




НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  621.182

Е.А.Коломиец, В.Н.Беляков, А.В.Пальчик, Т.В.Мальцева, Н.В.Стефаняк
ВЛИЯНИЕ ВВЕДЕНИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ДИСПЕРСНЫХ ОКСИДОВ ОЛОВА (IV) 
И ЖЕЛЕЗА (III) В МАТРИЦУ АНИОНИТА DOWEX SBR-P НА СОРБЦИОННУЮ
СПОСОБНОСТЬ ПО ОТНОШЕНИЮ К АНИОНАМ МЫШЬЯКА (V)

На основе органического анионита Dowex SBR-P и гидратированных оксидов олова  (IV) и железа
(III) синтезированы композиционные органо-неорганические ионообменные материалы и изуче-
ны их сорбционные свойства по отношению к анионам мышьяка (V). Исследовано содержание
мышьяка в растворе и влияние кислотности среды на сорбционную емкость сорбентов. Показано,
что в нейтральной и кислой средах исходный анионит SBR-P малоэффективен. Введение гидрати-
рованных оксидов олова (IV) и железа (III) увеличивает диапазон эффективного действия сорбен-
тов до кислых сред и значительно повышает селективность сорбции ионов мышьяка  (V) при
поглощении из разбавленных растворов.

ВВЕДЕНИЕ. Расширение сферы применения
сорбционных ионообменных технологий с целью
эффективного извлечения из водных растворов
ионов ценных и токсичных компонентов во мно-
гом определяется наличием функциональных ио-
нообменных материалов с необходимым комп-
лексом свойств. Одним из таких свойств являет-
ся селективность ионита при поглощении целе-
вого иона из сложных по составу растворов со-
лей. В ряде исследований [1, 2], проведенных в
последние годы, была показана перспективная
возможность совершенствования свойств ионо-
обменных смол за счет введения в них сорбцион-
но-активных неорганических компонентов. На-
личие неорганического ионита в матрице поли-
мерного материала позволяет в значительной сте-
пени изменять селективные свойства. Так, было
показано, что введение оксидов железа в ионо-
обменную смолу придает композиционному мате-
риалу селективность к анионам мышьяка [3–5].

Цель настоящего исследования — изуче-
ние влияния введения гидратированных окси-
дов олова (IV) и железа (III) (неорганические
сорбционно-активные компоненты) в матрицу
полимерного анионита Dowex SBR-P на физи-
ко-химические и сорбционные свойства по отно-
шению к ионам мышьяка (V).

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Для исследований был выбран сильно-
основный анионит Dowex SBR-P производства

Dow Chemical Company с четвертичными амина-
ми в качестве функциональных групп со следую-
щими характеристиками: минимальная обменная
емкость — 1.2 мг-экв/л, влагосодержание — 53–
60 %, размер зерен — 0.3–1.2 мм, плотность зер-
на — 1.08 г/мл, насыпной вес — 0.69 г/мл, рабо-
чий диапазон рН — 0–14, температурный интер-
вал — до 100 °С [6].

Исходную ионообменную смолу Dowex SBR-P
для введения в полимерную матрицу гидрокси-
дов олова (IV) и железа (III) импрегнировали во-
дным раствором SnCl4 или смесью растворов
FeCl3 и SnCl4 в соотношении 1:1. Навеску 10 г
смолы Dowex SBR-P помещали в 50 мл 1 М  вод-
ного раствора солей металлов и выдерживали
сутки при периодическом перемешивании, затем
ее гранулы отфильтровывали, промывали неболь-
шим количеством дистиллированной воды, за-
ливали 30 мл 25 %-го раствора NH3 и выдержи-
вали сутки при периодическом перемешивании.
По завершению этих операций гранулы ионооб-
менного материала отфильтровывали, тщатель-
но отмывали дистиллированной водой и сушили
на воздухе до постоянного веса [7]. Некоторые
свойства исходного анионита и полученных на
его основе композиционных материалов приве-
дены в таблице.

Растворы для сорбционных исследований
готовили растворением одноводного однозаме-
щенного арсената натрия (NaH2AsO4⋅H2O) ка-
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тегории ч. в свежеприготовленной дистиллиро-
ванной воде. Содержание ионов мышьяка в рас-
творе определяли методом атомно-адсорбцион-
ной спектрометрии в пламени на приборе Pye
Unicam SP9.

Изучение сорбции проводили в статических
условиях при 20 °С. Для этого навеску сорбента
0.2 г помещали в колбу, прибавляли 100 мл вод-
ного раствора пятивалентного  мышьяка задан-
ной концентрации, помещали в термостат и встря-
хивали около 8 ч. Как показали предваритель-
ные эксперименты, этого времени достаточно для
установления сорбционного равновесия. Для ис-
следования влияния рН на процесс поглощения
ионов мышьяка (V) равновесные значения рН
корректировали до заданных значений подкис-
лением 0.1 М  раствором азотной кислоты [9].

Результаты предварительной оценки влия-
ния введения неорганических оксидных компо-
нентов на поглотительную способность органи-
ческого анионита SBR-P по отношению к анио-
нам мышьяка (V) в широком диапазоне рН  при-
ведены на рис. 1. Видно, что введение сравните-
льно небольших количеств (до 23 % веса) неор-
ганических оксидных компонентов SnО2 и Fe2О3 :
SnО2 приводит к повышению величины сорбци-
онной емкости на 50 % в слабокислых растворах
(рН 4–6) и в значительно меньшей степени — в ще-
лочных: 5–10 % (рН 10–11). Следует отметить, что
если на поглотительную способность композици-
онных ионитов не влияет кислотность растворов
соли мышьяка (рН 5–11), то для исходного анио-

нита наблюдается постепенное увели-
чение сорбционной емкости с повыше-
нием рН .

Данные более детального исследова-
ния сорбционных свойств композици-
онных ионитов представлены на рис. 2
в виде изотерм сорбции ионов As (V)
при различной  кислотности равновес-
ных  растворов.

Подробный анализ данных, приве-
денных на рис. 2, даeт возможность вы-
явить некоторые наиболее характерные
особенности влияния введения в матри-
цу анионита SBR-P оксидных неорга-
нических компонентов на сорбционные
свойства композиционных сорбентов
по отношению к ионам As (V).

Как уже отмечалось, для компози-
ционных сорбентов значения максимальной ем-
кости больше по сравнению с исходным аниони-
том. Однако в случае композиционных ионитов
максимальные значения достигаются при значи-
тельно меньшем содержании ионов As (V) в рав-
новесном растворе, что наглядно демонстри-
руется изотермами сорбции из подкисленных
растворов. Можно полагать, что поскольку вве-
дение неорганических оксидов увеличивает кру-
тизну изотерм сорбции, то насыщение сорбци-
онного материала за счет более полного извле-
чения ионов As (V) происходит при значите-
льно меньших концентрациях.

Влияние различия в составе введенных ок-
сидов на поглотительную способность компози-
тов наблюдается только при сорбции из щелоч-
ных растворов. Кривые на рис. 2,а,б показыва-
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Рис. 1. Влияние кислотности раствора As (V) (100
мг/л As) на сорбционную емкость (Амакс) исходного
SBR-P (1) и композиционных ионитов, содержащих
гидратированные оксиды олова SBR-P/SnО2 ( 2), оло-
ва и железа SBR-P/SnО2/Fe2О3 (3).

Содержание неорганической компоненты, набухаемость и насыпная пло-
тность композиционных материалов на основе анионита Dowex SBR-P

Измеряемый параметр Исходный
анионит SBR-P

SBR-P/
SnО2

SBR-P/
SnО2/Fe2О3

Содержание неорганической
компоненты, % мас.

0.34 23.24 19.77

Набухаемость, % об. 200 170 160
Насыпная плотность, г/см3 0.690 0.858 0.827
Цвет неорганической ком-
поненты после обжига

— Серый Оранже-
вый

П  р и м е ч а н и е.  Содержание введенных неорганических компонентов
определяли по весу остатка после сжигания композиционного мате-
риала при 700 °С; набухаемость и насыпную плотность — по извес-
тным методикам [8].
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ют, что при поглощении растворов с малым со-
держанием As (V) наибольшей сорбционной спо-
собностью обладает анионит с введенными сов-
местно гидратированными оксидами SnО2 и Fe2О3.
Однако различия в сорбционном поведении это-
го анионита и анионита, содержащего только SnО2,
нивелируются при увеличении кислотности рас-
творов (изотермы становятся практически оди-
наковыми). Можно видеть, что существенные раз-
личия в сорбционном поведении исходного ани-
онита и композиционных анионитов на его ос-
нове обнаруживаются при подкислении равно-
весных растворов. Изотермы сорбции наглядно
показывают значительное уменьшение погло-
щения из разбавленных растворов ионов As (V)
анионитом SBR-P по мере снижения рН  равно-
весного раствора, тогда как для композицион-
ных  ионитов это не характерно.

Поскольку интерес к сорбентам, способным
поглощать ионы мышьяка, связан прежде всего
с необходимостью удаления этих ионов из при-
родных артезианских вод для получения качес-
твенной питьевой воды, для этих целей могут

быть выбраны только те сорбенты, которые спо-
собны наиболее эффективно функционировать,
а именно селективно извлекать ионы из вод, со-
держащих миллиграммовые количества мышьяка.

На рис. 3 представлены зависимости коэф-
фициентов распределения ионов As (V) в систе-
ме сорбент—раствор от рН равновесного раст-
вора. Высокие значения коэффициентов рас-
пределения, достигающие ~5000 для компози-
ционных материалов на основе анионита SBR-P
и значительно превышающие эти значения для
исходного анионита, позволяют сделать предпо-
ложение о том, что такие материалы могут быть
эффективными для очистки водных растворов
от анионов As (V). Отсутствие влияния рН  на
распределение ионов в системе композиционный
сорбент—раствор указывает на его высокую се-
лективность поглощения несмотря на возрас-
тание содержания в растворе конкурирующего
аниона ОН–.

Таким образом, проведенное исследование
показало возможность значительного улучше-
ния сорбционных свойств анионита SBR-P по от-

Рис. 2. Изотермы сорбции ионов As (V) композиционными ионитами и исходным органическим анионитом из
растворов As (V) с рН  11 (а), 9 (б), 7 (в), 5 (г): 1 – SBR-P, 2 – SBR-P/SnО2, 3 – SBR-P/SnО2/Fe2О3, А – по-
глощение, мг/г; C – равновесная концентрация ионов As (V) в растворе.

а

г

в

б
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ношению к ионам As (V) за счет введения в поли-
мерную матрицу неорганических сорбционно-ак-
тивных компонентов — гидратированных окси-
дов олова и железа. Обнаружено влияние неор-
ганических компонентов на повышение селекти-
вности поглощения в области разбавленных рас-
творов при одновременном снижении воздейс-
твия кислотности растворов на величину сорб-
ционной емкости.

РЕЗЮМЕ. На основі органічного аніоніту Do-
wex SBR-P і гідратованих оксидів олова (IV) та заліза
(III) синтезовано композиційні органо-неорганічні іо-
нообмінні матеріали та вивчено  їх сорбційні власти-
вості по відношенню до аніонів арсену (V). Дослідже-
но вміст арсену в розчині та вплив кислотності сере-
довища на сорбційну ємність сорбентів. Показано, що
в нейтральному та кислому середовищах вихідний ані-
оніт SBR-P малоефективний. Введення гідратованих

оксидів олова (IV) та заліза (III) розширює діапазон
ефективної дії сорбентів до кислих середовищ і знач-
но підвищує селективність сорбції йонів арсену (V) при
поглинанні з розбавлених розчинів.

SUMMARY. On the basis of the organic anion ex-
changer Dowex SBR-P, and tin (IV) and Fe (III) hydra-
ted oxides were synthesized composite organic-inorganic
ion-exchange materials and their sorption properties were
studied with respect to the anions of arsenic (V) were
studied. The content of arsenic in the solution and the
influence of medium acidity on the sorption capacity of
sorbents. In neutral and acidic media source anionite
SBR-P is ineffective was shown. Introduction of the tin
(IV) and Fe (III) hydrated oxides effectively extends the
range of action of the sorbents to acidic media and
significantly improves the selectivity of the sorption of
arsenic (V) in the absorption of the diluted solutions.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента  распределения ио-
нов As (V) (Kd) от равновесных значений рН  для кон-
центрации 5 мг/л:  1 – SBR-P, 2 – SBR-P/SnО2, 3 –
SBR-P/SnО2/Fe2О3.
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В.Ф.Зинченко, А.В.Нечипоренко, О.Г.Еремин, И.В.Стоянова, П.Г.Дога, Л.Ф.Дышлева
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ CeF3 И EuF2 
С РАСПЛАВОМ NaNO3—KNO3

Методами электронной спектроскопии диффузного отражения, ИК- и люминесцентной спектро-
скопии изучен состав продуктов взаимодействия CeF3 и EuF2 с расплавом NaNO3—KNO3 при
350 °С в среде гелия. Установлен факт окисления фторидов церия (III) и европия (II) до CeO2 и оксо-
фторида европия (III) соответственно. Предполагается возможность формирования продуктов ре-
акции в ультрадисперсной форме.

