде 

(  = 10 ), чем на аноде (  = 23 ), аналогичные за-

висимости наблюдались для других ПФО, в со-

став которых кроме атомов фтора входят атомы 

водорода (Ф 40, Ф 62). Эти результаты позволяют 

предположить, что при обработке в разряде по-

стоянного тока ПФО, содержащих атомы водоро-

да, под действием бомбардировки положительны-

ми ионами реализуется дополнительный реакци-

онный канал с отрывом атомов водорода. Анало-

гичные результаты были получены при изучении 

зависимости величины  от тока разряда (при 

времени обработки 60 с). Следует особо отметить, 

что при обработке пленок ПТФЭ в тлеющем НЧ-

разряде (рис. 1а, кр. 3), когда на образец воздейст-

вовали как отрицательно, так и положительно за-

ряженные компоненты плазмы, были получены 

значительно более высокие значения краевого уг-

ла смачивания (  = 85 ) [18]. Таким образом, вид-

но, что разделение заряженных компонентов раз-

ряда позволяет достичь значительно более низких 

величин  в процессе модифицирования пленок 

ПФО. 
Таблица 1  

Свойства поверхности пленок полифторолефинов 

(обработка в разряде постоянного тока в течение  

60 с при токе 50 мА)   

Table 1. Surface characteristics of the 

poly(fluoroolefine) films treated by the dc discharge at 

the discharge current of 50 mA for 60 s  

Полимер Обработка 
 вода, 

град. 

Поверхностная энергия, 

мДж/м
2
 

 
p
 

d
 

ПТФЭ 

исходный 120 13.18 0.03 13.15 

на аноде 33 61.5 42.0 19.5 

на катоде 49 50.7 29.3 21.4 

Ф 4МБ 

исходный 108 18.1 0.6 17.5 

на аноде 20 68.7 51.8 16.9 

на катоде 49 50.0 33.3 16.7 

ПВДФ 

исходный 80 17.7 8.8 8.9 

на аноде 23 67.2 48.7 18.5 

на катоде 10 72.1 55.5 16.6 

Ф 40 

исходный 85 32.9 4.1 28.8 

на аноде 15 70.6 53.0 17.6 

на катоде 9 72.4 56.0 16.4 

Ф 62 

исходный 81 25.3 12.8 12.5 

на аноде 21 68.4 49.4 19.0 

на катоде 15 70.4 52.7 17.7 

 

В табл. 1 суммированы данные о поверх-

ностных свойствах исходных и модифицирован-

ных в разряде постоянного тока на аноде и катоде 

пленок ряда ПФО. Видно, что в результате воз-

действия разряда поверхность всех исследован-

ных пленок приобретает свойство гидрофильно-

сти; существенно возрастает поверхностная энер-

гия, причем основные изменения происходят за 

счет увеличения ее полярного компонента. По 

эффекту обработки исследованные полимеры 

можно разделить на 2 группы: перфторированные 

ПФО (ПТФЭ, Ф4МБ), для которых более эффек-

тивна обработка на аноде, и водородсодержащие 

ПФО (ПВДФ, Ф 40, Ф 62), для которых меньшие 

значения  достигаются при обработке на катоде. 

Следует также отметить, что обработка в разряде 

постоянного тока позволяет получить значения 

краевых углов смачивания более низкие, а работы 

адгезии и поверхностной энергии более высокие, 

чем иные известные методы модификации ПФО. 

Исследования адгезионных характеристик 

пленок ПФО показали, что обработка в разряде 

постоянного тока позволяет существенно увели-

чить сопротивление отслаиванию (А) модифици-

рованных пленок по отношению к напыленному 

слою Al. Для исходной пленки ПТФЭ величина А 

составляет 78 18 Н/м, причем при отрыве слой Al 

полностью переходит на Scotch
 
810. Модифика-

ция пленки как на аноде, так и на катоде позволя-

ет существенно увеличить значения А; при отрыве 

ленты Scotch
 
810 весь Al остается на поверхно-

сти обработанной в плазме пленки, а величина А 

составляет 189 13 Н/м [12]. Для исходной пленки 

Ф 40 величина А составляет 61 4 Н/м, модифици-

рованная на катоде пленка характеризуется зна-

чением А равным 310 15 Н/м, а на аноде –  

181 10 Н/м [20].   

Однако для практического применения 

модифицированных пленок важно не только по-

лучение низких значений  непосредственно по-

сле воздействия плазмы, но и их стабильность в 

течение длительного времени. На рис. 2 представ-

лено изменение  в зависимости от времени хра-

нения ( ) на воздухе (при комнатной температуре 

и давлении) для пленок ПТФЭ и ПВДФ. Как вид-

но, при хранении пленок, обработанных как на 

аноде, так и на катоде, величина  возрастает, 

причем основные изменения происходят в течение 

первых 3 сут. При дальнейшем увеличении вре-

мени кривые выходят на плато и значения , дос-

тигнутые через 14 суток, не изменяются затем в 

течение нескольких месяцев. Для образцов пленок 

ПФО, модифицированных на аноде, независимо 

от химической структуры полимера, величина  

увеличивается в меньшей степени. Даже в том 

случае, когда более низкие значения  были полу-

чены при обработке на катоде, например для 

пленки ПВДФ, то спустя сутки хранения они пре-

вышали значение  пленки, модифицированной на 

аноде [21]. 
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Рис. 2. Зависимость  по воде от времени хранения на возду-

хе ( ) для модифицированных в разряде постоянного тока 

пленок ПТФЭ (1) и ПВДФ (2), обработанных на аноде (1а, 

2а) и катоде (1к, 2к).  

Fig. 2. Changes in the water contact angle ( ) as functions of the 

time ( ) of storage under the room conditions for the films of (1) 

PTFE and (2) PVDF modified at the (1а, 2а) anode and (1к, 2к) 

cathode 

 

На рис. 3 представлена зависимость  (по 

воде) от температуры прогрева (Т) для модифици-

рованных в разряде пленок ПТФЭ (а) и Ф 40 (б). 

Видно, что с увеличением Т значения  в обоих 

случаях возрастают, т.е. смачиваемость пленок 

заметно ухудшается. При нагревании пленки 

ПТФЭ, модифицированной на аноде (рис. 3 а, кр. 

1) до 80 С величина  практически не меняется, 

однако при увеличении температуры до 150 С 

наблюдается почти линейный рост краевого угла 

смачивания и далее кривая выходит на плато, при 

этом  достигает значения 87 , оставаясь сущест-

венно ниже исходного (до модифицирования 

пленки) =120 . Для модифицированной на катоде 

пленки ПТФЭ (рис. 3 а, кр. 2) наблюдается замет-

но большее увеличение  с ростом температуры, 

после прогрева при 200 С величина  достигает 

110 . Нагревание пленки Ф 40, модифицирован-

ной на аноде (рис. 3б, кр. 1) приводит к постепен-

ному увеличению  до 80 . В то же время, нагрев 

обработанной на катоде пленки, характеризую-

щейся изначально заметно меньшим , вызывает 

значительное более быстрое его увеличение до 

85  (почти до исходного значения без модифици-

рования). 

В настоящее время выделяют ряд факто-

ров, связанных с увеличением  модифицирован-

ных в плазме полимеров при хранении и нагрева-

нии: 

- термодинамическая релаксация – уход функцио-

нальных групп с высокой поверхностной энергией 

с поверхности в объем; 

- процессы, связанные с взаимодействием свобод-

ных радикалов и других активных частиц, образо-

вавшихся в результате обработки в разряде, друг с 

другом и с окружающей средой; 

- диффузия низкомолекулярных примесей и оли-

гомеров из объема на поверхность. 

 

 

 
Рис. 3. Зависимость  по воде от температуры прогрева  (Т) 

для пленок ПТФЭ (а) и Ф 40 (б), модифицированных в разря-

де постоянного тока на аноде (1) и катоде (2) [22]. 

Fig. 3. Dependence of the water contact angle ( ) on the heating 

temperature (Т) for the films of (а) PTFE and (b) F 40 modified in 

a dc discharge at the (1) anode and (2) cathode [22] 

 

По разным данным толщина обработанно-

го в плазме слоя ПФО составляет от 10 нм до не-

скольких мкм [23]. Методом ИК-спектроэллипсо-

метрии нами было найдено, что для образцов 

ПТФЭ (пластина, h=1 мм), обработанных в разря-

де постоянного тока на аноде, толщина модифи-

цированного слоя составляет 732±37 нм, а толщи-

на шероховатого слоя равна 353±16 нм [24]. В 

рамках представлений о том, что наблюдаемые 

при хранении пленок эффекты связаны с гибелью 

активных центров вследствие диффузии молеку-

лярных фрагментов с поверхности вглубь мате-
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риала, интересно оценить, каковы должны быть 

коэффициенты диффузии, обеспечивающие полу-

ченную экспериментально кинетику возрастания  

от времени хранения [10]. Проведенные расчеты 

показали, что в пределах толщины диффузионно-

го слоя 10
3
 нм полученная экспериментально за-

висимость увеличения  при хранении не может 

быть объяснена диффузией низкомолекулярных 

фрагментов. Изменение поверхностных свойств 

модифицированных пленок ПФО связано с про-

цессами, происходящими с молекулами полиме-

ров, и описывается коэффициентами диффузии, 

которые могут быть характерны только для пере-

носа довольно крупных фрагментов, соизмеримых 

с размером макромолекулярного клубка [10]. 

В табл. 2. приведены данные РФЭС для 

пленок ПФО до и после обработки в разряде по-

стоянного тока на аноде и на катоде. Установлено, 

что в результате воздействия разряда на пленки, 

модифицированные  на аноде, существенно сни-

жается атомное содержание фтора, повышается 

атомное содержание углерода и появляются новые 

кислородсодержащие группы. Для пленок, обрабо-

танных на катоде, наблюдаются аналогичные из-

менения, однако несколько меньшие по величине. 
 

Таблица 2 

Данные РФЭС для исходных и модифицированных 

в разряде постоянного тока (50 мА, 60 с) пленок по-

лифторолефинов  

Table 2. XPS data for the initial and dc discharge (50 mA, 

60 s) modified poly (fluoroolefine) films 

Полимер Обработка 
Атомное отношение 

F/C O/C 

ПТФЭ 

исходный 1.89 – 

на аноде 1.15 0.32 

на катоде 1.79 0.36 

Ф 4МБ 

исходный 1.86 – 

на аноде 1 0.41 

на катоде 1.72 0.23 

ПВДФ 

исходный 0.98 0.02 

на аноде 0.91  0.09  

на катоде 0.89  0.11  

Ф 40 

исходный 1 – 

на аноде 0.39 0.32 

на катоде 0.58 0.31 

Ф 62 

исходный 1.31 0.09 

на аноде 0.32 0.47 

на катоде 1.1 0.38 

 

Согласно данным ИК-спектроскопии ос-

новным различием в спектрах исходных и моди-

фицированных на аноде пленок ПТФЭ и Ф 40 яв-

ляется заметное увеличение интенсивности полос 

поглощения в области 1650–1900 см
–1

, связанных 

с образованием кислородсодержащих групп, и в 

области 3500–3600 см
–1

, указывающих на адсорб-

цию воды полимерной пленкой [16, 17]. Подроб-

ное исследование спектров в области 1600–1900 

см
–1

 показало, что хорошо  различаются три поло-

сы: при 1880, 1720
 
и 1650 см

–1
.
 
Первые две отно-

сятся, вероятно, к валентным колебаниям карбо-

нильных С=О групп, в том числе и групп –С(О)–

F– (1880 см
–1 

) [16, 18]. Кроме того, полосы при 

1885 и 1775 см
–1 

 могут быть связаны с образова-

нием перфторкетонных групп при реакциях фраг-

ментации третичных перфторалкоксидных ради-

калов [25]. Полосу поглощения при 1650 см
–1 

можно отнести к двойным связям С=С, возни-

кающим как при отрыве атомов фтора в полимер-

ной цепи, так и при отрыве атомов водорода [25]. 

На рис. 4 представлены результаты иссле-

дования методом РФЭС пленок ПТФЭ, модифи-

цированных в разряде постоянного тока на аноде, 

а также после хранения и нагревания. Видно, что 

спектр исходной пленки (рис. 4 а) состоит из пика 

в области 292.2 эВ, отвечающего группам CF2, и 

небольшого пика в области 281 эВ, связанного с 

некоторым количеством примесей и отмеченного 

в ряде работ, посвященных изучению ПТФЭ [26, 

27]. После обработки пленки в разряде постоянно-

го тока на аноде вид спектра C1S (рис. 4 б) претер-

певает существенные изменения. При его разло-

жении выделено 5 пиков: (1) в области 284.6 эВ 

(С–С, С=С), (2) – 286.5 эВ (С–О–С, С–О, С–N, C–

CF), (3) – 289.5 эВ (C–F, O–C=O, CF–CF2), (4) – 

292.4 эВ [–(СF2–CF2)n–], (5) – 293.6 эВ (CF2–O, 

CF3). Атомное содержание углерода в поверхно-

стном слое пленки возрастает от 32.5 у исходного 

образца до 51.5 ат. %, а содержание фтора умень-

шается от 51.5 до 30.7 ат. %. Таким образом, по-

верхность пленки становится более гидрофильной 

как за счет образования полярных групп различ-

ного строения, так и за счет уменьшения количе-

ства фторсодержащих групп. 

При хранении модифицированных пленок 

на воздухе в спектре C1S (рис. 4 в) наблюдаются 

следующие изменения: увеличивается интенсив-

ность пиков (4) и (5), связанных с фторсодержа-

щими группами и уменьшается интенсивность 

пика (2), который является основным для кисло-

родсодержащих и  других полярных групп. Эти 

результаты согласуются с увеличением краевых 

углов смачивания при хранении пленок и объяс-

няются «уходом» полярных групп с поверхности 

за счет термодинамической релаксации молекул 

полимера. 

Вид спектра С1s для пленок, прогретых по-

сле модифицирования (рис. 4 г), отличается от 

спектра, полученного непосредственно после об-

работки в плазме, несколько большими пиками (4) 
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Рис. 4. С1S  РФЭС спектры исходной (а); модифицированной 

на аноде (б);  модифицированной на аноде и хранившейся в 

течение 14 сут (в) и модифицированной на аноде и прогретой 

при 200  (г) пленок ПТФЭ [22] 

Fig. 4. The С1S XPS spectra of (a) the initial PTFE film, (b) the 

film modified at the anode, (c) the film modified at the anode and 

stored for 14 days, and (d) modified at the anode and heated to 

200  [22] 

 

и (5), связанными с количеством фторсодержащих 

групп на поверхности, и большим пиком (1), свя-

занным с углеродным скелетом (С–С, С=С). По-

следнее может служить указанием на увеличение 

числа сшивок по атомам углерода [10]. Следует 

отметить малое изменение пика (2), связанного с 

полярными группами. Возможно следующее объ-

яснение этих фактов. Полярные фрагменты могут 

быть связаны как с «длинными» цепями полиме-

ра, так и с «короткими» цепями, образовавшимися 

в результате деструкции под воздействием плаз-

мы. Релаксационное поведение этих фрагментов 

может, по-видимому, существенно различаться. 

Если для «коротких» цепей возможен уход с по-

верхности при комнатной температуре, то для 

«длинных» цепей релаксация возможна только в 

виде изменения конформации цепи, содержащей 

концевые полярные группы, которые оказываются 

внутри клубка и не могут диффундировать внутрь 

образца. Сохранение концентрации атомов кисло-

рода в спектре РФЭС модифицированного поли-

мера после нагревания на воздухе до 200  может 

быть также связано с взаимодействием кислорода, 

диффундировавшего в полимер, с радикалами, 

образовавшимися под воздействием плазмы [27]. 

При этом на поверхности наблюдается  сущест-

венное увеличение контактных углов смачивания 

и уменьшение поверхностной энергии, заметно 

большее, чем при хранении при комнатной темпе-

ратуре, и поэтому, нагрев образцов нельзя рас-

сматривать как процесс «ускоренного старения». 

Что касается анализируемого методом РФЭС по-

верхностного слоя ( 10 нм), то в нем остается 

достаточное количество определяемых полярных 

групп, которые не оказывают влияния на контакт-

ные свойства самой поверхности.  

ВЫВОДЫ 

1. Показано, что обработка пленок полиф-

торолефинов в разряде постоянного тока на като-

де и аноде приводит к существенному улучшению 

их контактных свойств, возрастанию полной по-

верхностной энергии и ее полярного компонента. 

2. Найдено, что обработка на аноде явля-

ется более эффективной для перфторированных 

полимеров, тогда как для ПФО, в состав которых 

входят атомы водорода, более эффективна обра-

ботка на катоде.   

3. Методами рентгенофотоэлектронной 

спектроскопии и Фурье-ИК-спектроскопии пока-

зано возникновение на поверхности модифициро-

ванных ПФО новых кислородсодержащих групп, 

с образованием которых связано, по-видимому, 

улучшение их контактных свойств.  

4. С помощью разработанного авторами 

метода проведено экспериментальное определе-

ние адгезионных свойств модифицированных 

пленок и показано, что сопротивление отслаива-

нию существенно возрастает. 
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Исследована стабильность контактных 

свойств поверхности модифицированных в разря-

де постоянного тока пленок ПФО в зависимости 

от времени хранения и нагревания. 

Показано, что модифицирование пленок 

полифторолефинов в разряде постоянного тока 

является эффективным методом изменения кон-

тактных свойств полимеров и получения материа-

лов с ценными прикладными свойствами.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта Президиума РАН 7П «Разработка 

методов получения химических веществ и созда-

ние новых материалов», гранта Президента РФ 

для государственной поддержки ведущих науч-

ных школ Российской Федерации НШ-4371.2010.3 

и Госконтракта № 02.740.11.0143.  
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Исследован процесс индуцированного снижения гидрофильных свойств пленок 

полипропилена (ПП) и полиэтилентерефталата (ПЭТФ), модифицированных в плазме. 

Установлено, что обработка модифицированных образцов УФ-излучением и продукта-

ми тлеющего разряда в среде водорода приводит к снижению гидрофильных свойств об-

разца – к старению. Исследована кинетика старения образцов. Проанализированы про-

цессы, протекающие на поверхности пленок ПП и ПЭТФ при индуцированном старении. 

Ключевые слова: полипропилен, полиэтилентерефталат, неравновесная плазма, тлеющий раз-

ряд, ультрафиолетовое излучение, гидрофильность, старение 

ВВЕДЕНИЕ 

Контакты полимеров с внешней средой 

происходят через их поверхность. Часто исполь-

зование полимеров с уникальными объемными 

свойствами ограничивается несовместимостью 

характеристик поверхности с требованиями прак-

тики. В таких случаях для придания поверхности 

нужных свойств проводят ее модифицирование.  

Для модификации поверхности полимер-

ных материалов (например, для придания адгези-

онных, гидрофильных, гидрофобных, олеофобных 

и других свойств) широко применяется воздейст-

вие газоразрядной низкотемпературной плазмы 

(НТП). В такой плазме вблизи обрабатываемой 

поверхности создаются разнообразные активные 

агенты (ионы, электроны, фотоны, радикалы, воз-

бужденные атомы и молекулы и т.д.), реагирую-

щие с молекулами полимера. Перечисленные 

агенты не проникают глубоко внутрь полимера и 

потому воздействуют лишь на небольшое число 

его поверхностных слоев.  

К настоящему времени опубликовано 

большое число статей, посвященных исследова-

нию возможностей обработки полимеров в плазме 

и процессов взаимодействия активной плазмы с 

поверхностями полимеров [1-6]. Установлено, что 

воздействие НТП является не только эффектив-

ным, но и экологически безопасным методом из-

менения их поверхностных свойств. Однако до 

сих пор одной из нерешенных является проблема 

«старения» поверхности, обработанной в плазме, 

т.е. потеря со временем приданного поверхности 

свойства гидрофильности. 

В литературе термин «старение полиме-

ров» используется для обозначения процессов де-

градации объемных и поверхностных свойств под 

влиянием внешних факторов, таких как свет, тем-

пература, влажность, воздействие кислорода и 

озона, механические напряжения и другие [7]. 

Так, сшивка полимерных цепей приводит к боль-

шей жесткости и хрупкости полимеров, разрыв 

полимерных цепей ослабляет механическую 

прочность и т.д.  

«Старение» тонкого модифицированного 

слоя поверхности происходит существенно быст-

рее объемного старения полимеров. Возможная 

причина состоит в том, что созданные в плазме 

функциональные группы зачастую являются хро-

мофорами, способствующими фотодеградации. 

Существует большое число публикаций, посвя-

щенных исследованию процессов, ответственных 

за тот или иной механизм старения в конкретном 

полимере [7-9]. Констатируется, что на «старе-

ние» модифицированного слоя влияют объемная 

структура полимера и морфология его поверхно-

сти, параметры обработки в плазме (энерговклад, 

температура, природа и давление плазмообра-

зующего газа), а также условия хранения обрабо-

танных пленок, включая наличие или отсутствие 

УФ-излучения [10]. Предлагается учитывать 

вклад диффузии низкомолекулярных примесей из 

объема полимера на поверхность [11, 12]. Отмеча-

ется возможная роль переориентации привитых 

полярных групп на поверхности внутрь полимера 

[13], а также положительная роль процессов 

сшивки полимерных цепей, которые снижают 

подвижность полярных групп и цепей полимера и 

тем самым приводят к стабилизации поверхност-

ного слоя. Например, в [13, 14] было показано, что 

обработка полимеров в плазме инертных газов 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  4 43 

 

 

 

приводит к образованию большого числа сшивок 

в поверхностном слое, что существенно увеличи-

вает время старения модифицированной поверх-

ности. 

Таким образом, несмотря на большие ус-

пехи в понимании медленного старения объема 

полимеров, механизмы быстрого старения тонко-

го слоя модифицированной поверхности сформу-

лированы лишь на качественном уровне. Меха-

низм этого явления во многих деталях остается 

недостаточно изученным. Отсутствуют также ма-

тематические модели, обладающие предсказа-

тельными возможностями. Для создания таких 

моделей необходима экспериментальная инфор-

мация по селективному воздействию внешних ак-

тивных агентов на поверхность полимеров, моди-

фицированных в плазме.  

В данной работе изучено изменение во 

времени (старение) гидрофильных свойств по-

верхности пленок ПП и ПЭТФ, модифицирован-

ных в плазме, под воздействием УФ-облучения в 

воздухе и вакууме, а также под действием атомов 

водорода при пониженном давлении. При выборе 

условий эксперимента учитывали, что интенсив-

ная и долговременная обработка пленок в нерав-

новесной плазме или УФ-излучением может при-

водить не только к модификации поверхностного 

слоя полимера, но и к его абляции [15, 16] и изме-

нению структуры  полимера в объеме [17, 18]. 

Чтобы избежать абляции и объемной модифика-

ции пленок и не создавать дополнительных слож-

ностей при интерпретации результатов, авторы 

работали с малыми дозами воздействия плазмы и 

УФ-излучения, которые были в 100 раз меньше, 

чем в экспериментах [16-18]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Использовали образцы пленок ПП (Celgard 

240, 30 мкм) и ПЭТФ (Mylar , 15 мкм) шириной 2 

см и длиной 20 см. Модифицирование полимеров 

проводили обдувкой неравновесной плазмой 

тлеющего разряда в воздухе при атмосферном 

давлении, использованный источник плазмы под-

робно описан в [6]. Время обработки было посто-

янным и составляло 1 с, при такой экспозиции 

удельная энергия, приходящаяся на единицу пло-

щади обрабатываемой поверхности, не превышала 

5 Дж/см
2
, что недостаточно для ее травления. Од-

нако и при указанном уровне удельной энергии 

активные частицы плазмы приводят не только к 

гидрофилизации, но и к разрыву связей в молеку-

лах полимера, т.е. разрыхляют верхние слои обра-

ботанной поверхности и снижают ее адгезионные 

свойства, поскольку образующиеся низкомолеку-

лярные продукты (обрывки полимерных цепей) 

слабо связаны с полимером [18]. Низкомолеку-

лярные фрагменты легко удаляются скотчем или 

смываются этиловым спиртом. Так, в [19] показа-

но, что обработка в плазме приводила к снижению 

контактного угла смачивания от =92  до =46  

для пленки ПП и от 72 до 35  для пленки ПЭТФ, 

соответственно. Смыв низкомолекулярных про-

дуктов этиловым спиртом в ультразвуковой ванне 

в течение 3-5 мин с последующей сушкой пленок 

в воздухе увеличивал значения  до 67  для ПП и 

54  для ПЭТФ. Сохранение гидрофильности 

пленки после удаления верхнего разрыхленного 

слоя свидетельствует о том, что активные частицы 

плазмы взаимодействуют не только с самым верх-

ним слоем полимера, но также проникают (диф-

фундируют) внутрь полимера.  

Эксперименты проводили с модифициро-

ванными пленками, промытыми и не промытыми 

в спирте. В каждом случае пленки разделяли на 

три группы. Контрольную группу №1 хранили 

при комнатной температуре и нормальном давле-

нии на воздухе; группу №2 подвергали дозиро-

ванному УФ-облучению в атмосферном воздухе и 

в вакууме; группу №3 обрабатывали в тлеющем 

разряде водорода при пониженном давлении.  

В качестве источника УФ-излучения ис-

пользовали ртутную лампу TUV-6 (Philips) мощ-

ностью 6 Вт и мощностью излучения 1.5 Вт на 

длине волны λ=253.7 нм (энергия кванта hν 4.8 

эВ). В естественных условиях интенсивность сол-

нечного излучения в спектральном диапазоне 

λ<300 нм весьма низка, но не равна нулю. Выбор 

излучения с длиной волны λ=253.7 нм продикто-

ван доступностью источников такого излучения и 

возможностью быстрого получения фотостимули-

рованных эффектов на исследуемых образцах по-

лимеров. Облучаемые пленки располагали на рас-

стоянии 2 см от лампы, рассчитанная плотность 

потока УФ-фотонов на ее поверхности составляла 

Ф 10
16

 фотон/см
2
с, что соответствует потоку све-

товой энергии с плотностью 10 мВт/см
2
. 

Эксперименты показали, что пленка 

ПЭТФ практически полностью поглощает УФ-

излучение, тогда как пленка ПП практически пол-

ностью его пропускает. Поглощение ПЭТФ в об-

ласти λ=250-310 нм обусловлено наличием в хи-

мической структуре полимера кислородсодержа-

щих групп [20, 21]. Спектр поглощения химиче-

ски чистого ПП, состоящего только из атомов C и 

H, расположен в области 16 < λ < 310 нм [22]. 

Практически полное пропускание излучения с 

λ=253.7 нм свидетельствует, что концентрация 

примесных кислородсодержащих групп в исход-

ном полимере очень низкая. 
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Использовали два режима УФ-облучения 

пленок: по 1.5 час с перерывом в 1-2 сут между 

сеансами и единовременно в течение от 1.5 до 7.5 

час. Облучали либо сторону пленки, обработан-

ную в плазме, либо противоположную сторону, 

процесс проводили в атмосферном воздухе и в 

вакууме, т.е. при наличии и в отсутствие кислоро-

да. Специальными измерениями температуры бы-

ло показано, что облучение пленок используемой 

лампой не приводит к заметному их нагреву, что 

исключало влияние термических эффектов на 

процессы старения под воздействием УФ-

излучения. 

В качестве источника атомов водорода ис-

пользовали стационарный тлеющий разряд низко-

го давления (P = 270 Па), создаваемый в камере 

объемом 2.6 л в протоке водорода, объемная ско-

рость которого составляла 0.1 л·атм/с. Перед на-

чалом каждого эксперимента камеру вакуумиро-

вали до давления ≈ 1.0 Па и затем в течение 10 

мин промывали водородом при рабочем давлении. 

Тлеющий разряд создает большое количество 

атомов водорода, наличие которых зарегистриро-

вано в спектре видимого излучения разряда (рис. 

1). Интенсивность излучения Н2 в ультрафиолето-

вой области 170 < λ < 350 нм крайне низка, но 

достаточно высока в области вакуумного ультра-

фиолета λ < 170 нм (например, интенсивная атом-

ная линия серии Лаймана λ = 121.5 нм) [22], кото-

рый хорошо поглощается практически всеми по-

лимерами.  
 

 
Рис. 1. Спектр видимого излучения атомарного водорода в 

тлеющем разряде в молекулярном водороде (давление водо-

рода Р=270 Па, ток разряда 10 мА, напряжение 5.4 кВ) 

Fig. 1. Visible-light spectrum of atomic hydrogen in a glow dis-

charge in molecular hydrogen (hydrogen pressure Р=270 Pa, dis-

charge current -10 mA, voltage -5.4 kV) 
 

Внутри разрядной камеры модифициро-

ванные пленки закрепляли на двух широких пла-

стинах, изготовленных из оргстекла, непрозрачно-

го для вакуумного ультрафиолетового (ВУФ) и 

УФ-излучения (рис. 2). Пластины располагали 

параллельно друг другу по обе стороны водород-

ной плазмы на расстоянии 10 мм. Обрабатывае-

мые пленки помещали на обе стороны каждой 

пластины, при этом на пленку, обращенную к 

плазме, воздействовало ВУФ-излучение и актив-

ные частицы, тогда как на пленку, закрепленную 

на противоположной стороне, воздействовали 

только атомы водорода, переносимые за счет 

диффузии. 

 
Рис. 2. Схема установки для индуцированного старения по-

верхности пленок ПП и ПЭТФ за счет воздействия атомов 

водорода и ВУФ-излучения: подложки из оргстекла (1), ис-

следуемые полимерные пленки (2), корпус газоразрядной 

камеры (3), электроды (4) 

Fig. 2. Plasma system set-up for induced aging of PP and PET 

films surfaces by hydrogen atoms and VUV radiation. Plexiglas 

substrates (1), polymer films under study (2), discharge chamber 

body (3), the electrodes (4) 
 

Изменение свойств модифицированных 

пленок ПП и ПЭТФ, индуцированное УФ-фотона-

ми и атомами водорода, определяли гониометри-

ческим методом с помощью измерения краевого 

угла смачивания пленок водой (бидистиллят). 

Химический состав поверхностного слоя пленок 

исследовали методом рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии (РФЭС) с использованием 

аналитического комплекса LAS 3000, производст-

во ISA RIBER Франция. Для анализа состава 

функциональных групп поверхностного слоя пле-

нок использовали метод ИК-спектроскопии мно-

гократного (6 отражений, 500 аккумуляций) на-

рушенного полного внутреннего отражения 

(МНПВО). Регистрация спектров МНПВО прово-

дилась на ИК-спектрометре Bruker Equinox 55 с 

использованием приставки горизонтального типа 

A537 Bruker Optics, оснащенной трапециевидной 

призмой из ZnSe.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

На рис. 3 приведены данные ИК-спектро-

скопии, а в табл. 1 – РФЭС для исходных и моди-

фицированных в плазме пленок ПП и ПЭТФ. 
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Рис. 3. ИК-МНПВО-спектры пленок ПП (а) и ПЭТФ (б): ис-

ходной (1), модифицированной в плазме (2) и разностный до 

и после модифицирования (3). 

Fig. 3. PP (a) and PET (b) films ATR spectra of the original film 

(1), plasma treated film (2) and difference spectrum of the treated 

and untreated films (3) 

 

Таблица 1 

Характеристики поверхности исходных и обрабо-

танных в плазме пленок ПП и ПЭТФ  

Table 1.  Surface characteristics of origin and treated by 

plasma PP and PET films 

Образец  
, 

град. 

Атомные 

концентрации, % О/С 

С  О 

ПП 

исходный 92 97.3 2.7 0.03 

обработан в 

плазме 
46 83.2 16.8 0.20 

ПЭТФ 

исходный  72 68.1 31.9 0.47 

обработан в 

плазме 
35 56.6 43.4 0.77 

 

Результаты, представленные на рис. 4, по-

казывают, что увеличение контактного угла со 

временем происходит с разной скоростью. В тече-

ние первых 5 10 сут наблюдается быстрое увели-

чение , причем в пределах точности измерений 

О/С ухудшение смачивания поверхности не со-

провождается уменьшением количества кислоро-

да в приповерхностном слое. На отсутствие пря-

мой корреляции между величиной  и отношени-

ем О/С в приповерхностном слое обработанного 

полимера указывалось [23, 24]. Другими словами, 

смачиваемость поверхности определяется не 

только содержанием связанного кислорода, но и 

наличием других структур, например, винильных 

групп.  
 

 

 
Рис. 4. Зависимость контактного угла смачивания  (1) и от-

ношения О/С (2) для модифицированных в плазме пленок ПП 

(а) и ПЭТФ (б) от времени хранения на воздухе при комнат-

ных условиях. (3) и (4) -  и О/С для исходной пленки 

Fig. 4. The contact wetting angle  (1) and the ratio O/C (2) for the 

plasma treated PP (a) and PET (b) films as a function of storage 

time in ambient air. (3) and (4) are  and О/С for original film 

 

Было установлено, что УФ-облучение на 

воздухе не оказывает влияния на свойства по-

верхности исходной пленки ПП, в то же время оно 

весьма эффективно ухудшает гидрофильность 

пленки, модифицированной в плазме.  

Контактные углы на рис. 5 измеряли до и 

сразу после облучения в дни, помеченные квадра-

тами. Представленные результаты показывают, 

что УФ-облучение пленки ПП на воздухе способ-

но полностью восстановить ее исходные гидро-
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фобные свойства за несколько часов. Поскольку 

пленка прозрачна для УФ-излучения, то эффект не 

зависит от направления облучения – «ускоренное 

старение» происходит как при облучении моди-

фицированной стороны пленки, так и противопо-

ложной стороны. Кроме того, увеличение  не за-

висит от способа облучения (непрерывное или 

периодическое небольшими дозами), важна толь-

ко общая длительность облучения, т.е. полная до-

за поглощенной световой энергии.  

 

 
Рис. 5. Увеличение  пленки ПП, модифицированной в плаз-

ме, в зависимости от времени хранения в воздухе: (1) – без 

УФ-облучения; (2) –индуцируемое последовательными доза-

ми УФ-излучения; одна доза соответствует 1.5 час облуче-

нию пленки; дозы повторялись через сутки; (3) -  для исход-

ной пленки 

Fig. 5. An increase of  of the plasma treated PP film as a func-

tion of storage time in air: (1) – no UV irradiation, (2) – induced 

by successive doses of UV radiation; one dose corresponds to1.5 

hours exposure of the film; the doses were repeated over a day; 

(3) is  for the original film 

 

В отличие от ПП пленки ПЭТФ полностью 

поглощают УФ-излучение с длиной волны 

λ=253.7 нм. Поскольку эффективная толщина слоя 

поглощения УФ в ПЭТФ составляет несколько 

десятков нанометров [21, 22], что намного меньше 

толщины использованной пленки, то облучение 

оказывает влияние только на одну сторону плен-

ки, обращенную к источнику УФ-излучения.  

При хранении на воздухе в комнатных ус-

ловиях модифицированная пленка ПЭТФ сохра-

няет гидрофильные свойства в течение длительно-

го времени (≥ 150 сут). УФ-облучение длительно-

стью менее 1.5 час не оказывает заметного влия-

ния на гидрофильные свойства пленки, затем на-

блюдается уменьшение гидрофильности, однако 

угол  остается меньшим, чем исходный (72 ). 

После 3 час наблюдается улучшение гидрофиль-

ности, а конечное состояние поверхности после  

6 час облучения характеризуется =10 , который 

меньше, чем непосредственно после модифициро-

вания пленки. 

 

 
Рис. 6. Зависимость контактного угла смачивания пленки 

ПЭТФ от времени УФ-облучения на воздухе: (1) – гидрофи-

лизация исходной пленки под воздействием УФ-облучения; 

(2) – индуцированное УФ-облучением уменьшение гидро-

фильности модифицированной в плазме пленки, сменяющее-

ся увеличением; (3) – гидрофилизация УФ-облучением обра-

ботанной в плазме пленки, промытой перед облучением в 

спирте; (4) –  для исходной пленки. 

Fig. 6. The contact wetting angle of PET film as a function of the 

UV irradiation time in air: (1) - hydrophilization of the origin film 

by UV irradiation; (2) – induced by UV irradiation degradation of 

hydrophilicity of plasma treated film followed by an increase of 

hydrophilization; (3) – the plasma treated film hydrophilization by 

UV irradiation. The film was washed in ethanol prior to UV irrad-

iation; (4) is  for the original film 

 

Эксперименты показали, что длительное 

УФ-облучение способно гидрофилизировать ис-

ходную пленку ПЭТФ. Следует отметить, что ве-

личины  в результате воздействия УФ-излучения 

практически не зависят от первоначального со-

стояния облучаемой пленки (обработана пленка в 

плазме или не обработана, промыта спиртом или 

нет). Промывка в спирте пленок ПЭТФ, подверг-

нутых УФ-облучению в воздухе, не оказывала 

влияния на величину  при времени обработки ≤ 3 

час., но приводила к заметному увеличению  от  

10-15  до  35-37  при облучении в течение 6 

час. Отмеченный факт свидетельствует о том, что 

с ростом дозы УФ-облучения увеличивается дест-

рукция полимерных цепей и образуются низкомо-

лекулярные фрагменты, которые легко удаляются 

с поверхности при промывке в спирте.  

Результаты экспериментов с модифициро-

ванными пленками ПЭТФ по старению под воз-

действием малых доз УФ-облучения приведены 

на рис. 7 (пленки после обработки в плазме не 

промывали в спирте). Модифицированные пленки 
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облучали дозами по 1.5 час с перерывом в 1-2 сут. 

Контактный угол измеряли в контрольные дни до 

и сразу после облучения пленки. Периодическое 

облучение, также как и непрерывное, сначала вы-

зывает уменьшение гидрофильности, но затем 

приводит к ее увеличению. Следует отметить, что 

изменение  за счет старения при хранении плен-

ки (рис. 7, кр. 1) за время облучения практически 

несущественно. Очевидно, что резкое изменение  

(рис. 7, кр. 2) происходит именно вследствие 

кратковременного УФ-облучения пленки в кон-

трольные дни. 

 

 
Рис. 7. Зависимость контактного угла  смачивания пленки 

ПЭТФ от времени хранения на воздухе (1) и при периодиче-

ском УФ-облучении (2), (3) -  для исходной пленки 

Fig. 7. The contact wetting angle of PET film as a function of 

storage time in air (1) and under periodic UV irradiation (2); (3) is 

 for the original film 

 

Эксперимент показал, что величина  при 

фотоиндуцированном «старении» практически не 

зависит от способа облучения модифицированной 

пленки (непрерывное облучение в течение одного 

эксперимента или облучение малыми дозами в 

течение нескольких суток). Значение имеет только 

общая длительность облучения, т.е. полная доза 

энергии, поглощенной поверхностью, так что 

одинаковым дозам соответствует одинаковая ве-

личина краевого угла смачивания.  

Величина  зависит от количества кисло-

рода, связанного в приповерхностных слоях по-

лимерной пленки, но не определяется только им. 

Связанный кислород может находиться в составе 

различных функциональных групп. Приведенные 

ниже результаты РФЭС (рис. 8) дают возможность 

ответить на вопрос, в каких функциональных 

группах содержится связанный кислород в пленке 

ПЭТФ, облученной УФ-излучением. 

 
Рис. 8. Данные РФЭС для исходной (а) и облученной УФ-

излучением на воздухе в течение 2 (б) и 6 час (в) пленки 

ПЭТФ 

Fig. 8. The results of XPS analysis of the original (a) PET film and 

irradiated one by UV light in air for 2 hours (б) and 6 hours (в) 

 

Обработка исходной пленки ПЭТФ УФ-

излучением в воздухе приводит к росту концен-

трации кислорода в приповерхностном слое. Од-

нако вклад различных каналов связывания кисло-

рода зависит от дозы облучения. При невысоких 

дозах (2 час) количество связанного кислорода в 

пленке увеличивается за счет образования функ-

циональных групп, содержащих С=О (альдегиды 

и кетоны) и С–O–C связи (эфиры), в то время как 

концентрация кислорода в функциональных груп-

пах, содержащих С–О связь (спирты), практиче-

ски не изменяется. Иная ситуация наблюдается 

при высоких дозах УФ-облучения (6 час) – в этом 

случае происходит увеличение количества кисло-

рода в функциональных группах, содержащих С–

О связь, а концентрация кислорода в функцио-

нальных группах, содержащих С=О и С–O–C свя-

зи, уменьшается. Количественные результаты 

приведены в табл. 2. 
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Таблица 2  

Изменение характеристик пленки ПЭТФ под воз-

действием УФ-облучения (λ=253.7 нм) на воздухе 

Table 2.  Changing the characteristics of the PET film 

at UV radiation (λ=253.7 nm) in air 

Образец θ, град.  

