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СИНТЕЗ ПРОСТЫХ И СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ ВИЦИНАЛЬНЫХ ТРИАЗОЛОВ 

Реакцией циклоприсоединения органических и неорганических азидов к кратным 
связям ацетиленовых эфиронитрилов синтезированы би- и полиядерные азолы, связан-
ные простыми и сложноэфирными группировками.  
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SYNTHESIS OF ETHERS AND ESTERS OF VICINAL TRIAZOLES  

The way for synthesis of bi and poly cyclic triazole-containing systems cross-linking with 
ether and ester functional fragments was proposed. We tested the way including the synthesis of 
poly nuclear azole-containing ensembles by means of transformation of terminal  –N3 and –
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C≡СН groups into heterocyclic structures. Initial sintonies for such transformation were diazides 
or diacetylene esters. The synthesis of ethers and esters containing 1,2,3-triazoles and other 
hetero cycles was carried out. Ethers and esters were synthesized with the selective reaction of 
1,3-bipolar cyclic attachment of organic azides to triple bond of initial precursors. Esters were 
synthesized with nucleophilic substitution of halogen-ion in molecules of appropriate 
chloranhydrides of 1,2,3-triazolecarboxylic acids in a reaction with various mono and poly atomic 
alcohols including heterocyclic compounds. Concentrations of initial reagents, synthesis 
conditions (time, temperatures etc) and product yields are given. Composition and structure of 
synthesized compounds was confirmed by NMR, IR spectroscopy and elemental analysis.  Data 
on characteristic features of MNR (acetone- 1H, DMSO- 13C) and IR spectra for synthesized 
compounds are given. The elemental composition calculated on chemical structure and obtained 
from elemental analysis agrees well. 

Key words: vicinal triazoles, organic and inorganic azides, acetylene compounds, ethers and ester, 
cycloaddition reaction 

 

Продолжая исследования в области синтеза 
функционально замещенных азолсодержащих по-
лиядерных систем [1-3], нами был предложен ва-
риант подхода к би- и полициклическим триа-
золсодержащим системам, сшитым простыми и 
сложноэфирными функциональными фрагментами. 

Синтез простых эфиров азолов [4], в част-
ности, 1,2,3-триазолов, в ряде случаев осуществ-
ляется по традиционным схемам из соответству-
ющих галогенпроизводных и алкоголятов спиртов 
или спиртов в присутствии щелочных агентов. 
Однако данный подход открывает доступ только к 
N-замещенным азолилэфирам, в то время как 
наибольший интерес вызывают эфиры, азольные 
циклы которых имеют свободную NH-функцию, 
определяющую возможность их дальнейшего во-
влечения в различные реакции (например, заме-
щение при атоме азота пиррольного типа), а также 
придающую им некоторые особенности в физиче-
ских свойствах. Исходя из этого, нами была опро-
бована схема синтеза полиядерных азолсодержа-
щих ансамблей, которая заключается в трансфор-
мации терминальных –N3 и –C≡СН групп исход-
ных эфиросодержащих соединений в гетероцик-
лические структуры. 

Исходными синтонами для такого рода 
превращений послужили диазиды или диацетиле-
новые эфиры. Так, диазид 3-оксипентана (1) всту-
пает в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоеди-
нения с фенилацетиленом по обеим азидным 
группам с образованием 1,5-бис(4-фенил-1,2,3-три-
азолил)-3-оксипентана (2), а реакция дипропарги-
лового эфира (3) с бензилазидом (4а) приводит к 
1,3-бис(4-бензил-1,2,3-триазолил)-2-окси-пропану 
(5) (схема 1).  

Синтез сложных эфиров вицинальных 
триазолов, по аналогии с простыми эфирами, был 
осуществлен на основе реакции циклоприсоеди-
нения органических азидов к моно- и диацетилен-
содержащим сложным эфирам (схема 2). Этинил-
замещенные сложные эфиры моно- (6, 10) и ди-
карбоновых (8) кислот присоединяют органиче-
ские азиды 4a-d к ацетиленовым фрагментам с 
образованием эфиров, несущих триазольные цик-
лы (7, 9a-c, 11b). В последнем случае использова-
ние пропаргилового эфира 2-фенил-1,2,3-триазол-
4-ил карбоновой кислоты (10) позволяет получать 
сложные эфиры, содержащие в одной молекуле 
различные по природе (виц- и симм-) триазольные 
циклы (11b) (схема 2). 
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Другим способом формирования сложных 
триазолсодержащих эфиров является реакция 
хлорангидридов триазолилкарбоновых кислот с 
гидроксиметилтриазолами и гликолями (схема 3). 
Так нагревание хлорангидрида 2-фенил-1,2,3-
триазол-4-ил карбоновой кислоты (12) с гетеро-
циклическими спиртами 13a-c в присутствии пи-
ридина в среде бензола или толуола приводит к 
образованию сложных азолилзамещенных эфиров 
11a-c c выходом целевых веществ в интервале 54-
62%. Взаимодействие этого же хлорангидрида 12 
с гликолями 14a-d приводит к симметричным 
структурам 15а-d, в которых 1,2,3-триазольные 
циклы связаны через метиленовый, этинильный и 
гетероциклические функциональные мостики. 

Переход от линейных диолов к гетероцик-
лическим, например, 4,5-дигидроксиметил-1,2,5-
оксадиазолу (14c) или 4,5-дигидроксиметил-1-
бензил-1,2,3-триазолу (14d) показал, что возмож-
но формирование систем, содержащих три раз-
личных гетероцикла 15c,d. Взаимодействие ди-
хлорангидрида 1-бензил-1,2,3-триазол-4,5-ил кар-
боновой кислоты (16) с гидроксиметилтриазолами 
различного строения 13a-c в присутствии пириди-
на протекает с замещением обоих атомов хлора и 
образованием ожидаемых сложных эфиров 17a-c. 

Таким образом, в результате проведенной 
работы был осуществлен синтез простых и слож-
ных эфиров, содержащих 1,2,3-триазольные и 
другие гетероциклы: 1) простые и сложные эфиры 
были синтезированы реакцией селективного 1,3-
диполярного циклоприсоединения органических 
азидов к тройной связи исходных прекурсоров;  
2) сложные эфиры – нуклеофильным замещением 
галоген-иона в молекулах соответствующих хло-
рангидридов 1,2,3-триазолкарбоновых кислот в 
реакции с разнообразными одно- и многоатом-
ными спиртами, в том числе и гетероциклическо-
го ряда.  

Состав и строение синтезированных 
соединений доказаны методами ЯМР и ИК-
спектроскопии, подтверждены данными элемент-
ного анализа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н и 13С сняты на приборе 
Varian VXR-500s (500 и 126 МГц соответственно) 
(13С–{1Н}), с развязкой от протонов, в ацетоне-d6 
(1Н) или ДМСО-d6 (13С), остаточные сигналы не-
дейтерированных метильных групп которых ис-
пользовались в качестве внутреннего стандарта: δ 
29,5 и 39,5 для 13С, 2,1 и 2,6 м.д. для 1Н соответ-
ственно. ИК спектры получены на приборе 

Infralum FT-801 в таблетках KBr или в вазелино-
вом масле. Элементный анализ проведен на CHN-
анализаторе FLASH EA 1112 Series. Контроль за 
ходом реакции осуществляли на пластинках 
Silufol UV-254, элюент – этилацетат-гексан (3:2), 
проявляли в иодной камере. Разделение изомеров 
проводили с помощью колоночной хроматографии 
на оксиде алюминия 2-ой степени активности. 

По известным методикам получены: 5-ази-
дометилтетразол (4d) [1], 1-бензил-4-гидрокси-ме-
тил-1,2,3-триазол (13a), 3-азидо-1,2,4-триазол 
(4b), 4,5-дихлорангидрид 1-бензил-1,2,3-триазол-
4,5-дикарбоновой кислоты (16), дипропаргиловый 
эфир (3) [5], дипропаргиловый эфир терефталевой 
кислоты (8), 2-припинил-3-бутиноат (6), пропар-
гил-2-фенил-1,2,3-триазол-4-ил-карбоксилат (10), 
хлорангидрид 2-фенил-1,2,3-триазол-4-ил карбо-
новой кислоты (12), бис(2-азидоэтиловый) эфир 
(1), 2-фенил-5-азидометил-1,3,4-оксадиазол (4c), 
4,5-ди(гидроксиметил)-1,2,5-оксадиазол (14c), 
1-бензил-4,5-(дигидроксиметил)-1,2,3-триазол 
(14d) [6]. 

Бис[2-(4-фенил-1,2,3-триазол-1-ил)этил] 
эфир (2). Раствор 4,1 г (27 ммоль) диазида 1 и 5 г 
(49 ммоль) фенилацетилена в 25 мл толуола пере-
мешивают 5 ч при 95-100 °С, растворитель уда-
ляют, остаток кристаллизуют из этанола. Выход  
7 г (72%), Т. пл. 171-172 °С (этанол). ИК спектр 
(тонкий слой), ν, см-1: 1124 (-О-). Спектр ЯМР 13C 
(126 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J 13C-1H, Гц): 49,1 т 
(2С, -СН2-триазол, 143), 69,3 т (2С, -СН2-О, 140), 
119,3 д (2С, СН триазола, 196), 129. с (С, Ph), 
125,7, 128,4, 128,7 д (5С, СН Ph, 162), 144,8 с (2С, 
триазол). Найдено, %: С 65,21; 5,85; N 23,97. 
С20Н20N6О. Вычислено, %: С 66,65; Н 5,59;  
N 23,32. 

Бис[(1-бензил-1,2,3-триазол-4-ил)метил] 
эфир (5) получают аналогично соединению 2 из 
1,88 г (20 ммоль) дипропаргилового эфира 3 и 
4,76 г (40 ммоль) бензилазида 4a в 15 мл толуола. 
По окончании реакции (контроль методом ТСХ) 
раствор упаривали, остаток растворяли в эфире и 
элюировали через колонку с оксидом алюминия. 
Выход 1,4-изомера 7 г (98%), Т. пл. 119-120 °С 
(этанол). ИК спектр (тонкий слой), ν, см-1: 1200-
1100 (-О-), 1600 (Ph). Спектр ЯМР  1H (500 МГц, 
ацетон-d6), δ, м. д. (J (1H-1H), Гц): 5,54 c (2Н, -СН2-), 
8,01 c (1Н, гетероцикл), 7,3 (5Н, Ph). Найдено, %: 
С 67,00; Н 5,85; N 23,08. С20Н20N6О. Вычислено, 
%: С 66,65; Н 5,59; N 23,32. 

Бис[(1-бензил-1,2,3-триазол-4-ил)метил]-
терефталат (9a) получают из 4,68 г (20 ммоль) 
диацетиленового сложного эфира 8 и 4,68 г (40 
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ммоль) бензилазида 4a кипячением в 10 мл этано-
ла в течение 15 ч. Выход (90%), Т. пл. 183-185 °С 
(этанол). ИК спектр (тонкий слой), ν, см-1: 1595 
(C=N), 1220 (-О-). Спектр ЯМР 13C (126 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 53,9 т (2С, -СH2-Ph), 57,6 т 
(2C, -CH2-), 126,3 д (2C, CH триазола), 144,3 c (2С, 
триазол), 129,0-133,8 (3Ph), 164,1 с (2С, С=О). 
Найдено, %: С 66,05; Н 4,67; N 16,78. С28Н24N6О4. 
Вычислено, %: С 66,13; Н 4,76; N 16,53. 

Бис({1-[(5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-ил)-
метил]-1,2,3-триазол-4-ил}метил]-терефталат (9b) 
получают аналогично соединению 9a из 1,94 г (8 
ммоль) сложного эфира 8 и 2 г (16 ммоль) азида 
4с в 20 мл этанола. Выход 3,4 г (56%), Т. пл. 141 °С 
(этанол). ИК спектр (тонкий слой), ν, см-1: 1720 
(СОО), 1595−1585 (С=С, C=N). Спектр ЯМР 13C 
(126 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 45,4 т (2С, триазол-
СН2-оксадиазол), 57,6 т (2С, -О-СН2-триазол), 
121,6 д (2C, CH триазола), 142,5 с (2С, триазол), 
160,5 с (2С, С=О), 119,6-132,8 (3Ph), 162,3 c (2C, 
оксадиазол), 172,5 с (2С, оксадизол-Ph). Найдено, 
%: С 61,91; Н 3,43; N 21,07. С32Н24N10О6. Вычис-
лено, %: С 59,63; Н 3,75; N 21,73. 

Бис{[1-(тетразол-5-илметил)-1,2,3-триазол-
4-ил]метил} терефталат (9c) получают анало-
гично соединению 9a из 0,97 г (4 ммоль) сложного 
эфира 8 и 1 г (8 ммоль) азида 4d в 10 мл этанола. 
Выход (75%), Т. пл. 239-240 °С (этанол). Спектр 
ЯМР 13C (126 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 42,2 т (2С, 
триазол-СН2-тетразол), 57,5 т (2С, -О-СН2-три-
азол), 125,3 д (2C, CH триазола), 129,0 д (4С, 2Со 
и 2Сm, Ph), 132,7 с (2Сipso, Ph), 141,4 с (2С, триа-
зол), 152,8 с (С, тетразол). ИК спектр (тонкий 
слой), ν, см-1: 1590 (C=N), 1210 (-О-). Найдено, %: 
С 44,01; Н 3,35; N 40,15. С18Н16N14О4. Вычислено, 
%: С 43,90; Н 3,28; N 39,82. 

(1-Бензил-1,2,3-триазол-4-ил)метил 2-фе-
нил-1,2,3-триазол-4-карбоксилат (11а). Суспен-
зию 0,6 г (29 ммоль) хлорангидрида 12, 0,5 г (29 
ммоль) гетероциклического спирта 13a и 0,2 г (29 
ммоль) пиридина в 25 мл бензола перемешивают 
при нагревании в течение 4 ч. Растворитель уда-
ляют, остаток обрабатывают водой, осадок отфиль-
тровывают. Выход 0,6 г (62%), Т. пл. 144-146 °С 
(этанол). Спектр ЯМР 13C (126 МГц, ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 160,4 с (C, С=О); 54,5 т (C, СН2O); 138,3 с 
(Сipso, Ph); 117,2 д (2Сo, Ph); 129,2 д (2Cm, Ph); 
128,0 д (Сp, Ph); 136,9 д и 140,9 с (СН и Сipso 2-
Ph-1,2,3-триазола); 140,7 д и 145,3 с (СН и Сipso  
1-бензил-1,2,3-триазола). Найдено, %: С 62,98; Н 
4,05; N 23,15. С18Н16N14О4. Вычислено, %: С 63,32; 
Н 4,48; N 23,32. 

4-{[1-(1,2,4-триазол-3-ил)-1,2,3-триазол-4-
ил]метил} 5-{[1-(1,2,4-триазол-5-ил)-1,2,3-триа-
зол-4-ил]метил} 1-бензил-1,2,3-триазол-4,5-
дикарбоксилат (11b).  

1. Раствор 0,68 г (3 ммоль) сложного эфира 
10 и 0,33 г (3 ммоль) азида 4b в 10 мл толуола 
нагревают 15 ч при 100-105 °С. Осадок отфильтро-
вывают и кристаллизуют из водного спирта (1:1). 
Выход 0,83 г (82%), Т. пл. 191-192 °С (этанол-вода). 
Найдено, %: С 49,01; Н 3,44; N 37,70. С14Н11N9О2. 
Вычислено, %: С 49,85; Н 3,29; N 37,37. 

2. Получают аналогично соединению 11а 
из 0,7 г (34 ммоль) хлорангидрида 12, 0,6 г (34 
ммоль) гетероциклического спирта 13b и 0,3 г (34 
ммоль) пиридина в 30 мл бензола. Выход 0,7 г 
(59%), Т. пл. 191°С (этанол). Спектр ЯМР 13C (126 
МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 160,4 с и 158,5 с (2С, 
С=О); 53,1 т (С, СН2О); 52,4 т (C, CH2Ph); 135,7 с 
(Cipso, Bn); 127,0 д (Co, Bn); 128,6 д (Cm, Bn); 
127,3 д (Cp, Bn); 131,9 с и 145,5 с (2Cipso, 1-Bn-
1,2,3-триазола); 143,5 д и 145,7 с (СH и Cipso, 
1,2,4-триазола); 145,5 с и 125,9 д (Cipso и СH, 1-
(1,2,4-триазол)-1,2,3-триазола). Найдено, %: С 
49,36; Н 3,04; N 37,76. С14Н11N9О2. Вычислено, %: 
С 49,85; Н 3,29; N 37,37.  

[1-(Тетразол-5-илметил)-1,2,3-триазол-4-
ил]метил 2-фенил-1,2,3-триазол-4-карбоксилат 
(11с) получают аналогично соединению 11а из 0,8 г 
(38 ммоль) хлорангидрида 12, 0,7 г (38 ммоль) ге-
тероциклического спирта 13с и 0,3 г (38 ммоль) 
пиридина в 30 мл бензола. Выход 0,7 г (54%),  
Т. пл. 172 °С (этанол). Спектр ЯМР 13C (126 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 157,9 с (C, С=О); 53,4 т (C, 
СН2О); 153,1 с (С, тетразола); 136,1 д (СН, 1-
тетразол-1,2,3-триазола); 126,8 д (СН, 2-Ph-1,2,3-
триазола); 117,4 д (2Сo, Ph); 125,1 д (2Сm, Ph); 
128,1 д (Сp, Ph); 3 синглета в обл. 137-139 (3Сipso, 

Ph и 1,2,3-триазолов). Найдено, %: С 47,24; Н 3,32;  
N 39,89. С14Н11N9О2. Вычислено, %: С 47,73; Н 3,43; 
N 39,76. 

4-Гидроксиметил-1-(1,2,4-триазол-3-ил)-
1,2,3-триазол (13b). Раствор 3,2 г (30 ммоль) ази-
да 4b и 1,4 г (25 ммоль) пропаргилового спирта в 
5 мл этанола выдерживают при температуре кипе-
ния растворителя 10 ч. Растворитель удаляют в 
вакууме. Выход 3,24 г (78%), Т. пл. 130-131 °С 
(этанол). ИК спектр (таблетка KBr), ν, см-1: 3635–
3615 (-O-H). Спектр ЯМР 13C (126 МГц, ДМСО-
d6), δ, м. д.: 54,8 (С, -СН2ОН); 114,0 (СН, виц. три-
азола), 148,6 (Cipso, виц. триазола); 145,0 (Cipso, 
сим. триазола); 148,7 (CН, сим. триазола). Найде-
но, %: С 36,51; Н 3,83; N 50,12. С5Н6N6О. Вычис-
лено, %: С 36,15; Н 3,64; N 50,58. 
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5-Гидроксиметил-1-(тетразол-5-илметил)-
1,2,3-триазол (13c) получают аналогично соеди-
нению 13b из 10,5 г (84 ммоль) азида 4d и 4,4 г (80 
ммоль) пропаргилового спирта. Выход 11 г (76%), 
Т. пл. 182-184 °С (этанол). ИК спектр (таблетка 
KBr), ν, см-1: 3645-3625 (OH). Спектр ЯМР 13C 
(126 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 42,5 (-СН2-); 54,2 (C, 
-СН2ОН); 122,9 (СН, виц. триазола); 147,7 (Cipso, 
виц. триазола); 157,8 (С, тетразола). Найдено, %: 
С 33,71; Н 3,47; N 53,92. С5Н7N7О. Вычислено, %: 
С 33,14; Н 3,86; N 54,14. 

2-{[(2-Фенил-1,2,3-триазол-4-ил)карбо-
нил]окси}этил 2-фенил-1,2,3-триазол-4-карбокси-
лат (15а). Суспензию 2 г (96 ммоль) хлорангид-
рида 12, 0,3 г (48 ммоль) диола 14а и 0,76 г (96 
ммоль) пиридина в 30 мл бензола перемешивают 
при 80 °С в течение 6 ч. Затем растворитель уда-
ляют, остаток обрабатывают водой, фильтруют. 
Выход 0,8 г (42%), Т. пл. 178 °С (этанол). Спектр 
ЯМР 13C (126 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 158,4 с 
(2C, С=О); 61,7 д (2C, СН2О); 139,1 с (2Сipso, 
1,2,3-триазола); 136,1 д (2СН, 1,2,3-триазола); 
137,1 с (2Сipso, Ph); 117,0 д (4Сo, Ph); 129,1 д 
(4Сm, Ph); 127,0 д (2Сp, Ph). Найдено, %: С 59,63; 
Н 3,56; N 20,89. С5Н7N7О. Вычислено, %: С 59,40; 
Н 3,99; N 20,78. 

4-{[(2-Фенил-1,2,3-триазол-4-ил)карбо-
нил]окси}-2-бутинил 2-фенил-1,2,3-триазол-4-
карбоксилат (15b) получают аналогично соеди-
нению 15а из 3 г (145 ммоль) хлорангидрида 12, 
0,5 г (58 ммоль) диола 14b и 1 г (116 ммоль) пи-
ридина в 30 мл бензола. Выход 2,4 г (97%), Т. пл. 
149 °С (этанол). Спектр ЯМР 13C (126 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 160,3 с (2C, С=О); 80,2 с (2C, -
С≡С-); 51,6 т (2C, СН2); 157,9 с (2Сipso, 1,2,3-
триазола); 136,3 д (2СН, 1,2,3-триазола); 137,9 с 
(2Сipso, Ph); 117,6 д (4Сo, Ph); 128,5 д (4Сm, Ph); 
129,2 д (2Сp, Ph). Найдено, %: С 61,54; Н 3,34;  
N 20,03. С5Н7N7О. Вычислено, %: С 61,68; Н 3,76; 
N 19,62. 

4-({[(2-Фенил-1,2,3-триазол-4-ил)карбо-
нил]окси}метил)-1,2,5-оксадиазол-3-ил]метил 
2-фенил-1,2,3-триазол-4-карбоксилат (15с) по-
лучают аналогично соединению 15а из 1,6 г (76 
ммоль) хлорангидрида 12, 0,5 г (38 ммоль) диола 
14c и 0,6 г (76 ммоль) пиридина в 30 мл бензола. 
Выход 1,2 г (67%), Т. пл. 135 °С (этанол). Спектр 
ЯМР 13C (126 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 160,3 с 
(2C, С=О); 54,2 т (2C, СН2); 149,1 с (2Сipso, 1,2,5-
оксадиазола); 138,2 д (2СН, 1,2,3-триазола); 136,5 
с (2Сipso, Ph); 118,4 д (4Сo, Ph ); 129,2 д (4Сm, 
Ph); 127,9 д (2Сp, Ph). Найдено, %: С 55,56; Н 

3,28; N 23,48. С5Н7N7О. Вычислено, %: С 55,93; Н 
3,41; N 23,76. 

[1-Бензил-4({[(2-фенил-1,2,3-триазол-4-
ил)карбонил]окси}метил)-1,2,3–триазол-5-ил]-
метил 2-фенил-1,2,3-триазол-4-карбоксилат (15d) 
получают аналогично соединению 15а из 1,3 г (62 
ммоль) хлорангидрида 12, 0,7 г (31 ммоль) диола 
14d и 0,48 г (62 ммоль) пиридина в 30 мл бензола. 
Выход 1 г (57%), Т. пл. 110 °С (этагол). Спектр 
ЯМР 13C (126 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 158,7 с, 
158,2 с (2C, С=О); 50,8 т, 56,2 т (2C, СН2О); 130,6 
с, 141,1 с (2Сipso, 1-Bn-1,2,3-триазол); 53,1 т (C, 
CH2Ph); 136,6 с (Сipso, Bn); 117,8 д (2Сo, Bn); 
128,2 д (2Сm, Bn); 126,4 д (Сp, Bn), 129,6 д (2СН, 
2-Ph-1,2,3-триазола); 134 с (2Сipso, 2-Ph-1,2,3-
триазола); 138,4 с (2Сipso, Ph); 129,6 д (4Сo, Ph); 
128,5 д (4Сm, Ph); 127,4 д (2Сp, Ph ). Найдено, %: 
С 61,87; Н 4,36; N 22,12. С5Н7N7О. Вычислено, %: 
С 62,03; Н 4,13; N 22,45. 

Бис(1-бензил-1,2,3-триазол-4-ил)метил-
1-бензил-1,2,3-триазол-4,5-дикарбоксилат (17a) 
получают аналогично соединению 15а из 0,3 г (10 
ммоль) дихлорангидрида 16, 0,35 г (20 ммоль) ге-
тероциклического спирта 13a и 0,16 г (20 ммоль) 
пиридина в 20 мл толуола. Выход 0,3 г (53%),  
Т. пл. 130 °С (этанол). Спектр ЯМР 13C (126 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 158,7 с и 160,2 с (2C, С=О); 
51,6 т (2C, СН2О); 131,5 с и 142,6 с (2Сipso, 1-Bn-
1,2,3-триазол); 53,02 д (C, CH2Ph); 135,6 с (Сipso, 
Bn); 121,6 д (Сo, Bn); 126,2 д (Сm, Bn); 125,6 д 
(Сp, Bn) 119,9 д и 145,6 с (2СН и 2Cipso, 1-Bn-
1,2,3-триазол); 139,9 с (2Сipso, Bn); 118,6 д (4Сo, 
Bn); 127,5 д (4Сm, Bn); 128,8 д (2Сp, Bn). Найдено, 
%: С 62,83; Н 4,12; N 22,06. С5Н7N7О. Вычислено, 
%: С 63,15; Н 4,62; N 21,38. 

Бис{[1-(1,2,4-триазол-3-ил)-1,2,3-триазол-
4-ил]метил} 1-бензил-1,2,3-триазол-4,5-дикар-
боксилат (17b) получают аналогично соединению 
15а из 5,9 г (21 ммоль) дихлорангидрида 16, 6,9 г 
(42 ммоль) гетероциклического спирта 13b и  
42 моль пиридина в 30 мл толуола. Выход 9,1 г 
(80%), Т. пл. 90 °С (этанол). Спектр ЯМР 13C (126 
МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 160,4 с, 158,5 с (2C, 
С=О); 53,1 т (2C, СН2О); 52,4 т (C, CH2Ph); 135,7 с 
(Cipso, Bn); 127,0 д (2Сo, Bn); 128,6 д (2Сm, Bn); 
127,3 д (Сp, Bn); 131,9 с и 145,5 с (2Сipso 1-Bn-
1,2,3-триазола); 143,5 д и 145,7 с (СН и Сipso 
1,2,4-триазола); 145,5 с и 125,9 д (Сipso и СН 
1,2,3-триазола). Найдено, %: С 46,74; Н 3,47;  
N 38,29. С5Н7N7О. Вычислено, %: С 46,41; Н 3,15; 
N 38,66. 

Бис{[1-(Тетразол-5-илметил)-1,2,3-триа-
зол-4-ил]метил} 1-бензил-1,2,3-триазол-4,5-ди-
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карбоксилат (17с) получают аналогично соеди-
нению 15а из 0,6 г (21 ммоль) дихлорангидрида 
16, 0,76 г (42 ммоль) гетероциклического спирта 
13с и 0,33 г (42 ммоль) пиридина в 25 мл толуола. 
Выход 1 г (83%), Т. пл. 132 °С (этанол). Спектр 
ЯМР 13C (126 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 158,9 с, 
159,4 с (2C, С=О); 53,4 т (2C, СН2О); 153,1 с 
(2Сipso, тетразола); 126,1 д и 141,03 с (СН и Сipso, 
1-тетразол-1,2,3-триазола); 129,4 с и 142,5 с 

(2Сipso, 1-Bn-1,2,3-триазола); 134,4 с (Сipso, Bn); 
128,1 д (2Сo, Bn); 128,2 д (2Сm, Bn); 127,3 д (Сp, 
Bn); 58,2 т (2C, СН2О); 53,7 т (C, CH2Ph); 51,7 т (C, 
тетразол-СН2-1,2,3-триазол). Найдено, %: С 43,42; 
Н 3,69; N 41,78. С5Н7N7О. Вычислено, %: С 43,98; 
Н 3,34; N 41,52. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта  
№ 16-33-60073 мол_а_дк. 
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПАРАМЕТРОВ И СОСТАВА ПЛАЗМЫ  
В СМЕСЯХ CF4, Cl2 И HBr + Ar 

В данной работе обсуждаются электрофизические параметры и химия плазмы в 
системах CF4 + Ar, Cl2 + Ar и HBr + Ar при одинаковых условиях возбуждения разряда. 
Исследования проводились методами диагностики плазмы зондами Лангмюра и модели-
рования плазмы в условиях планарного индукционного плазмохимического реактора при 
постоянном давлении газа (10 мТор), вкладываемой мощности (800 Вт) и мощности 
смещения (300 Вт), но при варьируемой (0-80%) доле Ar в плазмообразующей смеси. Ос-
новное внимание уделялось параметрам, определяющим стационарные концентрации 
активных частиц плазмы (температура электронов, концентрация электронов, кон-
станты скоростей реакций под действием электронного удара) и кинетику гетероген-
ных ионно-стимулированных химических реакций (потоки атомов галогенов, энергия 
ионной бомбардировки, поток энергии ионов).  

Ключевые слова: CF4, Cl2, HBr, плазма, константа скорости, скорость реакции, поток атомов 
галогенов, поток энергии ионов 
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COMPARATIVE STUDY OF PLASMA PARAMETERS AND COMPOSIT IONS  
IN CF4, Cl2 AND HBr + Ar GAS MIXTURES  

This work discusses the plasma characteristics and chemistry in CF4 + Ar, Cl2 + Ar and 
HBr + Ar gas systems under one and the same operating condition. The investigation was carried 
out using the combination of plasma diagnostics by Langmuir probes and 0-dimensional plasma 
modeling in the planar inductively coupled plasma reactor at constant gas pressure (10 mTorr), 
input power (800 W) and bias power (300 W), but with variable (0–80%) Ar fraction in a feed 
gas.The main attention was attracted to the parameters influencing the steady-state densities of 
plasma active species (electron temperature, electron density, electron-impact rate coefficients) 
and the kinetics of ion-assisted chemical reaction (fluxes of halogen atoms, ion bombardment 
energy, ion energy flux). 

Keywords: CF4, Cl2, HBr, plasma, rate coefficient, reaction rate, halogen atom flux, ion energy flux 

 

INTRODUCTION 

Low-temperature plasma in halogenated gases 
has found wide application in micro- and nano-
electronics for the dry etching of semiconductor wa-
fers and functional layers when the wet technologies 
do not meet the requirements on the purity, resolu-
tion, and reproducibility of the process [1-3]. Since 
the most of dry etching processes are driven by the 
halogen atoms formed in plasma due to the dissocia-
tion of the feed gas molecules [4-6], many types of 
fluorine-, chlorine and bromine-containing gases, in-
cluding CF4, Cl2 and HBr, have been involved in 
practical use.  

Until now, there were enough experimental 
and modeling works for CF4- [7-12], Cl2 [13-19] and 
HBr- [20-22] based plasmas. These works contain the 
well-adjusted kinetic schemes for plasma chemical 
reactions as well as provide the clear understanding of 
the main kinetic effects determining the steady-state 

plasma parameters in each gas system. However, 
since one and the same material can be etched in all 
three (or, at least, in two) gas chemistries, the key is-
sue is to know and to understand the difference in 
plasma parameters determining the kinetics of ion-
assisted chemical reaction. Unfortunately, the existing 
works cannot provide the direct comparison for F-, 
Cl- and Br-based gas chemistries because the corre-
sponding results were obtained under the different 
sets process conditions and/or in the reactors with 
different geometries. Therefore, the comparative 
study of F-, Cl- and Br-based gas chemistries is still 
an important task to be solved for the better optimiza-
tion of dry etching technologies. 

In this work, we performed the model-based 
comparative study of CF4 + Ar, Cl2 + Ar and HBr + Ar 
plasmas under one and the same operating condition. 
In each case, we selected the simplest halogen-
containing gas which can serve as the source of F, Cl 
or Br atoms. The main goal was to figure out the dif-
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ferences in plasma parameters determining the kinet-
ics of the heterogeneous ion-assisted chemical reac-
tion as well as to understand the nature of these dif-
ferences through the formation-decay kinetics of 
plasma active species.  

EXPERIMENTAL AND MODELING DETAILS 

Plasma diagnostics experiments were per-
formed in a planar inductively coupled plasma (ICP) 
reactor described in our previous works [19−22]. The 
experiments were performed at a fixed total gas flow 
rate (q = 40 sccm), gas pressure (p = 10 mTorr), input 
power (W = 800 W) and bias power (Wdc = 300 W). 
The CF4/Ar, Cl2/Ar and HBr/Ar mixing ratios were 
set in the range of 0-80% Ar by adjusting the partial 
gas flow rates within q = const. Accordingly, the frac-
tion of Ar in a feed gas was yAr = (qAr/q). 

Plasma parameters were measured by double 
Langmuir probe (DLP2000, Plasmart Inc., Korea). 
The treatment of I – V curves aimed at obtaining elec-
tron temperature (Te) and ion saturated current density 
(j+) was carried out using the software supplied by the 
equipment manufacturer. The calculations were based 
on the Johnson & Malter’s double probes theory [23] 
with the one-Maxwellian approximation for the elec-
tron energy distribution function (EEDF). The total 
positive ion density (n+) was extracted from the 
measured j+ using the Allen-Boyd-Reynolds (ABR) 
approximation [24].  

In order to obtain the electron density and the 
densities of neutral species, we developed a simplified 
zero-dimensional kinetic model [25-27] with using 
the l data of Te and n+ as input parameters. The sets of 
chemical reactions were taken from our previous 
works [12, 19, 20]. The model used following as-
sumptions: 1) The EEDF is close to Maxwellian one. 
This allows one to obtain the rate coefficients for the 
electron-impact processes as functions of Te in a form 
of k = ATe

Bexp(-C/Te); 2) The heterogeneous chemis-
try of atoms and radical in all three gas systems can 
be described in terms of the conventional first-order 
recombination kinetics [6, 25−27]; and 3) The tem-
perature of the neutral ground-state species (Tgas) is 
independent on the feed gas composition. Since the 
experimental data on gas temperature were not 
available in this study, we took Tgas = 600 K as the 
typical value for the ICP etching reactors with simi-
lar geometry under the close range of experimental 
conditions [19-22].  

The electron density (ne) was calculated  us-
ing the simultaneous solution of the steady-state 
chemical kinetic equation for negative ions νdane ≈ 
≈kiin+n- and the quasi-neutrality equation n+ = ne + n-. 

These allow one to obtain 

 
where νda is the total frequency of dissociative at-
tachment, n- is the density of negative ions, and kii is 
the rate coefficient for ion-ion recombination. The 
steady-state densities for neutral ground-state plasma 
components were obtained from the system of chemi-
cal kinetics equations in the general form of RF – RD = 
=(kS + 1/τR)n, where RF and RD are the volume-
averaged formation and decay rates in bulk plasma for 
a given type of species, n is their density, kS is the 
first-order heterogeneous decay rate coefficient, and 
τR = πr2lp/q is the residence time.  

The adequacy of the given modeling algo-
rithm, kinetic schemes and general approaches have 
been confirmed in our previous works by an accepta-
ble agreement between measured and calculated 
plasma parameters in CF4 + Ar [7, 12], Cl2 + Ar [18, 
19, 27] and HBr + Ar [20, 21] ICPs.  