ВВЕДЕНИЕ. Нитратные расплавы, в частно-
сти, расплавы системы NaNO3—KNO3, облада-
ющей минимумом температуры плавления при
соотношении компонентов 47 : 53 % мол.[1], дос-
таточно широко используются в качестве реак-
ционных сред для синтеза ультрадисперсных ма-
териалов, в основном, оксидов металлов [2].

Реакционная способность нитратов опреде-
ляется их относительно низкой термической ус-
тойчивостью. Разложение большинства нитратов
на воздухе начинается при температурах выше
350—400 °С, что создает условия для окисления
растворенных в нитратных расплавах веществ с
формированием ультрадисперсных (порой — на-
нодисперсных) частиц. Следует отметить, что во-
просы растворимости фторидов металлов в хло-
ридных и нитратных расплавах ранее рассмот-
рены с позиций разработанной нами концепции
[3]. Особый интерес представляют процессы оки-
сления соединений Ce(III) и Eu(II) в нитратных
расплавах в связи с возможностью получения из
них нанодисперсных оксидов европия (III) и це-
рия (IV). Дело в том, что в последние годы нано-
кристаллический CeO2 широко исследуют в свя-
зи с перспективами его практического примене-
ния как биоактивного материала для медицин-
ских  целей [4, 5].

Предварительная оценка гипотетической рас-
творимости CeF3 и EuF2 в расплаве NaNO3—
KNO3 дает значения, соответственно, порядка
0.1–0.2 и 1–2 % мол. при 350 °С, то есть при тем-
пературе несколько ниже температуры разложе-
ния наименее устойчивого компонента, NaNO3
(380 °С). Очевидно, NaNO3, аналогично NaCl в
системе NaCl—KCl, будет играть основную роль

в процессах растворения и окисления растворен-
ных  веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Церий (ІІІ)
фторид (CeF3) получен в две стадии. В качестве ис-
ходного вещества был взят церий диоксид (CeO2)
марки ЦеО-Д (ОСТ 48-195-81). Перевод церия
диоксида в водорастворимый трихлорид осуще-
ствляли его длительным кипячением в хлорово-
дородной кислоте с постоянным добавлением
пероксида водорода:

4CeO2 +  12HCl +  4H2O2 → 4CeCl3 +
+ 3O2↑ +  10H2O. (1)

На второй стадии к раствору CeCl3 добав-
ляли H2F2. Реакция протекала по схеме:

          2CeCl3 +  3H2F 2 → 2CeF 3↓ +  6HCl.    (2)

Осадок отфильтровывали, промывали, высушива-
ли в вакууме и прокаливали в инертной среде (He).

Европий (ІІ) фторид (EuF2) получали путем
твердофазного синтеза — восстановления EuF3 с
помощью Si в среде гелия [6], а европий (ІІІ)
фторид (EuF3) — обработкой оксида европия
(ІІІ) марки EиО-Ж  (ОСТ 48-199-81) концентри-
рованной H2F2 квалификации х.ч. с последую-
щей осушкой в вакууме и высокотемпературным
прокаливанием в инертной среде (He).

Систему NaNO3—KNO3 состава 47 : 53 % мол.
готовили сплавлением компонентов квалифика-
ции, соответственно, ос.ч. и ч.д.а. при темпера-
туре 350 °С с выдержкой в течение 2 ч. Ввиду
некоторой гигроскопичности системы ее образ-
цы, а также застывшие растворы-расплавы фто-
ридов церия и европия в данной системе храни-
лись в эксикаторе. Для приготовления систем ти-
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па фторид металла—нитрат металла брали по
0.5 г фторидов церия (ІІІ) и европия (ІІ) на 10.0 г
соли. Расплавы систем, помещенных в пробирки
из кварцевого стекла, выдерживали  при 350 °С
в течение 2 ч, затем подвергали достаточно бы-
строму охлаждению на воздухе. Для проведе-
ния исследования пробирки разбивали и иссле-
довали состав нижней (донной), средней и самой
верхней частей застывшего плава. Средняя часть,
как показали дальнейшие спектроскопические
исследования, практически не содержит раство-
ренного вещества или продуктов его взаимодей-
ствия с расплавом. Поэтому в дальнейшем изу-
чали в основном нижнюю (донную) и верхнюю
части образцов.

Процессы взаимодействия CeF3 и EuF2 с ра-
сплавом NaNO3—KNO3 исследованы методами
спектроскопии. Спектры диффузного отраже-
ния порошков образцов снимали на спектрофо-
тометре Lambda 9 в УФ (200–400 нм) и ближ-
нем ИК (1600–2300 нм, только для системы с
EuF2) диапазонах спектра, в качестве образца
сравнения использовали оксид магния. Спектры
люминесценции порошков записывали на ди-
фракционном спектрометре СДЛ-1 с фотоумно-
жителем ФЭУ-79 в области 400–800 нм. Люми-
несценцию возбуждали ртутной лампой ДРШ-
250, выделяя УФ-излучение (λвозб =365 нм) све-
тофильтром УФС-2.

ИК-спектры пропускания в диапазоне вол-
новых чисел (ν~) 4000–200 см–1 записывали на
спектрометре Frontier Perkin–Elmer (США). Для
этого образцы измельчали и прессовали с пред-
варительно прогретым (для удаления сорбиро-
ванной воды) при 180 оС CsI (ос.ч.) в массовом
соотношении 1:20.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Предварите-
льно проведена термодинамическая оценка ре-
акционной способности компонентов нитрат-
ной системы. Поскольку температура разложе-
ния NaNO3 (380 °С) ниже, чем у KNO3 (>400 °С),
но выше, чем температура разложения одного
из возможных продуктов, NaNO2 (320 °С), выс-
казано предположение, что именно нитрат на-
трия является более реакционноспособным ком-
понентом нитратной системы. Возможно, имен-
но NaNO2 является важным промежуточным про-
дуктом для инициирования  реакции взаимодей-
ствия NaNO3 с фторидами церия (III) и европия

(II). Предложены следующие схемы взаимодей-
ствия:
                2CeF 3 +  6NaNO3   t , He  

  2CeO2 +  6NaF  +  6NO2↑ +  O2↑ ;  (3)
9EuF2 +  3NaNO3  t, He

  2Eu2O3 +  5EuF 3 +  3NaF  +  3NO↑. (4)

Исходные термодинамические данные для
расчетов реакций взяты из справочника  [7] и
книги [8], недостающее значение  (EuF2) принято
равным S298

0  (LaF3).
В самом грубом приближении:

∆GT(623 K )
0  ≈ ∆H298

0  – T∆S298
0  . (5)

В то время как для реакции (4) рассчитанное
значение ∆GT

0  = –98 кДж/моль EuF2, что свидете-
льствует в пользу возможности взаимодействия,
реакция (3) с термодинамической точки зрения
сомнительна, поскольку ∆GT

0  = +40 кДж/моль CeF3.
Возможно, ее протеканию может способствовать
инертная среда (He) с весьма низким парциаль-
ным давлением O2 (порядка 10–6 атм). Подтвер-
ждением протекания реакций является доволь-
но сильное газовыделение из расплавов в ходе
выдержки при заданной температуре, при кото-
рой нитратный расплав еще вполне термически
устойчив. Результатом является весьма четкое
разделение всех продуктов на нижнюю (донную)
и верхнюю части. Если суть первой из них понят-
на — это осадок, состоящий из достаточно кру-
пных частиц, то природа второй части не вполне
ясна. Скорее всего, она состоит из ультрадиспер-
сных частиц продуктов взаимодействия, обра-
зующихся непосредственно в растворе-распла-
ве, которые "флотируются" на поверхность расп-
лава микропузырьками газов под действием сил
межфазного натяжения на тройной границе раз-
дела твердое тело—расплав—газ.

Результаты спектроскопических исследова-
ний систем CeF3—(NaNO3—KNO3) и EuF2—
(NaNO3—KNO3) представлены на рис. 1–3. Спе-
ктры диффузного отражения застывших раст-
воров–расплавов CeF3 и EuF2 в нитратной сис-
теме (рис. 1,2) имеют особенности, связанные с
наличием собственных интенсивных полос пог-
лощения солевой системы в УФ-диапазоне спе-
ктра (резкие максимумы при 210–230 и около
300 нм). Они обусловлены, видимо, собственным
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поглощением ионов NO3
–, а также продуктов

их термолиза (NO2
–, NO2 и др.) и переносом за-

ряда NO2
– → NO3

–. Спектры диффузного отра-
жения в УФ-диапазоне образцов — продуктов
взаимодействия CeF3 с нитратным расплавом
претерпевают значительное искажение — для
донной части (рис. 1, кривая 1) либо полное из-
менение — для верхней части (кривая 3) по
сравнению с таковым для нитратной основы, в
то время как спектр средней части практически
остается прежним (кривая 2). Характер спектра
верхней части изменяется радикальным обра-
зом: полоса с максимумом при 220 нм исчезает
целиком, уступая место "провалу" в отрицате-
льную область, видимо, из-за интенсивной лю-
минесценции); в то же время более слабая поло-
са поглощения нитратной системы уступает
место широкой и весьма интенсивной (особен-
но, для верхней части образца) полосе поглоще-
ния. Ее происхождение обусловлено либо элек-
тронными переходами в ионе Ce(ІІІ), либо пере-
носом заряда Ce(ІІІ) → Ce(IV).

Как следует из спектров диффузного отра-
жения в УФ-диапазоне (рис. 2,а) системы EuF2—
(NaNO3—KNO3), интенсивность обеих полос
поглощения нитратов существенно снижается
под действием EuF2, причем это изменение зна-
чительнее для верхней части образца (рис. 2, кри-
вая 3). Дополнительная полоса поглощения при

350 нм, очевидно, принадлежит продуктам вза-
имодействия (скорее всего, оксофторидам Eu
(III)), и ее интенсивность особенно значительна
для верхней части. В то же время в ближнем ИК-
диапазоне спектра (1800–2300 нм) проявляет-
ся весьма интенсивная полоса поглощения,
обусловленная 4f–4f-электронными перехода-
ми, свойственная соединениям европия (III) и
опять-таки наиболее выраженная для верхней
части (рис. 2,б). Судя по весьма высокому разре-
шению пиков, она принадлежит соединениям с
участием EuF3 (скорее всего, оксофторидам), по-
скольку аналогичные пики в полосе поглощения
Eu2O3, как известно, недостаточно разрешены.

ИК-спектры пропускания продуктов взаи-
модействия представлены лишь для верхних час-
тей образцов (рис. 3). По спектральным кривым
видно, что прозрачность плава с CeF3 значитель-
но выше по сравнению с образцом, содержащим
EuF2 в качестве исходного реагента. Возможно,
это обусловлено более высоким содержанием
дисперсной фазы во втором случае. Очень силь-

Рис. 1.  Электронные спектры диффузного отражения
солевого плава CeF 3—(NaNO3—KNO3) в УФ-диа-
пазоне спектра: 1 – нижняя (донная), 2 – средняя,
3 – верхняя часть.

Рис. 2.  Электронные спектры диффузного отражения
солевого плава EuF2—(NaNO3—KNO3) в УФ- (а) и бли-
жнем ИК-диапазонах спектра (б): 1 – нижняя (донная),
2 – средняя, 3 – верхняя часть.

а

б
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ная полоса валентных колебаний NO3-групп с
минимумом пропускания при 1383 см–1 [9] в слу-
чае системы с EuF2 уширена значительно силь-
нее, чем для системы с CeF3, что может свиде-
тельствовать также о большем разупорядочении
всей дисперсной системы в целом. В то же время
интенсивность дуплета деформационных коле-
баний NO3-групп (δ 826 и 836 см–1) для обеих
систем практически одинакова, хотя соотноше-
ние интенсивностей обоих пиков различно для
изученных систем.

Несколько различаются по интенсивности
и положению также полосы решеточных колеба-
ний нитратной основы (ν~ 215 и 218 см–1 для сис-
тем с CeF3 и EuF2 соответственно). Наиболее ин-
тересные для предмета исследования полосы по-
глощения фаз продуктов взаимодействия лежат
в диапазоне примерно 600–250 см–1. Так, основ-
ная полоса решеточных колебаний первого из
них (ν~min=356 см–1) практически совпадает по по-
ложению и характерной форме с таковой для
крупнокристаллического образца CeO2 и далеко
не соответствует наноразмерному диоксиду це-
рия [10]. Дополнительный пик значительно мень-
шей интенсивности при 278 см–1, возможно, со-
ответствует одному из исходных реагентов (нап-
ример, CeF3) либо продуктов реакции (напри-
мер, NaF). Что касается ИК-спектров нитратной
системы с EuF2, они однозначно подтверждают
наличие соединений европия (III), в частности,
EuF3 либо оксофторида европия (раздвоенная
полоса с минимумом при 377 см–1) [11].