Атомные концентра-

ции, % О/С 

С О 

Исходный 75 68.3 31.7 0.46 

Облучен 2 час 46 51.1 48.9 0.96 

Облучен 6 час 13 48.8 51.2 1.05 

 

 
Рис. 9. ИК-МНПВО-спектр исходной (1), после УФ-

облучения (2) в атмосфере воздуха в течение 6 час и разност-

ный спектр (3) обработанной и исходной пленки ПЭТФ 

Fig. 9. ATR spectra of the original PET film (1), after its 

processing by UV irradiation (2) in air for 6 hours and difference 

spectrum of the treated and untreated films (3) 

 

ИК спектр МНПВО облученной пленки 

ПЭТФ (рис. 9) показывает, что ее модифициро-

ванный поверхностный слой обогащен кислород-

содержащими функциональными группами, со-

держащими С–О и С=О связи (гидроксильные 

группы ~С–О–Н, гидропероксидные группы ~С–

О–О–Н, кетоны ~(СН3)С=О, альдегиды ~НС=О, 

карбоксильные группы ~(ОН)С=О), а также груп-

пами, содержащими двойные углеродные связи 

С=С (винильные –CH=CH2, трансвиниленовые –

CH=CH– и винилиденовые >C=CH2). 

В серии экспериментов исходная пленка 

ПЭТФ была подвергнута УФ-облучению в камере 

низкого давления (остаточное давление воздуха 

P≤1.0 Па, т.е. при низкой концентрации кислорода 

≤6·10
14

 см
-3

, что в 10
4
 раз меньше концентрации 

кислорода в воздухе). Время облучения составля-

ло 2, 4 и 6 час, в процессе облучения проводилось 

непрерывное вакуумирование камеры. Затем 

пленки вынимали и исследовали методом РФЭС, а 

также проводили измерения контактного угла 

смачивания с обеих сторон. Величину  измеряли 

сразу после облучения и через 2 сут после обра-

ботки. После измерения пленку в течение 5 мин 

промывали в этаноле, просушивали на воздухе и 

затем вновь измеряли . Во всех случаях значения 

 оставались неизменными и характерными для 

исходной пленки 72 . Полученные результаты 

приведены в табл. 3. Таким образом, несмотря на 

полное поглощение УФ-излучения исходной 

пленкой ПЭТФ, ее гидрофилизации в отсутствие 

кислорода не происходит. 
 

Таблица 3 

Изменение характеристик пленки ПЭТФ под воз-

действием УФ-излучения (λ=253.7 нм) в вакууме 

Table 3. Changing the characteristics of the PET film at 

UV radiation (λ=253.7 nm) in vacuum 

Образец θ, град  

Атомные  

концентрации, % О/С 

С О 

Исходный 72 68.3 31.7 0.46 

Облучен 2 час 72 69.6 30.4 0.44 

Облучен 6 час 72 69.5 30.5 0.44 

 

В другой серии экспериментов исследова-

ли изменение гидрофильности пленок ПП и 

ПЭТФ, модифицированных в плазме, в вакууме 

под воздействием УФ-облучения и без него. По-

лученные результаты по изменению  со време-

нем представлены на рис. 10.  

УФ-облучение в вакууме приводит к бы-

строму уменьшению гидрофильных свойств, при-

чем для пленок, обработанных в плазме и затем 

промытых в этаноле, процесс происходит значи-

тельно быстрее, чем для не промытых. В случае 

пленки ПЭТФ обнаружено, что в вакууме проис-

ходит самопроизвольное постепенное увеличение 

контактного угла смачивания до значения, соот-

ветствующего промытой пленке. Этот эффект 

может быть связан с удалением в вакууме слабо 

связанных с поверхностью продуктов деструкции 

полимерных цепей. В целом, ухудшение гидро-

фильных свойств пленок ПП и ПЭТФ под дейст-

вием УФ-облучения происходит быстрее в вакуу-

ме, чем в воздухе. Сравнение характеристик по-

верхности пленки ПЭТФ, модифицированной в 

плазме, под воздействием УФ-облучении в вакуу-

ме и воздухе приведено в табл. 4. 

Эксперименты с разрядом в водороде про-

водили при давлении 270 Па, токе 10 мА и напря-

жении U=5.4 кВ. Было установлено, что исходные 

пленки ПП и ПЭТФ не изменяли свои контактные 

свойства при обработке в тлеющем разряде водо-

рода, плазма которого характеризуется высокой 

концентрацией атомов водорода и ВУФ-излу-

чением (интенсивная атомная линия серии Лай-

мана λ=121.5 нм). Контактные углы смачивания 

этих пленок не отличались от исходных при дли-
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тельности обработки до 5 мин. Таким образом, 

атомы Н и ВУФ-фотоны в отсутствие кислорода 

не придают поверхности пленок ПП и ПЭТФ гид-

рофильные свойства.  

 

 

 
Рис. 10. Изменение контактного угла смачивания ( ) обрабо-

танных в плазме пленок ПП (а) и ПЭТФ (б) от времени в ва-

кууме: 1 – без последующего УФ-облучения, 2 – с после-

дующим УФ-облучением, 3 – промывка спиртом без после-

дующего УФ-облучения, 4 – промывка спиртом с последую-

щим УФ-облучением, 5 –  для исходной пленки 

Fig. 10. The PP (a) and PET (b) contact angle change with respect 

to time in vacuum: 1 - without following UV irradiation; 2 – with 

following UV irradiation; 3 – washout in ethanol without follow-

ing UV irradiation; 4 – washout in ethanol with following UV 

irradiation; 5 is  for the original film 

 

Иная ситуация наблюдается для пленок, 

предварительно модифицированных в плазме воз-

духа при атмосферном давлении. На рис. 11а 

представлено изменение θ модифицированной 

поверхности пленки ПП в зависимости от времени 

ее нахождения в среде тлеющего разряда водоро-

да. Пленка располагалась на фронтальной стороне 

подложки (рис. 2) и потому контактировала с во-

дородной плазмой и облучалась ВУФ-излучением. 

Видно (кр. 1), что поверхность пленки ПП чрез-

вычайно быстро (всего за 10 с) теряет гидрофиль-

ные свойства. 
 

Таблица 4.  

Изменение характеристик модифицированного в 

плазме поверхностного слоя пленки ПЭТФ под воз-

действием УФ-излучения в вакууме и воздухе 

Table 4.  Changing the characteristics of the plasma 

modified surface layer of the PET film at UV radiation 

in vacuum and in air  

Образец θ, град 

Атомные концентра-

ции, % О/С 

С О 

Исходный 72 68.1 31.9 0.47 

Обработан в 

плазме на воз-

духе 

35 56.6 43.4 0.77 

3 час облуче-

ния в вакууме 
70 66.2 33.8 0.51 

3 час облуче-

ния на воздухе 
58 53.5 46.5 0.87 

6 час облуче-

ния в вакууме 
70 67.3 32.7 0.49 

6 час облуче-

ния на воздухе 
15 49.3 50.7 1.03 

 

Уменьшение гидрофильности пленки ПП, 

расположенной на тыльной стороне непрозрачной 

подложки (рис. 2), происходит только под воздей-

ствием атомов водорода. В этом случае требуется 

большее время для восстановления исходных гид-

рофобных свойств – 40 с вместо 10 с (рис. 11 а, кр. 

2). Отметим, что в среде молекулярного водорода 

гидрофильность пленки не изменялась. 

Гидрофильность пленки ПЭТФ также 

очень быстро уменьшается под воздействием ак-

тивных частиц водородной плазмы низкого дав-

ления, экспериментальные результаты представ-

лены на рис. 11б. Время, в течение которого про-

исходит увеличение  до значения, характерного 

для исходной пленки,  составляет 20 с и, в отли-

чие от пленки ПП, практически не зависит от рас-

положения и ориентации пленки на подложке 

(рис. 2). Возможно, что этот эффект связан с оп-

ределяющим влиянием атомов водорода по срав-

нению с другими активными агентами водород-

ной плазмы, такими как заряженные частицы и 

ВУФ-излучение.  

Аналогичные результаты получены при 

«старении» модифицированных пленок ПП и 

ПЭТФ, индуцированном активными частицами 

плазмы метана. Атомы водорода и радикалы СН, 

СН2 и СН3, образующиеся в плазме метана, за де-

сятки секунд приводят к существенному увеличе-

нию краевых углов смачивания указанных поли-

меров.  
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Рис. 11. «Старение» пленок ПП (а) и ПЭТФ (б) в зависимости 

от времени пребывания (t) в тлеющем разряде водорода при 

расположении образцов на фронтальной (1) и тыльной (2) 

стороне подложки (см. рис. 2), (3) –  для исходной пленки 

Fig. 11. The “aging” of PP (a) and PET (b) films as a function of 

residence time (t) in hydrogen glow discharge. The films are lo-

cated on the frontal (1) side and on the back (2) side of the sub-

strate (see Fig. 2). (3) is  for the original film 

 

С учетом большого количества двойных 

С=С связей, обнаруженных в ИК-МНПВО-спектре 

обработанных в плазме пленок (рис. 3), мы пола-

гаем, что первая быстрая стадия ухудшения гид-

рофильности при хранении (рис. 4) связана с из-

менением структур, содержащих двойные связи, 

например, с образованием в модифицированном 

слое поперечных сшивок между полимерными 

цепями. Вторая стадия существенно более дли-

тельная (вплоть до нескольких месяцев) и мед-

ленное ухудшение смачивания обусловлено, веро-

ятно, постепенным уменьшением количества свя-

занного кислорода в приповерхностном слое. 

Возможно, что именно сшивка полимерных це-

пей, происшедшая на первой стадии, обусловли-

вает большую стабильность функциональных 

групп, содержащих кислород.  

Чрезвычайно быстрая деградация гидро-

фильности под воздействием атомов водорода 

обусловлена, вероятно, быстрыми процессами 

взаимодействия водорода по двойным С=С угле-

родным связям с уменьшением ненасыщенности, 

а также за счет отщепления атомов кислорода от 

кислородсодержащих функциональных групп с 

образованием воды.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Экспериментально установлено, что де-

градация гидрофильности пленок ПП и ПЭТФ, 

модифицированных в плазме, активируется под 

действием ультрафиолетового облучения с дли-

ной волны λ=253.7 нм, причем поведение кон-

тактного угла смачивания зависит от природы 

пленки и от среды (вакуум или атмосферный воз-

дух), в которой происходит УФ-облучение. Еще 

более сильное влияние на изменение гидрофиль-

ных свойств пленок ПП и ПЭТФ оказывает их об-

работка в среде, содержащей атомы водорода. В 

этом случае время процесса деградации гидро-

фильности сокращается до 10-40 с. 

Полученные результаты показывают, что 

при моделировании изменения гидрофильности 

полимерных пленок, модифицированных в плаз-

ме, следует учитывать не только деградацию в 

приповерхностном слое кислородсодержащих 

групп, но также и групп с двойными углеродными 

связями. 

Работа выполнена при частичной финан-

совой поддержке Российского фонда фундамен-

тальных исследований (грант № 08-02-00601-а). 
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК В ПОСЛЕСВЕЧЕНИИ 

РАЗРЯДА АТМОСФЕРНОГО ДАВЛЕНИЯ В ПОТОКЕ ВОЗДУХА 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 
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Экспериментально получены физические характеристики разряда постоянного 

тока в потоке воздуха при атмосферном давлении. Показано, что обработка полимер-

ных пленок в потоковом послесвечении разряда приводит к окислению поверхности и 

улучшению ее смачиваемости.  

Ключевые слова: тлеющий разряд атмосферного давления, модификация полимеров, полиэти-

лен, полипропилен, политетрафторэтилен, полиэтилентерефталат 

ВВЕДЕНИЕ 

Электрические разряды, возбуждаемые 

при атмосферном давлении, представляют боль-

шой интерес как источники активных частиц для 

плазмохимических приложений. Различные типы 

таких разрядов могут использоваться для иниции-

рования окислительно-восстановительных реак-

ций в растворах электролитов [1, 2], разрушения 

вредных и токсичных примесей в воздухе и в воде 

[3-5], синтеза наноструктур и осаждения покры-

тий [6-9], стерилизации и модифицирования по-

верхности материалов и изделий [3, 10-13]. В об-

зорах [14, 15] показаны перспективы биомедицин-

ских применений разрядов атмосферного давле-

ния в разных газах. 

Как правило, разряды при атмосферном 

давлении имеют малые размеры (диаметр зоны 

плазмы от нескольких микрометров до 1 мм), ха-

рактеризуются большой удельной мощностью, 

рассеиваемой в плазме, и, как следствие, рядом 

особенностей устойчивого поддержания разряда и 

протекания в нем плазмохимических процессов. 

Это послужило основанием для выделения их в 

особый класс микроразрядов (чаще используется 
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термин «микроплазма») [6, 7, 9]. Как и для других 

плазмохимических систем, химическая актив-

ность микроразрядов тесно связана с их физиче-

скими характеристиками, включая распределения 

компонентов плазмы по поступательным и внут-

ренним степеням свободы. Свойства микроразря-

дов атмосферного давления и возможности их 

применения изучены сегодня недостаточно.  

Цель данной работы – исследование физи-

ческих характеристик микроразряда постоянного 

тока, возбуждаемого в потоке воздуха при атмо-

сферном давлении, а также возможностей приме-

нения такого разряда для локальной обработки 

поверхности полимерных пленок. 

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Внешний вид разряда и конфигурация 

электродов для его возбуждения показаны на 

рис. 1. Разряд постоянного тока создавали между 

анодом (полой иглой из нержавеющей стали с 

диаметром отверстия 470 мкм) и катодом, в каче-

стве которого использовали треугольную пласти-

ну из нержавеющей стали толщиной 1 мм. Через 

полый анод с помощью насоса в зону плазмы по-

давали атмосферный воздух со скоростью потока 

116 ± 11 м/с. При обработке полимеров разряд 

замыкался на острие треугольной пластины-

катода, как показано на рис. 1, а при измерении 

распределения потенциала и плотности тока в ка-

тодной области  на плоскость катода.  

Схема питания разряда включала в себя 

повышающий трансформатор, двухполупериод-

ный выпрямитель и балластное сопротивление, 

которое можно было ступенчато изменять от  

30 кОм до 1,3 МОм. Для сглаживания пульсаций 

напряжения использовали батарею конденсаторов 

емкостью 6 мкФ. 

Ток разряда (i) в разных экспериментах 

составлял от 2 до 40 мА, расстояние между элек-

тродами (h) изменяли от 0,05 до 1,5 мм с помо-

щью микрометрического винта с калиброванной 

шкалой вертикальных перемещений. По результа-

там измерений напряжения горения разряда (U) в 

зависимости от межэлектродного расстояния оп-

ределяли напряженность поля в плазме и катодное 

падение потенциала. Типичная зависимость 

U = f (h) показана на рис. 2 для разряда в потоке 

воздуха. 

Для регистрации спектров излучения 

плазмы использовали спектрометры AvaSpec-2048 

(решетка 600 штрихов/мм, диапазон регистрируе-

мых длин волн =200 – 850 нм) и AvaSpec-3648 

(1200 штрихов/мм, =200 – 480 нм). 

Диаметры катодной области и положи-

тельного столба разряда определяли по фотогра-

фиям, сделанным цифровой камерой через микро-

скоп. 

 

 
Рис. 1. Конфигурация электродов для возбуждения разряда и 

внешний вид разряда. На фотографии: К – катод, А – анод  

Fig. 1. Configuration of electrodes for discharge excitation and 

the discharge image. K – cathode, A – anode 
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Рис. 2. Зависимость напряжения горения разряда от межэлек-

тродного расстояния при токе разряда 15 мА (1) и 30 мА (2) 

Fig. 2. Discharge voltage versus electrode spacing at the dis-

charge current of 15 mA (1) and 30 mA (2) 

 

В экспериментах использовали промыш-

ленные пленки полимеров: полиэтилена высокого 

давления (ПЭ) толщиной 100 мкм (ГОСТ 10354-

82); изотактического полипропилена (ПП) толщи-

ной 20 мкм (ТУ РБ 00204079.164-97), полиэтилен-

терефталата (ПЭТФ) толщиной 5 мкм (ГОСТ 

24234-80) и политетрафторэтилена (ПТФЭ) тол-

щиной 100 мкм. Образцы полимеров с размерами 

2,5 5 см
2
 размещали перпендикулярно потоку га-

за ниже разряда на удалении от него 5 – 15 мм 

(рис. 1). Температуру газа в потоке за разрядом и 

температуру поверхности полимеров измеряли 

термопарой медь – константан, помещенной в 

тонкостенный стеклянный капилляр, внешний 

диаметр которого не превышал 1 мм. 

Углы смачивания поверхности дистилли-

рованной водой определяли по фотографиям ка-
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пель (рис. 3). Средний объем капли составлял ~2 

мкл. Значения углов смачивания поверхности ис-

ходных (необработанных) полимерных пленок 

составляли 80 5  для ПЭ, 82 4  для ПП, 75 5  

для ПЭТФ и 104 5  для ПТФЭ. 

 

 
Рис. 3. Капли воды на поверхности пленки ПЭ при различных 

расстояниях (r) от центра обработанной области 

Fig. 3. Water drops on the surface of PE film at the different dis-

tance (r) from a center of the treated region 

 

Состав поверхностного слоя ПЭ и ПП ис-

следовали методом Фурье-ИК-спектроскопии 

многократного нарушенного полного внутреннего 

отражения (МНПВО). Спектры получали на спек-

трофотометре «Avatar 360 FT-IR ESP» (фирма Ni-

kolet) с разрешением 2 см 
–1

. В качестве элемента 

МНПВО использовали призму из кристаллического 

селенида цинка. Угол падения луча на границу раз-

дела сред составлял 45 , число отражений – 25. 

Применялся режим накопления сигнала по резуль-

татам 128 сканирований. Отнесение полос в спек-

трах проводили с использованием данных [16]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Характеристики разряда. Эксперименты 

показали, что разряд обладает падающей вольт-

амперной характеристикой. Плотность тока в ка-

тодной области и катодное падение потенциала не 

изменяются с током, что характерно для тлеюще-

го разряда нормального типа. Величина катодного 

падения потенциала составляет ~300 В, плотность 

тока в катодной области – 11 2 А/см
2
. Рассеивае-

мая в разряде мощность (произведение тока на 

напряжение горения разряда) составляет 3 – 10 Вт 

(при токе i=5 – 35 мА и межэлектродном расстоя-

нии h=0,1 – 0,5 мм), но из-за малого объема зоны 

разряда плотность мощности достаточно велика: 

~100 – 150 кВт/см
3
. В потоке ниже зоны разряда 

отчетливо наблюдается свечение газа, протяжен-

ность которого достигает 5 мм. 

В спектре излучения разряда присутству-

ют полосы второй положительной системы азота 

(переход C
 3
Пu,v'  B 

3
Пg, v″), -системы молекул 

NO (A
 2

, v'  X
 2

 , v″), полосы излучения ионов 

N2
+
 и линии излучения атомов кислорода (777 и 

845 нм). По соотношению интенсивностей полос 

2
+
-системы N2 была найдена эффективная коле-

бательная температура состояния C
 3
Пu (Tvib),  

а по распределению интенсивности в полосе 

N2 (C
 3
Пu,v'=0  B 

3
Пg, v″=2) – вращательная тем-

пература (Trot), соответствующие результаты при-

ведены на рис. 4. Отметим, что наличие потока 

газа через зону плазмы почти не сказывается на 

величине колебательной температуры, но заметно 

снижает вращательную температуру (рис. 4). На-

пример, при токе разряда 15 мА без потока газа 

через разрядный промежуток величина Trot со-

ставляет 2000 150 К, а при наличии потока со 

скоростью 116 м/с Trot =1500 50 К.  

Температура газа быстро снижается при 

выходе из зоны плазмы. Измерения с использова-

нием остеклованной термопары показали, что на 

расстоянии 5 мм ниже разряда температура газа 

не превышает 35 С, что позволяет производить 

обработку в потоковом послесвечении разряда 

таких нетермостойких материалов как полимеры. 
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Рис. 4. Зависимость колебательной (1, 3) и вращательной (2, 

4) температуры N2(С
3Пu) от тока разряда: 1, 2  без потока 

газа; 3, 4 – при скорости потока 116 м/с 

Fig. 4. Vibrational (1, 3) and rotational (2, 4) temperatures of 

N2(С
3Пu) versus discharge current: 1, 2 – no gas flow; 3, 4 – at 

the gas flow rate of 116 m/s 

 

Напряженность электрического поля, под-

держивающего плазму, уменьшается с ростом то-

ка разряда. Наличие потока газа приводит к уве-

личению напряженности поля: при i=15 мА в 

плазме без потока Е=1300 70 В/см, тогда как с 

потоком Е=2330 90 В/см. Такое различие может 

быть обусловлено тем, что время контакта газа с 

плазмой в потоке мало (~4,3 мкс при межэлек-

тродном расстоянии 0,5 мм) и соизмеримо с ха-

рактерным временем рекомбинации заряженных 

частиц. 

В предположении, что вращательная тем-

пература для состояния N2(C 
3
Пu)  равна поступа-

тельной температуре, из уравнения состояния 

идеального газа была найдена суммарная концен-

0 5 10 r, мм 
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трация частиц N и рассчитана приведенная на-

пряженность поля в плазме (E/N). Результаты 

представлены на рис. 5. Для рассмотренных выше 

условий величина E/N = (3,4 0,4)·10
-16

 В см
2
 без 

потока и (4,8 0,3)·10
-16

 В см
2
 при наличии потока 

воздуха через зону плазмы.  
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Рис. 5. Приведенная напряженность поля в плазме в зависи-

мости от тока разряда при скорости потока воздуха 116 м/с 

Fig. 5. Reduced electric field strength in plasma versus discharge 

current at the air flow rate of 116 m/s 

 

Расчеты на основе численного решения 

кинетического уравнения Больцмана и уравнения 

электропроводности плазмы с использованием 

полученных значений E/N  и плотности тока в по-

ложительном столбе позволили оценить концен-

трацию электронов и их среднюю энергию. Про-

цедура расчета и использованные сечения процес-

сов электронных соударений приведены в работе 

[17]. Расчеты показали, что концентрация элек-

тронов составляет ~3 10
13

 см
-3

, их средняя энергия 

1,18 эВ (при i=15 мА). 

Результаты обработки полимеров. Об-

работка полимерных образцов в потоке газа ниже 

разряда (в потоковом послесвечении) приводит к 

быстрому уменьшению краевых углов смачивания 

(рис. 6), что, вероятнее всего, обусловлено обра-

зованием полярных кислородсодержащих групп и 

увеличением полярной составляющей поверхно-

стной энергии. При фиксированном времени об-

работки ее результаты зависят от расстояния меж-

ду образцом и зоной разряда, где происходит ге-

нерация активных частиц. Если расстояние пре-

вышает 15 мм, существенного изменения смачи-

ваемости поверхности не наблюдается. Этот факт 

позволяет сделать грубую оценку времени жизни 

активных частиц, инициирующих процессы мо-

дифицирования полимеров в послесвечении, по 

времени их переноса потоком до образца:  =L/v, 

где L=15 мм, v=116 м/с – скорость потока газа. 

Оценка дает значение  =1,3·10
-4

 с. 
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Рис. 6. Зависимость угла смачивания пленок ПТФЭ (1), ПП 

(2), ПЭ (3) и ПЭТФ (4) водой от времени обработки 

Fig. 6. Dependence of water contact angle of the surfaces of 

PTFE (1), PP (2), PE (3) and PET (4) on treatment time 

 

Измерения краевых углов в различных 

точках поверхности модифицированных образцов 

(табл. 1), а также диаметров растекания больших 

капель воды показали, что характерный размер 

модифицируемой области не превышает 10 мм. 
 

Таблица 1 

Углы смачивания ( ) поверхности пленок полиме-

ров водой при различных расстояниях (r) от центра 

обработанной области 

Table 1. Water contact angles ( ) of polymer surfaces at 

different distances (r) from the center of treated region  

Полимер r, мм , град 

ПЭ 

0 40 3 

5 50 3 

9 77 3 

11 87 2 

ПЭТФ 

0 18 2 

5 61 2 

8 65 3 

13 67 2 

18 75 2 
Примечание: расстояние от плазмы до образца 5 мм, ток 

разряда 15 мА, время обработки 5 с 

Note: distance between plasma and polymer sample is 5 mm, 

discharge current is 15 mA, and treatment time is 5 s 

 

Температура полимеров при обработке в 

послесвечении разряда увеличивается, достигая 

стационарных значений за 20 – 60 с. Так, при токе 

разряда 15 мА температура пленки ПЭ достигала 

50 С, ПТФЭ – 45 С, а при токе 50 мА стационар-

ное значение температуры ПТФЭ составляло 80 С 

при температуре газа, не превышающей 35 С. Ра-
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зогрев полимеров, вероятно, обусловлен выделе-

нием тепла в результате гетерогенных реакций 

активных частиц с высокомолекулярным соеди-

нением. Действительно, тепловые эффекты, со-

провождающие воздействие на полимеры как по-

ложительного столба, так и послесвечения разряда 

пониженного давления в кислороде или воздухе, 

отмечались в работах [1, 18, 19]. 
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Рис. 7. ИК спектры МНПВО пленок ПЭ (а) и ПП (б) до обра-

ботки (1) и после обработки (2) в послесвечении разряда ат-

мосферного давления в воздухе. Расстояние от образца до 

разряда 5 мм, i=15 мА, время обработки 60 с  

Fig. 7. ATR-FTIR spectra of PE (a) and PP (b) films before (1) 

and after (2) treatment in afterglow of atmospheric pressure air 

discharge. Distance between plasma and polymer sample is 5 mm, 

i=15 mA, treatment time 5 s 

 

ИК спектры МНПВО пленок ПЭ и ПП 

(рис. 7) указывают на окисление поверхности: в 

результате обработки увеличивается оптическая 

плотность полос, которые соответствуют валент-

ным колебаниям связей О–Н (3000–3400 см 
-1

) и 

С=О (1550–1790 см 
-1

). Наибольшие изменения 

наблюдаются на волновых числах 1723 см 
-1

 (ко-

лебания С=О в кетонах и альдегидах) и 1634 см 
-1

 

(С=О в ненасыщенных оксикетонах или карбок-

сильных группах). Образование кислородсодер-

жащих групп на поверхности полиэтилена и по-

липропилена подтверждается также результатами 

анализа методом рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии [20] и не противоречит данным 

работ [3, 10-13]. 

Поскольку в спектрах исходных образцов 

полиэтилена и полипропилена присутствовали 

слабые полосы, отвечающие кислородсодержа-

щим группам, для оценки результатов окисления 

использовали приведенные оптические плотности, 

то есть отношения оптических плотностей анали-

зируемых полос к значениям для полос 2848 см
-1

 

(ПЭ) и 2838 см
-1

 (ПП), которые отвечают валент-

ным колебаниям СН2-групп в исследованных по-

лимерах. В табл. 2 представлено относительное 

увеличение приведенных оптических плотностей 

полос кислородсодержащих групп после плазмо-

химической обработки (приведенные оптические 

плотности полос в спектрах необработанных по-

лимеров приняты за единицу). Эти данные вместе 

с интегральным поглощением в областях колеба-

ний связей О–Н и С=О показывают, что при оди-

наковых условиях обработки эффективность 

окисления поверхности пленок ПЭ выше, чем ПП. 
 

Таблица 2 

Относительные оптические плотности полос кисло-

родсодержащих групп в спектрах ИК МНПВО пле-

нок ПЭ и ПП после обработки в послесвечении раз-

ряда атмосферного давления в потоке воздуха 

Table 2. Relative optical densities of bands in ATR-IR-

spectra of PE and PP films after the treatment in flow-

ing afterglow of atmospheric pressure air discharge 

Образец 

Относительное увеличе-

ние приведенной оптиче-

ской плотности 

Интегральное по-

глощение,  

отн. ед. 

1723 см
-1

 1634 см
-1

 SС=О SО–Н 

ПЭ 2,91 3,63 2,77 2,29 

ПП 2,09 2,08 1,31 1,52 
Примечание: условия обработки те же, что на рис. 6 

Note: treatment conditions are the same as in Fig. 6 

 

Таким образом, микроразряд атмосферно-

го давления в потоке воздуха может служить эф-

фективным источником активных частиц для об-

работки поверхности полимеров. При этом в по-

слесвечении разряда возможна локальная обра-

ботка участков поверхности с характерными раз-

мерами несколько миллиметров. Улучшение сма-

чиваемости полимерных пленок происходит за 

достаточно короткое время, соизмеримое с тем, 

которое требуется для достижения подобных ре-

зультатов в плазме пониженного давления. 
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Введение. Загрязнение окружающей сре-

ды отходами производства – одна из наиболее 

острых проблем промышленно развитых стран 

мира. Многие из накопленных отходов обладают 

свойствами токсичности, мутагенности, канцеро-

генности, пожароопасности и могут сказаться как 
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на здоровье населения в регионах их складирова-

ния, так и привести к возникновению глобальных 

чрезвычайных ситуаций экологического характера 

с непредсказуемыми последствиями. 

Разработка новых методов переработки и 

уничтожения отходов различного происхождения 

является в настоящее время одной из актуальней-

ших научно-технических задач, требующей неза-

медлительного решения, практическое значение 

которой неоспоримо.  

Использование для уничтожения токсич-

ных отходов низкотемпературной плазмы позво-

ляет увеличить минимальную температуру термо-

каталитического пиролиза в реакционной зоне 

основного аппарата до 1900-2500 К и выше, ис-

ключив тем самым протекание в газовой фазе ре-

акций с образованием высокотоксичных галоген-

содержащих соединений: фосгена, диоксинов, по-

лигалогенированных бифенилов и фуранов. 

Целесообразность и эффективность созда-

ния плазменных мобильных установок обоснова-

ны тем, что процессы накопления отходов и их 

переработки являются, преимущественно, перио-

дическими. Особенно это характерно для малых и 

средних предприятий, для которых создание соб-

ственных устройств для переработки отходов эко-

номически нецелесообразно. Возможно три вари-

анта решения данной проблемы:  

а) сбор и транспортировка отходов в стацио-

нарные пункты централизованной переработки;  

б) создание мини-установок на конкретном 

предприятии;  

в) изготовление мобильных установок и ис-

пользование их на условиях аренды.  

Целью настоящей работы является обоб-

щение информации о некоторых результатах по 

разработке и созданию мобильных плазменных 

установок для переработки и уничтожения ток-

сичных жидких или газообразных отходов раз-

личного происхождения. Возможна также перера-

ботка дисперсных отходов, но пока эта работа на-

ходится на стадии подготовки. 

Варианты исполнения. Идея разработки 

и создания мобильных не плазменных комплексов 

известна достаточно давно. Так, например, немец-

кой фирмой GmbH «Schulzverfaren techniks» раз-

работана мобильная система переработки отходов, 

таких как осадки сточных вод. Также, МосНПО 

«РАДОН» (Россия) создана мобильная не плаз-

менная установка для переработки жидких РАО. 

Приступить к работам по созданию плазменных 

мобильных установок удалось только в начале 

2000-ых годов. 

Мобильная плазменная установка. Фир-

мой E.S.T. Ltd, при участии Plasmactor Co. Ltd, 

изготовлена и введена в эксплуатацию опытно-

промышленная плазменная установка по утилиза-

ции токсичных химических отходов. Монтаж ус-

тановки выполнен в 20-и футовом транспорти-

руемом автомобильном контейнере. Установка 

предназначена для переработки широкого спектра 

органических и неорганических отходов, легко 

адаптируется к переработке различных видов сы-

рья. Основными преимуществами данной системы 

являются ее мобильность, простота и безопас-

ность при сборке и эксплуатации, незначительные 

эксплуатационные расходы. С целью достижения 

максимальной эффективности переработки отхо-

дов, система управления позволяет регулировать 

рабочие параметры установки, такие как расход 

перерабатываемого сырья, степень перемешива-

ния материала с плазменным потоком, время на-

хождения компонентов отходов в плазменном ре-

акторе, достаточное для деструкции токсичных 

веществ. Технологическая установка, структурная 

схема которой приведена на рис.1, включает в се-

бя: устройство для подачи химических отходов, 

плазменный реактор с электродуговым плазмо-

троном постоянного тока типа ПДС-3, систему 

закалки, основную абсорбционную систему, эко-

логическую абсорбционную систему. 

 

 
Рис. 1. Принципиальная схема мобильной опытно-промыш-

ленной плазменной установки по утилизации токсичных хи-

мических отходов, созданной на фирме E.S.T. Ecological 

Systems Ltd 

Fig. 1. Principal scheme of mobile pilot plasma set-up on utiliza-

tion of toxic chemical wastes created by E.S.T. Ecological Sys-

tems Ltd firm 

 

Процесс переработки отходов является не-

прерывным. При подведенной электрической 

мощности 50 кВт, количество подаваемого по 

схеме противотока сырья регулируется от 20 до 40 

л/час. Исходное сырье – отходы химических про-

изводств, может быть газообразным, жидким или 

в виде суспензии. Плазмообразующий газ – воз-

дух. Среднемассовая температура на выходе из 

сопла плазмотрона 4000 – 5000 К, температура в 

плазменном реакторе 1500-1700 С, закалка в сис-
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теме охлаждения обеспечивает снижение темпе-

ратуры до 300-400 С. В основной абсорбционной 

системе происходит абсорбция галогенов, содер-

жащихся в отходах, – хлора и брома, с последую-

щим охлаждением смеси отходящих газов до тем-

пературы 80 С. Экологическая адсорбционная 

система предназначена для финишной очистки и 

охлаждения отходящих газов до температуры 

50 С. Более полная информация о конструктив-

ных решениях и параметрах работы установки 

(вариант 1) представлены в [1].  

Второй вариант установки выполнен в ви-

де отдельного плазменного модуля, который под-

ключается в систему очистки отходящих газов, 

существующую на конкретном предприятии. Этот 

вариант установки представлен на рис. 2. 

 

Установка для переработки хлорсодержащих
отходов E.S.T. ltd., Израиль (вариант 2)

           

Установка для переработки хлорсодержащих
отходов E.S.T. ltd., Израиль (вариант 2)

 
Рис. 2. Плазменный модуль установки для переработки гало-

геносодержащих отходов компании E.S.T.ltd (вариант 2) 

Fig. 2. Plasma module of set-up for treatment of halogen-

contaning wastes of E.S.T.ltd company (version 2) 

В промышленном масштабе на предпри-

ятиях химической промышленности уже в течение 

нескольких лет эти установки используются для 

реализации процессов переработки хлористого 

метилена (CH2Cl2), метилхлорида (CH3Cl), BU 

heavies (отходы химического производства) и 

Rimon heavies (отходы химического производст-

ва). Последние два специфических вида отходов 

представляют собой соединения, состоящие из 

молекул, содержащих: углерод, водород, фтор, 

хлор, азот и кислород. Анализ газовой фазы на 

выходе из системы газоочистки установки, вы-

полненный независимой компанией, показал 

практически полное отсутствие токсичных соеди-

нений. 

Общий атомарный состав BU heavies: 

С=90 %, Cl=0,1 %, F=0,12 %, H=9,4 %, O=0,1 %, 

N=0,1 %. Растворителем является ксилен.  

Общий атомарный состав Rimon heavies: 

С=59 %, Cl=5,2%, F=18,6%, H=1,2%, O=8,9%, 

N=4,1%. Растворителем является толуол. 

Некоторые результаты работы представ-

лены в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Результаты обработки различных химических  

отходов 

Table 1. Treatment results of various chemical wastes 

Параметры 

Хим. отходы 

BU heavies 

(slurry) 

Rimon 

heaves 

(slurry) 

Метилен-

хлорид 

CH2Cl2 (L) 

Метил-

хлорид 

CH3Cl (g) 

Мощность 

(кВт) 
22,5 22,5 29 29 

Удельные 

энергоза-

траты 

(кВт/кг) 

1,2 1,2 0,8 0,6 

Температура 

плазмы ( C) 
~3100 ~3100 ~3100 ~3100 

Расход возду-

ха на плазмо-

трон (м3/ч) 

12,6 12,6 12,6 12,6 

Степень пре-

вращения (%) 
99 99,5 99,2 99,9 

 

Анализ газовой фазы на выходе из уста-

новки выполнялся внешней компанией «Ecological 

laboratories A.P.Ltd». 

Для реализации программы «Создание 

предприятия по изготовлению плазмотермических 

комплексов (стационарных и мобильных), предна-

значенных для уничтожения опасных токсичных 

отходов», компанией «ТехЭкоПлазма» (Москва, 

РФ) проведена работа по проектированию и изго-

товлению опытного образца мобильной плазмен-

ной установки для переработки токсичных отхо-

дов - МПУ-01/50. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2012  том  55  вып.  4 59 

 

 

 

Установка предназначена для переработки 

газообразных и дисперсных отходов, а также от-

ходов образующихся в виде диспергированных 

растворов, и предназначена для реализации про-

цессов переработки (сжигания, пиролиза) органи-

ческих жидких отходов различного происхожде-

ния (токсичные галогеносодержащие отходы, пес-

тициды с истекшим сроком годности, стойкие ор-

ганические загрязнители (СОЗ), реакционные мас-

сы, образующиеся при уничтожении конверсион-

ных отходов и др.). Технология переработки от-

ходов с использованием мобильной установки 

заключается в их термической деструкции низко-

температурной плазмой (нейтральной, окисли-

тельной, восстановительной) при значениях сред-

немассовых температур в зоне пиролиза – 

1500÷1700 К, последующей закалкой продуктов 

пиролиза воздухом или водой, охлаждением, очи-

сткой и последующей утилизацией продуктов 

очистки отходящих газов.  

В отличие от известных, разработанных и 

эксплуатируемых за рубежом аналогичных уст-

ройств [1, 2], выбранное техническое решение, 

одновременно с мобильностью, предполагает ее 

модульное исполнение, как по всей технологиче-

ской схеме, так и по отдельным элементам. Это 

позволяет на одной фундаментальной базе, в ка-

честве которой используется 20-футовый транс-

портный контейнер, компоновать различные ва-

рианты технологической схемы для переработки 

широкого спектра органических и неорганических 

отходов. 

Основными преимуществами созданного 

устройства являются ее мобильность, простота и 

безопасность при монтаже и эксплуатации, воз-

можность использования непосредственно в месте 

сбора и накопления отходов. В предложенных и 

реализованных вариантах (1 и 2) комплектации 

состав оборудования установки оптимизирован по 

производительности и габаритам, что необходимо 

для мобильных установок с ограниченной базовой 

системой. С целью достижения максимальной 

эффективности переработки отходов, система 

управления позволяет регулировать рабочие па-

раметры установки, такие как расход перерабаты-

ваемого сырья, степень смешивания материала с 

плазменным потоком, время нахождения компо-

нентов отходов в плазменном реакторе, достаточ-

ное для деструкции токсичных веществ, расход 

воздуха на закалку, количество продуктов процес-

са в закалочных устройствах, а также работу сис-

темы газоочистки (расход воздуха и поглощающе-

го раствора в скруббере, орошающего раствора в 

ионно-обменном фильтре и т.д.). 

Разработана конструкторская документа-

ция, изготовлены узлы и детали, выполнен мон-

таж и тестирование работы установки с использо-

ванием в качестве отходов модельных смесей ток-

сичных отходов и сточных вод промышленного 

производства [3, 4]. 

В основу разработки конструкторской до-

кументации на установку положены требования, 

обеспечивающие необходимые технические ха-

рактеристики установки: среднемассовая темпера-

тура плазменной струи на выходе из сопла плаз-

мотрона 4000-5000°С; температура в зоне сжига-

ния (или пиролиза) отходов в интервале 1500-

1700°С (зависит от состава отходов); время удер-

жания продуктов пиролиза в реакторной зоне бо-

лее 2 с, степень разложения токсичных отходов на 

установке – 99.98 %. 

В состав установки входят: плазмотрон, 

противоточный плазмохимический реактор, ис-

точник электропитания и поджига плазмотронов, 

системы газо- и водоснабжения, система газоочи-

стки, система управления технологическим про-

цессом (пульт управления и диагностики, устрой-

ство регулировки потоков газа, датчики расхода, 

датчики давления, датчики температуры, сильно-

точные приводы и др.). Принципиальная техноло-

гическая схема установки показана на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Принципиальная схема мобильной плазменной уста-

новки для уничтожения отходов: 1 – компрессор воздушный, 

2 – плазменный реактор, 3 – закалочный модуль, 4 – плазмо-

трон, 5 – источник электропитания, 6 – центробежно-

барботажный аппарат, 7 – ионообменный фильтр, 8 – вытяж-

ной вентилятор и выхлопная труба, 9 – емкость для сбора и 

охлаждения поглощающего раствора, 10 – калорифер с при-

нудительным охлаждением, 11 – емкость жесткой охлаж-

дающей воды с системой теплообменников, 12 – емкость с 

жидкими отходами 

Fig 3. Principal scheme of mobile plasma set-up for wastes de-

struction: 1- air compressor, 2 – plasma reactor, 3 – hardening 

module, 4- plasmatron, 5- power source, 6- centrifigual- bubble 

device, 7-ion-exchange filter, 8- exhaust fan and exhaust pipe, 9 -

volume for collection and cooling of absorbing solution, 10 – 

heater with forced cooling, 11 – volume of hard cooling water 

with heaters systems, 12 – volume of liquid wastes  
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Установка оснащена устройствами и при-

борами, позволяющими регулировать мощность 

плазмотрона, расход плазмообразующего газа, 

количество подаваемых отходов, расход воздуха 

на закалку, количество продуктов реакции в зака-

лочной камере, а также работу системы газоочи-

стки (расход воздуха и поглощающего раствора в 

вихревом скруббере, орошающего раствора в 

ионно-обменном фильтре). Давление воздуха, 

требуемого для работы установки, обеспечивается 

автономным воздушным компрессором с фильт-

ром тонкой очистки (от паров масла) и блоком 

подготовки (осушки) воздуха. Для сглаживания 

пульсаций давления воздуха используется ресивер. 