RESULTS AND DISCUSSION 

Among the pure halogen-containing gases 
under one and the same operating conditions, the 
highest Te of ~3,3 eV was measured for CF4 plasma 
while the lowest Te of ~2,4 eV is for Cl2 plasma (Ta-
ble). The reason is that the Cl2 plasma provides the 
highest as well as the widest-range collisional elec-
tron energy loss compared with other two gases be-
cause the Cl2 molecules are characterized by lowest 
threshold energies, εth, for both electronic excitation 
(εth ~ 2,5 eV) and ionization (εth ~ 11,5 eV), but by 
highest cross-sections for corresponding processes 
[22, 28, 29]. The transition to Ar-rich plasmas in all 
three gas systems results in monotonically increasing 
Te (3,3-3,5 eV, or by 10% for CF4 + Ar, 2,4-3,2 eV, or 
by 34% for Cl2 + Ar and 2,8-3,4 eV, or by 21% for 
HBr + Ar at 0-80% Ar). Such situation takes place 
because the electronic excitation and ionization pro-
cesses for Ar are characterized by higher εth values, 
but by lower cross-sections and corresponding rate 
coefficients compared with those for CF4, Cl2 and 
HBr [29, 30]. That is why, as the Ar fraction in a feed 
gas increases, the energy gap between the lowest ex-
citation potentials for halogen-containing component 
(εth ~ 3-5 eV) and Ar atom (εth ~ 11 eV) becomes to 
be “transparent” for electrons. Accordingly, the dilu-
tion of CF4, Cl2 or HBr by argon lowers electron en-
ergy loss in inelastic collisions, increases the fraction 
of “fast” electrons in EEDF and shifts Te toward high-
er values.  
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Table 1 
Measured electron temperature (Te) and ion current 
density (j+) as functions of Ar fraction in CF4 + Ar,  

Cl2 + Ar and HBr + Ar gas mixtures 
Таблица 1. Измеренные температура электронов 

(Te) и плотность ионного тока (j+) в зависимости от 
доли Ar в смесях CF4 + Ar, Cl2 + Ar и HBr + Ar 

yAr 
CF4 + Ar Cl2 + Ar HBr + Ar 

Te,  
eV 

j+, 
mA/cm2 

Te, 
eV 

j+,  
mA/cm2 

Te,  
eV 

j+,  
mA/cm2 

0 3,26 1,1 2,39 1,5 2,8 1,9 
0,2 3,29 1,2 2,51 1,6 2,94 2,1 
0,5 3,32 1,4 2,88 1,9 3,15 2,5 
0,8 3,47 2,2 3,20 3,2 3,40 3,8 

 
Fig. 1 illustrates the influence of gas mixing 

ratios on the kinetics of charged species. In pure CF4 
plasma, the total ionization rate is mainly composed 
by R1: CF4 + e = CF3+ + F + 2e (k1 = 1,8·10-10 −2,6·10-10 
cm3/s for 0-80% Ar) while the contributions of R2: 
CF3 + e = CF3+ + 2e (k2 = 2,1·10-10−2,7·10-10 cm3/s for 
0-80% Ar) and R3: F + e = F+ + 2e (k3 = 8,3·10-11 − 
1,1·10-10 cm3/s for 0-80% Ar) do not exceed 10% and 
2%, respectively. The lower rate of R2 is connected 
with the condition nCF3 << nCF4 at k1 ≈ k2, and the low-
est rate of R3 results from nF ≈ nCF3 and k3 << k1, k2. 
The last condition is provided by the higher ionization 
threshold for F atoms (∼17,4 eV) compared with CF4 
(∼15,9 eV) and CF3 (∼10 eV) species. The dilution of 
CF4 by An introduces the additional ionization chan-
nels, such as R4: Ar + e = Ar+ + 2e (k4 = 4,0·10-10 − 
5,6·10-10 cm3/s for 0−80% Ar) and R5: Arm + e = Ar+ + 
2e (kS = 9,0·10-8−9,9·10-8 cm3/s for 0−80% Ar, where 
Arm = Ar(3P0, 3P1, 3P2)) as well as results in increasing 
total ionization frequency νiz ≈ k1nCF4 + k4nAr +  k5nArm as 

2,6·104−1,1·105 s-1 mainly due to k4 > k1. The maxi-
mum contribution of R5 to νiz is slightly below 15% 
for the 20% CF4 + 80% Ar gas mixture. This is be-
cause the condition k5 >> k1, k4 is overcompensated 
by the low density of metastable Ar atoms. In pure 
Cl2 plasma, the total ionization rate is composed by 
74% R6: Cl2 + e = Cl2+ + 2e (k6 = 4,2·10-10−1,6·10-9 
cm3/s for 0−80% Ar) and 16% R7: Cl + e = Cl+ + 2e 
(k7 = 1,9·10-10−9,2·10-10 cm3/s for 0-80% Ar). Such 
situation reasonably follows from nCl2 ≈ nCl and k6 > k7. 
The rapid increase of Te toward Ar-rich plasmas caus-
es the same changes for both k6 Cl2 (by ∼3,9 times for 
0−80% Ar) and k7 (by ∼4,7 times for 0−80% Ar) and 
thus, results in the local increase in k6nCl2 + k7nCl 

(5,7·104−7,5·104 s-1 for 0−50% Ar) in spite of de-
creasing nCl2 and nCl. Than, in the range of yAr > >65− 

70%, the condition k4nAr +  k5nArm > k6nCl2 + k7nCl 
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Fig. 1. Kinetics of charged (solid lines) and neutral (dashed lines) 
species in CF4 + Ar (1–4), Cl2 + Ar (5–8) and HBr + Ar (9–12) 
plasmas: 1, 5 and 9 – total ionization rate; 2, 6 and 10 – total at-

tachment rate; 3, 7 and 11 – electron and ion diffusion rate;  
4 – total F atom formation rate; 8 – total Cl atom formation rate; 

12 – total Br atom formation rate 
Рис. 1. Кинетика заряженных (сплошные линии) и нейтраль-
ных (пунктирные линии) частиц в плазме CF4 + Ar (1 – 4), Cl2 
+ Ar (5 – 8) и HBr + Ar (9 – 12): 1, 5 и 9 –суммарные скорости 
ионизации; 2, 6 и 10 – суммарные скорости прилипания; 3, 7 
и 11 –суммарные скорости диффузионной гибели электронов 

и положительных ионов;  
4 – суммарная скорость образования атомов F; 8 – суммарная 

скорость образования атомов Cl;  
12 – суммарная скорость образования атомов Br 

 

takes place. As a result, the parameter νiz increases 
monotonically in the range of 5,7·104− 9,9·104 s-1 for 
0−80% Ar. In pure HBr plasma, the total ionization rate 
is represented by three main summands, such as R8: 
HBr + e = HBr+ + 2e with k8 = 4,7·10-10 − 1,2·10-9 cm3/s 
for 0−80% Ar (∼45%), R9: Br2 + e = Br2+ + 2e with  
k9 = 9,2·10-10−2,1·10-9 cm3/s for 0-80% Ar (∼28%) 
and R10: Br + e = Br+ + 2e with k10 = 4,8·10-10 −1,1·10-9 
cm3/s for 0−80% Ar (∼27%). The noticeable contribu-
tions from Br2 and Br are connected with the quite 
high densities of these species as well as with the 
conditions of k9 > k8 and k10 ≈ kS. An increase in 
yAr results in increasing ionization rate coefficients 
for HBr, Br2 and Br species, so that the parameter 
k8nHBr + k9nBr2 + k10nBr keeps the almost constant val-
ue of ∼6,5·104 s-1 up to 50% Ar. At the same time, the 
total effect of R4 and R5 begins to contribute the total 
ionization frequency from, at least, 40% Ar in the 
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HBr +Ar gas mixture. That is why the parameter νiz 
increases monotonically toward Ar-rich plasmas as 
6,5·104−1,0·105 s-1. 

From the above data, it can be understood that 
the total ionization frequencies in pure halogen gas 
plasmas are rated as νiz(HBr) > νiz(Cl2) > νiz(CF4). 
However, the model-predicted ne does not follow this 
rule (Fig. 2). The much lower frequency of the disso-
ciative attachment for CF4 (k11nCF4 = 4,8·103 s-1, 
where R11: CF4 + e = CF3 + F-) compared with Cl2 
(k12nCl2 = 3,3·104 s-1, where R12: Cl2 + e = Cl + Cl-) pro-
vides the lower decay rate for electrons and thus, results 
in ne(CF4) > ne(Cl2) in spite of νiz(Cl2) > νiz(CF4). At the 
same time, the condition k12nCl2 > k13nHBr + k13nBr2 = 
=1,9·104 s-1, where R13: HBr + e = H + Br- and R14: 
Br2 + e = Br + Br- does not contradict with νiz(HBr) > 
>νiz(Cl2) and provides ne(HBr) > ne(Cl2). Therefore, 
under one and the same operation condition, the high-
est ne was found for the CF4 plasma, and the lowest 
one is for the Cl2 plasma. An increase in Ar mixing 
ratio results in monotonically increasing ne in the 
ranges of 2,8·1010−9,8·1010 cm-3 for CF4 + Ar, 
2,0·1010-9,1·1010 cm-3 for Cl2 + Ar and 3,6·1010− 
1,2·1011 cm-3 for HBr + Ar at 0−80% Ar (Fig. 2). This 
effect is supported by the simultaneous increase in νiz 
and decrease in νda due to the decreasing fraction of 
the electronegative component in a feed gas. The den-
sities of negative ions in pure halogen gas plasmas 
stand as nF- = 2,6·1010 cm-3 < nCl- = 5,2·1010 cm-3 < 
<nBr- = 6,3·1010 cm-3, as follows from the correspond-
ing attachment rates (Fig. 1). The higher attachment 
rate in HBr plasma, in spite of k13 < k12, is connected 
with the lower dissociation degree for HBr molecules, 
the noticeable (∼20%) contribution from R14 and the 
higher electron density. The last reason lowers the 
nBr-/ne ratio compared with the nCl-/ne, so that the 
highest electronegativity was found for the Cl2 plas-
ma. An increase in Ar mixing ratio results in mono-
tonically decreasing attachments rates, absolute (nF- = 
=2,6·1010-9,3·109, nCl- = 5,2·1010−3,0·1010 cm-3 and 
nBr- = 6,3·1010−2,5·1010 cm-3 at 0−80% Ar) and rela-
tive (nF-/ne = 0,96-0,13, nCl-/ne = 2,6−0,3 and nBr-/ne = 
=1,8−0,2 at 0-80% Ar) densities of negative ions. The 
measured densities of positive ions in pure CF4, Cl2 
and HBr plasmas are scaled as the corresponding ion-
ization rates. The obtained increase in n+ with increas-
ing yAr (5,3·1010−8,2·1010 cm-3 for CF4 + Ar, 7,2·1010− 
1,2·1011 cm-3 for Cl2 + Ar and 9,9·1010-1,4·1011 cm-3 
for HBr + Ar at 0-80% Ar, see Fig. 2) is provided by 
both increasing ionization rates and decreasing decay 
rates of positive ions through ion-ion recombination 
in bulk plasma.  
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Fig. 2. Measured and model-predicted densities of charged spe-
cies in CF4 + Ar (1–3), Cl2 + Ar (4–6) and HBr + Ar (7–9) plas-
mas: 1, 4 and 7 – total density of positive ions; 2, 5 and 8 – elec-

tron density; 3, 6 and 9 – relative density of negative ions 
Рис. 2. Измеренные и расчетные концентрации заряженных 
частиц в плазме CF4 + Ar (1 – 3), Cl2 + Ar (4 – 6) и HBr + Ar (7 – 
9): 1, 4 и 7 – суммарная концентрация положительных ионов; 
2, 5 и 8 – концентрация электронов; 3, 6 и 9 –относительная 

концентрация отрицательных ионов 
 
From Refs. [31-34], it can be understood that 

the rate of physical etching pathway, including both 
physical sputtering of surface atoms and ion-
stimulated desorption of reaction products in ion-
assisted chemical reaction, is given by YSГ+, where Г+ 
≈ j+/e is the total flux of positive ions on the etched 
surface, and YS is the ion-type-averaged sputtering 
yield. For the ion bombardment energy εi < 500 eV, 
one can assume YS ~  [31, 32], where Mi is the 
effective ion molar mass, and εi depends of both nega-
tive dc bias Udc and floating potential Uf as εi ≈ e׀-Uf-
Udc׀. Therefore, the relative change of physical etch-
ing pathway with variations of input process condi-
tion, including gas mixing ratios, can be characterized 
by the parameter . An increase in yAr in all 
three gas mixtures results in decreasing -Udc at Wdc = 
=const (Fig. 3) and thus, in decreasing ion bombard-
ment energy (εi = 395−267 eV in CF4 + Ar, 407−288 eV 
in Cl2 + Ar and 458-264 eV in HBr + Ar at 0−80% Ar). 
At the same time, the ion flux follows the behavior of 
j+ (Table) and increases toward Ar-rich plasmas. 
From Fig. 3, it can be seen that, in the range of yAr < 0,5, 
the opposite changes of  and Г+ compensate one 

each other that results in  ≈ const. However, 
the furthermore increase in yAr causes an increase in 
ion energy flux, so that the overall relative change of 

 in the range of 0-80% Ar is by 1,7 times in 
CF4 + Ar, by 1,6 times in Cl2 + Ar and by 1,2 times in 
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HBr + Ar. According to the absolute values of 
, the most advantageous conditions for the 

sputtering of both etched surface atoms and reaction 
products are in HBr + Ar plasma, and the worse 
conditions for the physical etching pathway are in 
CF4 + Ar plasma. 
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Fig. 3. Energy and particle fluxes of positive ions as functions of 
Ar fraction in CF4 + Ar (1, 4), Cl2 + Ar (2, 5) and HBr + Ar (3, 6) 

gas mixtures: measured negative dc bias (1 – 3) and model-
predicted ion energy flux (4 – 6) 

Рис. 3. Энергии и потоки положительных ионов в зависимо-
сти от доли Ar в смесях CF4 + Ar (1, 4), Cl2 + Ar (2, 5) и HBr + 
Ar (3, 6): измеренный отрицательный потенциал на подлож-
кодержателе (1–3) и расчетные потоки энергии ионов (4 – 6) 

 
Among the neutral species in CF4 + Ar, Cl2 + 

+Ar and HBr + Ar plasmas, the halogen atoms (F, Cl 
and Br) are of primary interest for the dry etching 
process analysis. In pure CF4 plasma, the formation of 
F atoms is mainly provided by ∼52% R1, ∼30% R15: 
CF4 + e = CF3 + F + e (k15 = 1,0·10-10−1,4·10-10 cm3/s 
for 0−80% Ar) and ∼10% R16: CF3 + e = CF2 + F + e 
(k16 = 6,6·10-10−7,7·10-10 cm3/s for 0-80% Ar). In pure 
Cl2 plasma, the single source of Cl atoms is R17: Cl2 + 
+e = 2Cl + e (k17 = 7,7·10-8−1,2·10-8 cm3/s for 0−80% 
Ar) while in pure HBr plasma the Br atoms are main-
ly generated through R18: HBr + e = H + Br + e 
(∼19%), R19: Br2 + e = 2Br + e (∼55%) and R20: H + 
Br2 = HBr + Br (∼21%). The domination of R19 and 
R20 over R18 is connected with the relatively high 
density of Br2 molecules which is supported by fast 
Br → Br2 recombination on reactor walls as well as 
with k19 = 1,1·10-8−1,4·10-10 cm3/s >> k18 = 1,3·10-9 − 
2,1·10-9 cm3/s for 0-80% Ar. An increase in Ar frac-
tion in a feed gas shows the similar influence on the 
formation kinetics of F, Cl and Br atoms and thus, on 
their densities in all three gas systems (Fig. 4(a)).  
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Fig. 4. Model-predicted densities (a) and fluxes (b) of ground-
state neutral species as functions of Ar fraction in CF4 + Ar, Cl2 + 

Ar and HBr + Ar gas mixtures 
Рис. 4. Расчетные концентрации (а) и потоки (b) 

невозбужденных нейтральных частиц в зависимости от доли 
Ar в смесях CF4 + Ar, Cl2 + Ar и HBr + Ar 

 
The simultaneous increase in dissociation rate 

coefficients (due to the change of Te) and ne results in 
the noticeable increase in the frequencies of the disso-
ciative collisions for electrons toward Ar-rich plas-
mas: (k1 + k15)ne = 8−28 s-1, k17ne = 155−1000 s-1, 
k18ne = =47−252 s-1 and k19ne = 388−1640 s-1 for 0-
80% Ar. Though this effect is partially aligned by the 
decreasing fractions of the halogen-containing species 
in the feed gas, the formation rates and densities of F, 
Cl and Br atoms change non-linearly and decrease 
much slower than the parameter 1-yAr. As can be seen 
from Fig. 3, the twofold dilution of the halogen-
containing component by argon (i.e. when yAr = 0,5) 
lowers the densities of F and Cl atoms only by 1,2 
times, and the density of Br atoms by 1,5 times. 
Therefore, the addition of Ar leads to an increase in 
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electron-impact dissociation efficiencies and disso-
ciation degrees for CF4, Cl2 and HBr molecules. An-
other remarkable issue is that, under the give set of 
operating conditions, the stepwise dissociations in-
volving metastable Ar(3P0,1,2) species do not contrib-
ute the formation of F, Cl or Br atoms in correspond-
ing gas systems. The reason is the low density of met-
astable atoms (∼ 1,2·1011 cm-3 in CF4 + Ar plasma,  
∼ 8,8·1010 cm-3 in Cl2 + Ar plasma and ∼ 1,0·1011 cm-3 
in HBr + Ar at 80% Ar) due to both quite low excita-
tion rate through R21: Ar + e = Arm + e (εth ~ 11,6 eV) 
and high decay rate on reactor walls. 

According to Refs. [31-33], the rate of the 
chemical pathway of ion-assisted chemical reaction is 
γRГX, where ГX ≈0,25nXυT is the flux of atomic species 
with the volume density of nX, and γR is the probabil-
ity of chemical reaction. Figure 4(b) shows that the 
fluxes of F, Cl and Br atoms follow the behavior of 
their densities in bulk plasma and keep the same 

quantitative ratios as was mentioned for nF, nCl and 
nBr. Therefore, in the case of high volatile reaction 
products and close reaction probabilities, the highest 
rate of chemical etching pathway is expected in Cl2 + 
Ar plasma, and the lowest one – in the CF4 + Ar 
plasma. In the case of low volatile reaction products, 
which can be removed from the etched surface only 
by the ion-stimulated desorption, γR depends on ion 
energy flux through the fraction of free surface ac-
ceptable for the adsorption of the etchant species [33, 
34]. In this case, the absolute etching rates are affect-
ed by both ГX and . Since these parameters 
show the opposite changes vs. yAr, one can easily ex-
pect the non-monotonic changes in the etching rates 
toward Ar-rich plasmas. Really, such effects have 
been repeatedly mentioned by experiments in CF4 + 
Ar, Cl2 + Ar and HBr + Ar plasmas [1-4]. 
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СИНТЕЗ ЯНТАРНОЙ КИСЛОТЫ И ЕЕ ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ В РЕАКЦИЯХ  
α-КАРБАНИОНОВ АЦИЛАТОВ С ХЛОРАЦЕТАТОМ НАТРИЯ 

Взаимодействие α-карбанионов ацилатов лития, генерируемых металлированием 
уксусной, масляной, изомасляной, валериановой, изовалериановой и фенилуксусной кис-
лот диизопропиламидом лития, с промышленно доступным хлорацетатом натрия в 
тетрагидрофуране в атмосфере аргона при нормальных условиях приводит к образова-
нию соответственно янтарной, 2-этилянтарной, 2,2-диметилянтарной, 2-пропи-
лянтарной, 2-изопропилянтарной и 2-фенилянтарной кислот с выходами 27-96%. 

Ключевые слова: дикарбоновые кислоты, металлирование, нуклеофильное замещение, хлор-
ацетат натрия, СН-кислоты 
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SYNTHESIS OF SUCCINIC ACID AND ITS SUBSTITUTED DERI VATIVES IN REACTIONS  
OF ACYLATE α-CARBANIONS WITH SODIUM CHLOROACETATE 

Most approaches to the synthesis of dicarboxylic acids lead to formation of symmetrically 
substituted dicarboxylic acids. Interaction of iodoacetic acid salt with metallated cyclopropylacetic 
acid at -78 ° C gives asymmetrically substituted 2-cyclopropylsuccinic acid with high yield (93%). 
Industrially available monochloroacetic acid is more attractive precursor for creating preparative 
methods of synthesis of asymmetrically substituted derivatives of succinic acid. Thus, it is 
expected that the substitution of the chlorine will proceed less efficiently than iodine.The 
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possibility of synthesis of asymmetrically substituted succinic acids based on sodium 
chloroacetate and different metallated carboxylic acids have been studied. The conditions in 
which sodium chloroacetate effectively reacts with α-carbanions of lithium acylates have been 
found. Interaction of α -carbanions of lithium acylates generated from acetic, butyric, isobutyric, 
valeric, isovaleric and phenylacetic acids with lithium diisopropylamide with sodium 
chloroacetate in tetrahydrofurane medium at normal conditions under argon atmosphere during 
24 hours, leads to formation of succinic acid (68% yield), and asymmetrically substituted 2-
ethylsuccinic, 2,2-dimethylsuccinic, 2-propylsuccinic, 2-isopropylsuccinic and 2-phenylsuccinic 
acids with 58, 27, 46, 38 and 96% yields, respectively.Yields of dicarboxylic acids depend on α -
carbanions structure. Increase in chain size and branching of the alkyl substituent in α-
carbanions, as well as the transition from α-carbanions with anionic center at the primary α- 
carbon atom to α-carbanion with an anionic center at the secondary and then tertiary α- carbon 
atom leads to reduction of dicarboxylic acids yields. Reaction with metallated phenylacetic acid 
gives most effective yield. 

Key words: dicarboxylic acids, metallation, nucleophilic substitution, sodium chloroacetate, CH-acids 

 

Дикарбоновые кислоты и их производные 
находят широкое применение. В медицине они 
используются для приготовления различных кре-
мов, мазей, гидрогелей, системах доставки лекар-
ственных веществ к участку действия, их произ-
водные используются для профилактики множе-
ства заболеваний и являются стимуляторами мно-
гих функций организма. Кроме того, они облада-
ют антиоксидантными свойствами, антибактери-
альной и фунгицидной активностью. Благодаря 
стимулирующему эффекту, дикарбоновые кисло-
ты усиливают ростовые процессы во всех органах 
[1]. Они также применяются для производства 
полиамидов, полиэфиров и полиуретанов, жидких 
кристаллов, отдушек, пластификаторов, синтети-
ческих смазочных материалов, клеев, красок, ла-
ков и др. [2, 3]. 

Во многих случаях в основе способов по-
лучения дикарбоновых кислот лежат методы син-
теза одноосновных кислот, причем карбоксильные 
группы могут вводиться в молекулу одновремен-
но и последовательно. Например, омыление ди-
нитрилов, окисление окси- и оксокислот с пер-
вичными гидроксильной или карбонильной груп-
пами приводит к образованию дикарбоновых кис-
лот [4, 5]. 

Дикарбоновые кислоты, как и монокарбо-
новые, образуются в реакциях окисления, идущих 
с расщеплением молекулы органических веществ 
[4, 5]. 

Существуют также специальные синтети-
ческие способы получения высших дикарбоновых 
кислот из низших. Электролиз солей кислых эфи-
ров двухосновных кислот приводит к средним 
эфирам высших двухосновных кислот. Этим пу-

тем из малоновой кислоты можно получать ян-
тарную кислоту, из янтарной кислоты – адипино-
вую кислоту и их гомологи, а из глутаровой кис-
лоты – пробковую и т.д. [4, 5]. 

Окислением циклогексана азотной кисло-
той, окислами азота, кислородом, воздухом и озо-
ном получают адипиновую кислоту [4, 5]. 

При взаимодействии α-карбанионов, гене-
рируемых металлированием соответствующих 
малонового и ацетоуксусного эфиров или карбо-
новых кислот, с иодом и другими окислительны-
ми реагентами, образуются продукты окислитель-
ного сочетания – симметрично замещенные ян-
тарные кислоты и эфиры ди- и тетракарбоновых 
кислот [6-11]. Другие дикарбоновые кислоты об-
разуются в результате нуклеофильного замещения 
брома в дибромалканах, содержащих удаленные 
терминальные бромметильные группы, под дей-
ствием α-карбанионов ацилатов [12, 13]. 

Известные подходы к синтезу дикарбоно-
вых кислот приводят в основном к симметрично 
замещенным дикарбоновым кислотам. 

В работе [14] было показано, что при вза-
имодействии соли иодуксусной кислоты с метал-
лированной циклопропилуксусной кислотой при -
78 °С с высоким выходом (93%) образуется 2-цикло-
пропилянтарная кислота.  

Промышленно доступная монохлоруксус-
ная кислота является более привлекательным сы-
рьем для создания препаративных методов синте-
за несимметрично замещенных производных ян-
тарной кислоты. При этом следует ожидать, что 
замещение хлора будет протекать менее эффек-
тивно, чем замещение иода. 
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Нами изучена возможность получения 
несимметрично замещенных янтарных кислот на 
основе хлорацетата натрия и различных по строе-
нию металлированных карбоновых кислот. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Тетрагидрофуран осушали LiAlH 4 и пере-
гоняли при атмосферном давлении. Использовали 
коммерческий диизопропиламид лития фирмы 
Merck. Для создания инертной атмосферы исполь-
зовали аргон марки А. Использовали промышлен-
ный хлорацетат натрия без дополнительной 
очистки. Исходные карбоновые кислоты выдер-
живали над P2O5 и перегоняли. 

Спектры ЯМР записаны на спектрометре 
BrukerAM-300 [300 (1Н), 75,47 МГц (13С)] относи-
тельно ТМС, в качестве растворителя использова-
ли СDCl3-d1+CF3COOH. Хромато-масс-спектраль-
ный анализ проводили на приборе GCMS-QP2010S 
Shimadzu (электронная ионизация при 70 эВ).  
Использовали капиллярную колонку HP-1MS 
(30м×0,25мм×0,25 мкм), температура испарителя 
280 °C, температура ионизационной камеры 200 °C. 
Анализ проводили в режиме программирования 
температуры от 50 до 280 °C со скоростью 10 
°C/мин, газ-носитель – гелий (1,1 мл/мин).  

 

R1= H; R2= H (Ia, Va), R1= H; C2H5 (Iб, Vб), R
1= CH3; R

2= CH3 (Iв, Vв), 
R1= H; R2=C3H7 (Iг, Vг), 
R1= H; R2=CH(CH3)2 (Iд, Vд), R

1= H; R2=C6H5 (Iе, Vе).
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Взаимодействие металлированных карбо-

новых кислот с хлорацетатом натрия осуществля-
ли по следующей методике. К раствору диизопро-
пиламида лития (0,02 моля) в 30 мл тетрагидро-
фурана, охлажденному до 0 − 5 °С, в атмосфере 
аргона при перемешивании прибавляли 0,01 моля 
карбоновой кислоты (Iа-Iе), растворенной в 20 мл 
абсолютного тетрагидрофурана. Реакционную 
смесь нагревали до 35 − 40 °С и перемешивали 30 − 
40 мин. Затем колбу охлаждали до 20 − 25 °С, до-
бавляли в реакционную смесь 0,01 моля хлораце-
тата натрия (IV) и перемешивали в течение 24 ч. 
После завершения реакции в реакционную смесь 
добавляли 30 − 40 мл дистиллированной воды. Вод-
ный слой обрабатывали соляной кислотой до рН 1 и 

экстрагировали диэтиловым эфиром (6×30 мл). 
Эфирные вытяжки сушили MgSO4. После упари-
вания эфира образовывались кристаллы янтарной 
(Vа), 2-этилянтарной (Vб), 2,2-диметилянтарной 
(Vв), 2-пропилянтарной (Vг), 2-изопропилянтар-
ной (Vд) и 2-фенилянтарной (Vе) кислот, соответ-
ственно.  

Янтарная кислота (Vа). Тпл. = 188 − 189 °С. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2,40 с (4H, CH2). Спектр 
ЯМР 13C, δС, м.д.: 28,54 (CH2), 179,63 (C=O). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %):101 (15), 100 (49), 74 
(69), 72 (18), 56 (36), 55 (95), 45 (100), 44 (41), 43 
(15), 42 (13), 40 (15). Найдено, %: С 41,02; Н 5,14. 
Вычислено, %: С 40,65; Н 5,08. 

2-Этилянтарная кислота (Vб). Тпл = 96 − 
98 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0,9 т (3Н, СН3), 
1,4-1,7 м (2Н, СН2), 2,4-2,45 м (Н, СН), 2,4-2,7 м 
(2Н, СН2). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 10,56 (C, 
CH3), 24,83 (С, СН2), 34,79 (С, СН2), 42,54 (C, CH), 
179,34 (С, С=О), 182,26 (С, С=О). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 101 (6), 97 (9), 88 (100),83 (8), 73 (12), 
71 (9), 69 (18),57 (17), 55 (23), 43 (20), 41 (29). 
Найдено, %: С 49,22; Н 6,76. Вычислено, %: С 
49,32; Н 6,89. 

2,2-Диметилянтарная кислота (Vв). Тпл. = 
134 − 137 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1,33 c (6Н, 
СН3), 2,75 c (2Н, СН2). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 
24,63 (2C, CH3), 40,23 (С, С), 43,84 (C, CH2), 
174,93 (С, С=О), 179,17 (С, С=О). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 88 (100), 84 (49), 83 (25), 73 (52), 70 
(46), 69 (80), 59 (34), 56 (15), 55 (30), 45 (19), 44 
(46), 43 (43), 42 (19), 41 (88), 40 (28). Найдено, %: 
С 48,54; Н 6,79. Вычислено, %: С 49,32; Н 6,89. 

2-Пропилянтарная кислота (Vг). Тпл. = 
98 − 101 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0,89 т (3Н, 
СН3), 1,14-1,8 м (4Н, СН2), 2,5-2,55 м (Н, СН), 2,4-
2,75 м (2Н, СН2). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 12,12 
(C, CH3), 19,15 (C, СН2), 33,01 (С, СН2), 34,44 (С, 
СН2), 40,34 (C, CH), 178,56 (С, С=О), 181,72 (С, 
С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 118 (23), 114 (19), 
101 (43), 100 (100), 97 (10), 83 (25), 73 (46), 72 (15), 
70 (21), 69 (21), 60 (15), 55 (80), 45 (29), 44 (16), 43 
(28), 42 (40), 41 (55). Найдено, %: С 51,91; Н 7,43. 
Вычислено, %: С 52,49; Н 7,55. 

2-Изопропилянтарная кислота (Vд). Тпл. = 
=98 − 105 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0,9 т (6Н, 
СН3), 1,9-2,0 м (Н, СН), 2,45-2,6 м (Н, СН), 2,7-2,8 м 
(2Н, СН2). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 15,30 (C, 
CH3), 17,73 (C, CH3), 30,61 (С, СН), 34,64 (С, СН2), 
46,8 (C, CH), 170,73 (С, С=О), 174,28 (С, С=О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 143 (34), 124 (20), 122 
(32), 118 (26), 111 (17), 109 (26), 107 (46), 101 (20), 
97 (32), 96 (14), 89 (14), 83 (46), 82 (58), 77 (16), 69 
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(39), 57 (14), 56 (74), 55 (100), 53 (16), 43 (96), 42 
(21), 41 (99). Найдено, %: С 51,62; Н 7,41. Вычис-
лено, %: С 52,49; Н 7,55. 

2-Фенилянтарная кислота (Vе). Тпл. = 
162 − 165 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2,5-3,2 м 
(2Н, СН2), 3,85т (Н, СН), 7,3-7,7 м (5Н, СНAr). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 36,73 (C, CH2), 47,01 (C, 
CH), 126,82 (2C, СНAr), 127,54 (С, СНAr), 129,01 
(2С, СНAr), 135,45 (C, CAr), 178,40 (С, С=О), 179,64 
(С, С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 176 (12), 150 
(15), 148 (29), 107 (23), 105 (18), 104 (100), 103 
(38), 91 (38), 79 (29), 78 (29), 7 (38), 51 (25), 44 
(15). Найдено, %: С 61,32; Н 4,77. Вычислено, %: 
С 61,8; Н 5,15. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В результате проведенных исследований 
были найдены условия, при которых хлорацетат 
натрия достаточно эффективно вступает в реакцию 
с α-карбанионами ацилатов лития, генерируемыми 
из монокарбоновых кислот, и целевые продукты 
образуются с удовлетворительными выходами.  

Установлено, что при взаимодействии α-
карбанионов (IIа-е) ацилатов лития, полученных 
металлированием уксусной (Iа), масляной (Iб), 
изомасляной (Iв), валериановой (Iг), изовалериа-
новой (Iд) и фенилуксусной (Iе) кислот с помо-
щью диизопропиламида лития (ЛДА – III), с хло-
рацетатом натрия (IV) в ТГФ в атмосфере аргона 
при 20 − 25 °С в течение 24 ч при мольном соот-
ношении реагентов (Iа-е):(III):(IV) = 1:2:1 образу-
ются литиевые соли соответствующих дикарбоно-
вых кислот, при обработке которых соляной кис-
лотой выделяются янтарная кислота (Va) и соот-
ветствующие ее производные: 2-этилянтарная 
(Vб), 2,2-диметилянтарная (Vв), 2-пропилянтарная 
(Vг), 2-изопропилянтарная (Vд) и 2-фенилян-
тарная (Vе) кислоты с выходами 27 − 96%. 

Из сопоставления полученных результатов 
в таблице с данными работы [14] следует, что 
нуклеофильное замещение атома хлора на α-окси-
карбонилалкильный остаток в хлоруксусной кис-
лоте протекает менее эффективно, чем в иодук-
сусной кислоте.  

Анализ выхода дикарбоновых кислот (таб-
лица) показывает, что с увеличением размера и 
разветвленности алкильного заместителя в α-кар-
банионах, а также при переходе от α-карбанионов 
с анионным центром при первичном α-атоме уг-
лерода к α-карбанионам с анионным центром при 
вторичном и при третичном α-атоме углерода вы-
ходы дикарбоновых кислот снижаются. Наиболее 
эффективно реакция протекает с металлированной 
фенилуксусной кислотой. 

 
Таблица 

Выходы дикарбоновых кислот в реакции α-кар-
банионов ацилатов лития, генерируемых при дей-
ствии ЛДА (III) на карбоновые кислоты (Iа-Iе) с 

хлорацетатом натрия (IV) 
Table. Yields of dicarboxylic acids in the reaction of 

lithium acylate α-carbanions, generated by LDA (III) 
metallation of carboxylic acids(Iа-Iе), with sodium 

chloroacetate (IV) 
Исходное  
соединение 

Продукты  
реакции 

Выход, % от  
теоретического 

Iа 
Iб 
Iв 
Iг 
Iд 
Iе 

Vа 
Vб 
Vв 
Vг 
Vд 
Vе 

68 
58 
27 
46 
38 
96 

Примечание: T=20 – 25 °С, растворитель – ТГФ, инертная 
атмосфера (Ar), молярное соотношение (Iа-Iе):(III):(IV) = 
1:2:1, τ=24 ч 
Note: T=20 – 25 °С, solvent – THF, argon atmosphere, molar 
ratio (Iа-Iе):(III):(IV) = 1:2:1, τ = 24 h 

ВЫВОДЫ 

Взаимодействие металлированных карбо-
новых кислот с промышленно доступным хлора-
цетатом натрия при температуре 20 − 25 °С в ТГФ 
в инертной атмосфере приводит к образованию 
несимметрично замещенных янтарных кислот. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Минобрнауки России в рамках базовой 
части государственного задания (проект №49). 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ НИКЕЛЯ(II)  
С L-ТИРОЗИНОМ И СОЛЬВАТАЦИИ РЕАГЕНТОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ЭТАНОЛА 

Методом калориметрического титрования определены энтальпии реакции обра-
зования моно- и бис-тирозинатных комплексов никеля в бинарных растворителях с со-
держанием 0÷0,6 мол. долей этанола. Рассчитаны энтропийный параметр реакции и 
энтальпии переноса реагентов из воды в бинарные растворители. Показано, что влия-
ние растворителя на термодинамические параметры реакции образования комплекса 
существенным образом зависит от сольватного состояния лиганда, тирозинат-аниона. 