Дополнительную информацию о валентном

состоянии  и характере связей в продуктах взаи-
модействия дают спектры люминесценции. Это,
в первую очередь, относится к системе EuF2—
(NaNO3 —KNO3), люминесценция которой про-
является в видимом диапазоне спектра (чего нель-
зя сказать о системе CeF3—(NaNO3—KNO3)). Как
следует из представленных данных (рис. 4), ин-
тенсивности пиков на спектрах люминесценции
верхней части образца системы с EuF2 значите-
льно выше по сравнению с таковыми для ниж-
ней (донной) части, что свидетельствует о более
высокой концентрации дисперсной фазы в пер-
вом случае. Узкие пики люминесценции в диапа-
зоне 550–710 нм соответствуют 4f–4f-электрон-
ным переходам в ионах Eu(III). Кроме того, в спе-
ктре люминесценции верхней части имеется раз-
мытая полоса средней интенсивности со сгла-
женным максимумом при 490–500 нм (в случае
нижней части образца ее интенсивность гораздо
ниже, а максимум лежит примерно при 450–470
нм). Ее возникновение может быть связано с на-

личием оксофторидных фаз Eu(III) состава EuOF,
Eu6O5F8 и др., являющихся термодинамически
нестабильными и склонными к диспропорцио-
нированию при нагреве в вакууме [12] либо при
действии УФ-излучения. Очевидно, их содержа-
ние в верхней части заметно выше по сравнению
с нижней частью в силу различных условий и, со-
ответственно, механизмов окисления EuF2 в ни-
тратном расплаве. В целом же разрешенность и
интенсивность пиков люминесценции в случае си-
стемы EuF2—(NaNO3—KNO3) значительно ни-
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Рис. 3. ИК-спектры пропускания солевых плавов (верх-
ние части): 1 – CeF3—(NaNO3—KNO3); 2 – EuF 2—
(NaNO3—KNO3).

Рис. 4. Спектры люминесценции солевых плавов EuF2—
(NaNO3—KNO3): 1 – нижняя (донная), 2 – верхняя часть.
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же, чем для аналогичной системы с фторидами
Eu(III). Возможно, это в определенной степени
связано с наличием оксидной компоненты в про-
дуктах реакции различной структуры, а также,
с их  ультрадисперсностью.

ВЫВОДЫ. Взаимодействие CeF3 и EuF2 с
расплавом NaNO3—KNO3 при 350 °С в инерт-
ной среде гелия приводит к разделению продук-
тов на донную (грубодисперсную) и верхнюю (уль-
традисперсную) части за счет активного газооб-
разования. Обе части существенно различаются
по своим спектральным характеристикам. По
данным спектроскопии диффузного отражения
в УФ- (система с CeF3) и ближнем ИК- (система
с EuF2) диапазонах спектра, а также люминес-
ценции в диапазоне 550–710 нм (система с EuF2)
установлено практически полное превращение
исходных реагентов в соединения Ce(IV) и Eu
(III) соответственно. ИК-спектры пропускания
указывают на образование соответствующих фаз
CeO2 и оксофторида европия (III). Спектроско-
пические исследования позволяют сделать пред-
положение о возможности получения продуктов
взаимодействия высокой степени дисперсности
в исследуемых системах.

РЕЗЮМЕ. Методами електронної спектроскопії
дифузного відбиття, ІЧ- та люмінесцентної спектро-
скопії вивчено склад продуктів взаємодії CeF3 і EuF2
з розтопом NaNO3—KNO3 при 350 °С у середовищі ге-
лію. Встановлено факт окиснення фторидів церію (III)
і європію (II) до CeО2 та оксофториду європію (III)
відповідно. Передбачається можливість формування
продуктів реакції в ультрадисперсній формі.

SUMMARY. With methods of electronic spectros-
copy of diffuse reflectance, IR spectroscopy and lumine-
scent spectroscopy composition of products of interac-
tion of CeF3 and EuF2 with NaNO3—KNO3 melt at
350 °С in the medium of helium is studied. The fact of
oxidation of cerium (III) fluorides and europium (II) flu-
oride to CeO2 and europium (III) oxyfluoride respecti-
vely, is established. Possibility of formation of products
of reaction in the ultra-disperse form is supposed.
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УДК  544.723:546.791.6

О.В.Перлова, В.Ф.Сазонова, Н.А.Перлова
РАВНОВЕСИЕ И МЕХАНИЗМ СОРБЦИИ  СОЕДИНЕНИЙ УРАНА (VI) 
ЦИРКОНИЙ-КРЕМНЕЗЕМНЫМ НАНОСОРБЕНТОМ

Изучена сорбция соединений урана (VI) из сульфатных и карбонатных растворов цирконий-крем-
неземным наносорбентом. Экспериментальные изотермы сорбции описаны известными сорбционны-
ми уравнениями (Генри, Ленгмюра, Харкинса–Юра, Дубинина–Радушкевича). Рассчитаны констан-
ты этих уравнений и термодинамические характеристики процесса сорбции. Предложен механизм
сорбции соединений урана (VI), подтвержденный электрофоретическими исследованиями, расчетами
с использованием уравнения Дубинина–Радушкевича, результатами изучения десорбции.

ВВЕДЕНИЕ. По запасам урана Украина за-
нимает шестое место в мире и первое в Европе [1].
Разведанные украинские запасы урана составля-
ют 131 тыс. т [1, 2], причем это “бедные” руды, со-
держащие 1 % чистого урана (месторождения
Кировоградской области), тогда как в канадских
или австралийских рудах — 3–7 % чистого ура-
на. Увеличение объемов добычи урана в Укра-
ине к 2030 году в 8 раз (с 0.8 до 6.4 тыс. т в год)
[1, 2] приведет к возрастанию объема шахтных
вод и сбросных растворов заводов по перера-
ботке уранового сырья [3, 4]. Поэтому актуа-
льной является проблема разработки эффекти-
вных и доступных методов извлечения неболь-
ших количеств соединений урана (VI) из разбав-
ленных водных растворов. Ее решение позво-
лит, с одной стороны, предотвратить выброс в
открытые водоемы токсичных соединений ура-
на [5, 6], а с другой — рекуперировать уран, на-
ходящийся в шахтных водах и сбросных раство-
рах. Особого внимания в этом отношении заслу-
живает сорбционный метод.

Исследования последних лет [7–18] в обла-
сти сорбции урана из водных сред посвящены, в
основном, получению новых сорбентов и изуче-
нию их сорбционной активности при извлече-
нии соединений урана (VI) из идеальных раство-
ров [7–12], сточных [13, 14] и грунтовых [15] вод,
жидких радиоактивных отходов [15, 16]. Рабо-
ты по изучению равновесия и термодинамики [9
–11, 17] сорбции урана (VI) немногочисленны. Опи-
сание изотерм сорбции ограничивается приме-
нением сорбционных уравнений Ленгмюра [9–
11, 17], Фрейндлиха [9, 10], что снижает возмож-
ность установления механизма сорбции.

Цель данной работы — изучение равнове-
сия и механизма сорбции соединений урана (VI),
присутствующих в разбавленных сульфатных и
карбонатных растворах, цирконий-кремнезем-
ным  наносорбентом.

Сорбатами были присутствующие в (0.1–
2.0)⋅10–4 М  сульфатных и карбонатных раство-
рах ионы уранила, его сульфатные, карбонатные
и гидроксокомплексы. Концентрация сульфат-
и карбонат-ионов составляла 0.02 моль/дм3. При
выборе объектов исследования исходили из то-
го, что с подобными системами часто приходит-
ся сталкиваться в практике очистки технологи-
ческих растворов и сточных вод предприятий
уранодобывающей промышленности [3, 4, 19] по-
сле сернокислотного или содового выщелачива-
ния  урановых  руд. 

Для приготовления растворов использова-
ли химически чистые реактивы — UO2(CH3-
COO)2⋅2H2O, Н2SO4 и NaHCO3. Опыты прово-
дили при естественных значениях рН  — 2 (суль-
фатные растворы), 8 (карбонатные растворы) и
ранее определенных [20] оптимальных для сорб-
ции значениях рН  — 7 (сульфатные растворы) и
4 (первоначально карбонатные растворы). При ес-
тественных значениях рН уран (VI) находился
[21] в сульфатных растворах в виде смеси суль-
фатных комплексов уранила [UO2(SO4)2]

2– (6.5
%), [UO2(SO4)] (46.3 %) и уранил-ионов (46.3 %),
а в карбонатных — в смеси карбонатных комп-
лексов уранила [UO2(СО3)2]

2–(87 %) и [UO2(СО3)3]
4–

(13 %). В растворах с оптимальными значения-
ми рН  уран (VI) содержался в сульфатных раст-
ворах преимущественно в виде смеси нейтраль-
ных и катионных гидроксокомплексов уранила
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UO2(OH)2  (86.3 %), UO2OH+ (13.7 %), а в первоначаль-
но карбонатных растворах — уранил-иона UO2

2+

(99 %) и его гидроксокомплекса UO2OH+ (1 %) [21].
В качестве сорбента применяли опытный

образец цирконий-кремнеземного наносорбен-
та, синтезированный по методике [22], с удельной
поверхностью 1020 м2/г, имеющий в своем соc-
таве 29 % оксида циркония [23]. Область значе-
ний рН, соответствующая изоэлектрическому со-
стоянию поверхности сорбентов, лежала в пре-
делах 3.0–3.5 [20].

Опыты по сорбции соединений урана (VI) ис-
следуемым сорбентом проводили в режиме по-
коя при температурах 20±2, 30±2 и 40±2 оС в те-
чение 3–7 ч (время установления сорбционно-
го равновесия определено ранее [24]): в стеклян-
ную колбу емкостью 100 см3 с 0.03 г сорбента за-
ливали 75 см3 исследуемого раствора, закрыва-
ли притертой пробкой и помещали в термостат.
После сорбции соединений урана (VI) фазы раз-
деляли ультрафильтрацией с помощью перга-
ментного ультрафильтра, предварительно замо-
ченного в дистиллированной воде в течение 40
мин — времени, оптимального для его эффекти-
вной работы. Ультрафильтрат анализировали на
содержание урана (VI) фотометрически (КФК-

2МП) по стандартной методике [25] с исполь-
зованием в качестве реагента арсеназо III при
длине волны 670 нм и толщине поглощающе-
го слоя 1 см.

Для проведения опытов по десорбции при-
меняли образцы сорбента после сорбции соеди-
нений урана  (VI), высушенные на воздухе до
постоянной массы. Образцы (0.03 г) помещали в
стеклянную колбу емкостью 100 см3, заливали
дистиллированной водой (75 см3) с естествен-
ными мли оптимальными значениями рН , за-
крывали притертой пробкой и оставляли в по-
кое при температуре 20 оС на 6 ч. 

После сорбции соединений урана (VI) опре-
деляли электрокинетический потенциал (ξ) час-
тиц сорбента микроэлектрофоретически [26] и уде-
льную электрическую проводимость его суспен-
зий кондуктометрически (Эконикс Эксперт 002).
pH растворов измеряли с помощью универсаль-
ного иономера ЭВ-74 со стеклянным электродом.
Для изменения pH использовали 0.1 М раство-
ры КОН (сульфатные растворы урана VI) и НСl
(карбонатные растворы урана VI). 

Исследования показали, что сорбция соеди-
нений урана (VI) из растворов с оптимальными
рН  (рис. 1) описывается изотермами, прямоли-

Рис. 1. Изотермы сорбции соединений урана (VI) из его первоначально карбонатных с рН 4 (а) и сульфатных
растворов с рН  7 (б); зависимость электрокинетического  потенциала  (ζ) частиц сорбента после сорбции соеди-
нений урана  (VI) от равновесной концентрации (Ср) сорбата (в, г).  Т , К: 293 (1), 303 (2), 313 (3).

а б

в г
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нейными на начальном участке, причем протя-
женность этого участка уменьшается с ростом
температуры. При дальнейшем увеличении рав-
новесной концентрации сорбата величина сорб-
ции резко возрастает. На наш взгляд, это обусло-
влено образованием новых сорбционных цент-
ров на поверхности сорбента и, как следствие, с
изменением состояния сорбата в поверхностном
слое (например, в результате поверхностного по-
лимерного гидролиза уранил-ионов [27]).