Разряжение, создаваемое дымососом, регулируется 

специальным шибером. В случае необходимости 

дополнительное количество воздуха для дожигания 

и охлаждения потока отходящих газов может пода-

ваться от внешней цеховой системы или от специ-

альной воздуходувки. Отходы подаются и диспер-

гируются пневматической форсункой.  

Для нагрева перерабатываемых отходов 

используется электродуговой плазмотрон линей-

ного типа, номинальной мощностью 50 кВт [5]. 

Оптимальный расход плазмообразующего газа – 

воздуха 15 м
3
/час, расход технической воды на 

охлаждение плазмотрона – 150-200 г/с, коэффици-

ент полезного действия 70 %, температура плаз-

менной струи на выходе из сопла плазмотрона 

4300-5000 К. Основной особенностью плазмотро-

на является ступенчатый выходной электрод, со-

стоящий из двух цилиндров различных диаметров 

d2 и d3, причем d3 > d2 и отношение d3 /d2 =2, что 

обеспечивает фиксацию длины электрической ду-

ги. Внезапное расширение канала создает такие 

аэродинамические условия за уступом, при кото-

рых преимущественное шунтирование дуги про-

исходит непосредственно за зоной срыва потока. 

Этим обеспечивается постоянство средней длины 

дуги, в достаточно широком диапазоне изменения 

определяющих параметров, таких как ток дуги, 

расход газа и его давление (при фиксированных 

значениях L2 и d2). Вольт-амперная характеристи-

ка плазмотрона при работе от источника электро-

снабжения УПР-4010 в рабочем диапазоне пара-

метров - возрастающая. При этом реализуется ус-

тойчивое горение дуги без балластного сопротив-

ления в электрической цепи при электрическом 

КПД, близком к единице. 

Плазменный реактор противоточного типа, 

в котором плазменная струя и жидкие или газооб-

разные отходы, диспергируемые форсункой, по-

даются навстречу друг другу. 

Дожигание и охлаждение отходящих газов 

выполняется в закалочном трехсекционном моду-

ле, путем подачи дополнительного воздуха (вари-

ант 1). Температура отходящих газов на входе в 

систему газоочистки, в зависимости от режимов 

работы установки, изменялась в диапазоне от 150 

до 520°С. 

Очистка отходящих газов реализуется со-

четанием двух аппаратов, центробежно-

барботажного аппарата – ЦБА (вихревого скруб-

бера) и ионно-обменного фильтра. Анализ выбра-

сываемых в атмосферу отходящих газов выполнен 

газоанализатором «Эксперт Универсал». 

Поддержание параметров технологическо-

го процесса производится в ручном режиме за 

счет применения исполнительных механизмов. 

Необходимые значения параметров установки 

(расходов, температур, разряжения, и др.) под-

держиваются системой управления, состоящей из 

пульта управления источником питания плазмо-

трона, датчиков температуры, расхода газа, возду-

ха и воды. Эти же элементы, а также дополни-

тельные исполнительные механизмы, обеспечи-

вают безопасность функционирования установки. 

Тестирование технологии переработки 

модельных и реальных отходов. Выполнен этап 

пусконаладочных работ и проведено тестирование 

технологических процессов. В качестве отходов 

использовались: модельная смесь дизельного топ-

лива и воды в соотношении 60:40, и смесь изо-

пропилового спирта с водой в соотношении 50:50, 

моделирующие состав конверсионных отходов, а 

также промышленные сточные воды производства 

эпоксидных смол ООО «КОЛТЕК-спецреагенты». 

Химический состав и теплофизические 

свойства отходов использованных на этапе пуско-

наладочных работ промышленных сточных вод: 

плотность при 20°С, 1.1-1.2 г/см
3
, содержание 

примесей: толуол 2 г/л, эпихлоргидрин 0.4 г/л, 

хлористый натрий 15 г/л, смолистые вещества 0.7 

г/л, взвешенные вещества 250 г/л. 

Измеряемые параметры работы установки: 

Сила тока на дуге плазмотрона, А 110 – 210 

Напряжение на дуге плазмотрона, В 200 - 320 

Расход плазмообразующего газа – 

воздуха, нм
3
/час 

 

15 – 18 

Суммарный расход воды на охлаж-

дение, г/с  

 

715 

Производительность по подаваемым 

отходам, кг/час  

 

8.0 – 50.0 

Расход газа – воздуха на закалку, 

м
3
/час 100 нм

3
/ч 

 

100 нм
3
/ч 

Температура отходящих из реактора 

газов, на входе в ЦБА, °С 

 

120 – 500 

Суммарное количество газов, выхо-

дящих из установки, м
3
/час 

 

1300 
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Расчетные параметры работы установки:  

- подведенная электрическая мощность к 

плазмотрону 45–65 кВт;  

- полезная мощность, вложенная в плазмо-

образующий газ 35 - 40 кВт; 

- температура плазменной струи 4000 - 

5000 °С.  

В табл. 2 представлен состав отходящих 

газов на выходе из установки. 

Таблица 2 

Состав отходящих газов 

Table 2. Composition of exhaust gases 

Подаваемый материал 
Соединение 

СО, мг/м
3
 NOx, мг/м

3
 SO2, мг/м

3
 H2S, мг/м

3
 CH, мг/м

3
 

При использовании в качестве сырья смеси 

дизельного топлива и воды 
200-2140 130-145 240-280 0 - 54 0 - 284 

При использовании в качестве сырья промыш-

ленных сточных вод 
- 300-390 160-220 45 - 160 12 – 14 

При использовании в качестве сырья смеси 

изопропилового спирта и воды 
730-1500 190-360 - 3,0 10 – 16 

 

Для обеспечения полного сжигания мо-

дельной смеси (дизельного топлива и воды) необ-

ходимого состава, требуется подача дополнитель-

ного воздуха от цеховой магистрали или дополни-

тельной воздуходувки типа D 060M, производи-

тельностью 1300 м
3
/час воздуха при давлении 

примерно 0,1 МПа. При переработке промышлен-

ных сточных вод параметры работы установки 

обеспечивают необходимый состав отходящих 

газов, а в качестве конденсированного продукта 

образуются соли, которые оседают в реакторе и 

требуют периодического удаления. Рентгенофазо-

вый анализ солей показал наличие только NaCl. 

Переработка имитационных составов, 

содержащих с использованием фторд калия. 
Технологический процесс реализован на установ-

ке, выполненной по варианту 2, где дожигание и 

закалка отходящих газов проводятся в специаль-

ной камере дожигания. Установка прошла испы-

тания с использованием имитационных составов 

содержащих химические элементы, аналогичных 

составу реакционных масс (РМ). Имитатор реак-

ционной массы - взвесь 10% фторида калия (KF) в 

дизельном топливе (ДТ). Фторид калия является 

токсичным веществом 2 класса опасности.  
 

Мобильная плазменная установка для

переработки отходов «ТехЭкоПлазма»(вариант 2)

 
Рис. 4. Мобильная плазменная установка для переработки 

отходов МПУ-02/50 (вариант 2) 

Fig. 4. Mobile plasma set-up for treatment of wastes MPU-02/50 

(version 2) 

На рис. 4 представлен 2-й вариант компо-

новки плазменной установки в транспортном кон-

тейнере. В табл. 3 представлены параметры рабо-

ты установки при переработке имитационного 

состава конверсионных отходов, содержащих 

фторид калия. 
 

Таблица 3  

Параметры работы установки при переработке 

имитационных составов с использованием фтори-

стого калия 

Table 3. Operating parameters of set-up for treatment 

of simulating compositions using the potassium fluoride 

№ 

п/п 

Параметры работы установки Ед. 

изм. 

Кол-

во 

1 Электрическая мощность  

плазмотрона 

кВт 60 

2 Производительность по отходам кг/час 22,4 

3 Продолжительность испытаний час 21 

4 Суммарное количество  

переработанных отходов  

кг 470 

5 Концентрация фтор-ионов в воде 

ЦБА 

мг/л 645 

6 Количество минеральных веществ  

в воде ЦБА 

мг/л 4х10
6 

7 Суммарное количество минераль-

ных веществ в воде ЦБА 

кг 4,0 

8 Количество сухих газов на выходе 

из установки 

м
3
/час 1000 

9 Концентрация пыли в сухих газах на 

выходе из установки 

мг/м
3 

25,8 

10 Суммарное количество пыли в су-

хих газах на выходе из установки 

кг/час 0,542 

11 Концентрация фтор-ионов  

в конденсате выхлопной трубы 

г/л 12,0 

12 Температура газов на выходе  

из установки  

о
С 85 

 

В продуктах на выходе из плазменного ре-

актора и камеры дожигания не обнаружено фто-

ристого калия, он весь удаляется с дымовыми га-
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зами, как в чистом виде, так и частично в составе 

силикатов на основе материала футеровки. 

Для обеспечения более эффективного до-

жигания отходящих газов, закалочный модуль 

заменен камерой дожигания. В этом случае ток-

сичные продукты удаляются из реактора и кон-

денсируются в системе охлаждения. 

Основная масса минеральных примесей 

остается в конденсате, образующимся в дымовой 

трубе, который сливается в специальную емкость. 

При наличии конденсации, как дополни-

тельной очистки газов, целесообразно отводить их в 

подскрубберную емкость и вторично использовать. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Создана опытная мобильная плазменная 

установка (вариант 1 и 2) для переработки ток-

сичных отходов различного происхождения. 

Электрическая мощность – 50 кВт, производи-

тельность по подаваемым жидким отходам (смесь 

дизельного топлива и воды, промышленные сточ-

ные воды, смесь изопропилового спирта и воды, 

имитационные составы с использованием фтори-

стого калия) 30-50 кг/час, суммарный объем отхо-

дящих газов от 1300 до 2600 м
3
/час.  

Для нагрева перерабатываемых отходов 

используется электродуговой плазмотрон линей-

ного типа, работающий от стандартного источни-

ка электропитания с возрастающей вольтамперной 

характеристикой. Номинальная мощность плазмо-

трона – 50 кВт, оптимальный расход плазмообра-

зующего газа – воздуха 15 м
3
/час, расход техниче-

ской воды на охлаждение плазмотрона – 150-200 

г/с, коэффициент полезного действия 70%, темпе-

ратура плазменной струи на выходе из сопла 

плазмотрона 4300-5000 К.  

Смешение и нагрев отходов осуществля-

ются в плазменном реакторе противоточного ти-

па, где плазменная струя направлена навстречу 

диспергированному потоку отходов, подаваемому 

пневматической форсункой. Дожигание и охлаж-

дение отходящих газов выполняется в специаль-

ной камере дожигания, путем подачи дополни-

тельного воздуха через закалочный модуль. Тем-

пература отходящих газов на входе в систему га-

зоочистки 150 – 400 °С. Очистка отходящих газов 

реализуется сочетанием двух аппаратов, центро-

бежно-барбатажного аппарата - ЦБА (вихревого 

скруббера) и ионообменного фильтра. 

Для обеспечения полного дожигания отхо-

дящих газов, образующихся при уничтожении мо-

дельных смесей и реальных отходов, дополни-

тельная подача воздуха осуществляется от цехо-

вой магистрали или дополнительной воздуходув-

ки типа D 060M, производительностью 1300 

м3/час воздуха при давлении примерно 0,1 МПа.  

На установку получены: санитарно-

эпидемиологическое заключение на технические 

условия, заключение промышленной безопасно-

сти, разрешение Ростехнадзора на применение 

установки на химически и взрывоопасных про-

мышленных объектах.  

На способ и устройство получен патент 

РФ. 
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Методом хромато-масс-спектрометрического анализа проведена идентифика-

ция диоксановых спиртов, содержащихся в промышленной фракции и их сложных эфи-

ров, полученных переэтерификацией дибутиладипината диоксановыми спиртами. 

Предложен способ определения калибровочных коэффициентов. Определены калибро-

вочные коэффициенты относительно стандарта. Произведен качественный и количе-

ственный анализ фракции диоксановых спиртов и смеси их сложных эфиров. 

Ключевые слова: диоксановые спирты, сложные эфиры, переэтерификация, хромато-масс-

спектрометрический анализ, газо-жидкостная хроматография 

ВВЕДЕНИЕ 

Одним из промышленных методов полу-

чения изопрена является диоксановый метод, ос-

нованный на конденсации изобутилена с фор-

мальдегидом с последующим гетерогенно-катали-

тическим разложением диметилдиоксана и полу-

чением целевого изопрена и формальдегида. В 

мире данным методом получается 60 % всего 

производимого изопрена [1].   

Наряду с целевым продуктом, образуется 

большое количество побочных продуктов, в том 

числе и три изомерных диоксановых спирта. При 

производстве изопрена на стадии конденсации их 

выделяют в виде фракции, в которой содержание 

самих спиртов составляет 62-64%. Общее количе-

ство диоксановых спиртов составляет 6-10 % от 

получаемого изопрена. 

Понятен интерес исследователей к мето-

дам анализа этих кислородсодержащих соедине-

ний, особенно в связи с тем, что идентификация 

их хроматографическим методом затруднена из-за 

отсутствия чистых продуктов, индексов удержи-

вания и спектров в базах данных. 

Нами проведен качественный анализ 

фракции диоксановых спиртов и их сложных эфи-

ров методами ГХ-МС, определены калибровочные 

коэффициенты относительно стандарта, опреде-

лен количественный состав исследуемых смесей. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных объектов использо-

вали: 

1. Фракцию диоксановых спиртов (ДС), 

полученную по реакции Принса при конденсации 

изобутилена с формальдегидом. 

Известно, что диоксановые спирты пред-

ставлены тремя изомерами с общей формулой 

С7Н14О3 и молекулярной массой 146, им соответ-

ствуют следующие структуры: 

[1] - 5-(2-гидрокси-2-пропил)-1,3-диоксан, 

[2] - 4,4-диметил-5-гидроксиметил-1,3-диоксан, 

[3] - 4-метил-4-(2-гидроксиэтил)-1,3-диоксан 
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По литературным данным [2] основным 

компонентом фракции является 4-метил-4-(2-

гидроксиэтил)-1,3-диоксан, содержание которого 

составляет 70% от всей суммы изомеров.  

2. Сложные эфиры ДС, полученные пере-

этерификацией дибутиладипината (ДБА) смесью 

ДС. Этот метод был разработан нами как способ 

переработки фракции диоксановых спиртов [3] с 

целью получения сложноэфирных пластификато-

ров поливинилхлоридных композиций, которые 
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по своим физико-химическим свойствам не усту-

пают лучшим отечественным и импортным пла-

стификаторам [4-6].  

Реакция проходит две стадии: образование 

бутилдиоксаниладипинатов (БДА) и образование 

дидиоксаниладипинатов (ДДА). 

Для определения калибровочных коэффи-

циентов БДА относительно стандарта, синтез 

эфиров осуществляли в следующих условиях:  

мольное соотношение ДС / ДБА – 1/1; температу-

ра 117-119 С. Реакцию прекращали при достиже-

нии концентрации БДА в реакционной массе 5-

8%. Данные условия подобраны эксперименталь-

но и позволяют избежать образования ДДА. Кон-

центрацию БДА рассчитывали по убыли концен-

трации дибутиладипината. 

Хромато-масс-спектрометрический 

анализ фракции диоксановых спиртов. Анализ 

проводили на приборе Finnigan Trace DSQ хими-

ческой ионизацией изобутаном (из-за нестабиль-

ности молекулярных ионов спиртов) при энергии 

ионизации 130 эВ. Условия анализа приведены в 

табл. 1.  
 

Таблица 1 

Условия ГХМС и ГЖХ анализа диоксановых  

спиртов и их сложных эфиров 

Table 1. Conditions for analysis by gas chromatogra-

phy-mass spectrometry and gas-liquid chromatography 

of dioxane alcohols and their esters 

Параметр анализа ДС 
Сложные 

эфиры ДС 

Сложные 

эфиры ДС 

 ГХ-МС ГХ-МС ГЖХ 

Колонка:    

фаза ZB 5MS RTX 5MS OV-101 

длина, м 30 15 50 

внутренний диаметр, мм 0,32 0,25 0,25 

толщина фазы, мкм 1 0,25 - 

Температура  

инжектора, С 
250 250 - 

Температура  

трансферлайна, С 
280 300 - 

Температура  

испарителя, С 
  370 

Температура детектора, С   300 

Режим термостатирования 

колонки, С 

Тнач=80 

10 С/мин 

Ткон= 330 

Тнач=60 

15 С/мин 

Ткон= 320 

Тнач=200 

5 С/мин 

Ткон=290 

Газ-носитель гелий гелий гелий 

Расход газа-носителя, 

мл/мин 
1,3 1,3 2 

 

В результате ГХ-МС анализа смеси диок-

сановых спиртов получена хроматограмма (рис. 1) 

и масс-спектры основных соединений. Интенсив-

ности пиков образующихся ионов приведены в 

табл. 2. Из литературных данных известно, что 

один из изомеров является третичным спиртом. 

По физико-химическим свойствам температура 

кипения третичных спиртов ниже температуры 

кипения первичных. Так как анализ проводили на 

неполярной колонке, то выход веществ зависит от 

температуры кипения. Следовательно, пик со 

временем выхода 8,38 мин (рис. 1) может соответ-

ствовать третичному спирту. Другие два изомера 

– первичные спирты. 

По данным [2] основным компонентом 

фракции диоксановых спиртов является 4-метил-

4-(2-гидроксиэтил)-1,3-диоксан, содержание кото-

рого составляет 60-70 % общей суммы изомеров. 
 

 
Рис. 1. Хроматограмма фракции диоксановых спиртов 

Fig. 1. Chromatogram of dioxane alcohols fraction  

 

Следовательно, пик соединения, количест-

во которого в смеси максимально со временем 

выхода 9,37 мин, может соответствовать этому 

изомеру. Наши предположения подтверждает ана-

лиз полученных масс-спектров и фрагментации 

протонированных молекулярных ионов диоксано-

вых спиртов в условиях химической ионизации 

изобутаном. На масс-спектрах рассматриваемых 

соединений пик с m/z 147 соответствует протони-

рованному молекулярному иону диоксанового 

спирта (МН
+
). 

Различные интенсивности пиков молеку-

лярных ионов различных изомеров диоксановых 

спиртов объясняются разной степенью стабилиза-

ции молекулярного иона при образовании внут-

римолекулярной водородной связи [7]. Наимень-

шая интенсивность пика более характерна для 

третичного спирта из-за разветвленного объемно-

го гидроксильного радикала, а соответственно 

меньшей стабильности молекулярного иона. Наи-

большая интенсивность пика характерна для 4-ме-

тил-4-(2-гидроксиэтил)-1,3-диоксана из-за длин-

ной углеводородной цепи гидроксильного радика-

ла, а соответственно большей стабильности моле-

кулярного иона. 
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Таблица 2 

Интенсивности пиков ионов изомерных диоксано-

вых спиртов и их сложных эфиров 

Table 2. Ion peak intensities of isomeric alcohols and 

their esters 

m/z 

Время выхода пиков, мин 

8,38 9,23 9,37 13,29 13,64 16,25 16,55 16,87 

Интенсивность, % 

81 - - - 12 25 27 43 47 

93 50 24 7 - - - - - 

99 60 100 100 - - - - - 

101 - - 42 - 48 - 57 95 

111 46 24 10      

113 - - - - - 34 27 - 

117 11 95 45      

129 100 74 29 24 17 24 20 - 

147 12 33 56 - 5 - 11 16 

185 - - - 53 35 - - - 

203 - - - 89 100 - - - 

227 - - - 24 12 36 26 20 

245 - - - 90 - - - 14 

275 - - - - - 88 100 100 

283 - - - 10 14 - - - 

301 - - - 91 50 - - - 

314 - - - - - 45 16 - 

331 - - - 100 76 - - - 

355 - - - - - - 20 23 

373 - - - - - 100 94 65 

403 - - - - - 85 95 97 

Ион ([МН-Н2О]
+
 m/z 129) в условиях хи-

мической ионизации характеризуется высокой 

интенсивностью. Причем для изомерных спиртов 

интенсивность пика тем больше, чем стабильнее 

карбокатион. Из рассматриваемых спиртов наи-

большей стабильностью карбокатиона обладает 5-

(2-гидрокси-2-пропил)-1,3-диоксан, а наименьшей 

4-метил-4-(2-гидроксиэтил)-1,3-диоксан. 

Дальнейший распад первичных ионов 

([МН-Н2О]
+
, m/z 129) связан с выбросами молекул 

олефинов. Согласно правилу выброса максималь-

ного алкильного радикала, наибольшая вероят-

ность образования иона с m/z 101 характерна для 

иона структуры, образующегося при дегидратации 

протонированного 4-метил-4-(2-гидроксиэтил)-

1,3-диоксана. На схеме приведенной ниже, пока-

зан наиболее вероятный путь распада молекул 

данных спиртов под воздействием химической 

ионизации изобутаном.  

Таким образом можно утверждать, что пик 

со временем выхода 8,38 мин соответствует 5-(2-

гидрокси-2-пропил)-1,3-диоксану, 9,23 мин. соот-

ветствует 4,4-диметил-5-гидроксиметил-1,3-диок-

сану, 9,37 мин. соответствует 4-метил-4-(2-гидро-

ксиэтил)-1,3-диоксану, что согласуется с ранее 

приведенными аргументами по результатам хро-

матографического анализа.  
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Хромато-масс-спектрометрический ана-

лиз смеси сложных эфиров ДС. В результате 

ГХ-МС анализа получена хроматограмма (рис. 2) 

и масс-спектры сложных эфиров диоксановых 

спиртов и адипиновой кислоты. Интенсивности 

пиков образующихся ионов приведены в табл. 2. 

На хроматограмме (рис. 2) присутствуют 5 

пиков вместо возможных 9, так как 5-(2-гидрокси-

2-пропил)-1,3-диоксан практически не вступает в 

реакцию переэтерификации и не образует эфиров, 

что было показано экспериментально.  

Пикам с временами выходов 13.29 и 13.64 

мин соответствует значение m/z ([МН]
+
) равное 

331, что соответствует молекулярным массам 

изомеров бутилдиоксаниловых эфиров адипино-

вой кислоты (Мr = 330). Пикам с временами выхо-

дов 16.25, 16.55 и 16.87 мин соответствует значе-

ние m/z ([МН]
+
) равное 403, что соответствует мо-
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лекулярным массам изомеров дидиоксаниловых 

эфиров адипиновой кислоты (Мr = 402). 

 

 
Рис. 2. Хроматограмма смеси сложных эфиров диоксановых 

спиртов 

Fig. 2. Chromatogram of mixture of esters of dioxane alcohols 

 

Так как содержание спирта 4-метил-4-

гидроксиэтил-1,3-диоксана максимально, то пики 

с максимальной интенсивностью 13.64 и 16.87 

мин соответствуют бутилдиоксаниловому и диди-

оксаниловому эфирам этого изомера. Пики с вы-

ходом 13.29 и 16,25 мин соответствуют бутилди-

оксаниловому и дидиоксаниловому эфирам изо-

мера 4,4-диметил-4-гидроксиметил-1,3-диоксана. 

Пик с выходом 16.55 соответствует дидиоксани-

ловому эфиру смешанного типа, образованного 

обоими изомерами спиртов. Подобное распреде-

ление эфиров на хроматограмме подтверждает и 

анализ масс-спектров соответствующих эфиров, 

на которых присутствуют пики, характерные для 

фрагментов соответствующих спиртов табл. 2. Так 

на масс-спектрах соединений со временем выхода 

13.64,  16.55, 16.87 присутствуют ионы m/z 101, 

147 характерные для 4-метил-4-(2-гидроксиэтил)-

1,3-диоксана, а с временем выхода 13.29, 16.25  

соответствующие ионы отсутствуют. Таким обра-

зом, можно утверждать, что данные соединения 

являются эфирами данного спирта. Интенсив-

ность пиков ионов с m/z 101, 147 соединения с 

временем выхода 16.87 почти в два раза больше 

чем для соединения с временем выхода 16.55, это 

подтверждает, что соединение с временем выхода 

16.55 является смешенным эфиром спиртов 4-

метил-4-(2-гидроксиэтил)-1,3-диоксана и 4,4-

диметил-5-гидроксиметил-1,3-диоксана.  

Таким образом, при переэтерификации ди-

алкиладипинатов диоксановыми спиртами обра-

зуются два бутилдиоксаниловых эфира и  три ди-

диоксаниловых эфира. 

Методика количественного определения 

сложных эфиров адипиновой кислоты и диок-

сановых спиртов. Из-за отсутствия чистых ком-

понентов бутилдиоксаниловых и дидиоксанило-

вых эфиров определение их калибровочных коэф-

фициентов оказалось весьма сложным и трудоем-

ким процессом.  

В работе предложены авторские методики 

определения калибровочных коэффициентов БДА 

и ДДА, с помощью которых можно определять их 

концентрации в сложных органических смесях. 

Количественное определение продуктов 

переэтерификации проводили хроматографиче-

ски, методом внутреннего стандарта. В качестве 

стандарта применяли дипентиладипинат. ГЖХ 

анализ проводили на хроматографе «Кристалл-

2000 М» с пламенно-ионизационным детектором. 

Условия анализа приведены в табл. 1. 

Калибровочный коэффициент для БДА от-

носительно дипентиладипината определяли на 

основе хроматографического анализа реакцион-

ной смеси, содержащей в качестве продуктов 

только данные эфиры. Концентрацию БДА рас-

считывали по убыли концентрации дибутилади-

пината ,  методом внутреннего стандарта [8]. 

Была построена градуировочная зависи-

мость (рис. 3) и выведены эмпирические уравне-

ния для нахождения калибровочных коэффициен-

тов и концентраций для эфиров диоксановых 

спиртов относительно стандарта. 
 

 
Рис. 3. График зависимости между соотношением массы 

стандарта к суммарной массе изомерных БДА и соотношени-

ем площадей хроматографических пиков стандарта и суммы 

площадей изомерных БДА 

Fig. 3. Relation between ratio of standard mass to total mass of 

isomeric butyldioxanyladipinate and ratio of squares of chroma-

tografic peaks of standard and sum of squares of isomeric butyl-

dioxanyladipinate 
 

Уравнение прямой на рис. 3 имеет вид: 

0,782,03
БДА21 m

m
=

Q+Q

Q стст .                (1) 

Qст/ Qi 

mст/ mБДА 
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Калибровочный коэффициент для БДА от-

носительно ДПА можно рассчитать: 

0,78

2,03

21

ст

21

ст

+
Q+Q

Q

Q+Q

Q

=K
                         (2) 

Чтобы определить калибровочные коэф-

фициенты для ДДА реакцию переэтерификации 

проводили в избытке диоксановых спиртов при 

200 С. При этом получали смесь БДА и ДДА.  

Концентрацию ДДА рассчитывали как 

разность концентраций дибутиладипината, всту-

пившего в реакцию и пошедшего на образование 

изомерных БДА. Суммарную концентрацию изо-

мерных БДА рассчитывали с помощью выше при-

веденных уравнений. 

Общую массу ДДА в анализируемой на-

веске рассчитывали по формуле: 
0

БДАДБА ДБА

ДДА ДДА навески

ДБА БДА

СС С
m = М m

М М
,  (3) 

где С
0

ДБА и С ДБА – начальная и текущая концен-

трация ДБА, соответственно, г/г; С БДА – суммар-

ная текущая концентрация изомерных БДА, г/г; 

МДДА – молярная масса ДДА, 402 г/моль; mнавески – 

масса анализируемой навески, г.  

Уравнение прямой на рис. 4 имеет вид: 

0,501,88
ДДА

+
m

m
=

Q

Q ст

i

ст                (4) 

 

 
Рис. 4. График зависимости между соотношением массы 

стандарта к суммарной массе изомерных ДДА и соотношени-

ем площадей хроматографических пиков стандарта и суммы 

площадей изомерных ДДА 

Fig. 4. Relation between ratio of standard mass to total mass of 

isomeric didioxanyldipinate  and ratio of squares of chromatograf-

ic peaks of standard and sum of squares of isomeric didioxanyldi-

pinate 
 

Калибровочный коэффициента для ДДА 

относительно ДПА можно рассчитать:  

0,50

1,88

ст

ст

i

i

Q

Q

Q

Q

=K
                            (5) 

Выведенные уравнения для расчета калиб-

ровочных коэффициентов позволили определить 

концентраций сложных эфиров (ДБА, БДА, ДДА), 

составы реакционной массы, провести анализ 

сложных эфиров, исследовать кинетику процесса 

и предложить модель процесса для получения 

пластификатора на основе смеси сложных эфиров 

адипиновой кислоты и диоксановых спиртов.  

Максимальная абсолютная погрешность 

определения концентрации эфиров составляет 

1,6% масс. 

Работа выполнена в рамках Федеральной 

целевой программы «Научные и научно-

педагогические кадры инновационной России» 

(2009-2013 г.) НК-58П, ГК П 206. 
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Методами атомно-силовой микроскопии и спектрофотометрии изучен рост зо-

лотых наночастиц при восстановлении золотохлористоводородной кислоты перокси-

дом водорода. Все полученные кинетические кривые выходят на насыщение. Процесс не 

сопровождается зародышеобразованием. Зависимость скорости роста оптической 

плотности раствора наночастиц от используемой концентрации пероксида водорода 

линейна. Средний размер наночастиц при времени автометаллографии 10 мин возрас-

тает по мере увеличения концентрации пероксида водорода. В исследуемой системе 

может наблюдаться дивергентный рост наночастиц. 

Ключевые слова: атомно-силовая микроскопия, золотые наночастицы, автометаллография 

ВВЕДЕНИЕ 

Процесс осаждения золота из раствора на 

поверхности зародышей (автометаллография) ши-

роко применяется как для получения наночастиц 

из небольших зародышей [1, 2], так и в аналити-

ческих целях [3, 4]. Рост золотых наночастиц так-

же используется для получения нанопроводов [5, 

6]. Кроме того, при получении наночастиц задан-

ного размера без внесения зародышей за процес-

сом зародышеобразования также следует укруп-

нение полученных частиц. 

Среди восстановителей, используемых для 

автометаллографии, особое место занимает перок-

сид водорода [7-9], который образуется в резуль-

тате многочисленных ферментативных реакций, 

например, при окислении глюкозы [7], что дает 

потенциальную возможность определения соот-

ветствующих ферментов и субстратов с высокой 

чувствительностью. Использование пероксида 

водорода позволяет увеличить наночастицы раз-

мером 12 нм до 30 нм. Пероксид водорода не вы-

зывает образование дополнительных центров рос-

та наночастиц на поверхности образца. Однако 

исследование характера роста иммобилизованных 

наночастиц с использованием пероксида водорода 

не проводилось. 

Таким образом, целью настоящей работы 

является исследование кинетики роста золотых 

наночастиц в процессе автометаллографии с ис-

пользованием пероксида водорода в качестве вос-

становителя. Для исследования процесса была ис-

пользована атомно-силовая микроскопия и спек-

трофотометрия. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали аминопропилтри-

этоксисилан Merck (Германия), золотые наноча-

стицы Sigma (США) с распределением диаметров 

8.5-12 нм (средний диаметр 10 нм, A520 = 0.75), и 

золотые наночастицы производства ИБФРМ (Са-

ратов) размером 5 нм (концентрация 6.3 · 10¹³ час-

тиц/мл), золотохлористоводородную кислоту 

Aldrich (США), хлорид цетилтриметиламмония 

Aldrich (Германия), твин-20 Aldrich (Германия), 

соли и компоненты буферных растворов Merck 

(Германия), ICN (США), ООО «Техпром» (Рос-

сия), слюду СМОГ производства ЗАО «Компания 

Доминик» (Россия). Все реактивы использовались 

без предварительной очистки. Все растворы гото-

вились на деионизованной воде, полученной с по-

мощью системы очистки воды Milli-Q (удельное 

сопротивление 18.2 МОм/см). 

Образцы слюды выдерживали в среде 

аминопропилтриэтоксисилана в течение 2 часов, 

затем поверхность промывали водой и высушива-

ли в потоке воздуха. Исходный раствор золотых 

наночастиц разбавляли в 5 раз для достижения 

оптимальной поверхностной концентрации (около 

80 объектов размером 8-10 нм на 10 мкм²). Образ-

цы выдерживали с раствором наночастиц в тече-

ние 30 минут во влажной камере, затем их промы-

вали водой и высушивали в потоке воздуха. 

Автометаллографию проводили в 0.01 M 

фосфатном буферном растворе (pH 7.2), содержа-

щем 2·10
-³ M хлорида цетилтриметиламмония и 

2·10
-4

 M HAuCl4, во влажной камере при комнат-

ной температуре. После истечения требуемого 

времени образцы промывали водой и высушивали 

в потоке воздуха, после чего хранили их в эксика-

торе над прокаленным силикагелем. 

Измерение топографии поверхности об-

разцов проводили с помощью атомно-силового 

микроскопа P47-SPM-MDT Solver фирмы НТ-МДТ 

(Зеленоград, Москва, Россия) в полуконтактном 
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режиме на воздухе с использованием кремниевых 

кантилеверов NSG11 фирмы НТ-МДТ. Сканиро-

вание проводили с частотой 0.8 Гц. Каждому зна-

чению концентрации пероксида водорода и вре-

мени проведения процесса соответствовало два 

образца. Для каждого образца получали 4 изобра-

жения размером 3 мкм × 3 мкм. 

Для выравнивания производили усредне-

ние изображения по матрице размером 3×3 и по-

следовательное вычитание из изображения поли-

номов 2-7 степени с использованием пакета про-

грамм P47 версии 8.45. Выделение объектов мето-

дом секущей плоскости и вычисление их распре-

деления по высоте проводили в программе Image 

Analysis версии 2.2.0 фирмы НТ-МДТ. Получен-

ные данные нормировали на площадь изображе-

ния 10 мкм². Область основного максимума на 

гистограммах распределения объектов по высоте 

аппроксимировали плотностью вероятности нор-

мального распределения. Для расчета была ис-

пользована следующая ее формула: 

,

2

exp
2

2

2

xa
 

где µ – среднее, σ – дисперсия нормального рас-

пределения, a – ордината максимума, соответст-

вующая количеству объектов с наиболее часто 

встречающимися высотами. 

При аппроксимации плотностью вероят-

ности нормального распределения задавались ис-

ходные параметры: для среднего – положение 

максимума, для дисперсии – частное от деления 

полуширины максимума на полувысоте (рассмат-

ривался только квадрант, соответствующий боль-

шим высотам) на 2ln2 . Правомерность аппрок-

симации была доказана по критерию Шапиро-

Уилка при уровне доверительной вероятности 0.1, 

а также по критериям Жака-Бера и Лилиефорса 

(расчет проводился в программе MATLAB 5 с ис-

пользованием встроенных табличных данных). 

Измерение оптической плотности прово-

дилось при длине волны 540 нм на планшетном 

спектрофотометре с вертикальным расположени-

ем оптического луча ANTHOS HT1. Объем рас-

твора в лунке составлял 200 мкл. Концентрация 

наночастиц размером 5 нм в растворе составляла 

6.3·10¹² частиц/мл. Из полученных значений опти-

ческой плотности вычитали оптическую плотность 

пустой лунки. Спектры поглощения получали на 

планшетном спектрофотометре Bio-Rad xMark. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В исследуемой системе протекает сле-

дующая реакция: 

AuCl4‾ + 
2

3  H2O2  Au + 4Cl‾ + 
2

3 O2 + 3H
+
 

Концентрация золотохлористоводородной 

кислоты 2·10
-4

 M является оптимальной, так как 

при более высоких концентрациях происходит 

высаливание тетрахлораурата натрия хлоридом 

цетилтриметиламмония. 

Для изучения влияния концентрации пе-

роксида водорода на морфометрические характе-

ристики золотых наночастиц, подвергшихся авто-

металлографии, были вычислены распределения 

объектов по высоте для соответствующих образ-

цов с иммобилизованными наночастицами. На 

этой стадии исследования реакцию проводили в 

течение 10 минут, достаточных для заметного 

роста частиц [1]. При повышении концентрации 

пероксида водорода средний размер наночастиц 

увеличивается (рис. 1) при сохранении дисперсии 

их распределения по высоте и общего числа час-

тиц, определяемого как площадь под кривой плот-

ности вероятности нормального распределения. 

 

 
Рис. 1. Зависимость положения среднего для распределения 

золотых наночастиц по высоте от концентрации пероксида 

водорода после проведения реакции восстановления золото-

хлористоводородной кислоты в течение 10 мин 

Fig. 1. The dependence of the mean position for the height distri-

bution of gold nanoparticles on hydroden peroxide concentration. 

The tetrachloroauric acid reduction duration is 10 min 

 

С целью более детального исследования 

закономерностей роста золотых наночастиц была 

изучена кинетика данного процесса при различ-

ных концентрациях пероксида водорода. Средний 

размер частиц возрастает с увеличением времени 

реакции, в то время как количество объектов оста-

ется постоянным. Дисперсия распределения нано-

частиц по высоте при высоких концентрациях пе-

роксида водорода возрастает с увеличением вре-

мени реакции (рис. 2), что свидетельствует о ди-

вергентном росте наночастиц. 

При временах проведения процесса более 15 

мин рост частиц существенно замедляется (рис. 3). 

Если предположить, что скорость роста площади 

поверхности частицы постоянна и равна скорости, 
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определяемой экспериментально в начале процес-

са (первые 5-7 мин), можно рассчитать изменение 

размера частиц в ходе реакции: 

5
2

2

5

2

72

5 t
hh

hht , 

где ht – размер наночастиц в момент времени t. 

Представленные на рис. 3 данные показывают 

удовлетворительное совпадение эксперименталь-

ных и рассчитанных показателей. 

 

 
Рис. 2. Зависимость дисперсии распределения золотых нано-

частиц по высоте от времени автометаллографии при  

2·10-2 M H2O2 

Fig. 2. The dependence of the dispersion of the height distribution 

of gold nanoparticles on autometallography duration  

at 2·10‾² M H2O2 

 
Рис. 3. Экспериментальная (точки) и теоретически рассчи-

танная (сплошная линия) кинетическая кривая для концен-

трации пероксида водорода 5·10-5 M 

Fig. 3. Experimental (points) and theoretically calculated kinetic 

curve (solid line) at 5·10-5 M H2O2 

 

Для объяснения наблюдаемого изменения 

распределения объектов по высоте ростом нано-

частиц необходимо подтверждение протекания 

данного процесса в исследуемой системе незави-

симым методом. С этой целью было проведено 

спектрофотометрическое исследование процесса. 

В данных экспериментах изучалась кинетика про-

цесса при различных концентрациях пероксида 

водорода. Все полученные кинетические кривые 

также выходят на насыщение. Сравнение макси-

мальных скоростей возрастания оптической плот-

ности раствора позволяет получить концентраци-

онную зависимость (рис. 4). Данные результаты 

подтверждают протекание исследуемого процесса 

в системе. Применение метода автометаллогра-

фии в сочетании с использованием планшетного 

спектрофотометра показывает возможность ис-

пользования данной системы для высокопроизво-

дительного анализа. 

 

 
Рис. 4. Зависимость скорости роста оптической плотности 

раствора золотых наночастиц от концентрации пероксида 

водорода, используемой для проведения автометаллографии. 

Fig. 4. The dependence of the growth of the absorbance of the 

solution of gold nanoparticles on hydrogen peroxide concentra-

tion used for autometallography 

 

При 2·10
-5

 M H2O2 скорость процесса зави-

сит от скорости перемешивания раствора, что 

свидетельствует о протекании процесса в диффу-

зионном режиме. При более высоких концентра-

циях пероксида водорода или в отсутствие ПАВ 

эта зависимость не обнаруживается. При проведе-

нии автометаллографии в отсутствие золотых на-

ночастиц оптическая плотность раствора не зави-

сит от времени процесса, что свидетельствует об 

отсутствии зародышеобразования. 

Спектры поглощения растворов, в которых 

присутствуют все необходимые для автометалло-

графии реагенты, кроме золотых наночастиц, по-

сле контакта с образцами модифицированной 

аминогруппами слюды с иммобилизованными 

золотыми наночастицами независимо от концен-

трации пероксида водорода и времени контакта не 

имеют максимума поглощения в области 300 – 

940 нм. Эти данные позволяют исключить воз-

можность зародышеобразования, протекающего 

через отрыв нанокластеров от поверхности нано-

частиц [7]. 

Наличие в растворе образцов модифици-

рованной аминогруппами слюды приводит к уве-

личению фона, которое не объясняется загрязне-

нием раствора, так как в отсутствие золотохлори-

стоводородной кислоты и ПАВ фон отсутствует. 

При разных длинах волн уровень фона примерно 

одинаков. Он также не зависит и от наличия на 

образце иммобилизованных наночастиц. Вероят-

но, увеличение фона связано с высаливанием тет-

рахлораурата натрия, так как в присутствии мо-
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дифицированных аминогруппами образцов увели-

чивается ионная сила раствора. 

При pH 6 – 6.5 скорость восстановления 

золотохлористоводородной кислоты уменьшается. 