Ключевые слова: L-тирозин, аминокислоты, координационные соединения, комплексообразо-
вание, энтальпия, калориметрия, сольватация, бинарные растворители 
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THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS OF COMPLEXATION OF NI CKEL (II) WITH  
L-TYROSINE AND SOLVATION OF REAGENTS IN AQUEOUS SOL UTIONS OF ETHANOL 

By means of calorimetric titration the enthalpies of complex formation of nickel (II) 
with L-tyrosine in solvents containing 0 – 0.6 molar fractions of ethanol were determined at the 
temperature of 273 K and ion force of solution of 0. Initial solutions were L-tyrosinate of 
sodium and nickel perchlorate of analytical grade. Molar enthalpies were calculated taking into 
account the fraction distribution of formed complexes, their stability constants and dilution 
enthalpies of titrant.   Stepwise stability constants of complexes of L-tyrosine with nickel (II) 
which are necessary to know for enthalpies calculations were determined by the method of 
potentiometric titration. The probable scheme of stepwise reactions of complex formation is 
discussed. Changes in entropy of reactions as well as the transfer enthalpies of all reagents 
from water in aqueous ethanol have been calculated. It has been established, that effect of 
solvent on the thermodynamic characteristics of complexation depends considerably on a 
solvation of ligand, i.e. anion of tyrosine. 

Key words: L-tyrosine, amino acids, complex compounds, complexation, enthalpy, calorimetry, 
solvation, binary solvents 

 
Влияние растворителя на комплексообра-

зование исключительно велико, поскольку рас-
творитель является не только средой для протека-
ния химической реакции, но и одним из непосред-
ственных участников химического взаимодей-
ствия. Одним из условий образования комплекс-
ного соединения в растворе является частичное 
разрушение сольватных оболочек, окружающих 
взаимодействующие ионно-молекулярные части-
цы. Энергетические затраты, связанные с измене-
нием сольватации реагирующих частиц, необхо-
димо учитывать, рассматривая процессы комплек-
сообразования.  

L-тирозин относится к группе заменимых 
протеиногенных аминокислот и входит в состав 
почти всех белков, в частности пепсина и инсули-
на. Он входит в состав многих ферментов, в неко-
торых из них тирозин регулирует функциональ-
ную активность. Важной биохимической функци-
ей тирозина является его участие в процессах син-
теза нейротрансмиттеров (дофамина, адреналина, 
норадреналина), тиреоидных гормонов и пигмента 
меланина [1].  

Термодинамические данные по комплек-
сообразованию тирозина с ионами d-металлов в 
неводных растворах в литературе практически 
отсутствуют. В работе [2] определены энтальпии 
комплексообразования тирозина с ионами пере-
ходных металлов в водном растворе при 25 ºС,  
I = 0,2 KCl. Для реакции образования монокомплек-
са никеля(II) найдено ∆rH = -35,9±0,5 кДж/моль. Для 
нахождения энтальпии авторы использовали ме-
тоды калориметрии и потенциометрии, однако из 

текста статьи не ясно, каким методом были 
найдены энтальпии образования комплекса нике-
ля. В настоящее время IUPAC не рекомендует ис-
пользовать потенциометрию для нахождения ве-
личин ∆rH. В связи с этим калориметрическое ис-
следование комплексообразования Ni(II) с тиро-
зином в водных и смешанных растворителях 
представляется актуальным. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В эксперименте использовали раствор ти-
розината натрия, приготовленный из L-тирозина 
квалификации «ос.ч.» («Ajinomoto», Япония) и 
раствора NaOH, перхлорат никеля квалификации 
«х.ч.». Этанол «ректификат» перегоняли в присут-
ствии щелочи. Остаточное содержание воды в 
этаноле (4−5%) определяли денсиметрическим 
методом и учитывали при приготовлении раство-
ров. Фоновый электролит не добавлялся. В усло-
виях, когда концентрация ионов в исследуемом 
растворе является малой и значение ионной силы 
невелико, ее влиянием на термодинамические па-
раметры реакции можно пренебречь, поскольку 
величина этого влияния сопоставима с реальными 
погрешностями эксперимента. Дополнительным 
аргументом в пользу отказа от фонового электро-
лита являются константы устойчивости комплек-
сов, которые были измерены при I→0. Другой 
причиной является низкая растворимость тирози-
на, которая в присутствии «фона» может еще бо-
лее уменьшаться из-за эффекта высаливания. 

Для определения энтальпий комплексооб-
разования был использован микрокалориметр тит-
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рования TAM III (TA Instruments USA). Высокая 
чувствительность калориметра позволяет опреде-
лять тепловые эффекты реакций при низких кон-
центрациях реагентов. В реакционную ячейку объ-
емом 20 мл помещали водно-этанольный раствор 
тирозината натрия с ≈ 0,001−0,1 моль/л, в шприце-
дозаторе (1 мл) находился раствор перхлората ни-
келя(II) концентрацией порядка 0,2−0,7 моль/л, 
приготовленный на основе растворителя с соответ-
ствующей мольной долей этанола. В отдельном 
опыте определяли теплоты разведения раствора 
перхлората никеля. Конечное соотношение CNi/CTyr 
изменялось в разных опытах от 1:1 до 1:3.  

Молярные энтальпии реакций рассчиты-
вались с учетом долевого распределения образу-
ющихся комплексов, их констант устойчивости и 
энтальпий разведения титранта [3]. Поверка ка-
лориметра проводилась по стандартной 
методике [4] путем измерения энтальпии 
комплексообразования 18-краун-6 с ба-
рием (II). Полученное значение ∆rH = 
=30,9±1 кДж/моль хорошо согласуется с 
рекомендованной величиной: ∆rH = 31,5±1,2 
кДж/моль.  

Необходимые для расчетов величин ∆rH 
константы устойчивости тирозинатных комплек-
сов были определены методом потенциометриче-
ского титрования, как это описано в работе [5]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Тирозин можно рассматривать как потен-
циально тридентатный лиганд, имеющий донор-
ные амино-, гидроксо- и карбоксилатную группы, 
однако возможность координации гидроксогруп-
пы в литературе не рассматривается. Можно 
предположить, что стерические затруднения пре-
пятствуют координации диссоциированной гид-
роксогруппы. Известно [6], что тирозинат-анион 
HTyr- образует c d-металлами комплексы состава 
[MeHTyr]+, [Me(HTyr)2]: 

Me2++HTyr- � [MeHTyr]+           (∆rHo
1) (1) 

Me2++2HTyr- � [Me (HTyr)2]     (∆rHo
2) (2) 

Водный раствор тирозината натрия имеет 
слабощелочную реакцию; комплексообразование, 
как и в случае других аминокислотных комплек-
сов, происходит в области рН 6-9. При этом обра-
зование гидроксокомплексов вида [NiOH]+ мало-
вероятно, т.к. гидролиз соли никеля в присутствии 
сравнительно высокой концентрации тирозинат-
ного лиганда подавлен. Недиссоциированные 
аминокислоты, по-видимому, не образуют ком-
плексов, по крайней мере, в слабощелочных рас-
творах. 

Для корректного расчета энтальпий ком-
плексообразования (∆rH1, ∆rH2) необходимо иметь 
надежные значения констант устойчивости ком-
плексов [NiHTyr] +, [Ni(HTyr)2] (lgK1, lgK2), кото-
рые были определены ранее методом потенцио-
метрического титрования и представлены в табл.1. 
Приведенные в таблице значения констант для 
водного раствора согласуются с величинами lgK1 
из работы [6], которые находятся в интервале 
4,90−5,15 при I = 0,05−0,2 и 298 К. 

 
Таблица 1 

Ступенчатые константы устойчивости комплексов 
L-тирозина с никелем (II) в водно-этанольных сме-

сях, 298 К, I→0 
Table 1. Stepwise stability constants of complexes of  

L-tyrosine with nickel (II) in water-ethanol mixtur es, 
298 К, I→0 

 
По программе, рассмотренной в работе [3], 

были рассчитаны молярные энтальпии комплек-
сообразования, которые приведены в табл. 2. 
Представленные значения можно считать стан-
дартными, так как они были получены при низких 
значениях ионной силы раствора, когда ее влия-
ние на определяемые термодинамические пара-
метры реакции сопоставимо с иными погрешно-
стями эксперимента. 

 
Таблица 2 

Молярные энтальпии ступенчатых реакций образо-
вания тирозинатных комплексов никеля(II) в вод-
но-этанольных растворителях при 298 K, I→0 
Table 2. Мolar enthalpies of stepwise reactions of 
complex formation of nickel (II) with tyrosine in 

aqueous ethanol solvents at 298 K, I→0 

Энтальпия, кДж/моль Х2, мол. доля EtOH 
0,00 0,20 0,40 0,60 

-∆rH1±0,50 4,32 16,31 14,36 9,28 
-∆rH2±0,50 10,89 13,09 13,93 16,38 

 

При образовании моно-тирозинатного 
комплекса (рис. 1, кр. 1), в области составов рас-
творителя 0-0,2 мол. долей EtOH наблюдается 
рост экзотермичности процесса. При дальнейшем 
увеличении концентрации этанола экзотермич-
ность комплексообразования понижается. При 
образовании бис-тирозината никеля наблюдается 
монотонное уменьшение энтальпии ∆rHo

2 по мере 
обогащения растворителя спиртом (рис. 1., кр. 2). 

Константа 
Х2, мол. доля EtOH 

0 0,20 0,40 0,60 0,70 
lgK1 4,92±0,10 5,23±0,10 5,87±0,10 6,05±0,10 6,16±0,10 
lgK2 3,47±0,15 3,39±0,15 3,92±0,15 4,46±0,15 4,75±0,15 
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Рис. 1. Влияние состава водно-этанольного растворителя на 
энтальпии ступенчатых реакций образования тирозинатов и 
глицинатов Ni(II): 1- [NiHTyr] +, 2- [Ni(HTyr)2], 3- [NiGly]+ [7], 

4- [Ni(Gly)2] [7] 
Fig. 1. Influence of the water-ethanol solvent composition on 
enthalpy of stepwise reactions of formation of tyrosinate and 

glycinate complexes of Ni (II): 1 – [NiHTyr]+, 2 – [Ni(HTyr)2],  
3 – [NiGly]+ [7], 4 – [Ni(Gly)2] [7] 

 
Ранее, при анализе энтальпий образования 

аминокомплексов в водно-органических раство-
рителях было установлено [8], что изменения эн-
тальпии комплексообразования ∆rH° при замене 
растворителя вызываются, главным образом, 
ослаблением сольватации электронодонорных 
атомов лиганда, вступающих в координацию с 
центральным ионом. При этом строение и размер 
углеводородного фрагмента лиганда слабо влияют 
на изменения ∆rH°, вызванные заменой раствори-
теля. Прирост экзотермичности реакции в невод-
ной среде пропорционален числу координацион-
ных связей, образующихся между лигандом и 
центральным ионом. На рис. 1 (кр. 3, 4) приведе-
ны зависимости ∆rH = f(XEtOH) для аминокислот-
ных комплексов никеля (II). Как показывает гра-
фик, энтальпии реакций образования комплексов 
[Ni(HTyr) 2], [NiGly] +, [Ni(Gly)2] изменяются в за-
висимости от состава растворителя примерно 
одинаковыми темпами. Это косвенно указывает на 
то, что координация как тирозинатного, так и гли-
цинатного лигандов происходит по одним и тем 
же донорным группам: аминной и карбоксилат-
ной. Подобный вывод был сделан при анализе 
функций lgK = f(XEtOH) для тирозинатных и глици-
натных комплексов никеля(II). 

С использованием полученных величин 
∆rH и рассчитанных из констант устойчивости 
значений ∆rG  были вычислены энтропийные па-
раметры T∆rS реакции, протекающей в бинарных 
растворителях различного состава. Изменения 

термодинамических функций комплексообразова-
ния представлены на рис. 2. 

Графики показывают, что в области соста-
вов растворителя 0−0,2 мол. долей EtOH наблюда-
ется рост экзотермичности реакции образования 
монокомплекса и уменьшение энтропийного па-
раметра. Первый фактор способствует комплексо-
образованию, второй – препятствует. Для диапа-
зона 0,2−0,6 мол. долей EtOH наблюдается обрат-
ный характер зависимостей. При этом энтропия 
благоприятствует росту устойчивости комплекса. 
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Рис. 2. Зависимость величин ∆rH (1), -T∆rS (2) и ∆rG (3) реак-
ции образования моно-тирозинатного (а) и бис-тирози-
натного (б) комплексов никеля (II) от состава водно-

этанольного растворителя 
Fig. 2. Dependence of values ∆rH (1), -T∆rS ( 2) and ∆rG ( 3) for 
reaction of formation of mono-tyrosine (a) and bis-tyrosine (б) 

complexes of nickel (II) on composition of water-ethanol solvent 
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С ростом содержания этанола происходит 
энтальпийная стабилизация бискомплекса, энтро-
пийный вклад при этом остается практически 
неизменным. Характер зависимостей (∆rH, T∆rS на 
рис. 2а) указывает на компенсационный эффект 
энтальпийного и энтропийного параметров, кото-
рый обеспечивает плавное изменение свободной 
энергии Гиббса при замене растворителя. 

Для выявления роли растворителя в про-
цессе комплексообразования рассмотрим влияние 
параметров сольватации реагентов на энтальпию 
реакции. Это можно сделать, используя соотно-
шение, полученное на основе термодинамическо-
го цикла переноса: 

∆tH°r = ∆tH°(HTyr-) + ∆tH°(Ni2+) - ∆tH°([NiHTyr] +)  (3) 

Энтальпии переноса ∆tH(Ni2+) приводятся 
в литературе [9]. Для нахождения значения 
∆tH(HTyr-) необходимы данные по теплотам рас-
творения тирозина в воде и водном этаноле. Вви-
ду низкой растворимости аминокислоты, экспе-
риментально найти такие данные затруднительно. 
В связи с этим величина ∆tH(HTyr-) была оценена 
на основе так называемого метода коэффициентов 
различий, предложенного в работе [10].  

Значение ∆rH для реакции комплексообра-
зования было найдено экспериментально (табл. 2). 
Величина ∆tH([NiHTyr]) + вычислена по уравне-
нию (3). Рассчитанные энтальпийные функции 
переноса реагентов приведены на рис. 3. 

График на рис. 3. показывает, что в этано-
ле тирозинатный лиганд сольватирован слабее, 
чем в воде (кр. 1). Функции переноса лиганда, 
иона металла и комплексного иона ∆tH = f(XEtOH) 
(кр. 1, 3, 4) имеет эндотермический экстремум при 
XEtOH ≈ 0,20−0,25 мол. доли, что, вероятно, связано 
с изменением структуры растворителя в этой об-
ласти состава.  

При этом зависимости (3, 4) изменяются 

симбатно, причем ∆tH([NiHTyr] +) ≈ ∆tH(Ni2+), 
следовательно, эти вклады частично взаимно ком-
пенсируются (ур-е 3). Таким образом, можно сде-
лать вывод, что влияние растворителя на термо-
динамические функции ∆rHo, ∆rGo реакции обра-
зования комплекса [NiHTyr] + зависит наиболее 
значительным образом от сольватного состояния 
лиганда, то есть тирозинат-аниона. 
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Рис. 3. Изменения ∆tH для процессов переноса из воды в вод-
но-этанольный растворитель  1 – лиганда HTyr-, 3 – комплек-
са [NiHTyr] +, 4 - иона Ni2+, 2 - реакции образования [NiHTyr] + 
Fig. 3. Change in ∆tH for transfer process from water in the water - 
ethanol solvent 1 - ligand HTyr-, 3 - complex [NiHTyr]+, 4 - ion 

Ni2+, 2 - reactions of [NiHTyr]+ formation 
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CHANGE IN THERMODYNAMIC PROPERTIES OF CARBON ADSORB ENT AR-V  
AT ADSORPTION OF n-HEXANE 

In isothermal equilibrium adsorption the deformation  of  micro porous carbon adsorbent  
at  adsorption  is  characterized  by  the  processes  of  compression  and expansion of the 
adsorbent. Taking  into  account  the deformation of   adsorbents   in   the   adsorption processes   
are   extremely   important   at   building  a  rigorous  theory  of   the equilibrium  adsorption  and  
for  the  practical  use  of adsorbents. For example, the adsorption deformation can be a factor in 
reducing the rate of aging of adsorbents, which is especially important in swing modes, 
adsorption and desorption. The work presents a thermodynamic analysis of the adsorption 
deformation of   the  isotropic  elastic  adsorbent  and  the calculation  of changes in entropy and 
internal   energy  of  the  adsorbent  AR-V  at  adsorption  of  n - hexane  that  is   a quantitative 
fact of variability of micro porous adsorbent in the adsorption process. This work will contribute 
to the development of the theory of equilibrium of adsorption and thermodynamics of adsorption. 

Key words: adsorption, adsorbent, adsorbents adsorptive deformation, dilatometric method for 
measuring of adsorptive deformation of adsorbents, thermodynamics of adsorptive deformation of adsorbents 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Выявление неинертности адсорбентов в 
адсорбционных процессах, выраженное в измене-
ниях термодинамических функций, является од-
ной из наиболее актуальных задач в исследовани-
ях адсорбционных явлений. Несмотря на это, ее 
решение до настоящего времени, по существу, не 
проводилось, хотя очевидно: инертных адсорбен-
тов (также и абсорбентов) в природе не существу-
ет. В этой связи, правда, следует отметить работу 
[1], где были сделаны оценки изменения внутрен-
ней энергии глинистых минералов при адсорбции 
водяного пара. Эти оценки выполнены на основа-
нии анализа дифференциальных теплот адсорбции 
и статистических расчетов энергии взаимодей-
ствия молекул воды с обменными катионами при 
малых степенях заполнения. Далее, в [2] опреде-
лялось изменение химического потенциала цеоли-
та NaCl при адсорбции газов. В [3] по данным 
изотерм и теплотам набухания были оценены ин-
тегральные изменения термодинамических функ-
ций набухания некоторых ионитов. В [4], исполь-
зуя метод Монте Карло, сделана попытка описа-
ния на молекулярном уровне гидратации катион-
замещенного монтмориллонита и критически про-
анализированы подобные, более грубые, расчеты 
других авторов. Также в [5, 6] были рассмотрены 
некоторые теоретические аспекты решения про-
блемы неинертности адсорбентов. 

Представляется, что для решения подоб-
ной задачи, прежде всего, требуются эксперимен-
тальные данные по деформациям адсорбентов. 
Кроме того, описание изменений термодинамиче-

ских функций адсорбентов намного упрощается, 
если последние являются ограниченно набухаю-
щими или, точнее, испытывают в адсорбционном 
процессе упругие деформации. При адсорбции 
индивидуальных веществ адсорбционная система 
является двухкомпонентной, и такие характери-
стики как модуль Юнга (или модуль всесторонне-
го расширения) и температурный коэффициент 
расширения, строго говоря, относятся не к адсор-
бенту, а ко всей системе в целом. Как показывают 
экспериментальные исследования (определение 
температурных коэффициентов расширения, мо-
дулей упругости чистых адсорбентов и в адсорб-
ционной системе), влияние адсорбата на свойства 
адсорбента во многих системах бывает незначи-
тельно, что позволяет рассматривать адсорбат как 
некую внешнюю силу, вынуждающую адсорбент 
деформироваться. Такое поведение систем было 
использовано в расчетах изменений термодина-
мических функций адсорбентов при адсорбцион-
ных взаимодействиях. 

Целью настоящей работы являлось выяв-
ление неинертности адсорбента АР-В при адсорб-
ции паров н-гексана, выраженное в изменениях 
таких термодинамических функций как внутрен-
няя энергия и энтропия. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Работы [7−12] посвящены термодинамике 
адсорбционной деформации. В [11, 12] получены 
формулы, связывающие величины упругих де-
формаций изотропных твердых адсорбентов с ве-
личинами адсорбции. Однако, для выявления не-
инертности адсорбентов в адсорбционных про-
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цессах необходимо использовать соотношения, 
устанавливающие зависимости изменений при 
адсорбции термодинамических функций изо-
тропного твердого адсорбента от деформации 
последнего. 

Для того, чтобы термодинамически опи-
сать степень изменения состояния адсорбента, 
необходимо знать уравнение состояния твердого 
тела. Уравнение состояния в неявном виде: 

( , ),P P V T=           (1) 

причем величина Р играет роль некоторого ре-
зультирующего давления (зависящего в основном 
от внутреннего давления в структуре адсорбента), 
вынуждающего адсорбент деформироваться. Рас-
чет Р представляет собой самостоятельную и до-
статочно трудную задачу. 

Совершенно очевидно, что явный вид со-
отношения (1) в области больших деформаций и в 
широких температурных интервалах сложен и 
может быть найден только эмпирически. Однако в 
довольно широком интервале температур, далеких 
от точки плавления, и в области упругих дефор-
маций можно воспользоваться классическими 
формулами 

).T(V/)],T(V)P,T(V[KP 00−=  (2) 

и 
)T)(,(V),T(V β+= 1000        (3) 

при Р = 0. 
Объединяя выражения (2) и (3), можно по-

лучить уравнение состояния: 
[ / ( (1 )) 1],0P K V V Tβ= + −          (4) 

где V0 = V(0,0). В (2), (4) K – модуль всесторонне-
го растяжения изотропного твердого тела, β – ко-
эффициент объемного температурного расшире-
ния тела. 

При дальнейшем рассмотрении будем счи-
тать K и β постоянными (как отмечалось ранее, в 
большинстве реальных случаев эти параметры 
характеризуют не столько адсорбент, сколько всю 
адсорбционную систему), а также учтем, что про-
изведение βT является малым по сравнению с 
единицей вплоть до температур, близких к темпе-
ратуре плавления, и в связи с этим пренебрежем 
величинами второго порядка малости по βT. Это 
позволяет записать формулу (4) следующим об-
разом: 

])T)(V/V[(KP 110 −β−=        (5) 

Перед определением важнейших термоди-
намических функций деформирующегося тела 
сделаем несколько предварительных расчетов. 

Работа, совершаемая при растяжении 
(набухании) тела, выражается формулой: 

.PdVA −=δ               (6) 
Здесь роль деформирующей нагрузки иг-

рает давление P. 
Основное термодинамическое тождество 

можно записать в виде 
PdVTdS)V,S(dU +=          (7) 

или с помощью якобиана 
.)V,P(/)S,T( 1−=∂∂         (8) 

Таким образом, учитывая (8), можно запи-
сать 

.

( / ) [ ( , ) / ( , )][ ( , ) / ( , )]

( / )

S V S T V P V P V TT

P T V

∂ ∂ = ∂ ∂ ∂ ∂ =

= − ∂ ∂
  (9) 

Определим теперь энтропию набухающего 
тела. Имеем 

( / ) ( / )

( / ) ( / ) .

dS S T dT S V dVV T

S T dT P T dVV V

= ∂ ∂ + ∂ ∂ =

= ∂ ∂ − ∂ ∂
 (10) 

Используя (5), найдем 

,V/KVV)T/P( 0β−=∂∂  

откуда 

.V/KVdVT/dTVCdS 0β+=       (11) 

Далее, подразумевая независимость мо-
лярной теплоемкости CV от объема, а также учи-
тывая тот факт, что для целого ряда тел при не 
слишком низких температурах CV постоянна (не 
зависит от температуры) и составляет ≈25,1 
Дж/(К·моль) (закон Дюлонга – Пти) [13], формулу 
(11), интегрируя, можно представить следующим 
образом: 

2 2ln( / ) ( ( ) ) / (2 ),0S S C T T K V V VV β∗ ∗ ∗− = + −  (12) 

где V*, T*, S* – параметры некоторого произволь-
ного состояния. 

Согласно (5) и (11) можно записать 
( / )0

(( ) / )0 0

dU TdS PdV C dT KTV V P dVV

C dT K V V V dVV

β= + = + + =

= + −
(13) 

или, интегрируя, получаем выражение для внут-
ренней энергии [14] 

( )

2 2[( ) ( ) ] / (2 ) .0 0 0

U U C T TV

K V V V V V

∗ ∗− = − +

∗+ − − −
 (14) 

Обобщая, отметим, что по формулам (12) 
и (14) можно рассчитывать изменения важнейших 
термодинамических характеристик адсорбента как 
функции величины адсорбции. Для этого необхо-
димо обладать информацией о протяженности об-
ласти упругих деформаций изотропных твердых 
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адсорбентов (и, конечно, знать β и K). Кроме того, 
должна быть экспериментально выявлена, напри-
мер дилатометрическим методом, зависимость 
деформации указанных выше типов адсорбентов 
от величины адсорбции. 

На рис. 1, 2 соответственно, представлены 
изотермы адсорбции н-гексана на адсорбенте АР-
В и зависимости относительной линейной дефор-
мации этого адсорбента от адсорбции н-гексана в 
области температур от 255 до 353 К [15]. В опы-
тах использовался гранулированный углеродный 
адсорбент АР-В рекуперационного типа, изготов-
ленный в виде гранул из каменноугольной пыли и 
смолы методом парогазовой активации. Струк-
турно-энергетические характеристики адсорбента 
АР-В (удельный объем микропор W0 = 0,26 см3/г, 
характеристическая энергия адсорбции Е0 = 15,8 
кДж/моль, эффективная полуширина микропор х0 = 
=0,76 нм) определяли по изотерме адсорбции 
стандартного пара бензола при 293К с помощью 
расчетного аппарата теории объемного заполне-
ния микропор (ТОМЗ). Компания-производитель 
адсорбента – ОАО «Сорбент», г. Пермь. 

На рис. 3, в качестве примера, приведены 
рассчитанные по формулам (12) и (14) и данным, 
представленным на рис. 1 и 2, зависимости изме-
нения энтропии и внутренней энергии адсорбента 
АР-В при адсорбции паров н-гексана при Т = 313 К. 

В расчетах были использованы следующие харак-
теристики: К = 1,00·1011 Па; β = 1,28·10-5 К-1;  
V0 = 2,20·10-3 м3/кг. 

 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции н-гексана на микропористом 

углеродном адсорбенте АР-В при температурах T, K: 1 – 255; 
2 – 273, 3 – 293; 4 – 313; 5 – 333; 6 – 353.  Aдсорбционные 
данные обозначены светлыми символами, десорбционные - 

темными 
Fig. 1. Adsorption isotherms of n-hexane on micro porous carbon 
adsorbent AR-V at temperatures T, K: 1 – 255; 2 – 273; 3 – 293; 
4 – 313; 5 – 333; 6 – 353. The adsorption data are indicated with 

light symbols, desorption – dark 

 

 
Рис. 2. Зависимость относительной линейной деформации микропористого углеродного адсорбента АР-В от величины адсорб-
ции паров н-гексана при температурах T, K: 1 – 255; 2 – 273, 3 – 293; 4 – 313; 5 – 333; 6 – 353. Адсорбционные данные обозна-
чены светлыми символами, десорбционные  - темными. Сплошные линии – аппроксимационные кривые адсорбционных точек 

Fig. 2. The dependence of the relative linear deformation of micro porous carbon adsorbent AR-V on the magnitude of adsorption of 
vapors of n-hexane at temperatures T, K: 1 – 255; 2 – 273, 3 – 293; 4 – 313; 5 – 333; 6 – 353. The adsorption data are indicated with 

light symbols, desorption - dark. Solid line – approximation curves of the adsorption points 
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Рис. 3. Изменения удельных энтропии ∆S (1)  и внутренней 
энергии ∆U (2) адсорбента АР-В при адсорбциин-гексана,  

Т = 313К 
Fig. 3.The changes in specific entropy ∆S (1) and internal energy 
∆U (2) of adsorbent AR-V at adsorption of n-hexane, T = 313 K 

 
В изотермических условиях равновесная 

адсорбционная деформация микропористого уг-
леродного адсорбента при адсорбции характери-
зуется процессами сжатия и расширения адсор-
бента. С ростом давления и адсорбции адсорбент 
сначала сжимается, кривая адсорбционной де-
формации проходит через минимум, знак дефор-
мации меняется, начинается расширение, которое 
в пределе превосходит сжатие в 5-10 раз. Началь-
ное сжатие микропористого адсорбента обычно 
связано с взаимодействием адсорбированных мо-
лекул с противоположными стенками микропор 
на малых расстояниях. С ростом степени заполне-

ния объема пор уменьшается среднее расстояние 
между молекулами адсорбата, нарастают силы 
межмолекулярного отталкивания «адсорбат – ад-
сорбат» и «адсорбат – адсорбент», что приводит к 
росту давления в порах и, как следствие, расши-
рению адсорбента. 

ВЫВОДЫ 

В изотермических условиях равновесная 
адсорбционная деформация микропористого уг-
леродного адсорбента при адсорбции характери-
зуется процессами сжатия и расширения адсор-
бента. 

Учет неинертности адсорбентов в адсорб-
ционных процессах крайне важен при построении 
строгой теории равновесной адсорбции и в прак-
тических случаях использования адсорбентов. 
Например, адсорбционная деформация может 
служить фактором сокращения скорости старения 
адсорбентов, что особенно важно при коротко-
цикловых режимах адсорбции и десорбции. 

В работе представлен термодинамический 
анализ адсорбционной деформации упругодефор-
мируемых изотропных адсорбентов и проведен 
расчет изменений энтропии и внутренней энергии 
адсорбента АР-В при адсорбции н-гексана, что 
является количественным фактом неинертности 
(изменчивости) микропористого адсорбента в ад-
сорбционном процессе. 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА МАКРОГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОГО СОЕДИНЕНИЯ АВВВ-ТИПА С 
ФРАГМЕНТОМ 5-АМИНО-2-ДОДЕЦИЛ-3-ИМИНО-1,2,4-ТИАДИАЗОЛИНА 

Данная работа посвящена описанию синтеза, методов очистки и физико-
химических характеристик макрогетероциклического соединения АВВВ-типа, которое 
содержит фрагмент 5-амино-2-додецил-3-имино-1,2,4-тиадиазолина. Это соединение 
обладает тетраазабактериохлорино-подобной структурой и может быть использовано 
как потенциальный сенсибилизатор в фотодинамической терапии онкологических забо-
леваний. Кроме того, 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазол – это эталонный антигипоксант, и 
целевой продукт может приобрести его биологические свойства. Исходное соединение, 
5-амино-2-додецил-3-имино-1,2,4-тиадиазолин, синтезировали прямым алкилированием 
3,5-диамино-1,2,4-тиадиазола 1-бромдодеканом. Макрогетероциклическое соединение 
АВВВ-типа получали конденсацией 1,3-дииминоизоиндолина (фрагмент В) и 5-амино-2-
додецил-3-имино-1,2,4-тиадиазолина (фрагмент А) в феноле. Очистку полученного со-
единения осуществляли методом колоночной хроматографии на силикагеле, используя в 
качестве элюирующей смеси CH2Сl2:MeOH:C6H14. Оба соединения охарактеризованы 
данными масс-спектрального анализа, 1H ЯМР, ИК и электронной спектроскопии. По-
казано, что в электронных спектрах макрогетероциклического соединения в кислой сре-
де наблюдается батохромный сдвиг максимума поглощения от 480 до 555 нм и появля-
ются новые инфлексии при 692 и 721 нм, что подтверждает протонирование получен-
ного соединения. Кислотно-основные свойства этого соединения будут описаны в следу-
ющей работе. 

Ключевые слова: макрогетероциклическое соединения, строение тетраазабактериохлорина, ал-
килирование, 5-амино-2-додецил-3-имино-1,2,4-тиадиазол 
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF MACROHETEROCYCLIC COMPO UND OF ABBB-TYPE 
WITH FRAGMENT OF 5-AMINO-2-DODECYL-3-IMINO-1,2,4-TH IADIAZOLINE 

This work describes synthesis, methods of purification and physical-chemical 
characteristics of ABBB-type macroheterocyclic compound, which contains fragment of 5-amino-
2-dodecyl-3-imino-1,2,4-thiadiazoline. This compound has similar to tetraazabacteriochlorin 
structure and it can be used as potentially sensitizer for photodynamic therapy of cancer. 
Moreover, 3,5-diamino-1,2,4-thiadiazole is standard antihypoxant and its biological properties 
can occur in desired macroheterocyclic product. Parent compound, namely 5-amino-2-dodecyl-3-
imino-1,2,4-thiadiazoline, was synthesized by alkylation of 3,5-diamino-1,2,4-thiadiazole by 1-
bromododecane. Macroheterocyclic compound of ABBB-type has been prepared by condensation 
1,3-diiminoizoindoline (fragment B) and 5-amino-2-dodecyl-3-imino-1,2,4-thiadiazoline 
(fragment A) in phenol. Purification of obtained compound was carry out by method of column 
chromatography on silica gel using eluting mixture CH2Cl2:MeOH:C6H14. Both compounds were 
characterized by mass-spectrometry, 1H NMR, UV-vis, IR spectroscopy. It was shown, that 
bathochromic shift of absorbtion maximum from 480 to 555 nm and emergence of new inflection 
at 692 and 721 nm are observed in UV-vis spectra of macroheterocyclic compound in acid 
medium, that confirms protonation of obtained compound. Acid-based behavior of this compound 
will be described in the next work. 

Key words: macroheterocyclic compound, tetraazabacteriochlorin structure, alkylation, 5-amino-2-
dodecyl-3-imino-1,2,4-thiadiazoline 

 

INTRODUCTION 

Thiadiazoles and their derivatives reveal a 
wide range of biological activities [1-3]. For instance, 
3,5-diamino-1,2,4-thiadiazole (1) is well known me-
dicinal product Amtizol [4]. Some of its derivatives 
were used as antimicrobial, antifungal and anti-
inflammatory agents, dyes, lubricants and analytical 
reagents [5]. Diaminoderivatives of thiadiazoles, par-
ticularly, 2,5-diamino-1,3,4-thiadiazole and 3,5-
diamino-1,2,4-thiadiazole, were successfully used as 
starting materials to synthesize macroheterocyclic 
compounds of ABABAB [6-11], ABAB [7, 12] and 
ABBB types [7, 13], correspondingly. 

In recent times, scientists’ attention is dedi-
cated to development of synthetic hydrated porphyrin 

derivatives such as chlorins and bacterioclorins, 
which absorb light in long wavelength range of spec-
trum [14] and are used as therapeutic agents for pho-
todynamic therapy of cancer [15, 16]. 

Macroheterocyclic structures similar to 
tetraazachlorin- and tetraazabacteriochlorin can be 
obtained only using 2N-substituted 3,5-diamino-
1,2,4-thiadiazoles. Moreover, it is expected, that max-
imum of absorption of these compounds will shift in 
high IR region of spectrum that significantly will in-
crease therapeutic effect of sensitizer. These com-
pounds weren’t described in the literature earlier. 

5-Amino-2-imino-3-pentyl-1,3,4-thiadiazo-
line obtained by direct alkylation of 2,5-diamino-
1,3,4-thiadiazole [17, 18] was used for synthesis of 
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three-units product [19, 20] and macroheterocyclic 
compound [7]. 

It seems to be very attractive to use alkylated 
3,5-diamino-1,2,4-thiadiazoles for this purpose. But 
to our knowledge, synthesis of these products was not 
founded in literature. Hence the first step of this work 
was to find a method to synthesize 5-amino-2-
dodecyl-3-imino-1,2,4-thiadiazoline. 

X-Ray study of protonated forms of 1 showed 
that the nitrogen atom located into the position 2 of 
1,2,4-thiadiazole ring is to be the most pronounced 
nucleophilic center of 3,5-diamino-1,2,4-thiadiazole 
[21]. Therefore, it is the most probable that direct al-
kylation of the last can be directed toward this atom. 

EXPERIMENTAL PART 

UV-vis spectra were measured with HITACHI 
U-2001 spectrophotometer. IR spectra were recorded 
with an AVATAR 360 FT-IR spectrometer. ESI-MS 
mass-spectra were measured with a Bruker Reflex III 
instrument, MALDI-TOF mass-spectra were regis-
trated out with a AXIMA Confidence (SHIMADZU). 
1H NMR spectra were measured with a Bruker spec-
trometer in CDCl3 at 500 MHz. Column chromatog-
raphy was performed on silica gel Merck-60 (230-400 
mesh, 60 Å). TLC was performed on aluminum 
sheets precoated with silica gel 60 F254 (E. Merck). 