Частицы сорбента после сорбции соедине-
ний урана (VI) из растворов с оптимальными рН
заряжены отрицательно (рис. 1,2). Электрокинети-
ческий потенциал частиц сорбента после сорбции
соединений урана (VI) при увеличении равновес-
ной концентрации урана (VI) сначала резко умень-
шается, что соответствует начальным прямоли-
нейным участкам на изотермах сорбции, после
чего при дальнейшем росте равновесной кон-
центрации урана (VI) практически не изменяет-
ся. Последнее соответствует резкому возраста-
нию величины сорбции. Полученные данные поз-
воляют предположить, что на первоначальном
участке сорбируются одиночные молекулы и
ионы сорбата за счет электростатического взаи-
модействия сорбата с сорбентом. При равновес-
ной концентрации урана (VI), большей 0.3⋅10–4

(сульфатные растворы) и 0.042⋅10–4 моль/дм3 (пер-
воначально карбонатные растворы), вероятно,
происходит ионообменное взаимодействие [28]
сорбата с сорбентом:

(2 – z) ≡Si–O–H + UO2(OH)z
(2–z)+  ↔

↔ (≡Si–O)(2–z)UO2(OH)z +  (2 – z)H+

и сополимеризация сорбата и сорбента [28]:
≡Si–OH + HO–UO2–OH + HO–Si≡  →

→ ≡Si–O–UO2–O–Si≡ +  2H2O ,
что приводит к резкому возрастанию величины
сорбции при практически постоянном значении
электрокинетического потенциала частиц сор-
бента после сорбции соединений урана (VI).

Изотермы сорбции соединений урана (VI)
из растворов с естественными значениями рН
(рис. 2) можно отнести к изотермам L-типа по
классификации Джайлса [29]. В этом случае си-
лы взаимодействия между сорбатом и сорбен-
том больше сил взаимодействия частиц сорбата
между собой. При сорбции соединений урана (VI)
из растворов с естественными значениями рН

изотермы имеют ступенчатый вид, что, возмож-
но, свидетельствует об изменении ориентации сор-
бата в поверхностном слое [29].

При увеличении температуры сорбция сое-
динений урана (VI) из сульфатных и карбонат-
ных растворов с оптимальными значениями рН
возрастает (рис. 1), а из карбонатных растворов
с естественным значением рН  8 — снижается
(рис. 2). Это говорит о различном характере сорб-
ции — в первом случае преимущественно  хими-
ческом, а во втором — в основном физическом.
С возрастанием температуры сорбция соеди-
нений урана (VI) из сульфатных растворов с ес-
тественным значением рН 2 при малых равно-
весных концентрациях сорбата снижается (рис.
3,б), а при более высоких — возрастает (рис. 3,а),
что, по-видимому, связано с изменением ха-
рактера и механизма сорбции сульфатных комп-
лексов уранила при изменении равновесной кон-
центрации сорбата.

С целью получения количественных харак-
теристик сорбционного взаимодействия соедине-
ний урана (VI) с цирконий-кремнеземным сор-
бентом мы попытались к экспериментально по-
лученным изотермам сорбции применить неко-
торые известные сорбционные уравнения (Генри,

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Изотермы сорбции соединений урана  (VI) из
его сульфатных растворов с рН  2 (а); начальные уча-
стки изотерм (б). Т , К: 293 (1), 303 (2), 313 (3).
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Ленгмюра, Харкинса–Юра, Дубинина–Радушке-
вича). Соответствие того или иного уравнения
сорбции характеру экспериментальной зависи-
мости проверяли с помощью линейных форм
уравнений:
– Генри:                A = KГ⋅Cp ,  
где КГ — константа Генри, дм3/г; Ср — равновес-
ная концентрация сорбата в растворе, моль/дм3;
А — удельная адсорбция, моль/г;

– Ленгмюра:          1A  = 
1

A∞
 + 

1
A∞⋅K

 ⋅ 1
Cp

 ,  

где А∞  — предельная адсорбция, моль/г; К —
константа адсорбционного равновесия, дм3/моль;
– Харкинса–Юра:          lnCp = K1 – K2/A2 , 
где К1 — константа интегрирования; K2 = β⋅S 2/
(2RT) — константа агрегатного состояния поверх-
ностного слоя сорбата [30]; β — величина, обратная
коэффициенту сжимаемости пленки сорбата; S —

удельная  поверхность сорбента, м2/г;
– Дубинина–Радушкевича [31] :    lnA  =  lnA∞– ε2/E2 ,

где Е — характеристическая энергия сорбции,
Дж/моль; ε =RTln(1+1/Cp) — сорбционный по-
тенциал, или потенциал Поляни.

С учетом выражения для сорбционного по-
тенциала уравнение Дубинина–Радушкевича в
линейной  форме  имеет вид:

            lnA  =  lnA ∞ – R
2T2

E2  [ln(1+1/Cp)]2 .

Уравнение Дубинина–Радушкевича более об-
щее, чем уравнение Ленгмюра, так как в нем не
учитывается условие однородности поверхнос-

ти сорбата и постоянство сорбционного потен-
циала [31, 32]. Для расчета характеристической
энергии сорбции строили график в координатах
lnA=  f[ln(1+1/Cp)]2 , определяли тангенс угла на-
клона прямой к оси абсцисс, который равнялся
–(R2T2)/E2, и рассчитывали величину Е.

Установлено, что изотермы сорбции урана
из карбонатных растворов с рН 8 и из сульфат-
ных растворов с рН  2 на начальных участках хо-
рошо описываются уравнением Ленгмюра, а для
описания изотерм сорбции урана из растворов с
рН 4 (исходные карбонатные растворы) и рН  7
(сульфатные растворы) оно не применимо, так как
отрезок, отсекаемый на оси ординат, отрицатель-
ный, что противоречит его физическому смыслу.

В табл. 1–4 приведены численные значения
констант уравнений Генри, Ленгмюра, Харкинса–
Юра, Дубинина–Радушкевича, рассчитанные с по-
мощью соответствующих уравнений, а в табл. 2 —
термодинамические характеристики сорбции (ве-
личины свободной энергии ∆G0

сорб , энтальпии
∆H0

сорб и энтропии ∆S0
сорб сорбции), рассчитан-

ные  по уравнениям:
∆G0

сорб =  –RT lnK ;

lnK =  – 
∆Hсорб

0

R  ⋅ 1
T  +  const ;

∆S0
сорб = 

∆Hсорб
0  − ∆Gсорб

0

T  .

Анализ результатов, приведенных в табл. 1,
показал, что значения констант Генри для сорб-
ции соединений урана (VI) из растворов с опти-
мальными значениями рН значительно выше, чем
для сорбции соединений урана (VI) из растворов
с естественными значениями рН .

Величины констант сорбционного равнове-
сия К, характеризующие способность сорбата кон-
центрироваться сорбентом, уменьшаются при уве-
личении температуры, что указывает на экзотер-
мичность процесса сорбции (табл. 2) и, следова-
тельно, на ее преимущественно физический ха-
рактер при сорбции соединений урана (VI) из ра-
створов с естественными значениями рН. Значе-
ния величины ∆G0

сорб , являющейся мерой срод-
ства сорбата к сорбенту, достаточно велики (–22.76
– –28.42 кДж/моль), что свидетельствует о замет-
ном сродстве соединений урана (VI) к изучаемо-
му сорбенту. Сорбция соединений урана (VI) из ра-
створов с естественными значениями рН сопро-

Рис. 3. Изотермы  сорбции соединений урана  (VI)
из его карбонатных растворов с рН  8. Т , К: 293 (1),
303 (2), 313 (3).
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вождается увеличением упорядоченности сис-
темы (∆S0

сорб <0).
При использовании уравнения Харкинса–

Юра прямолинейная зависимость в координа-

тах lnCp = f(1/A2) наблюдается на двух участках
изотерм — в области малых и больших равно-
весных концентраций сорбата. Каждому прямо-
линейному участку соответствует определенное
значение константы К2 (K2

 ’ и K2
 ’’) (табл. 3). На

наш взгляд, это можно объяснить, если учесть фи-
зический смысл константы К2 [30] и предполо-
жить, что два значения K2 в пределах одной изо-
термы свидетельствуют об изменении состояния
поверхностного слоя сорбата.

Расчеты с использованием уравнения Дуби-
нина–Радушкевича показали, что данная модель
сорбции лучше других применима для описания
экспериментальных изотерм сорбции соедине-
ний урана (VI) из растворов как с оптимальны-
ми, так и с естественными значениями рН. Полу-
ченные численные значения характеристической
энергии сорбции (табл. 4) лежат в пределах 8–16
кДж/моль, что говорит об ионообменном меха-
низме сорбции [33].

Поскольку уравнение Ленгмюра неприме-
нимо для описания изотерм сорбции соединений
урана (VI) из его карбонатных и сульфатных ра-
створов с оптимальными значениями рН, термо-
динамические характеристики сорбции в этих си-
стемах рассчитать не удалось. Поэтому для под-
тверждения предложенного выше характера сорб-
ции была изучена десорбция соединений урана
(VI) дистиллированной водой после его сорбции
исследуемым сорбентом из карбонатных и суль-
фатных растворов с оптимальными и естествен-
ными значениями рН . Результаты опытов по де-

сорбции показали, что десор-
бция  соединений урана (VI) из
растворов с оптимальными
значениями рН незначитель-
на (степень десорбции состави-
ла 8—15 %). Напротив, десор-
бция соединений урана (VI)
после его сорбции из раство-
ров с естественными значения-
ми рН  намного выше (75—88
%). Следовательно, сорбция
соединений урана (VI) носит
смешанный характер, то есть
из растворов с оптимальными
значениями рН он преимуще-
ственно химический, а из рас-
творов с естественными зна-
чениями рН  — физический. 

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Результаты обработки экспериментальных изотерм
сорбции соединений урана (VI) цирконий-кремнезем-
ным наносорбентом (уравнение Генри)

Т , К ∆Ср⋅104,  моль/дм3 R2 КГ, дм3/г

Сульфатные растворы, рН  2
293 0–0.170 0.998 0.47
303 0–0.180 0.999 0.33
313 0–0.240 0.996 0.21

Сульфатные растворы, рН  7
292 0–0.091 1.0 0.22
303 0–0.064 1.0 1.31
313 0–0.014 1.0 1.43

Карбонатные растворы, рН  8
293 0–0.058 0.998 7.70
303 0–0.170 0.983 2.11
313 0–0.260 0.975 1.22
Первоначально карбонатные растворы, рН  4

293 0–0.040 0.979 9.20
303 0–0.027 0.966 15.38  
313 0–0.022 0.999 18.87  

П  р и м е ч а н и е.  ∆Ср  — интервал равновесных
концентраций сорбата, в пределах которого выполня-
ется сорбционное уравнение;  R 2 —  коэффициент ли-
нейной корреляции.

Т  а б л и ц а  2
Результаты обработки экспериментальных изотерм сорбции соединений
урана (VI) цирконий-кремнеземным наносорбентом (уравнениe Ленгмюра)
и термодинамические характеристики процесса сорбции

Т , К ∆Ср⋅104,
моль/дм3 R2 А∞⋅104,

моль/г
К⋅10–4,
дм3/моль

–∆G0
сорб –∆H0

сорб –∆S0
сорб ,

Дж/(моль⋅K)кДж/моль

Сульфатные растворы, рН  2
293 0–0.358 0.994 0.30 2.01 24.14 44.33 68.90
303 0–0.370 0.992 0.34 1.09 23.42 ’’ 69.02
313 0–0.381 0.994 0.38 0.63 22.76 ’’ 68.90

Карбонатные растворы, рН  8
293 0–0.290 0.981 0.95 11.70 28.42 67.84 134.54
303 0–0.330 0.998 0.83 5.58 27.53 ’’ 133.03
313 0–0.468 0.992 0.85 1.96 25.72 ’’ 134.58
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Комплекс проведенных исследований поз-
волил установить следующий механизм сорбции
соединений урана (VI) из карбонатных и суль-
фатных растворов. Cорбция соединений урана
(VI) из растворов с оптимальными значениями
рН носит смешанный (преимущественно  хими-

ческий) характер и осуществляется в результате,
во-первых, протекания химических реакций —
ионного обмена катионов UO3

2+ и UO2OH+ с ато-
мами водорода силанольных групп сорбента, а
также сополимеризации гидроксокомплексов ура-
нила с силанольными группами сорбента, что под-

тверждено электрофоретическими исследо-
ваниями, характером влияния температу-
ры на сорбцию соединений урана (VI), изу-
чением десорбции, результатами расчетов
по уравнению Дубинина–Радушкевича
(при равновесных концентрациях сорба-
та, больших 0.042⋅10–4 (карбонатные раство-
ры) и 0.3⋅ 10–4 моль/дм3 при 293 К (сульфат-
ные растворы));  а, во-вторых, вследствие
электростатического взаимодействия сорба-
та с поверхностью сорбента, что подтверж-
дено электрофоретическими исследования-
ми (при равновесных концентрациях сорба-
та, меньших  указанных  выше).

Сорбция соединений урана (VI) из ра-
створов с естественными значениями рН но-
сит смешанный (преимущественно физи-
ческий) характер, что доказано экспериме-
нтально влиянием температуры на  сорб-
цию соединений урана (VI), термодина-
мическими расчетами с использованием
уравнения Ленгмюра, изучением десорб-
ции. Сорбция происходит благодаря ио-
нообменному взаимодействию сорбента и
сорбата, что подтверждено результатами
расчетов по уравнению Дубинина–Радуш-
кевича, и действию сил Ван-дер-Ваальса.