Кроме того, при pH 6 оптическая плотность рас-

твора возрастает с течением времени даже в том 

случае, если в системе присутствуют только ПАВ 

и золотохлористоводородная кислота. При отсут-

ствии одного из этих реагентов и при одновре-

менном наличии других, а также при замене хло-

рида цетилтриметиламмония на твин-20 оптиче-

ская плотность раствора постоянна. Скорость воз-

растания оптической плотности зависит от кон-

центрации хлорида цетилтриметиламмония. Сле-

довательно, фон в данном случае связан с высали-

ванием тетрахлораурата натрия хлоридом цетил-

триметиламмония. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Методами спектрофотометрии и атомно-

силовой микроскопии проведено исследование 

роста золотых наночастиц в процессе автометал-

лографии. Показано, что восстановление золото-

хлористоводородной кислоты пероксидом водо-

рода не сопровождается зародышеобразованием, 

что свидетельствует об автокаталитическом ха-

рактере процесса, и может приводить к дивер-

гентному росту наночастиц. Установлено, что 

рост золотых наночастиц существенно замедляет-

ся при временах проведения процесса более  

15 мин. 
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Проведено экспериментальное исследование и модельный анализ влияния началь-

ного состава смеси HCl-O2 на стационарные параметры плазмы (приведенная напря-

женность электрического поля, энергетическое распределение электронов, константы 

скоростей процессов под действием электронного удара) в условиях тлеющего разряда 

постоянного тока. Получены расчетные данные по концентрациям заряженных частиц   

Ключевые слова: плазма, моделирование, скорость, концентрация 

ВВЕДЕНИЕ 

Низкотемпературная газоразрядная плазма 

бинарных смесей хлорсодержащих газов (Cl2, 

BCl3, HCl) с кислородом применяется в техноло-

гии микро- и наноэлектроники для структуриро-

вания поверхности полупроводниковых пластин и 

функциональных слоев [1, 2]. Основным недос-

татком смесей на основе Cl2 является высокая 

степень диссоциации молекул хлора, что затруд-

няет получение анизотропного профиля травления 

[3]. Для плазмы BCl3 характерны значительно бо-

лее низкие концентрации атомов хлора, однако 

часто наблюдается высаживание твердых продук-
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тов плазмохимических реакций на стенках реак-

тора и поверхности обрабатываемого материала 

[1]. Плазма HCl фактически свободна от всех пе-

речисленных недостатков, но ее преимущества не 

реализуются в полной мере из-за слабой изучен-

ности механизмов физико-химических процессов, 

определяющих стационарные параметры и состав 

плазмы. 

Наряду c внешними параметрами разряда 

(давление и расход газа, вкладываемая мощность), 

начальный состав смеси может представлять эф-

фективный инструмент регулирования параметров 

плазмы и концентраций активных частиц [1]. По-

этому целью данной работы является исследова-

ние влияния начального состава смеси HCl  О2 на 

электрофизические параметры плазмы и кинети-

ческие характеристики процессов при электрон-

ном ударе. 

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Для экспериментального исследования па-

раметров плазмы тлеющего разряда постоянного 

тока в смеси HCl  О2 использовался стеклянный 

цилиндрический проточный реактор (радиус r = 

0.9 см, длина зоны разряда l = 40 см). В качестве 

внешних параметров выступали ток разряда 

(ip = 25 мА), давление газа (p = 100 Па), расход 

газа (q = 2 см
3
/с при нормальных условиях) и на-

чальный состав смеси, задаваемый парциальными 

давлениями газов-компонентов. Хлористый водо-

род получали химическим методом [4]. Темпера-

тура нейтральных частиц (T) в точке 0.5r рассчи-

тывалась при решении уравнения теплового ба-

ланса реактора [5] с использованием эксперимен-

тальных данных по температуре наружной стенки. 

Напряженность электрического поля в зоне поло-

жительного столба разряда (E) находилась из зон-

довых измерений.  

Моделирование плазмы проводилось в 

предположении о пренебрежимо малом возмуще-

нии функции распределения электронов по энер-

гиям (ФРЭЭ) продуктами диссоциации газов-

компонентов смеси. Допустимость такого подхода 

обусловлена низкими степенями диссоциации мо-

лекул HCl и O2 в исследованном диапазоне усло-

вий [3, 6]. Алгоритм моделирования базировался 

на совместном решении стационарного кинетиче-

ского уравнения Больцмана (без учета электрон-

электронных соударений и ударов второго рода), 

уравнений химической кинетики нейтральных и 

заряженных частиц и уравнения электропровод-

ности плазмы с учетом условия квазинейтрально-

сти [3, 7]. Выходными параметрами модели слу-

жили стационарные значения приведенной на-

пряженности поля E/N (N=p/kBT – общая концен-

трация частиц в реакторе), ФРЭЭ, интегральные 

характеристики электронного газа (средняя энер-

гия, скорость дрейфа, приведенные коэффициент 

диффузии и подвижность), константы скоростей 

элементарных процессов, а также средние по объ-

ему плазмы концентрации частиц и их потоки на 

поверхность. Расчеты состава плазмы проводи-

лись на основе кинетических схем, рекомендован-

ных в работах [7, 8]. Список основных процессов, 

оказывающих принципиальное влияние на состав 

заряженной компоненты плазмы в исследованном 

диапазоне условий, приведен в табл. 1. Наборы 

сечений для реакций под действием электронного 

удара брали из работ [9–11].  
 

Таблица 1 

Основные процессы образования и гибели заряжен-

ных частиц в плазме смеси HCl-O2 

Table 1. The main process for charged particles forma-

tion and decay in HCl-O2 mixture plasma 

П
р

о
ц

ес
с 

Схема 
th, 

константа 

скорости 

R01 HClV=0-3 + e  HCl
-
   Cl

-
 + H  0.30 эВ 

R02 O2 + e  O
-
 + O 4.20 эВ 

R03 O2(a) + e  O
-
 + O 3.22 эВ 

R04 HCl + e  HCl
+
 + 2e 12.80 эВ 

R05 O2 + e  O2
+
 + 2e 12.08 эВ 

R06 O
-
 + O2(a)  O3 + e 3.0 10

-10 
см

3
/с 

R07 O
-
 + O2(b)  O + O2 + e 6.9 10

-10 
см

3
/с 

R08 O
-
 + O  O2 + e 5.0 10

-10 
см

3
/с 

R09 O
-
 + HCl

+
, O2

+
   

 нейтральные продукты 
1.0 10

-7 
см

3
/с 

R10 Cl
-
 + HCl

+
, O2

+
   

 нейтральные продукты 
5.0 10

-8
 см

3
/с 

R11 HCl
+
, O2

+
  стенка f(D+) 

R12 e  стенка f(D+) 

Примечание: O2(a) = O2(a
1 ), O2(b) = O2(b

1 ), O = O(3p). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Увеличение доли O2 в смеси HCl  О2 при-

водит к снижению стационарных значений E/N 

(рис. 1). Это связано с одновременным снижением 

частот диссоциативного прилипания da k01nHCl + 

+ k02nO2 
(k01/k02~1.5 при 0–90% O2) и диффузионной 

гибели электронов dif. Изменение ФРЭЭ (рис. 2) 

формально не согласуется с поведением E/N и не 

сопровождается падением средней энергии элек-

тронов m (рис. 1) и констант скоростей процессов 

под действием электронного удара вплоть до 50–

60% O2. Причиной этого является то, что сниже-

ние потерь энергии электронов на возбуждение и 

ионизацию молекул HCl при увеличении доли ки-

слорода в смеси не компенсируется полностью 
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аналогичными процессами с участием молекул O2 

из-за высоких пороговых энергий и низких абсо-

лютных величин сечений последних. Подобные 

эффекты отмечались ранее для систем HCl – Ar 

[12] и Cl2 – O2 [13], где имеют место аналогичные 

различия пороговых энергий и сечений элемен-

тарных процессов для компонентов смеси. В об-

ласти высоких (> 70%) степеней разбавления HCl 

кислородом и низких значений E/N наблюдается 

некоторое снижение доли высокоэнергетичных 

электронов в ФРЭЭ и величины m из-за увеличе-

ния потерь энергии на возбуждение низкопорого-

вых состояний O2(a
1

) ( th = 0.98 эВ) и O2(b
1

) 

( th = 1.64 эВ). Однако скорость дрейфа электронов 

e при этом возрастает (табл. 2) из-за увеличения 

крутизны средней части ФРЭЭ. Расчеты показали, 

что при любом соотношении компонентов смеси 

доля энергии, расходуемой на ионизацию, суще-

ственно ниже потерь энергии электронами в про-

цессах диссоциации и электронного возбуждения. 

Следовательно, ФРЭЭ в первом приближении 

может считаться независимой от баланса процес-

сов образования и гибели электронов в плазме. 

Отметим также, что удовлетворительное согласие 

расчетных и экспериментальных величин E/N по-

зволяет говорить об адекватности математической 

модели. 
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Рис. 1. Приведенная напряженность электрического поля 

(E/N, 1) и средняя энергия электронов ( m , 2) в плазме сме-

сей HCl-O2 переменного состава. Точки -  результаты зондо-

вых измерений E/N 

Fig. 1. The reduced field strength (E/N, 1)   and average electron 

energy ( m , 2) in HCl-O2 mixture plasma of variable composi-

tion. The points are the results of E/N probe measurements  

 

Во всем исследованном диапазоне условий 

основными механизмами гибели положительных 

ионов и электронов являются гетерогенные про-

цессы R11 и R12, соответственно. Это видно из 

сравнения частот процессов по данным рис. 3. 
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Рис. 2. Энергетическое распределение электронов в плазме 

смесей HCl-O2 переменного состава 

Fig. 2. The electron energy distribution function in HCl-O2 mix-

ture plasma of variable composition 
 

Таблица 2 

Скорость дрейфа (см/с) и эффективный коэффици-

ент диффузии (см
2
/с) электронов в плазме смесей 

HCl-O2 переменного состава 

Table 2. The electrons drift velosity (cm/s) and the elec-

tron effective diffusion coefficient (cm
2
/s) in HCl-O2 

mixture plasma of variable composition 

 [O2], % 0 10 30 50 70 90 

e, 10
6
 15.02 15.36 16.18 17.38 19.11 21.40 

De, 10
5
 7.81 7.65 7.27 6.74 5.93 4.09 

 

Рост степени разбавления хлористого во-

дорода кислородом приводит к снижению эффек-

тивного коэффициента диффузии электронов 

(табл. 2) из-за изменения режима диффузии от 

свободного к амбиполярному при уменьшении 

электроотрицательности плазмы. Аналогичным 

образом ведет себя и частота диффузионной гибе-

ли электронов dif De/
2
 (рис. 3), где r/2.405 

при r << l [3]. В сочетании со снижением величи-

ны da это приводит к заметному падению частоты 

ионизации iz  k03nHCl + k04nO2
, которое физически 

обеспечивается существенным различием кон-

стант скоростей ионизации компонентов смеси 

(k03 = 2.05 10
-10

–2.37 10
-10

 см
3
/с и k04 = 4.06 10

-11
–

4.68 10
-11

 см
3
/с при 0–90% О2). В результате, кон-

центрация электронов незначительно возрастает: 

ne=2.31 10
9
–2.47 10

9
 см

-3
 при 0–90% О2 (рис. 4), а 

суммарная концентрация положительных ионов n+ 

снижается в 2.5 раза по сравнению с плазмой чис-

того хлористого водорода (табл. 3), следуя пове-

дению iz. Отметим, что из-за отмеченных разли-

чий k03  и k04 реакции R06–R08 не вносят заметно-

го вклада в общую скорость образования электро-

нов вплоть до 80% O2. В диапазоне 80–90% O2 

скорость R08 сравнима с суммарной скоростью 

ионизации (например, 3.1 10
15

 см
-3

с
-1

 для R04 + R05 

и 1.7 10
15

 см
-3

с
-1

 для  R08 при 90% О2). Характер 
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изменения плотности потока положительных ио-

нов на поверхность, ограничивающую объем 

плазмы, определяется условием Г+  Ге, при этом 

величина Г+ снижается в 1.8 раза при 0–90% О2 на 

фоне незначительного роста коэффициента диф-

фузии ионов.  
 

Таблица 3 

Концентрации (10
11

, см
-3

) ионов в плазме смесей 

HCl-O2 переменного состава 

Table 3. The densities (10
11

, cm
-3

) of ions in HCl-O2 mix-

ture plasma of variable composition 

 [O2], % 0 10 30 50 70 90 

nCl- + nO- 2.11 2.05 1.88 1.65 1.32 0.81 

n+ 2.13 2.07 1.90 1.67 1.34 0.83 
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Рис. 3. Частоты процессов образования и гибели электронов в 

плазме смесей HCl-O2 переменного состава: 1 – R01, 2 – R02, 

3 – R01+R02, 4 – R03, 5 – R04, 6 – R03+R04, 7 – R09, R10 

Fig. 3. The frequencies of electron formation and decay  in HCl-

O2 mixture plasma of variable composition: 1 – R01, 2 – R02, 3 – 

R01+R02, 4 – R03, 5 – R04, 6 – R03+R04, 7 – R09, R10 
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Рис. 4. Концентрация электронов (1) и относительная кон-

центрация отрицательных ионов (2) в плазме смесей HCl-O2 

переменного состава 

Fig.  4. The densities of electrons (1) and the relative density of 

negative ions (2) in HCl-O2 mixture plasma of variable compo-

sition 

 

Расчеты показали, что вклад R03 в общую 

скорость прилипания увеличивается с ростом со-

держания кислорода в смеси, но не превышает 

10% при 90% О2 (R01 + R02 = 2.1 10
15

 см
-3

с
-1

 при 

R03 = 1.0 10
14

 см
-3

с
-1

) из-за низких концентраций 

O2(a). Вклад процессов R06–R08 в общую ско-

рость гибели отрицательных ионов становится 

сравнимым со скоростью ион-ионной рекомбина-

ции при содержаниях кислорода в смеси более 

60%. Это вызывает нелинейное изменение сум-

марной концентрации отрицательных ионов при 

увеличении доли кислорода в исходной смеси 

(табл. 3), а также более резкое снижение величины 

n- = nCl- + nO- (в 2.6 раза при 0–90% О2) по сравне-

нию с da (в 1.2 раза при 0–90% О2). Поведение 

относительной концентрации отрицательных ио-

нов n-/ne (рис. 4) соответствует поведению n-, что 

является характерным для многих электроотрица-

тельных систем [3, 12, 13].  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведено исследование электрофизиче-

ских параметров плазмы смесей HCl-О2 перемен-

ного состава в условиях тлеющего разряда посто-

янного тока. Проведен анализ кинетики процессов 

при электронном ударе, получены расчетные дан-

ные по концентрациям заряженных частиц. Пока-

зано, что разбавление HCl кислородом вплоть до 

90% не приводит к существенным изменениям 

параметров плазмы (ФРЭЭ, концентрация элек-

тронов), определяющих кинетику процессов при 

электронном ударе. Установлено, что добавка ки-

слорода вызывает снижение интенсивности ион-

ной бомбардировки поверхности, контактирую-

щей с плазмой. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства образования и науки РФ в 

рамках реализации ФЦП «Научные и научно-

педагогические кадры инновационной России» на 

2009–2013 гг. 
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При фиксированных температурах экспериментально определены константы 

скорости термического распада н-бутилформиата, н-пентилформиата, н-

гексилформиата, н-гептилформиата и н-октилформиата в сверхкритической области.  

Выполнен прогноз термической стабильности алкилформиатов в докритической об-

ласти, даны рекомендации по условиям экспериментального определения их критиче-

ских свойств.   

Ключевые слова: эфиры муравьиной кислоты, термическая стабильность, кинетика термиче-

ского распада 

ВВЕДЕНИЕ 

Вопросы обеспечения термической ста-

бильности органических веществ исключительно 

важны. От их решения зависят технологические 

аспекты синтеза, выделения, переработки товар-

ных продуктов и условия эксплуатации изделий 

из них. В то же время, органические соединения 

имеют ограниченную термическую стабильность 

[1-5]. Причем многие из них подвержены терми-

ческому распаду при температурах значительно 

ниже критических. 

Надежные данные по критическим темпе-

ратурам (Тс) необходимы для прогнозирования 

практически всех свойств, зависящих от межмо-

лекулярных взаимодействий. Однако ограничен-

ная термическая стабильность веществ зачастую 

создает проблемы для получения достоверных 

сведений по Тс. Это касается практически всех 

классов органических соединений, особенно тех, в 

молекулах которых имеются слабые связи. 

В данной работе рассматриваются пред-

ставители одного из таких классов – н-алкилфор-

миаты. В настоящее время экспериментальные 

данные для них представлены в обзоре Кудчадке-

ра, Амброуза и Цонопулоса [6] следующими зна-

чениями Тс, К: для метилформиата – 485,2 [6,7], 

523,6 [6,8] 487,2 [6,9]; для этилформиата – 503,2 

[6,10], 511,8 [6,11], 506,2 [6,7] и 508,4 [6,9], для 
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пропилформиата – 540,6 [6,11], 534,0 [6,7], 533,6 

[6,8] и 538,0 [6,9]; для бутилформиата – 565,2 [12]; 

для пентилформиата – 575,8 [6,7]. Погрешности 

измерений отсутствуют как в оригинальных  

статьях, так и в обзоре. Все сведения получены в 

конце XIX века, причем расхождения между ними 

весьма значительны и достигают для метилфор-

миата – 38 К, для этилформиата – 8 К, для про-

пилформиата – 7 К. Все значения Тс получены 

классическим ампульным методом, требующим 

длительного пребывания исследуемых веществ в 

области высоких температур. Наш опыт работы со 

сложными эфирами позволяет заключить, что ис-

точником расхождений является недостаточная 

термическая стабильность соединений в условиях 

эксперимента [13]. 

Поэтому экспериментальному определе-

нию критических температур для таких соедине-

ний должно предшествовать изучение термиче-

ской стабильности исследуемых соединений. 

Именно такой подход используется нами. 

Во всех случаях изучение термической 

стабильности выполнено в закритической области 

для оценки максимальных погрешностей возмож-

ных при определении Тс. Так как для большинства 

соединений, изучаемых в данной работе, Тс неиз-

вестны, нами был выполнен их прогноз методом, 

основанным на индексах молекулярной связности 

Рандича [13]. Для н-бутил-, н-пентил-, н-гексил-, 

н-гептил-, н-октилформиата вычисленные крити-

ческие температуры составили  561, 585, 608, 631, 

650 К соответственно. Термическая стабильность 

исследовалась при более высоких (на 5–10 К) тем-

пературах. Экспериментально установлено, что 

они, действительно, соответствуют закритической 

области, т.к. во всех случаях мы наблюдали эффект 

опалесценции. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В данной работе были использованы: н-

бутилформиат (БФ), н-пентилформиат (ПФ), н-

гексилформиат (ГКФ), н-гептилформиат (ГПФ), н-

октилформиат (ОФ). Они были синтезированы 

этерификацией муравьиной кислотой квалифика-

ции «ч.» соответствующих спиртов квалификации 

«х.ч.». Реакция проводилась при нагревании с 

предварительной отгонкой воды и последующей 

отгонкой образовавшегося эфира из реакционной 

массы. 

Далее воду из препаратов удаляли в две 

стадии: 

- вымораживанием при - 18° С; 

- осушкой молекулярными ситами по методи-

ке [14], позволяющей снизить содержание воды в 

эфирах до 20-50 ppm. 

Обезвоженные эфиры подвергали ректи-

фикации на атмосферной колонке (высота 1,5 м, 

диаметр 0,02 м) со стеклянной насадкой, флегмо-

вое число варьировалось от 30 до 50. 

Контроль качества полученных препара-

тов осуществляли газовой хроматографией, по 

результатам которой содержание основного веще-

ства в них составило: для БФ – 99.4% масс., ПФ – 

99,3% масс., ГКФ – 99,6% масс., ГПФ – 99,5% 

масс., и ОФ – 98,6% масс. Основной примесью в 

препаратах являлся соответствующий спирт. 

Хранились препараты в герметичных ем-

костях над предварительно прокаленными моле-

кулярными ситами с размером пор  4 Å. 

Исследование выполнялось в ампулах из 

термостойкого стекла Pyrex 70 3 0,5 мм. Ампула 

заполнялась веществом так, чтобы после пайки 

проба занимала 0,33 объема ампулы. Заполнение 

осуществляли разовым шприцем, исключая попа-

дание вещества на место пайки. Заготовка с про-

бой герметично закрывалась пробкой и взвешива-

лась на аналитических весах «Shimadzu AUW120 

D» с точностью 0,1 мг. Чтобы исключить потери 

вещества в виде пара при нагреве ампулы, проба 

предварительно захолаживалась до -10°С. Чтобы 

исключить нагрев пробы теплом рук при работе с 

ампулами использовали многослойные хлопчато-

бумажные перчатки.  Для запаивания ампул ис-

пользовали генератор водорода «САМ-1» с мини-

горелкой. 

Температуру исследования обеспечивали 

жидкостным термостатом, теплоносителем слу-

жила эвтектическая смесь нитратов калия и на-

трия. Для минимизации температурного градиента 

расплавленный теплоноситель интенсивно пере-

мешивался электромешалкой. Электронный блок 

с термопарным датчиком обеспечивал стабильность 

поддержания температуры в пределах ± 0,05 К. 

Измерение температуры теплоносителя 

проводили платиновым термометром сопротивле-

ния (R0=100 Ом), поверка термометра проведена 

ФГУ «Самарский ЦСМ» МРО г. Отрадный в со-

ответствии с ГОСТ Р.8.624-2006. Термометр соот-

ветствует классу точности «А» с допустимой по-

грешностью не более  0,15 К. Вторичным прибо-

ром служил многоканальный прецизионный изме-

ритель температуры «МИТ-8» с предельной до-

пустимой погрешностью в диапазоне измерений ± 

0,0075 К. 

Анализ состава исследуемой пробы в про-

цессе эксперимента выполняли методом ГЖХ на 

хроматографе «Кристалл 2000 М» с пламенно-

ионизационным детектором и кварцевой капил-

лярной колонкой 50 м  0,25 мм с привитой не-

подвижной фазой SE-30 в условиях: газ-носитель 
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– гелий, давление на входе 1,5 атм; температуры 

испарителя, детектора и колонки составляли 523, 

473 и 423 К, соответственно. 

Расчет состава реакционных смесей вы-

полняли методом внутреннего стандарта c калиб-

ровкой чувствительности детектора для каждого 

н-алкилформиата в концентрационном диапазоне 

стандарта 25÷50% масс. 

В качестве стандарта использовались де-

кан (для БФ, ПФ) и тридекан (для ГКФ, ГПФ и 

ОФ) квалификации «х.ч.». Критерием выбора ве-

щества в качестве стандарта служили время ана-

лиза и максимальная четкость разделения иссле-

дуемого образца и стандарта. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В результате исследования были получены 

значения текущих концентраций н-алкилформиа-

тов при фиксированной температуре для различ-

ных временных интервалов. Установлено, что вы-

бранная модель первого порядка адекватно опи-

сывает полученные экспериментальные данные 

для всех исследованных веществ, например, для 

ПФ при температуре 595 К имеем (рис. 1) при ко-

эффициенте корреляции R
2
=0,99 константу скоро-

сти k = 0,51±0,03 с
-1

. 

Для всех соединений, участвующих в ис-

следовании, результаты приводятся в таблице. 

Константы скоростей были вычислены линейным 

МНК по уравнению ln(C0/C) = k·τ, где С0 и С – на-

чальная и текущая концентрации реагента, мол. 

доли;  k – константа скорости, с
-1

; τ – время кон-

такта, с. 
 

 
Рис. 1. Деструкция н-пентилформиата 

Fig. 1. Destruction of n-amylformate 
 

Знание констант скоростей при фиксиро-

ванной температуре и заданных значениях пре-

дэкспоненциального множителя позволяют вы-

числить энергии активации и далее использовать 

уравнение Аррениуса для прогноза констант ско-

ростей и времени контакта для различных степе-

ней конверсии при других значениях температур. 

Поскольку для реакций распада значение пре-

дэкспоненциального множителя изменяется от 

lg(k0)=13 до lg(k0)=16 [15], мы рассматривали весь 

диапазон. Вычисленные энергии активации при-

ведены в таблице. 
Таблица 

Кинетические характеристики н-алкилформиатов 

Table. Kinetic characteristics of n-alkylformates 

Алкил в 

формиате 
Т, К k, с

-1 
·10

4
 R

2
 N* 

Е (кДж/моль) при «n» для k0 =10
n
, с

-1
 

13 14 15 16 

н-Бутил 570 0,26±0,16 0,90 8 194,8 202,7 213,6 224,5 

н-Пентил 595 0,51±0,03 0,99 9 197,0 208,4 219,8 231,1 

н-Гексил 620 3,66±0,05 0,97 11 195,1 207,0 218,8 230,7 

н-Гептил 640 3,98±0,27 0,97 11 200,9 213,2 225,4 237,7 

н-Октил 660 15,4±1,2 0,98 11 199,8 212,4 225,1 237,7 

Среднее значение 196,9±3,7 208,7±4,3 220,5±4,9 232,4±5,5 
Примечание: * N – количество измерений 

Note: * N is number of measurements 
 

Из таблицы следует, что при каждом k0 

значения энергий активации для всех веществ 

близки. Вероятнее всего, это обусловлено разры-

вом связи одного и того же типа, а именно «С–О». 

Средние значения энергий активации имеют от-

клонения, не превышающие 5,5 кДж/моль. Это 

дает нам право при дальнейших расчетах исполь-

зовать их средние значения для всех соединений. 

Для k0=10
13

 с
-1

 результаты расчета времени 

контакта при фиксированных степенях конверсии 

н-алкилформиатов в диапазоне температур 560 – 

660 К приведены на рис. 2. Расчет времени прово-

дился по формуле 

RTE-k

CC
t

exp

ln

0

0 . 

Таким образом, для степеней превращения 

1%, 2%, 5%, 10%, 20%, 50% БФ при 561 К (ре-

зультаты прогноза [13]) имеем времена контакта: 

40 мин, 80 мин, 3,4 часа, 7 часов; 14 часов и 46 

часов, соответственно. 

Время, мин 

ln(C0/C) 
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Рис. 2. Зависимость степени превращения н-алкилформиатов 

от температуры и времени при k0=1013с-1 

Fig. 2. The conversion degree of n-alkylformates vs temperature 

and time for k0=1013s-1 
 

Несмотря на то, что при степени конвер-

сии в 1% время контакта составляет 40 мин., его 

недостаточно, чтобы использовать при определе-

нии Тс классический ампульный метод. 

Для ПФ временные рамки гораздо уже. 

Так, при 575,8 К [6,7] (1887 г.) и степени конвер-

сии 1% время контакта составляет 13 минут. Для 

ГКФ, ГПФ и ОФ при соответствующих темпера-

турах 608, 631, 650 К (результаты прогноза мето-

дом, основанном на индексах молекулярной связ-

ности Рандича [13]), время контакта для степени 

конверсии 1% не превышает 5 минут. 

При переходе к более высоким значениям 

k0 результат прогноза степени конверсии БФ, ПФ, 

и ГКФ практически не меняется. Однако для всех 

н-алкилформиатов, которые имеют критическую 

температуру выше, чем 620 К, ситуация только 

усугубляется (рис. 3). 
 

 
Рис. 3. Зависимость степени деструкции н-алкилформиатов 

от температуры и lg(k0) при времени контакта 1 мин 

Fig. 3. The destruction degree of n-alkylformates vs temperature 

and lg(k0) at residence time of 1 min 
 

Нами выполнен аналогичный анализ для 

этилформиата и пропилформиата. Результаты 

прогноза показывают, что при степени деструкции 

в 1% для н-пропилформиата при 540,6 К [6,8] 

время пребывания составляет 3 часа, а для этил-

формиата при 511,8 К [6,11] – 33,5 часа. Таким 

образом очевидно, что для этил- и н-пропил-

формиатов классический ампульный метод для 

определения критической температуры применим. 

А для БФ, ПФ, ГКФ, ГПФ, ОФ необходима особая 

техника эксперимента. 

Авторы благодарят профессора кафедры 

ТО и НХС СамГТУ Нестерову Т.Н. за помощь в 

выполнении работы. 
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Методом динамического светорассеяния изучено структурообразование в разбав-

ленных водных растворах сульфонатсодержащих полифениленфталамидов, полученных 

на основе хлорангидридов изо- и терефталевой кислот, и поли-N-(2-аминоэтил) акрила-

мида. На основе анализа характера распределения по размерам частиц образующихся 

интерполиэлектролитных комплексов  обнаружено, что наряду с соотношением взаи-

модействующих полиэлектролитов и степенью ионизации полиоснования, структуро-

образование в исследованных системах определяется строением  сульфонатсодержащих 

полифениленфталамидов. 

Ключевые слова: сульфонатсодержащие полифениленфталамиды, интерполимерные реакции, 

интерполиэлектролитные комплексы 

Структурные превращения полимерных 

макромолекул на молекулярном и надмолекуляр-

ном уровнях могут быть обусловлены как их при-

родой и химическим строением, так и природой и 

составом растворителя, концентрацией, темпера-

турой, рН и ионной силой раствора, а также дей-

ствием сшивающих агентов (полифункциональ-

ных реагентов или ионов металлов), образующих 

мостиковые связи различного типа, или интерпо-

лимерным комплексообразованием. 

В зависимости от строения и конформации 

взаимодействующих макроионов и условий, при 

которых происходит образование интерполиэлек-

тролитного комплекса (ИПЭК), в комплексообра-

зующих системах может реализоваться различная 

молекулярная структура: от малоупорядоченной 

сетчатой или коагуляционной, формируемой в 

присутствии низкомолекулярного электролита до 

упорядоченной «двутяжной» или «лестничной» 

структуры [1 - 3]. 

Непрерывная последовательность связей 

между звеньями макромолекул полимерных элек-

тролитов обусловливает высокую термодинами-

ческую жесткость цепей ИПЭК. Поэтому при от-

сутствии причин, вызывающих агрегацию, части-

цы комплексов должны иметь форму жесткого 

стержня или для  высокомолекулярных образцов – 

рыхлого клубка, как в случае нативной ДНК [4]. 

Однако, чаще всего в растворах наблюдают при-

сутствие частиц глобулярной конформации, раз-

мер которых, в зависимости от целого ряда факто-

ров, колеблется от 200 – 400 Å до 1 мкм [5 - 8]. 

Это обусловлено тем, что процесс комплексообра-

зования сопровождается резким ухудшением 

взаимодействия ИПЭК с растворителем и, как 

следствие, усилением гидрофобных связей в фор-

мирующихся комплексах.  

Пристальное внимание к изучению надмо-

лекулярной структурной организации связано с ее 

существенным вкладом в физико-химические 

свойства интерполимерных систем, как в раство-

рах, так и в твердом состоянии.  

Задача настоящей работы – исследование 

влияния строения сульфонатсодержащих полифе-

ниленфталамидов на структурообразовательные 

процессы, протекающие в их разбавленных рас-

творах при интерполиэлектролитном комплексо-

образовании при комнатной температуре. Можно 

полагать, что полученные результаты позволили 

бы направленно изменять физико-химические 

свойства и разделительные характеристики полу-

чаемых на основе этих систем мембранных мате-

риалов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В настоящей работе для проведения ис-

следований использовали образцы поли-п(2,2´-

дисульфонат натрия) дифениленизофталамида 

(ПСА-1) (Мn = 22000) и поли-п(2,2´-дисульфонат 

натрия) дифенилентерефталамида (ПСА-2) (Мn = 

22100), синтезированных по методике, описанной 

в работе [9] поликонденсацией функционализо-

ванного диамина и дихлорангидридов изофтале-

вой и терефталевой кислот в водно-органической 

среде в присутствии соединений основного харак-

тера при комнатной температуре.  

Поли-N-(2-аминоэтил) акриламид (ПАЭАА), 

полученный и охарактеризованный в Институте 
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физико-органической химии НАН Беларуси с Мw 

= 6·10
4
, Мw/Мn = 1,5 использовали в виде водного 

раствора с концентрацией 15,27 мас. %.  

Для измерения размеров частиц в раство-

рах полиэлектролитов и ИПЭК методом динами-

ческого светорассеяния использовали лазерный 

дифракционный микроанализатор HORIBA LB-550 

с источником излучения в виде лазерного диода с 

λ = 650 нм, фотоэлектронным умножителем и Фу-

рье-преобразованием. Концентрация исследуемых 

водных растворов составляла 0,001 моль/л. Рас-

творы комплексов готовили сливанием при посто-

янном перемешивании растворов исходных поли-

электролитов при различных соотношениях. Для 

устранения эффекта разбавления при получении 

ИПЭК использовали раствор полиамина с концен-

трацией 0,1 моль/л. До проведения измерений 

растворы ИПЭК выдерживали при температуре 

25 С в течение 1 часа. Измерение проводили с ис-

пользованием кварцевых кювет с длиной оптиче-

ского пути 1 см.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведенные ранее исследования [10] по-

зволили установить различие конформационного 

состояния макромолекул полиамидов в водных 

растворах. Значения параметра α в уравнении Ку-

на-Марка-Хаувинка составляют 0,92 для ПСА-1 и 

1,35 для ПСА-2. Высокие значения α показывают, 

что макромолекулы исследуемых полиамидов на-

ходятся в водном растворе в развернутом состоя-

нии, причем макромолекулы ПСА-2 с α = 1,35 

приближаются к конформации стержня, для кото-

рого α = 1,75 [11].  

Полная расшифровка спектров ЯМР 
13

С, 

выполненная для определения изомерного состава 

на образцах ПСА-1 и ПСА-2, показала наличие 

только транс-формы амидной группы [12]. 

Следовало ожидать, что особенности кон-

формационного состояния и  природы ароматиче-

ских полиамидов способствуют возникновению 

сильных взаимодействий между макромолекула-

ми как за счет гидрофобных взаимодействий, так 

и из-за водородных связей –С=О … Н-N- групп 

различных цепей, следствием чего является ассо-

циация макромолекул в растворах [13]. 

Как показали проведенные исследования 

растворов методами ЯМР
13

С и дифференциальной 

сканирующей калориметрии [12], различие строе-

ния и конформационного состояния изученных 

полиамидов приводит к различию их способности 

к межмакромолекулярной агрегации. Ширина ли-

ний для ПСА-2 в воде (5 мас. %) существенно 

превосходит таковую для ПСА-1 (10 мас. %) при 

90 С. При комнатной температуре удалось осуще-

ствить запись спектра ЯМР
13

С только для ПСА-1. 

В водном растворе макромолекулы ПСА-2 сильно 

ассоциированы даже при 90 С. Начальная темпе-

ратура растворения ПСА-2 (Т2 = 37 С) заметно 

превышает таковую для ПСА-1 (Т2 = 20 С). Вели-

чина эндоэффекта ΔН2 для ПСА-1 и ПСА-2 со-

ставляет 700 кал/г и 350 кал/г соответственно, что 

свидетельствует о неполном растворении ПСА-2. 

При изучении структуры разбавленных 

растворов полиамидов обнаружили присутствие в 

них достаточно крупных ассоциатов размером от 

0,77 до 6,00 мкм. Применительно к данным сис-

темам это можно рассматривать как ожидаемый 

результат, вполне соответствующий выявленным 

ранее особенностям данных полимеров. В случае 

ПСА-1 наблюдается Гауссово распределение час-

тиц, их средний размер, отвечающий максимуму 

полученной кривой, составляет 2,25 мкм. Для 

ПСА-2 характерны кривые с широким размытым 

максимумом, соответствующим размерам ассо-

циатов ~ 2,27 - 3,41 мкм. 

Введение полиамина, способного к обра-

зованию с сульфонатсодержащим полифенилен-

фталамидом ИПЭК [14] приводит к разрушению 

ассоциатов макромолекул полиэлектролита, изна-

чально присутствующих в растворе данной кон-

центрации. Однако в том случае, когда полиамин 

находится в системе в значительном недостатке, в 

ней наблюдаются две группы частиц, средний 

размер которых при соотношении взаимодейст-

вующих компонентов [N
+
]/[SO3

-
] = 0,5 составляет 

~ 0,58 и 4,47 мкм соответственно (рис. 1). 
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Рис. 1. Распределение частиц по размерам в водном растворе 

ИПЭК ПСА-1 - ПАЭАА при соотношении [N+]/[SO3
-] = 0.5; 

сПСА = 0.001 моль/л. Т = 25ºС 

Fig. 1. Particles distribution on sizes in aqueous solution of IPEC 

PSA-1 – PAEAA at the ratio [N+]/[SO3
-] = 0.5; cPSA = 0.001 

mol/L. T = 25ºC 

 

По-видимому, можно говорить о совмест-

ном наличии в интерполимерной системе такого 

состава частиц ИПЭК и ассоциатов не вступивше-

го в интерполиэлектролитную реакцию (ИПР) по-
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лифениленфталамида. В пользу этого предполо-

жения свидетельствует тот факт, что дальнейшее 

увеличение концентрации полиамина в смеси со-

провождается снижением количества в ней круп-

ных ассоциатов и смещением наблюдаемой гисто-

граммы в область частиц размером менее 0,30 мкм.  

При соотношении взаимодействующих 

компонентов [N
+
]/[SO3

-
] = 1,2 в рассматриваемой 

интерполиэлектролитной системе формируются 

структурные образования ИПЭК в виде частиц со 

средним размером ~42,1 нм (рис. 2). Необходимо 

отметить, что полученные результаты хорошо со-

ответствуют данным потенциометрических и вис-

козиметрических исследований, позволивших ус-

тановить, что при невысокой степени ионизации 

аминогрупп полиоснования в водном растворе 

максимальная степень превращения в интерполи-

электролитной системе реализуется при избытке 

полиамина [14]. 
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Рис. 2. Распределение частиц по размерам в водном растворе 

ИПЭК ПСА-1 - ПАЭАА при соотношении [N+]/[SO3
-] = 1.2; 

сПСА = 0.001 моль/л. Т = 25ºС 

Fig. 2. Particles distribution on sizes in aqueous solution of IPEC 

PSA-1 – PAEAA at the ratio [N+]/[SO3
-] = 1.2; cPSA = 0.001 

mol/l. T = 25ºC 

 

Дальнейший рост концентрации полиос-

нования в системе ([N
+
]/[SO3

-
] > 1,2) приводит к 

увеличению размеров формирующихся комплекс-

ных частиц и уширению их наблюдаемого рас-

пределения. 

Обращает на себя внимание тот факт, что 

при оптимальных условиях взаимодействия поли-

электролитов удается получить  довольно узкое 

распределение частиц ИПЭК по диаметрам (25,7 – 

87,3 нм), что является косвенным свидетельством 

формирования соединений с достаточно упорядо-

ченной структурой. На принципиальную возмож-

ность такой тенденции указывали авторы обзора 

[1], при рассмотрении ИПР с участием полисти-

ролсульфоната натрия и поливинилбензилтриме-

тиламмоний хлорида. 

Результаты турбидиметрического титро-

вания водных растворов сульфонатсодержащих 

полифениленфталамидов ПАЭАА в кислой среде, 

т.е. в условиях реализации максимальной степени 

ионизации аминогрупп, выполненные ранее, пока-

зали, что для рассматриваемых полиэлектролитов 

характерно формирование ИПЭК стехиометриче-

ского состава с соотношением соответствующих 

функциональных групп полимеров ~1,0 [14]. 

В этом случае наблюдается смещение (по 

отношению к гистограмме, представленной на 

рис. 2) кривой распределения по размерам частиц 

ИПЭК в сторону доминирования структурных об-

разований меньшего диаметра, средний размер 

которых составляет ~ 29,5 нм.  

Данный факт закономерен, т.к. рост иони-

зации слабого полимерного электролита приводит 

к увеличению степени превращения формируе-

мых им комплексов [14], что сопровождается уве-

личением гидрофобности образующихся ком-

плексных частиц и, как следствие, уменьшением 

их размеров.  
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Рис. 3. Распределение частиц по размерам в водном растворе 

ИПЭК ПСА-2 - ПАЭАА при соотношении [N+]/[SO3
-] = 1.2; 

сПСА = 0.001 моль/л. Т = 25ºС 

Fig. 3. Particles distribution on sizes in aqueous solution of IPEC 

PSA-2 – PAEAA at the ratio [N+]/[SO3
-] = 1.2; cPSA = 0.001 

mol/l. T = 25ºC 

 

При замене в комплексообразующей сис-

теме полифениленизофталамида на полифенилен-

терефталамид при идентичных условиях проведе-

ния эксперимента изменяется характер получен-

ной гистограммы (рис. 3). Сравнительный анализ 

данных, представленных на рис. 2 и 3 показывает, 

что в интерполимерной системе, включающей 

ПСА-2, наблюдается уширение распределения 

частиц образующихся комплексов по диаметрам: 

в исследуемом растворе присутствуют частицы с 

диаметром от 0,05 до 2,27 мкм. Характер распре-

деления теряет вид Гауссовой кривой. В получен-

ной зависимости можно выделить две составляю-
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щих. Максимум одной из них соответствует раз-

мерам частиц ~ 119,8 нм. Однако в системе при-

сутствуют и значительно более крупные агрегаты. 

Увеличение степени ионизации полиамина 

в этом случае приводит к смещению наблюдаемой 

гистограммы в сторону более крупных частиц: 

максимумы составляющих кривых соответствуют 

диаметрам ~ 253,6 нм и 2,26 мкм (рис. 4) и сопро-

вождается ростом доли последних. Можно пред-

положить, что увеличение степени ионизации 

ПАЭАА в комплексообразующей системе, вклю-

чающей более жесткоцепной полиэлектролит, 

оказывая влияние на степень превращения обра-

зующегося ИПЭК, не вызывает компактизацию 

комплексных частиц, как в случае ПСА-1, а спо-

собствует их межмакромолекулярному агрегати-

рованию. 