3,5-Diamino-1,2,4-thiadiazole (1) and 1,3-
diiminoisoindoline (2). The synthesis of compound 1 
and 2 was carried out as described in studies [22, 23]. 

5-Amino-2-dodecyl-3-imino-1,2,4-
thiadiazoline (3). Solution of 1-bromododecane (14.5 
mL, 60.4 mmol) in CH2Cl2, 1 (2 g, 17.2 mmol) and 
МеОН (80 mL) was stirred with refluxing for 20 h. 
After triethylamine (4.2 mL, 30.2 mmol) was added 
to the reaction, the mixture was refluxed during 4 h. 
The solvent was evaporated and the resultant product 
was washed with water. The desired product was ex-
tracted by CHCl3. The solvent was evaporated and a 
yellow oily was produced, which is soluble in low-
polar organic solvents, and not soluble in water and 
hexane. Yield: 2.4 g (49%). Calc. EM 284.20. ESI-
MS, m/z: 285 [M+Н]+. IR: ν (red glass)/cm-1: 3309, 
3142 (N-H, v), 2920, 2851 (C-H, alk), 1613 (N-H, d), 
1541 (C=N, v), 1463, 1377, 1165, 720, 648, 565. UV-
vis: λmax/nm (CH2Cl2, C = 2.74·10-4 mol·L-1) (lgε): 
252 (2.97). 1H NMR: δH (CDCl3, 500 MHz), ppm: 
7.36 (s, 1Н, -NH), 5.43 (s, 2Н, -NH2); 3.41 (tr, 2H, N-
CH2-.); 1.85 (m, 2H, N-CH2-CH2-); 1.57-1.28 (m, 
18H, -CH2); 0.88 (tr, 3H, -CH3). 

2-Dodecyl-3,12,19,24-tetraimino-5,10,17,26-
tetranitrylo-1-thio-28H,30H-tribenzo[f,k,p](1,6,10, 
15)-tetraazacyclooctadecene (4). The solution of 2 

(130 mg, 0.9 mmol) and 3 (85 mg, 0.3 mmol) in 
phenol was stirred for 60 h at temperature 100-110 °C. 
The reaction mixture was washed from phenol by hot 
water. The desired product was purified by column 
chromatography (silica gel, CH2Cl2:MeOH:C6H14 = 
10:1:3). A maroon zone was collected and the solvent 
was evaporated. Formed after washing in acetonitrile 
and removing solvent a powder was dried under vac-
uum. Yield: 7 mg (3.7 %). Calc. EM 653.30. MALDI-
TOF (DHB), m/z: 690.6  [M+K-2H] +. ν (KBr)/cm-1: 
3237, 2964, 2925, 2853 (C-Halk), 1739, 1647, 1556 
(C=N v), 1461 (C-C v), 1378, 1264, 1091, 875, 713. 
UV-vis: λmax/nm (CH2Cl2, c = 1.49·10-4 mol·L-1) 
(lgε): 263 (4.41), 480 (3.60); λmax/nm (acetone, c = 
1.49·10-3 mol·L-1) (lgε): 457 (2.85); λmax/nm (2,2,2-
CF3COOH, c = 1.49·10-4 mol·L-1) (lgε): 555 (3.82), 
692 (3.39), 721 (3.37). 1H NMR: δH (CDCl3, 500 
MHz): 11,18 (s, 2H, N-Hcycl), 8.10-7.69 (m, 12Нarom), 
1.86-0.88 (25Halkyl). 

RESULTS AND DISCUSSION 

Compound 3 was prepared by alkylation of 1 
by 1-bromdodecane in boiling MeOH (Scheme 1). 

  

 
1               i: MeOH, NEt3, tboil;    3 

      ii: H2O, troom 
 

Scheme 1. The synthesis of 5-amino-2-dodecyl-3-imino-1,2,4-
thiadiazoline 

Схема 1. Синтез 5-амино-2-додецил-3-имино-1,2,4- тиа-
диазола 

 
The mass spectrum of compound 3 is charac-

terized by the present of a peak corresponding to the 
molecular ion with m/z = 285 in form [M+H]+. In the 
IR spectrum of 3, a series of bands at 3309, 3142 and 
1613 cm-1 can be assigned to asymmetrical, symmet-
rical stretching, and deformation vibrations of the 
amino groups. A series of bands at 2920, 2851 cm-1 
can be characterized as stretching valence C-H vibra-
tions of the alkyl group. 1H NMR spectrum of com-
pound 3 reveals the signals at 0.88, 1.28-1.57, 1.85 
and 3.41 ppm, which can be assigned to the protons 
of dodecyl group. Two singlets at 5.43 and 7.36 ppm 
characterize the resonance of the protons of amino 
and imino groups. Integral intensities of the signals 
confirm these assignments. These results are con-
sistent with published for 3-alkyl-5-amino-2-imino-
1,3, 4-thiadiazolines [17, 18] and pentylsubstituted 
1,2,4-thiadiazoline [24]. 
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Compound 4 was synthesized following the 
scheme 2. 

The signal at 690.6 m/z in the mass-spectrum 
of 4 corresponds to [M+K-2H]+ molecular ion. 1H 
NMR spectrum in CDCl3 shows the pyrrolic NH pro-
tons at 11.18 ppm. Strong absorbance at 263 nm dom-
inates in UV-vis spectrum that demonstrates presence 
of thidiazole cycle while the band of lower intensity is 
located at 480 nm. It is similar to that of macrohetero-
cyclic compound of ABBB-type with N-
alkilsubstituted 1,3,4-thiadiazole moieties referred in 
[13]. Bathochromic shift from 480 to 555 nm was 
observed in UV-vis spectrum in acid medium and 

absorbance at 692 and 721 nm was appeared indicat-
ing protonation of compound 4 (Fig. 1) [25]. Beer-
Lambert-Bouguer law is observed at concentration 
from 5.77·10-4 to 14.9·10-4 mol/L that confirms linear 
dependence of intensive of absorption on the concen-
tration of solution 4 (Fig. 2). In the IR spectrum of 4, 
the bands at 2964, 2925 and 2853 cm-1 correspond to 
C-H stretching vibrations of alkyl groups. The band at 
3237 cm-1 can be assigned to stretching vibrations of 
isoindole N-H bond. The 1H NMR spectrum of 4 reveals 
a signal at 11.18 ppm, which can be assigned to absorp-
tion of proton of the isoindole N-atom [10, 26, 27].
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i: PhOH, τ = 60 h, t = 100-110 °C 
 

Scheme 2. The synthesis of ABBB-type macroheterocyclic compound 
Схема 2. Синтез макрогетероциклического соединения АВВВ типа 
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Fig. 1. UV-spectra of 4: 1 – CH2Cl2 (c = 1.49·10-4 mol·L-1);  

2 – CF3COOH (c = 1.49·10-4 mol·L-1) 
Рис. 1. УФ спектры 4: 1 – CH2Cl2 (c = 1.49·10-4 моль·л-1);  

2 – CF3COOH (c = 1.49·10-4 моль·л-1) 

CONCLUSIONS 

The first representative of macroheterocyclic com-
pound containing three isoindoline and one 2- alkyl-
1,2,4-thiadiazoline fragments was synthesized. 
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Fig. 2. Dependence of absorption intensity on the concentration of 

4 (acetone, λmax = 457 nm) 
Рис. 2. Зависимость интенсивности поглощения от концен-

трации 4 (ацетон, λmax = 457 нm) 

ACKNOWLEDGMENT 

This work was carried out by financial sup-
port from Russian Science Foundation 14-23-00204. 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 10 
 

40  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 10 
 
 

R E F E R E N C E S  

1. Siddiqui N., Ahuja P., Ahsan W., Pandeya S.N., Alam 
M.S. Thiadiazoles: Progress report on biological activities.  
J. Chem. Pharm. Res. 2009. V. 1. N 1. P. 19-30. 

2. Kushwaha N., Kushwaha S.K.S., Rai A.K. Biological 
activities of thiadiazole derivatives: A review. Int. J. Chem. 
Tech. Res. 2012. V. 4. N 2. P. 517−531. 

3. Mehta D., Taya P., Neetu. A review on the various biologi-
cal activities of thiadiazole. Int. J. Pharm. Pharm. Sci. 2015. 
V. 7. N 4. P. 39−47. 

4. Krapivin S.V., Malyshev Al.U., Kharitonov A.V., Ermi-
shina O.S., Shubin S.N., Luk'ianova L.D. Neurophysiolo-
gical analysis of the effects of antihypoxic versus psycho-
tropic agents. Ann. Rus. Acad. Med. Sci. 2002. N 8. P. 32-37. 

5. Gupta J.K., Yadav R.K., Dudhe R., Sharma P.K. Recent ad-
vancements in the synthesis and pharmacological evaluation of 
substituted 1,3,4-thiadiazole derivatives. Int. J. Pharm. Tech. Res. 
2010. V. 2. N 2. P. 1493−1507. DOI:10.1002/chin.201050257. 

6. Islyaikin M.K., Danilova E.A., Yagodarova L.D., 
Rodríguez-Morgade M.S., Torres T. Thiadiazole-derived 
expanded heteroazaporphyrinoids. Org. Lett. 2001. V. 3. N 14. 
P. 2153−2156. DOI:10.1021/ol015924l 

7. Danilova E.A., Melenchuk T.V., Trukhina O.N., Zakha-rov 
A.V., Islyaikin M.K.  Thiadiazole containing macrocyc-les as core 
– modified analogues of phthalocyanine. Macroheterocycles. 
2010. V. 3. N 1. P. 33−37. DOI:10.6060/mhc2010.1.33. 

8. Bumbina N.V., Danilova E.A., Sharunov V.S., Filimonov 
S.I., Abramov I.G., Islyaikin M.K. Synthesis of expanded al-
kylphenoxythiadiazole macroheterocycles. Mendeleev Commun. 
2008. N 18. P. 289–290. DOI:10.1016/j.mencom.2008.09.022. 

9. Zakharov A.V., Shlykov S.A., Bumbina N.V., Danilova 
E.A., Krasnov A.V., Islyaikin M.K., Girichev G.V. The 
structure of a thiadiazole-containing expanded hetero-
azaporphyrinoid determined by gas electron diffraction and 
density functional theory calculations. Chem. Commun. 
2008. P. 3573−3575. DOI:10.1039/b804308f. 

10. Trukhina O.N., Rodréguez-Morgade M.S., Wolfrum S., 
Caballero E., Snejko N., Danilova E.A., Gutiérrez-Puebla E., 
Islyaikin M.K., Guldi D.M., Torres T.  Scrutinizing the Chemical 
Nature and Photophysics of an expanded hemiporphyrazine: The 
special case of [30]Trithia-2,3,5,10,12,13,15,20,22,23,25,30-dodeca-
azahexaphyrin. J. Am. Chem. Soc. 2010. V. 132. P. 12991−12999. 
DOI:10.1021/ja104577d. 

11. Trukhina O.N., Zhabanov Y.A., Krasnov A.V., Danilova E.A., 
Islyaikin M.K.  Synthesis and thermal behavior of unsubstituted 
[30]trithia-2,3,5,10,12,13,15,20,22,23,25,30-dodecaazahexaphy-
rin. J. Porphyrins Phthalocyanines. 2011. V. 15. N 11−12.  
P. 1287-1291.  DOI:10.1142/S108842461100418X. 

12. Melenchuk T.V., Danilova E.A., Vorontsova A.A., Islyaikin 
M.K., Enakieva Yu.Yu., Gorbunova Yu.G. Synthesis and 
properties of tert-butylsubstituted macroheterocyclic compound 
with 1,2,4-thiadiazole fragments. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. 
Khim. Khim. Tehnol. 2009. V. 52. N 8. P. 113−116 (in Russian). 

13. Melenchuk T.V., Danilova E.A., Islyaikin M.K. Synthesis 
of N-alkylthiadiazole-containing macroheterocyclic com-
pounds of ABBB type. Russ. J. Gen. Chem. 2010. V. 80. N 7. 
P. 1369−1372. DOI:10.1134/S1070363210070261. 

14. Grin M.A., Toukach P.V., Tsvetkov V.B., Reshetnikov 
R.I., Kharitonova O.V., Kozlov A.S., Krasnovsky A.A., 
Mironov A.F.  Bacteriochlorin-containing triad: Structure 

and photophysical properties. Dyes and Pigments. 2015.  
V. 121. P. 21−29. DOI:10.1016/j.dyepig.2015.04.034. 

15. Gamayunov S., Turchin I., Fiks I., Korchagina K., Kleshnin 
M., Shakhova N. Fluorescence imaging for photodynamic ther-
apy of non-melanoma skin malignancies – A retrospective clini-
cal study. Photonics and Lasers in Medicine. 2016. V. 5. N 2.  
P. 101–111. DOI:10.1515/plm-2015-0042. 

16. Rudenko T.G., Shekhter A.B., Guller A.E., Aksenova N.A., 
Glagolev N.N., Ivanov A.V., Aboyants R.K., Kotova S.L., 
Solovieva A.B. Specific features of early stage of the wound healing 
process occurring against the background of photodynamic therapy 
using Fotoditazin photosensitizer – amphiphilic polymer complexes. 
Photochemistry and Photobiology. 2014. V. 90. N 6. P. 1413–1422. 
DOI:10.1111/php.12340. 

17. Melenchuk T.V., Danilova E.A., Stryapan M.G., Islyai-
kin M.K. Synthesis and properties of diaminothiadiazoles. 
Russ. J. Gen. Chem. 2008. V. 78. N 3. P. 480−484. 
DOI:10.1134/ S1070363208030237. 

18. Danilova E.A., Melenchuk T.V., Trukhina O.N., Islyaikin 
M.K.  Diaminothiadiazoles – building blocks for macrohe-
terocycles. Macroheterocycles. 2010. V. 3. N 1. P. 68−81. 
DOI:10.6060/mhc2010.1.68. 

19. Danilova E.A., Melenchuk T.V., Sud’ina E.E., Islyaikin M.K.  
N1, N3-Bis(5-amino-3-pentyl-1,3,4-thiadiazole-2-ilidene)-2N-
isoindole-1,3-diamine. Patent RF 2373205. 2009. 

20. Danilova E.A., Melenchuk T.V., Melekhonova E.E., Tyutina 
M.A., Islyaikin M.K.  Three-unit products from condensation of 
3-alkylsubstituted 2,5-diamino-1,3,4-thiadiazoles with 1,1-dime-
thoxy-3-iminoisoindoline. Macroheterocycles. 2009. V. 2.  
N 3-4. P. 246−250. DOI:10.6060/mhc2009.3-4.246. 

21. Hołynska M., Korabik M., Kubiak M. Pursuing new facts in 
the coordination capabilities of (1-diaminomethylene)thio-
urea (HATU): Products of the interaction with transition 
metal halides – structural investigations. Polyhedron. 2010. 
V. 29. N 1. P. 530−538. DOI:10.1016/j.poly.2009.06.045. 

22. Danilova Е.A., Melenchuk T.V., Islyaikin M.K., Sud’ina 
E.E. Method of synthesis of 3,5-diamino-1,2,4-thiadiazole. 
Patent RF 2348623. 2009. DOI:10.1002/ange.19560680402. 

23. Baumann F., Bienert B., Rosch G., Vollmann H., Wolf W. 
Isoindolenines as intermediate products of the phthalocyanine 
synthesis. Angew. Chem. 1956. V. 68. N 4. P. 133−168. 

24. Danilova E.A. Synthesis, structural peculiarities and properties 
of substituted thiadiazole and azolcontained macroheterocyclic 
compounds of different structure. Dissertation for doctor degree 
on chemical sciences. Ivanovo: ISUCT. 2011. 372 p. (in Russian). 

25. Islyaikin M.K., Danilova E.A., Romanenko Yu.V., Khele-
vina O.G., Lomova T.N. in Chemical Processes with Partic-
ipation of Biological and Related Compounds.eds. T.N. Lo-
mova, G.E. Zaikov. Leiden-Boston: BRILL. 2008. p. 219. 

26. Islyaikin M.K., Rodríguez-Morgade M.S., Torres T. Triazo-
leporphyrazines: A new class of intrinsically unsymmetrical 
azaporphyrins. Eur. J. Org. Chem. 2002. N 15. P. 2460−2464. 
DOI:10.1002/1099-0690(200208)2002:15<2460::AID-
EJOC2460>3.0.CO;2-H. 

27. Zhabanov Y.A., Zakharov A.V., Shlykov S.A., Trukhina O.N., 
Danilova E.A., Koifman O.I., Islyaikin M.K. Molecular 
structure and tautomers of [30]trithia-2,3,5,10,12,13,15,20, 
22,23,25,30-dodecaazahexaphyrin. J. Porphyrins Phthalocyani-
nes. 2013. V. 17. N 3. P. 220−228. DOI:10.1142/S1088424613500144. 

Поступила в редакцию 23.05.2016 
Принята к опубликованию 27.06.2016 
 
Received 23.05.2016 
Accepted 27.06.2016 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 10 
 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 10 41 
 
 

 

 

 

 

DOI: 10.6060/tcct.20165910.5383 

Для цитирования: 
Почиталкина И.А., Филенко И.А., Петропавловский И.А., Кондаков Д.Ф. Реологические характеристики суспен-
зий в процессах кислотной переработки фосфорита Полпинского месторождения. Изв. вузов. Химия и хим. техноло-
гия. 2016. Т. 59. Вып. 10. С. 41−46. 

For citation: 
Pochitalkina I.A., Filenko I.A., Petropavlovskiy I.A., Kondakov D.F. Rheological properties of suspensions at acid treat-
ment of phosphorite of Polpinsky deposit. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 10. P. 41−46. 

 
 

УДК 661.152.3,12,2 

И.А. Почиталкина, И.А. Филенко, И.А. Петропавловский, Д.Ф. Кондаков 

Ирина Александровна Почиталкина ( ), Игорь Анатольевич Филенко,  
Игорь Александрович Петропавловский 

Кафедра «Технология неорганических веществ и электрохимических процессов», Российский химико-
технологический университет им. Д.И. Менделеева, Миусская пл., д. 9, Москва, Российская Федерация, 
125047  
E-mail: pochitalkina@list.ru ( ), chemistf@mail.ru, ipetropavlovsky@gmail.com 

Дмитрий Феликсович Кондаков 

Лаборатория природного и минерального сырья, Институт общей и неорганической химии им. Н.С. 
Курнакова Российской академии наук, Ленинский пр., 31, Москва, Российская Федерация, 119991 
E-mail: kdf@igic.ras.ru 

 

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СУСПЕНЗИЙ В ПРОЦЕССАХ КИСЛОТНОЙ 
ПЕРЕРАБОТКИ ФОСФОРИТА ПОЛПИНСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

Ориентируясь на производство сложных удобрений азотнокислотным разложе-
нием полпинского фосфорита, исследована реология суспензий на стадиях разложения, 
аммонизации и смешения с калийсодержащим компонентом. Показано влияние исход-
ной концентрации кислоты, мольного отношения аммиак/фосфорная кислота, соотно-
шения Ж/Т, хлорида калия на вязкость полученных суспензий. Получены зависимости 
вязкости исследуемых суспензий от скорости сдвига для вышеперечисленных стадий. 
Показана технологическая целесообразность азотнокислотной переработки фосфорита 
Полпинского месторождения на NP- и NPK-удобрения. 

Ключевые слова: кислые пульпы, аммонизированные пульпы, физико-механические свойства 
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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF SUSPENSIONS AT ACID TREAT MENT OF PHOSPHORITE 
OF POLPINSKY DEPOSIT 

One can see that there is the global trend all over the world of progressive depletion of 
industrially significant deposits of phosphate ores. Besides, there is reducing containing of the 
main’s component, phosphorus pentoxide, and amount in it at all. It’s requires from 
manufacturers of mineral fertilizers to pay attention on a poor ores and a low grade phosphate 
raw materials. The study of its physical, chemical and technological features is directed on a 
search of the effective ways of their processing in to phosphoric acid and phosphate-based 
fertilizers. The processing of the poor and low grade phosphate to certified products is 
complicated by a high content of impurity species in it. These species have a close mutual 
germination of phosphate minerals that it is necessary to consider at adaptation of the new types 
of raw materials to the industrial technological schemes or in case of developing of a new 
effective ways of their processing. Focusing on the production of complex fertilizers by the nitric 
acid decomposition of Polpinsky phosphorite, in the present work it have been researched one of 
the most important properties of reaction slurries, obtaining during the acid decomposition of 
phosphate raw materials, the rheology of slurries at the stape of decomposition, ammonization 
and mixing with potassium containing component. The influences of the initial concentration of 
acid, the molar relation of ammonia and phosphoric acid, the ratio of liquid and solid phases and 
influence of potassium chloride adding for the viscosity of the obtained suspensions are shown. 
For the studied suspensions the dependence of viscosity on shear rate for the all above mentioned 
stapes was obtained. The fundamental technological feasibility of nitric acid processing of 
Polpinsky deposit phosphorite to the complex nitrogen-phosphorus- and nitrogen-phosphorus-
potassium fertilizers is shown. Herewith the high extent of raw material decomposition, about 99 
per cents, and convey the phosphorus in digestible form in to the product was achieved. 

Key words: acidic pulp, ammonized pulp, physical and mechanical properties 

 
 
Азотнокислотная переработка фосфатного 

сырья является одним из эффективных методов 
получения сложных удобрений. Применение этого 
метода наиболее целесообразно для бедных (со-
держащих менее 28% P2O5), труднообогатимых 
фосфоритов, в числе которых находятся отече-
ственные: вятско-камские, егорьевские, полпин-
ские и др. Обращение к перечисленным фосфори-
там является актуальной задачей, поскольку экс-

плуатируемые около века апатитовые руды Коль-
ского полуострова заметно истощаются, а потреб-
ность в фосфорсодержащих удобрениях постоян-
но возрастает [1]. 

Использование альтернативных источни-
ков фосфатного сырья в технологии получения 
сложных удобрений требует глубокого изучения 
состава и свойств сырья, кинетики кислотного 
разложения, а также реологических характеристик 
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исследуемых систем на отдельных стадиях про-
цесса: кислотного разложения фосфатного сырья, 
аммонизации полученной кислотной вытяжки и 
смешения ее с калийной солью. Эти характери-
стики важны для расчета и подбора реакционного, 
транспортирующего и коммуникационного обо-
рудования при создании промышленных схем по-
лучения удобрений. 

Исходным фосфатным сырьем для насто-
ящих исследований служил фосфорит Полпинско-
го месторождения, интерес к которому обуслов-
лен его удобным географическим положением и 
достаточным для промышленной переработки за-
пасом [2]. Разложение фосфорита проводили 
азотной кислотой (HNO3 – «х.ч.» ГОСТ 4461-77) 
30 и 47% концентрации, нейтрализацию азотно-
фосфорнокислотной вытяжки осуществляли ам-
миаком газообразным (NH3 – марка В, ГОСТ 
6221-62), в качестве третьего питательного ком-
понента получаемых сложных удобрений исполь-
зовали калий хлористый (KCl – «ч.д.а.» ГОСТ 
4234-77).  

Технологические опыты проводили с ис-
пользованием термостата "Julabo F12" (Julabo 
GMBH, Германия), содержание P2O5 в жидкой 
фазе на стадиях разложения и аммонизации опре-
деляли с помощью спектрофотометра КФК-03-01 
(ЗОМЗ, РФ), контроль рН исследуемых систем 
осуществляли с помощью иономера эксперт-001 
(Эконикс-эксперт, РФ), физико-механические ис-
следования систем, полученных на отдельных 
стадиях процесса, выполняли с помощью ротаци-
онного вискозиметра «BROOKFIELD DV-III+» 
(Brookfield, США). 

В табл. 1 приведен химический состав 
полпинского фосфорита (образец 1), который, как 
и его структура, были установлены нами ранее [3], 
а также для сравнения представлены составы дру-
гих образцов фосфатного сырья: егорьевского 
фосфорита (образец 2) и хибинского апатитового 
концентрата (образец 3) [4, 5]. 

Исследуемый полпинский фосфорит отли-
чается сравнительно низким содержанием полу- 

 

Таблица 1 
Химический состав фосфатного сырья различных 

месторождений 
Table 1. The chemical composition of various phosphorous 

raw deposits  

торных оксидов и карбонатных примесей и, в то 
же время, высоким содержанием нерастворимого 
в кислотах остатка (н.о.) в виде SiO2. Карбонат-
апатитный тип фосфатного минерала предполагал 
его высокую реакционную способность в отноше-
нии минеральных кислот, что позволяло прово-
дить кислотное разложение полпинского фосфо-
рита при температуре окружающей среды [6-9].  

В настоящей работе приводятся результа-
ты исследований реологических характеристик 
реакционных суспензий при получении сложных 
NP- и NPK-удобрений путем азотнокислотного 
разложения полпинского фосфорита. Преимуще-
ством выбранного метода по сравнению с серно- и 
солянокислотным разложением является меньшая 
растворимость примесей железа и алюминия в 
образующейся суспензии. Образующиеся при 
этом фосфаты железа и алюминия оказывают 
негативное влияние на фильтруемость суспензий. 
В частности, ввиду высокого содержания Fe2O3 и 
Al 2O3 (8,5-11,6% вместо допустимого 2,4%), пря-
мая переработка егорьевского фосфорита техно-
логически нецелесообразна [10].  

Азотнокислотное разложение фосфорита 
проводилось в стеклянном термостатируемом ла-
бораторном реакторе с перемешиванием при ра-
нее установленных оптимальных условиях: тем-
пература 25 °С, норма азотной кислоты 140% от 
стехиометрического соотношения, коэффициент 
разложения сырья при этом составлял 99,4%. Ам-
монизация азотнофосфорнокислотной вытяжки 
осуществлялась газообразным аммиаком, в ре-
зультате экзотермической реакции происходил 
разогрев пульпы до 75−80 °С. Во избежание ретро-
градации фосфора в процессе аммонизации, осу-
ществляли периодический контроль показателя рН 
10%-ного раствора суспензии [11]. По достижении 
рН 4,5 в аммонизированную пульпу вводили хло-
рид калия и перемешивали в течение 5 мин.  

Измерения вязкости суспензий проводили в 
термостатируемой стеклянной ячейке при различ-
ных скоростях вращения ротора в интервале от 5 
до 250 об/мин. Скорость сдвига варьировали в ин-
тервале 1,4-71,1 с-1. Принцип работы вискозиметра 
основан на измерении создаваемого пружиной кру-
тящего момента, необходимого для поддержания 
заданного значения скорости вращения цилиндри-

ческого ротора, погруженного в 
исследуемую пульпу. Обработ-
ку экспериментальных данных 
осуществляли следующим об-
разом.  

Образец 
Содержание, % масс. 

P2O5 CaO Fe2O3 Al2O3 CO2 н.о. 
1 19,5-21,5 30,5-33,3 1,4-2,3 1,2-1,7 3,4-5,0 31,0-37,0 
2 20,4-23,3 32,6-36,0 4,7-7,0 4,0-4,6 4,1-7,4 18,0-19,0 
3 39,4 29,2-52,1 1,2-1,7 1,4-2,4 1,6 4,7 
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Состояние неньютоновской жидкости опи-
сывается степенной зависимостью Оствальда-де 
Виля:  

τ = k·(γ)n 
Принято допущение, что исследуемые 

нами системы представляют собой несжимаемую, 
многофазную, высоковязкую среду, с ламинарным 
режимом течения. Для таких систем в случае про-
стого деформирования степенной закон Остваль-
да-де Виля можно представить как: 

τ = k·(∂u/∂y)n, 
где: τ – напряжение сдвига, Па; k – коэффициент 
густоты потока, Па·сn; ∂u/∂y – градиент скорости 
вдоль оси, перпендикулярной к плоскости сдвига 
слоев жидкости (скорость сдвига), с-1; n – безраз-
мерный показатель поведения жидкости (для нью-
тоновских жидкостей n = 1, для псевдопластич-
ных < 1, для дилатантных > 1).  

По результатам трех параллельных изме-
рений для каждой исследуемой системы (кислых, 
аммонизированных суспензий и суспензий после 
введения хлорида калия) строились графические 
зависимости µ = f(γ). 

На рис. 1 представлены реологические ха-
рактеристики азотнокислотных суспензий на ста-
дии разложения различных образцов фосфатного 
сырья, полученные при температуре 25 °С, исход-
ной концентрации азотной кислоты 30% (масс.) и 
отношении Ж:Т = 2,7:1.  
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Рис. 1. Зависимость вязкости µ азотнокислотных суспензий 
фосфатного сырья от скорости сдвига γ при температуре  

25 °С для полпинского фосфорита (1) и  хибинского апатито-
вого концентрата (2). 

Fig. 1. The viscosity (µ) – shear rate (γ) dependence for pulps 
treated by nitric acid at 25 °С. 1 – Polpino raw material,  

2 – Khibin apatite concentrate 
 

Как видно из рис. 1, кислотные суспензии 
фосфоритов полпинского месторождения являют-
ся более структурированными дисперсными си-
стемами по сравнению с кислотной суспензией 
хибинского апатитового концентрата. Это объяс-
няется набуханием в водных растворах глинистых 
примесей, входящих в состав фосфоритов. В связи 
с этим, для них ярче выражена зависимость вязко-
сти от скорости сдвига, особенно при относитель-
но низких значениях γ. С увеличением напряже-
ния сдвига происходит уменьшение динамической 
вязкости исследуемых систем, для которых при γ 
≥ 35 с-1 (120 об/мин) достигается максимальное 
разрушение структуры потока. Следует отметить, 
что в реакторном отделении производства NPK 
удобрений из апатитового концентрата создается 
интенсивное перемешивание, которое в зависимо-
сти от вязкости суспензий варьируется в диапа-
зоне 120-240 об/мин, а критерием технологично-
сти суспензий указанного производства регламен-
тируется предельно допустимое значение вязко-
сти, составляющее 1000 мПа·с при скорости сдви-
га 10 с-1, что соответствует 35 об/мин [12]. 
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Рис. 2. Зависимость вязкости µ азотнокислотной суспензии от 
скорости сдвига γ  при температуре 25 °С и различной кон-
центрации кислоты. 1 – азотная кислота 47%, 2 – 30% 

Fig. 2. The viscosity (µ) – shear rate (γ) dependence for pulps 
treated by nitric acid at 25 °С and various concentration of nitric 

acid. 1 – nitric acid 47%, 2 – 30% 
 
На рис. 2 показано влияние исходной кон-

центрации азотной кислоты (30 и 47% масс.) на 
вязкость полученных суспензий. Так, увеличение 
концентрации кислоты в 1,5 раза (кр. 1 и 2) при-
водит к уменьшению отношения Ж:Т от 2,7 до 1,9 
и коэффициента разложения фосфорита от 
99,8±0,2 до 99,4±0,2%, в результате чего вязкость 
суспензии увеличивается в 3,2 раза и при γ = 10 с-1 
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составляет 310 мПа·с. Тем не менее, указанное 
значение не превышает допустимого при разло-
жении апатита азотной кислотой промышленной 
концентрации (47%). 

В процессе аммонизации суспензии, опи-
сываемой уравнениями реакций:  
Ca(NO3)2 + H3PO4 + NH3 → CaHPO4 + NH4NO3  (1) 

Ca(H2PO4)2 + NH3 → CaHPO4 + NH4H2PO4    (2) 
NH4H2PO4 + NH3 → (NH4)2HPO4 (3) 

по мере увеличения рН происходит кристаллиза-
ция фосфатов кальция, так при рН выше 2,5 обра-
зование твердой фазы приводит к увеличению 
вязкости систем [13]. Кристаллы фосфатов каль-
ция, обладая хорошо развитой поверхностью, 
придавали аммонизированной суспензии при рН 
выше 4,0 тиксотропные свойства, которые осо-
бенно заметно проявлялись на относительно не-
больших значениях скорости сдвига (γ < 10 с-1).  

Усредненные экспериментальные данные 
определения вязкости суспензий азотнокислотного 
разложения полпинского фосфорита с различной 
степенью аммонизации представлены в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Вязкость суспензий с различной степенью аммони-
зации при температуре 80 °С 

Table 2. Pulp’s viscosity with various ammonization 
degrees at 80 °C 

Характеристики 
суспензии 

Аммонизация суспензии после 
АК разложения  

[NH3]:[H 3PO4] 0,5 1,0 1,5 2,0 
µ, мПа·с 340 680 850 910 
 
В процессе аммонизации физико-механи-

ческие свойства азотнокислотных вытяжек фос-
фатного сырья резко изменяются. Так, при увели-
чении мольного отношения [NH3]:[H 3PO4] от 0,5 
до 2,0 они представляют собой структурированные 
дисперсные системы, вязкость которых увеличива-
ется в 2,7 раза. При этом следует отметить, что ам-
монизированные суспензии при [NH3]:[H3PO4] = 2 
сохраняют текучесть, при которой возможна их 
транспортировка по технологической системе и 
дальнейшая переработка. Суспензии, аммонизи-
рованные до мольных соотношений 1,5 и 2,0 при 
температуре 80 °С имеют влажность 33,2 и 32,9 %  

соответственно, а их динамическая вязкость со-
ставляет 860−910 мПа·с, что сопоставимо с вяз-
костью промышленных нитратсодержащих 
пульп в производстве NPK-удобрений из апати-
та (630−680 мПа·с). 

При последующем введении в исследуе-
мые суспензии порошкообразного хлорида калия 
отмечается уменьшение динамической вязкости 
суспензий на 20-24% и при указанной температу-
ре (80 °С) ее значения составляли 680-730 мПа·с 
(рис. 3). Объяснение этого эффекта связано с об-
разованием новых фаз в ходе обменных реакций с 
хлоридом калия, обеспечивающих большую по-
движность пульпы.  
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Рис. 3. Зависимость вязкости µ аммонизированной суспензии 
от скорости сдвига γ  при температуре 80 °С без добавки (1) и 

с добавкой (2) хлорида калия. 
Fig. 3. The viscosity (µ) – shear rate (γ) dependence for 

ammonized pulps at 80 °С without addition of potassium chloride 
(1) and with addition of potassium chloride (2) 

ВЫВОДЫ 

Показатели динамической вязкости сус-
пензий из полпинского фосфорита, установленные 
экспериментально в представленной работе, поз-
воляют судить о возможности реализации техно-
логического процесса получения сложных удоб-
рений азотнокислотным способом с использова-
нием существующего технологического оборудо-
вания действующих производств. 
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ВЛИЯНИЕ АРМИРОВАНИЯ НА СВОЙСТВА ГЕТЕРОГЕННОЙ БИПОЛЯРНОЙ МЕМБРАНЫ 

Биполярные мембраны используются в электромембранных технологиях, при 
помощи которых производятся кислоты и гидроксиды из соответствующих солей. 
Свойства биполярной мембраны существенно влияют как на сам процесс электродиали-
за, так и на конструкцию электродиализатора. Целью настоящего исследования явля-
ется сравнение трех типов биполярных мембран. Первая мембрана была положена в ос-
нову обеих последующих. Она представляет собой экструдированную гетерогенную мем-
брану, изготовленную на соэкструзионной линии. Второй образец мембраны подвергся в 
прессе армированию при помощи двух полипропиленовых текстилей. Третий образец об-
рабатывали в прессе при тех же самых условиях, как описано выше, за исключением то-
го, что армирующий материал не был использован. У подготовленных мембран сравни-
вались размерные и весовые изменения в процессе набухания, электрохимические свой-
ства и полученные параметры технологических испытаний на устройстве EDBM-Z. 
Использование армирующей ткани в биполярной мембране в значительной степени вли-
яет на направление набухания мембраны. В то время как неармированные мембраны 
больше набухают по площади, армированные мембраны наиболее набухают в толщину. 
Это существенно меняет их транспортные свойства, которые влияют как на форму 
кривой вольтамперной характеристики, так и на результаты технологических испы-
таний. Мембраны, армированные тканями, показывают при испытаниях более высокую 
эффективность и низшее потребление энергии на 23%, чем подвергшиеся прессованию 
мембраны. Транспортировка соли на единицу площади мембраны для обоих типов мем-
бран одинаковая. Экструдированная мембрана без последующего прессования показывает 
по всем наблюдаемым параметрам значительно худшие величины. 