Т а б л и ц а  3
Результаты обработки экспериментальных изотерм сорбции
соединений урана (VI) цирконий-кремнеземным наносорбен-
том (уравнение Харкинса–Юра)

Т , К ∆Ср⋅104,
моль/дм3 R 2 K2

 ’⋅108,
моль2/г2

∆Ср⋅104,
моль/дм3 R 2 K2

 ’’⋅108,
моль2/г2

Сульфатные растворы, рН  2
293 0.17–0.74 0.947 0.009 0.74–1.50 0.985 0.77
303 0.18–0.46 0.950 0.004 0.46–0.74 0.946 0.90
313 0.13–0.69 0.926 0.001 0.69–0.92 0.952 2.42

Сульфатные растворы, рН  7
293 0.17–0.30 0.907 0.003 0.30–0.72 0.993 0.42
303 0.06–0.15 0.846 0.005 0.20–0.60 0.893 1.00
313 0.02–0.05 0.981 0.130 0.05–0.08 0.987 0.94

Карбонатные растворы, рН  8
293 0.06–0.29 0.973 0.61 0.32–0.84 0.977 1.00
303 0.10–0.37 0.924 0.10 0.37–0.8 0.985 0.60
313 0.14–0.68 0.907 0.06 0.68–0.90 0.981 0.70

Первоначально карбонатные растворы, рН  4
293 0.02–0.05 0.941 0.01 0.06–0.07 0.882 0.20
303 0.01–0.04 0.919 0.02 0.04–0.06 0.962 2.00
313 0.01–0.03 0.928 0.03 0.03–0.04 0.942 0.20

Т а б л и ц а  4
Результаты обработки экспериментальных изотерм сорбции соединений урана (VI) цирконий-кремнезем-
ным наносорбентом (уравнение Дубинина–Радушкевича)

Т , К ∆Ср⋅104,  моль/дм3 R2 E, кДж/моль Т , К ∆Ср⋅104,  моль/дм3 R 2 E, кДж/моль

Сульфатные растворы, рН  2 Карбонатные растворы, рН  8
293 0.09–1.50 0.927 9.58 293 0.02–0.84 0.906 14.02
303 0.09–1.52 0.884 9.13 303 0.04–0.80 0.906 14.02
313 0.09–0.92 0.852 7.95 313 0.08–0.90 0.943 11.04

Сульфатные растворы, рН  7 Первоначально карбонатные растворы, рН  4
292 0.09–0.72 0.975 7.27 293 0.01–0.09 0.972   8.98
303 0.06–0.29 0.987 8.57 303 0.01–0.06 0.959   9.91
313 0.02–0.07 0.995 10.38 313 0.01–0.05 0.959 10.97

П  р и м е ч а н и е.  ∆Ср  — интервал равновесных концентраций сорбата, в пределах которого выполняется
сорбционное уравнение; R 2 — коэффициент линейной корреляции.
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РЕЗЮМЕ. Вивчено сорбцію сполук урану (VI)
із сульфатних і карбонатних розчинів цирконій-крем-
неземним наносорбентом. Експериментальні ізотер-
ми сорбції описано відомими сорбційними рівнян-
нями (Генрі, Ленгмюра, Харкінса–Юра, Дубініна–
Радушкевича). Розраховано константи цих рівнянь,
а також термодинамічні характеристики процесу
сорбції. Запропоновано механізм сорбції сполук ура-
ну (VI), який підтверджено  електрофоретичними дос-
лідами, розрахунками з використанням рівняння Ду-
бініна–Радушкевича, результатами вивчення десорбції.

SUMMARY. Sorption of uranium (VI) compounds
from sulfate and carbonate solutions with zirconium-sili-
ca nanosorbent has been studied. The experimental sorp-
tion isotherms were described by some known sorption
equations (Henry, Langmuir, Harkins–Jura, Dubinin–Ra-
dushkevich). The constants of these equations and ther-
modynamic characteristics of the sorption process were
calculated. Mechanism of the uranium (VI) compounds
sorption has been offered. It was confirmed by electro-
phoretic studies, calculations with the Dubinin–Radush-
kevich equation, the results of desorption study.

ЛИТЕРАТУРА

1. Зарицкий П.В. // Условия рудообразования. Науч.
изд. -Миасс : Ин-т Мин. Уро РАН, 2006. -С. 243—245.

2. Бабак М .И . // Атомна енергетика та промисловість
України. -1999. -№ 2. -С. 11—14.

3. Смирнов Ю.В., Ефимова З.И ., Скороваров Д.И .,
Иванов Г.Ф. Гидрометаллургическая переработка
уранорудного  сырья / Под ред. Д .И .Скороварова.
-М .: Атомиздат, 1979.

4. Ягодин Г.А ., Синегрибова О.А ., Чекмарев А .Н . Тех-
нология редких металлов в ядерной технике. -М .:
Атомиздат, 1974.

5. Гороновский И.Т ., Назаренко Ю.Ю., Некряч Е.Ф. Крат-
кий справочник по химии -Киев : Наук. думка, 1987.

6. Бандман А .Л., Гудзовский Г.А ., Дубейковская Л.С.
и др. Вредные химические вещества. Неорганичес-
кие соединения I–IV групп: Справочник / Под ред.
В.А.Филова. -Л.: Химия, 1988.

7. Псарева Т .С., Закутевский О.И ., Стрелко В.В. //
Доп. НАН  України. -2003. -№ 12. -С. 130—135.

8. Рачкова Н .Г., Таскаев А .И. // Радиохимия. -2011. -53,
вып.3. -С. 267—274.

9. Nilchi A ., Shariati D.T ., Rasouli G.S . // Desalination.
-2013. -321. -Р. 67—71.

10. Runping Han, W eihua Z ou, Y i W ang, Lu Z hu // J. En-
vironmental Radioactivity. -2007. -93. -Р. 127—143.

11. Turanov AN., Karandashev V.K., M asalov V.M . et al.
// J. Colloid Interface Sci. -2013. -405. -Р. 183—188.

12. Стрелко В.В., Псарева Т .С., Закутевский О.И. и др.
// Доп. НАН  України. -2005. -№ 7. -С. 142—147.

13. Пшинко Г.Н ., Косоруков А .А ., Пузырная Л.Н ., Гонча-
рук В.В. // Радиохимия. -2011. -53, вып. 3.- С. 257—262.

14. Гончарук В.В., Корнилович Б.Ю., Павленко В.М . и др.
// Химия и технол. воды. -2001. -23, № 4. -С. 410—418.

15. Руденко Л.И ., Ральчук И .А ., Хан В.Е. // Экотехно-
логии и ресурсосбережение. -2006. -№ 5. -С. 57—60.

16. Закутевский А .И ., Псарева Т .С., Стрелко В.В. и др.
// Химия, физика и технология поверхности. -2012.
-3, № 2. -С. 199—204.

17. Пшинко Г.Н., Кобец С.А., Боголепов А.А., Гончарук В.В.
// Химия и технол. воды. -2010. -32, № 1. -С. 20—29.

18. Милютин В.В., Гелис В.М ., Некрасова Н .А . и др.
// Радиохимия. -2012. -54, вып.1. -С. 71—74.

19. Громов В.В. Введение в химическую технологию
урана. -М .: Атомиздат, 1978.

20. Ярошенко Н .А ., Сазонова В.Ф., Перлова О.В., Пер-
лова Н .А . // Журн. прикл. химии. -2012. -85, № 6.
-С. 856—862.

21. Перлова О.В., Ширикалова А .А . // Химия и технол.
воды. -2008. -30, № 3. -С. 385—400.

22. Ярошенко Н .А ., Ильин В.Г. // Журн. прикл. химии.
-2004. -77, № 11. -С. 1787—1794.

23. Трофименко С.И., Цыба Н .Н ., Ярошенко Н .А . // Харь-
ков. нанотехн. ассамблея. -Харьков, 26–30 мая,
2008. -С. 130.

24. Перлова О.В., Сазонова В.Ф., Перлова Н .А ., Ярошенко
Н .А . // Журн. физ. химии. -2014. -88, № 6. -С. 1014—1019.

25. Марков В.К., Верный Е.А ., Виноградов А .В. Уран
и методы его определения. -М .: Атомиздат, 1964.

26. Лабораторные работы и задачи по коллоидной хи-
мии/ Под ред. Ю .Г.Фролова, А.С.Гродского. -М .:
Химия, 1986.

27. Вдовенко В.М . Химия урана и трансурановых эле-
ментов. -М .: Изд-во АН  СССР, 1960.

28. Безбородов А .А ., Кобылянская А .Г., Жоров В.А . //
Журн. физ. химии. -1976. -50, № 4. -С. 1002—1004.

29. Адсорбция из растворов на поверхностях твердых
тел / Под ред. Г. Парфита, К. Рочестера: Пер. с англ.
Б .Н .Тарасевича. -М .: Мир, 1986.

30. Фридрихсберг Д.А . Курс коллоидной химии. -Л.:
Химия, 1984.

31. Фролов Ю .Г. Курс коллоидной химии. Поверхност-
ные явления и дисперсные системы. -М .: Химия, 1989.

32. Грег С., Синг К. Адсорбция, удельная поверхность,
пористость. -М .: Мир, 1984.

33. Riemam W ., W alton H . Ion Exchange in Analytical
Chemistry. -Oxford: Pergamon Press, 1970.

Одесский национальный университет                                            Поступила  02.06.2014
им. И .И .Мечникова

Неорганическая и физическая химия

96 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 10



ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.135.3

В.Ф.Лапшин, А.М.Давидов, С.М.Мальований, А.В.Смаглій, Е.В.Панов
ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ВІДНОВЛЕННЯ АНІОНІВ NO3

– ПРИ НЕСТАЦІОНАРНИХ УМОВАХ
У РОЗПЛАВІ KNO3—LiNO3 ПІД ДІЄЮ КИСЛОТНО-ОСНОВНИХ ДОМІШОК

Методом потенціодинамічної вольтамперометрії вивчено  механізм електровідновлення іонів NO3
–

у розплаві KNO3—LiNO3 при 150—250 оС в атмосфері СО2 (0.1, 1, 5, 10 атм) на платинових та ніке-
левих електродах. “Основність” електрохімічної системи регулювалась шляхом введення “кислот-
них” по Люксу добавок, що дозволяло суттєво змінювати механізм утворення і форму електрохіміч-
но активних частинок. Запропоновано  схеми катіон-аніонної взаємодії з хімічними реакціями, що
є попередниками катіонізації.

ВСТУП. Розплавлені нітрати характеризу-
ються незворотним процесом електровідновлен-
ня  нітрат-іонів до нітритів [1–4]:

NO3
– +  e– → NO2 +  O2– ; (1)

 NO3
– +  2e– → NO2

– +  O2– . (2)
Нітрит-іони з’являються так і завдяки ди-

соціації  нітрат-іонів:
NO3

– ↔ NO2
+  +  O2

– . (3)
Механізм протікання цих електрохімічних

процесів вважається до кінця не з’ясованим. Зо-
крема, наявність піків та післяпікового гранич-
ного струму залишається остаточно недослідже-
ною. Відомо, що в результаті процесів (1) і (2) на
поверхні катоду накопичуються окисли луж-
них металів. У роботі [5] обумовлюється точка
зору, згідно з якою нітрат-аніон не є електроак-
тивним, але при взаємодії з катіонами розплаву
він утворює електроактивні частинки. При цьо-
му швидкість такої обмінної кислотно-основної
реакції гальмує електродний процес. Тому каті-
он-аніонну взаємодію можна описати за допомо-
гою загальної  схеми:
                         Me2O + NO2            I

 xMe+ +  NO3
– , де Ме =  Li,K,Na,Rb,Cs.  (4)

 
            II                                    MexNO3

x –1

Виходячи із наслідків роботи [5] , важко до-
вести, чи є електроактивним нітроній-іон або ж
продукт, що виступає попередником  катіонізації.

Слід зауважити, що в роботі [6] у розплавах
були розглянуті два паралельні процеси — відно-
влення нітрату до нітриту, а також електровід-
новлення нітрату до азоту з утворенням лугу.
Але, на жаль, зроблено лише один висновок, що
швидкості цих паралельних процесів залежать
від вмісту води в розплавах. В той же час  катіон-
аніонну взаємодію в сольових розплавах мож-
на описати по аналогії з роботою [7], де для ані-
она WO4

2– в еквімольному розплаві KCl—NaCl
розглянута хімічна реакція, що є попередником
катіонізації, і, головне, доведена кількісно.

У нашому випадку, якщо прийняти схему II,
то швидкість електродного процесу може бути
збільшена під дією кислот, більш сильних, ніж лу-
жні метали Li, K, Na, Rb, Cs , на основі яких зас-
тосовуються нітрати, найчастіше у вигляді низь-
котемпературних евтектик. Але використання та-
ких кислот може привести до термічного розкла-
дання нітратних систем.