0

5

10

15

0,01 0,05 0,1 0,5 2 6

d, мкм

q,  %

 
Рис. 4. Распределение частиц по размерам в водном растворе 

ИПЭК ПСА-2 - ПАЭАА при соотношении [N+]/[SO3
-] = 1.0; 

рН 3.0. сПСА = 0.001 моль/л. Т = 25ºС 

Fig. 4. Particles distribution on sizes in aqueous solution of IPEC 

PSA-2 – PAEAA at the ratio [N+]/[SO3
-] = 1.0; рН 3.0.  

cPSA = 0.001 mol/l. T = 25ºC 

 

На справедливость данного предположе-

ния указывает сравнительный анализ характера 

изменений в системах ПСА-1 – ПАЭАА и ПСА-2 

– ПАЭАА, фиксируемых в ходе динамических 

исследований.  

Как известно, реакции между противопо-

ложно заряженными полимерами протекают на-

столько быстро, что образовавшаяся структура 

комплексов крайне неравновесна. С течением 

времени, благодаря релаксационным процессам, 

связанным с перестройкой участков комплекса, 

наблюдается некоторое увеличение степени пре-

вращения и формирование более стабильной 

структуры [2]. 

Ряд авторов в своих работах [3] указывает 

на существование еще одной структурообразую-

щей стадии, в ходе которой происходит агрегати-

рование межмакромолекулярных комплексов за 

счет гидрофобных взаимодействий.  

Исследования интерполиэлектролитных 

систем, гистограммы которых представлены на 

рис. 2 и 3 через 30 суток показали, что в системе 

ПСА-1 – ПАЭАА преобладают релаксационные 

процессы, следствием которых является уменьше-

ние со временем размеров присутствующих в рас-

творе частиц. Максимум вновь полученной гисто-

граммы соответствует диаметрам частиц ~ 27,7 нм 

(против ~ 42,1 нм на рис. 2). 

В системе, включающей полифениленте-

рефталамид, доминируют процессы агрегатирова-

ния, результатом которых является сдвиг макси-

мума кривой распределения частиц с ~ 119,8 до 

175,6 нм и увеличение доли межмакромолекуляр-

ных агрегатов (с ~ 9,5 % на рис. 3 до 15 %). Мак-

симум второй составляющей в гистограмме, по-

лученной через 30 суток, соответствует частицам 

с диаметром ~ 2,97 нм. 

Таким образом, с одной стороны, жест-

кость цепей макромолекул полифенилентерефта-

ламида  приводит к формированию в растворах 

частиц ИПЭК большего размера, а с другой сто-

роны, их высокая способность к агрегатированию 

обусловливает возникновение более крупных 

межмакромолекулярных образований.  

Полученные в ходе настоящего исследова-

ния данные вместе с результатами проведенного 

ранее термодинамического анализа [15] указыва-

ют на значительное влияние строения сульфонат-

содержащих полифениленфталамидов на термо-

динамику интерполимерного взаимодействия и 

структурообразовательные процессы в растворах. 

Таким образом, строение полиамидов можно рас-

сматривать как определяющий фактор направлен-

ного изменения физико-химических свойств и 

разделительных характеристик синтезированных 

на основе исследованных систем материалов. 
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При обработке молибденовой сини органическими гидропероксидами происходит 

реакция, сопровождающаяся изменением цвета до желтого. В данной работе фотоко-

лориметрическим методом исследованы кинетические закономерности взаимодействия 

сини с гидропероксидами этилбензола и изопропилбензола. Определены кинетические и 

активационные параметры реакции, предложен механизм процесса, включающий атаку 

алкоксильного кислорода гидропероксида по атомам молибдена, связывающим фрагмен-

ты молекулы молибденовой сини. 

Ключевые слова: кинетика, молибденовая синь. гидропероксиды. пероксокомплекс 

ВВЕДЕНИЕ 

Кинетические закономерности взаимодей-

ствия металлического молибдена с пероксидом 

водорода и органическими гидропероксидами ис-

следованы крайне мало. В литературе имеется 

лишь одна работа [1], в которой затронута кине-

тика этого процесса. Со времен публикации моно-

графии И.И. Вольнова [2] не наблюдается про-

гресса и в вопросе строения соединений, получен-

ных в этой реакции. Так, строение и состав ката-

лизатора эпоксидирования, полученного взаимо-

действием металлического молибдена и гидропе-

роксида этилбензола (ГПЭБ) в этаноле [3,4], кото-

рый давно и успешно применяется в промышлен-

ном синтезе оксида пропилена, до сих пор досто-

верно не установлены, несмотря на интенсивные 

исследования [5]. 

Известно [1,2,6], что продуктом взаимо-

действия металлического молибдена с пероксидом 

водорода или органическими гидропероксидами, 

при малых мольных соотношениях пероксид : Мо 
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является молибденовая синь. Строение сини дол-

гое время оставалось неизвестным. В литературе 

утвердилось мнение о том, что молибденовая синь 

– «соединение коллоидного характера переменно-

го состава МоО2,75-2,97⋅х Н2О». В последние годы 

эта проблема была решена А. Мюллером [7], ко-

торому удалось установить, что кристаллические 

сини содержат гигантские кольцеобразные анио-

ны типа {Мо154} и {Мо176} (рис. 1). 

 
Рис. 1. Схематичное изображение гигантских кольцеобраз-

ных  молибденовых анионов [17] 

Fig. 1. Schematic view of giant ring-like molybdenum anions [17] 

 

При большом избытке пероксидов реакция 

приводит к продукту желтого цвета [8]. При до-

бавлении пероксида водорода к молибденовой 

сини раствор окрашивается в ярко-желтый цвет 

[9]. Спектрофотометрически взаимодействие мо-

либденовой сини с гидропероксидом трет-бутила 

было изучено авторами [10], которые вслед за [8] 

приписали полученному желтому соединению 

оксо-дипероксомолибденовую структуру. 

Установлено, что синий и желтый продук-

ты проявляют каталитическую активность в про-

цессе эпоксидирования олефинов органическими 

гидропероксидами. При этом синяя форма пока-

зывает лучшие значения по конверсии и селек-

тивности [8,11].  

Поскольку в реальном процессе эпоксиди-

рования исходная форма катализатора может реа-

гировать с гидропероксидом, в настоящей работе 

была поставлена задача более подробного изуче-

ния кинетических закономерностей взаимодейст-

вия молибденовой сини с гидропероксидами как 

стадии активации металлокомплекса в процессе 

эпоксидирования, а также как стадии механизма 

получения каталитического комплекса из метал-

лического молибдена и гидропероксида.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Гидропероксиды изопропилбензола  

(ГПИПБ) и этилбензола (ГПЭБ) очищались через 

натриевую соль по известной методике [12]. 

Катализатор на основе пероксида водорода 

синтезирован по методике, описанной в работах 

[2, 11]. При соотношении Мо: Н2О2=1:3 получен 

катализатор (ПМКС) синего цвета.  

Взаимодействие молибденовой сини с 

гидропероксидами ([ROOH]0 = 0,01 ÷ 0,06 моль/л) 

в смеси этилового спирта и этилбензола (ЭБ) или 

изопропилбензола (ИПБ) проводили в термоста-

тируемой колбе с мешалкой и обратным холо-

дильником в температурном интервале 50 – 70°С, 

в диапазоне концентраций по молибдену 0,005-

0,02 г-ат/л. Отдельными опытами установлено, 

что в принятом температурном интервале терми-

ческим распадом гидропероксидов можно пренеб-

речь. 

Концентрацию гидропероксида определя-

ли иодометрически [13]. 

За убыванием концентрации ПМКС по хо-

ду реакции следили фотоколориметрическим ме-

тодом (КФК – 2 – УХЛ 4.2), при длине волны 590 

нм. В принятом интервале концентраций выпол-

няется закон Бугера – Ламберта – Бера, что под-

тверждается линейностью градуировочного гра-

фика концентрация ПМКС – оптическая плот-

ность. При построении графика принимали, что 

[ПМКС]0 равна содержанию растворенного мо-

либдена (г-ат/л) в растворе, которое определяли 

ванадатометрически [14]. 

Кинетические кривые распада ГП и изме-

нения концентрации ПМКС аппроксимировались 

кубическим полиномом. Начальные скорости рас-

пада гидропероксида определяли [15] дифферен-

цированием W=d[ROOH]/d , W1=d[ПМКС]/d  и 

экстраполяцией W0 = lim W при 0. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При нагревании молибденовой сини с гид-

ропероксидами, в течение 10 – 20 минут раствор 

сначала обесцвечивается, затем приобретает жел-

тую окраску. Образуется желтая форма катализа-

тора (ПМКЖ).  

Необходимо отметить, что взаимодействие 

молибденовой сини с гидропероксидами протека-

ет не эквимолекулярно. Так, за первые 20 минут 

синь полностью переходит в желтый продукт, а 

конверсия ГП составляет за то же время всего 15-

20 %. 

В работах [6, 16, 17] установлено, что кри-

сталлические сини содержат гигантские кольце-

образные анионы типа {Мо154} и {Мо176}, кото-

рые, в свою очередь, построены из 14 блоков 

[{Mo2}{Mo8}{Mo1}]. Эти блоки связаны меж-

ду собой биядерным фрагментом {Mo2} ≡ 

{Mo
VI

O2(H2O)(μ-O)Mo
VI

O2 (H2O)}
2+

(рис. 1). По-ви-

димому, гидропероксид атакует эти фрагменты – 
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связки, что приводит к разрушению кольца на от-

дельные блоки, для которых синий цвет не харак-

терен.  

Отношение атомов молибдена в структуре 

кольца Мообщ/{Mo2} составляет 154/28=5,5. Для 

разрушения кольца и его крупных фрагментов 

достаточно, чтобы гидропероксид прореагировал 

с атомами молибдена связки {Mo2}, что подтвер-

ждается малой конверсией гидропероксида. 

С увеличением концентрации [ПМКС]0, на-

чальная скорость реакции линейно растет (рис. 2), 

что свидетельствует о первом порядке по концен-

трации ПМКС. Первый порядок подтверждается и 

линейной зависимостью lnW = f (ln[ПМКС]0), тан-

генс угла наклона которой близок к единице для 

обоих исследованных гидропероксидов. 
 

 
Рис. 2. Зависимость начальной скорости взаимодействия 

ПМКС с гидропероксидами от концентрации Мо. Гидропе-

роксид: ♦ - ГПИПБ; □ – ГПЭБ 

Fig. 2. Dependence of initial rate of interaction of PMKS with 

hydroperoxides on molybdenum concentration.  

♦ - isopropylbenzene hydroperoxide; □ – ethylbenzene 
hydroperoxide 

 

Первый порядок наблюдается и по кон-

центрации гидропероксида, таким образом реак-

ция подчиняется закону второго порядка. 

Константу скорости второго порядка при 

условии неравенства начальных концентраций 

исходных реагентов вычисляли [18] по полулога-

рифмическим анаморфозам кинетических кривых 

(рис. 3) из уравнения: 

0 0 0

0 0

0

ln ln
B A A B

k B A
A A

, 

где [А] и [А]0– текущая и исходные концентрации 

ПМКС, соответственно; [В]0 – исходная концен-

трация гидропероксида, τ – время. 

Поскольку в реакции принимает участие 

не весь молибден, исходные концентрации ПМКС 

пересчитаны с учетом соотношения Мообщ/{Mo2} 

= 5,5. 

 
Рис. 3. Полулогарифмические анаморфозы кинетических 

кривых изменения концентрации ПМКС при температурах 

(°С): 1 - 50, 2 – 60, 3 - 70 

Fig. 3. Semi-logarithmic anamorfoses for kinetic curves of PMKS 

concenration change at temperatures (°C): 1 - 50, 2 – 60, 3 - 70 

 

По температурному ходу константы ско-

рости второго порядка определены энтальпия и 

энтропия активации, вычисленные по уравнению 

Эйринга [19], а так же параметры уравнения Ар-

рениуса для обоих гидропероксидов, которые све-

дены в таблицу.  
 

Таблица 

Кинетические и активационные параметры реак-

ции 

Table. The kinetic and activation parameters of reaction 

ROOH 

k,  

л/моль·с  

(50°С) 

k0·10
11

,  

л/моль·с 

E, 

кДж/ 

моль 

ΔH
≠
, 

кДж/ 

моль 

ΔS
≠
,  

Дж/ 

моль 

ГПИПБ 0,014 3,51 82,93 80,17 24,29 

ГПЭБ 0,012 0,629 78,41 75,64 10,01 

 

Значения констант скоростей для различ-

ных органических гидропероксидов близки, одна-

ко энергии активации различаются. Как видно из 

таблицы, быстрее протекает реакция с гидропе-

роксидом этилбензола. Это можно объяснить на-

личием у ГПИПБ еще одной метильной группы, 

которая стерически затрудняет подход гидропе-

роксида к комплексу молибдена, что и снижает 

скорость реакции. 

Косвенным подтверждением является тот 

факт, что если органический гидропероксид заме-

нить стерически не затрудненным пероксидом 

водорода, то реакция протекает почти мгновенно 

даже при комнатной температуре, что не дает 

возможности оценить скорость процесса.  

Если молибден в ПМКС атакуется гидро-

ксильным атомом кислорода гидропероксида, то 

влияние стерических затруднений у далеко от-

стоящего алкоксильного кислорода было бы ме-

нее существенным. Влияние стерического факто-
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ра наводит на мысль о том, что атом молибдена в 

молекуле ПМКС атакуется именно наиболее сте-

рически затрудненным алкоксильным атомом ки-

слорода гидропероксида. 

Интересно отметить, что при исследова-

нии водородно-связанных димеров гидроперокси-

дов обнаружена такая же тенденция. Исследова-

ние распределения электронной плотности в мо-

лекулах гидропероксидов методом DFT на уровне 

теории B3LIP/6-311++G(df,p) с использованием 

NBO-анализа показало, что на гидроксильном 

атоме кислорода ГПТБ, ГПЭБ [20] и ГПИБ [21], 

отрицательный заряд выше, и следовало ожидать 

образование водородной связи именно по этому 

кислороду. Тем не менее, наиболее энергетически 

устойчивыми являются самоассоциаты, в которых 

акцептором протона является стерически затруд-

ненный алкоксильный кислород. Природа этого 

явления до конца не ясна, однако, как и в [20] 

можно предположить, что в случае реакции с 

ГПИПБ имеется выигрыш в энтропии системы. 

При синтезе катализаторов из порошка ме-

таллического Мо и ROOH или Н2О2 в шестикрат-

ном избытке окислителя сразу образуется продукт 

желтого цвета ПМКЖ. Не обсуждая здесь строе-

ние ПМКЖ, укажем лишь, что криоскопически 

определенная молекулярная масса продукта со-

ставляет 209, что соответствует моноядерной 

структуре. Нами иодометрически установлено, 

что в высушенном до постоянной массы ПМКЖ 

на один атом молибдена приходится одна перок-

согруппа (–О–О–), а содержание Мо составляет 

49%. 

При синтезе ПМКЖ по нашим данным и в 

полном согласии с [1] на один г-атом молибдена, 

выходящего в раствор затрачивается 7 – 8 моль 

гидропероксида или пероксида водорода. Если 

при обработке сини гидропероксидами и в прямом 

синтезе ПМКЖ образуется один и тот же продукт, 

то можно предположить, что окислитель в основ-

ном расходуется на первоначальное взаимодейст-

вие с металлическим молибденом, а на переход 

ПМКС → ПМКЖ его требуется намного меньше. 

На основании вышеизложенного можно 

заключить, что в начальный период взаимодейст-

вия ROOH и металлического Мо, пока сохраняет-

ся избыток окислителя по отношению к вышед-

шему в раствор молибдену, образуется «пере-

окисленный» желтый продукт. Спирты, образую-

щиеся при распаде гидропероксида и сам метал-

лический молибден являются восстановителями 

[16] по отношению к пероксидным формам 

ПМКЖ, и при малых начальных избытках ROOH, 

а так же в конце процесса, когда большая часть 

гидропероксида израсходовалась, окончательно 

образуется молибденовая синь. Подтверждением 

может служить тот факт, что при восстановлении 

ПМКЖ, например, сульфатом гидразина, цвет 

раствора быстро меняется на синий. То же проис-

ходит и без постороннего восстановителя – при 

хранении растворов ПМКЖ продукт медленно 

теряет пероксидный кислород и переходит в си-

нюю форму. 
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Совместным гидрохимическим осаждением сульфида и селенида свинца из цит-

ратно-аммиачной реакционной смеси при температуре 353 K получены тонкие пленки 

твердых растворов PbSySe1−y (0 < y < 1). Составлено формально-кинетическое уравнение 

скорости превращения соли свинца в PbSySe1−y. Исследованы зависимости кристалличе-

ской структуры, фазового состава и морфологии пленок от условий синтеза. 

Ключевые слова: тонкие пленки, твердые растворы замещения, химическое осаждение, суль-

фид свинца, селенид свинца 

ВВЕДЕНИЕ 

Наиболее узким звеном в развитии инфра-

красной техники является создание новых высо-

кочувствительных доступных материалов. К чис-

лу перспективных материалов, способных изме-

нять свои фотоэлектрические характеристики, 

следует отнести твердые растворы замещения 

сульфидов и селенидов металлов. Так целена-

правленный синтез пленок твердых растворов 

PbSySe1−y (0 < у < 1) позволит регулировать диапа-

зон спектральной чувствительности в интервале 

длин волн от 0.4 до 6.0 мкм. 

Известно несколько способов получения 

тонких пленок PbSySe1−y, в том числе, термическое 

испарение в вакууме [1, 2], молекулярно-лучевая 

эпитаксия [3], эпитаксиальное осаждение методом 

«горячих стенок» [4], ионное распыление в тлею-

щем разряде [5]. Перечисленные методы синтеза 

требуют сложного технологического оборудова-

ния и не всегда обеспечивают необходимые функ-

циональные свойства. В связи с этим, актуальной 

является разработка способа получения пленок 

PbSySe1−y методом гидрохимического осаждения. 

Метод исключает использование дорогостоящего 

оборудования, высоких температур и позволяет 

формировать слои твердых растворов замещения 

широкого диапазона составов [6].  

Авторами работы [7] был осуществлен 

гидрохимический синтез пленок PbSySe1−y из ре-

акционной смеси, содержащей Pb(NO3), тиомоче-

вину и селеносульфат натрия. Полученные пленки 
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были однофазными. Данные о получении пленок 

PbSySe1−y путем совместного осаждения PbS и 

PbSe с использованием смеси тио- и селеномоче-

вины в литературе отсутствуют. Не исследованы 

кинетические закономерности осаждения 

PbSySe1−y. 

В связи с этим, целью настоящего иссле-

дования являлось получение пленок твердых рас-

творов в системе сульфид свинца − селенид свин-

ца при совместном осаждении PbS и PbSe смесью 

тио- и селеномочевины, исследование кинетиче-

ских закономерностей процесса, кристаллической 

структуры, фазового состава и морфологии полу-

ченных пленок.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Осаждение пленок твердых растворов 

PbSySe1−y проводилось на ситалловые подложки 

при температуре 353 K из реакционной смеси, 

приготовленной из водных растворов ацетата 

свинца(II), цитрата натрия, гидроксида аммония, 

йодида аммония, сульфита натрия, тиомочевины и 

селеномочевины. В качестве источников ионов S
2−

 

и Se
2−

 выступали соответственно тио- и селеномо-

чевина. Введение сульфита натрия как антиокси-

данта способствовало стабилизации водного рас-

твора селеномочевины, а йодид аммония выпол-

нял роль сенсибилизирующей к ИК-излучению 

добавки.  

При кинетических исследованиях соосаж-

дения сульфида и селенида свинца использовался 

метод избыточных концентраций. В каждой серии 

опытов менялся один из параметров проведения 

процесса (концентрация компонента, температу-

ра) при постоянных значениях остальных. Изме-

рения проводили по методике и при условиях, 

приведенных в работе [8].  

Измерение толщины полученных пленок 

проводилось оптическим методом путем снятия 

спектров отражения на инфракрасном спектрофо-

тометре фирмы «Bruker» в интервале волновых 

чисел 1000-7000 см
-1

.  

Определение фазового состава и структу-

ры пленок осуществлялось методом рентгенов-

ской дифракции в CuKα-излучении на дифракто-

метре Xpert PRO MRD в интервале углов 2θ от 20° 

до 75° в режиме пошагового сканирования с ша-

гом 0.026° и временем накопления сигнала в точке 

500 с. Обработка результатов проводилась с по-

мощью программного обеспечения Panalitical 

XPert High Score Plus.  

Электронно-микроскопические исследова-

ния пленок выполнялись с помощью растрового 

электронного микроскопа SIGMA VP при уско-

ряющем напряжении 15 кВ. 

Элементный анализ пленок осуществлялся 

с использованием системы микроанализа INCA 

Energy 200 (Oxford Instruments) при ускоряющем 

напряжении 20 кВ.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены предварительно рас-

считанные области совместного осаждения суль-

фида и селенида свинца, построенные по данным 

анализа ионных равновесий в цитратно-аммиач-

ной системе при температурах 298 K и 353 K с 

учетом кристаллизационного фактора и темпера-

турных зависимостей используемых термодина-

мических констант по методике, описанной в [9]. 

Анализ рис. 1 показывает, что в исследуемой сис-

теме соосаждение PbS и PbSe возможно в широ-

кой области значений рН > 8. Видно, что увели-

чение температуры сдвигает оптимальную для 

соосаждения PbS и PbSe область в сторону более 

низких значений pH.  

 

 
Рис. 1. Области совместного осаждения PbSe и PbS (заштри-

хованы) при 298 K и 353 K. Кривые (1. 1′), (2. 2′), (3. 3′) ха-

рактеризуют граничные условия образования PbSe, PbS, 

Pb(OH)2 соответственно  

Fig. 1. Areas of PbS and PbSe co-deposition (dashed) at 298 K 

and 353 K. Curves (1. 1′), (2. 2′), (3. 3′) characterize the boundary 

conditions for PbSe, PbS, Pb(OH)2 formation, respectively 

 

Знание области совместного осаждения 

является необходимым, но недостаточным усло-

вием для формирования твердых растворов тре-

буемого состава. Для разработки условий целена-

правленного синтеза пленок PbSySe1−y требуется 
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проведение комплексных кинетических исследо-

ваний, направленных на выявление влияния тем-

пературы синтеза и концентрации каждого ком-

понента реакционной смеси на скорость процесса 

осаждения PbS и PbSe.  

На рис. 2 представлены кинетические кри-

вые превращения соли свинца в PbS и PbSe, кото-

рые демонстрируют влияние на процесс концен-

трации в реакционной смеси тио- и селеномоче-

вины при их совместном присутствии. Видно, что 

содержание селеномочевины в реакционной смеси 

оказывает значительно большее влияние на ско-

рость осаждения, чем тиомочевины, концентрация 

которой фактически на порядок выше. 

 

 
Рис. 2. Кинетические кривые превращения соли свинца в PbS 

и PbSe при начальных концентрациях селеномочевины,  

моль/л: 0.005 (1), 0.01 (2), 0.02 (3), 0.04 (4) в присутствии 0.45 

моль/л CS(NH2)2 и тиомочевины, моль/л: 0.10 (1′), 0.20 (2′), 

0.30 (3′), 0.55 (4′) в присутствии 0.01 моль/л CSe(NH2)2. Тем-

пература процесса 353 K 

Fig. 2. Kinetic curves of lead salt transformation to PbS and PbSe 

at initial concentrations of selenourea,  mol/L: 0.005 (1), 0.01 (2), 

0.02 (3), 0.04 (4) in the presence of  0.45 mol/L CS(NH2)2 and at 

initial concentrations of thiourea, mol/L: 0.10 (1′), 0.20 (2′), 0.30 

(3′), 0.55 (4′) in the presence of 0.01 mol/L of CSe(NH2)2. The 

process temperature is 353 K 

 

Формально-кинетическое уравнение ско-

рости превращения ацетата свинца в PbS и PbSe в 

цитратно-аммиачной системе, составленное на 

основе экспериментальных данных в условиях 

самопроизвольного зародышеобразования, имеет 

вид: 
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Рассчитанная энергия активации процесса 

составила 26.2 кДж/моль. 

Уравнение позволяет прогнозировать и ре-

гулировать скорость образования реакции образо-

вания PbS−PbSe в зависимости от выбранных ус-

ловий процесса. 

Расчет концентрационной области совме-

стного образования PbS и PbSe и проведенные 

кинетические исследования позволили оптимизи-

ровать состав реакционной смеси и условия про-

цесса. В результате проведенных опытов были 

получены зеркальные пленки серого цвета, обла-

дающие хорошей адгезией к подложке. Их тол-

щина варьировалась в пределах 0.39−1.10 мкм в 

зависимости от условий синтеза. 

При анализе рентгенограмм совместно 

осажденных пленок в системе PbS−PbSe обнару-

жена только кубическая фаза со структурой NaCl 

(B1), период которой зависит от состава пленок, и 

рефлексы от материала подложки (рис. 3). Выяв-

ленный сдвиг рефлексов для пленок, осажденных 

при одновременном присутствии тио- и селено-

мочевины, относительно рефлексов пленок инди-

видуальных PbS и PbSe был интерпретирован на-

ми как образование твердых растворов как со сто-

роны сульфида свинца, так и со стороны селенида 

свинца.  

Установленная зависимость состава твер-

дых растворов PbSySe1−y от концентрации селено-

мочевины в реакционной смеси имеет сложный 

характер. Увеличение концентрации селеномоче-

вины до 0.02 моль/л приводит к образованию 

твердого раствора на основе PbS с содержанием 

PbSe в его структуре до 11 мол. %. При дальней-

шем увеличении концентрации селеномочевины 

на рентгенограммах пленок наблюдается раздвое-

ние дифракционных отражений для всех кристал-

лографических граней, что свидетельствует об 

образовании смеси твердых растворов. Так при 

содержании в реакционной смеси 0.025 моль/л 

CSe(NH2)2 были идентифицированы два твердых 

раствора PbSySe1−y. Первый из них имеет в своем 

составе 11 мол. % PbSe, в то время как второй − 

78 мол. % PbSe. При повышении концентрации 

селеномочевины до 0.03 моль/л пленка становится 

однофазной и представляет собой твердый рас-

твор замещения, соответствующий формульному 

составу PbS0.19Se0.81. Резкое изменение состава 

пленок в узком концентрационном диапазоне се-

леномочевины в реакционной смеси можно объ-

яснить изменением термодинамических условий в 
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системе, связанном, в первую очередь, со значи-

тельной разницей в произведениях растворимости 

сульфида и селенида свинца (ПРPbS = 10
−28

; 

ПРPbSe = 10
−38

). 
 

 
Рис. 3. Рентгенограммы химически осажденных пленок PbS, 

PbSe и твердых растворов замещения PbSySe1−y на их основе 

Fig. 3. X-ray patterns of chemically deposited films of  PbS, PbSe 

and PbSySe1−y substitutional solid solutions on their base 
 

Сопоставление данных элементного и 

рентгеноструктурного анализа показало, что оса-

жденные пленки, наряду с твердыми растворами 

PbSySe1−y содержат в своем составе рентгеноа-

морфный селенид свинца в количестве от ~10 до 

~27 мол. %. 

Обращает на себя внимание уширение ди-

фракционных линий по мере повышения содер-

жания PbSe в твердом растворе, что свидетельст-

вует об уменьшении размеров кристаллитов: мик-

рокристаллы индивидуальной фазы PbSe имеют 

значительно меньший размер, чем частицы PbS. 

Это подтверждают результаты электронно-

микроскопических исследований, представленные 

на рис. 4.  

На электронных микрофотографиях видно, 

что пленка PbS состоит из четко ограненных кри-

сталлитов размером от 150 до 650 нм. 

 
Рис. 4. Микроизображения (сверху вниз) пленок PbS. Смеси 

двух твердых растворов PbS0.77Se0.23 и PbS0.50Se0.50, PbSe 

Fig. 4. SEM images (from top to bottom) of PbS films. Mixtures 

of two solid solutions PbS0.77Se0.23 and PbS0.50Se0.50, PbSe 

 

Если для пленок PbS преимущественным 

направлением роста является грань [200], то для 

слоев, синтезированных из реакционной смеси, 

содержащей 0.0225 моль/л CSe(NH2)2, отмечается 

выраженная преимущественная ориентация кри-

сталлитов вдоль оси направления роста грани 

[111]. Размеры кристаллитов при этом находятся в 

диапазоне от 80 до 200 нм. Одновременно про-

слеживается формирование агрегатов из сросших-

ся микрокристаллитов размером до 750 нм. Плен-

ка PbSe, в свою очередь, сформирована из одно-

родных частиц сферической формы размером 

30−50 нм и сросшихся из них глобульных образо-

ваний, размеры которых составляют 170−480 нм.  
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ВЫВОДЫ 

1. По результатам расчета условий образо-

вания PbS и PbSe определено, что их совместное 

осаждение смесью тио- и селеномочевины воз-

можно при pH > 8. При повышении температуры с 

298 K до 353 K оптимальная для синтеза область 

pH смещается с 12 13 до 11 12.  

2. Путем проведения комплексных кине-

тических исследований выведено формально-

кинетическое уравнение скорости превращения 

соли свинца в PbS и PbSe при взаимодействии со 

смесью тио- и селеномочевины. 

3. Впервые гидрохимическим осаждением 

в цитратно-аммиачной системе осуществлен низ-

котемпературный синтез пленок твердых раство-

ров замещения PbSySe1−у (0 < y < 1). 

4. С использованием рентгеновского и эле-

ментного анализа исследованы структура и состав 

твердых растворов PbSуSe1−у (0 < y < 1). Показано, 

что повышение содержания PbSe в твердом рас-

творе сопровождается нарушением огранки от-

дельных кристаллитов пленки и уменьшением их 

размеров со 150−650 до 30−50 нм. 

Работа выполнена при поддержке гранта на 

проведение научных исследований аспирантами, 

молодыми учеными и кандидатами наук УрФУ. 
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Представлены результаты исследований каталитических систем (Pd-Rh, Pd-Ni, 

Pd-Pt, Pd-Ag, Rh-Re, Pd-Re, Pt-Re, Pd-Ag-Rh-Re, Pd-Re)/оксидный композиционный носи-

тель. Образцы озерненных катализаторов (гранулы) получены методом совместного 

осаждения компонентов оксидного композиционного материала носителя и соединений 

Re, Pt, Pd, Rh, Ag, Ni. Исследованы текстурно-геометрические характеристики синте-

зированных образцов. Каталитическая активность лабораторных образцов изучена в 

модельных процессах окисления монооксида углерода и восстановления оксидов азота 

NOx. Показано, что синтезированные катализаторы проявляют высокую каталитиче-

скую активность в исследованных процессах и по свойствам не уступают подобным 

платиносодержащим катализаторам. 

Ключевые слова: рений,  гетерогенные катализаторы, платиновые металлы, оксидный компо-

зиционный носитель, гидротермальный синтез, каталитический автонейтрализатор 

При разработке катализаторов для нейтра-

лизации продуктов сгорания углеводородного то-

плива обращают внимание на системы, обеспечи-

вающие конверсию СО [1], углеводородов [2] и 

оксидов азота. Ввиду постоянного снижения 

уровня допустимой концентрации токсичных 

компонентов в отработанном газе создание новых 

композиций трехфункциональных (Three Way 

Catalysts) катализаторов становится актуальной 

задачей. Основу современных TWC - катализато-

ров составляют инертные монолитные (сотовые) 

кордиеритовые (2MgO·2Al2O3·5SiO2) и металличе-

ские (нержавеющая сталь) блоки с покрытием 

внутренних стенок каналов вторичным носителем 

(Washcoаt) толщиной 20 – 60 мкм. На первых эта-

пах производства материал покрытия состоял из γ-

Al2О3. Сейчас это сложный по составу и строению 

композит, содержащий оксиды металлов: Al, Zr, 

Ce, La и др. Назначение вторичного носителя:  

- создание высокой удельной поверхности, 

что важно для протекания диффузионных стадий 

процессов; 

- закрепление каталитически активных ме-

таллических центров Pt, Pd, Rh для долговремен-

ной и стабильной работы нейтрализатора в жест-

ких условиях эрозии и резких температурных из-

менений.  

Кристаллическая структура, химический 

состав оксидного композита также участвуют в 

формировании каталитических свойств покрытия. 

Материал вторичного носителя в целом вместе с 

нанесенными металлами представляет собой сис-

тему гетерогенного катализатора и, именно, он оп-

ределяет, в конечном итоге, выполнение требова-

ний по допустимой токсичности выхлопных газов 

автомобиля. На развитую поверхность вторичного 

носителя наносятся каталитически активные эле-

менты Pt, Pd, Rh в различных соотношениях. 

Объектами исследования настоящего со-

общения выбраны каталитические системы типа 

«металл – оксидный носитель», содержащие сле-

дующие металлы: Re, Pt, Pd, Rh, Ag, Ni на оксид-

ном композиционном носителе. 

Общепринятой точкой зрения является то, 

что модифицирование катализатора нефтехимиче-

ских процессов Pt/Al2O3 добавками рения сущест-

венно увеличивает активность и стабильность его 

работы в результате значительного возрастания 

«емкости» биметаллических катализаторов по уг-

лероду (коксу) с сохранением высокого уровня 
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активности. В результате многолетних исследова-

ний и оптимизаций были разработаны десятки 

промышленных марок катализаторов, использова-

ние которых позволило существенно увеличить 

эффективность процесса [3-7].  
Целью настоящего сообщения, являюще-

гося продолжением исследований свойств рений-

содержащих катализаторов для процессов нейтра-

лизации выхлопных газов автомобилей [8, 9], яв-

ляется разработка метода синтеза каталитических 

биметаллических ренийсодержащих систем (Pt, 

Pd, Rh, Ag, Ni) на оксидном композиционном но-

сителе и изучение их каталитической активности 

в процессах окисления монооксида углерода и 

восстановления оксидов азота NOx.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходные комплексные соединения: H2PtCl6, 

Pd(NO3), Rh(NO3)3, NH4ReO4, AgNO3, Ni(NO3)2, 

NH4Cl, NH4OH, HCl, C2H5OH, KOH и другие 

вспомогательные реактивы имели квалификацию 

«х.ч.» или «ч.».  

Для единообразия различных образцов ка-

тализаторов при исследовании удельной поверх-

ности, дисперсности, каталитической активности 

нанесенных металлов было необходимо иметь об-

разцы постоянной геометрической поверхности и 

размеров зерен (гранул). Получение озерненных 

(гранул) образцов включало следующие последо-

вательные операции: изготовление суспензии вто-

ричного носителя, состав которого имеет все не-

обходимые компоненты (каталитически активные 

металлы, алюминий, цирконий и др.), сушка сус-

пензии, размол твердого осадка, таблетирование 

(  20 мм), дробление таблетки, ситовой анализ и 

отбор фракции от 0,71 до 0,99 мм, термический 

обжиг при 500-600 С.  

Были исследованы текстурные и каталити-

ческие свойства полученных образцов катализа-

торов в исходном (свежем) состоянии и после 

термического старения (1100 С в течение 4 ч).  

Удельная поверхность Sуд (м
2
/г) озернен-

ных образцов катализаторов в исходном и соста-

ренном состояниях изучалась методом БЭТ с от-

носительной погрешностью не более 3% с помо-

щью анализатора удельной поверхности дисперс-

ных и пористых материалов «Сорбтометр М» 

(Институт катализа и Институт физики полупро-

водников СО РАН). Сравнивая данные по удель-

ной поверхности образцов катализаторов в исход-

ном и состаренном состояниях, судили о термиче-

ской стабильности катализатора. 

Удельная поверхность, дисперсность и 

размер частиц каталитически активных металлов 

изучались с помощью прибора BI-SORBchemo 

(Институт катализа СО РАН). Принцип действия 

прибора основан на измерении объемов газов – 

сорбатов, хемосорбированных нанесенными ме-

таллами (Re, Pt, Pd, Rh, Ag, Ni) путем титрования 

образца порциями газов – сорбатов в проточных 

условиях. В качестве газов-сорбатов применялись 

кислород (окислитель), монооксид углерода (вос-

становитель). Объем хемосорбированного газа 

(Т=const) использовали для расчета количества 

поверхностных атомов металла. Для дисперсности 

(доля поверхностных атомов для случая моно-

атомного покрытия) Д = Nпов/Nобщ, откуда по при-

ближенным формулам рассчитываются средний 

размер частиц ( , нм) и удельная поверхность 

металла (S, м
2
/г) [10]. 

Сравнение результатов для исходных и со-

старенных образцов позволяет судить о термиче-

ских превращениях активных центров катализатора. 

Исследования каталитических свойств 

озерненных образцов катализаторов в условиях 

проточно-циркуляционного реактора (ПЦР) про-

водились на универсальной установке BI-Catmr 

(ИК СО РАН). Установка предназначена для оп-

ределения скоростей реакций окисления CO и 

восстановления NO в присутствии О2, N2 на ката-

лизаторах [11].  

Важнейшим преимуществом ПЦР перед 

другими реакторами метода идеального смешения 

является надежное обеспечение температурной и 

концентрационной безградиентности слоя катали-

затора при любых вариациях условий проведения 

каталитического процесса и свойств катализато-

ров. Это позволяет организовать надежное и опе-

ративное сравнение активности различных ката-

лизаторов. 

Состав исходной реакционной смеси ИРС 

приближен к составу выхлопного газа двигателя 

внутреннего сгорания. Параметры системы приго-

товления исходной реакционной смеси ИРС: 

- компоненты ИРС – очищенный воздух, 

азот, метан, оксид углерода, газовая смесь –  

10 об.% оксида азота в азоте; 

- концентрация компонентов ИРС, об.%: 

NO – от 0,1 до 0,2, СО – от 0,5 до 2,00, O2 – от 0,1 

до 0,3, N2 - остальное; 

- расход концентрации ИРС на реактор, л/ч 

– от 3 до 60 (от 50 до 1000 мл/мин); 

- погрешность задания и поддержания со-

става и расхода ИРС, отн. % - не более 5. 

Детектор определения СО – термокатали-

тический, диапазон измерения от 0,01 до  2,0 об. %. 

С относительной погрешностью не более 5%. Оп-

ределение O2 и NOx производили на электриче-

ском детекторе, диапазон измерения соответст-

венно от 0,01 до 21 об. % и от 0,001 до 0,2 об. % 
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(10 – 2000 ррm) с относительной погрешностью не 

более 5%. 

Установка включает, кроме ПЦР, устрой-

ство подготовки потоков газовых смесей заданно-

го состава «BI-GASflow», систему очистки газов 

«BI-GAScleaner» (Институт катализа СО РАН), 

анализаторы компонентов ИРС и КРС, термостат, 

систему автоматического управления и обработки 

результатов измерений [11]. 

Результаты испытаний катализаторов пред-

ставлялись в виде табличной зависимости конвер-

сии CO, NOx – Х, % от температуры, на основании 

которых находились температуры достижения 

50%, 80%, 90% конверсии компонентов – Тх. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В табл. 1 приведены экспериментальные 

результаты для озерненных катализаторов: удель-

ная поверхность для исходных (550ºС) и соста-

ренных (1100 С) образцов; дисперсность, поверх-

ность и размер частиц активного центра указанно-

го в таблице металла или суммы металлов ( ) для 

исходных образцов.  