Ключевые слова: биполярная мембрана, катионная смола, анионная смола, анод, катод, ионы 
солей, полиэтилен 
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INFLUENCE OF REINFORCEMENT ON THE OF HETEROGENEOUS BIPOLAR MEMBRANE 
PROPERTIES 

Bipolar membranes are used in electromembrane technologies with the help of which ac-
ids and hydroxides are produced from the corresponding salts. Properties of the bipolar membrane 
have significant impact as on electrodialysis process itself, so on the structure electrodialysis appa-
ratus. The purpose of this study is to compare three types of bipolar membranes. The first mem-
brane was the basis for the next two. It represents a heterogeneous extruded membrane made in 
the co-extrusion line. The second sample of the membrane was exposed to reinforcement in mold-
ing machine with the use of two polypropylene textiles. The third sample was treated in the molding 
machine under the same conditions except for using reinforcing material. We prepared membranes 
compared The said prepared membranes were thoroughly compared in relation of dimentional and 
weight changes during swelling, electrochemical properties and parameters of technological tests 
with the use of EDBM-Z device. The use of reinforcing fabric in the bipolar membrane greatly af-
fects the direction of the membrane swelling: membranes without reinforcing swell larger in size; 
reinforced membranes – grow in thickness. This significantly change their transport properties, 
which affect both the shape of the current-voltage characteristic curve, and the results of techno-
logical tests. Membranes reinforced with fabrics when tested show higher efficiency and 23% lower 
energy consumption in comparison with the membranes subjected to compression. Transporting of 
salt per area unit of the membrane for the both types of membranes is same. Extruded membrane 
without subsequent compaction shows much worse values for all the observed parameters. 

Keywords: bipolar membrane, cationic resin, anionic resin, anode, cathode, salt ions, polyethylene 

 
 
 

INTRODUCTION 

The bipolar membranes (BM) consist of two 
layers of ion-exchange material. One layer is a cation 
exchanger, and the second one an anion exchanger. 
After application of suitable voltage dissociated water 
concentrates on a boundary line of this two phases 
(Fig. 1). Cation exchange bed produces transporting 

of proton to cathode and anion exchange bed moves 
hydroxyl ion to anode. This phenomenon is the basis 
of electrodialysis technology with bipolar membrane t 
(EDBM) in production of acids and bases for the cor-
responding salts. 

Heterogeneous bipolar membranes, manufac-
tured by OOO «MemBrain», have been made without 
using of some reinforcing fabric. Prepared in such a 
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way membranes have several "inappropriate" proper-
ties. The first is too high brittleness in dry state mak-
ing handling of the membrane and it’s formatting to 
be hindered. Absence of some reinforcing fabric also 
significantly affects the mechanical properties of the 
membranes in their swollen state. Membranes are 
very soft. It causes their bending and extrusion. An-
other disadvantage of unreinforced membrane is their 
swelling. Membranes without reinforcement change 
their size (first of all parameters of their surface area - 
length and width of the membrane). This manifests 
itself not only in the primary swelling, but also at 
changing of the ionic form of the ion exchange parti-
cles in the membrane. Due to the last two disad-
vantages it is especially difficult to use them in 
EDBM plants. Membranes in these plants bend, clog 
chambers and inlets. This leads to overflowing be-
tween separate circuits. As a result, reduces the effec-
tiveness EDBM process decreases. 

 
Anion selective

layer

Anode

Bipolar membrane

Cation selective
layer

Cathode

Salt ions
Membrane 

junction

 
Fig. 1.Diagram of the bipolar membrane [1] 
Рис. 1.Схема биполяной мембраны [1] 

EXPERIMENTAL 

Sample preparation 
Bipolar membranes are made of finely re-

ground mixture of ion exchange resins and a bound-
ing agent, as a rule it is polyethylene. Washed and 
dried ion exchanger was pulverized in a vibratory mill 
«Vibrom 42S» so that at least about 99% of particles 
have a size less than 100 microns. Ion-exchange resins 
were then blended with the linear polyethylene of low 
density at weight ratio of 3:2 in continuous mixer «Xin-
da SJW-45». Manufactured granulated mixture was 
then extruded in order to obtain a form of a flat mem-
brane of 0.35 mm thick in co-extrusion line. Mem-
branes were divided into three samples. The first of 
these (designated as BM1) was not subjected to any 
further processing. Two others were treated on a labora-
tory press «Presshydraulika ZHOT60MT» at 140 °C 
during 20 min without pressure, the next 10 min at the 
same temperature under the pressure of 50 atm. Cooling 
of the sample to a temperature of 50 °C was executed 
without pressure reducing. The second sample (marked 
as BM1-P) was only extruded under the conditions 
mentioned above. In the third sample (designated as 
BM1-T) under the above conditions were pressed-in 
two polypropylene fabrics «Sefar IEM-05-195/70» of 
70 micron [2], one on each side. 

BM specifications  
Changing of the membrane size after swelling 

were performed on the samples of 10×10 cm size, 
which were dried at 105 °C and then swollen in de-
mineralized water. 

 

 
Fig. 2. The electrochemical cell for measuring V-A characteristics. A, B - conical chamber s with solution of 0.5 M KCl; 1 - membrane 
sample; 2a, 2б - reference electrodes Ag / AgCl; 3a, 3б - Pt-electrodes; 4a, 4б - thermometers; 5, 6, 7 - connection of potentiostat; 8a, 8б 

- clamping plates 
Рис. 2. Электрохимическая камера для измерения V-A характеристики: А, Б – конические камеры с раствором 0,5М KCl; 1 – 

мембранный образец; 2а, 2б – эталонные электроды Ag/AgCl; 3а, 3 б – Pt-электроды; 4а, 4б – термометры; 5, 6, 7 – 
подключение потенциостата; 8а, 8б – зажимные пластины 
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Several electrochemical methods are known 
to characterize bipolar membranes. We have used 
current-voltage characteristic [3] because of its sim-
plicity and ease of interpretation. Firstly the samples 
were swollen in deionized water, and then were 
soaked in 0.5 M KCl solution in which the mem-
branes were measured. Each membrane was clamped 
between two electrochemical chambers of conical shape 
(Fig. 2) and then measured with the use of four elec-
trodes method in electro-dynamic mode by potentiostat 
«Biologic SP-300». Sample area constituted 0.74 cm2. 
The measurements were performed at 25 ± 0.5 °C 
with the measuring range of 0−60 mA (potentiostat 
limited capacity for a total of 10 V) and current in-
crease rate of 100 µA/s. The working electrodes were 
platinum, reference electrode – Ag/AgCl (1 M KCl). 

Technological tests with the use of EDBM-Z device 
Standardized test characterizes the membrane 

during the electrodialysis process taking into account 
standard conditions in the device. The purpose of this 
test is to simulate the conditions of the process on a 
large industrial unit and controlling the behavior of 
individual membranes depending on these conditions. 

BM were tested with the use of EDBM-Z de-
vice. Active area of one membrane constituted 64 
cm2. Membranes swelled in demineralized water prior 
to being placed in the device. Block diagram of the 
device is stated in Figure 3. The cell was drawn tight 
in order to avoid any infiltrations. Before testing over-
flows between the individual chambers at half rate of 
the flow were determined. If overflow were higher 
than 10 ml/min, the cell was folded over and drawn 
tight repeatedly. During the test, the desalination of 
sodium sulfate takes place. In the acid loop Sulfuric 
acid forms in the acid loop, and the base circuit forms 
sodium hydroxide. 

During testing, voltage, passing current, con-
ductivity and pH of all the four circuits were con-
trolled. The following parameters were determined 
from the data obtained: 

- weight of the salt flow J (g/(m2 h)) is deter-
mined in accordance with the equation (1):  

tlwN

m

tA

m
J

∆⋅⋅⋅
∆=

∆⋅
∆= ,        (1) 

where ∆m – weight loss of salt in the product; A –
effective area of a membrane; N - the number of

 

 
Fig. 3. Connection scheme of three circuit EDBM  

Рис. 3.Схема подключения трехконтурного EDBM 
 

Table 1.  
Conditions of the standard three-circuit test of EDBM  

Таблица 1. Условия стандартного трехконтурного теста EDBM 
Parameter Parameter value 

Composition -CM_AM_BM_CM_AM_BM_CM_AM_BM_CM+ 
Salt circuit (S) 0.6 l Na2SO4 10 g/l 

Inlet of acid circuit (А), base (В) 0.3 l of demineralized water 
Electrode circuit (Е) 0.3 l Na2SO4 10 g/l 

Stream S, A, B 25 l/h 
Stream Е 50 l/h 
Voltage 3 V/BM (9 V/ cell without electrodes) 

Active area of the ВМ 192 cm2  
Total installed area of membranes 1153.6 cm2  

Completion of the test 90% demineralization of S circuit 
Separator thickness 0.8 mm 
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membrane pairs; w – the effective width of the mem-
brane; l – the effective length of the membrane; ∆t – 
time of 95% desalination; 

- time t (min) which resulted in decrease of 
the product conductivity d of 90%; 

- the specific energy consumption E (W.h/kg) 
at a ratio for1 kg of salt being transferred from the 
product: 

m

QU
Е

∆
⋅= ,          (2) 

where U – the applied voltage; Q – used electric 
charge; ∆m – amount of salt being transferred from 
the product; 

- current efficiency η (%) was determined ac-
cording to the equation: 

%100
QN

nFzKК ⋅
⋅

∆⋅⋅⋅ν=η ,      (3) 

where νK – stoichiometric ratio of cations; ZK – 
valence of cations; F – Faraday constant; ∆n – 
amount of substance transferred salt from the prod-
uct; N – number of bipolar membranes-chambers 
(chamber: SM_AM_VM); Q – electric charge having 
being used. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The samples were prepared in accordance 
with the parameters given above. Sample of the BM1-
T fabric was completely laminated, whereby it was 

confirmed that the selected parameters of pressing are 
sufficient. Definite complications were brought in 
with brittleness of the samples without fabric in a dry 
state. These complications were most pronounced at 
the determination of dimensional change upon swell-
ing, when dried membrane should be straighten and 
measured. Dimensions of the membranes are listed in 
Table 2 and fit in with the expected values. Most of 
all increases the area of swollen membranes without 
processing by pressing. The use of reinforcing fabric 
in the bipolar membrane largely affects the direction 
of the membrane swelling. While unreinforced mem-
brane swells with increasing its area, reinforced 
membrane mostly swell in thickness. 

The membrane thickness also affects its elec-
trochemical behavior. Current-voltage specifications 
were changed for each sample membrane (Fig. 4). 
The diagram shows huge difference between different 
types of membranes. The slope of the linear part be-
ginning approximately at voltage of about 2 volts 
characterizes the intensity of water decomposition in 
the bipolar membrane. In this regard, we can say that 
water decomposition proceeded most rapidly on the 
sample pressed membrane P-BM1. This is probably 
due to the thickness of the membrane, which affects 
both ions transporting out of the membrane, and water 
transporting the water at the phase boundary.  

Table 2.  
Changes after the swelling of membranes 

Таблица 2. Изменения после набухания мембран  

Designation 
Parameter value in dry and swollen state 

(∆ – percentage increase relative to dry state) 
Width s, cm Length d, cm Thickness tl, мм Weight m, g 

ВМ1 
9.85→11.45 
(∆=16.2%) 

9.95→11.55 
(∆=16.1%) 

0.342→0.433 
(∆=22.0%) 

4.456→7.542 
(∆=69.3%) 

ВМ1-Р 
9.90→11.5 
(∆=16.2%) 

9.85→11.40 
(∆=15.7%) 

0.346→0.428 
(∆=19.2%) 

4.613→7.330 
(∆=58.9%) 

ВМ1-Т 
9.95→11.35 
(∆=14.1%) 

9.85→11.15 
(∆=13.2%) 

0.349→0.464 
(∆=33.1%) 

3.839→6.289 
(∆=63.8%) 

 

 
Fig. 4. The current-voltage characteristics  
Рис. 4. Вольт-aмперная характеристика 

Behavior of membranes at voltage in the 
range from 0.2 to 0.8 V, before starting of intensive 
water splitting depends on the bipolar membranes 
flux. We can see that the bipolar membrane with  
T-VM1 fabric lets pass the least quantity of ions in 
this voltage range. This phenomenon is consistent 
with the results of technological tests (Table 3). 

All the values of Table 3, were figured out of 
the changes in salt concentration in salt (product) lim-
its. Bipolar membranes without press treatment are 
used for desalination approximately two times longer 
than the other two samples. Lower flow of salt (J) of 
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the product is consistent to it too. As for the current 
efficiency and energy consumption, they are roughly 
comparable to the pressed version. The bipolar mem-
brane with embedded textile achieve the same salt 
flow and time of 90% desalting, but with lower power 
consumption.  

 

Table 3.  
Results of standardized technologies of testing 
Таблица 3. Результаты стандартизированных 

технологий испытаний 
Sample t90%, min η, % Е, W·h/kg J, g/(h·m2

ВМ) 
ВМ1 121.4 54.3 2160.3 165.7 
ВМ1-Т 58.3 70.6 1604.6 335.2 
ВМ1-Р 60.4 56.9 1992.0 332.5 

 

Membrane methods distinguish by geomet-
rical shape during operation. With a wide range of 
mechanical and electrochemical characteristics of 
modern ion-exchange membranes, the choice of tech-
nology of their implementation is multi-plane. 

The easiest way is membrane electrolysis. At 
the initial electrolysis diaphragm is replaced by ion 
exchange membrane [4]. Electrolysis of water or oth-
er redox reactions occur successfully at the electrodes 
due to selective ion transporting. In membrane elec-
trolysis, each block may consist of only two com-
partments and the two electrodes. This technique re-
quires significant expenditures for specific electrodes 
and high demands on their chemical resistance [4, 5]. 
This method is an effective solution for the base syn-
thesis (when only acid disengage from the salt or only 
a base with a high degree of purity). 

Electrodialysis is a "transition" technology be-
tween membrane electrolysis and electrodialysis. [4] In 
three-section chamber saline solution is injected be-
tween the membranes. The cations are transported 
through the cation exchange membrane to the cathode. 
Anions are transported through the anion exchange 
towards the anode. The resulting parent solution is de-
salted. The final concentration of the products is lim-
ited by water transport and chemical resistance of the 
electrodes. Such shortcomings as leakage of protons 
and the rate of ion exchange membranes are success-
fully compensated by the modern membranes. 

In the light of foregoing bipolar membranes 
in electrodialysis are the most attractive technology 
for solutions partitioning. In this work we propose [4, 
6-8] options of installation of bipolar membranes in 
the cell. The main directions of the membrane ar-
rangement variations depending on the separation task 
are stated in table 4. 

The selectivity of the bipolar membrane is 
strongly dependent on the concentration of salts, acids 

and bases. This fact leads to limitations in the perfor-
mance of the membrane. The main advantage of bipo-
lar membranes is the efficient use of energy. Economi-
cally attractive are bipolar membrane technology for 
the simultaneous concentration of acid and alkali. 

 
Table 4.  

Methods for efficient installation of membranes  
Таблица 4. Способы эффективной установки мембран 
Membrane location Purpose of the process Source 

Three-section cell 
Separation relatively concentra-
ted salt solutions to acids and bases 

[4] 

Two-section cell 
Disengagement acidic or alkaline 

component of the solution [4] 
[4] 

Configuration with 
two monopolar 

membranes 

increases the ratio of acid (or 
alkali) to salt: salt splitting, ac-

id/base restoration [6-8] 
[6-8] 

 
Double exchange reactions (metathesis-

electrodialysis) can be carried out only with the cor-
rect configuration of monopolar membranes. Bipolar 
membranes alternately placed between the two elec-
trodes. In contrast to the classical metathesis, metath-
esis-electrodialysis is not an equilibrium process, 
which allows to allocate (remove) readily soluble 
contaminants. Its disadvantage is relatively low con-
centration of the product solution, as far as salts crys-
tallization in the unit can cause damage of the mem-
brane [4]. The concentration of the product is limited 
by the speed of water transporting, and degree of puri-
fication of limited with selectivity of the membrane 
and the reverse diffusion [9]. Particular influence at 
operation shows polymeric binder [11-14]. 

CONCLUSIONS 

There were prepared samples of laminated 
heterogeneous bipolar membranes were prepared. 
Reinforcing fabric does did not affect the boundary 
layer and increases increased the permeability of the 
bipolar membranes. Textiles BM improved mechani-
cal properties in the dry state. Membranes with rein-
forcing fabric swelled more considerably in thickness 
than the in square. This is largely affected their 
transport properties. At voltages, leading to the deg-
radation of water, reinforced diaphragm reached the 
lower flows than the extruded pressed membrane 
without fabric. At lower voltages reinforced mem-
brane exhibited very low permeability. The combina-
tion of the last two results arising from the current-
voltage characteristics, was demonstrated when tech-
nological tests. Reinforced membranes were desalted 
approximately at the same time as the compressed 
ones without fabric, with the same mass of salt flow 
of salt, but with a higher current efficiency of the cell. 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 10 
 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 10 53 
 
 

The work was supported by the “Special 
membrane for the development and intensification of 
electro-technology” the Ministry of Industry and 
Trade of the Czech Republic within the project “Spe-
cial membrane for the development and intensifica-
tion of electro-technology”, FR-TI4 / 507 and in the 

framework of the project LO1418 “Progressive de-
velopment “Membrane innovation center” with the 
support NPU I program of the Ministry of Education 
and Sports of the Czech Republic and with the use of 
infrastructure of “Membrane innovation center”. 

 
ЛИ Т Е Р А Т У Р А  

1. Hurwitz H.D., Dibiani R.  Investigation of electrical 
properties of bipolar membranes at steady state and with 
transient methods. Electrochimica Acta. 2001. V. 47. 
P.759−773. 

2. Fabrics for Membrane Technology. SEFAR. 25.09.2015: 
http://techlist.sefar.com/cms/newtechlistpdf.nsf/vwWebPDF
s/openmesh_EN.pdf/$FILE/openmesh_EN.pdf 

3. Hanbook on Bipolar Membrane Technology. Ed.  Kemper-
man A.J.B., Enschede: Twente University Press, 2000. 

4. Jaroszek H., Dydo P. Ion-exchange membranes in chemical 
synthesis – a review. Open Chemistry. 2015. V. 14. P. 1–19. 

5. Hnát J., Paidar M., Schauer J., Žitka J., Bouzek K. 
Polymer anion selective membranes for electrolytic splitting 
of water. Part I: stability of ion-exchange groups and impact 
of the polymer binder. J. Appl. Electrochemistry. 2011. V. 
41. P. 1043–1052. 

6. Pourcelly G. Electrodialysis with bipolar membranes: 
principles, optimization, and applications. Russian J. 
Electro-chemistry. 2002. V. 38. P. 919–926. 

7. Balster J., Stamatialis D., Wessling M. Electro-catalytic 
membrane reactors and the development of bipolar 
membrane technology. Chem. Eng. Process: Process 
Intensifica-tion. 2004. V. 43. P. 1115–1127. 

8. Xu T. Electrodialysis processes with bipolar membranes 
(EDBM) in environmental protection—a review. Resources 
Conservation and Recycling. 2002. V. 37. P. 1–22. 

9. Rottiers T., De la Marchea G., Van der Bruggenb 
B., Pinoya L. Co-ion fluxes of simple inorganic ions in 
electrodialysis metathesis and conventional electrodialysis. 
J. Membrane Sci. 2015. V. 492. P. 263–270. 

10. Pisarska B. Transport of co-ions across ion exchange 
membranes in electrodialytic metathesis MgSO4 + 2KCl → 
K2SO4 + MgCl2 . Desalination. 2008. V 230. P. 298–304. 

11. Karimov E.K., Kasyanova L.Z., Movsumzade E.M., 
Daminev R.R., Karimov O.K. Salient features of 
deactivation of an iron oxide catalyst for dehydrogenation of 
methylbutenes to isoprene in industrial adiabatic reactors. 
Petroleum Chemistry. 2014. V. 54. N 3. P. 213−217. 

12. Каримов Э.Х., Касьянова Л.З., Даминев Р.Р., Кари-
мов О.Х., Мовсумзаде Э.М. Катализаторы окисления в 
условиях дегидрирования метилбутенов. Нефтеперера-
ботка и нефтехимия. 2014. Т. 2. С. 22−24. 

13. Касьянова Л.З., Каримов Э.Х., Каримов О.Х., Исла-
мутдинова А.А. Каталитические превращения ме-
тилбутенов на непромотированных оксидах железа. 
Нефтегазовое дело. 2012. Т. 10. С. 141−147. 

14. Karimov E.K., Kas'yanova L.Z., Movsumzade E.M., 
Karimov O.K.  Specific features of operation of nickel as a 
component of a catalyst for production of monomers. 
Russian J. Appl. Chem. 2015. V. 88. N 2. P. 289−294. 

 

R E F E R E N C E S 

1. Hurwitz H.D., Dibiani R.  Investigation of electrical 
properties of bipolar membranes at steady state and with 
transient methods. Electrochimica Acta. 2001. V. 47. 
P.759−773. 

2. Fabrics for Membrane Technology. SEFAR. 25.09.2015: 
http://techlist.sefar.com/cms/newtechlistpdf.nsf/vwWebPDF
s/openmesh_EN.pdf/$FILE/openmesh_EN.pdf 

3. Handbook on Bipolar Membrane Technology. Ed. Kemper-
man A.J.B., Enschede: Twente University Press, 2000. 

4. Jaroszek H., Dydo P. Ion-exchange membranes in chemical 
synthesis – a review. Open Chemistry. 2015. V. 14. P. 1–19. 

5. Hnát J., Paidar M., Schauer J., Žitka J., Bouzek K. 
Polymer anion selective membranes for electrolytic splitting 
of water. Part I: stability of ion-exchange groups and impact 
of the polymer binder. J. Appl. Electrochemistry. 2011. V. 
41. P. 1043–1052. 

6. Pourcelly G. Electrodialysis with bipolar membranes: 
principles, optimization, and applications. Russian J. 
Electro-chemistry. 2002. V. 38. P. 919–926. 

7. Balster J., Stamatialis D., Wessling M. Electro-catalytic 
membrane reactors and the development of bipolar 
membrane technology. Chem. Eng. Process: Process 
Intensifica-tion. 2004. V. 43. P. 1115–1127. 

8. Xu T. Electrodialysis processes with bipolar membranes 
(EDBM) in environmental protection—a review. Resources 
Conservation and Recycling. 2002. V. 37. P. 1–22. 

9. Rottiers T., De la Marchea G., Van der Bruggenb 
B., Pinoya L. Co-ion fluxes of simple inorganic ions in 
electrodialysis metathesis and conventional electrodialysis. 
J. Membrane Sci. 2015. V. 492. P. 263–270. 

10. Pisarska B. Transport of co-ions across ion exchange 
membranes in electrodialytic metathesis MgSO4 + 2KCl → 
K2SO4 + MgCl2. Desalination. 2008. V 230. P.298–304. 

11. Karimov E.K., Kasyanova L.Z., Movsumzade E.M., 
Daminev R.R., Karimov O.K. Salient features of 
deactivation of an iron oxide catalyst for dehydrogenation of 
methylbutenes to isoprene in industrial adiabatic reactors. 
Petroleum Chemistry. 2014. V. 54. N 3. P. 213−217. 

12. Karimov E.K., Kasyanova L.Z., Daminev R.R., Karimov 
O.K., Movsumzade E.M. Oxidation catalysts at conditions 
of methylbutenes dehydrogenation.  Neftepererabotka i 
neftekhimya. 2014. V. 2. P. 22−24 (in Russian).  

13. Kasyanova L.Z., Karimov E.K., Karimov O.K., 
Islamutdinova A.A. The catalytic conversion of methyl 
butenes on unpromoted iron oxides. Neftegazovoe delo. 
2012. V. 10. P. 141−147 (in Russian). 

14. Karimov E.K., Kas'yanova L.Z., Movsumzade E.M., 
Karimov O.K.  Specific features of operation of nickel as a 
component of a catalyst for production of monomers. 
Russian J. Appl. Chem. 2015. V. 88. N 2. P. 289−294. 

 

Поступила в редакцию 30.03.2016 
Принята к опубликованию 15.06.2016 
 
Received 30.03.2016 
Accepted 15.06.2016 

 



Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016. V. 59. N 10 
 

54  Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 10 
 
 

DOI: 10.6060/tcct.20165910.5373 

Для цитирования: 
Мизонов В.Е., Балагуров И.А., Berthiaux H., Gatumel C. Влияние многослойной загрузки разнородных зернистых 
материалов в смеситель периодического действия на кинетику и производительность смешивания. Изв. вузов. Хи-
мия и хим. технология. 2016. Т. 59. Вып. 10. С. 54−60. 

For citation: 
Mizonov V.E., Balagurov I.A., Berthiaux H., Gatumel C. Influence of multilayer loading of dissimilar particulate solids 
into a batch mixer on mixing kinetics and capacity. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2016.  V. 59. N 10.  
P. 54−60. 
 

 

УДК 621.927 

В.Е. Мизонов, И.А. Балагуров, H. Berthiaux, C. Gatumel 

Вадим Евгеньевич Мизонов ( ), Иван Александрович Балагуров 

Кафедра прикладной математики, Ивановский государственный энергетический университет,  
Рабфаковская 34, 153003 Иваново, Россия 
E-mail: mizonov46@mail.ru ( ) 

Henri Berthiaux ( ), Cendrine Gatume 

Centre RAPSODEE, UMR CNRS 5302, Ecole des Mines d’Albi-Carmaux, Albi, 81013, France  
E-mail: berthiau@enstimac.fr ( ) 
 

ВЛИЯНИЕ МНОГОСЛОЙНОЙ ЗАГРУЗКИ РАЗНОРОДНЫХ ЗЕРНИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ  
В СМЕСИТЕЛЬ ПЕРИОДИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ НА КИНЕТИКУ  

И ПРОИЗВОДИТЕЛЬНОСТЬ СМЕШИВАНИЯ 

Целью настоящей работы является демонстрация нескольких оптимизацион-
ных задач периодического смешивания склонных к сегрегации сыпучих материалов, ко-
торые могут быть поставлены и решены на основе моделей, основанных на теории це-
пей Маркова. Для того, чтобы повысить адекватность моделирования и исключить не-
которые физические противоречия, которые возникают при использовании линейных 
моделей, предложена нелинейная Марковская модель перемешивания сегрегирующих 
компонентов. Исследовано влияние начального распределения компонентов после их за-
грузки в смеситель на оптимальное время перемешивания и качество смеси. Показано, 
что однократная загрузка компонентов как два вертикальных слоя значительно хуже, 
чем их многослойная как несколько сэндвичей. Принимая во внимание то, что полное 
время обработки смеси  включает время собственно перемешивания и время загрузки, 
которое пропорционально числу сэндвичей, было определено оптимальное число сэндви-
чей. Приведены экспериментальные свидетельства того, что многослойная загрузка 
может быть реализована в практике смешивания. 

Ключевые слова: сыпучий материал, смешивание, сегрегация, многослойная загрузка, цепь 
Маркова, оптимизация, качество смеси, время смешивания 
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INFLUENCE OF MULTILAYER LOADING OF DISSIMILAR PARTI CULATE SOLIDS  
INTO A BATCH MIXER ON MIXING KINETICS AND CAPACITY 

The objective of the study is to show several optimization problems in batch mixing of 
segregating particulate solids that can be set up and solved using the Markov chain models. A 
non-linear Markov chain model for mixing of segregating components is proposed to improve the 
model adequacy and to exclude some physical contradictions that arise in linear models. The in-
fluence of initial components distribution after their loading into a mixer on the optimum mixing 
time and mixture quality is examined. It is shown that the one-time loading of the components as 
two vertical layers is much worse than the multilayer loading of them as several sandwiches. The 
optimum number of layers, or sandwiches, is found taking into account that the total time of mix-
ture treatment includes the time of mixing itself and the loading time that is proportional to the 
number of sandwiches. Some experimental evidences that the multilayer loading can be realized 
in the practice of mixing are also presented.  

Key words: particulate solids, mixing, segregation, multilayer loading, Markov chain, optimization, 
mixing quality, mixing time 

 

INTRODUCTION 

Mixing of powders and granular materials is 
of central importance for the quality and performance 
of a wide range of products. It is emphasized in [1, 2] 
that the design and operation of the mixing process 
are very difficult, being largely based on judgments 
rather than science. The next stage of development is 
to build on the emerging knowledge and methods so 
that the basics for such design can be laid down. Then 
this design can become predictable with operation 
giving effective control of performance. One of the 
key problems in mixing of dissimilar granular materi-
als is their segregation into each other. The segrega-
tion occurs due to differences in physical properties of 
the components, such as particle size, density, shape, 
etc. Action of gravity that is always present in mixing 
is different on different sorts of particles and also 
leads to their segregation. At no segregation the 
achievement of homogeneous mixture is the problem 
of mixing time alone. Very often it is virtually impos-

sible to achieve the state of homogeneous mixture if 
segregation occurs. First, the homogeneity of a mix-
ture increases, then passes its maximum and decreases 
again. There are a lot of studies, mostly experimental, 
on influence of the segregation effect on mixture 
quality (for instance, the papers [3-5] and others). 
However, the effect of segregation on mixing kinetics 
is studied much less.  

Modeling the process mathematically helps to 
understand it better and to search for the ways how it 
can be improved. However, it is important to choose 
an appropriate mathematical tool that allows to set up 
the optimization problems clear and to get optimal 
solutions that are not too far from possible practical 
realization. 

According to the authors’ viewpoint such tool 
is the theory of Markov chains, which is rather native 
to the process of mixing because both are related to 
the evolution of the state of a stochastic system. The 
basic idea of the Markov chain approach consists in 
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separating the operating volume of the mixer into 
small but finite zones (cells) and then observing the 
evolution of the key component concentration in the 
zones at discrete moments of time after a small but 
finite time step between them. Application of the ap-
proach to describe the state of mixture after passing a 
static mixer was published in [6]. However, in this 
work, the approach missed the evolution of process 
parameters and did not present the physical features 
of the mixing zone. In further works by the authors [7, 
8], the model, in which transitions only to the neigh-
boring cells were allowed, was developed.  

The general strategy of application of the the-
ory of Markov chains to model different processes in 
powder technology was described in our previous pa-
pers [9-11]. However, these and all other works use 
the theory namely to describe the process and practi-
cally never use the theory to optimize it.  

Presented below, the results of the theory ap-
plication to modeling the kinetic of the binary mixture 
formation are mainly based on the approach described 
in [12] where it was used to model and optimize the 
mixing of two dissimilar components of particulate 
solids. It was mentioned in this work that the struc-
tured loading of dissimilar components into a batch 
mixer can give a considerable gain in comparison to 
the common loading of them as two separated layers: 
one component to the bottom of a mixer, and another 
(segregating downward) one to its top. The detailed 
study of the approach to improve mixing quality and 
capacity is the objective of the paper. 

THEORY 

Suppose that a batch mixing zone is presented 
as a one-dimensional array of m perfectly mixed cells. 
The key segregating component distribution over the 
cells can be described by the column state vector S = 
{Sj} of the size m×1. As far as the objective of the 
study is a binary mixture of particulate solids, the 
downward segregation of a key component always 
goes together with the upward segregation of a basic 
component in accordance with the continuity equa-
tion. In each cell, the relative content of the basic 
component is equal to one minus the relative content 
of the key component. Thus, in order to estimate the 
mixture quality, it is enough to know how the key 
component is distributed over the operating volume of 
a mixer. Namely this distribution and its characteris-
tics will be the objective function of optimization.  

Also suppose that we observe the state of the 
process at discrete moments of time tk = (k – 1)∆t 
where ∆t is the transition duration, and k is the transi-
tion number that can be interpreted as the discrete 

analogue of time. In this case, the evolution of the key 
component state (i.e., mixing kinetics) can be de-
scribed by the recurrent matrix equation: 

k+1 kS = PS ,            (1) 
where P is the matrix of transition probabilities that 
distributes Sj over the cells at each time step, or tran-
sition. The j-th column of it belongs to the j-th cell 
and contains the transition probabilities to go to the 
neighboring cells and to stay within this cell. These 
probabilities have the symmetrical part d that is relat-
ed to the pure quasi-diffusion, which always leads to 
flattening of the component distribution, and the non-
symmetrical part v that is related to segregation, 
which leads to non-homogeneity. The values of d and 
v can be calculated as: d = D∆t/∆x2, v = V∆t/∆x 
where D is the dispersion coefficient, V is the rate of 
segregation, ∆x is the cell height. Thus, the matrix P 
is a tri-diagonal matrix. In the linear models, the ma-
trix is kept constant from one transition to another. 
However, it is a very rough assumption to keep the 
value of v constsnt. It can lead not only to quantitative 
errors but also to qualitative contradictions. Indeed, a 
segregating component cannot segregate inside itself, 
and, if the (j+1)-th cell is filled with it fully (contains 
Smax of it), the value of v should be equal to zero. On 
the contrary, if the (j+1)-th cell does not contain it at 
all, the value of v should be maximal. It is natural to 
introduce the assumption that the dependence be-
tween v and Sj+1

k is linear: 
k
j+1k

j 0
max

S
v = v (1- )

S
,   (2) 

where v0 is the rate of segregation into the pure basic 
component and Smax can be supposed to be equal to 1. 

Thus, the model becomes non-linear because 
the matrix P depends on the current state vector Sk 
and varies at each time transition. Under this assump-
tion the entries of the matrix P can be calculated as: 

k k
j, j+1 0 j+1P = v (1- S ) + d, j=1,…,m-1  (3) 
k
j+1, jP = d, j=1,…,m-1   (4) 

m
k k
j, j i, j

i=1,i j

P = 1- P
≠
∑ , i=1,…,m.  (5) 

The technological objective of mixing of sol-
ids is to obtain the mixture, in which a key component 
is distributed over the mixture volume as homogene-
ously as possible, or meets technological require-
ments on the mixture non-homogeneity. If the non-
homogeneity is characterized by the standard devia-
tion of a key component distribution σ, this condition 
can be formulated as σ→σmin, or σ ≤ σc. If the pa-
rameters of the mixture agitation in a mixer are given 
(i.e., the values of d and v0 are defined), the only way 
to optimize the process is to find the optimal mixing 
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time, at which σ = σmin. Under these conditions, there 
is no ways to influence on the matrix P but it is possi-
ble to influence on the initial state vector S0 that is 
being formed during the loading of components into a 
mixer.  

The common way to begin the mixing process 
is to place a segregating key component to the top of 
a mixing zone above a basic component and to run the 
mixer, i.e., to introduce agitation of the mixture by 
mechanical action (vibration, blades, etc.). However, 
such one-time loading does not allow reaching the 
homogeneous mixture, and the minimum standard 
deviation very often is higher than it is necessary due 
to technological requirements. Formally, there exists 
the theoretical way to reach the homogeneous mixture 
of segregating components. It is necessary to take 
from the components particle by particle and to put 
them into the mixing volume in the proper order. 
However, the capacity of such mixing process is close 
to zero. A compromise settlement is to load the com-

ponents into the mixing volume layer by layer like 
sandwiches, in which the number layers of the com-
ponents keep the same proportion as in the total mix-
ture. In this case, the process of loading becomes a 
sort of pre-mixing, and only short time post-mixing is 
required after that in order to reach the necessary ho-
mogeneity.  

In order to estimate the efficiency of multi-
layer loading the numerical experiments were carried 
out with the model described above. The results of 
them are shown in Fig.1. The number of cells was 
taken equal to 48, i.e., one cell was the scale of the 
probe to measure the content of the key component, 
which total content in the mixture was 1:5. The calcu-
lations were done for v0 = 0.2 and d = 0.3. The initial 
distributions of the key component are shown at the 
top of the graph, the mixing kinetics – in the middle, 
and the distributions of the key component after mix-
ing during the optimal mixing time are shown at the 
bottom of it. 