Оскільки “основність” електрохімічної систе-
ми потрібно регулювати шляхом введення “кис-
лотних по Люксу” добавок (тих, що зв’язують
іони О2– ), нами була вибрана кислотна добав-
ка, найбільш м’яка і яка не розкладає електроліт
— це  вуглекислота СО2 (двоокис вуглецю). Вона
взаємодіє з О2–, що виділяється, за реакцією:
                       CO2 +  O2– → CO3

2– .               (5)
Взаємодія вуглекислого газу з розплавлени-

ми нітратами при барботуванні вуглекислоти в
розплав вперше була знайдена і описана Замбо-
ніним [8]. Це проявлялося у виникненні зигзаго-
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подібних хвиль на вольт-амперних кривих. При-
чому розчинення вуглекислоти в розплавлених
нітратах приводить до сумарного електродного
процесу: 

CO2 +  NO3
– +  2e– =  CO3

2– +  NO2
– . (6)

Враховуючи рівняння (4) і беручи до уваги,
що взаємодія вуглекислого газу з розплавленими
нітратами пов’язана з утворенням іонів [CO2NO3]–,
поява яких може бути обумовлена високою поля-
ризаційною здатністю нітратів-іонів і виникнен-
ням зв’язку типу іон-індукований диполь, прихо-
димо до наступної схеми:
                                     NO2

+ +  CO3
2–

               ‘     I

        NO3
– +  CO2   ↑↓  .             (7)                     

                                                    [CO2NO3]–                     II

У відповідності з останнім електроактив-
ним може бути також складний молекулярний
комплекс [CO2NO3]–:

[CO2NO3]– +  2e– =  NO2
– +  CO3

2– . (8)

МЕТОДИКИ ДОСЛIДЖЕННЯ. Поляризаційні
вимірювання проводили в потенціодинамічному
режимі на платинових (нікелевих) електродах (ка-
тод — відполірований торець дроту діаметром
1.0 мм, анод — пластинка) за допомогою потен-
ціостата П-5848 і записували вольт-амперні кри-
ві на діаграмній стрічці реєстратора КСП-4. Еле-
ктрохімічна комірка — стальний стакан висо-
кого тиску, що щільно закривався прижимною
кришкою, через яку вводились електроди (робо-
чий, нітратносрібний електрод порівняння, до-
поміжний), термопара хромель—копель, а також
подавались під тиском ретельно осушені вугле-
кислота  і аргон.

Вихідні компоненти евтектики (42 % мол.
LiNO3 +58 % мол. KNO3 , Тевт =120 оС, марки х.ч.)
ретельно обезводнювались тривалим нагріван-
ням під вакуумом з поступовим підйомом тем-
ператури в електропечі до 300 оС і в подальшому
переплавлялись. Безпосередньо в комірці евтек-
тичний розплав (K,Li,)NO3 додатково обезвод-
нювався шляхом барботування осушеного і очи-
щеного аргону (3–4 год) з наступним вакуумуван-
ням комірки протягом декількох годин при 300 оС.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . При до-
даванні вуглекислоти в розплав спостерігали до-
бре відтворювані вольт-амперні криві (рис. 1) з
величиною струму, що була пропорційна  тиску

вуглекислоти, підвищенню температури розпла-
ву і швидкості катодної поляризації з характер-
ним зсувом хвилі в область більш позитивних
потенціалів (таблиця). Введення донорів кисне-
вих іонів (Na2O2) у наперед підкислений роз-
плав приводить до зменшення піків і післяпіко-
вого граничного струму, оскільки відбувається
залуження приелектродного шару іонами О2–,
що зсувають рівновагу (8) в бік утворення елек-
трохімічно неактивної форми.

За відсутності вугільної кислоти швидкість
електровідновлення відзначається кінетикою спря-
женої кислотно-основної реакції і струм є кіне-
тичним, а в сильно підкисленому розплаві швид-
кість електровідновлювання збільшується, і струм
стає дифузійним (квазідифузійним), тобто при під-
кисленні розплаву і в процесі електровідновлен-
ня відбувається перехід від кінетичного режиму

Электрохимия

Рис. 1. Потенціодинамічні вольт-амперні криві, що от-
римані для платинового електрода в евтектичному роз-
плаві (K,Li)NO3 при t=150 oC, v =  20 мВ/c в атмосфері Ar
(0.1 атм) (1) і СО2: 2 – 0.1, 3 – 1.0, 4 – 10 атм.
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до дифузійного, що підтверджується значеннями
енергії активації граничних струмів, вирахова-
ними у присутності і за відсутності вугільної кис-
лоти (рис. 2). Величина енергії активації цього про-
цесу, що отримується із температурної залежно-

сті післяпікового струму (рівняння Арреніуса), ви-
явилась рівною 42.55 кДж/моль в атмосфері арго-
ну (кінетичний режим) і 15.77 кДж/моль у при-
сутності вугільної кислоти (дифузійний режим).
Звідси випливає, що збільшення кислотності роз-
плаву суттєво змінює механізм утворення і, як на-
слідок, форму електрохімічно активних частинок
— реакції (7), (8).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Отримані
експериментальні результати свідчать, що елект-
рохімічна активність аніонів обумовлена не пря-
мою їх участю в електродній стадії відновлення,
а утворенням електрохімічно-активних части-
нок внаслідок кислотно-основної (катіон-аніон-
ної) взаємодії з розплавленим розчинником.

На основі експериментальних даних пока-
зано, що електровідновлення NO3

–, згідно з ре-
акціями типу (1) і (2), протікає  настільки повіль-
но, що може гальмувати навіть стаціонарні елек-
тродні  процеси. В цілому електродний  процес
(1), (2) відбувається за схемою автоінгібірування.
З точки зору закономірностей кінетики реакція
(1) є вигідним механізмом, оскільки неможливо
уявити розряд аніона без попередньої деформа-
ції або руйнування, але це є не єдино можливий

Результати полярізаційних вимірювань в евтектичному розплаві KNO3—LiNO3

P,  атм v, 
мВ/c

i1⋅106, A/см2 i2⋅106, A/см2 –Ep, B

150 оС 200 оС 250 оС 150 оС 200 оС 250 оС 150 оС 200 оС 250 оС

0.1 Ar   2  0.58   2.01   4.65 0.08   0.26 0.65 1.31 1.28 1.25
20  2.73   8.75 21.75  0.17   0.55  1.4 1.28 1.24 1.21
80  5.16 16.25 41.25  0.53   0.75 1.85 1.26 1.20 1.16

0.1 CO2   2   0.91   2.96   6.75 0.12   0.32 0.75 1.27 1.24 1.29
20  2.82  8.74 21.30  0.41   1.23 2.94 1.24 1.20 1.16
80  5.65 21.50 42.71 0.80   2.35  5.81 1.21 1.16 1.12

1.0 CO2   2  7.67 15.92 28.90 0.12   0.33  0.47 1.16 1.12 1.08
20 25.33  52.11 95.16  3.89   8.03 14.72 1.13 1.08 1.04
80 55.57 116.25 209.04  7.82 15.91 29.08 1.08 1.02 0.98

5.0 CO2   2 16.48 28.54 44.27   1.41   2.53   3.45 1.09 1.04 0.95
20 42.19  74.11 117.38   6.01 10.74 16.98 1.04 0.99 0.96
80 78.90 141.58 225.04 12.31 26.51 34.30 0.97 0.94 0.89

10 CO2   2 25.31  41.09 59.63   2.71   4.82  6.44 1.00 0.95 0.91
20 59.07 96.12 139.62  8.14 13.45 19.27 0.96 0.90 0.86
80 102.24 166.93 241.05 16.81 37.11 39.52 0.91 0.85 0.80

П  р и м і т к и.  Р — Тиск над розплавом;  v — швидкість полярізації;  i1 — піковий струм;  i2 — післяпіковий
(граничний) струм;  Ep — потенціал піка  відносно Ag/Ag+ (0.07 M).

Рис. 2. Залежність граничного (післяпікового) струму
від температури для платинового електрода в евтекти-
чному розплаві (K,Li)NO3 , що знаходиться під тис-
ком 10 атм: 1 – аргона, 2 – вуглекислоти.
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механізм. Можна зробити висновок про те, що
аніон NO3

– під впливом катіона Li+ або інших
катіонів, що вводяться в розплав у вигляді кис-
лотно-основних домішок, існує в різних рівно-
важних формах, причому ці форми відновлю-
ються  при різних  потенціалах. Необхідно також
враховувати кислотну роль катіона, який не ті-
льки сприяє переходу О2– (Люксо–Флюдовські
реакції), але й подібно протону утворює кисло-
ту, приєднуючись до аніона. Згідно з теорією Лю-
кса–Флюда, “основність” подібних середовищ ви-
значається активністю іонів:

О2–:M z+
 (кислота) +  nO2– ↔

↔ MOn
z–2n

 (основа). (9)

У нашому випадку іони О2– з’являються як
за рахунок відновлення нітрату, так і дисоціації
по  реакціям (1)–(3).

Виходячи з кислотного характеру катіонів
лужних та лужно-земельних металів, аніона РО3

–,
двоокису вуглецю, нами була вибрана вугільна
кислота (СО2), оскільки вона проявляє слабо ви-
ражені кислотні властивості, тому для підсилен-
ня впливу необхідно збільшувати концентрацію
СО2, удаючись до надлишкового тиску (1–10 атм),
що приводить до значного збільшення єдиної хви-
лі NO3

2–, а також зміщенню її в позитивну об-
ласть потенціалів  (рис. 1). Такі значні зміщення
із концентрацією кислоти СО2 зумовлені зміною
механізму і стереохімії реакції взаємодії аніона
NO3

– з кислотами, а також форми електрохімі-
чно активних частинок, завдяки зміні кислот-
но-основних властивостей розплаву.

ВИСНОВКИ. В атмосфері інертного газу шви-
дкість електровідновлення NO3

– визначається
кінетикою спряженої кислотно-основної реак-
ції і струм є кінетичним. У підкисленому вугіль-
ною кислотою розплаві струм електровідновлення
стає дифузійним (квазідифузійним). При збіль-
шенні концентрації СО2 (надлишковий тиск 1–
10 атм) відбувається перехід від кінетичного ре-
жиму до дифузійного. Попередня хімічна стадія
лімітує катодний процес відновлення аніона
NO3

– у розплаві KNO3—LiNO3. Запропоновані
схеми гомогенних катодних процесів із спря-
женими хімічними аніон-катіонними взаємодія-

ми, що є попередниками катіонізації і катодного
процесу відновлення нітрат-іона в низькотемпе-
ратурній евтектиці K,Li/NO3. При барботуванні
NO3

–(Ar,CO2) має місце автоінгібірування, а при
створенні надлишкового тиску СО2 —процес з
попередньою кислотно-основною реакцією, при
якій СО2 витрачається на нейтралізацію О2– і ут-
ворення електрохімічно активних частинок.

РЕЗЮМЕ. Методом потенциодинамической во-
льтамперометрии изучен механизм электровосстано-
вления ионов NO3

– в расплаве KNO3—LiNO3 при 150
—250 оС в атмосфере СО2 (0.1, 1, 5, 10 атм) на плати-
новых и никелевых электродах. “Основность” элект-
рохимической системы регулировалась путем введе-
ния “кислотных” по Люксу добавок, что позволяло су-
щественно изменять механизм образования и форму
электрохимически активных частиц. Предложены схе-
мы катион-анионного взаимодействия с химическими
реакциями, которые являются предшественниками
катионизации.

SUMMARY. The mechanism of NO3
– ions in KNO3

—LiNO3 melt at 150–280 oC and in CO2 atmosphere (0.1,
1, 5, 10 atm) has been studied by means of linear sweep
voltammetry. Pt and Ni working electrodes have been
used. Acidic additives (by Lux) were used to vary basicity
of the electrochemical system, which lead to change of
electro-active particles formation mechanism. The cation
–anion interaction schemas of chemical reaction, which
are precursors of cationization, have been proposed.
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О.В.Луганська, Л.О.Омельянчик, Н.П.Синяєва, О.С.Калінкін, Н.І. Пономаренко
ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ТА АНАЛІТИЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ  ЕЛЕКТРОДА, 
ОБЕРНЕНОГО ДО АНІОНУ НАТРІЄВОЇ СОЛІ 4-МЕТИЛХІНОЛІН-2-ІЛ-ГІДРАЗОН
ГЛІОКСИЛОВОЇ КИСЛОТИ

Запропоновано  оптимальний склад мембранної композиції для визначення аніону натрієвої солі
4-метилхінолін-2-іл-гідразон гліоксилової кислоти. Досліджено найкращі умови створення мемб-
ранного сенсора, зокрема, в залежності від кількості доданого пластифікатора, вмісту електродно-
активної  речовини, рН .