Таблица 1 

Удельная поверхность катализаторов Sуд (м
2
/г), дисперсность (Д), размер частиц(Ø) и удельная поверхность 

нанесенных металлов Sм (м
2
/г) для свежих (550 ºС) и  состаренных (1100ºС) образцов катализаторов. Содер-

жание металлов 0.071 г/л (2 г/фут
3
) 

Table 1.  The specific surface of catalysts Sud (m
2
/g), dispersity (Д), the size of particles (Ø) and specific surface de-

posited metals Sм (m
2
/g) for fresh (550 ºС) and aged (1100ºС) samples of catalysts 

№ образца Соотношение металлов  

Sуд, м
2
/г 

Kух 
Ø нм 

(активный атом) 
Sм, м

2
/г Д 550 С, 

м
2
/г 

1100 С, 

м
2
/г 

1 Pd:Rh=5:0 71,60 42,61 1,70 (Pd) 15,61 32,37 7,2 

2 Pd:Rh=0:1 69,84 39,86 1,80 (Rh) 4,60 108,0 24,4 

3 Pd:Rh=5:1 76,82 43,80 1,80 (Pd) 9,06 55,08 12,3 

4 Pd:Ni=1:3 74,57 55,00 1,40 (Ni) 92,51 7,29 1,1 

5 Pd:Ni=1:1 75,57 55,23 1,40 ( ) 117,1 4,79 0,9 

6 Pd:Рt=1:1 74,82 56,05 1,40 ( ) 56,89 6,28 2 

7 Pd:Рt=9:1 76,44 54,34 1,40 (Pd) 112,2 4,45 1 

8 Pd:Ag=1:3 72,26 51,70 1,40 ( ) 244,4 2,72 0,6 

9 Pd:Ag=1:1 63,38 54,80 1,20 ( ) 74,08 7,23 1,5 

10 Rh:Re=1:9 80,04 42,80 1,90 (Re) 11,01 26,55 12,4 

11 Rh:Re=1:1 74,55 44,31 1,70 ( ) 8,76 41,13 13,9 

12 Pd:Re=1:9 78,34 43,94 1,80 (Re) 14,75 19,81 9,3 

13 Pt:Re=1:9 77,89 43,05 1,80 (Re) 49,95 5,85 2,7 

14 Pd:Ag:Rh:Re=1:1:1:1 76,13 41,58 1,80 ( ) 273,6 1,59 0,4 

 

 
Рис. 1. Температура 50% конверсии СО (светлый) и NO (тем-

ный) на свежих катализаторах с загрузкой металлов 0.071 г/л  

в условиях ПЦР 

Fig. 1. Temperature of 50 % conversion of СО (light) and NO 

(dark) on fresh catalysts with loading of metals of 0.071 g/L at the 

conditions of flowing circulating reactor  

 
Рис. 2. Температура 80% конверсии СО (светлый) и NO (тем-

ный) на свежих катализаторах с загрузкой металлов 0.071 г/л  

в условиях ПЦР 

Fig. 2. Temperature of 80 % conversion СО (light) and NO (dark) 

on fresh catalysts with loading of metals 0.071 g/L at the condi-

tions of flowing circulating reactor 
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В таблицу включен качественный пара-

метр Kух – коэффициент ухудшения свойства, в 

данном случае – снижение удельной поверхности 

при старении катализатора. Этот коэффициент 

указывает на то, что старение катализатора сни-

жает в среднем в полтора – два раза удельную по-

верхность. Вероятно, природа нанесенных метал-

лов не оказывает существенного влияния на изме-

нение удельной поверхности. Можно выделить 

группу катализаторов, содержащих Rh и Re (1-3 и 

10-14), в которой Kух = 1,7 – 1,9. Эта группа ката-

лизаторов (кроме № 13 и 14) обладает и повы-

шенной удельной поверхностью и  дисперсностью 

активного металла. Образец 14 обладает малым 

значением, так как был получен смешением об-

разцов 9 и 11, в которых поверхностные атомы 

были перекрыты при смешении. 

Из сопоставления данных можно заклю-

чить, что Pd, Ni, Ag относятся к атомам близкого 

влияния на текстурные свойства, в отличие от Rh, 

Re, Pt. Введение Re увеличивает, а Rh снижает Sуд 

(550 С), хотя при старении оба атома снижают 

термическую стойкость. 

На рис. 1 и 2 приведены эксперименталь-

ные зависимости степеней конверсии NO и CO от 

температуры. 

Качественно сравнение активности образ-

цов можно оценить их последовательностью в ря-

дах снижения активности по возрастанию Тх, С. 

При таком формальном сопоставлении получим 

следующие ряды образцов по снижению катали-

тической активности: 

Для 50% конверсии: 

4  10  12 8, 7,  5  6  3  1 :NO

10  8 7,  12 6, 4,  5  3  1 :CO

 
Для 80% конверсии: 

8  10  7  4  12 6, 5,  3  1  :NO

8  10 7,  12 6, 5,  3  4  1  :CO  

В табл. 2 приведены значения Тх,°С для  

X = 50 и 80% конверсии CO и NO. 

Образец № 3 содержит стандартное соот-

ношение Pd:Rh=5:1, сертифицированное для при-

менения при изготовлении автонейтрализаторов. 

Можно заметить, что Pd-Re-катализатор (№ 12) 

находится в середине рядов и его активность 

близка для окисления CO к образцам, содержа-

щим Pt, Pd, Ag (№ 7, 8), а для восстановления NOx 

– к образцам, содержащим Pt, Pd, Ni (№ 5, 6). Об-

разец Pt–Ni с повышенным содержанием Ni (№ 4) 

проявляет заметную селективность при окислении 

СО по сравнению с восстановлением NOx. Слабую 

активность проявляет Rh-Re катализатор (№ 10), 

замена Rh на Pd (№ 12) значительно увеличивает 

активность. Общее сравнение результатов позво-

ляет заключить, что Pd-Re катализатор обладает 

сопоставимой активностью с другими бинарными 

каталитическими системами и проявляет близкую 

активность по конверсии как CO, так и NOx. 

 
Таблица 2 

Температуры  50% и 80% конверсии NO и CO на 

озерненных катализаторах в условиях ПЦР 

Table 2. Temperatures of 50 % and 80 % conversion of 

NO and CO on grain catalysts at the conditions of the 

flowing circulating reactor (FCR). The metal content is 

0.071 g/L 

№ об-

разцов 

Соотношение метал-

лов 

Тх, С конверсии 

СО NO 

50% 80% 50% 80% 

1 Pd:Rh=5:0 200 214 206 239 

2 Pd:Rh=0:1 – – – – 

3 Pd:Rh=5:1 252 264 229 259 

4 Pd:Ni=1:3 276 250 293 276 

5 Pd:Ni=1:1 265 287 236 268 

6 Pd:Рt=1:1 278 294 235 267 

7 Pd:Рt=9:1 302 330 255 295 

8 Pd:Ag=1:3 303 425 257 330 

9 Pd:Ag=1:1 – – – – 

10 Rh:Re=1:9 312 336 282 311 

11 Rh:Re=1:1 – – – – 

12 Pd:Re=1:9 276 288 253 263 

13 Pt:Re=1:9 – – – – 

14 Pd:Ag:Rh:Re=1:1:1:1 – – – – 

 

Такие выводы в некоторой степени пере-

кликаются с результатами по текстурным свойст-

вам, где Rh- и Re-содержащие бинарные образцы 

обладают повышенными значениями Sуд и Д. 

В заключение следует отметить, что ре-

нийсодержащие катализаторы обладают сопоста-

вимой активностью с другими бинарными катали-

тическими системами, проявляют близкую актив-

ность по конверсии СO и NOx и обладают повы-

шенными значениями удельной поверхности и 

дисперсности.  
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Представлено математическое описание процессов заряда и разряда пористого 

кадмиевого электрода, позволяющее рассчитать распределение тока, концентрации 

гидроксид-ионов и гидроксокомплексов кадмия, и оценить влияние возникающих гради-

ентов концентрации гидроксокомплексов кадмия на массоперенос активного вещества в 

теле электрода.  

Ключевые слова: кадмиевый электрод, заряд, разряд, поляризация, концентрация, массоперенос 

Математический анализ процессов, проте-

кающих на пористом кадмиевом электроде, связан 

со значительными трудностями. Пористые элек-

троды химических источников тока представляют 

собой сложную систему, включающую в себя 

электролит, активное вещество, токопроводящую 

основу. В таких электродах происходит постоян-

ное изменение реакционной поверхности, концен-

трации компонентов электролита, проводимости 

электролита и твердой фазы, пористости активной 

массы. Учет всех перечисленных факторов воз-

можен только при математическом описании про-

цессов, протекающих при заряде и разряде порис-

того кадмиевого электрода. 

В ходе реакции катодного восстановления 

гидроксида кадмия образуется раствор  гидроксо-

комплекса кадмия по реакции (1), восстановление 

которого приводит к образованию металлического 

кадмия по реакции (2) [1-4]: 
2

42 Cd(ОН)ОН2Cd(OH)                (1) 

4OHCde2Cd(OH)
_

2

4
                    (2) 

Анодное окисление кадмия происходит по 

двум параллельным механизмам - твердофазному 

(реакц. 3) и жидкофазному (реакц. 4 и 5) [5, 6] че-

рез промежуточное образование гидроксоком-

плексов кадмия: 

2

_

Cd(OH)e22OHCd ,                 (3) 
_

2

4Cd 4OH 2e Cd(OH) ,               (4) 

ОН2Cd(OH)Cd(ОН) 2

2

4
.           (5) 

Математическое описание процессов заря-

да и разряда пористого кадмиевого электрода 

проводилось на основе модели единичной цилин-
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дрической поры [7-8]. Согласно этой модели по-

ристый электрод аппроксимируется системой па-

раллельных цилиндрических пор одинакового ра-

диуса, пронизывающих электрод на всю его тол-

щину. Электрохимический процесс происходит на 

поверхности этих пор. 

Модельная пора кадмиевого электрода 

может быть представлена эквивалентной электри-

ческой схемой (рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема поры кадмиевого 

электрода: Rэ
j - сопротивление электролита; Rф

j - сумма со-

противлений электрохимической реакции, барьерной пленки 

и слоя продуктов реакции; Rт
j - сопротивление твердой фазы; 

Ej - диффузионный потенциал; uj - внутренние источники 

ЭДС. вызванные изменением концентрации электролита 

вследствие протекания электрохимического и химического 

процессов (концентрационная поляризация); iфj – фарадеев-

ский ток; iр-р – ток по раствору электролита; iтв – ток по ак-

тивной массе 

Fig. 1. Equivalent electric circuit of cadmium electrode pore: Rэ
J 

– electrolyte resistance; Rф
J – sum of resistances of electrochemi-

cal reaction, barrier film and reaction product layer; Rт
J – solid 

phase resistance; RJ – diffusion potential; uj – internal sources of 

EMF caused with a change of electrolyte concentrations owing to 

electrochemical and chemical processes (concentration polariza-

tion); iфj – Faraday current; ip-p – electrolyte solution current. iтв – 

active mass current 

 

Концентрационная поляризация кадмиево-

го электрода в любой зоне j была рассчитана, ис-

ходя из концентрационных изменений в электро-

лите: 

02

4

4тек

OH

40

OH

тек2

4

][Cd(OH))(

)(][Cd(OH)
ln

jj

jj

j
a

a

zF

RT
u ,             (6)  

где 02

4 ][Cd(OH) j
 и тек2

4 ][Cd(OH) j
 - начальная и те-

кущая концентрации гидроксокомплексов кадмия 

в реакционной зоне; 0

OH
a  и тек

OH
a  - начальная и те-

кущая активности гидроксид-ионов в реакцион-

ной зоне; j – зоны электрода; j меняется от 1 до n. 

При протекании химических и электрохи-

мических реакций в кадмиевом электроде проис-

ходит изменение концентраций щелочи и гидро-

ксокомплексов кадмия в результате протекания 

реакций 1–5. В уравнения для расчета концентра-

ции компонентов электролита при заряде включа-

лись члены, учитывающие изменение концентра-

ции за счет возникающих диффузионных, конвек-

тивных и миграционных потоков, а также за счет 

протекания химической и электрохимической ре-

акций: 

э/хх.р.

CdCd2

Cd

2

2

ПП

П
ii

тв

i

niiii qq
x

I

Fzx

сD

x

сс
i   (7) 

где i – OH
– 

, Cd(OH)4
2-

; первое слагаемое в урав-

нении (7) описывает изменение концентрации за 

счет возникающих диффузионных потоков; П
Cd

 – 

пористость активной массы электрода;  – коэф-

фициент извилистости пор, учитывающий увели-

чение пути прохождения тока в реальной поре по 

сравнению с прямолинейной порой; Di  – коэффи-

циент диффузии гидроксид-ионов и гидроксоком-

плексов кадмия; второе – изменение концентра-

ции за счет возникающих конвективных потоков; 

ν – конвективный поток электролита; третье – из-

менение концентрации за счет миграционных по-

токов; П
пл

– пористость пленки продуктов реакции 

анодного окисления кадмия; Iтв – ток по активной 

массе; n – число переноса гидроксид-ионов и гид-

роксокомплексов кадмия; z – заряд ионов; F – 

число Фарадея; четвертое ( .р.хq
OH  

или .р.хq 2
4Cd(OH)

) – 

учитывает изменение концентрации за счет про-

текания химической реакции; пятое ( х/эq
OH  

или 

х/эq 2
4Cd(OH)

) – учитывает изменение концентрации за 

счет протекания электрохимических реакций. 

Знак плюс ставится, если вещество обра-

зуется в ходе реакции, знак минус – если расходу-

ется. 

Расчет изменения удельного объемного 

содержания кадмия (E
Cd

) и гидроксида кадмия 

(E
Cd(OH)

2) при заряде производился согласно урав-

нениям (8 и 9): 

x

i

zF

VE твм

CdCd

,  (8) 

2
2
4

2
4

2

2

Cd(OH)2

Cd(OH)Cd(OH)

Cd(OH)
Cd(OH)

)( м

текнас VСCEK
E

, (9) 

где K – константа скорости химической реакции 

растворения гидроксида кадмия в щелочи; Cd

мV  - 

удельный мольный объем металлического кадмия. 

При разряде в уравнения для расчета кон-

центрации по макропоре включались члены, учи-

тывающие диффузию и конвекцию, а также пере-

нос щелочи и гидроксокомплексов кадмия в мик-

ропору или из нее: 

М/мх.р.

Cd2

Cd

2

2

П

П
ii

i

jj

jiii qq
x

сD

x

сс .    (10) 

где .

i
q х.р  учитывает изменение концентрации i-го 

компонента за счет протекания химической реак-

ции; М/м

iq  – изменение концентрации i-го компо-

нента за счет материальных потоков веществ че-

рез границу микро-макро пор. 
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Принимая в первом приближении, что хи-

мические реакции в микропоре не протекают, а на 

стенках микропор не происходит электрохимиче-

ских реакций, изменение концентрации по микро-

поре можно рассчитать по уравнению: 

y

i

Fz

n
q

k

D

y

сс

i

i
i

f

iii тв

пл

э/х

2

плпл

2

2

П)(

П
,      (11) 

где kf – коэффициент извилистости пор в пленке 

2)OH(Cd ; Dпл i – коэффициент диффузии ионов в 

микропоре; Ппл – пористость Cd(OH)2. 

Изменение пористости кадмиевого элек-

трода происходит как за счет химической реакции 

разложения гидроксокомплексов кадмия (5), обра-

зующихся по реакции (4) и реакции (3), проте-

кающей по твердофазному механизму, так и за 

счет окисления металлического кадмия:  

2 2
24 4

2

Cd

тек насыщ CdCd тв
Cd(OH)Cd(OH) Cd(OH)

Cd(OH) тв

П
( ) П

(1 )
,

j

j

d I
K c c

zF d x

d I

zF d x

(12) 

где Cd, Cd(OH)
2
 – удельные мольные объемы Cd и 

Cd(OH)2; K – константа скорости химической ре-

акции разложения гидроксокомплекса кадмия; α – 

доля жидкофазной реакции. 

Сформулированная выше математическая 

задача аналитически не разрешима. Численное 

решение системы уравнений проводилось в не-

сколько этапов [7]: 

- расчет распределения тока по толщине пористо-

го электрода в определенный момент времени; 

- пересчет параметров текущего состояния твер-

дой фазы в зависимости от количества протекше-

го электричества (новые значения удельной по-

верхности, пористости, проводимости твердой 

фазы, текущие содержания компонентов активной 

массы, коэффициент перекрытия кристаллов ак-

тивного вещества между собой); 

- нахождение распределения концентрации щело-

чи и гидроксокомплексов кадмия по поре элек-

трода методом прогонки (неявный метод); 

- расчет поляризации электрода. 

Далее расчеты повторялись с использова-

нием полученных значений в качестве начальных. 

В начальный момент времени процесс за-

ряда протекает в основном во внутренних зонах 

электрода, что приводит к довольно быстрому по-

вышению концентрации щелочи в глубине элек-

трода и ускорению протекания химической реак-

ции растворения гидроксида кадмия по реакции 

(1). В результате происходит повышение концен-

трации гидроксокомплексов кадмия (рис. 2, кр. 1 и 

2). С течением времени происходит снижение со-

держания гидроксида кадмия в глубинных зонах, 

и, следовательно, уменьшение концентрации гид-

роксокомплексов кадмия (рис. 2 кр. 3). Зона реак-

ции начинает сдвигаться к поверхности электрода, 

происходит дальнейшее  снижение концентрации 

гидроксокомплексов кадмия (рис. 2, кр. 4). 

 
Рис. 2. Расчетное распределение концентрации гидроксоком-

плексов кадмия по толщине пористого кадмиевого электрода 

в различные моменты заряда. LCd = 0.08 см, Jзар = 8.4 мА/см2. 

Время с начала заряда (мин): 1 – 40; 2 – 180; 3 – 300; 4 – 455 

Fig. 2. Calculated distribution of concentration of cadmium hy-

drox complexes on thickness of porous cadmium electrode at 

different charge moments. LCd = 0.08 cm, Jchar = 8.4 mA/cm2. 

Time from charging start (min): 1 – 40; 2 – 180; 3 – 300; 4 – 455 

 

В результате возникновения градиентов 

концентрации гидроксокомплексов в процессе 

заряда происходит массоперенос активного веще-

ства в наружные зоны электрода (рис. 3, кр. 2). 

Количество соединений кадмия, перенесенных в 

наружные зоны за время одного заряда сравни-

тельно невелико (~ 0,05%), однако по мере цикли-

рования может оказать существенное влияние на 

характеристики аккумулятора. 

 
Рис. 3. Расчетное распределение содержания общего кадмия 

по толщине пористого кадмиевого электрода. Jразр = Jзар = 8.4 

мА/см2; LCd = 0.08 см; 1 – начальное распределение кадмия; 2 

– распределение после заряда; 3 – распределение после раз-

ряда 

Fig. 3. Calculated distribution of content of total cadmium on 

thickness of porous cadmium electrode. Jdischar = Jchar = 8.4 

mA/cm2; LCd = 0.08 cm; 1 – initial cadmium distribution; 2 – 

distribution after charging; 3 – distribution after discharging  
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В процессе разряда происходит уменьше-

ние концентрации щелочи в порах электрода со-

гласно реакциям 3 и 4 и образование гидроксо-

комплексов кадмия. Понижение щелочности, а 

также уменьшение активной поверхности способ-

ствуют постепенному сдвигу зоны реакции к то-

коотводу. Наибольшая концентрация гидроксо-

комплексов кадмия наблюдается в глубинных зо-

нах электрода на конечных этапах разряда (рис. 4) 

и связана с максимальным сосредоточением зоны 

реакции вблизи токоотвода и затруднением отвода 

кадмат-ионов из глубинных зон электрода. 
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Рис. 4. Расчетное распределение концентрации гидроксоком-

плексов кадмия по толщине пористого кадмиевого электрода в 

различные моменты разряда. LCd = 0.075см. Jразр = 8.4 мА/см2. 

Время с начала разряда (мин): 1 – 33; 2 – 300; 3 – 366; 4 – 404 

Fig. 4.  Calculated distribution of concentration of cadmium hy-

droxo complexes on thickness of porous cadmium electrode at differ-

ent discharge moments. LCd – 0.075 cm. Jdischar = 8.4 mA/cm2. Time 

from discharging start (min): 1 – 33; 2 – 300; 3 – 366; 4 – 404   

 

В результате возникающих при анодном 

процессе концентрационных градиентов по 
2

4)OH(Сd , возникают диффузионные потоки, 

скорость которых максимальна в наружных и глу-

бинных зонах (рис. 4). Возникновение таких гра-

диентов концентрации гидроксокомплексов кад-

мия вызывает их перемещение по пористому 

электроду и во внеэлектродное пространство с 

постепенным разложением до оксида или гидро-

ксида кадмия. Это приводит к массопереносу ак-

тивного вещества в теле электрода, который со-

ставляет к концу разряда ~ 0,04%.  

Таким образом, массопереносы при катод-

ном и анодном процессе имеют противоположное 

направление. В большей степени суммарный мас-

соперенос обусловлен катодным процессом и при 

длительном циклировании это явление может 

привести к ухудшению работоспособности кад-

миевого электрода.  
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Изучено изменение состава, структуры и сорбционных свойств клиноптилоли-

тового туфа при активации его соляной кислотой (CHCl = 0,5–5,0 M). Показано влияние 

концентрации кислоты на порядок извлечения катионов и величину параметра Si/Al. 

Установлено, что деалюминирование при активации 5,0 М HCl приводит к незначи-

тельному изменению кристалличности и частичной аморфизации цеолитовой фазы. 

Определено увеличение сорбционной способности активированного клиноптилолитового 

туфа к ионам аммония и метиленовому голубому. Выявлены изменения в закономерно-

сти адсорбции паров воды.  

Ключевые слова: клиноптилолитовый туф, кислотная активация, декатионирование, деалюми-

нирование, адсорбция 

ВВЕДЕНИЕ 

Клиноптилолитовый туф, обладающий по-

ристой  микроструктурой, высокими адсорбцион-

ными, ионообменными, молекулярно-ситовыми и 

каталитическими характеристиками,  является 

особо ценным представителем цеолитовых туфов 

[1,2]. Известно [3,4], что кислотная активация 

клиноптилолитовых туфов приводит к растворе-

нию тетраэдрического алюминия в решетке, что 

сопровождается увеличением удельной поверхно-

сти, эффективного размера пор и каналов,  изме-

нением  параметра Si/Al и природы функциональ-

ных групп. Особый интерес представляет исполь-

зование модифицированных цеолитовых туфов в 

аффинной хроматографии белков [5], а также в 

качестве носителей биологически активных ве-

ществ [6]. В данной работе приведены результаты 

исследования физико-химических и сорбционных 

свойств клиноптилолитового туфа Люльинского 

месторождения, активированного соляной кисло-

той, который в настоящее время рекомендован к 

применению в качестве энтеросорбента «Кли-

монт». 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

По данным рентгенофазового анализа ис-

следуемый цеолитовый туф представляет собой 

многофазовую смесь, основной фазой которой 

является клиноптилолит (68%) [7]. Отношение 

Si/Al=3,9, что позволяет отнести его к высоко-

кремнистым и достаточно устойчивым к действию 

температуры и кислот природным сорбентам.  

Кислотную активацию клиноптилолитово-

го туфа проводили обработкой растворами 0,50; 

1,0; 2,0; 3,0; 4,0 и 5,0 М соляной кислоты при 

295±2 K. Предварительно определив влажность, 

1,0 г (±0,0002 г) воздушно-сухого цеолитового 

туфа (фракция 0,02 – 0,06 мм) приводили в кон-

такт с 100,0 мл раствора HCl и выдерживали при 

непрерывном перемешивании в течение 4 ч при 

заданной температуре. Согласно кинетическим 

экспериментальным данным, для всех концентра-

ций соляной кислоты равновесие в системе дости-

гается в течение 4 ч. Сорбент отделяли от раство-

ра фильтрованием и отмывали дистиллированной 

водой до отсутствия в фильтрате хлорид-ионов. В 

растворе определяли количество вытесненных 

ионов Na
+
, K

+
 (методом пламенной фотометрии, Sr 

= 0,07); Ca
2+

, Мg
2+

, Al
3+

 и Fe
3+

 (методом комплек-

сонометрии c ошибкой ≤ 0,2%). 

Исследовано влияние кислотной актива-

ции на сорбционную способность клиноптилоли-

тового туфа  по отношению к ионам аммония, ме-

тиленовому голубому (МГ) и парам воды. Сорб-

цию ионов аммония и МГ осуществляли в стати-

ческих условиях методом переменных концентра-

ций; 0,10 г (± 0,0002 г) воздушно-сухого нативно-

го и кислотноактивированного сорбента приводи-

ли в контакт с 200,0 мл раствора хлорида аммония 

(диапазон исследуемых концентраций 0,14 – 2,40 

моль/л) или МГ (0,10 – 4,0 ммоль/л) и выдерживали 

при непрерывном перемешивании в течение 24 ч 

при температуре 295±2 К. Раствор отделяли от 

сорбента фильтрованием. Концентрацию иона 

аммония в фильтрате определяли с помощью ио-

носелективного электрода на иономере «Эксперт-

001-1(0,1)» (точность ±0,005). В растворе также 

фиксировали содержание вытесненных ионов К
+
, 

Na
+
, Mg

2+
, Са

2+
. Концентрацию МГ определяли на 
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фотоколориметре КФК-2 при λ=590 нм (ошибка 

3%). Количество поглощенных веществ рассчиты-

вали по разности их концентраций в исходном и 

после контакта с сорбентом растворах. 

Изучение закономерности взаимодействия 

воды с образцами клиноптилолитового туфа про-

водили методом изопиестирования в широком 

интервале относительных давлений водяного пара 

(активности воды аw) от 0,110 до 0,990 при темпе-

ратуре 295±2 К (Sr=5,0·10
-3

). Рентгенофазовый 

анализ сорбента осуществляли на дифрактометре 

ДРОН 4-07 в автоматическом режиме с шаговым 

перемещением 0,1º со временем экспозиции в ка-

ждой точке 1 с на СоКα-излучении. ИК спектры 

регистрировали на ИК-спектрометре “Bruker 

Equinox 55” с Фурье-преобразованием в режиме 

диффузного отражения (DRIFT) в диапазоне вол-

новых чисел 4000–400 см
-1

 с разрешением 4 см
-1

. 

Ошибка метода составляла 1-3%.  Интерпретацию 

спектров осуществляли, используя данные лите-

ратуры [1,8]. Элементный анализ проводили на 

энергодисперсионной приставке INCA Energy – 

250 к сканирующему электронному микроскопу 

JSM-6380LV  (ошибка 0,1 %). 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В процессе кислотной активации клиноп-

тилолитового туфа наблюдается декатионирова-

ние. Количество вытесненных в раствор обмен-

ных катионов калия, натрия, кальция и магния 

(таблица) существенно возрастает с увеличением 

концентрации  активирующей кислоты от 0,50 до 

3,0 М. Катионный состав в процессе обработки 

сорбента кислотой концентрацией ≤ 1,0 М имеет 

следующий ряд: Са
2+

>Mg
2+

>Na
+
>К

+
. Изменение в 

порядке извлечения катионов (Mg
2+

>Са
2+

>Na
+
>К

+
) 

с ростом концентрации кислоты позволяет сде-

лать предположение о различии в доступности 

обменных мест для катионов в структурной мат-

рице сорбента [9]. В меньшем количестве удаля-

ется ион  К
+
, что, по-видимому, является резуль-

татом расположения его в более труднодоступных 

местах кристаллической решетки сорбента, а так-

же сравнительно большого размера [2]. Согласно 

данным элементного анализа полного удаления  

катионов при обработке цеолитового туфа кисло-

той не происходит. Кислотная активация приво-

дит к вымыванию железа, которое, как предпола-

гают авторы работы [4], может располагаться как 

в структуре цеолитового туфа, так и входить в со-

став вторичной фазы.  

При обработке клиноптилолитового туфа 

кислотой одновременно с ионным обменом ка-

тионов на ион Н3О
+ 

происходит удаление части 

алюминия из каркаса сорбента. С ростом концен-

трации кислоты степень деалюминирования уве-

личивается, что отражается в изменении парамет-

ра Si/Al (таблица). В процессе извлечения алюми-

ния из структуры сорбента  уменьшается электро-

отрицательность каркаса, и образуются силаноль-

ные группы.  
 

Таблица 

Количество вытесненных катионов и изменение 

параметра Si/Al в процессе кислотной активации  

Table.  Quantity of displaced cations and change of 

Si/Al parameter at the acidic activation 

HClC
, 

моль/л 

2Ca
Q

, 

ммоль/г 

2Mg
Q

, 

ммоль/г 

Na
Q

, 

ммоль/г 

K
Q

, 

ммоль/г 

3Fe
Q

, 

ммоль/г 

3Al
Q

, 

ммоль/г 
Si/Al 

0,50 0,23 0,14 0,01 0,01 0,06 0,51 5,2 

1,0 0,26 0,20 0,02 0,01 0,10 0,75 7,0 

2,0 0,30 0,44 0,03 0,03 0,18 0,87 8,4 

3,0 0,33 0,62 0,06 0,04 0,23 0,95 9,4 

4,0 0,36 0,69 0,10 0,07 0,30 1,01 10,5 

5,0 0,37 0,70 0,10 0,08 0,32 1,01 10,5 
 

Анализ ИК спектров показал изменения в 

структуре клиноптилолитового туфа после акти-

вации кислотой. Для исходного сорбента харак-

терны полосы поглощения при 1101, 1041, 782 см
-1

, 

отвечающие колебаниям связей Si – О(Al) и  

Al – O(Si) в тетраэдрах, объединенных в алюмок-

ремнекислородный каркас. Основные изменения в 

спектре наблюдаются в смещении максимумов 

полос поглощения, чувствительных к изменению 

отношения  Si/Al, в высокочастотную область 

спектра (782 → 787, 790; 1041 → 1072, 1080 и 

1101 → 1130, 1138 см
-1

, соответственно, для обра-

ботанных 4,0 М и 5,0 М HCl) [1, 2, 4, 8, 10].  

Образование силанольных групп при об-

работке сорбента кислотой отмечается на ИК 

спектре появлением полосы поглощения при  

930 см
-1

, характерной для колебаний связи Si–O, 

принадлежащей Si–OН-группам, связанным меж-

ду собой водородными связями (“hydroxyl nest” – 

гидроксильное гнездо) [4,11]. Интенсивность мак-

симума усиливается с ростом концентрации соля-

ной кислоты, что говорит о влиянии силы актива-

тора на степень деалюминирования. Проявляется 

интенсивная полоса поглощения при 3754 см
-1

, 

отвечающая колебаниям О–Н связи в изолирован-

ных силанольных группах Si–OН. Колебания этой 

связи в водородно-связанных силанольных груп-

пах отмечаются при 3440 см
-1 

[12].  

Незначительные сдвиги пика при 564 см
-1

, 

характеризующего колебания цепочек алюмок-

ремнекислородных тетраэдров, без изменения ин-

тенсивности полос, указывают на сохранение сте-

пени кристалличности образцов при активации 

кислотой с концентрацией менее 5,0 моль/л. Ана-

логичный результат получен авторами работы [4] 

при исследовании влияния условий обработки со-
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ляной кислотой клиноптилолитового туфа место-

рождения Bigadic (Турция, содержание клинопти-

лолита – 84%). Согласно данным ИК-спектраль-

ного и рентгенофазового анализа для сорбента, 

обработанного 5,0 М HCl, кристалличность изме-

няется незначительно, наблюдается частичная 

аморфизация структуры.  

Установлено влияние кислотной обработ-

ки на сорбционные свойства клиноптилолитового 

туфа. Активация  сорбента  4,0 М кислотой увели-

чивает  его сорбционную  емкость по ионам ам-

мония от 1,90 до 2,42 ммоль/г. Порядок селектив-

ного обмена катионов на ионы аммония для на-

тивного сорбента совпадает с рядом катионов, вы-

тесненных соляной кислотой с концентрацией 

≤1,0 М.  

0,0
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0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

0 1 2 3 4

1
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3

4

Q, ммоль/г

Cрав., ммоль/л
 

Рис. 1. Изотермы сорбции метиленового голубого на  натив-

ном (1) и активированном 1.0 М HCl (2); 4.0 М HCl (3); 5.0 М 

HCl (4) клиноптилолитовых образцах 

Fig. 1.  Methylene blue sorption isotherms on native (1) and on 

the samples of acid-activated clinoptilolite tuff: 1.0 М HCl (2); 

4.0 М HCl (3); 5.0 М HCl (4) 
 

Изотермы адсорбции МГ на клиноптило-

литовом туфе имеют S-образный вид, что предпо-

лагает полимолекулярный характер сорбции и 

свидетельствует об изменении механизма адсорб-

ционного закрепления красителя (рис. 1). Значе-

ния сорбционной емкости и удельной поверхно-

сти для нативного цеолитового туфа, рассчитан-

ные по Лэнгмюровскому участку изотермы, соот-

ветственно, составляют 0,37 ммоль/г и 127 см
2
/г. 

Адсорбционная активность клиноптилолитового 

туфа по отношению к веществам, молекулы кото-

рых обладают способностью образовывать ассо-

циаты, определяется размерами удельной поверх-

ности, пор и каналов. Подтверждением адсорбци-

онного закрепления красителя в виде ассоциатов 

служит возрастание  величины максимальной 

равновесной адсорбции МГ по мере роста концен-

трации активирующей кислоты. Для сорбента, 

активированного 5,0 М  HCl,  значения макси-

мальной сорбционной емкости и удельной по-

верхности, рассчитанных по МГ, составляют со-

ответственно 0,46 ммоль/г и 158 см
2
/г. 

Изучены закономерности взаимодействия 

нативного и кислотноактивированного клинопти-

лолитового туфа с молекулами воды в широком 

интервале ее активности (рис. 2). Эксперимен-

тально установлено, что для активированного об-

разца в интервале аw = 0,110 – 0,330 наблюдается 

дегидратация, которая усиливается с ростом кон-

центрации активатора. В области средней актив-

ности воды адсорбционная способность активиро-

ванного сорбента ниже, чем нативного. Известно 

[13], что молекулы воды и катионы занимают 

вполне определенное место в каркасе клинопти-

лолитового туфа. Для нативного сорбента харак-

терно сильное специфическое взаимодействие ка-

тионных центров с молекулами воды. Изменения 

в адсорбционных свойствах являются результатом 

удаления катионов из матрицы сорбента и изме-

нения химической природы активных центров.  
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Рис. 2. Изотермы поглощения паров воды на нативном (1) и 

активированном 0.50 М HCl (2); 2.0 М HCl (3); 3.0 М HCl (4); 

4.0 М HCl (5); 5.0 М HCl (6) клиноптилолитовых образцах 

Fig. 2.    Water adsorption isotherms on native (1) and on acid-

activated clinoptilolite tuff: 0.50 М HCl (2); 2.0 М HCl (3); 3.0 М 

HCl (4); 4.0 М HCl (5); 5.0 М HCl (6) 

 

При аw > 0,771 для активированных образ-

цов изотерма характеризуется более крутым подъ-

емом. Адсорбционная способность клиноптило-

литового туфа в этом интервале активности паров 

воды увеличивается с ростом параметра Si/Al, то 

есть степенью деалюминирования. Таким обра-
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зом, обмен сбалансированных катионов на H3О
+
 и 

деалюминирование приводят к уменьшению ко-

ординационно связанной и увеличению слабо свя-

занной воды за счет разработки микрополостей и 

сообщающихся между собой внутри каркаса кана-

лов, свободных от обменных катионов. Аналогич-

ный результат получен авторами работ [4,14] при 

исследовании влияния кислотной активации на 

состояние воды в структуре клиноптилолитового 

туфа методами дифференциально термического и 

термогравиметрического анализов.  

Влияние кислотной активации на количе-

ство и состояние воды в цеолитовом туфе отража-

ется на ИК спектре в области деформационных 

(1690 – 1550 см
-1

) и валентных колебаний (3700 – 

2900 см
-1

) воды. Широкая неперекрывающаяся 

полоса в области валентных колебаний H2O на-

блюдается в спектрах как нативного, так и акти-

вированных образцов, что может быть обусловле-

но присутствием большого числа молекул воды в 

полостях с разнообразными силами взаимодейст-

вия и различной взаимной ориентацией [14]. Уда-

ление молекул воды, участвующих в гидратации 

катионов и образующих водородные связи с ато-

мом кислорода в каркасе сорбента, проявляется в 

уменьшении интенсивности полос поглощения 

при 1625 см
-1

 и в области 3620 – 3550 см
-1

. В част-

ности, снижение максимума при 3604 см
-1

, харак-

теризующего валентное колебание ОН-групп, свя-

занных с Са
2+

, обусловлено извлечением катионов 

кальция [15]. С ростом концентрации активирую-

щей кислоты наблюдается увеличение интенсив-

ности широкой полосы в области 3550 – 2900 см
-1

 

и смещение в низкочастотную область спектра, 

что связано не только с появлением и увеличени-

ем количества силанольных групп в структурной 

матрице, но и с возрастанием количества воды, 

заполняющей поры сорбента.  

Изучено влияние температуры на структу-

ру активированного клиноптилолитового туфа. 

Для сорбента, выдержанного при Т=423 К, харак-

терно снижение интенсивности полосы при 

930 см
-1

. Термостатирование клиноптилолитового 

туфа при Т=523 К приводит к исчезновению этой 

полосы, что обусловлено дегидратацией водоро-

досвязанных силанольных групп, две из которых 

должны быть вовлечены в образование одной мо-

лекулы воды (одна будет дегидросилированной  

(- ОН
-
), а другая – депротонированной (- H

+
)) [11]. 

Дегидратация силанольных групп также проявля-

ется в смещении полос поглощения колебаний 

тетраэдрических связей Si–О в низкочастотную 

область спектра. 

Выделение воды при нагревании отража-

ется также в исчезновении пика при 3754 см
-1

, ха-

рактеризующего колебания связи свободных O–H 

групп. Отмечено уменьшение интенсивности по-

лос поглощения в областях 1690 – 1550 и 3550 – 

2900 см
-1

, отвечающих деформационным и ва-

лентным колебаниям слабо связанных молекул 

воды [16].  

ВЫВОДЫ 

В данной работе представлены результаты 

исследования влияния кислотной активации на 

физико-химические и сорбционные свойства при-

родного клиноптилолитового туфа. Установлено, 

что в процессе кислотной активации происходит 

вынос обменных катионов и деалюминирование, в 

результате чего увеличивается параметр Si/Al от 

3,9 до 10,5. При этом не наблюдается полного 

удаления обменных катионов и сохраняется кри-

сталличность сорбента. Показано, что кислотная 

активация клиноптилолитового туфа проявляется 

в увеличении его сорбционной способности по 

ионам аммония, метиленовому голубому и по па-

рам воды в области высокой ее активности. Отме-

чено перераспределение молекул воды в структу-

ре сорбента при активации кислотой.  
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ВЛИЯНИЕ ОКСИДА ЖЕЛЕЗА (III) НА ПРОТЕКАНИЕ ПРОЦЕССА СИНТЕЗА  

ДИФЕНИЛОВЫХ ЭФИРОВ В ПРИСУТСТВИИ КАРБОНАТА КАЛИЯ 
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Ярославский государственный технический университет) 
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Исследован процесс образования дифениловых эфиров при взаимодействии нит-

рохлорбензолов с феноксид-анионами с учетом влияния добавок оксида железа(III). Рас-

смотрено влияние генезиса гематита на скорость протекания реакции. На основании 

полученных данных сделано предположение о природе воздействия добавок на протека-

ние исследуемого процесса. 

Ключевые слова: ароматическое нуклеофильное замещение, генезис гематита, дифениловый 

эфир, феноксид-анион, оксид железа (III) 

Синтез ариловых эфиров – реактивов мно-

гоцелевого назначения - обычно осуществляют 

реакцией нитрогалогенбензолов с феноксид-

анионами, которая протекает по механизму нук-

леофильного ароматического замещения (SNAr). 
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Схема 1 

Scheme 1 

 

Технологически процесс синтеза осущест-

вляют по одному из двух вариантов. При первом 

подходе феноксиды предварительно готовят из 

соответствующих фенолов взаимодействием с де-

протонирующими агентами, а затем, в рамках от-

дельной стадии, вводят в реакционную систему. 

Во втором варианте получение фенокси-

дов не выделяют в отдельную технологическую 

операцию, а проводят синтез ариловых эфиров, 

получая феноксиды in situ [1-5]. Обычно депрото-

нирующими агентами в этом случае служат кар-

бонаты щелочных металлов [4-8]. Необходимо 

отметить, что карбонат калия практически не рас-

творим в апротонных диполярных растворителях 

(ДМФА, ДМАА, ДМСО и др.), в которых обычно 

проводят синтез ариловых эфиров, и образуемая 

им гетерофаза оказывает существенное влияние 

на скорость и полноту протекания реакции нук-

леофильного замещения [9, 10]. 

Для интенсификации реакции синтеза диа-

риловых эфиров (при генерации феноксида in situ) 

применяются самые различные подходы. В пер-

вую очередь, это физические методы – повышение 

интенсивности перемешивания, варьирование 

размера частиц твердой фазы [10]. Имеются при-

меры применения различных каталитических сис-

тем [11].  
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Авторами [12-13] было изучено влияние 

соединений железа в реакциях нуклеофильного 

замещения с участием N-нуклеофилов. Нами для 

исследования нуклеофильного ароматического 

замещения традиционных нуклеофугов (галоге-

нов) О-нуклеофилами в качестве модельной была 

выбрана реакция 4-хлорнитробензола с фенолятом 

(формируемым in sity при взаимодействии фенола 

с карбонатом калия) и протекающая, соответст-

венно, в присутствии твердой фазы (карбонат ка-

лия). 
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Схема 2 

Scheme 2 

 

Взаимодействие 4-хлорнитробензола с  

О-нуклеофилами проводили в колбе, снабженной 

мешалкой, обратным холодильником, термомет-

ром. Загружали карбонат калия, оксид железа, фе-

нол и 4-нитрохлорбензол, добавляли 25 мл  

N,N-диметилформамида и перемешивали при тем-

пературе 130ºС. Соотношение реагентов (моль-

ное) 4-хлорнитробензол : фенол : K2CO3  : Fe2O3 = 

=1 : 1 : 1,2 : 0,015.  

Хроматографический анализ проб прово-

дили на приборе «Кристаллюкс-4000М» с пла-

менным ионизационным детектором и хромато-

графической колонкой длиной 25 метров, где в 

качестве неподвижной фазы использовался Se-54 

(поли(диметил-94%)(дифенил-5%)(дивинил-

1%)силоксан). Температура испарителя 200 С, 

температура колонки 200 С, температура детекто-

ра 250 С. Контроль осуществляли по процентно-

му содержанию исходного 4-нитробензола и ко-

нечного продукта. 