 

 
Fig.1. Influence of initial distribution on mixing kinetics and component distribution at maximum homogeneity of the mixture  
Рис. 1. Влияние начального рапределения на кинетику смешения и распределение компонентов при максимальной 

однородности смеси 
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The case 1 is related to the one time loading. 
The best mixing quality is being reached after 162 
time transitions when σmin = 0.0824. The cases 2, 3 
and 4 are related to the multilayer loading as 2, 4 and 
8 sandwiches respectively. It can be seen that the 
growth of the sandwiches number leads to the consid-
erable decrease of σmin (the increase of the mixture 
quality) and optimum mixing time kopt (the increase of 
mixing capacity). If we compare the key component 
distribution at the optimum mixing time for the one 
time loading (Case 1) and the same for the loading as 
8 sandwiches (Case 4) we can see a big difference. At 
one time loading the best mixture that can be obtained 
remains rather non-homogeneous, while it is close to 
the perfect one at loading as 8 sandwiches. It is also 
important that this mixture can be reached more than 
10 times faster. Thus, the more layers we have in the 
mixer load, the better. Despite of the fact that this 
conclusion is more or less obvious, it gets the quanti-
tative estimation on the basis of the proposed model 
of mixing. 

However, the process of multilayer loading 
take more and more time with the growing number of 
layers, or sandwiches that obviously influences on the 
total capacity of mixing. Let us suppose that the load-
ing time (measured in the number of time transition of 
duration ∆t) is directly proportional to the number of 
sandwiches J. In this case, the duration of the mixing 
cycle “loading plus mixing” K can be calculated as: 

K=kmix+βJ,          (6) 
where kmix is the mixing time proper, β is the propor-
tional coefficient. 

 

 
Fig. 2. Influence of the number of sandwiches on the total mixing 

time at different value of β  
Рис. 2. Влияние количества сандвичей на общее время 

смешения при различном значении β  
 
In order to compare the different cases of 

loading shown in Fig. 1, let us also suppose that the 

mixing homogeneity σmin = 0.0824, which can be 
reached at one-time loading, meets the technological 
requirement, and the only objective of multilayer 
loading is to increase the mixing capacity. The re-
quired mixing times for different multilayer loading 
can be easily found for each case from the kinetic 
curves in Fig. 1. 

Fig. 2 illustrates how the total mixing time K 
varies with the number of sandwiched at different 
value of β.  

It can be seen from the graphs that at very fast 
loading (β=1) the best case is to have 8 sandwiches 
while at slow loading (β = 20) 2 sandwiches are pref-
erable. The optimum number of sandwiches exists 
depending on β. 

EXPERIMENTAL 

The objective of this section is not to present 
the results of detailed experimental study of a mixer 
with multilayer loading but just to demonstrate an 
example that the multilayer loading can be realized in 
practice. One of possible technical solutions of multi-
layer loading is presented schematically in Fig. 3. 

A movable cylindrical basket separated by 
vertical partitions into two sections proportionally to 
the volume of components to be mixed is inserted into 
the cylindrical mixing chamber of a vibration mixer. 
The basket has a perforated bottom but also can be 
without the bottom at all. The basket has the possibil-
ity to rotate around the vertical axis and to move up in 
the vertical direction. Actually, the partitions play the 
key role, and they can be adjusted to the vertical shaft 
even without the basket. The components are loaded 
into the sections formed by the partitions up to the 
identical level. After that the basket is brought in mo-
tion. It rotates and, at the same time, moves up leav-
ing the components layer by layer on the bottom of 
the mixing chamber. After all the material lefts the 
basket, we get as many sandwiches as many turns the 
basket does during its motion to the upper point. Then 
the basket should be moved out, and the formed mul-
tilayer mixture should get a short time vibration agita-
tion to finish mixing. 

In order to check such loading process in 
practice, the experimental set-up was made. Its pho-
tograph is shown in Fig. 4a. The mixing chamber was 
imitated by the transparent glass, and the partitions 
were installed at the vertical shaft without basket. The 
shaft was driven by two independent electrical motors 
with regulated frequency of rotation placed on the 
frame. The fine ground salt and buckwheat in equal 
proportion were used as the test materials. 
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Fig.3. Schematic presentation of loading device for multilayer 

loading 
Рис. 3. Схема загрузочного устройства при многослойной 

загрузке  
 

 
а 

 
b 

Fig. 4. The experimental set-up (a) and fragment of components 
distribution (b) at multilayer loading 

Рис. 4. Экспериментальная установка (a) и фрагмент распре-
деления компонентов при многослойной загрузке (b) 

 

Fig. 4b gives an example of the layers for-
mation. It can be seen that the proposed device for 
multilayer loading runs the process rather well. After 
placing the mixing glass on a vibration table and ap-
plying a short time vibration action the mixture be-
comes very close to the homogeneous one (like for 
the case 3 or 4 in Fig. 1). 

6. CONCLUSIONS AND PERSPECTIVES 

It is shown that transition from one-time load-
ing of dissimilar particulate solids in a batch vibration 
mixer to multilayer loading of them is a considerable 
reserve of improving the mixing quality and produc-
tivity. It is also shown that if the loading time and 
mixing time are taken into account together, the opti-
mum number of layers exists that provide the maxi-
mum productivity under mixing quality being equal. 
The technical possibility to realize the multilayer 
loading is demonstrated experimentally that opens the 
ways to improve the design of vibration mixers. Ac-
cording to our viewpoint, the further development of 
the approach lies in transition to ternary and more 
components mixtures in modeling and to complete 
experimental validation of such process at a pilot 
scale mixer. 
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ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ТЕРМОПЛАСТИЧНОЙ МАТРИЦЕ 

В статье приведены свойства разработанных на отечественном сырье полимер-
ных композиционных материалов на термопластичной матрице – литьевого материала 
марки ВТП-7 на основе полиарилсульфона и листового материала марки ВКУ-44 на ос-
нове полиарилсульфона и углеродной однонаправленной ленты ЭЛУР 0,08ПА. Рассмот-
рены способы модификации матричных термопластичных полимеров с целью придания 
функциональных свойств и механизмы их действия. Показано, что разработанные ма-
териалы не имеют аналогов в отечественной промышленности. По уровню физико-
механических характеристик, пожароопасных свойств и термостойкости разработан-
ные ПКМ полностью соответствуют требованиям, предъявляемым к современным 
термопластичным ПКМ, и не уступают зарубежным аналогам. 

Ключевые слова: термопласт, наполнитель, модификация, композит, термостойкость, реоло-
гия, микроструктура, молекулярная масса, литье под давлением, прессование 
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POLYMER COMPOSITE MATERIALS ON THERMOPLASTIC MATRIX  

The article presents the properties of thermoplastic polymer composite materials 
developed from Russian components. VTP-7 is a material developed for injection molding. VKU-
44 is a carbon plastic based on polyarylsulfone. Methods of modification of thermoplastic 
polymers to give them functional properties are represented. It is shown that the developed 
materials have not analogues in the domestic industry. The level of physical and mechanical 
properties, fire properties and thermal stability of the developed materials fully comply with the 
requirements of the modern polymer composite materials. These materials are not inferior to 
foreign analogues.  

This work was completed within the integrated research areas 13.2. "Structural polymeric 
composite materials" and 15.3. "Materials and coatings for protection against electromagnetic 
emission, shock, vibration, acoustic and electrical effects" («Strategic directions of the 
development of materials and technologies of their processing for the period until 2030»). 

Key words: thermoplastic, filler, modification, composite material, thermal stability, rheology, 
microstructure, molecular weight, injection molding, pressing 

 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Одной из актуальных и важных задач, 
входящих в приоритетные «Стратегические нап-
равления развития материалов и технологий их 
переработки на период до 2030 г», является разра-
ботка конструкционных полимерных композици-
онных материалов (ПКМ) со специальными свой-
ствами  на основе термореактивных или термо-
пластичных матриц (в том числе наномодифици-
рованных), углеродных, стеклянных или органи-
ческих наполнителей, а также технологий изго-
товления полуфабрикатов и изделий из них [1, 2]. 

ПКМ конструкционного и функциональ-
ного назначения являются одними из самых мно-
гочисленных и разнообразных видов материалов. 
Их применение в различных областях техники 
обеспечивает значительный экономический эф-
фект по сравнению с традиционными, изготов-

ленными из металла, узлами и деталями. При из-
готовлении деталей из ПКМ упрощается техноло-
гия их изготовления и сборки, снижается масса, 
сокращается стоимость и расходы на эксплуата-
цию готовых изделий, особенно летательных ап-
паратов, на которых они установлены [3-9]. 

Более 40 лет в качестве полимерной мат-
рицы использовались термореактивные материа-
лы. Однако многокомпонентность термореактив-
ных связующих, их ограниченная жизнеспособ-
ность, длительность процесса отверждения, мно-
гооперационность процесса переработки, недоста-
точная воспроизводимость свойств материалов, 
сложности утилизации брака и отходов перера-
ботки и создание безопасных для окружающей 
среды условий стимулировали поиски использо-
вания в качестве альтернативы связующих в виде 
термопластичных матриц [3, 5, 6, 10-13]. 
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Применение термопластичных матриц в 
составе композиционных термопластичных мате-
риалов (КТМ) обеспечивает ряд преимуществ: 

– присутствие связующего с заданной мо-
лекулярной массой и завершенной химической 
структурой; 

– неограниченный срок хранения полу-
фабриката (препрега, листа); 

– отсутствие длительного процесса отвер-
ждения; 

– способность к релаксации напряжений; 
– возможность вторичной переработки; 
– отсутствие растворителей; 
– взрывобезопасность и нетоксичность 

процессов изготовления и переработки [3, 7, 8]. 
По уровню прочностных и упругих харак-

теристик термопласты не уступают отвержденным 
полимерам, а по химической стойкости, тепло- и 
электроизоляционным характеристикам, герме-
тичности в ряде случаев превосходят последние. 

Применение термопластичной матрицы 
не требует длительного нагрева заготовок в про-
цессе формования деталей из КТМ, что снижает 
трудоемкость, особенно для крупномасштабного 
производства. Это упрощает получение деталей 
сложной конфигурации, повышает производи-
тельность. 

Матрицей для КТМ могут служить прак-
тически все промышленно выпускаемые термо-
пласты [5-9]. В последнее 15-летие тенденцией в 
развитии КТМ является использование термо-
стойких конструкционных термопластов, характе-
ризующихся высокими упругопрочностными 
свойствами: полиарилсульфонов, полиэфирсуль-
фонов, полиэфиримидов, полиэфиркетонов, поли-
имидов, полифениленсульфидов, выпуск которых 
освоен за рубежом. 

В качестве наполнителей конструкцион-
ных ПКМ могут быть использованы непрерывные 
стеклянные, углеродные, органические синтетиче-
ские, борные, керамические и другие волокна. 

В России разработкой и выпуском поли-
мерных композиционных материалов на термо-
пластичной матрице занимаются только во ФГУП 
«ВИАМ», однако их марочный ассортимент и об-
ласти применения ограничены [5, 9, 14].  

В настоящее время активно ведутся рабо-
ты по созданию полимерных композиционных 
материалов с требуемым уровнем свойств путем 
их модификации: химической – введением опре-
деленных групп при синтезе или физической – 
введением антипиренов, наполнителей, специаль-
ных добавок и др. [1, 2, 5, 13-20]. 

В данной статье представлены результаты 
исследований по разработке 2-х марок размеро-
стабильных термопластичных ПКМ с повышен-
ной термостойкостью и технологий их переработ-
ки в детали и элементы системы кондиционирова-
ния воздуха: литьевого – марки ВТП-7 и листово-
го – марки ВКУ-44. 

Система кондиционирования воздуха 
(СКВ) является одной из бортовых систем жизне-
обеспечения в современных самолетах. Она пред-
назначена для обогрева (охлаждения) и вентиля-
ции кабины экипажа и пассажирского салона, а 
также для поддержания в гермокабине (надувае-
мый объем фюзеляжа самолета, в котором под-
держивается избыточное, т.е. повышенное по от-
ношению к внешней атмосфере, и регулируемое 
по определенной программе давление воздуха) 
заданного давления и состава воздуха. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

При разработке литьевого композицион-
ного термопластичного материала в качестве мат-
ричного полимера был использован порошковый 
полиарилсульфон марки ПСФФ-30 с числом вяз-
кости 37-45 мл/г и температурой стеклования  
210 °С, так как он обладает наиболее оптималь-
ным соотношением теплостойкости и вязкости, 
что имеет большое значение при переработке ме-
тодом литья под давлением. Выбор порошковой 
формы обусловлен возможностью получения бо-
лее равномерного распределения наполнителей в 
композиции [6, 11, 21]. 

Отличительной особенностью указанной 
марки является наличие в ее рецептуре модифика-
тора – фенолфталеина с кардовыми фрагментами 
(объемными боковыми циклическими группами в 
повторяющемся звене макромолекулы полисуль-
фона), позволяющего повысить температуру стек-
лования материала до 10% и прочность при рас-
тяжении до 35%. 

Для снятия статического электричества, 
которое возникает в процессе эксплуатации изде-
лий из полимерных материалов на их поверхности 
из-за низкой электропроводности и может быть 
источником пожаров, полиарилсульфон, являю-
щийся диэлектриком, модифицировали с целью 
изменения его электропроводности.  

В связи с тем, что одним из методов пре-
образования изолирующего полимера в проводя-
щий является его наполнение проводящими ча-
стицами, такими как технический углерод, угле-
родное волокно, металлическое волокно (из не-
ржавеющей стали), а также углеродные нанотруб-
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ки, то, опираясь на исследования, проводимые за 
рубежом, в качестве наполнителей были исполь-
зованы коаксиальные многослойные углеродные 
нанотрубки марки «Таунит-М» и технический уг-
лерод марки П 803 [15, 16, 20, 22-29]. Углеродные 
нанотрубки имели наружный диаметр 8-15 нм и 
длину более 2 мкм, число нанослоев одной трубки 
составляло 6−10, удельная геометрическая по-
верхность – 300−320 м2/г. 

Введение наполнителей осуществляли 
способом физической модификации, которая поз-
воляет получить полимеры матричной структуры, 
основные свойства которых определяет матрица 
(полиарилсульфон). Модификацию осуществляли 
путем совмещения компонентов в расплаве на ла-
бораторном двухшнековом экструдере с пристав-
кой RHEOSKAM (ф. «SKAMEX», Франция) при 
температуре 290−325 °С. 

Переработка  модифицированных термо-
пластичных композиций осуществлялась спосо-
бом литья под давлением на термопластавтомате 
со шнековой пластикацией марки «ARBURG 320С 
500-170» (фирмы «ARBURG ALLROUNDER», 
Германия) при температурах 300−350 °С. 

Параметры литья под давлением (давле-
ние и скорость впрыска) для каждой компози-
ции определяли на основании кривых течения 
композиций с различным содержанием напол-
нителей, полученным на капиллярном вискози-
метре CEAST Rheo 2000 Single с диаметром 1 мм 
и длиной 20 мм (ISO 11443) (рис. 1). 

Исследования микроструктуры литьевого 
полиарилсульфона ПСФФ-30 и композиций на его 
основе осуществляли методом сканирующей 
электронной микроскопии на микроскопе JSM-
35СF (фирма "JEOL") в режиме вторичных элек-
тронов по методике ММ 1.595-12-243–2007. 

Исследования проводили на образцах, из-
готовленных после охлаждения в жидком азоте в 
виде сколов (направление сколов – перпендику-
лярно направлению литья), поверхность которых 
травили в кислородной плазме и металлизировали 
в вакууме путем нанесения тонкого (~10 нм) слоя 
золота. 

Характер разрушения образцов изучался в 
зоне шейки в связи с тем, что они разрушались 
при испытаниях на растяжение с образованием 
шейки. 

При разработке состава листового термо-
пластичного ПКМ в качестве наполнителя ис-
пользовали отечественную углеродную однона-
правленную ленту ЭЛУР 0,08ПА, структура кото-
рой позволяет обеспечить максимальное проник-

новение вязкого термопластичного связующего в 
межволоконные пространства наполнителя. 

В качестве термопластичного связующего 
была использована пленка полиарилсульфона 
марки ПСФ-Т2 с температурой стеклования Тст. = 
=210−215 °С. 
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Рис. 1. Влияние скорости сдвига композиций на основе поли-
арилсульфона ПСФФ -30 на их вязкость (Т=315 °С) (ISO 
11443) 1 – исх.; 2 – 3% УНТ; 3 – 5% УНТ; 4 – 7% УНТ;  

5 – 3% УНТ+7% сажа; 6 – 5% УНТ+ 5% сажа; 7 – 10% сажа;  
8 – 20% сажа; 9 – 30% сажа 

Fig. 1. Impact shear rate of compositions based on 
polyarylsulphone PSFF-30 on their viscosity at (T = 315 ° C) 

(ISO 11443) 1 – initial.; 2 – 3% of the nanotube; 3 – 5% of CNTs; 
4 – 7% of CNT; 5 – 3% CNT + 7% black; 6 – 5% CNT + 5% 

black; 7 – 10% soot; 8 – 20% soot; 9 – 30% carbon black 
 
Реологические свойства термопластичных 

связующих оценивали по показателю текучести 
расплава (ПТР) на приборе ИИРТ и по изменению 
вязкости расплава, определенных на капиллярном 
вискозиметре CEAST Rheo 2000 Single. 

Совмещение пленочного связующего с 
волоконным наполнителем осуществляли на гид-
равлических прессах с обогреваемыми и прину-
дительно охлаждаемыми плитами. Температура 
прессования – (310±10) ºС, удельное давление – 
от 1,0 до 2,0 МПа.  

Оценку физико-механических и техноло-
гических свойств материалов осуществляли по 
стандартным методикам. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Разработанный в результате проведенных ис-
следований литьевой композиционный термопла-
стичный материал марки ВТП-7 содержит в своем 
составе 93-97% полиарилсульфона ПСФФ-30 и 3−7% 
многослойных углеродных нанотрубок «Таунит-М». 
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Вид и количество наполнителя были вы-
браны на основании результатов испытаний физи-
ко-механических (плотность, прочность и модуль 
упругости при растяжении), технологических 
(усадка), функциональных (удельное объемное 
электрическое сопротивление, горючесть) свойств 
и микроструктурных исследований модифициро-
ванных термопластичных композиций полиарил-
сульфона ПСФФ-30, содержащих 3, 5, 7 масс. % 
углеродных нанотрубок; 10, 20, 30 масс. % техни-
ческого углерода и комбинации углеродные нано-
трубки – сажа 3−7 масс. % и 5−30 масс. %. 

Испытания показали, что введение большо-
го количества (20, 30 масс. %) технического угле-
рода приводит к снижению прочностных характе-
ристик и значительному увеличению плотности 
композиций. В то же время, при изучении элек-
трофизических характеристик было установлено, 
что при введении в полиарилсульфон любого из 
упомянутых наполнителей наблюдается снижение 
его удельного объемного электрического сопро-
тивления, т. е. повышается электропроводность, 
что подтверждает появление антистатических 
свойств у материала. 

Микроструктурные исследования образцов 
полиарилсульфона ПСФФ-30, модифицированных 
углеродными нанотрубками «Таунит-М», (иссле-
дования проводились под руководством главного 
научного сотрудника, к.т.н. Деева И.С.) показали, 
что углеродные нанотрубки активно влияют на 
процесс структурообразования и характер разру-
шения литьевого полиарилсульфона ПСФФ-30. 
Во всех случаях, независимо от содержания в по-
лиарилсульфоне нанотрубок, образуется один 
очаг разрушения, вокруг которого хорошо видны 
зеркальная и шероховатая зоны, причем в этих 
зонах четко проявляется волновой характер раз-
рушения. 

Введение нанотрубок в полимер приводит 
к увеличению на порядок (с 0,1 до 1,0 мкм) разме-
ров частиц микродисперсной фазы и уменьшению 
плотности их упаковки (рис. 2, 3), однако концен-
трация нанотрубок не влияет на указанные пара-
метры.  

С увеличением содержания нанотрубок 
возрастает неоднородность их распределения в 
микроструктуре ПСФФ-30, что связано, скорее 
всего, с активностью поверхности применяемых 
нанотрубок, которая приводит к значительной 
сорбции коллоидно-дисперсных частиц полимера 
на их поверхности и увеличению размеров обра-
зующихся структур. 

 
Рис. 2. Микроструктура скола образца исходного полиарил-
сульфона ПСФФ-30,  ×2000: участки в зеркальной зоне 

Fig. 2. Microstructure of sample cleavage of initial polyaryl-
sulphone PSFF-30, magnification - 2000: areas in mirror zone 

 

 
Рис. 3. Микроструктура скола образца полиарилсульфона 

ПСФФ-30, модифицированного 5% УНТ «Таунит-М», ×2000: 
участки в зеркальной зоне 

Fig. 3. The microstructure of the sample cleavage of 
polyarylsulphone PSFF-30, 5%  modified with CNTs "Taunit-M», 

magnification - 2000: areas in mirror zone 
 
При введении в полиарилсульфон 10% са-

жи, в отличие от нанотрубок, процесс структуро-
образования проходит менее активно, что связано 
с ее практически полным несовмещением, в ре-
зультате чего сажа выделяется в виде округлых 
частиц в отдельную фазу с размерами до 1 мкм. 

Анализ образующихся при растяжении по-
верхностей разрушения образцов ПСФФ-30, мо-
дифицированных введением 5% углеродных 
нанотрубок, показал, что в данном случае также 
наблюдается одноочаговый характер разрушения 
с образованием зеркальной и шероховатой зон и 
появлением в их структуре четко наблюдаемой 
волнистой картины. 

Разработанный литьевой композиционный 
термопластичный материал ВТП-7 обладает ком-
плексом уникальных свойств: при температуре 
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испытаний 20 °С температура стеклования равна 
Тст. = 202,5−218 °С; плотность составляет 1265 кг/м3; 
прочность при растяжении равна 86,4 МПа; ха-
рактеризуется стабильностью размеров (колеба-
ния усадки – 0,05%); ТКЛР в диапазоне темпера-
тур от -60 до 180 °С равен от 47,0·10-6 К-1 до 
51,3·10-6 К-1; категория горючести – самозатуха-
ющий, материал обладает повышенными антиста-
тическими свойствами [30]. 

Разработанный материал превосходит: 
– российский аналог – полисульфон ПСФ-150 – 

по температуре стеклования, прочности при рас-
тяжении, рабочей температуре, ТКЛР в диапазоне 
температур от -60 до 180 °С;  

– зарубежный аналог полисульфон марки 
Udel P-1700 фирмы «Solvay Advanced Polymers», 
США, – по температуре стеклования, прочности 
при растяжении, ТКЛР и рабочей температуре 
(табл. 1). 

 
Таблица 1 

Сравнительные свойства полисульфонов 
Table 1. Comparative properties of polysulphones 

 
Работоспособность литьевого композици-

онного термопластичного материала до темпера-
туры 180 °С подтверждается сохранением его 
прочностных свойств (прочности и модуля упру-

гости при растяжении) при температуре до 180 °С 
на уровне 50,9−66,0 % (соответственно) от ис-
ходного значения (при 20 °С), размеростабильно-
сти – низкими значениями колебания усадки и 
ТКЛР, антистатических свойств – значениями 
удельного объемного электрического сопротив-
ления (2,2·105 Ом⋅см). 

ВТП-7 стоек к микологическому воздей-
ствию, балл обрастания грибами равен 0. Резуль-
таты испытания образцов материала демонстри-
руют низкое значение водопоглощения (30 сут. – 
0,85%), что положительно сказывается на его ме-
ханических свойствах. 

Высокий уровень технологических и экс-
плуатационных характеристик разработанного 
литьевого композиционного термопластичного 
материала марки ВТП-7 обусловлен составом ис-
ходных компонентов и технологией их совмеще-
ния. Материал перерабатывается на стандартных 
термопластавтоматах со шнековой пластикацией. 

Листовой композиционный термопластич-
ный материал марки ВКУ-44 является одним из 

немногих термопластичных углепласти-
ков, в том числе на отечественном сырье, 
разработанных в России.  

За рубежом углепластики на тер-
мопластичной матрице, обладая комплек-
сом ценных свойств, таких как низкая 
плотность, высокий модуль упругости, 
прочность, термостойкость, высокая изно-
состойкость, низкий КЛТР, находят широ-
кое применение в авиакосмической техни-
ке [6, 8, 9, 14, 15, 19, 20, 32 -37]. Ограни-
ченность применения таких материалов в 
России обусловлена недостаточным ассор-
тиментом и качеством термопластов и уг-
леродных волокон, которые можно было 
бы использовать в качестве матрицы и 
наполнителя КТМ соответственно, а также 
сложностью обеспечения необходимой 
адгезии на границе углеродное волокно 
(УВ) – полимерная матрица. 

Адгезия на границе раздела угле-
родное волокно (УВ) – полимерная мат-
рица определяется наличием механиче-
ских связей вследствие проникновения 
полимера в шероховатости поверхности 
УВ, химическими связями между поверх-

ностью УВ и полимерной матрицей и взаимодей-
ствием, обусловленным действием сил Ван-дер-
Ваальса [19, 34]. 

Необходимое для обеспечения хорошей 
адгезии возникновение химических связей в си-

Показатели свойств ВТП-7  
Полисульфон 
ПСФ-150 

Полисульфон 
Udel P-1700 

(«Solvay 
Advanced 
Polymers» 
США) 

Прочность при  
растяжении, МПа 

(20 °С) 
86,4 56 72 

Прочность при  
растяжении, МПа 

(180 °С) 
44,0 – – 

Модуль упругости 
при растяжении, 
ГПа (20 °С)  

3,3 2,5 2,4 

Категория  
горючести 

Самозатух. Самозатух. Самозатух. 

Плотность, кг/м3 1265 1220 1240 
Колебания усадки, 

% 
0,05 – – 

Рабочая  
температура, °С 

-60-180 150 150 

Температура  
стеклования, °С 

202,5-218 190 192 

Модуль упругости 
при растяжении при 
Т = 180 °С, ГПа 

2,3 сохранение 
от исходного – 

66%  
– – 
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стеме УВ – полимер может быть обеспечено фор-
мированием на поверхности УВ химически актив-
ных функциональных групп, способных реагиро-
вать с атомами и группами в цепочках полимера. 
Для улучшения смачивания УВ полимерными 
связующими и повышения прочности соединения 
УВ подвергают поверхностной воздушной обра-
ботке или электроокислению [19]. 

При производстве из УВ лент, жгутов, 
тканей требуется применение замасливателей, в 
качестве которых обычно используют водорас-
творимые полимеры или олигомеры. Из-за труд-
ностей удаления замасливателя с поверхности УВ, 
он остается на волокнах при производстве уг-
лепластиков и выполняет роль аппрета. 

В качестве матрицы в разработанном ли-
стовом композиционном материале использован 
полиарилсульфон – единственный жесткоцепной 
термопласт, который выпускается в России. Ис-
пользование в качестве матрицы связующих на 
основе гибкоцепных термопластов не позволяет 
реализовать свойства волокнистых высокопроч-
ных высокомодульных армирующих наполните-
лей из-за низких упругопрочностных свойств гиб-
коцепных термопластичных матриц, не отвечаю-
щих требованиям обеспечения монолитности, а 
также из-за их низкой трещиностойкости [36]. 

В то же время, высокие упругопрочност-
ные свойства, трещиностойкость, огнестойкость, 
химостойкость, радиационная стойкость жестко-
цепных полиариленов и полигетероариленов обес-
печивают высокопроизводительными способами, 
без проведения химических реакций, при исполь-
зовании их в качестве связующих, получение тер-
моустойчивых конструкционных и функциональ-
ных материалов, свойства которых превосходят 
свойства материалов с традиционными термореак-
тивными связующими [6, 7, 14, 32, 35, 37]. 

Полиарилсульфоны по прочности (σв > 70 
МПа) и модулю упругости (Ев = 2200 МПа) не 
уступают, а по деформативности (δр = 7−8%) и 
стойкости к удару (ак ≥ 100кДж/м2) значительно 
превышают свойства эпоксидных и фенольно-
формальдегильного связующих. 

Недостатком полиарилсульфонов является 
их высокая вязкость расплава, которая при темпе-
ратуре переработки, например при 260 °С, равна  
η = 104 Па⋅с (для сравнения – вязкость раствора 
(расплава) эпоксидных и фенольно-формальде-
гидных смол равна η = 101−102 Па⋅с). Однако, ре-
гулируя молекулярную массу полимера, от кото-
рой зависит его вязкость расплава, можно значи-
тельно повысить степень совмещения связующего 

с наполнителем, что играет важную роль при из-
готовлении КТМ. Плохое качество пропитки 
наполнителя высоковязким расплавом связующе-
го приводит к снижению механических свойств 
ПКМ. 

Электронно-микроскопические исследова-
ния структуры границы раздела углепластика 
подтвердили плохую смачиваемость расплавом 
полисульфона углеродных волокон (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Микроструктура углепластика на основе полиарил-
сульфона и углеродной ленты ЭЛУР 0.08ПА – торцы волокон 

(×10 000) 
Fig. 4. The microstructure of carbon fiber based on carbon tape 

and polyarylsulphone Eloor 0.08PA - fiber ends (magnification - 
10 000) 

 
Использование полиарилсульфона в виде 

пленки позволило использовать в работе наиболее 
перспективный и экологически чистый способ его 
совмещения с армирующим наполнителем. Ос-
новным достоинством пленочного метода совме-
щения компонентов является возможность точно 
задавать соотношение компонентов и любые схе-
мы армирования. Широкое применение в отече-
ственной промышленности этот метод нашел для 
изготовления плоских полуфабрикатов (препре-
гов) термопластичных стеклопластиков и углепла-
стиков. Предпочтение, отдаваемое изготовлению 
плоских изделий, объясняется сложностью равно-
мерной укладки термопластичных пленок по кри-
волинейным поверхностям малой кривизны. Для 
эффективного заполнения межволоконного про-
странства увеличивают толщину матричной пленки 
и повышают давление формования до 10 МПа [38]. 

Используемый в составе листового компо-
зиционного термопластичного материала марки 
ВКУ-44 полиарилсульфон должен иметь значения 
молекулярной массы (ММ) от 28300 до 34000 
г/моль, которые выбраны на основании результа-
тов исследований по влиянию ММ полиарилсуль-
фона на его механические свойства и приведен-
ную вязкость (η) (табл. 2). 
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Таблица 2 
Влияние молекулярной массы полиарилсульфона 

ПСФ-Т2 на механические свойства пленок 
Table 2. The influence of molecular weight of polyaryl-

sulphone PSF-T2 on mechanical properties of films 
Приведенная вязкость  

(η), дл/г 
0,38 0,43 0,50 

ММ, г/моль 28300 32400 39100 
Толщина пленки, мкм 50 100 100 
Предел текучести при  
растяжении, МПп 

74,4 74,0 69,3 

Относительное удлинение 
при пределе текучести, % 

7,45 5+9 3,9 

Прочность при  
растяжении, МПа 

69,5 69,5 65,0 

Относительное удлинение 
при разрыве, % 

49,0 17,2 19,0 

Показатель текучести  
расплава, г/10 мин 

(Т=325 °С, Р = 5,0 кг) 
9,8 - 9,2 

 
В изученном диапазоне толщин (от 50 до 

100 мкм) и значений ММ (приведенная вязкость 
от 0,38 до 0,5 дл/г) прочностные и деформацион-
ные свойства близки к их средним значениям. Од-
нако с ростом приведенной вязкости (ММ) с 0,38 
до 0,5 дл/г текучесть расплава полимера снижает-
ся до 10%. (табл. 3). 

Особенно заметно снижение технологич-
ности полиарилсульфона при исследовании рео-
логических свойств по стандарту ISO 11443: по 
данному методу скорость приложения нагрузки и 
условия испытания близки к реальным условиям 
переработки полимера (рис. 5). (ПСФ-Т1 – по-
лиарилсульфон с температурой стеклования  
Тст. = 180−190 °С, ПСФ-Т2 – полиарилсульфон с 
температурой стеклования Тст. = 210−215 °С). 

 

 
Рис. 5. Зависимость вязкости расплава полиарилсульфона с 
различной приведенной вязкостью от скорости сдвига:  
1 – ПСФ-Т2 с η = 0,38 дл/г, 2 – ПСФ-Т2 с η = 0,50 дл/г;  
3 – ПСФ-Т1 с η = 0,45 дл/г; 4 – ПСФ-Т1 с η = 0,39 дл/г 

Fig. 5. The dependence of polyarylsulfone viscosity melt with 
different reduced viscosity on shear speed: 1 – PSF-Т2 with η = 
0.38 dl/g, 2 – PSF-Т2 with η = 0.50 dl/g; 3 – PSF-Т1 with η = 

0.45 dl/g; 4 – PSF-Т1 with η = 0.39 dl/g 

Использование поларилсульфоновой плен-
ки ПСФ-Т2 с ММ=28300−34000 г/моль (приве-
денной вязкостью η = 0,38−0,42 дл/г) и удлинени-
ем при разрыве ≥40% обеспечило возможность ее 
совмещения с волоконным наполнителем (угле-
родной лентой ЭЛУР 0,08ПА) и формования по-
лимерных композиционных материалов, облада-
ющих свойствами на уровне зарубежных анало-
гов. Совмещение полиарилсульфоновых пленок с 
волоконным наполнителем осуществляли на гид-
равлических прессах с обогреваемыми и принуди-
тельно охлаждаемыми плитами. При прессовании 
варьировались: температура пропитки – в интер-
вале от 300 до 320 °С, удельное давление – от 1,0 
до 2,0 МПа.  

 
Таблица 3 

Свойства ЛКТМ марки ВКУ-44 в сравнении с ана-
логами 

Properties of LKTM of VKU-44 trade mark in compa-
rison with analogs  

Показатели свойств ВКУ – 44  
ПКТМ 
марки 
КТМУ-1 

КТМ  
(углена-
полнитель 
АS-4 и 
полисуль-
фон Udel 
P-1700) 

Плотность, кг/м3  1370 1450−1480 1320−1450 
Прочность при рас-
тяжении (исходная) 
при 20 оС, МПа  

1114 1000 1200 

Прочность при рас-
тяжении при 150°С, 

МПа  

1064  
(сохране-
ние 95% от 
исходной) 

850−950 
(сохране-
ние 85-
95% от 
исходной) 

- 

Прочность при изги-
бе, МПа, при 20°С 

1095 – 1300 

Линейная усадка при 
прессовании, % 

0,28 – 2−3 

ТКЛР от -60 до  
180 °С, ·106 К-1 1,4−1,8 0,2–5 

12,6  
(при 20 °С) 

Удельное объемное 
электрическое со-
противление,Ом⋅см  

2,9⋅10-3 – – 

 
Разработанный в результате проведенных 

исследований листовой композиционный термо-
пластичный материал марки ВКУ-44 имеет сле-
дующий комплекс эксплуатационных свойств: 
плотность – 1370 кг/м3, прочность при растяжении 
при 20 °С – 1114 МПа, прочность при растяжении 
при 150 °С – 1064 МПа, прочность при изгибе при 
20 °С – 1095 МПа, линейная усадка при прессова-
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нии – 0,28 %, ТКЛР от -60 до 180 °С, ·106 К-1 – от 
1,4 до 1,8, удельное объемное электрическое со-
противление – 2,9⋅10-3 Ом⋅см. 

Материал марки ВКУ-44 превосходит: 
– российский аналог КТМУ-1 – по плотно-

сти, прочности при растяжении; 
– зарубежный аналог – полимерный КТМ 

на основе угленаполнителя АS-4 и полисульфона 
марки Udel P-1700 – по прочности при растяже-
нии, линейной усадке. Разработанный материал 
обладает повышенными антистатическими свой-
ствами (табл. 3). 

ВЫВОДЫ 

Разработанные на отечественном сырье 
полимерные композиционные материалы на тер-
мопластичной матрице – литьевой самозатухаю-
щий композиционный термопластичный материал 
марки ВТП-7 на основе полиарилсульфона и ли-
стовой композиционный термопластичный мате-
риал марки ВКУ-44 на основе углеродной одно-
направленной ленты ЭЛУР 0.08ПА и полиарил-
сульфона, не имеют аналогов в отечественной 
промышленности.  