ВСТУП. Упродовж останнього десятиліття
інтенсивно розвивається новий напрямок іоно-
метрії, пов’язаний із розробкою селективних еле-
ктродів на органічні іони. Основний успіх по-
тенціометричного методу аналізу пов’язаний із
розробкою та практичним застосуванням іоно-
селективних електродів (ІСЕ) з рідкими (насам-
перед, пластифікованими полімерними) мембра-
нами. Завдяки відносній простоті принципів ство-
рення цих електродів і доступності техніки їх
виготовлення, реалізації принципово  нових (по-
рівняно зі скляними і кристалічними мембрана-
ми) можливостей управління потенціометрич-
ною селективністю, заснованих на використанні
факторів сольватації і комплексоутворення, а го-
ловне, своїй універсальності, ІСЕ такого типу по-
сіли провідне місце серед електрохімічних сен-
сорів для аналізу рідких середовищ і сфера їх
застосування постійно розширюється [1]. Тому
актуальним є розробка ІСЕ для аналізу нових син-
тезованих біологічно активних речовин, зокре-
ма, натрієвої солі 4-метилхінолін-2-іл-гідразон глі-
оксилової  кислоти.

ІСЕ з мембранами на основі пластифікова-
ного полівінілхлориду з нейтральними і заряд-
женими іонофорами широко використовують-
ся  як інструменти  хімічного  аналізу [2]. 

До основних електрохімічних характерис-
тик ICE належать межа виявлення визначувано-
го іона, збереження нернстівської залежності по-
тенціалу від концентрації в діапазоні лінійнос-
ті відгуку, дрейф потенціалу та час життя ICE. На
електродні характеристики впливають природа
та вміст електродноактивної речовини (ЕАР),
що застосовується, рН  аналізованого розчину,
вміст мембранного пластифікатора [3, 4]. Акту-

альним є дослідження впливу даних факторів,
урахування яких дозволить покращити характе-
ристики електродів і прогнозувати електрохімі-
чні властивості ICE при їх розробці для аналізу
нових речовин. 

Мета нашої роботи — розробка ІСЕ і зна-
ходження оптимального складу мембранної ком-
позиції для визначення аніону натрієвої солі 4-
метилхінолін-2-іл-гідразон гліоксилової кислоти.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА . Матеріа-
лом дослідження був іоноселективний електрод
з полівінілхлоридною мембраною, пластифікова-
ною дибутилфталатом та оберненою до аніону
натрієвої солі 4-метилхінолін-2-іл-гідразон глі-
оксилової  кислоти.

4-Метилхінолін-2-іл-гідразон гліоксилова ки-
слота та натрієва сіль цієї кислоти були синтезо-
вані в лабораторії фізіологічно активних речовин
біологічного факультету Запорізького націона-
льного університету, з використанням реактивів
фірми Укроргсинтез. Індивідуальність сполук
підтверджена інфрачервоною спектрофотомет-
рією, а чистота — за допомогою тонкошарової
хроматографії. 

Одержані сполуки промивали, висушували
до повітряно-сухого стану. В якості електродно-
активної речовини (ЕАР) використовували іон-
ний асоціат катіону тетраетиламонію з аніоном
натрієвої солі 4-метилхінолін-2-іл-гідразон  гліок-
силової кислоти (див. схему на с. 102).

Пластифіковані полівінілхлоридні мембра-
ни синтезували за стандартною методикою [5]. У
стакан вносили пластифікатор — дибутилфта-
лат (ДБФ), порошок полівінілхлориду (ПВХ) та
перемішували їх магнітною мішалкою, потім до-
давали циклогексанон (ЦГ), розчиняли при тем-
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пературі до 60 °С. Після охолодження в одержа-
ний розчин вносили наважку ЕАР, розчиняючи
її при перемішуванні до гомогенного стану та від-
сутності бульбашок повітря. Отриманий розчин
виливали у чашку Петрі діаметром 50 мм, зали-
шали невелику кількість суміші для клею. Одер-
жана таким чином мембрана після випарюван-
ня ЦГ (2–4 доби) готова до подальших досліджень.

Перед застосуванням ІСЕ вимочували в
розчині натрієвої солі 4-метилхінолін-2-іл-гід-
разон гліоксилової кислоти з концентрацією
10–3 М , що відповідає середині діапазону визна-
чуваних вмістів. Для прямих потенціометричних
досліджень використовували рН-метр-мілівольт-
метр і наступний гальванічний елемент:

 В якості метода дослідження запропонова-
ний метод градуювального графіка, тому що він
є найпростішим іонометричним методом аналі-
зу. Процедура аналізу складається з двох етапів і
включає градуювання ІСЕ відносно електрода
порівняння і проведення вимірів у пробах. Тем-
пература розчинів при потенціометричних ви-
мірюваннях складала (25 ± 1) оС. Для побудови
градуювальних графіків використовували серію

розчинів натрієвої солі 4-метилхінолін-2-іл-гід-
разон гліоксилової кислоти з концентраціями від
10–6 до 10–2 М. рН вибирали таким чином, щоб за-
безпечити практично повну іонізацію основи в
розчині: рН ≥ рКа +  1.50.

Для визначення оптимального вмісту плас-
тифікатора — дибутилфталату — в мембрані син-
тезували мембрани із різним вмістом ДБФ (40,
50, 60, 65, 70 %) і будували градуювальні графі-
ки (рис. 1), з яких видно, що кращі електрохімі-
чні характеристики мають ІСЕ з більшим вміс-
том пластифікатора — 65–70 % (табл. 1).

Вже при вмісті 65 % ДБФ у мембрані спостері-
гається збільшення чутливості ІСЕ з досить вели-

ким кутом нахилу градуювального гра-
фіка і широким діапазоном лінійності еле-
ктродної функції. При 70 % ДБФ проявля-
ються найкращі електродні характеристи-
ки ІСЕ щодо крутизни, причому числове
значення кута нахилу електродної функ-
ції (S , мВ/рС) відповідає близькому до те-
оретичного значення нернстівської функ-

ції для однозарядних іонів. Вміст ДБФ 40 % ха-
рактеризується малим кутом нахилу градуюва-
льного графіка, вузьким діапазоном лінійності
та найбільшою межею виявлення.

Визначено вплив рН  розчину на відгук іоно-
селективного електродa. Встановлено, що ІСЕ
стабільно працює в межах рН 6.0–9.0 (рис. 2).

При вивченні впливу вмісту ЕАР на елект-
рохімічні характеристики ІСЕ результати пока-

Электрохимия

Натрієва сіль 4-метилхінолін-2-іл-гідразон гліоксилової кислоти.

Асоціат катіону тетраетиламонію з аніоном натрієвої солі
   4-метилхінолін-2-іл-гідразон  гліоксилової кислоти.

Рис. 1. Вплив вмісту ДБФ  на електродний потенціал
мембран: 1 – 40; 2 – 50; 3 – 60; 4 – 65; 5 – 70 %.

102 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 10



зали, що в межах 1.5–12 % ЕАР у мембрані кру-
тизна електродної функції зберігається практич-
но сталою. При цьому дещо змінюється чутли-
вість ІСЕ (табл. 2). При збільшенні вмісту ЕАР
(15 %) спостерігається погіршення значень осно-

вних електродних характеристик (рис. 3). Відбу-
вається цей процес тому, що аніон при більшо-
му процентному вмісті ЕАР (15 %) переходить
до молекулярного стану.

Час відгуку для розчинів з концентраціями
1⋅10–2–1⋅10–3 моль/л складає 50 с, для 1⋅10–4–1⋅
10–6 моль/л — 65 с. Час життя електрода визна-
чається частотою його використання. Середній
час життя ІСЕ — 1–2 міс з моменту його виго-
товлення. Поступове погіршення характеристик
електрода (зменшення чутливості та діапазону лі-
нійності відгуку), ймовірно, пов’язане зі зменшен-
ням вмісту пластифікатора в мембрані, що при-
водить до порушення її структури та фізико-ме-
ханічних характеристик.

Нами вивчено можливість використання ро-
зробленого електрода (ІСЕ: 6 % ЕАР; 70 % ДБФ,
24 % ПВХ) з найкращими електрохімічними ха-
рактеристиками як індикаторного. Виконано ряд
досліджень для визначення концентрації розчи-
нів, приготовлених з точних наважок. Концент-
рація натрієвої солі 4-метилхінолін-2-іл-гідразон
гліоксилової кислоти складала 1⋅10–3 М. Проведе-
но статистичну обробку результатів досліджень
для n=10, Р=0.95 (табл. 3).

Таким чином, запропонований спосіб кіль-
кісного визначення натрієвої солі 4-метилхіно-
лін-2-іл-гідразон гліоксилової кислоти відрізня-
ється експресністю, достовірністю результатів ана-
лізу, точністю та відтворюваністю.

Т а б л и ц я  1
Вплив вмісту пластифікатора ДБФ на характерис-
тики досліджених  електродів (маса ЕАР – 0.12,
ПВХ – 0.46 г, ЦГ – 4.5 мл)

ДБФ ,
%

Межа
виявлення, ⋅10–5

Лінійність елект-
родної функції S ,

мВ/рС
моль/л

40 7.0 1.0⋅10–4–1.0⋅10–2 5
50 5.0 7.0⋅10–5–1.0⋅10–2 25
60 3.0 5.0⋅10–5–1.0⋅10–2 32
65 2.0 3.7⋅10–5–1.0⋅10–2 41
70 1.2 2.8⋅10–5–1.0⋅10–2 46

Рис. 2. Вплив рН  розчину на потенціал ІСЕ
(6 % ЕАР, 70 % ДБФ , 24 % ПВХ).

Т а б л и ц я  2
Вплив вмісту 4-метилхінолін-2-іл-гідразон гліокси-
лової кислоти (ЕАР) на характеристики дослідже-
них електродів (ДБФ  – 70 %; ЦГ – 4.5 мл)

ЕАР,
%

ПВХ,
г

Межа вияв-
лення, ⋅10–5

Лінійність елек-
тродної функції S ,

мВ/рС
моль/л

1.5 0.55 2.6 6.5⋅10–4–1.0⋅10–2 43
3 0.52 2.5 6.4⋅10–4–1.0⋅10–2 44
6 0.46 1.2 2.8⋅10–5–1.0⋅10–2 46
9 0.41 1.5 3.1⋅10–5–1.0⋅10–2 45

12 0.35 2.3 6.7⋅10–4–1.0⋅10–2 43
15 0.29 2.5 6.0⋅10–4–1.0⋅10–2 42

Рис. 3. Вплив вмісту ЕАР на електродний потенціал
ІСЕ, пластифікованих 70 % ДБФ: 1 – 1.5; 2 – 3; 3 – 6;
4 – 9; 5 – 12; 6 – 15 % ЕАР.
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Отже, в даній роботі проведено літератур-
ний огляд щодо теми дослідження та проаналі-
зовані методи визначення біологічно активних
речовин. Розроблено ІСЕ і представлено опти-
мальний склад мембранної композиції для ви-
значення аніону натрієвої солі 4-метилхінолін-2-
іл-гідразон гліоксилової кислоти (ІСЕ: 6 % ЕАР;
70 % ДБФ, 24 % ПВХ). Досліджено найкращі умо-
ви створення мембранного  сенсора, зокрема, в за-
лежності від кількості доданого пластифікатора,
вмісту ЕАР, рН; встановлено, що числове значен-

ня кута нахилу електродної функції відповідає
близькому до теоретичного значення нернстів-
ської функції для однозарядних іонів. Розробле-
ні датчики можуть бути застосовані для експрес-
ного визначення.

РЕЗЮМЕ. Предложен оптимальный состав мем-
бранной композиции для определения аниона нат-
риевой соли 4-метилхинолин-2-ил-гидразон глиокси-
ловой кислоты. Исследованы наилучшие условия со-
здания мембранного датчика в зависимости от коли-
чества добавленного пластификатора, содержания эле-
ктродноактивного  вещества, рН .

SUMMARY. Offered optimal composition of
membrane to determine anion of sodium 4-methylqui-
noline-2-il-hydrazone glyoxylic acid. The optimum
conditions for the creation of diaphragm sensor depen-
ding on the number of added plasticizer content
electrode active substance, pH have been researched.
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Т  а б л и ц я  3
Результати статистичної обробки визначення кон-
центрації натрієвої солі 4-метилхінолін-2-іл-гідра-
зон гліоксилової кислоти *

№ п/п
(і)

Ci ci =C i – Cср ci
2,⋅10–9

моль/л

  1 0,00095 –0,00009   8,1
  2 0,00117 +0,00013 16,9
  3 0,00115 +0,00011 12,1
  4 0,00097 –0,00007   4,9
  5 0,00096 –0,00008   6,4
  6 0,00120 +0,00016 25,6
  7 0,00106 +0,00002   0,4
  8 0,00095 –0,00009   8,1
  9 0,00086 –0,00018 32,4
10 0,00117 +0,00013 16,9

Σ10 0,01044 132

* n=10; P=0.95; tp,f=2.26; S=1.2⋅10–4; C=0.00104 ± 0.00008.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  54(64+183):532.77

Т.Т.Тодосийчук, В.Н.Чорная
КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ АДСОРБЦИИ  
ИЗ БИНАРНЫХ И ТРОЙНЫХ РАСТВОРОВ ПОЛИМЕРОВ

Изучена адсорбция из бинарных полимер—растворитель и тройных полимер1—полимер2—–раст-
воритель систем в широком концентрационном интервале: разбавленные, умеренно разбавленные,
концентрированные растворы. По концентрационной зависимости доли связанных сегментов и тол-
щины адсорбционных слоев определены две критические концентрации: С*1 — начало перекрыва-
ния полимерных клубков и С*2 — клубки достигают θ-размеров. Установлена корреляция адсорб-
ционных результатов с оценкой концентрационной зависимости фрактальных размерностей пле-
нок, полученных методом АСМ .