В качестве железосодержащей твердофаз-

ной добавки был использован гематит – оксид же-

леза (III). Установлено, что введение последнего в 

количестве 0,015 моль существенно ускоряет про-

цесс образования 4-нитродифенилоксида (рис. 1, 

кр. 1, 2). В связи с тем, что протекание процесса в 

значительной степени определяется локализацией 

реакционной зоны на поверхности раздела фаз 

реагентов и продуктов, важнейшее значение при-

обретает генезис твердофазных образцов. Послед-

ний определяет характер поверхности и, соответ-

ственно, локализацию активных центров. В таб-

лице представлены некоторые характеристики и 

генезис образцов Fe2O3. 
 

Таблица 

Характеристики и генезис образцов Fe2O3 

Table. Characteristics and genesis of Fe2O3 samples 

№  

образца 
Генезис Характеристики 

1 получен из FeSO4 Sуд = 4,5 м
2
/г 

2 получен из Fe(OH)2 Sуд = 20,3 м
2
/г 

3 получен из cоли Мора Sуд = 10,5 м
2
/г 

4 получен из FeСO3 Sуд = 7,8 м
2
/г 

 

Проведенные опыты с добавкой различ-

ных образцов гематита в реакционную систему 

пара-нитрохлорбензол – фенол – карбонат калия – 

ДМФА, показали, что внесение указанного твер-

дофазного компонента ускоряет протекание про-

цесса в различной степени. Наибольшее влияние 

на изучаемый процесс оказывает оксид железа 

(III), полученный из сульфата железа и прошед-

ший дополнительную механическую обработку, 

поэтому дальнейшие исследования проводились 

именно с ним (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Зависимость выхода конечного 4-нитродифенил-

оксида от времени протекания реакции при добавлении об-

разцов гематита, имеющих различный генезис (мольное со-

отношение реагентов 4-хлорнитробензол : фенол : K2CO3 :  

: Fe2O3 = 1 : 1 : 1.2 : 0.015. Т = 125-130 oC)  

Fig. 1. The dependence of final 4-nitroclorinebenzene yield on the 

reaction time at the addition of hematite samples having different 

genesis (molar ratio of reactants 4-nitroclorinebenzene : phenol :  

: K2CO3 : Fe2O3 = 1 : 1 : 1.2 : 0.015. Т = 125-130 oC) 

 

Нами было сделано предположение, что 

оксид железа производит активацию карбоната 

калия, что увеличивает его эффективность в про-

цессе формирования феноксида за счет образова-

ния лабильных железосодержащих частиц на по-

верхности твердой фазы. Однако было установле-

но, что предварительное внесение в реактор кар-

боната калия с оксидом железа и перемешивание 
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при Т = 125-130 C в течение 1 часа до введения 

органических реагентов нивелирует эффект при-

сутствия гематита (кривая накопления продукта 

полностью соответствует кр. 1 на рис. 1). 

Для понимания сути происходящих про-

цессов необходимо рассмотрение роли карбонатов 

щелочных металлов при синтезе дифенилоксидов. 

На вопрос, как происходит это взаимодействие с 

участием карбонатов, имеется несколько точек 

зрения.  

Достаточно распространенная [14] схема 

образования заряженного нуклеофила in situ 

включает последовательную реализацию трех 

стадий: адсорбцию фенола на поверхности депро-

тонирующего агента (1-я стадия), перенос протона 

от первого ко второму, приводящий к образова-

нию соли нуклеофила, адсорбированной на твер-

дой поверхности (2-я стадия), десорбцию соли в 

раствор (3-я стадия). Далее феноксиды щелочных 

металлов реагируют с субстратом в гомогенных 

условиях. 

Авторы работ [9, 15-16] считают, что про-

цесс депротонирования осуществляется последо-

вательно в несколько стадий путем хемосорбции 

фенола на твердой поверхности К2СО3 с после-

дующим образованием 6-центрового реакционно-

го комплекса молекулы К2СО3 с молекулой фено-

ла. Реакционный комплекс, а не феноксид, высту-

пает в качестве реагента нуклеофильного замеще-

ния. Он, не выходя в раствор, взаимодействует с 

субстратом с образованием хелатного комплекса, 

который далее распадается с последующей де-

сорбцией продуктов реакции в раствор. 

Другая точка зрения на взаимодействие 

фенолов с карбонатом калия, высказанная в рабо-

тах [17-19], заключается в том, что фенол вначале 

хемосорбируется на твердой поверхности карбо-

ната калия, а затем необратимо десорбируется в 

раствор вместе с молекулой К2СО3 в виде ком-

плексов. Взаимодействие с субстратом в этом 

случае происходит в растворе с участием ком-

плекса.  

Несмотря на различие в объяснениях, глав-

ное в чем сходятся авторы, это то, что ключевая 

стадия процесса протекает на границе раздела фаз. 

Исследования реакционной массы метода-

ми электронной спектроскопии и потенциометри-

ческого титрования показали отсутствие в раство-

ре как соединений железа, так и фенолята. Это 

позволяет предположить, что ключевые процессы, 

включая взаимодействие с субстратом, протекают 

на поверхности карбоната калия. 

Предварительное объяснение наблюдаемо-

го эффекта может быть следующим. Оксид железа 

выполняет вспомогательную роль, выступая в ка-

честве промотора действия поташа. Этот эффект 

может заключаться в ионизирующем воздействии 

на кристаллическую решетку поташа в местах 

контакта фаз или за счет противодиффузии ионов 

калия и железа в приповерхностные слои решетки 

гематита и поташа соответственно. Предположи-

тельно это воздействие приводит к ослаблению 

связей К-О и Fe-O в кристаллических фазах. При 

этом эффект проявляется за счет образования ла-

бильных, короткоживущих интермедиатов. Веро-

ятнее всего, они  представляют собой кластеры, 

состоящие из атомов железа, кислорода и калия. 

Подобные каталитически активные системы, 

взаимодействующие с электронной системой бен-

зойного ядра, описаны в работах [20, 21] (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Каталитически активный кластер, состоящий из ато-

мов железа, кислорода и калия 

Fig. 2. Catalytically active cluster consisting of iron, oxygen and 

potassium atoms 

 

Вероятность реализации такого кластера, 

то есть концентрация активных центров на по-

верхности твердой фазы, определяется рядом фак-

торов. К ним можно отнести степень гомогениза-

ции смеси карбоната калия с гематитом, завися-

щую не только от дисперсности компонентов, но 

и от адгезионных свойств гематита, которые в 

свою очередь определяются электрофизическими 

свойствами его  поверхности. Это служит объяс-

нением неодинакового промотирующего эффекта 

использованных образцов гематита, полученных 

разными способами в неравновесных условиях. 

Таким образом, можно сделать предполо-

жение, что активирующее действие оказывают 

соответствующие центры на поверхности, пред-

положительно связанные с особенностями (в том 

числе и дефектами) структуры поверхности. Со-

ответственно, влияние генезиса гематита объясня-

ется характером и количеством дефектов его кри-

сталлической решетки в различных образцах, оп-

ределяющих его активность в процессах взаимо-

действия с карбонатом и формирования активных 

центров взаимодействия с фенолом. 

Работа выполнена в рамках проекта по 

госконтракту П841. 
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Получены сложные эфиры дикарбоновых кислот С4-С6 из кубового продукта про-

изводства капролактама. Определены их физико-химические характеристики; показано, 

что они могут найти применение в качестве пластифицирующих агентов. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В наших предыдущих работах [1-3] описан 

способ переработки кубовых продуктов производ-

ства капролактама, содержащих более 70% капро-

лактама, в карбоновые  кислоты С4-С6. При окис-

лении 30%-м раствором пероксида водорода при 

90-98
о
С и конверсии капролактама более 90% по-

лучаются  кислоты (% масс.): дикарбоновые (С4-

С6) – 29-32, товарная адипиновая – 43-45, ε-

аминокапроновая – 5. 

Адипиновую кислоту из окислительной 

массы выделяли концентрированной серной ки-

слотой: 
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Полученный продукт (адипиновая кисло-

та) с температурой плавления 152-153 С без до-

полнительной очистки соответствует качеству 

импортного аналога (Германия ГГЛ 6964). 

В оксидате остается смесь дикарбоновых 

кислот С4-С6, ε-аминокапроновая кислота и суль-

фат аммония. Наш опыт показывает, что выделить 

индивидуальные карбоновые кислоты из такой 

сложной смеси практически невозможно. Кроме 

того, в настоящее время довольно успешно в про-

мышленности используются смесевые сложно-

эфирные пластификаторы; они не токсичны, имеют 

высокую температуру вспышки, хорошо сочетаются с 

большинством полимеров, обеспечивают высокую 

водо- и морозостойкость, стабильность свойств по-

лимеров [4 - 6]. 

Цель работы – получение смеси сложных 

эфиров дикарбоновых кислот С4-С6, определение 

их физико-химических свойств и пластифици-

рующей способности. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объект исследования: реакционная масса, 

полученная окислением кубового продукта дис-

тилляции капролактама после выделения из нее 

товарной адипиновой кислоты следующего со-

става: дикарбоновые кислоты С4-С6 (29-32%),  

ε-аминокапроновая кислота (5%) и сульфат аммо-

ния (22-23%). 

Для получения сложных эфиров дикарбо-

новых кислот проводили этерификацию алифати-

ческими спиртами: метанол (для хромато-масс-

спектрометрического анализа) или гептанол (при 

наработке лабораторных образцов). Этерифика-

цию проводили по следующей методике: от-

фильтрованный подкисленный раствор вместе с 

промывными водами после выделения адипино-

вой кислоты упаривали в вакууме, добавляли 4-

кратный мольный избыток спирта. Реакцию про-

водили в присутствии серной кислоты в интервале 

температур 80 – 150 С в течение 2 - 4 часов: 

RCOOH+ R/OH RCOOR/ + H2O (2),    (2) 

где R и R
/
 - CnH2n+1. 

После прекращения выделения воды реак-

ционную массу охлаждали и отфильтровывали 

выпавший сульфат аммония. Отфильтрованный 

раствор нейтрализовывали для удаления серной 

кислоты, тщательно промывали и осушали.  

При этерификации ε-аминокапроновая ки-

слота образует гидросульфат эфира, растворимый 

в воде; она теряется с кислыми водами при про-

мывке. 

 
После отмывки из реакционной массы от-

гоняли легкие компоненты и избыточный спирт: 

метанол – при 20 мм рт. ст. до 30-35 С; н-гептанол 

- при 7 мм рт. ст. до 180 С. Оставшийся в колбе 

целевой продукт – масса темно-коричневого цве-

та, представляла собой смесь гептиловых эфиров 

дикарбоновых кислот. 
 

 
Рис. 1. Хроматограмма метиловых эфиров дикарбоновых 

кислот («Finnigan Trace DSQ») 

Fig. 1. The chromatogram of methyl esters of dicarboxylic acids 

(«Finnigan Trace DSQ») 
 

Конверсия смеси карбоновых кислот была 

почти количественной. Селективность процесса 

составила 73%. 

Анализ и идентификацию исходных ки-

слот и полученных продуктов проводили хромато-
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масс-спектрометрическим анализом. Предвари-

тельно кислоты, содержащиеся в исходной смеси, 

переводили в эфиры. 

По имеющимся масс-спектрам спектраль-

ной базы данных NIST [7] были идентифицирова-

ны следующие соединения (рис. 1): диметиловый 

эфир янтарной кислоты (время выхода 3,12 мин), 

диметиловый эфир глутаровой кислоты (3,89 

мин), диметиловый эфир адипиновой кислоты 

(4,67 мин). 
 

В реакционной массе присутствует также 

ε-аминокапроновая кислота; предположили, что 

пик с временем выхода 4 мин, масс-спектр кото-

рого приведен на рис. 2, соответствует метилово-

му эфиру ε-аминокапроновой кислоты. 

Так как в спектральной базе данных NIST 

отсутствуют масс-спектры по эфирам ε-амино-

капроновой кислоты, опираясь на фрагментацию 

протонированного молекулярного иона от элек-

тронного удара с помощью литературных данных 

[8], была подтверждена структура данного соеди-

нения: 
H
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Рис. 2. Масс-спектр пика с временем выхода 4.0 мин, m/z = 160 

Fig. 2. Mass spectrum of the peak with retention time of 4.0 min, 

m/z = 160 

Идентификацию гептиловых эфиров кар-

боновых кислот в этерифицированной смеси про-

водили по временам удерживания соответствую-

щих компонентов в условиях ГЖХ анализа, полу-

ченных на основе чистых веществ по стандартным 

методикам. Количество сложных эфиров в реак-

ционной массе определяли хроматографически 

методом внутренней нормализации. На рис. 3 

приведена хроматограмма полученных продуктов. 

 

 
Рис. 3. Хроматограмма гептиловых эфиров дикарбоновых 

кислот 

Fig. 3. The chromatogram of dicarboxylic acids heptyl esters 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для полученных опытных образцов слож-

ных эфиров дикарбоновых кислот С4-С6 опреде-

лены их физико-химические характеристики, ко-

торые сравнивали с нормативными показателями 

пластификаторов, используемых в промышленно-

сти (табл.). 

Физико-химические свойства смеси слож-

ных эфиров дикарбоновых кислот, полученных в 

работе, сравнимы со свойствами промышленных 

пластификаторов, используемых в нефтехимии, а 

по температуре вспышки и классу опасности ис-

следуемая смесь превосходит ЭДОС.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведенные исследования дают возмож-

ность рекомендовать способ, позволяющий на ос-

нове кубового продукта дистилляции капролакта-

ма, кроме товарной адипиновой кислоты получать 

сложные эфиры дикарбоновых кислот, которые 
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могут быть использованы в качестве пластифици-

рующего агента в нефтехимической промышлен-

ности. 
Таблица 

Физико-химические характеристики полученной 

смеси сложных эфиров дикарбоновых кислот и пла-

стификаторов. используемых в промышленности  

Table. Physical-chemical properties of the dicarboxylic 

acid esters mixture and plasticizers using in industry  

Наименование 

показателя 

ДОА 

 (диоктил- 

адипинат) 

ГОСТ 8728-77 

ЭДОС 

Первый 

сорт  

ТУ 2493-

13004749 

Смесь слож-

ных эфиров 

дикарбоновых 

кислот, полу-

ченных в ра-

боте 

Температура 

вспышки в откры-

том тигле, С, не 

ниже 

190 150 187 

Массовая доля 

летучих веществ, 

% масс. 

0,07 0,25 0,22 

Кислотное число, 

мл КОН/г 
0,01 0,1 <1,0 

Класс опасности 4 3 4 
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АКТИВНОСТЬ И КИНЕТИЧЕСКИЙ АСПЕКТ ВЛИЯНИЯ ПАЛЛАДИЙСОДЕРЖАЩИХ  

КАТАЛИЗАТОРОВ НА РЕАКЦИЮ ГИДРОКАРБОМЕТОКСИЛИРОВАНИЯ ЦИКЛОГЕКСЕНА 

(Тульский государственный педагогический университет им. Л.Н. Толстого) 

e-mail: piligrim.tula.ru@gmail.com 

Изучено влияние Pd-содержащих катализаторов Pd(PPh3)2Cl2, PdCl2 и (AcO)2Pd, 

промотированных PPh3 и п-толуолсульфокислотой, на скорость гидрокарбометоксилиро-

вания циклогексена. Установлены первый порядок реакции по (AcO)2Pd, дробный – по 

Pd(PPh3)2Cl2 и экстремальная зависимость скорости от [PdCl2]. Показано, что (AcO)2Pd в 

6-7 раз активнее Pd(PPh3)2Cl2 и PdCl2. Различия в поведении предшественников интерпре-

тированы гидридным механизмом. Показано, что наличие слабокоординированных анио-

нов в предшественнике обусловливает по нему первый порядок и высокие скорости реак-

ции, тогда как сильнокоординированные анионы – дробный порядок и низкие скорости. 

Ключевые слова: гидрокарбометоксилирование, циклогексен, метилциклогексанкарбоксилат, 

палладийфосфиновый комплекс, кинетическое уравнение 

ВВЕДЕНИЕ 

Наиболее перспективными катализаторами 

реакции гидрокарбалкоксилирования алкенов яв-

ляются комплексы палладия, промотированные 

свободными фосфинами и сильными протонными 

кислотами [1-8]. Важным критерием эффективно-

сти подобных каталитических систем является их 

удельная активность. Однако имеющиеся данные 

по этому показателю трудно сопоставимы, по-

скольку определены в различных условиях. В этой 

связи в настоящей работе предпринята попытка 

сравнительного исследования влияния концентра-

ции различных палладиевых катализаторов, 

Pd(PPh3)2Cl2, PdCl2, (АсО)2Pd, на начальную ско-

рость реакции гидрокарбометоксилирования цик-

логексена при поддержании во всех эксперимен-

тах одинаковой температуры и концентрации ос-

тальных участников реакции. Данная реакция 

представляет практический интерес как реакция, 

лежащая в основе получения важного промежу-

точного продукта в синтезе лекарственных препа-

ратов – метилциклогексанкарбоксилата. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Кинетику реакции гидрокарбометоксили-

рования изучали в статической системе, описан-

ной в работе [2]. В качестве растворителя исполь-

зовали толуол. Анализ реакционной массы прово-

дили методом газо-жидкостной хроматографии на 

хроматографе «Цвет 162» с пламенно-ионизаци-

онным детектором. Деление осуществляли в ко-

лонках 3000 3 мм, заполненных Хроматоном  

N-AW-DMCS (фракции 0,125-0,160 мм) с непод-

вижной фазой XЕ-60 – 5% при расходе газа-

носителя (аргона) 30 мл/мин, температуре испари-

теля 250 С в режиме программирования темпера-

туры в диапазоне 75-200 С при скорости ее подъ-

ема 8 С/мин. Содержание компонентов определя-

ли методом внутреннего стандарта, в качестве ко-

торого использовали о-ксилол. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С целью сравнения каталитического дей-

ствия различных соединений палладия на реак-

цию гидрокарбометоксилирования циклогексена 

было проведено 3 серии экспериментов при варь-

ировании в каждой из них концентрации Pd-

содержащего компонента и постоянстве концен-

трации остальных участников реакции, включая 

свободный PPh3 (4·10
-2

 моль/л). В этой связи соот-

ношение Pd : PPh3 в системах PdCl2 – PPh3 и 

(АсО)2Pd – PPh3 выдерживалось на уровне, обес-

печивающем эту концентрацию с учетом связыва-

ния 2 молекул PPh3 в каталитические комплексы 

Pd(PPh3)2Cl2 и (АсО)2Pd(PPh3)2. 

На рис. 1 представлены типичные кривые 

накопления продукта реакции, метилциклогексан-

карбоксилата, на примере реакции гидрокарбоме-

токсилирования в присутствии Pd(PPh3)2Cl2. Кри-

вые характеризуются автокаталитическим участ-

ком, свидетельствующим о формировании во вре-

мени активных комплексов, ответственных за ка-

талитический цикл. Аналогичные зависимости 

были получены для реакций, катализируемых 

PdCl2 и (АсО)2Pd. В этой связи начальные скоро-

сти реакций определялись по тангенсу угла на-

клона участков кинетических кривых, следующих 

после окончания автокаталитического периода. 

Полученные на основе этих данных зависимости 
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начальных скоростей реакции от концентрации 

Pd-содержащих катализаторов представлены на 

рис. 2. Следует отметить, что в области концен-

траций (АсО)2Pd выше 0,8 10
-2

 моль/л наблюда-

лось постепенное образование палладиевой черни. 
 

 
Рис. 1. Зависимость концентрации эфира от времени в реак-

ции гидрокарбометоксилирования циклогексена при катализе 

системой Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – п-толуолсульфокислота 

(TsOH). Т=378 К; РCO=2.1·106 Па; концентрации. моль/л: 

[С6H10]=0.1, [CH3OH]=0.45, [TsOH]=3 10-2, [PPh3]=4 10-2, 

[о-ксилол]=5 10-2; [Pd(PPh3)2Cl2]: 1 – 0.2 10-2, 2 – 0.6 10-2 

Fig. 1. The ester concentration dependence on time in the reaction 

of the cyclohexene hydrocarbomethoxylation at catalysis by the 

system Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – p-toluenesulfonic acid (TsOH).  

T =378 К; РCO=2.1·106 Pа; concentrations, mol/L: [С6H10]=0.1. 

[CH3OH]=0.45, [TsOH]=3 10-2, [PPh3]=4 10-2, [о-xylene]=5 10-2; 

[Pd(PPh3)2Cl2]: 1 – 0.2 10-2, 2 – 0.6 10-2 
 

 
Рис. 2. Влияние концентрации Pd-содержащих катализаторов 

на начальную скорость гидрокарбометоксилирования цикло-

гексена. Т=378 К, РСО = 2.1·106 Па; концентрации, моль/л: 

[С6H10] = 0.1; [CH3OH] = 0.45; [TsOH] = 3 10-2; [PPh3] = 4 10-2, 

[о-ксилол] = 5 10-2. 1 – Pd(PPh3)2Cl2; 2 – PdCl2; 3 – (AcO)2Pd 

Fig. 2. The influence of the Pd-containing catalysts on the initial 

rate of the cyclohexene hydrocarbomethoxylation. Т=378 К,  

РСО = 2.1·106 Pа; concentrations, mol/L: [С6H10] = 0.1; [CH3OH] 

= 0.45; [TsOH] = 3 10-2; [PPh3] = 4 10-2, [о-xylene] = 5 10-2. 1 – 

Pd(PPh3)2Cl2; 2 – PdCl2; 3 – (AcO)2Pd 
 

Сопоставление удельной каталитической 

активности изученных систем в реакции гидро-

карбометоксилирования циклогексена показывает, 

что система (АсО)2Pd – PPh3 – TsOH в 6-7 раз пре-

восходит по активности системы PdCl2 – PPh3 – 

TsOH и Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – TsOH. По нашему 

мнению, этот результат является следствием бо-

лее прочного связывания анионов Cl
-
 в каталити-

ческих комплексах в двух последних системах по 

сравнению с ацетат-анионами. Сильно координи-

рующее действие анионов хлора в комплексе де-

лает палладиевый центр менее доступным для 

взаимодействия с молекулами реагентов, что при-

водит к снижению его реакционной способности. 

Наблюдаемая экстремальная зависимость скоро-

сти исследуемой реакции от концентрации PdCl2 

является, по нашему мнению, результатом проти-

воборства двух факторов: формирования актив-

ных Pd-содержащих комплексов, вовлекающихся 

в каталитический цикл [2, 3, 5-7], и образования 

из PdCl2 многоядерных комплексов [9, 10]. В об-

ласти низких концентраций предшественника до-

минирует первый фактор. В этих условиях избы-

ток PPh3 способствует образованию стабилизиро-

ванной формы Pd-содержащего комплекса 

2 PPh3   +   PdCl2                         Pd(PPh3)Cl2 , 
вовлекающегося в дальнейшем в формирование 

активных форм катализатора. Значение последней 

реакции как первичного акта формирования этих 

форм подтверждается близкой каталитической 

активностью систем PdCl2 – PPh3 – TsOH и 

Pd(PPh3)2Cl2 – PPh3 – TsOH в области концентра-

ций Pd-содержащего предшественника до 0,4 10
-2

 

моль/л. Очевидно, что образование многоядерных 

комплексов имеет более высокий порядок по Pd-

содержащему предшественнику и по мере увели-

чения его концентрации должно все более успеш-

но конкурировать с реакциями формирования ак-

тивных комплексов. В отличие от другого пред-

шественника Pd(PPh3)2Cl2, изначально стабилизи-

рованного трифенилфосфином, PdCl2 имеет боль-

шие возможности к агломерации, являющейся 

предпосылкой для образования металлического 

палладия. 

Ранее нами было показано, что реакция 

гидрокарбометоксилирования циклогексена, ката-

лизируемая Pd(PPh3)2Cl2, имеет первый порядок 

по циклогексену и TsOH, а зависимости скорости 

этой реакции от давления СО, концентрации три-

фенилфосфина и метанола имеют экстремальный 

характер [2]. Эти результаты, а также приведен-

ные здесь данные по влиянию на скорость реак-

ции Pd(PPh3)2Cl2 могут быть интерпретированы 

предложенным ранее гидридным механизмом 

гидрокарбометоксилирования [11] (схема), где Sol 

– молекулы растворителя (толуола), и реакциями 

лигандного обмена (9)-(13). 
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Схема 

Scheme 
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(10)
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( X1 )

K9

( X9 )

(11)

 

Pd(PPh3)2(Sol)2 CH3OH Pd(CH3OH)(PPh3)(Sol)2

( X10 )
+ + PPh3

( X1 )

K10 (12) 

Pd(PPh3)4+ PPh32

( X1 )
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2 Sol+

K11

( X11 )
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Фигурирующие в представленной схеме 

интермедиаты типа Х2, Х4 и Х6 были выделены, 

охарактеризованы спектрально и протестированы 

на их участие в каталитическом цикле [5, 12-19]. 

Выявленные при этом химические превращения   

интермедиатов полностью соответствуют после-

довательности реакций (4)–(8). 

Наблюдаемое снижение удельной катали-

тической активности Pd(PPh3)2Cl2 с ростом его 

концентрации связано, по нашему мнению, с об-

разованием из Х1 неактивного комплекса Х12 под 

действием HCl, продуцируемого из Pd(PPh3)2Cl2 в 

реакции (1): 

HCl+Pd(PPh3)2Sol2                 HSol[Pd(PPh3)2(Cl)Sol]
-

(X1)                                         (X12)

K12

(14)

 
Инертность Х12, вероятно, обусловлена 

анионным характером входящего в него Pd-со-

держащего фрагмента. С другой стороны, факто-

ром образования комплексов типа Х12 является 

более высокая координирующая способность 

анионов хлора по отношению к палладиевому 

центру по сравнению с ацетат- и тозилат-анио-

нами [6, 7]. Дополнительным аргументом в пользу 

тормозящего влияния HCl на исследуемую реак-

цию является ингибирующее действие на нее хло-

ридов щелочных металлов [2], усиливающееся в 

ряду RbCl > KCl > NaCl. Очевидно, что причиной 

наблюдаемого ряда является ослабление связи 

металл-галоген в ионной паре соли при переходе 

от NaCl к RbCl в связи с увеличением радиуса ио-

на металла. 

Можно предположить, что нуклеофильная 

атака спиртом ацилпалладиевого комплекса Х6 

является скорость-определяющей стадией катали-

тического цикла. Аргументами в пользу этого яв-

ляются чувствительность скорости реакции к кон-

центрации и размеру молекулы спирта [7, 20] и 

возможность выделения в измеримых количествах 

из реакционной массы комплексов типа Х6 [12, 15, 

16, 20]. Тогда все предшествующие обратимые 

стадии можно считать находящимися в равнове-

сии, и скорость реакции равна 
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]OHCH][X[ 367kr                  (15) 

Применение к представленному реакция-

ми (1)-(14) механизму принципа квазиравновес-

ных концентраций с учетом стехиометрического 

соотношения [HCl] = 2CM приводит к следующе-

му кинетическому уравнению: 
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где СМ – аналитическая концентрация всех моно-

мерных форм катализатора; [ol]– концентрация 

циклогексена; 
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Соответствие уравнения (16) эксперимен-

тальным данным в условиях монофакторных экс-

периментов было подтверждено в работе [2]. 

Уравнение (16) позволяет количественно 

обосновать снижение активности Pd(PPh3)2Cl2 с 

ростом его концентрации. Так, в условиях одно-

факторного эксперимента по Pd(PPh3)2Cl2 это 

уравнение принимает вид: 

M

Mэф.

fCA

Ck
r ,            (17) 
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Дальнейшее преобразование уравнения 

(17) приводит к выражению: 
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эф.эф.

M C
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f

k
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r

C               (18) 

Обработкой полученных данных в коор-

динатах уравнения (18) методом наименьших 

квадратов установлены следующие значения па-

раметров этого уравнения: 

.
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f
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A
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Линейный характер зависимости скорости 

реакции от концентрации (AcO)2Pd согласуется со 

слабыми координирующими свойствами ацетат-

аниона и отсутствием у последнего структурных 

предпосылок для образования прочных неактив-

ных комплексов палладия. Этот результат можно 

интерпретировать представленным выше меха-

низмом, отбросив в нем равновесие образования 

неактивного комплекса Х12 (14) и заменив стадию 

(1) альтернативным маршрутом образования ко-

ординационно-ненасыщенного Pd(PPh3)2: 

(AcO)2Pd+2PPh3                Pd(PPh3)2(AcO)2

Pd(PPh3)2(AcO)2+CH3OH               Pd(PPh3)2+CH2O+2AcOH  
Тогда пренебрежение последним членом в 

знаменателе уравнения (16) приводит к первому 

порядку реакции по (АсO)2Pd. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, установлено, что реакция 

имеет первый порядок по (CH3COO)2Pd, дробный 

– по Pd(PPh3)2Cl2, а зависимость скорости реакции 

от концентрации PdCl2 имеет экстремальный ха-

рактер с максимумом при [PdCl2] = 0,4·10
-2

 моль/л. 

Показано, что переход к каталитическим предше-

ственникам, содержащим в своей структуре сла-

бокоординированные анионы, позволяет сущест-

венно (в 6-7 раз) увеличить скорость реакции. Та-

кая точка зрения подтверждается данными Тонио-

ло с сотр. [7] по гидрокарбометоксилированию 

циклогексена, катализируемому системой 

Pd(PPh3)2(TsO)2 – PPh3 – TsOH. Отличаясь от ис-

пользуемой нами системы лишь анионным лиган-

дом в предшественнике, эта система продемонст-

рировала те же порядки по участникам реакции и 

даже близость значений скоростей в сопостави-

мых условиях. Очевидно, что в обоих случаях 

слабая координированность анионного лиганда 

делает палладиевый центр одинаково доступным 

для атаки реагентами. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РФФИ (№ проекта 09-08-00890а). 
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Разработан метод синтеза полигидроксиэфиров бисфенола А осадительной по-

ликонденсацией и исследованы их свойства. Показана возможность получения линейных 

полиэфиров высокой молекулярной массы с узким молекулярно-массовым распределением 

в отличие от полиэфиров, получаемых известными способами. 

Ключевые слова: поликонденсация, молекулярная масса, эпихлоргидрин, полигидроксиэфир 

Широкое применение в различных отрас-

лях техники и промышленности находят эпоксид-

ные соединения, которые являются термореактив-

ными полимерами. Обладая целым спектром по-

лезных свойств, такие системы имеют существен-

ный недостаток, заключающийся в том, что от-

вержденные материалы на их основе невозможно 

повторно использовать. Потеря растворимости и 

плавкости таких композиций приводит к необхо-

димости утилизации дефектных изделий без воз-

можности ремонта клеевых соединений.  

В связи с этим разработка и синтез термо-

пластичных полиэфиров, сохраняющих высокие 

адгезивные свойства эпоксидов и остающихся при 

этом растворимыми в органических растворителях, 

является важной задачей химиков-синтетиков. 

В отличие от низкомолекулярных эпокси-

соединений, дающих при отверждении трехмер-

ные сшитые продукты, высокомолекулярные 

эпоксиды, чаще называемые полигидроксиэфира-

ми (ПГЭ), являются термопластичными линейны-

ми полимерами с высоким (до 6 %) содержанием 

гидроксильных групп. Выпуск таких полимеров 

освоен в промышленных масштабах в некоторых 

странах. Так, в США компания InChem Co произ-

водит полигидроксиэфиры под торговой маркой 

«Phenoxy resin», Phenoxy Associates (США) выпус-

кает данные полимеры под маркой «Paphen» и т.д. 

В России полигидроксиэфир в промыш-

ленном масштабе не производится, но существу-

ют опытные установки, которые вырабатывают 

небольшие количества полимера в виде раствора в 

толуол-бутанольной смеси. Исследования показы-
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вают, что полимеры неоднородны по составу, об-

ладают недостаточно высокими молекулярными 

массами и прочностными характеристиками. Со-

держание ионных примесей ухудшает диэлектри-

ческие свойства полигидроксиэфиров, что огра-

ничивает области их применения.  

Анализ литературных данных показывает, 

что ПГЭ можно получать двумя способами: 1) ре-

акцией диглицидиловых эфиров с диолами; 2) 

прямым взаимодействием диолов с эпихлоргид-

рином. При проведении процесса по первому спо-

собу схемы протекающих реакций могут быть 

представлены следующим образом: 

 
где R – остатoк дифенола, например, бисфенола А 

(ДФП): 

CH3

CH3

|

|
C

 
Процесс проводят обычно в две стадии: 

сначала получают и выделяют n-диглицидиловый 

эфир диола (а), при большом избытке эпихлор-

гидрина, иногда в весьма жестких условиях. На 

второй стадии (b), сплавлением n-

диглицидилового эфира с диолом получают ПГЭ. 

Такой способ длителен, трудоемок и менее выго-

ден. 

Одностадийный способ осуществляют 

прямым взаимодействием эпихлоргидрина и дио-

ла по реакции: 

+nH OHO NaOH NaClR n CH2CHCH2
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Последний способ более предпочтителен в 

экономическом и экологическом отношениях, но 

особой практической реализации не нашел ввиду 

загрязненности конечного продукта эмульгатора-

ми и катализаторами, а также из-за получения в 

ряде случаев нерастворимых, сшитых продуктов. 

Нами разработан способ получения рас-

творимых высокомолекулярных ПГЭ высокой 

степени чистоты прямым одностадийным мето-

дом [1]. 

Реакцию осуществляли в водно-изопропа-

нольной среде в присутствии избытка гидроксида 

натрия при эквимольном соотношении бисфенола 

А и эпихлоргидрина. В ходе синтеза полимер при 

достижении определенной молекулярной массы 

осаждался в виде термопластичной массы и реак-

ция роста цепи продолжалась в твердой фазе, что, 

по нашему мнению, снижало вероятность обрыва 

цепи и предотвращало ее разветвление. 

Строение полученных полиэфиров под-

тверждается результатами элементного анализа 

(табл.), данными ИК-спектроскопии, турбидимет-

рического титрования и рентгеноструктурного 

анализа. 

 

 
Рис. 1. ИК спектры полигидроксиэфира на основе бисфенола А 

Fig. 1. IR spectra of polyhydroxyester on the base of bisphenol A 

 
Таблица                         

                      Характеристики полигидроксиэфира на 

основе бисфенола А 

Table. Characteristics of polyhydroxyester based on 

bisphenol A 

Приведенная 

вязкость, дл/г 

Содержание 

эпоксидных 

групп, % 

Содержание* , % 

-ОН С Н 

0,75 0,04 5,73/6,00 75,95/76,03 7,13/7,09 

Примечание: * Числитель – найдено, знаменатель – вы-

числено 

Note: * numerator – was found, denominator – was calculated 

 

На ИК спектрах (рис. 1) имеются полосы 

колебаний, характерные для ароматических фраг-

ментов (1605, 3050-3020 см
-1
), простой эфирной 

связи (840-750, 1075-1020, 1217-1200, 950-810 см
-1

), 

изопропилиденовой группы в остатках дифени-

лолпропана (1370, 1385, 1145 см
-1

), метильной 

группы в изопропилиденовом мостике (2872 см
-1

), 

метиленовой группы в глицидиловом (–СН2–

СН(ОН)–СН2–О–) фрагменте (1465, 2872 см
-1

). В 

области гидроксильных групп происходит ушире-

ние полосы пропускания (3600-3200 см
-1

), что 
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объясняется участием гидроксильных групп в об-

разовании полимерных ассоциатов посредством 

водородных связей. 

В таблице даны некоторые характеристики 

синтезированного полигидроксиэфира на основе 

бисфенола А. 

Для изучения однородности полученного 

ПГЭ использовали метод турбидиметрического 

титрования. На рис. 2 приведены дифференциаль-

ные кривые зависимости оптической плотности 

раствора полимера в диоксане -1,4 от объемной 

доли осадителя (воды). 

 

 
Рис. 2. Дифференциальные кривые турбидиметрического 

титрования синтезированного (1) и промышленного (2) поли-

гидроксиэфира на основе бисфенола А 

Fig. 2. Differential turbidimetric titration curves of the synthesized 

(1) and industrial (2) polyhydroxyester based on bisphenol A 

 

Унимодальный характер полученной кри-

вой свидетельствует об однородном составе син-

тезированного полигидроксиэфира. В то же время 

кривая титрования для промышленного полигид-

роксиэфира на основе дифенилолпропана, полу-

ченного методом сплавления, носит бимодальный 

характер. Это можно объяснить образованием на-

ряду с полимерами линейного строения, полиме-

ров с разветвленной структурой. Разветвление по-

лигидроксиэфирной цепи приводит к уменьше-

нию количества гидроксильных групп и, как след-

ствие, к снижению адгезионных показателей. Для 

полной характеристики синтезированных образ-

цов были рассчитаны молекулярные массы по 

уравнению Марка-Хаувинка по известным в лите-

ратуре [2] K и α.  Вычисленные значения молеку-

лярной массы составили для различных образцов 

от 20000 до 130000. Молекулярно-массовые ха-

рактеристики, определенные экспериментально в 

среде циклогексанона при температуре 25 С на 

ультрацентрифуге 3170В фирмы МОМ (Буда-

пешт) по методу Арчибальда, находятся в соот-

ветствии с рассчитанными  данными. 

Фазовое состояние и морфология в значи-

тельной степени определяют физико-химические 

свойства полимеров, они необходимы для пони-

мания процессов, происходящих при эксплуата-

ции и переработке материалов. 

В работе были проведены рентгенографи-

ческие исследования полигидроксиэфиров с по-

мощью автоматического дифрактометра «Дрон» в 

режиме шагового сканирования с использованием 

излучения с длиной волны 1,7889 Ǻ. 

 

 
Рис. 3. Рентгенограмма синтезированного полигидроксиэфи-

ра на основе бисфенола А 

Fig. 3. X-ray pattern of synthesized polyhydroxyester based on 

bisphenol A 

 

Для всех образцов синтезированных эпок-

сиполиэфиров наблюдается аморфное гало (рис. 3), 

отсутствуют пики кристаллической фазы, что по-

зволяет говорить о них как о полностью аморф-

ных полимерах.  

Таким образом, разработанный способ 

синтеза полигидроксиэфиров бисфенола А осади-

тельной поликонденсацией позволяет получать 

полимеры бисфенола А высокой молекулярной 

массы с узким ММР и улучшенными показателя-

ми. 
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ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  55  (4)          ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2012 

 

ПРОФЕССОР ЭДУАРД ГРИГОРЬЕВИЧ РОЗАНЦЕВ – 60 ЛЕТ В НАУКЕ 

 

На вопрос друзей, о чем 

думает человек, которому испол-

нилось ХХС лет, юбиляр ответил 

словами популярного российского 

поэта Игоря Губермана: 

И приятно подумать,  

Что все-таки был… 

И кому-то бывал даже ну-

жен... 

Один из профессоров Мос-

ковского государственного уни-

верситета прикладной биотехноло-

гии Станислав Васильевич Кайда-

ков, отвечая на тот же вопрос (это 

было незадолго до кончины учено-

го), сказал: «Видишь ли, человек 

рожден для мысли и действия на общее благо». 

По мнению юбиляра, эта глубокая мысль и есть 

жизненное кредо настоящего человека.  

В середине прошлого столетия в химиче-

ской науке укоренилось убеждение, что все пре-

вращения, в которых принимают участие свобод-

ные радикалы, уже по определению являются ре-

акциями радикальными, поскольку после их за-

вершения всегда образуются молекулярные про-

дукты с насыщенными валентностями (с четным 

числом электронов) 

RRR:RRR 
. 

Принципиально иным классом свободных 

радикалов оказались азоторганические радикалы, 

открытые Э.Г. Розанцевым с сотрудниками (Ди-

плом на открытие: «Экспериментально установ-

лено неизвестное ранее явление образования ло-

кализованного свободнорадикального центра, 

термодинамически устойчивого к реакциям диме-

ризации и диспропорционирования на примере 

замещенных оксильных радикалов и их анало-

гов»).  

Это открытие высоко оценили авторитет-

ные представители мировой науки: К. Димрот,  

У. Уотерс, К. Фукуи, М. Баллестер, И.Л. Кнунянц, 

В.Ф. Толубко, В.Н. Кондратьев, Н.М. Эмануэль и 

Н.Н. Семѐнов. Новые свободные радикалы, в от-

личие от классических, могут вступать не только в 

радикальные, но и в «нерадикальные» реакции 

радикалов (НРР). Эти парадоксальные свойства 

сразу же нашли разнообразные применения в нау-

ке и технологии, расширяя области 

использования радиоспектроско-

пии. Первое авторское свидетель-

ство в СССР по получению ими-

ноксильного (нитроксильного) ра-

дикала было опубликовано в  

1962 г. (Э.Г. Розанцев, А. с. СССР, 

№166032), а первая книга в мире 

по нитроксильным радикалам бы-

ла издана им же в США в 1970 г. 

(Е.G. Rozantsev, Free Nitroxyl Radi-

cals, Plenum Press, New York-Lon-

don). В многотомном издании фун-

даментального труда по спиновым 

меткам (Spin Labeling) отмечен 

исключительный вклад профессо-

ра Э.Г. Розанцева, которому принадлежат много-

численные публикации в зарубежных и отечест-

венных журналах (ДАН СССР; ИАН СССР, 

Nature; Tetrahedron; Synthesis; J. Chem. Res.; Mol. 

Phys.; Oxidation Com.). 