По уровню физико-механических характе-
ристик, пожароопасных свойств и термостойкости 
данные материалы полностью соответствуют тре-

бованиям, предъявляемым к современным термо-
пластичным ПКМ, и не уступают зарубежным 
аналогам. 

Материалы рекомендованы для примене-
ния в различных отраслях народного хозяйства: 
авиационной и автомобильной промышленности, 
судостроении, железнодорожном транспорте и т.д. 

Разработанный в процессе выполнения ра-
боты алгоритм создания ПКМ на термопластич-
ной матрице с требуемым уровнем функциональ-
ных свойств позволит расширить номенклатуру 
ПКМ путем модификации серийно выпускаемых 
отечественной промышленностью материалов, а 
также способствует реализации программы по 
«Стратегическим направлениям развития матери-
алов и технологий их переработки на период до 
2030 года», разработанной во ФГУП «ВИАМ». 

Работа выполнена в рамках реализации 
комплексных научных направлений 13.2. «Кон-
струкционные ПКМ» и 15.3. «Материалы и по-
крытия для защиты от ЭМИ, ударных, вибраци-
онных, акустических и электрических воздей-
ствий» («Стратегические направления развития 
материалов и технологий их переработки на пе-
риод до 2030 г.»). 
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ВЛИЯНИЕ ДИАМИНОМАЛЕОДИНИТРИЛА НА КАЧЕСТВО ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ 
НИКЕЛЕВЫХ ПОКРЫТИЙ 

Исследовано влияние добавок диаминомалеодинитрила на качество никелевых 
покрытий, полученных электрохимическим способом. Изучена структура поверхности 
осадков и физические свойства покрытия. Установлено, что диаминомалеодинитрил, 
введенный в стандартный сернокислый электролит никелирования при концентрациях 
от 10 до 50 мг/л, является эффективным блескообразователем. Светоотражательная 
способность гальванического осадка достигает 82%. При введении добавки шерохова-
тость поверхности снижается в 2,5 раза и рассеивающая способность электролита 
увеличивается в 2 раза.  

Ключевые слова: электрохимическое никелирование, электролит, блескообразующая добавка 
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INFLUENCE OF DIAMINOMALEODINITRIL ON QUALITY OF GAL VANIC NICKEL PLATING 

Influence of diaminomaleodinitril on quality of galvanic nickel coverage was 
investigated.  Structure and physical-chemical properties of nickel coverages were studied.  It was 
established that diaminomaleodinitril introduced to standard electrolyte of nickel-plating (10 – 50 
mg/l)  is the effective brightener. The light-reflecting ability of the nickel-plating reaches of 82 %. 
The roughness of nickel coverage is reduced by a factor of 2.5. The electrolyte scater ability is 
increased by a factor of 2. 

Key words: electrochemical nickel-plating, electrolyte, brightener addition 

 
 
Никелевые покрытия в качестве объектов 

исследования были выбраны не случайно. Про-
цесс никелирования широко представлен в галь-
ванотехнике. Популярность покрытий никелем 
обусловлена декоративными качествами, высокой 
коррозионной стойкостью и защитными свой-
ствами [1, 2].  

Широкое распространение получили про-
цессы блестящего никелирования. Для получения 
блестящих никелевых покрытий, исключая опера-
цию механического полирования, в состав элек-
тролита вводятся специальные добавки, облада-
ющие свойствами сглаживания микронеровностей 
покрываемой поверхности [3-6]. 

Для получения блестящих осадков никеля 
из сернокислого электролита на практике в основ-
ном используется 1,4-бутиндиол в сочетании с 
сахарином. Известны также разнообразные по хи-
мической природе соединения, разработанные за 
последнее время [1, 7-18]. Общим свойством для 
большинства из этих соединений является потен-
циальная высокая адсорбционная активность. 

C

C

H2N

H2N

C

C

N

N
 

Диаминомалеодинитрил (ДАМН) 
В работах [17, 18] установлено, что эффек-

тивными блескообразователями являются порфи-
рины и фталоцианины. В связи с этим представля-
ет интерес изучение блескообразующей активно-
сти полупродуктов синтеза соединений указанных 
классов. В данной работе исследовано влияние 
добавок диаминомалеодинитрила (ДАМН) к стан-
дартному сульфатному электролиту никелирова-
ния на свойства и качество гальванических по-
крытий. Выбор ДАМН в качестве добавки обу-
словлен молекулярной структурой этого соедине-
ния, сочетающей две аминогруппы и сопряжен-
ные двойную С–С и две тройные связи C–N, что 

на наш взгляд, должно обеспечивать высокую ад-
сорбционную активность ДАМН. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве электролита выбран стандарт-
ный сульфатный электролит никелирования на 
основе сульфата никеля, борной кислоты, регули-
рующей величину pH и хлорида натрия, обеспе-
чивающего эффективное растворение никелевых 
анодов. Исследования выполнены при 20 °С. 

Для приготовления электролита никелиро-
вания использовали никель сернокислый 7-вод-
ный «х.ч.», кислоту борную «х.ч.», натрий хлори-
стый «х.ч.» и дистиллированную воду. В качестве 
добавки использовали без дополнительной очист-
ки 98 %-ный диаминомалеодинитрил производ-
ства Aldrich в количестве от 10 до 50 мг/л. 

Расчетное количество ДАМН растворяли в 
5 мл стандартного раствора никелирования при 
нагревании до 70−80 °С, и после остывания рас-
твор приливали к электролиту. 

Поляризационные измерения проводились 
в потенциодинамическом режиме при скорости 
развертки потенциала 5 мВ/с. 

Поляризацию рабочего электрода осу-
ществляли от потенциостата ПИ-50-1. В качестве 
задатчика потенциала использовали программатор 
ПР-8. Текущие значения тока и потенциала реги-
стрировали самопишущим двухкоординатным 
потенциометром ПДА-1. Электродом сравнения 
служил насыщенный хлоридсеребрянный элек-
трод. Измеренные значения потенциалов затем 
пересчитывали относительно нормального водо-
родного электрода. 

Для уменьшения омической ошибки по-
тенциала анода под током использовали капилляр 
Луггина, который подводили к рабочему электро-
ду на расстояние, равное внешнему диаметру ка-
пилляра (50 мкм). Контроль расстояния между ка-
пилляром и исследуемой поверхностью осуществ-
ляли с помощью отсчетного микроскопа МПБ-2. 
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Отражательную способность поверхности 
никелевого покрытия измеряли с помощью блес-
комера марки ФБ-2. Эталоном служило серебря-
ное зеркало, отражательную способность которого 
принимали равной 100%. 

Для оценки качества рассеивающей спо-
собности электролита использовали угловую 
ячейку Хулла.  

Структуру поверхности никелевых покры-
тий исследовали методом атомно-силовой микро-
скопии на микроскопе Solver 47 Pro фирмы NT. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для оценки влияния ДАМН на электрохи-
мическое осаждение никеля были сняты катодные 
поляризационные кривые, представленные на 
рис. 1. 

 
Рис. 1. Катодные потенциодинамические (5 мВ/с) поляриза-
ционные кривые на никелевом электроде в стандартном элек-

тролите никелирования (1) и в электролите с добавкой  
50 мг/л ДАМН (2), Т  = 20 °С 

Fig. 1. Cathodic potentiodynamical (5 mV/sec) polarization 
curves on nickel electrode in standard electrolyte (1) and in 

electrolyte containing 50 mg/l of DAMN (2), T = 20 ºC 
 
Как следует из поляризационных кривых, 

введение в состав стандартного электролита нике-
лирования, позволяющего получить матовые по-
крытия, диаминомалеодинитрила ведет к увели-
чению катодной поляризации на 70-100 мВ. 

Затруднение процесса разряда ионов нике-
ля, очевидно вследствие адсорбции ДАМН на ак-
тивных центрах поверхности электрода, способ-
ствует формированию мелкокристаллического 
осадка, обладающего высокой отражательной 
способностью (табл. 1). 

Таблица 1 
Зависимость шероховатости (Ra) и отражательной 
способности (ОС) никелевых покрытий от их тол-

щины (l) и состава электролита 
Table 1. Dependence of roughness (Ra) and brightener 
ability (OC) of the nickel coatings on its thickness (l) 

and electrolyte composition 
Состав электролита l, мкм Ra, нм ОС, % 

Стандарный 

3 280 39 
6 330 28 
9 350 16 
12 380 5 

Добавка ДАМН, 10 мг/л 

3 80 69 
6 95 72 
9 140 75 
12 160 76 

Добавка ДАМН, 25 мг/л 

3 75 70 
6 90 73 
9 135 76 
12 150 78 

Добавка ДАМН, 50 мг/л 

3 60 72 
6 80 76 
9 120 79 
12 145 82 

 
Из данных таблицы следует вывод, что 

введение в состав электролита небольшого коли-
чества диаминомалеодинитрила позволяет сни-
зить уровень шероховатости покрытий в 1,5-2 ра-
за. Существенно, что с увеличением толщины по-
крытия, полученного из стандартного электроли-
та, отражательная способность резко уменьшает-
ся, от 35% при 3 мкм до 5% при 12 мкм. Тогда как 
покрытия, полученные из модифицированных 
электролитов, независимо от количества добав-
ленного ДАМН и толщины покрытия имеют по-
стоянную отражательную способность 70-80%. 

Структура электроосажденного металла: 
размер кристаллитов, их форма и ориентация яв-
ляются важнейшими показателями качества элек-
тролитического покрытия. На рис. 2-4 представ-
лены результаты исследования структуры покры-
тий, полученных из стандартного электролита ни-
келирования и электролита с добавками ДАМН. 

Из данных этих рисунков следует, что вве-
дение в состав стандартного электролита никели-
рования 10 мг/л ДАМН уменьшает максимальные 
размеры кристаллитов от 70 до 20 нм (толщина 
покрытия 3 мкм). Причем покрытие становится 
однородным по размерам кристаллитов. Анало-
гичные результаты получены для покрытий тол-
щиной 6, 9 и 12 мкм. 

В табл. 2 суммированы данные о влиянии 
толщины никелевых покрытий, полученных из 
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стандартного электролита и модифицированного 
10 мг/л ДАМН, на максимальный размер кристал-
литов. Из этих данных следует, что под влиянием 
ДАМН размер кристаллитов уменьшается в 3,5-6 
раз. Аналогичные результаты получены для элек-
тролитов, содержащих 25 и 50 мг/л ДАМН.  

Опыты с применением ячейки Хулла пока-
зали, что рассеивающая способность стандартного 
электролита составляет 25%, а для электролитов 
никелирования с добавками ДАМН – 55%.  

По данным метода наложения фильтро-
вальной бумаги установлено, что при толщине 20 
мкм никелевые покрытия на стали, полученные 
осаждением из стандартного электролита, имеют 
18 пор на см2, а из электролита с добавкой 10 мг/л 
ДАМН – 3 поры на см2. 

 

 
Рис. 2. Рельеф поверхности никелевого покрытия, получен-
ного из стандартного электролита никелирования, при тол-

щине покрытия 3 мкм 
Fig. 2. Surface relief of nickel-plate forming from standard 
nickeling electrolyte at thickness of nickel-plating of 3 µm 

 

 
Рис. 3. Рельеф поверхности никелевого покрытия, получен-
ного из электролита с добавкой 10 мг/л ДАМН, при толщине 

покрытия 3 мкм 
Fig. 3. Surface relief of nickel-plate forming from standard 

nickeling electrolyte containing 10 mg/l of DAMN at thickness of 
nickel-plating of 3 µm 

 
Рис. 4. Усредненное распределение по размерам кристалли-
тов на поверхности никелевого покрытия, полученного из 
стандартного электролита (1) и электролита с добавкой  

10 мг/л ДАМН (2), при толщине покрытия 3 мкм 
Fig. 4. Average crystallites size distribution on surface of nickel 
coat forming from standard nickeling electrolyte (1) and from 
electrolyte containing 10 mg/l of DAMN (2) at thickness of 

nickel-plating of 3 µm 

 
Таблица 2 

Зависимость максимальных размеров кристалли-
тов, полученных из стандартного электролита ни-
келирования и электролита с добавкой 10 мг/л 

ДАМН, от толщины покрытия 
Table 2. Dependence of crystallite maximum size 

obtained from standard nickel-plate electrolyte and 
from electrolyte with addition of 10 mg/l of DAMN on 

coverage thickness 
Толщина 
покрытия, 
мкм 

Максимальный размер кристаллитов, мкм 
Стандартный 
электролит 

Модифицированный 

3 70 20 
6 120 17 
9 125 25 
12 150 30 

 
При определении микротвердости исполь-

зовали покрытия толщиной 10 мкм. Из стандарт-
ного электролита получено значение 519,8 кг/мм2, 
из модифицированного (10 мг/л) – 572,0 кг/мм2. 

Работа выполнена при поддержке Рос-
сийского научного фонда, соглашение № 14-23-
00204 (электрохимические исследования) и в рам-
ках выполнения Государственного задания Мини-
стерства образования и науки РФ вузом (исследо-
вание морфологии покрытий). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ ОГНЕЗАМЕДЛИТЕЛЬНОЙ 
СИСТЕМЫ С ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛЬНЫМ ВОЛОКНОМ 

Установлено наличие химического взаимодействия между полиакрилонитриль-
ным волокном и компонентами огнезамедлительной системы с образованием химиче-
ских связей между карбонильными группами волокна и гидроксильными и метилольными 
группами замедлителей горения. Доказана возможность повышения огнезащитного эф-
фекта при использовании в составе комплексной ванны фиксирующего агента – крахма-
ла и модификацией свежесформованного волокна. По показателям горючести разрабо-
танные волокна относятся к классу трудновоспламеняемых.  
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INVESTIGATION OF INTERACTION OF COMPONENTS FIRE-RET ARDANT SYSTEM  
WITH POLYACRYLNITRILE FIBRE 

The interaction of acrylic fibres with the components of the fire-retardant system was 
studied by the use of complex of methods. Formation of chemical linkages was found between 
carbonyl groups of the fibre and hydroxyl and methylol groups of flame-retardants. It was 
confirmed by infrared spectroscopy. In spectra of the modified fibres bands of vibrations of the 
carbonyl group are greatly reduced. Band corresponding to the stretching vibrations of the 
absorption bands of phosphorus-oxygen-carbon bond is appeared. Bands of absorption of groups 
belonging to flame retardants are observed. Further evidence of the chemical interaction between 
acrylic fibres and components of the fire-retardant system is the presence of peaks of stretching 
vibrations of the previously mentioned groups in the modified fibres subjected to wet treatments. 
Direct involvement of the carbonyl groups in the reaction with the formation of the phosphorus-
oxygen-carbon bond is proved by the decrease quantity of the carbonyl groups on the relation to 
the methylene group by comparing the ratio of optical densities corresponding to the absorption 
bands of these groups. Possibility of increase of the fire resistance of the fibre was revealed at 
introduction in the bath modifying of starch, performing the role of a fixing agent. Starch 
possesses the ability to form difficult soluble complexes in water. It is creating a protective layer 
on the surface of acrylic fibre, that prevents delete of the flame retardants from surface of 
modified fibre during its wet treatments. The increase in efficiency of interaction of the flame re-
tardants with acrylic fibre was shown in the modification of newly formed fibre having unformed 
structure and a large number of open pores. Newly formed acrylic fibre has better sorption 
capacity compared with conditioned fibre, and it is capable to better interaction with components 
of the fire-retardant system. As a result it was stated that fibres obtained belong to the class of 
flame-retardant 

Key words: acrylic fibre, modification, flame retardants, fire-retardant system, interaction mecha-
nisms, flammability indicators 

 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Полиакрилонитрильные (ПАН) волокна 
имеют широкое применение в текстильной про-
мышленности, в производстве материалов техни-
ческого назначения, углеродных волокон, их ис-
пользуют как армирующие системы при получе-
нии полимерных композиционных материалов. 

Особенностями ПАН волокон, получен-
ных из чистого полиакрилонитрила, являются вы-
сокая степень ориентации и плотность структуры, 
гидрофобность и высокая энергия межмолекуляр-
ного взаимодействия за счет образования водо-
родных связей и сил Ван-дер-Ваальса. Такие во-
локна в водных растворах практически не набу-
хают, и их модификация затрудняется. В связи с 

этим в промышленном масштабе выпускают ПАН 
волокна из сополимера, который содержит акри-
лонитрил (93% масс.), метилметакрилат (5,7%) и 
итаконовую кислоту (1,3%) [1]. 

Существенным недостатком ПАН волокон 
является их легкая воспламеняемость и горючесть 
(температура воспламенения составляет 250 °С, а 
кислородный индекс (КИ) равен 18% об.) [2]. Для 
огнезащиты ПАН сополимера следует осуществ-
лять инициирование процессов циклизации, при-
водящих к повышению выхода карбонизованного 
остатка и уменьшению выхода горючих летучих 
продуктов термолиза полимера. С этой целью 
наиболее эффективно применение фосфор-, азот-
содержащих замедлителей горения (ЗГ) [3]. 
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Огнезащита полиакрилонитрильных воло-
кон достаточно сложна вследствие особенностей 
их структуры. Поэтому, используя отдельные ви-
ды ЗГ, высокую степень огнезащиты волокна 
можно обеспечить только при введении в ПАН 
волокно значительных количеств ЗГ.  

Применение огнезамедляющих систем 
(ОГЗС), содержащих смеси ЗГ, обладающих си-
нергетическим эффектом, способствует как умень-
шению общего количества вводимого в волокно 
ЗГ, так и повышению огнезащитного эффекта на 
волокне. 

Эффективность действия ОГЗС во многом 
зависит от способности отдельных составляющих 
смеси вступать во взаимодействие с защищаемым 
волокном. 

Данная работа посвящена изучению взаи-
модействия полиакрилонитрильного (ПАН) во-
локна с компонентами ОГЗС, в состав которой 
входили: диаммонийхлоридная соль диамидоме-
тилфосфоновой кислоты (нофлан (Т-2)), N-ме-
тилол (О,О-диметилфосфопропионамид), так на-
зываемый пироватекс (ПВТ), мочевина (МО). Для 
фиксирования компонентов ОГЗС в структуре 
ПАН волокна и сохранения огнезащитного эф-
фекта использовался полисахарид – крахмал (КР). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Огнезащиту ПАН волокна проводили при 
обработке кондиционного (готового) волокна 
водным раствором ОГЗС, а также инклюдирова-
нием компонентов ОГЗС в свежесформованное 
ПАН волокно, взятое с технологической линии 
производства ООО «Композит-Волокно» (г. Сара-
тов), после стадий формования и промывки. Про-
цесс модификации осуществлялся по стадиям: 
пропитка волокна водными растворами ОГЗС, со-
держащих 20% масс. ЗГ, при модуле ванны 5 и тем-
пературе 20±5 °С; термообработка в течение 10 мин, 
при температуре 150±2 °С; промывка при 40±2 °С; 
сушка до постоянной массы при температуре окру-
жающей среды, чтобы не подвергать уже термо-
обработанное после модификации волокно допол-
нительному термическому воздействию. 

Для изучения взаимодействия компонен-
тов композиций применяли метод инфракрасной 
(ИК) спектроскопии с использованием однолуче-
вого отечественного ИК-Фурье спектрометра 
ФСМ 1201.  

Показатель горючести – кислородный ин-
декс определяли по ГОСТ 12.1.044-89. 

Коэффициент эффективности сорбционно-
го взаимодействия (Эв) ПАН волокон с ЗГ, харак-

теризующий сохранение ЗГ на волокне после 
мокрой обработки, рассчитывали по отношению 
количества ЗГ, оставшегося на волокне после 
стирки, к количеству ЗГ, удержанного волокном 
после пропитки [4].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В сополимерном ПАН волокне реакцион-
носпособными являются карбоксильные и нит-
рильные группы, способные образовывать кар-
боксилат-ионы. Для него характерно наличие в 
ИК спектре полос поглощения на частотах:  
2242 см-1, соответствующей колебаниям С≡N 
группы; 1736 см-1, относящейся к колебаниям СО 
групп; 2923 и 2852 см-1, характеризующих коле-
бания связей С-Н в группах СН и СН2. 

Замедлители горения Т-2 и ПВТ в ИК 
спектре имеют характеристичные полосы, соот-
ветствующие валентным колебаниям связей Р=О 
(1250 см-1). В спектре Т-2 присутствуют также поло-
сы валентных колебаний группы Р-СН3 (1300 см-1); 
валентных и деформационных колебаний связей 
NН2 групп (3400 и 1650 см-1). Для ПВТ характери-
стичными являются полосы поглощения, наблю-
даемые при частотах: 1731 см-1 – валентные коле-
бания группы С=О; 3272 см-1 – валентные колеба-
ния групп -ОН, -NН; 1550 см-1 – деформационные 
колебания -NН и валентные колебания С-N групп.  

Взаимодействие волокна с ПВТ и Т-2, оче-
видно, осуществляется по внутримолекулярной 
реакции по карбонильным группам ПАН сополи-
мера с раскрытием двойной связи с реакционно-
способными группами замедлителей горения – 
гидроксильными группами диамидметилфосфо-
новой кислоты (продукта гидролиза Т-2) (схема 1) 
и метилольными группами пироватекса (схема 2).  
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Образующиеся при гидролизе ПВТ метано-

ламин, фосфиновая и пропионовая кислоты, а при 
гидролизе Т-2 – аммонийная соль амида метил-
фосфоновой кислоты также могут вступать в хи-
мическую реакцию с модифицируемым волокном. 

Взаимодействие ЗГ с ПАН волокном по 
представленным схемам подтверждается резуль-
татами ИК спектроскопии (рис. 1, 2). В спектрах 
модифицированных волокон значительно снижа-
ются полосы колебаний С=О связи (1736 см-1) и 
появляется полоса в интервале частот 995-915 см-1, 
соответствующая валентным колебаниям связи Р-
О-С. В ИК спектрах модифицированных волокон 
также имеются отсутствующие у немодифициро-
ванного волокна связи Р=О (1252 см-1), Р-СН3 
(~1320 см-1), Р-С (~795 см-1), >NН, -NН2 (~3400-
3420 см-1), С-N, -NН (~1540 см-1, ~1580 см-1), при-
надлежащие ЗГ. 

Спектрограмма исходного волокна со-
держит интенсивную полосу с максимумом при 
3422 см-1, очевидно, относящуюся к колебаниям 
свободной NН связи или ассоциированной -ОН 
группы. В ИК спектрах модифицированного ПАН 
волокна наблюдается уширение этой полосы и 
смещение ее в область меньших волновых чисел, 

что обусловлено появлением связанной гидрок-
сильной группы, которая образовалась при хими-
ческом взаимодействии ЗГ с ПАН волокном по 
предложенным схемам. 

 

 
Рис.1. ИК спектры смеси ЗГ и ПАН волокна: 1 – смесь ЗГ, % 
масс.: 20(Т-2+ПВТ)+2,5МО; 2 – ПАН волокно немодифици-
рованное; 3,4 – ПАН волокно, модифицированное из ванны, 
состава % масс. 20(Т-2+ПВТ)+2,5МО после стадий: 3 – про-

питки; 4 – промывки 
Fig.1. IR spectra of the mixture of  the fire-retardants and PAN 

fibres: 1 - a mixture of the fire-retardants, % wt.:  
20(Т-2+ПВТ)+2.5МО; 2 - unmodified PAN fibre; 3.4 - PAN 
fiber, modified in the bath of the composition % by weight.  
20(Т-2+ПВТ)+2.5 МО after  the steps of: 3 - impregnation;  

4 – washing 
 
Дополнительным доказательством хими-

ческого взаимодействия компонентов ОГЗС с 
ПАН волокном является наличие пиков валент-
ных колебаний указанных ранее групп в подверг-
нутом промывке модифицированном волокне 
(рис. 1, кр. 4). 

Для количественной характеристики пре-
вращения карбонильных групп при внутримоле-
кулярной реакции с образованием Р-О-С связи 
может использоваться соотношение оптических 
плотностей соответствующих полос поглощения 
[5]. При этом оптическая плотность полосы мети-
леновых групп при ~2930 см-1 не изменяется. Ис-
ходя из этого, изменения интенсивностей полос 
поглощения С=О группы в результате реакции 
целесообразно соотносить с интенсивностью по-
лосы метиленовых групп. В табл. 1 представлены 
величины оптических плотностей полос карбо-
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нильной и метиленовых групп, полученных при 
исследовании ИК спектров исходного и модифи-
цированного волокнистого материала и установ-
лено существенное уменьшение количества С=О 
групп по отношению к метиленовым, что доказы-
вает непосредственное участие карбонильных 
групп в ходе реакции с образованием Р-О-С связи 
при принятых нами условиях эксперимента. 

 

 
Рис. 2. ИК спектры ПАН волокон: 1 – ПАН волокно немоди-
фицированное; 2,3 – ПАН волокно, модифицированное из 

ванн состава, % масс.: 2 – 20Т-2+2,5КР+2,5МО;  
3 – 20ПВТ+2,5МО+2,5КР 

Fig. 2. IR spectra of PAN fibres: 1 - unmodified PAN fibre;  
2.3 - PAN fibre modified in the baths of the composition ,% wt .:  

2 – 20Т-2+2.5 КР+2.5 МО; 3 – 20 ПВТ+2.5 МО+2.5КР 
 

Таблица 1 
Оптические плотности (J) групп ПАН волокна 

Table 1. Optical densities (J) of groups of PAN fibre 

Состав пропиточной ванны, 
% масс. 

Оптическая 
плотность 

групп, усл. ед. 

Соотно-
шение, 
J(C=O) 
J(СН2) С=О СН2 

- 0,076 0,109 0,697 
20 Т-2+2,5 МО+2,5 КР 0,046 0,333 0,137 

20 ПВТ+2,5 МО+2,5 КР 0,032 0,135 0,233 
20(Т-2+ПВТ)+2,5 МО+2,5 КР 0,019 0,079 0,243 

 
Наличие химического взаимодействия 

компонентов ОГЗС с ПАН волокном, установлен-
ное методом ИК спектроскопии, подтверждается 
также расчетом коэффициента эффективности 
сорбционного взаимодействия (Эв) ПАН волокна с 
ЗГ, характеризующего сохранение ЗГ на волокне 
после мокрой обработки, причем введение в мо-
дифицирующую ванну крахмала в качестве фик-
сирующего агента повышает этот показатель до 

80% (табл. 2). Крахмал обладает способностью 
образовывать труднорастворимые в воде ком-
плексы. Кроме того, КР является обволакиваю-
щим средством и может создавать защитный слой 
на поверхности ПАН волокна, который также бу-
дет предотвращать удаление ЗГ из структуры во-
локна при водных обработках. 

Образцы модифицированных волокон не 
загораются при поджигании их на воздухе и при 
воздействии пламени обугливаются. Кислородный 
индекс модифицированных волокон повышается с 
19,0 до 25,0-32,0% об. (табл. 2), а после водных 
обработок волокон, модифицированных из ванн 
состава 20 (Т-2+ПВТ)+2,5 КР+2,5 МО, КИ сохра-
няется и составляет 27,0% об. 

 
Таблица 2 

Влияние состава ванны на эффективность сорбци-
онного взаимодействия ЗГ с ПАН волокном 
Table 2. Effect of composition of the bath on the 

efficiency of sorption interaction of  fire-retardants with 
the PAN fibre 

Состав пропиточной ванны,  
% масс. 

Эв, % 
КИ, % об. 
про-
питка 

про-
мывка 

- - 19,0 

20 (Т-2+ПВТ)+2,5 КР 
66 
70 

26,5 
31,5 

23,0 
25,0 

20 (Т-2+ПВТ)+2,5 МО 
66 
89 

27,5 
36,0 

26,5 
28,0 

20 (Т-2+ПВТ)+2,5 МО+2,5 КР 
80 
83 

32,0 
40,5 

27,0 
28,5 

Примечание: значения показателей для модифицирован-
ных ПАН волокон: в числителе – для кондиционных; в 
знаменателе – для свежесформованных волокон 
Note: the values of the indicators for the modified PAN 
fibres: in the numerator - for fibres undergoing conditioning; 
the denominator - for newly formed fibres 

 
Свежесформованное ПАН волокно, имею-

щее несформировавшуюся структуру и высокую 
пористость, обладает лучшей сорбционной способ-
ностью по сравнению с кондиционным волокном и 
способно к более глубокому взаимодействию с 
компонентами ОГЗС с образованием водородных и 
химических связей [5]. Анализ ИК спектров моди-
фицированных свежесформованных волокон пока-
зал значительное уменьшение интенсивности по-
лосы поглощения связи С=О, а также наличие в 
спектрограмме волокна пиков колебаний, относя-
щихся к колебаниям групп ЗГ и их сохранность в 
волокне, прошедшем стадию промывки.  

Химизм взаимодействия компонентов ОГЗС 
со свежесформованным ПАН волокном аналоги-
чен их взаимодействию с готовым ПАН волокном. 
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Для структуры свежесформованных ПАН 
волокон характерны развитая внутренняя поверх-
ность, большое количество открытых пор, зани-
мающих 50-60% объема. Сушка волокна приводит 
к усадке полимерного каркаса, при этом поры 
коллапсируются, и молекулы ЗГ сохраняются в 
структуре волокнистого материала, что, в свою 
очередь, повышает эффективность взаимодей-
ствия ЗГ с ПАН волокном и снижает горючесть 
волокон, даже подвергнутых мокрым обработкам 
(табл. 2). 

Разработанные огнезащищенные ПАН во-
локна, имеют после промывок КИ > 27,0% об., что 
соответствует трудносгораемым материалам. 

ВЫВОДЫ 

Установлено химическое взаимодействие 
полиакрилонитрильного волокна с компонентами 
огнезамедлительной системы: в спектрах моди-
фицированных волокон обнаружены полосы, со-
ответствующие группам самих замедлителей го-
рения; значительно уменьшаются полосы колеба-
ний связи С=О (1736 см-1) и появляется полоса 

при ~940 см-1, соответствующая валентным коле-
баниям связи Р-О-С, что свидетельствует о хими-
ческом взаимодействии между карбонильными 
группам полиакрилонитрильного сополимера и 
реакционноспособными группами замедлителей 
горения. 

Расчетом коэффициента эффективности 
сорбционного взаимодействия подтверждено хи-
мическое взаимодействие компонентов огнеза-
медлительных систем с полиакрилонитрильным 
волокном и показана эффективность использова-
ния крахмала в качестве фиксирующего агента 
при модификации волокон. 

Установлено влияние компонентов огне-
замедлительных систем на показатели горючести 
модифицированных волокон. Кислородный ин-
декс возрастает для модифицированных кондици-
онных волокон до 32,0% об. и модифицированных 
свежесформованных волокон до 40,5% об. с со-
хранением огнезащитных свойств после промыв-
ки волокна.  
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МЕТОДИКА РАСЧЕТА И РАЦИОНАЛЬНОГО ПРОЕКТИРОВАНИЯ АРМИРУЮЩИХ 
КАРКАСОВ НАПОРНЫХ ПОЖАРНЫХ РУКАВОВ НА ОСНОВЕ СИНТЕТИЧЕСКИХ НИТЕЙ 

Предложена методика расчета и рационального проектирования армирующих 
каркасов напорных пожарных рукавов на основе математического выражения, связыва-
ющего разрывное внутреннее гидравлическое давление в напорном пожарном рукаве с 
разрывной нагрузкой в уточной нити и рядом других параметров. 

Ключевые слова: напорный пожарный рукав, армирующий каркас, полиэфирные нити, мето-
дика расчета и рационального проектирования  
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METHODS OF CALCULATING AND RATIONAL DESIGN OF REINF ORCING CARCASSES  
OF TENSION FIREHOSES ON BASIS OF SYNTHETIC FIBERS 

The method of calculation and rational design of reinforcing carcasses of pressure fire 
hoses (PFH) on the basis of a mathematical expression linking discontinuous internal hydraulic 
pressure in the tension firehoses with breaking load in the weft and a number of other parameters 
was proposed. The necessity of the development of this method, which provides a minimum flow in 
the manufacture of synthetic fibers at the production of reinforcing carcass, was substantiated. The 
proposed method of calculation and rational design of the hoses comprises the following steps: 
selection and definition of the initial data for the calculation of the strength of the reinforcing 
carcass of hose at the hydraulic impact; calculation of the internal rupture hydraulic pressure in 
the hose at the several variants of initial data by the mathematical expression; selection of the most 
rational variant of the calculation of the reinforcing carcass of hose in terms of minimization of 
costs of material fibers with mandatory compliance of the State Standard R 51049-97 requirements 
on the breaking pressure. On the base of the developed method patents were received for use in the 
hoses instead of polyester fibers, fibers of ultrahigh molecular weight polyethylene (UHMWPE 
fibers), different from conventional fibers exceptionally with high strength and abrasion resistance. 
The use of the pressure fire hoses shows that the main reason for break at their exploitation is 
abrasive wear of the reinforcing carcass. In this regard, the use of UHMWPE fibers and fibers of 
polyamide 66 having a high resistance to abrasion can be considered as one of the most promising 
directions for the production of pressure fire hoses. Application of the developed method of 
calculation of strength and rational design of reinforcing carcass of hoses along with the use 
instead of traditional fibers, fibers of ultrahigh molecular weight polyethylene will lead to the 
creation of new competitive high-technical pressure fire hoses. 

Key words: tension firehose, fabric reinforcing carcass, polyether fiber, calculation and rational design 
method  
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В [1] рассмотрены физико-химические, 
физико-механические свойства синтетических 
нитей различного состава для 
армирующего каркаса напор-
ных пожарных рукавов (НПР), 
назначение и устройство по-
следних, проведен краткий 
анализ публикаций по их проч-
ностному расчету при гидравлическом воздей-
ствии и обозначены достижения в области расчета 
и проектирования армирующих каркасов рукавов. 
Там же упоминается о разработанной методике 
прочностного расчета и рационального проекти-
рования армирующих каркасов НПР при гидрав-
лическом воздействии. Необходимость разработки 
методики расчета и рационального проектирова-
ния НПР, обеспечивающей минимальный расход 
синтетических нитей при изготовлении армирую-
щего каркаса, заключается в следующем. 

Для всех НПР вводятся минимальные зна-
чения по разрывным давлениям [2]. Нами проана-
лизированы требования по минимальным значе-
ниям разрывных давлений в рукавах, рассчитан-
ных на рабочее давление 1,6 МПа [2], и фактиче-
ские экспериментальные разрывные давления по 
данным Всероссийского научно-исследователь-
ского института противопожарной обороны 
(ВНИИПО) МЧС РФ (г. Балашиха) в латексиро-
ванных НПР производства ПО «БЕРЕГ», рассчи-
танных на такое же разрывное давление. Превы-
шение экспериментальных значений над мини-
мальными требованиями [2] составляет 8,3%; 
14,3%; 20,0%; 22,9%; 48,6% соответственно для 
рукавов диаметров 150 мм; 89 мм; 77 мм; 66 мм; 
51 мм. С одной стороны, превышение экспери-
ментальных значений разрывных давлений над 
минимальными требованиями [2] обеспечивает 
дополнительный запас прочности НПР при гид-
равлическом воздействии, что само по себе поло-
жительно. С другой стороны, эти данные (особен-
но для рукавов диаметром 77 мм, 66 мм, 51 мм) 
свидетельствуют о существенном перерасходе 
синтетических нитей, из которых изготовлен ар-
мирующий каркас, что сказывается на существен-
ном удорожании НПР и увеличении его массы. 
Последнее подтверждает необходимость разра-
ботки методики рационального проектирования 
НПР, обеспечивающей минимальный расход син-
тетических нитей при производстве армирующего 
каркаса с обязательным соблюдением требований 
[2] по разрывному давлению.  