Эдуард Григорьевич с серебряной меда-

лью закончил 273 московскую школу, а после – с 

отличием химфак МГУ им. М.В. Ломоносова, где 

и защитил кандидатскую диссертацию по гетеро-

генному катализу под руководством профессора 

Юрьева Юрия Константиновича, некоторое время 

работал старшим научным сотрудником в НИИ 

Синтетических спиртов и органических продук-

тов, исполнял обязанности начальника лаборато-

рии Новокуйбышевского филиала НИИСС, ус-

пешно и оперативно решая технологические во-

просы непосредственно в условиях заводского 

цеха. 

Следующий важный этап жизни Э. Г. Ро-

занцева связан с Институтом химической физики 

АН СССР, куда он поступил по конкурсу на за-

мещение вакантной должности старшего научного 

сотрудника лаборатории меченых атомов (зав. 

лаб. М. Б. Нейман). Благодаря продуктивной ра-

боте в области химии свободных радикалов, ис-

следовательская группа Э.Г. Розанцева быстро 

приобрела авторитет в Советском Союзе и за его 

пределами. В институт химической физики при-

езжали на стажировку молодые ученые из Фин-

ляндии, Германии, Франции, Канады, США, Ру-

мынии и Польши. 
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На 34 году жизни Эдуард Григорьевич 

подготовил докторскую диссертацию на тему 

«Исследования в области химии парамагнитных 

производных окиси азота», которая была блестя-

ще защищена на Ученом совете ИХФ АН СССР, в 

котором преобладали выдающиеся ученые Совет-

ского Союза. Официальными оппонентами были 

И.Л. Кнунянц, Н.М. Эмануэль и Б.М. Михайлов. 

Магнитные свойства стабильных радика-

лов Розанцева открыли им широкое применение в 

устройствах квантовых генераторов и магнито-

метров. Эдуард Григорьевич убежден, что неус-

тойчивые на воздухе вещества (в том числе ради-

калы) нет необходимости относить к стабильным 

соединениям, если они могут существовать только 

в виде сольватных комплексов, в атмосфере 

инертного газа или в вакууме. 

В 1977 г. Эдуарду Григорьевичу за созда-

ние нового класса стабильных органических ра-

дикалов и их применение в химии и молекулярной 

биологии была присуждена Государственная пре-

мия СССР. 

В 1979 г. ректор МТИ ММП (теперь МГУ 

Прикладной биотехнологии), профессор Николай 

Петрович Янушкин, предложил Эдуарду Григорь-

евичу возглавить кафедру биохимии. В должности 

зав. кафедрой биохимии профессор Э.Г. Розанцев 

10 августа 2011 г. отметил свой 80-летний юби-

лей. Списки его основополагающих работ, выпол-

ненных им лично и с соавторами, приведены в 

Российском химическом журнале (том XLIII, № 6 

за 1999 г.). 

Неослабевающий интерес к иминоксиль-

ным (нитроксильным) радикалам объясняется не 

только их спектрами ЭПР с простой СТС, чувст-

вительной к молекулярному окружению, но и дру-

гими уникальными физико-химическими свойст-

вами: легкостью рекомбинации с углеводородны-

ми радикалами, стойкостью к действию кислоро-

да, совместимостью с органическими и водными 

средами, незначительной токсичностью, способ-

ностью к регенерации в окислительно-восстанови-

тельных процессах, доступностью химически чис-

тых образцов, их относительно низкой себестои-

мостью. 

Как технологические добавки иминок-

сильные радикалы находят применение в качестве 

антиоксидантов и светостабилизаторов полимеров 

(полистирола, полиуретанов, полиэфиров, ацетата 

целлюлозы и др.), как эффективные ингибиторы 

полимеризации или окисления мономеров и дру-

гих полупродуктов промышленного синтеза (ак-

рилонитрила, акриловых эфиров, винилацетата, 

винилиденхлорида, стирола, дивинилацетилена, 

олигоэфиракрилатов, фурфурола, метилметакри-

лата, неопрена), для стабилизации технических и 

природных продуктов (трансформаторных и сма-

зочных масел, олиф, анаэробных герметиков, бу-

тадиенстирольных каучуков, жидких кристаллов, 

ацетатцеллюлозного текстиля, порохов, каротина 

и каротинсодержажих кормов, эпоксидных смол, 

алифатических аминов и спиртов), как эффекторы 

химических процессов (полимеризации этилена 

при низком давлении, полимеризации циклооле-

финов, синтеза метакриловой кислоты, аллилиро-

вания ароматических углеводородов, получения 

оксида пропилена). 

Малотоксичные функциональные произ-

водные пиперидин-1-оксила обладают выражен-

ной противоопухолевой активностью, а парамаг-

нитные продукты нерадикальных реакций (Ней-

мана – Розанцева реакции) иминоксильных ради-

калов с обычными канцеролитиками оказались на 

порядок менее токсичными, чем исходные проти-

воопухолевые аналоги (актиномицин Д, рубоми-

цин, ТЭФ, ТЭМ, тио-ТЭФ и др.), и в большинстве 

случаев они более эффективно подавляли рост 

раковых клеток. Спинмеченые опиаты, получае-

мые с помощью HPР иминоксильных радикалов, 

используются в массовой диагностике разнооб-

разных видов наркомании. Многие иминоксиль-

ные радикалы запатентованы в качестве техноло-

гических добавок (фотоэмульсии, проявители, си-

гаретные фильтры, эффекторы металлизации по-

лимеров) и рабочих веществ (квантовые генерато-

ры, прецессионные магнитометры, индикаторы 

обводнения нефтяных месторождений, дозиметры 

облучения). 

Несомненно, что ЭПР способствовал от-

крытию и практическому использованию новых 

парамагнетиков в различных областях науки и 

техники, но, с другой стороны, столь же очевидно, 

что прогресс в области химии иминоксильных 

радикалов весьма способствовал популярности 

самого метода электронного парамагнитного ре-

зонанса, расширяя области его применения. Таким 

образом, иминоксильные радикалы и метод ЭПР 

органически взаимосвязаны друг с другом. 

Убедительной иллюстрацией плодотвор-

ности этой взаимосвязи может служить 14-томное 

издание – “Spin Labeling. Theory and Applications” 

Ed. by L.J. Berliner. Plenum Press. New York and 

London. Русский перевод первого тома этого фун-

даментального труда под редакцией Э.Г. Розанцева 

был выпущен издательством «Мир» уже в 1979 г. 

В предисловии к четырнадцатому тому 

“Spin Labeling. The Next Millenium” издатель про-

фессор Л. Берлинер отмечает исключительный 

вклад в методологию спиновых меток и зондов 

профессоров Э. Розанцева (Россия) и X. Макко-
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нелла (США), причем последний уже стал золо-

тым медалистом Международного общества ЭПР. 

Оставляя в стороне физические основы 

методов спиновых меток и парамагнитного зонда, 

можно с уверенностью сказать, что химической 

основой этих методов служат иминоксильные 

(нитроксильные) радикалы и спинмеченые высо-

комолекулярные соединения, при получении ко-

торых чаще всего используются нерадикальные 

реакции свободных радикалов. Основополагаю-

щим вкладом в химию спиновых меток и зондов 

послужили работы Э.Г. Розанцева. 

Так как же оценивает Эдуард Григорьевич 

свое жизненное кредо? На этот наш вопрос уче-

ный снова ответил стихами уже упомянутого по-

эта: «…Совершенно не важно, чего я достиг, но 

важней для меня, что я жил для людей». 

Сотрудники Института биохимической 

физики им. Н.М. Эмануэля РАН, химического фа-

культета МГУ им. М.В. Ломоносова, кафедры 

«Биохимия» Московского государственного уни-

верситета прикладной биотехнологии, многочис-

ленные друзья и еще более многочисленные кол-

леги сердечно поздравляют Заслуженного деятеля 

науки и техники Российской Федерации, профес-

сора Эдуарда Григорьевича Розанцева с днем Ро-

ждения и желают ему доброго здоровья и даль-

нейшего плодотворного труда на ниве просвеще-

ния. 

Эдуард Григорьевич встречает свое 80-

летие полон творческих сил и новых научных за-

мыслов. Долгие лета! 
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IV МЕЖДУНАРОДНАЯ НАУЧНО – ПРАКТИЧЕСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ «СОВРЕМЕННЫЕ 

ЭНЕРГОСБЕРЕГАЮЩИЕ ТЕПЛОВЫЕ ТЕХНОЛОГИИ (СУШКА И ТЕРМОВЛАЖНОСТНАЯ 

ОБРАБОТКА МАТЕРИАЛОВ) СЭТТ – 2011»,  ПОСВЯЩЕННАЯ 100-ЛЕТИЮ ПРОФЕССОРА 

АЛЕКСАНДРА НИКОЛАЕВИЧА ПЛАНОВСКОГО  

Конференция была проведена 20 – 23 сен-

тября 2011 г. в ФГБОУ ВПО «Московский госу-

дарственный агроинженерный университет им. 

В.П. Горячкина (МГАУ) в соответствии с планом 

работы Комитета РосСНИО по проблемам сушки 

и термовлажностной обработки материалов при 

финансовой поддержке Российского фонда фун-

даментальных исследований (проект № 11-08-

06060). 

Организаторы конференции: Министерст-

во образования и науки РФ, Министерство сель-

ского хозяйства РФ, Российская академия сель-

скохозяйственных наук, Комитет РосСНИО по 

проблемам сушки и термовлажностной обработки 

материалов, ФГБОУ ВПО «Московский государ-

ственный агроинженерный университет им. В.П. 

Горячкина», ФГБОУ ВПО «Ивановский государ-

ственный архитектурно-строительный универси-

тет», ФГБОУ ВПО «Ивановский государственный 

химико-технологический университет», ФГБОУ 

ВПО «Воронежский государственный технологи-

ческий университет», Институт технической теп-

лофизики НАН Украины, г. Киев, Институт тепло- 

и массообмена им. А.В. Лыкова, Р. Беларусь,  

г. Минск. 

В работе конференции приняли участие 

специалисты из НИИ и учебных организаций 

(отечественных и зарубежных), работники про-

мышленных предприятий, исследователи и руко-

водители организаций из России, Украины, Р. Бе-

ларусь, Германии, Польши и Канады, Р. Молдовы, 

Латвии, Казахстана, Узбекистана, Таджикистана. 

На конференцию поступило, было заслушано и 

опубликовано в двух томах 182 доклада, в том 

числе: 6 пленарных, 136 секционных и 46 стендо-

вых доклада. Было представлено 44 доклада из 

зарубежья - Украины,  Белоруссии, Молдовы, Ка-

нады, Германии, Польши, Латвии, Таджикистана, 

Кыргызстана, Узбекистана.  

С пленарными докладами, посвященными 

актуальным вопросам совершенствования техники 

и технологии процессов сушки, массопереноса  

при зимнем бетонировании, энергосбережения, 

выступили:   

1. Рудобашта С.П. Александр Николаевич 

Плановский. К 100-летию со дня рождения. (Мос-

ковский государственный агроинженерный уни-

верситет им. В.П. Горячкина); 

2. Долинский А.А., Малецкая К.Д. Тео-

ретические основы сушки распылением и воз-

можности совершенствования техники и техноло-

гии (Институт технической теплофизики НАН 

Украины);  

3. Konovalov V.I., Gatapova N.Z., Kudra 

T. Heat pump and vortex tube drying  in chemical and 

related technology (Tambov State Technical Univer-

sity, Canmet Energy Technology Centre, Montreal, 

Canada);  

4. Федосов С.В., Ибрагимов А.М. Про-

блемы тепло- и массопереноса при зимнем бето-

нировании: теория и практика (Ивановский госу-

дарственный архитектурно-строительный универ-

ситет);  

5. Снежкин Ю.Ф. Некоторые пути повы-

шения энергетической эффективности теплотех-

нологий (Институт технической теплофизики 

НАН Украины); 

6. Акулич П.В., Акулич А.В. Влияние 

низкочастотных колебаний скорости газа на теп-

лообмен частиц и выбор оптимальной частоты 

(ГНУ «Институт тепло- и массообмена им. А.В. 

Лыкова НАН Р. Беларусь, УО «Могилевский го-

сударственный  университет продовольствия»).  

 На конференции работали 7 тематических 

секций. Научные секции конференции были орга-

низованы в соответствии с развивающимися эко-

номикой, энергетикой, новыми теплотехнология-

ми и требованиями к энергосбережению. 

Рассмотрение представленных на них док-

ладов позволяет  отметить  следующее.  

Секция 1 - Теория и математическое мо-

делирование процессов сушки и термовлажност-

ной обработки материалов (33 доклада устных и 

8 стендовых). 

 Подавляющее количество докладов было 

посвящено математическому моделированию 

процессов. Математическое моделирование и 

численный анализ процессов гидродинамики, теп-

ломассообмена и сопутствующих явлений, проте-

кающих при сушке и термовлажностной обработ-

ке материалов, стали в настоящее время неотъем-

лемой частью эффективного исследования этих 

процессов. Они позволяют изучать закономерно-

сти этих процессов, их характерные особенности, 

решать задачи оптимального аппаратурно-

технологического оформления процессов. Физи-

ческое моделирование остается важным компо-

нентом исследования процессов, решения задач 

энерго- и ресурсосбережения. При этом особенно 

большое значение имеет переход от результатов 
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лабораторных исследований к промышленным 

аппаратам – решение проблемы масштабного пе-

рехода. Не меньшее значение имеет  сохранение 

высоких качественных показателей продукта. 

Для успешного решения этих задач необ-

ходимы дальнейшие усилия по развитию теории и  

методов математического моделирования, накоп-

лению экспериментальных данных по теплофизи-

ческим и технологическим  характеристикам ма-

териалов, требующимся для реализации моделей, 

разработке новых моделей, методов и подходов к 

решению задач математического моделирования с 

применением аналитических, численных методов, 

моделей на основе и

, математического аппарата случайных мар-

ковских процессов, теории нечетких множеств и 

др. 

Секция 2 – Сушка и термовлажностная 

обработка материалов  химической, целлюлозно-

бумажной, микробиологической, медицинской 

промышленности (17 докладов устных и 7 стен-

довых).   

Широкий спектр материалов химической, 

целлюлозно-бумажной, микробиологической, ме-

дицинской промышленности, имеющих различ-

ную природу структурных и физических свойств и 

связей влаги в материале, требует применения 

различных типов теплотехнологий и установок. В 

настоящее время имеются большие резервы по-

вышения эффективности сушильного оборудова-

ния за счет совершенствования тепловых схем 

сушильных установок, конструкций сушилок,  

более экономного использования энергоресурсов, 

применения нетрадиционных и возобновляемых 

источников энергии. Экологические показатели 

оборудования для сушки и термовлажностной об-

работки материалов также во многих случаях низ-

ки. Имеется отставание отечественного сушиль-

ного оборудования от зарубежных аналогов по 

энергетической эффективности, материалоемко-

сти, экологичности. 

Секция 3 - Сушка и термовлажностная 

обработка материалов  пищевой промышленно-

сти (14 докладов устных и 13 стендовых) 

 Важными направлениями дальнейшего со-

вершенствования сушильных установок являются 

разработка комбинированных сушилок с исполь-

зованием новых физических методов обработки 

(инфракрасный нагрев, СВЧ- и ТВЧ-сушка, ис-

пользование вибрации, ультразвука для разруше-

ния гидродинамических и тепловых пограничных 

слоев на поверхности высушиваемого материала и 

др.), повышение  тепловой эффективности суши-

лок за счет рециркуляции отработанных теплоно-

сителей, применение тепловых насосов и т.п. 

 Необходимо интенсифицировать работу 

по дальнейшему развитию теории и методов рас-

чета, которые могли бы лечь в основу разработки 

систем автоматизированного проектирования раз-

личных видов сушильных установок и оптимиза-

ции их конструкторских параметров. 

Производство сублимированных продук-

тов питания, сырья, различных ингредиентов и 

специй является важнейшим сектором зарубежной 

пищевой промышленности. В настоящее время 

сформировалась устойчивая тенденция роста ана-

логичной продукции в нашей стране. Следует 

возродить организацию, занимающуюся проекти-

рованием, изготовлением, оказанием сервисных 

услуг по монтажу и вводу в эксплуатацию устано-

вок для сублимационной сушки. 

Секция 4 - Сушка и термовлажностная 

обработка зерна и других сельскохозяйственных 

материалов (16 докладов устных и 6 стендовых) 

Секция отмечает, что за последнее время в 

развитии зерносушильной техники в Российской 

Федерации не произошло существенных измене-

ний. Отечественные зерносушилки имеют низкий 

уровень автоматизации и показатели материало-

емкости ниже, чем в зарубежных аналогах. В ряде 

отечественных зерносушилок используется при 

сжигании жидкого топлива смесь топочных газов 

с воздухом, а не нагретый воздух как в большин-

стве зарубежных зерносушилок, не применяется 

утилизация отработавшего сушильного агента и 

охлаждающего воздуха, другие теплотехнические 

приемы для сокращения энергозатрат на сушку. 

Переоснащение морально и физически ус-

таревшего зерносушильного парка по прежнему 

осуществляется медленно, в основном, за счет 

импортной техники, поставляемой из-за рубежа 

или изготавливаемой отечественными производи-

телями по лизингу. Большинство поступающей по 

импорту техники представляет собой блочно-

модульные прямоточные зерносушилки разработ-

ки 70-80х годов и по ряду показателей не отвечает 

современным требованиям, в том числе по энер-

гоэффективности. 

Конструкция импортных зерносушилок 

ориентирована на низкий влагосъем и не обеспе-

чивает сушку высоковлажного зерна, характерно-

го для многих регионов России, особые требова-

ния предъявляются к высокой степени очистки 

зерна. 

Вместе с тем, не находят развития в отече-

ственных НИИ и вузах ранее проведенные отече-

ственные исследования различных прогрессивных 

технологий сушки зерна, в том числе рециркуля-

ционной с предварительным нагревом сырого 

зерна и осциллирующими режимами сушки, ути-
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лизации тепла при сушке, активного вентилиро-

вания зерна и другие. Это объясняется частичным 

распадом коллективов исследователей, конструк-

торских организаций, нежеланием потенциальных 

инвесторов, производителей зерносушильной тех-

ники вкладывать деньги в новые разработки. 

Вместе с тем, актуальность задачи сушки и 

активного вентилирования зерна на современном 

этапе возросла вследствие изменения климатиче-

ских условий, связанных с перераспределением 

осадков, неравномерностью вызревания зерновых 

из-за больших колебаний температур в летний 

период, увеличения производства зерна, в том 

числе культур, требующих обязательной сушки.  

Секция 5 – Сушка и термовлажностная 

обработка древесины, текстильных, строитель-

ных, керамических материалов (17 докладов уст-

ных и 5 стендовых). 

В деревообрабатывающей промышленно-

сти проводятся прикладные исследовательские 

работы по совершенствованию существующих и 

созданию новых технологий сушки и термовлаж-

ностной обработки пиломатериалов, шпона и из-

мельченной древесины, термомодификации и дру-

гих термовлажностных процессов. Вместе с тем, 

существующие установки для сушки и термо-

влажностной обработки этих материалов имеют 

во многих случаях не высокую энергетическую 

эффективность. Новые способы и технологии   

сушки пиломатериалов, вторичное использование 

тепловой энергии   в сушильных камерах пилома-

териалов, обеспечивающих экономию тепловой и 

электрической энергии, применяются недостаточ-

но. Сушильные установки во многих случаях ос-

нащены морально устаревшими устройствами  

контроля состояния сушильного агента с помо-

щью традиционного психрометрического метода. 

Для решения стоящих перед отраслью задач при-

оритетным должно быть развитие фундаменталь-

ных исследований тепло - и массобмена в процес-

сах сушки и термовлажностной обработки и пере-

работки древесины.   

В текстильной и легкой промышленности 

секция отмечает тот положительный факт, что в 

2010-м году Россия вышла на положительную ди-

намику роста объемов производства, работают 16 

тысяч малых и средних предприятий, наиболее 

высокими темпами идет внедрение инновацион-

ных технологий в подотрасли нетканых материа-

лов. Однако, остаются многие факторы, сдержи-

вающие активное развитие производства материа-

лов текстильной и легкой промышленности, в ча-

стности, разрушение отраслевой науки, имеет ме-

сто существенная разница в энергопотреблении 

отечественных и зарубежных текстильных пред-

приятий. Все это в полной мере относится к су-

шильному оборудованию отрасли как наиболее 

энергоемкому. 

В отношении строительных материалов 

секция констатирует, что современные научно-

технические разработки в области термовлажно-

стной обработки и сушки древесины позволяют в 

ряде случаев приблизить прочность изделий к 

прочности стали.  Развитие химической промыш-

ленности, со своей стороны, положительно по-

влияло на создание новых строительных материа-

лов, вследствие разработки новых видов клеев, 

позволяющих на принципиально новой основе 

повышать характеристики клеевых соединений. 

Секция 6 – Энерго- и ресурсосбережение в 

процессах сушки и термовлажностной обработки 

материалов (32 доклада  устных и 2 стендовых). 

Вопросы энергосбережения рассматрива-

лись в докладах, представленных на секции, в 

пленарных докладах, а также прямо или косвенно 

- в ряде докладов, представленных на других сек-

циях. 

Секция отмечает, что энергосбережение в 

сушильных и других теплотехнологических уста-

новках стало одним из важных направлений рабо-

ты конференции. Широкая распространенность 

процессов сушки, их высокая энергоемкость и не-

достаточное техническое совершенство исполь-

зуемых сушильных установок обусловливают 

значительный потенциал энергосбережения в су-

шильной отрасли.  Разработка мер по его реализа-

ции позволит внести заметный вклад в осуществ-

ление государственных мер, направленных на по-

вышение энергетической эффективности отечест-

венной экономики, предусмотренный в таких до-

кументах, как «Энергетическая стратегия России 

на период до 2030 года», федеральный закон   

№ 291  «Об энергосбережении и повышении энер-

гетической  эффективности».   

Предложенные на конференции мероприя-

тия  могут быть включены в программы энерго-

сбережения, которые  разрабатываются согласно 

федеральному закону  № 291  «Об энергосбереже-

нии и повышении энергетической  эффективно-

сти» для регионов, промышленных и агропро-

мышленных предприятий, использующих тепло-

вые технологии сушки и термической обработки 

материалов. Организационный комитет и участ-

ники конференции считают, что результаты  

должны быть востребованы отечественной про-

мышленностью. С этой целью материалы конфе-

ренции будут отправлены в заинтересованные ор-

ганизации. 

Секция 7 – Теплофизические измерения, 

контроль, приборное оформлениие и автомати-
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зация процессов сушки и термовлажностной об-

работки материалов (7 докладов  устных и 5 

стендовых).  

Секция отмечает, что на отечественном 

рынке доминируют приборы зарубежных произ-

водителей, не всегда адаптированные к  отечест-

венным материалам и условиям производства. В 

частности, большое разнообразие импортной зер-

носушильной техники на отечественном рынке, не 

изученной в российских условиях применения с 

точки зрения управления, не позволяет достигнуть 

цели по обеспечению качества материалов и энер-

госбережения при его производстве. Это делает 

необходимым решения ряда актуальных задач, 

приведенных в решении конференции. 

Проведение 5-й Международной научно-

практической конференции «Современные энер-

госберегающие тепловые технологии (сушка и 

термовлажностная обработка материалов) - СЭТТ-

2014» планируется в конце июня 2014 г. в г. Ива-

нове на базе двух университетов: Ивановского 

химико-технологического университета и Иванов-

ского архитектурно-строительного университета. 

Организационный комитет и участники 

конференции считают, что отечественная про-

мышленность должна более активно использовать 

результаты научных разработок. С этой целью 

материалы конференции будут предоставлены 

всем заинтересованным лицам. 

 

 

 

Председатель конференции, 

д.т.н., профессор С.П. Рудобашта 
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A B S T R A C T S  

 

V.A. ZHOVTYANSKY 

NON-EQUILIIBRIUM OF DENSE ELECTRIC ARC PLASMA CASED BY RESONANCE  

RADIATION TRANSFER  

The role of resonance radiation of plasma forming atoms in problem of the plasma state deviation from 

the equilibrium state is evaluated on the example of wall-stabilized electric arc between melting copper elec-

trodes in atmosphere. Unlike known accounting radiation losses out of arc the radiation transfer in plasma was 

taken into consideration. The results of numerical modeling demonstrate the effects of nonequilibrium between 

the ground, metastable and resonant levels of copper atoms. The role of radiation transfer is discussed from 

viewpoint of efficiency of various devices which use the electrical arc plasma as an operating body.  

Key words: plasma chemistry technology, electric arc, dense plasma, radiation transfer, partial local 

thermodynanic equilibrium   

 

S.A. SMIRNOV, V.A. TITOV, V.V. RYBKIN 

INFLUENCE OF HETEROGENEOUS PROCESSES ON PARAMETERS  

OF OXYGEN-CONTAINING PLASMA 

The results of interaction studies of non-equilibrium plasma and polymers, including the mechanism of 

active species formation in a direct-current discharge in oxygen, air, oxygen mixtures with nitrogen and argon, 

are reported. The formation regularities of gaseous products of reactions of these species with polymer are dis-

cussed. The influence of the gaseous products on the physical characteristics of plasma and the rates of the 

processes involving electrons is considered. 

Key words: loading effect, plasma etching, heterogenic reactions, low temperature plasma, oxygen, air, 

nitrogen-oxygen-argon mixtures 

 

V.N. VASILETS, A.B. SHEKHTER 

MEDICAL AND BIOLOGICAL APPLICATIONS OF PLASMA SOURCES OF NITROGEN OXIDES 

Nitrogen oxide forming in atmospheric plasma of a gas discharge possesses antibacterial and antiin-

flammatory properties and ability to stimulate the regeneration processes of damage tissues. In article the plas-

ma sources of nitrogen oxide and medical-biologikal aspects of their applications were considered. 

Key words: arc discharge, plasma medicine, nitrogen oxide, regenerative medicine, sterilization, NO 

therapy 

 

A. CHOUKOUROV, I. GORDEEV, D. ARZHAKOV, A. SEROV, P. SOLAŘ, M. DRÁBIK, O. POLONSKYI,  

A. ARTEMENKO, J. KOUSAL, O. KYLIÁN, D. SLAVÍNSKÁ, H. BIEDERMAN  

NANOSTRUCTURED PLASMA POLYMERS AND THEIR NANOCOMPOSITES 

The methods of structuring of plasma polymers at nano-level are reviewed with special attention paid 

to deposition by magnetron sputtering, both in normal and in glancing angle configuration. Possible applica-

tions of such materials are discussed. 

 

V.E. MESSERLE, A.B. USTIMENKO 

PLASMA CHEMICAL TECHNOLOGIES OF FUEL PROCESSING 

The technologies of plasma pyrolysis, cracking, hydrogenation, thermochemical preparation for com-

bustion, gasification and complex processing of fuels are presented. The application of these technologies to 

produce the desired products (hydrogen, carbon black, hydrocarbon gases, synthesis gas, valuable components 

of coal mineral mass) corresponds to the modern ecological and economic requirements of the basic industries. 

Key words: fuel, plasma, processing, conversion 
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M.S. PISKAREV, M.R. BATUASHVILI, M.YU. YABLOKOV, A.S. KECHEK’YAN, A.B. GILMAN,  

A.A. KUZNETSOV 

SURFACE MODIFICATION OF POLY(FLUOROOLEFINE) POLYMER FILMS BY GLOW  

DC DISCHARGE 

The effect of dc discharge treatment on the surface properties of poly(fluoroolefine) polymers was stu-

died. The treatment of the films at the anode and cathode was established to result in the significant enhance-

ment of the surface energy and in the increase of the adhesive bonding strength of the plasma treated films. The 

efficiency of the plasma treatment was shown to connect with the chemical structure of fluoropolymers. The 

changes in the composition and structure of the films were studied by means of X-ray photoelectron spectros-

copy and Fourier-IR spectroscopy. New oxygen-containing groups were shown to form on the polymer surface 

as a result of dc discharge treatment.   

Key words: poly (fluoroolefines), surface modification, DC glow discharge, cathode, anode, contact 

wetting angle 
 

Yu.S. AKISHEV, A.B. GILMAN, M.E. GRUSHIN, A.I. DRACHEV, V.B. KARALNIK,  

A.V. PETRYAKOV, N.I. TRUSHKIN 

TIME CHANGE OF SURFACE PROPERTIES OF POLYMERS TREATED BY PLASMA 

The process of induced decrease in hydrophilic properties of polypropylene (PP) and polyethylene te-

rephthalate (PET) films modified by plasma was studied. The treatment of modified films with the UV-

irradication and the glow discharge products in hydrogen was shown to result in the sample hydrophilic proper-

ties that is to ageing. The ageing kinetics of samples was studied. The processes proceeding onto PP and PET 

films surface were analyzed. 

Key words: polypropylene, polyethylene terephthalate, glow discharge, non-equilibrium plasma, UV 

irradiation, hydrophilicity, ageing  
 

A.E. PETROV, T.G. SHIKOVA, V.A. TITOV, A.D. FEDOROVA 

SURFACE MODIFICATION OF POLYMER FILMS IN FLOWING AFTERGLOW  

OF ATMOSPHERIC PRESSURE AIR DC DISCHARGE 

Physical characteristics were experimentally obtained for the atmospheric pressure dc discharge in air 

flow. The treatment of polymer films in the discharge flowing afterglow was shown to result in surface oxida-

tion of polymers and improvement of their wettability.  

Key words: atmospheric pressure glow discharge, polymer, modification, polyethylene, polypropylene, 

polytetrafluoroethylene, poly(ethylene)terephthalate 
 

A.L. MOSSE, G.E. SAVCHENKO, V.V. SAVCHIN, A.V. LOZHECHNIK 

MOBILE PLASMA SET-UP FOR TOXIC WASTE DESTRUCTION 

The experimental mobile plasma set-up was developed and created for treatment of toxic wastes of var-

ious natures. Technologies of treatment and destruction of model mixtures of reactive mass and precipitates of 

waste water were tested. 

Key words: mobile set-up, toxic wastes, technologies testing   
 

I.L. GLAZKO 

IDENTIFICATION AND QUANTITATIVE DETERMINATION OF DIOXANE ALCOHOLS  

AND THEIR ESTERS 

Dioxane alcohols from industrial fraction and their esters obtained by the interesterification of dibuty-

ladipate with dioxane alcohols were identified by the method of the gas chromatography-mass spectrometry. 

The method of determination of the calibration coefficients was proposed. Calibration coefficients for dioxane 

alcohols and their esters were determined with respect to standard. Dioxane alcohols fraction and mixture of 

their esters were qualitative and quantitative analysed. 

Key words: dioxane alcohols, esters, interesterification, gas-liquid chromatography, mass spectrometry 
 

Yu.S. PESTOVSKIY  

KINETICS AND MECHANISM OF GROWTH OF GOLD NANOPARTICLES IN THE PROCESS  

OF AUTOMETALLOGRAPHY 

The growth of gold nanoparticles by tetrachloroauric acid reduction with hydrogen peroxide was stu-

died by means of atomic force microscopy and spectrophotometry. All the kinetic curves obtained tend to satu-
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ration. The process is not accompanied by nucleation. The dependence of the absorbance of the nanoparticles 

solution on hydrogen peroxide concentration is linear. The average size of the nanoparticles after 10 min of au-

tometallography grows with the hydrogen peroxide concentration increase. In the isystem under study the di-

vergent growth of the nanoparticles can be observed. 

Key words: atomic force microscopy, gold nanoparticles, autometallography 

 

A.M. EFREMOV, A.A. DAVLYATSHINA, V.I. SVETTSOV 

ELECTRO-PHYSICAL PARAMETERS OF DC GLOW DISCHARGE PLASMA  

IN HCl-O2 MIXTIRES  

The experimental investigation and the model-based analysis of the influence of initial composition of 

the HCl-O2 mixtures on the steady-state plasma parameters (reduced electric field strength, electron energy dis-

tribution, rate constants for electron impact processes) in the direct current glow discharge system was carried 

out. The calculated data on the concentrations of charged particles  were obtained 

Key words: plasma, modeling, rate, concentration 

 

А.А. SAMAROV, А.G. NAZMUTDINOV, YU.V. MOSHCHENSKIY 

INVESTIGATION OF THERMAL STABILITY OF N-ALKYL FORMATES IN AREA OF CRITICAL 

TEMPERATURES 

The rate constants of thermal decomposition of n-butylformate, n-amylformate, n-gexylformate, n-

heptylformate and n-oсtylformate were experimentally determined in the supercritical region at fixed tempera-

tures. The prediction of alkylformates thermal stability in the subcritical region was carried out. Recommenda-

tions were given on the conditions of the experimental determination of critical properties. 

Key words: formic acid esters, thermal stability, thermal decomposition kinetics  

 

N.N. SMIRNOVA, L.A. SHIRKIN 

PERMOLECULAR STRUCTURE FORMING IN AQUEOUS SOLUTIONS OF INTERPOLYELEC-

TROLYTE COMPLEXES OF SULFONATE-CONTAINING POLYPHENYLENPHTHALAMIDES 

OF DIFFERENT STRUCTURE 

     The structure forming in dilute aqueous solutions of sulfonate-containing polyphenylenphthalamides 

obtained on the base of chloranhydrytes of iso- and terephthalic acids and poly-N-(2-aminoethyl) acrylamide 

was studied by the method of dynamic light scattering. On the base of analysis of distribution character of par-

ticles size of forming interpolyelectrolyte complexes it was discovered that along with the ratio between react-

ing polyelectrolytes and ionization degree of polybase the structure forming in investigated systems is deter-

mined with the structure of sulfonate-containing polyphenylenphthalamides. 

Key words: sulfonate-containing polyphenylenphthalamides, interpolymer reactions, interpolyelectro-

lyte complexes 

 

R.A. SMOLIN, N.N. BATYRSHIN, G.G. ELIMANOVA, Kh.E. KHARLAMPIDI 

KINETICS OF INTERACTION OF MOLYBDENUM BLUE AND ORGANIC HYDROPEROXIDES 

At the treatment of molybdenum blue by organic hydroperoxides and hydrogen peroxide the reaction 

occurs accompanied by a color change to yellow. In this study the kinetic regularities of interaction of molyb-

denum blue and ethylbenzene and cumene hydroperoxides were investigated using the method of photocalori-

metry. The kinetic and activation parameters of reaction were determined. The mechanism of process including 

the attack of alkoxy oxygen of a hydroperoxide on atoms of molybdenum connecting molecule fragments of 

molybdenum blue was offered.  

Key words: kinetics, molybdenum blue, hydroperoxides, peroxocomplex 

 

A.S. KATYSHEVA, L.N. MASKAEVA, A.V. CHUKIN, V.F. MARKOV 

HYDROCHEMICAL DEPOSITION OF PbSYSe1−Y SOLID SOLUTIONS FILMS. COMPOSITION.  

STRUCTURE. MORPHOLOGY 

Thin films of PbSySe1−y solid solutions (0 < y < 1) were received by hydrochemical co-deposition of 

lead sulfide and lead selenide from citric-ammoniac reaction mixture at temperature of 353 K. The formal-

kinetic equation for lead salt transformation rate in PbSySe1−y was obtained. The dependences of the crystalline 

structure, phase composition and morphology of the films on synthesis conditions were studied. 

Key words: thin films, substitutional solid solutions, chemical deposition, lead sulfide, lead selenide 
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E.V. FESIK, V.I. ZARAZHEVSKIY, G.D. MAL’CHIKOV 

RHENIUM-CONTAINING CATALYSTS OF NEUTRALIZATION PROCESSES OF EXHAUST 

GASES OF CAR. II. CATALYTIC SYSTEMS ON OXIDE COMPOSITE CARRIER 

Results of researches of catalytic systems (Pd-Rh. Pd-Ni. Pd-Pt. Pd-Ag. Rh-Re. Pd-Re. Pt-Re. Pd-Ag-

Rh-Re. Pd-Re)/oxide composite carrier are presented. Samples of grain catalysts were obtained with a method 

of joint precipitation of components of oxide composite material- carrier and Re, Pt, Pd, Rh, Ag and Ni com-

pounds. Textural-geometrical characteristics of the synthesized samples were investigated. The catalytic activi-

ty of laboratory samples was studies in modeling processes of monoxide carbon oxydation and reduction of 

nitrogen oxides NOx. The synthesized catalysts were shown to manifest the high catalytic activity in the inves-

tigated processes. The catalysts obtained are inferior to similar platinum-containing catalysts. 

Key words: rhenium, heterogeneous catalysts, platinum metals, oxide composite carrier, hydrothermal 

synthesis, catalytic care-neutralizer 

 

M.V. AKSYUTENOK, A.A. MOSKVICHEV, YU.L. GUNKO, O.L. KOZINA, M.G. MIKHALENKO 

MODELING OF CHARGE-DISCHARGE PROCESSES ON CADMIUM ELECTRODE 

OF CADMIUM-NICKEL ACCUMULATOR 

The mathematical description of charge and discharge processes of porous cadmium electrode is pre-

sented. This description allows calculating the current distribution and concentration of hydroxide ions and 

cadmium hydroxo complexes as well as estimating the influence of appearing gradients of cadmium hydroxo 

complexes concentration on mass transfer of active substance in electrode body.  

Key words: cadmium electrode, charge, discharge, polarization, concentration, mass transfer  

 

D.L. KOTOVA, DO THI LONG, T.A. KRYSANOVA, M.S. BOLOTOVА, S.Yu. VASILIEVА 

ACID ACTIVATION OF CLINOPTILOLITE TUFF OF POLAR URAL UGRA DEPOSIT 

The change of the composition, structure and sorption properties of clinoptilolite tuff at its activation 

with hydrochloric acid (CHCl = 0.50 - 5.0 M) was studied. The influence of acid concentration on the order of 

cations extraction and on the value of Si/Al parameter was shown. The dealumination at acid activation by  

5.0 M HCl was established to result in a slight change in the crystallinity and in the partial amorphization of 

zeolite phase. The increase in sorption capacity of activated clinoptilolite tuff to ammonium ions and to methy-

lene blue was determined. The changes in regularities of water vapors adsorption were revealed. 

Key words: clinoptilolite tuff, acid activation, cation removal, aluminum removal, adsorption 

 

E.M. VOLKOV, V.Yu. ORLOV, T.N. ORLOVA, A.S.LYUTKIN, А.D. КОTОV, N.V. DVORETSKIY 

 INFLUENCE OF IRON (III) OXIDE ON SYNTHESIS PROCESS OF DIPHENYL ETHERS  

IN POTASSIUM CARBONATE PRESENCE 

The process of diphenyl ethers formation at interaction of nitroclorinebenzenes with phenoxide anion 

interaction taking into account the iron (III) oxide additions was investigated. The influence of hematite genesis 

on reaction rate was considered. On the basis of obtained data the assumtion was done on the nature of addi-

tions action on the proceeding the process under study. 

Key words: aromatic nucleophilic substitution, hematite genesis, diphenyl ether, phenoxide anion, 

iron(III) oxide 

 

Yu.A. DRUZHININA, I.L. GLAZKO, S.V. LEVANOVA 

OBTAINING ESTERS OF DICARBOXYLIC ACIDS FROM WASTE  

OF CAPROLACTAM PRODUCTION 

The esters of dicarboxylic acids C4-C6 were obtained from residual product of caprolactam production. 

Physicochemical properties of dicarboxylic acid esters were determined. It was shown that these esters can be 

used as plasticizing agents. 

Key words: adipinic acid, dicarboxylic acids, esters, esterification 
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V.A. AVER’YANOV, N.T. SEVOST’YANOVA, S.A. BATASHEV  

ACTIVITY AND KINETIC ASPECT OF PALLADIUM-CONTAINED CATALYSTS INFLUENCE  

ON REACTION OF CYCLOHEXENE HYDROCARBOMETHOXYLATION 

The influence of the Pd-containing catalysts Pd(PPh3)2Cl2, PdCl2 and (AcO)2Pd promoted by PPh3 and 

p-toluenesulfonic acid on the cyclohexene hydrocarbomethoxylation rate were studied. The first reaction order 

on (AcO)2Pd, fractional one – on Pd(PPh3)2Cl2, and the extreme rate dependence on the PdCl2 concentration 

was established. The (AcO)2Pd activity was shown to exceed by a factor 6-7 the Pd(PPh3)2Cl2 and PdCl2 activi-

ties. The differences in precursors behaviour were interpreted by the hydride mechanism. The presence of the 

weakly coordinating anions in the precursor was shown to cause the first order on the precursor and high reac-

tion rates while strongly coordinating anions to cause the fractional order and the low rates. 

Key words: hydrocarbomethoxylation, cyclohexene, methylcyclohexanecarboxylate, palladiumphos-

phine complex, kinetic equation 

 

D.A. BEEVA, A.A. BEEV, A.K. MIKITAEV, Z.A. BEEVA 

 SYNTHESIS OF LINEAR THERMOPLASTIC POLYHYDROXYESTERS 

  The method of synthesis of polyhydroxoesters of bis-phenol A by sedimental polycondensation was 

developed and some properties of polyhydroxyesters of various structures were investigated. The opportunity 

of reception of linear polyesters of high molecular weight with a narrow molecular-mass distribution unlike 

methods which are used now was shown. 

Key words: polycondensation, molecular weight, epichlorohydrin, polyhydroxyether 
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