В основу разработанной методики расчета 
и рационального проектирования НПР заложено 

новое математическое выражение, связывающее 
разрывное внутреннее гидравлическое давление 

pразр. в пожарном рукаве с разрывной нагрузкой 
Nразр в уточной нити и рядом других параметров: 
где R – радиус пожарного рукава; Lo, Lу – геомет-
рические плотности соответственно по основе и 
утку армирующего каркаса НПР; d0, dy, ηОВ, ηуВ – 
соответственно диаметры нитей основы и утка 
армирующего каркаса НПР и коэффициенты вер-
тикального смятия нитей; β0, βV – коэффициенты, 
характеризующие длины зон контакта между ни-
тями в каркасе рукава в долях диаметров нитей 
основы и утка. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Фотографии зон контакта между лавсановыми нитями в 
армирующем каркасе напорного пожарного рукава диаметра 
66 мм при разрезе вдоль: а − основной нити при 40 - кратном 
увеличении; б − уточной нити при 50 - кратном увеличении 
Fig. 1. Photos of contact zones between dacron fibers in the 

reinforcing carcass of tension firehose with diameter of 66 mm 
and a section along: a − the main fiber at magnification of 40;  

б − the weft fiber at magnification of  50 
 
Для расчета по представленному математи-

ческому выражению разрывного внутреннего гид-
равлического давления в латексированных НПР 
различных диаметров производства ПО «БЕРЕГ» 
по разрывной нагрузке уточной нити, а также для 
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подтверждения его достоверности, нами были 
определены необходимые исходные данные. В 
НПР этого производителя используются как по 
основе, так и по утку полиэфирные нити различ-
ной линейной плотности. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Фотографии зон контакта между лавсановыми нитями 
в армирующем каркасе напорного пожарного рукава диамет-
ра 77 мм при 50 - кратном увеличении при разрезе вдоль:  

а − основной нити; б − уточной нити 
Fig. 2. Photos of contact zones between dacron fibers in the 

reinforcing carcass of tension firehose with diameter of 77 mm 
and magnification of  50 at section along: a − the main fiber;  

б − the weft fiber 
 

Диаметры основных d0 и уточных dу нитей 
принимались на основе данных производителя 
рукавов, геометрические плотности по основе L0 и 
утку Ly определялись путем замеров в рукавах, 
значения разрывных усилий уточных нитей Nразр 

армирующих каркасов рукавов были определены 
по результатам испытаний на разрыв на разрыв-
ной машине РМИ-250. 

Длины дуг контакта между нитями, вели-
чины коэффициентов вертикального смятия нитей 
основы ηОВ и утка ηуВ определялись на основе ис-
следования зон контакта между нитями в рукавах 
различных диаметров при их разрезе. При этом 
использовался растровый электронный микроскоп 
JSM-6490LV, позволяющий исследовать микро-
структуру и провести анализ поверхности различ-

ных материалов. Обработка экспериментальных 
данных проводилась с использованием методов 
математической статистики. На рис. 1, 2 в качестве 
примера представлены фотографии зон контакта 
между нитями при 40 и 50-кратном увеличении. 

Расхождение между экспериментальными 
значениями разрывных давлений в латексирован-
ных напорных пожарных рукавах производства 
ПО «БЕРЕГ», полученных в лаборатории Всерос-
сийского научно-исследовательского института 
противопожарной обороны (ВНИИПО) МЧС РФ 
(г. Балашиха, Московская обл.) и расчетными зна-
чениями разрывных давлений в тех же рукавах по 
математическому выражению (1) не превышает 3%, 
что подтверждает достоверность представленного 
математического выражения для прочностного рас-
чета НПР при гидравлическом воздействии. 

Разработанная методика расчета и рацио-
нального проектирования НПР включает следую-
щие этапы (рис. 3). 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Основные этапы методики расчета и рационального 
проектирования напорного пожарного рукава 

Fig. 3. The main steps of calculation and rational design of 
tension firehose 

 
На основе методики расчета и рациональ-

ного проектирования НПР получены патенты на 
использование в напорных пожарных рукавах 
вместо полиэфирных нитей из сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена (СВМПЭ-нитей), отлича-
ющихся от традиционных исключительно высо-

Выбор и определение исходных 
данных для прочностного расчета армиру-
ющего каркаса НПР при гидравлическом 
воздействии 

Расчет по математическому выраже-
нию (1) разрывного внутреннего гидравли-
ческого давления pразр. в НПР при несколь-
ких вариантах исходных данных 

Выбор наиболее рационального ва-
рианта расчета армирующего каркаса НПР с 
точки зрения минимизации затрат на мате-
риал нитей при обязательном соблюдении 
требования ГОСТа Р 51049-97 по разрывно-
му давлению 
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кой прочностью и сопротивляемостью абразивно-
му истиранию [3, 4]. Практика использования 
НПР показывает, что основной причиной их раз-
рыва при эксплуатации является абразивный из-
нос армирующего каркаса. Мы считаем использо-
вание СВМПЭ-нитей и нитей из полиамида 66, 
обладающих высокой сопротивляемостью абра-
зивному износу, одним из перспективных направ-
лений для изготовления НПР. 

Прочностной расчет и подбор рациональ-
ных параметров армирующего каркаса новых 
НПР из этих нитей может быть выполнен на осно-
ве разработанной методики. 

Таким образом, разработана методика, 
позволяющая выполнить прочностной расчет и 
подобрать рациональные параметры армирующе-
го каркаса НПР из синтетических нитей. 
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ПРОСТРАНСТВЕННО-ВРЕМЕННАЯ ДИНАМИКА СОДЕРЖИНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ 
НЕФТЕПРОДУКТОВ В ПОЧВАХ СЕЛИТЕБНОГО ЛАНДШАФТА г. АРХАНГЕЛЬСКА 

В статье проанализирована пространственно-временная динамика содержания 
углеводородов нефтепродуктов в почвах селитебного ландшафта г. Архангельска. Уста-
новлено, что наибольшее содержание НП в почвах отмечено в летний и осенний перио-
ды, наименьшее – в весенний период. Такая сезонная динамика может быть обусловлена 
сезонными климатическими изменениями, промывным водным режимом исследуемых 
почв, фракционным составом углеводородов НП. При этом для почв г. Архангельска ха-
рактерно как поверхностное, так и профильное загрязнение НП, однако накопление их 
происходит преимущественно в поверхностном слое. 

Ключевые слова: углеводороды нефтепродуктов, почва, селитебный ландшафт 
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SPATIO-TEMPORAL DYNAMICS OF CONTENT OF PETROLEUM PR ODUCTS 
HYDROCARBONS IN SOILS OF URBAN LANDSCAPE OF ARKHANG ELSK 

Petroleum hydrocarbons occupy a special place among priority pollutants. The pollution 
of urban soils by petroleum hydrocarbons is the inevitable result of the use of auto transport and 
heat-and-power enterprises activity. Contact with the soil petroleum hydrocarbons causes a 
change in their physical, chemical and biological properties, disrupting the flow of natural 
biochemical processes. The article analyzes the spatio-temporal dynamics petroleum 
hydrocarbons content in soils of urban zone of the city of Arkhangelsk. As the object of study 
different types of soil (replantozem, urbanozem and kulturozem) in urban zone of the city of 
Arkhangelsk were chosen. Soil samples were selected on the 15 sampling areas in spring, summer 
and autumn of 2014. Petroleum hydrocarbons content in selected soil samples was evaluated by 
fluorimetric method on the analyzer "Fluorat-02". The evaluation of the degree of contamination 
of soils by petroleum hydrocarbons has been assessed. It was found that soils in urban zone of the 
city of Arkhangelsk have a high pollution degree by petroleum hydrocarbons. Average content of 
petroleum hydrocarbons in the soils of the city of Arkhangelsk ranges from 466.20 to 1342.2 mg / 
kg and depends on the time of year.The analysis of experimental data showed the highest content 
of petroleum hydrocarbons in the soils is observed in summer and autumn, the smallest - in the 
spring. This seasonal dynamics maybe cause with seasonal climatic changes, washing water 
regime of investigated soils, fractional compounds of petroleum hydrocarbons. At the same time, 
Arkhangelsk’s soils are characterized surface and profile contaminations by petroleum 
hydrocarbons, but the accumulation of the NP occurs mainly in the surface layer. Accumulation 
capacity of the different types of soils decreases in the series: replantozem →urbanozem → 
kulturozem. 

Key words: petroleum products hydrocarbons, soil, urban landscape 

 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Проблема загрязнения компонентов окру-
жающей среды углеводородами нефтепродуктов 
актуальна не только для нефтедобывающих райо-
нов России, но и для городов [1, 2, 3].  

Загрязнение городских почв НП является 
неизбежным последствием использования авто-
транспорта и деятельности предприятий тепло-

энергетики. Продукты неполного сгорания топ-
лива аэрогенным путем воздействуют на компо-
ненты урбоэкосистемы: приземный слой атмо-
сферы – человек, растение – почва. Происходит и 
точечное загрязнение почвенно-растительного 
покрова углеводородами бензина, дизельного 
топлива, моторного масла вследствие техниче-
ских неисправностей автотранспорта, ведущих к 
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утечке горюче-смазочных материалов. Загрязне-
ние городской среды нефтепродуктами носит 
долговременный характер и может выйти за рам-
ки локального воздействия, что первоначально 
приводит к изменению структурных и функцио-
нальных особенностей урбоэкосистем, а в даль-
нейшем к их неустойчивости [4]. Особенно опас-
но химическое загрязнение почвенного покрова, 
в том числе нефтепродуктами, в условиях Край-
него Севера в связи с низкой ассимиляционной 
способностью экосистемы [5, 6]. 

Основными источниками НП в селитебном 
ландшафте г. Архангельска являются автомобиль-
ный транспорт, автомобильные заправочные 
станции, дорожные покрытия, несанкционирован-
ные автостоянки, места для мойки и ремонта авто-
транспорта. За пятилетний период (2009-2013 г.) 
вклад автотранспорта в суммарные выбросы за-
грязняющих веществ увеличился с 35,4% в 2009 г. 
до 64,9% в 2013 г. [7]. Кроме того, ежегодно в  
г. Архангельске наблюдается рост парка авто-
транспорта. По данным УГИБДД УМВД России 
по Архангельской области на 01 января 2014 г. в г. 
Архангельске зарегистрировано 116166 шт. 
транспортных средств, что на 16902 шт. (17,0%) 
больше, чем в предыдущем году и на 38498 шт. 
(33,1%) больше, чем в 2009 г. [8].  

Автотранспорт является источником окси-
дов углерода (СОх), азота (NOx), серы (SOx), угле-
водородов, альдегидов, бенз(а)пирена и сажи. За-
грязняющие вещества выхлопных газов, в том 
числе нефтепродукты, имеют тенденцию к асси-
миляции в газообразной фазе почв. Так легкие 
фракции жидких нефтяных углеводородов бензи-
на, дизельного топлива и моторного масла при 
физико-химическом разрушении, дегазации и уль-
трафиолетовой деструкции ассимилируются, а 
тяжелые фракции – аккумулируются в почве [9]. 

Источником углеводородов НП является и 
асфальт. В результате нагрева, истирания асфальта 
происходит загрязнение атмосферы и прилегающе-
го к автодорогам почвенно-растительного покрова 
углеводородами нефтяного происхождения. 

В связи с этим, загрязнение почвенного 
покрова города НП является неизбежным. Попа-
дание нефтепродуктов в почвы вызывает измене-
ние их физических, химических и биологических 
свойств, нарушая протекание естественных био-
химических процессов.  

Временная и пространственная динамика 
аккумуляции и миграции нефтепродуктов (НП) 

определяется как их химическим составом, так и 
физико-химическими особенностями самих почв.  

Легкие фракции НП обладают наибольшей 
проникающей способностью и способностью к 
испарению; затягиваются капиллярными силами 
на глубину до 1,0 м. Тяжелые фракции НП прони-
кают не глубже 12 см. При нормальной темпера-
туре это твердые аморфные вещества, которые 
сорбируются из раствора почвенными частицами 
верхнего слоя. Они склеиваются, застывают и об-
разуют твердую корку, которая не может быть 
ликвидирована естественным путем.  

Процессы аккумуляции и миграции НП 
связаны также с проницаемостью грунта, его гра-
нулометрическим и вещественным составами, ти-
пами почв и городского ландшафта, положением 
зеркала грунтовых вод, водным режимом почв и 
абиотическими факторами среды. Чем крупнее 
частицы почвы, тем легче нефть и НП проходят в 
ее нижние слои. От структуры почвы зависит и 
степень аэрации почвы, а, следовательно, интен-
сивность испарения, окисления нефти и НП. 
Влажная почва отталкивает гидрофобные нефть и 
НП, препятствуя их впитыванию [10, 11]. 

Целью данного исследования является изу-
чение пространственно-временной динамики со-
держания углеводородов нефтепродуктов в почвах 
селитебного ландшафта г. Архангельска.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Для изучения сезонной динамики в каче-
стве объекта исследования были выбраны различ-
ные типы почв (реплантоземы, урбаноземы и 
культуроземы) селитебного ландшафта г. Архан-
гельска. В связи с тем, что опесчаненность явля-
ется характерной чертой почв города [12], для ис-
следования были выбраны почвы легкого (песча-
ные) гранулометрического состава. Пробы почв 
отбирались весной, летом и осенью 2014 года из 
слоев 0-10 см и 10-20 см (таблица). Их описание 
проводили согласно общепринятых методик с 
учетом рекомендаций по изучению городских 
почв [13, 14]. 

На территории селитебного ландшафта  
г. Архангельска было заложено 15 пробных площа-
дей (ПП). Отбор, хранение и транспортировка проб 
почв проводились согласно ГОСТ 17.4.3.01-83. 
Определение массовой доли НП в почвах проводили 
флуориметрическим методом на анализаторе жид-
кости «Флюорат-02» согласно ПНД Ф 16.1.21 – 98. 

В связи с тем, что ПДК нефти и НП в поч-
ве не установлена, а ОДК нефти и НП в почве не 
может быть единым для всех типов почв и при-
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родных зон, оценку степени загрязнения почв  
г. Архангельска НП проводили по шкале разрабо-
танной для г. Архангельска [11, 15]: 

< 5 мг/кг – незагрязненные почвы; 
5 – 100 мг/кг – слабозагрязненные почвы; 
101 – 500 мг/кг – среднезагрязненные почвы; 
> 500 мг/кг – сильнозагрязненные почвы. 
Результаты химического анализа почв се-

литебного ландшафта г. Архангельска приведены 
в таблице. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Среднее содержание углеводородов нефте-
продуктов в почвах г. Архангельска в зависимости 
от времени года колеблется от 466,20 до 1342,2 
мг/кг. Максимальное среднее содержание НП в 
почвах наблюдается в летний, минимальное – в 
весенний период. Накопление углеводородов НП 
в почвах города в летний период, скорее всего, 
связано с увеличением транспортной нагрузки и 
износа асфальта.  

 
Таблица 

Содержание НП в различных типах почв селитебной зоны г. Архангельска 
Table.The contents of the NP in different types of soils of urban zone of the city of Arkhangelsk 

№ п/п Тип почвы 
Глубина  
отбора, см 

Содержание НП, мг/кг 
Весна Лето Осень 

1 Реплантозем 
0-10 570±200 2356±825 1656±580 
10-20 472±165 445±156 1033±361 

2 Культурозем реконструированный 
0-10 67±30 179±81 184±64 
10-20 53±24 23±10 80±36 

3 Реплантозем 
0-10 640±224 1663±582 1700±595 
10-20 555±194 1191±417 1594±558 

4 Реплантозам 
0-10 670±235 318±111 2531±886 
10-20 625±219 358±125 2100±735 

5 Реплантозем 
0-10 460±161 221±99 480±168 
10-20 314±110 438±153 613±214 

6 Реплантозем 
0-10 670±235 3400±1190 2156±755 
10-20 412±144 2956±1035 2813±984 

7 Урбанозем реконструированный 
0-10 670±235 2313±809 911±319 
10-20 499±175 940±329 888±310 

8 Реплантозем 
0-10 343±120 3794±1328 265±93 
10-20 209±94 4788±1676 623±218 

9 Реплантозем 
0-10 315±110 1163±407 1663±582 
10-20 496±174 823±288 172±604 

10 Реплантозем 
0-10 590±207 1944±680 785±275 
10-20 540±189 810±284 765±268 

11 Реплантозем 
0-10 515±180 1088±381 906±317 
10-20 510±179 815±285 419±147 

12 Урбанозем реконструированный 
0-10 330±116 505±177 345±121 
10-20 312±109 505±177 485±170 

13 Реплантозем 
0-10 560±196 3400±1190 3113±1089 
10-20 730±256 1175±411 1819±637 

14 Реплантозем 
0-10 545±191 1016±356 936±328 
10-20 595±208 865±303 605±212 

15 Реплантозем 
0-10 575±201 615±215 176±79 
10-20 145±65 164±74 102±46 

 
В связи с тем, что почвы имеют легкий 

гранулометрический состав, не способствующий 
аккумулированию углеводородов НП, осенью, с 
приходом дождей, вследствие вымывания проис-
ходит незначительное уменьшение среднего со-
держания НП в почвах (1115,6 мг/кг). Весной с 

талыми водами снега происходит их дальнейшее 
просачивание в нижние слои, в связи с этим в ве-
сенних пробах наблюдается самое низкое содер-
жание НП. Исключение составляют четыре ПП 
(№ 2, 3, 12, 15), где обнаружено отклонение от 
данной закономерности: от весны к осени в поч-
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вах этих ПП происходит постепенное накопление 
углеводородов НП, и максимальные их концен-
трации наблюдаются в осенний период. Для объ-
яснения данной закономерности, кроме грануло-
метрического состава, требуется информация по 
другим агрохимическим показателям почв. 

При этом на долю сильнозагрязненных 
почв приходится 60% ПП (весной) и 73% (летом, 
осенью), тогда как 33% ПП (весной) и 27% (ле-
том, осенью) имеют среднюю степень загрязне-
ния нефтепродуктами, и лишь 7% – слабую в ве-
сенний период. То есть степень загрязнения поч-
венного покрова НП от весны к осени увеличива-
ется. Высокая степень загрязнения почв селитеб-
ного ландшафта объясняется расположением ПП 
в непосредственной близости от автодорожных 
полотен с постоянной транспортной нагрузкой. 
Выбросы углеводородов НП, утечка НП при не-
исправностях автотранспорта, попадание твер-
дых частиц, ливневых вод, содержащих углево-
дороды НП, с асфальта, замасленной пыли с рас-
тительности и с ее опадом обеспечивают подоб-
ную степень загрязнения почв селитебного ланд-
шафта НП. 

Из проанализированных почв только одна 
может быть отнесена к категории загрязнения 
«слабозагрязненная» − почва с ПП 2, отобранная в 
весенний период. Скорее всего, это связано с ее 
отличным от других ПП местоположением, она 
находится в парке. Древесная растительность вы-
полняет защитную функцию, препятствуя загряз-
нению почвенного покрова нефтепродуктами. 

Среднее содержание углеводородов НП в 
разных типах почв селитебного ландшафта Ар-
хангельска, а значит и аккумуляционная способ-
ность этих почв, уменьшается в ряду: реплантозе-
мы → урбаноземы → культуроземы (рис. 1).  

Полученная закономерность согласуется с 
данными других авторов [11, 16]. Повышенная 
степень загрязненности НП реплантоземов, в от-
личие от культуроземов и урбаноземов, объясня-
ется подавленностью микробиологических про-
цессов в деструкции нефтяных углеводородов из-
за несформировавшегося агрохимического ком-
плекса. Кроме того, благоприятный водно-воз-
душный режим культуроземов и урбаноземов 
способствует развитию микроорганизмов, для ко-
торых нефтяные углеводороды являются пита-
тельным субстратом, что и уменьшает содержание 
НП в почве [11].  

Для экологической оценки загрязнения 
почв важно исследование не только аккумуляции 

НП, но и миграции их по почвенному профилю. 
Почвы легкого гранулометрического состава 
имеют высокую эффективную пористость. Это 
должно способствовать миграции поллютантов в 
вертикальном профиле почв. Однако в отношении 
НП этого не происходит, они накапливаются в 
верхнем почвенном слое (рис. 2).  

 

 
Рис. 1. Зависимость среднего содержания НП в различных 
типах (  − культурозем,  − урбанозем,  − репланто-

зем) почв от времени года 
Fig. 1. The dependence of the average NP content in different 

types of (  − cultures,  − urbanozem,  − replantozem) 
soils on the season 

 
Это прежде всего обусловлено их непо-

средственным поступлением от утечек горюче-
смазочных материалов, твердых частиц и ливне-
вых вод с асфальта, содержащих углеводороды 
НП, с замасленной пылью с растительности и с ее 
опадом; при аэротехногенном поступлении угле-
водородов НП от выбросов автотранспорта и свя-
зывании их с гумусовыми веществами почв [11]. 

 

 
Рис. 2. Изменение среднего содержания НП в толще почвы 
(  − слой 0-10 см,  − слой 10-20 см) г. Архангельска в 

различное время года 
Fig. 2. Change in the average content of NP in the soil thickness 

(  − a layer of 0-10 cm,  − 10-20 cm layer) in Arkhangelsk 
at different seasons 
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Однако со временем может происходит 
миграция углеводородов НП из верхних органо-
генных в нижележащие минеральные горизонты и 
загрязнение более глубоких слоев почвы. На не-
которых исследуемых ПП (например, № 9 и 13 
весной) концентрация НП в нижележащем слое 
превысила их концентрацию в поверхностном. В 
верхних гумусированных слоях аккумулируются 
высокомолекулярные соединения. Легкие углево-
дороды проникают в нижележащие слои, где мо-
гут находиться в неизменном виде длительное 
время. В результате миграции в почве может 
наблюдаться послойное фракционирование нефти 
– «хроматографический эффект» [10]. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, почвы селитебной зоны  
г. Архангельска в целом имеют высокую степень 
загрязнения НП, которая объясняется, с одной 
стороны, местом расположения ПП (в непосред-
ственной близости от дорог), где движение авто-
транспорта обеспечивает постоянное поступление 
углеводородов НП в примыкающие к ним терри-
тории. С другой стороны, все ПП расположены в 
черте города, где на загрязнение почв могут ока-
зывать влияние дополнительные источники НП: 

автозаправки и железнодорожный транспорт, 
предприятия теплоэнергетики, использующие уг-
леводородное топливо (мазут, уголь).  

По отношению к НП аккумулятивная спо-
собность различных типов почв уменьшается в 
ряду: реплантоземы – урбаноземы – культуроземы.  

При выявлении особенностей простран-
ственной аккумуляции и миграции углеводородов 
НП в почвенном покрове селитебного ландшафта  
г.  Архангельска установлена зависимость времен-
ной (сезонной) динамики данных процессов в поч-
ве от абиотических факторов (рис. 2). Содержание 
НП минимально в весенний период, максимально в 
летний (увеличивается транспортная нагрузка и 
износ дорожного полотна). Со временем происхо-
дит просачивание углеводородов НП вниз по поч-
венному профилю, что приводит к уменьшению 
содержания НП в почвенном покрове в осенний 
период по сравнению с летом. Это может быть свя-
зано с промывным водным режимом исследуемых 
почв (для осени характерно увеличение количества 
осадков) и фракционным составом углеводородов 
НП. Однако данное предположение требует допол-
нительных исследований. 
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ФИТОЭКСТРАКЦИЯ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ ИЗ ПОЧВ АПШЕРОНСКОГО ПОЛУОСТРОВА, 
ЗАГРЯЗНЕННЫХ НЕФТЬЮ 

Описана методика ремедиации почв, загрязненных нефтью и тяжелыми метал-
лами. Она предполагает фитоэкстракцию тяжелых металлов из почв путем выращи-
вания на них специально подобранных видов высших наземных растений. Был осуществ-
лен подбор сельскохозяйственных растений, устойчивых к воздействию нефти и спо-
собных аккумулировать широкий спектр металлов. 
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PHYTOEXTRACTION OF HEAVY METALS FROM OIL CONTAMINAT ED SOILS  
OF THE APSHERON PENINSULA 

A method for remediation of soils contaminated with oil and heavy metals has been 
described. It involves phytoextraction of heavy metals from soils by growing on them specifically 
selected species of higher terrestrial plants. Selection of agricultural plants which are resistant to 
oil influence and can accumulate a wide range of metals has been implemented. 

Keywords: oil-contaminated soils, phytoremediation, heavy metals, phytotoxicity 

 
 
 
Despite the fact that oil production and trans-

portation technology has been recently improved, and 
the damage caused to the environment is reduced, the 
problem of pollution of the environment with oil and 
heavy metals and other pollutants accompanying them 
still remains the most acute ecological problem in 
many oil-producing countries. The history of the 
world oil industry began in Azerbaijan. At the begin-
ning of the 20th century 50% of all world's oil pro-
duction accounted for Azerbaijan, the majority of 
which was mined in the Apsheron Peninsula. Such 
prolonged and intensive production of oil and gas re-
sulted in environmental contamination both by the 
petroleum hydrocarbon compounds and salts of heavy 
metals such as As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn 
[1]. Unlike the hydrocarbons, heavy metals pollution 
is not subject to degradation processes, but only redis-

tributed between the individual components of the 
environment. 

In the world practice there are used different 
methods for cleaning up oil contaminated soils. In the 
recent years microbiological methods that differ by 
ecological safety and low cost have been more widely 
used. The method using combined metabolic potential 
of microorganisms and plants is accepted as perspec-
tive one. Owing to mutually beneficial co-existence 
plant-microbe associations (symbiosis) have a big 
advantages at surviving in unfavorable environmental 
conditions. 

It is possible to accelerate the process of deg-
radation of soil contamination not only by sowing of 
specially selected plants, but also creation of condi-
tions for their rapid growth and increasing the meta-
bolic activity of their rhizosphere micro biocenosis. 
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Plants that are used for the extraction of heavy metals 
from contaminated soils must meet some require-
ments: to be tolerant to high concentrations of metals,  
to be able to absorb and accumulate several metals at 
the same time, to effectively transform them from the 
root system to the ground part, to have a deeply 
spreading root system.  

The research objective was developing a 
method of cleaning up and detoxifying oil and heavy 
metal contaminated soils with hydrocarbon-oxidizing 
microorganisms in association with plants able to ac-
cumulate metal ions. 

EXPERIMENTAL PART 

In order to select plants promising for phy-
toremediation some crops (oats, beans, sunflower, 
corn) having different sensitivity to unfavorable envi-
ronmental impact factors were studied.  

At the initial stage sampling of soil from dif-
ferent areas of Buzovna oilfield in the Apsheron Pen-
insula, differing by degrees of oil pollution was car-
ried out. 

To conduct a comparative analysis samples of 
oil contaminated soils from root zone (rhizosphere) of 
plants typical for territories of the oilfield area (Jun-
caginaceae) were selected too.  

The samples of uncontaminated soils within 
the same area was used as a control. Some physico-
chemical and microbiological analyzes of the samples 
were conducted. The content of oil products in soils 
was determined by gravimetric method after extrac-
tion of hydrocarbons from soil sample with hot hex-
ane or methylene chloride in the Soxhlet extractor [2]. 

The concentration of heavy metals was de-
termined by EPA 6020 A method on the Agilent 
Technologies 7500 Series ICP-MS Hardware (serial # 
JP82802622). The number of heterotrophic microor-
ganisms in the soil was determined by 10-fold dilu-
tion of the soil suspension [3], by the following seed-
ing on the surface agar media: meat-peptone agar 
(MPA) for bacteria and wort agar (WA) for the fungi 
and yeasts at a temperature of 28−30 °C. Bacterial 
colonies were counted after 3 days, fungi and yeasts 
in 5 days, spore microorganisms by 4-5th day, actino-
mycetes by 7-10th days. The number of hydrocarbon-
oxidizing microorganisms was determined by 10-fold 
dilution in liquid Raymond’s  medium with 1% of oil 
as a carbon source [4]. Culturing of microorganisms 
was carried out in Erlenmeyer flasks containing 100 ml 
of liquid medium on a rotary shaker (180 rev/min) at 
24 °C for 10 days. 

Soil phytotoxicity was evaluated by biotest - 
wheat, the ratio of the number of germinated and un-

germinated seeds, as well as the lengths of seedlings 
and roots. The duration of the experiment was 30 days. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Pollution of soils with oil and heavy metals 
causes profound changes in the physicochemical and 
microbiological properties, soils disturbance, rejection 
of them from agricultural use. In developing rational 
methods of cleaning up contaminated soil zonal-
climatic characteristics, landscape and geo-morpho-
logical conditions, joint negative influence of oil 
products and accompanying pollutants (soluble salts, 
heavy metals and other xenobiotics) should be con-
sidered [5]. The research objects were samples of 
contaminated soils with different content of oil prod-
ucts selected from the surface layers of the soil, as 
well as the root zone (rhizosphere) of wild plants 
(Juncaginaceae), typical for the area of Buzovna oil-
field and resistant to oil pollution. This plant is char-
acterized by a strong root system and can tolerate 
flooded soil. The samples of uncontaminated soils 
within the same area were used as a control. 

The selected soil samples were laid in the ap-
propriate containers (wooden boxes). Some physico-
chemical parameters (Table 1) were initially identi-
fied for all types of soil. 

For the further research soil containing 6,7% 
of oil products was used. Plants affect the number, 
diversity and activity of microorganisms at the ex-
pense of biologically active root exudates [6]. In the 
rhizosphere there are often actively developed micro-
organisms having enzymes required for the degrada-
tion of pollutants. To isolate groups of microorgan-
isms from soil and to count them special methods and 
nutrient mediums were used. They differ depending 
on the biological characteristics of the isolated micro-
organisms. The results of microbiological studies are 
shown in Table 2. It can be concluded from the table 
that in these soils the number of bacteria exceeds 
greatly amount of fungi and yeasts. The number of 
hydrocarbon-oxidizing microorganisms in contami-
nated soil samples is more than in the control and it is 
explained by the presence of organic food in the 
sphere. 

In general, as can be seen from the analysis of 
Table 2 the number of microorganisms in the rhizo-
sphere is more than in the rest soil mass. This is obvi-
ously related to the fact that in the secretions of the 
roots there are organic compounds which have high 
physiological activity and plays a big role in the rela-
tionship of plants with microorganisms. 
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Table 1 
Characteristics of the soil samples 

Таблица 1. Характеристики образцов почвы 

Characteristics 

Samples of oil contaminated soils 
Pure soil 
(control) 

Version 1 Version 2 

Rhizosphere, % 
Surface layer, 

% 
Rhizosphere, % 

Surface layer, 
% 

Oil content, % 5.6 6.7 8.7 11.3 - 

Humidity: field hygroscopic 
14.7 16.3 17.6 19.2 20.0 
1.7 2.1 2.1 1.7 1.8 

рН 7.6 7.3 7.8 8.2 7.2 
 

Table 2 
Quantitative count of microorganisms in the studied soils 

Таблица 2. Количественный счет микроорганизмов в изученных почвах 

Number of microorganisms in 1 g of 
absolutely dry soil 

Soil samples 
Surface layer, of oil 
contaminated soil 

Rhizosphere under 
Juncaginaccae 

Pure soil 

Bacteria 27·106 53·107 97·107 
Fungi 17·103 42·103 15·102 
Yeasts 42·102 57·102 67·103 

Actinomycetes 15·103 32·104 42·104 
Spores 16·103 42·103 71·102 

Hydrocarbonoxidizing 21·104 63·105 51·103 
Humidity, % 16 12 21 

Oil content, % 6.7 5.6 7.0 
 
On these soils there were planted various 

crops: corn, sunflower, beans. To monitor the phy-
toremediation process in the laboratory conditions 
some samples of oil contaminated soils under the test 
plants were additionally inoculated with suspensions 
of cultures of hydrocarbon microorganisms isolated 

from the root zone of the plants, in particular, (Jun-
caginaceae), germinating in the studied soils. 

The ability of these plants to accumulate 
heavy metals contained in the studied oil contaminat-
ed soils has been investigated (Table 3). 

Table 3 
Content of heavy metals 

Таблица 3. Содержание тяжелых металлов 
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Cr 0.0008 0.031 0.0099 0.0173 0.0160 0.0147 0.0135 0.0052 0.0143 0.0168 0.0037 0.0042 0.0501 
Mn 0 0.8001 0.1145 0.1808 0.3611 0.023 0.0231 0.587 0.0311 0.0326 0.0669 0.01514 0.6907 
Fe 0.0500 18.166 3.0296 4.4707 10.0933 2.371 2.9310 0.2736 2.699 2.8064 1.5627 2.0323 24.90 
Co 0.0021 0.0065 0.0021 0.0027 0.0039 0.008 0.006 0.0042 0.0025 0.0008 0.0009 0.0008 0.0098 
Ni 0.0179 0.020 0.0190 0.0176 0.0054 0 0.0165 0.0025 0.0431 0.0432 0 0 0.0182 
Cu 0 0.0232 0.0386 0.0452 0.0152 0.021 0.0375 0.0127 0.020 0.0170 0.0206 0.0195 0.0203 
Zn 0 0.0845 0.1860 0.1911 0 0.0510 0.0336 0 0 0 0 0 0.3016 
As 0.0006 0.0122 0.0016 0.0021 0.0205 0.0007 0.0010 0.003 0.0031 0.0021 0.0012 0.0037 0.0090 
Cd 0 0.0002 0.0003 0.0002 0.0001 0.0001 0.0003 0.0001 0 0 0.0001 0.0001 0.0002 
Ba 0.003 0.2652 0.0390 0.0432 0.0425 0.030 0.0246 0.077 0.116 0.0120 0.032 0.4015 0.2175 
Pb 0 0.0136 0.0182 0.0223 0.0059 0.003 0.0019 0.001 0 0 0.005 0.007 0.0133 
Hg 0.001 0.0005 0.0031 0.0058 0.0016 0.012 0.0065 0.0031 0.0101 0.0040 0.0027 0.0015 0.0007 
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Table 4 
Comparative data on reducing amount (times) of heavy metals in oil contaminated soils during the process of phy-

toextraction (2 months) 
Таблица 4. Сравнительные данные по восстановлению количества (времени) тяжелых металлов в почвах, 

загрязненных нефтью, в процессе фитоэкстракции (2 месяца) 
  Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Cd Ba Pb Hg 
1 Corn 3.19 28.47 8.47 11.6 8.31 1.26 2.16 9.0 2.5 20.56 3.3 0.8 
2 Corn + mixed bacteria 3.33 13.7 7.54 6.75 2.25 0.91 1.92 7.7 0.5 13.7 4.04 0.1 
3 Sunflower 2.97 30.9 7.32 10.12 0 1.11 1.21 12.0 5.0 7.5 4.8 0.1 
4 Sunflower + mixed bacteria 3.53 27.69 8.64 11.57 0 0.82 2.12 9.81 3.3 14.9 4.48 0.05 
5 Beans 3.013 20.24 8.46 8.1 3.65 0.76 0 2.11 0 18.4 0 0.1 
6 Beans + mixed bacteria 2.62 19.16 7.74 9.0 3.54 0.88 0 6.00 0 16.7 0 0.2 
  Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Cd Ba Pb Hg 
1 Corn 3.19 28.47 8.47 11.6 8.31 1.26 2.16 9.0 2.5 20.56 3.3 0.8 
2 Corn + mixed bacteria 3.33 13.7 7.54 6.75 2.25 0.91 1.92 7.7 0.5 13.7 4.04 0.1 
3 Sunflower 2.97 30.9 7.32 10.12 0 1.11 1.21 12.0 5.0 7.5 4.8 0.1 
4 Sunflower + mixed bacteria 3.53 27.69 8.64 11.57 0 0.82 2.12 9.81 3.3 14.9 4.48 0.05 
5 Beans 3.013 20.24 8.46 8.1 3.65 0.76 0 2.11 0 18.4 0 0.1 
6 Beans + mixed bacteria 2.62 19.16 7.74 9.0 3.54 0.88 0 6.00 0 16.7 0 0.2 

 
The effectiveness of phytoextraction was 

evaluated by the number of heavy metals removed 
from the contaminated areas. It can be seen from the 
data (Tables 3 and 4) that crops selected for the ex-
periments can accumulate heavy metals in the stud-
ied contaminated soils. Obtained results show that 
these plants can be used to recover heavy metal pol-
luted soils. 
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