ВВЕДЕНИЕ. Одним из эффективных спосо-
бов получения тонких наноразмерных полимер-
ных пленок, позволяющих регулировать как тол-
щину, так и их структуру, является адсорбция из
бинарных и тройных растворов полимеров [1].
Возможность получения этим способом таких пле-
нок непосредственно связана с характером кон-
центрационной зависимости структуры раство-
ров, из которых осуществляется адсорбция (раз-
бавленных, умеренно разбавленных и концен-
трированных), поскольку каждой концентрации
раствора соответствует своя, присущая только
этой концентрации, конформация макромолекул,
степень взаимопроникновения, агрегация полиме-
рных клубков как в объеме, так и на поверхнос-
ти адсорбента [1, 2]. Так, в области разбавлен-
ных растворов полимерная цепь ведет себя как
статистический клубок. При адсорбции из таких
растворов происходит изменение его конформа-
ции: часть сегментов непосредственно связыва-
ется с поверхностью, а оставшиеся сегменты
вытягиваются в растворе в виде петель и хво-
стов. При адсорбции из умеренно концентриро-
ванных растворов, в отличие от адсорбции из раз-
бавленных растворов, наблюдается инверсия вли-
яния термодинамического  качества растворите-
ля на адсорбцию. В основном в умеренно концен-
трированных растворах адсорбция происходит
предпочтительно в “хорошем” растворителе [3, 4].

В концентрированных растворах (в зависи-
мости от природы растворителя, молекулярной
массы полимера, температуры) взаимодействие

агрегатов молекул приводит к образованию пло-
тно упакованных клубков размером от 50 до 200
нм с продолжительным временем жизни. Эти вновь
образовавшиеся клубки (кластеры, домены, рои)
преимущественно адсорбируются на поверхно-
сти твердого тела, особенно в первый промежу-
ток времени, до наступления равновесия, на что
требуется несколько суток. Этим и объясняются
переходы агрегатов на поверхность, что приво-
дит к большим величинам адсорбции, инверсии
влияния природы растворителя и наличие мак-
симумов на изотерме адсорбции [2].

 В случае тройных растворов селективность
адсорбции из-за разного сродства полимерных
компонентов к поверхности и термодинамика вза-
имодействий полимер—растворитель и полимер
—полимер влияют не только на структуру адсорб-
ционных и граничных слоев, но и на процессы
фазового разделения: положение и форму фазо-
вых диаграмм, динамику фазового разделения в
наполненных смесях полимеров, полученных из
таких растворов [5–7]. Поэтому исследование про-
цессов адсорбции как из бинарных, так и из тро-
йных растворов, особенно из умеренно концен-
трированных и концентрированных, представ-
ляет интерес как с теоретической, так и практиче-
ской точек зрения с целью установления корре-
ляции между характером взаимодействия мак-
ромолекул с твердой поверхностью и структурой
адсорбционных слоев, а, следовательно, и с фазо-
вым поведением, структурой и свойствами на-
полненных  полимеров. 

©  Т.Т.Тодосийчук, В.Н .Чорная , 2014
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 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В работе [2]
были получены концентрационные зависимос-
ти доли связанных сегментов (Р) ПБМА и ПС
при адсорбции из бинарных и тройных раство-
ров и по величинам адсорбции  рассчитаны тол-
щины адсорбционных слоев (δ), а в статье [8] пред-
ставлены результаты  исследования их структу-
ры методом АСМ. По полученным данным по Р
и  δ нами были построены их концентрационные
зависимости в полулогарифмических координа-
тах  (рис. 1–3). Из рис. 1,а,б видно, что для ПБ-
МА и ПС на зависимостях lgР =  f(С) как для
бинарных, так и тройных растворов наблюда-
ется несколько изломов. Концентрации раство-

ров, соответствующие точкам этих изломов, при-
ведены в таблице.

Концентрации растворов в точках первых из-
ломов, С*1, практически близки для обоих поли-
меров, как для бинарных, так и тройных раство-
ров. Концентрации в точках вторых изломов, С2*
хорошо коррелируют с величинами критических
концентраций C*, рассчитанных в работе [9] из
данных характеристической вязкости этих раст-
воров: для ПБМА — С* =0.95, для ПС — С* =1.12
и для смеси ПБМА с ПС состава 1:1 — С*см =1.03
–1.05 г/100 см3. Данные для тройных растворов
еще раз подтверждают правомерность использо-
вания для расчета С* тройных растворов правила
аддитивности величин [η] для бинарных раство-
ров. Расхождение результатов расчета, в частнос-
ти, для бинарных растворов можно, вероятно,
приписать полидисперсности исследуемых поли-
меров (для обоих полимеров M w/M n =2). Харак-
терно, что, как будет показано ниже, и на зави-
симостях lgδ = f(С) (рис. 2,а,б) для бинарных и
тройных растворов также наблюдаются два из-
лома при концентрациях, близких к рассчитан-
ным из зависимостей lgP=f(С). Такой характер
зависимости lgP= f(С) обусловлен особенностя-
ми структуры растворов в разных концентраци-
онных областях [1]. Так, в разбавленных бинар-
ных раст- ворах ([η]C<1) адсорбируются инди-
видуальные макромолекулы. При увеличении кон-
центрации раствора (до 1<[η]C<10) размеры мак-
ромолекулярных клубков уменьшаются и при не-
котором значении С начинается их перекрывание
с образованием агрегатов (так называемая “кри-
тическая” концентрация перехода к умеренно кон-
центрированному раствору С*) и, наконец, к кон-

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 1. Зависимость доли связанных сегментов ПБМА
(а) и ПС (б) от концентрации при адсорбции из би-
нарных (1) и тройных (2) растворов.

Критические концентрации ПБМА и ПС, рассчитан-
ные по зависимостям lgP=f(С) и lgδ=f(С), при адсорбции
полимеров из бинарных и тройных растворов (г/100см3)

Cкрит
ПБМА ПС

Бинарные Тройные Бинарные Тройные 

lgP  =  f(С)
С*1 0.30 0.25 0.25 0.25
С*2 1.30 0.90 1.40 1.40

lgδ =  f(С)
С*1 0.20 0.50
С*2 1.07 1.13

a

б
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центрированному раствору, где макромолекулы
принимают невозмущенные размеры [10]. 

Интересным для обеих систем является на-
личие изломов на зависимости lgP=f(С) в обла-
сти низких концентраций, особенно четко про-
являющееся для ПС (рис. 1,б). Такие же изломы
на концентрационной зависимости доли связан-
ных сегментов наблюдаются и для  тройных рас-
творов, а также на концентрационной зависимо-
сти толщины адсорбционного слоя δ для бинар-
ных растворов (рис. 2). Возможно, что в таком кон-
центрационном диапазоне это обусловлено пере-
ходом на поверхность адсорбента макромолекул
преимущественно в развернутых конформациях,
при дальнейшем увеличении концентрации об-
разуются “петли” и “хвосты”, что более четко  вы-
ражено для растворов ПС из-за худшего срод-
ства его макромолекул к поверхности адсорбента. 

 Известно [1, 4], что тройные растворы от-
личаются от бинарных тем, что один из компо-
нентов (полимер-гость) находится в растворе
второго полимера (полимера-хозяина), то есть
раствор второго компонента является так назы-
ваемым “полимерным” растворителем для пер-
вого, и наоборот. Поэтому в данном случае, кро-
ме влияния второго компонента на изменение
конформации, размера макромолекул первого
компонента и на параметры адсорбции, необхо-
димо учитывать влияние взаимодействия поли-
мер—полимер в растворе и асимметрию их взаи-
модействия с твердой поверхностью (селектив-
ность адсорбции).

В работе [11] автор расширил скейлинг-ана-
лиз, включив фактор влияния термодинамичес-
кого взаимодействия между двумя типами поли-
меров, и предсказал, что при равенстве степеней
полимеризации компонентов р (для исследуе-
мых полимеров р =1900 для ПБМА и 2100 для
ПС) при Сп/Сп*>1 и χ23(Сп/Cп*)–5/8, где С* —
концентрация кроссовера, радиус инерции клу-
бка (R2)1/2 полимера-гостя в зависимости от кон-
центрации полимера-хозяина изменяется в сте-
пени –1/3. Экспериментально это установлено
ранее в работе [12], где было показано, что изме-
нение размеров полимерного клубка в зависи-
мости от концентрации второго компонента в
таких растворах действительно описывается со-
отношением  :

(R 2)1/2 = KC–1/3 . (1)

В этой же работе также обнаружена область
концентрации полимера-хозяина, где размеры
клубков не изменяются. Кроме того, было пока-
зано [13–16], что в разбавленных растворах па-
раметр термодинамического взаимодействия ме-
жду компонентами χ23 до концентрации крос-
совера С* не изменяется и лишь затем начинает
увеличиваться, что сказывается на структуре рас-
твора и, следовательно, на характере адсорбции.

 Из рис. 1 видно, что для растворов смесей
наблюдаются аналогичные изломы на зависи-
мостях lgP = f(С), причем концентрации в точ-
ках излома близки к таковым для бинарных ра-
створов (таблица), то есть сопоставимы с крити-
ческими концентрациями кроссовера C*см. Это

a

б

Рис. 2. Зависимость толщины адсорбционных слоев
ПБМА (а) и ПС (б), полученных из бинарных раство-
ров при 10 (1), 25 (2), 60 оС (3),от концентрации ис-
ходных растворов.
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еще раз подтверждает концепцию "усредненной"
критической концентрации кроссовера для трой-
ных растворов [17]. Следовательно, до концент-
рации кроссовера на характер адсорбции из тро-
йных растворов влияет только изменение раз-
меров макромолекул как результат изменения
термодинамического качества растворителя для
каждого компонента, а не взаимодействие поли-
мер —полимер .

 На рис. 2 в полулогарифмическом масшта-
бе представлены зависимости толщин адсорбци-
онных слоев δ от концентрации бинарных рас-
творов ПБМА и ПС, рассчитенные из данных
по адсорбции при трех температурах. Видно,
что и на зависимостях lgδ =f(C) наблюдается
несколько изломов, как и на кривых lgP = f(С)
(рис. 1). При этом концентрации растворов в то-
чках изломов мало отличаются от концентра-
ций, определенных из зависимостей lgP = f(С)
(таблица). Однако характер зависимостей lgδ =
= f(С) для ПБМА и ПС несколько различен, в ча-
стности, для слоев, полученных при адсорбции
из разбавленных растворов. Так, на первом уча-
стке с увеличением концентрации толщина слоя
ПБМА возрастает, ПС практически не изменя-
ется. При этом концентрационная зависимость
доли связанных с поверхностью адсорбента сег-
ментов ПС в этой области концентраций ПС
уменьшается в 2 раза больше, чем для ПБМА:
dlgP/dC =0.33 для ПС, для ПБМА — 0.14. В то
же время на втором участке (до С*) в 2 раза бо-
льше уменьшается доля связанных сегментов
ПБМА по сравнению с ПС (dlgP/dC =0.22 для
ПБМА и 0.10 для ПС). Увеличение толщины
слоя ПБМА можно объяснить тем, что из-за вы-
сокого сродства этого полимера к поверхности
в случае разбавленных растворов (до С*) вели-
чина адсорбции резко увеличивается, а для кон-
центрированных растворов (выше C*) наблю-
дается "псевдонасыщение" [3, 4]. При этом тол-
щина слоя достигает 2–5 монослоев.

Эти результаты в некоторой степени корре-
лируют с оценкой концентрационных зависи-
мостей фрактальных размерностей пленок, по-
лученных из бинарных растворов ПС и ПБМА в
CCl4 и определенных методом АСМ [8]. Так, в
работе [8] нами было показано, что пленки, сфор-
мированные из разбавленных растворов ПС, име-
ют фрактальную размерность 2.85, которая умень-

шается с увеличением концентрации и достига-
ет значения 2.04 для концентраций выше кри-
тических. Пленки ПБМА, сформированные при
таких же концентрациях, характеризуются бо-
лее низкой величиной фрактальной размернос-
ти (2.17), которая увеличивается с ростом кон-
центрации до 2.6. Это может быть связано не то-
лько с тем, что ПБМА имеет большее сродство
к поверхности адсорбента по сравнению с ПС,
но и с тем, что CCl4 является лучшим раствори-
телем для ПБМА, чем для ПС. Действительно,
рассчитанные по уравнению Хаггинса [18]

χ12 =  0.34 +  (V 1/RT )(δ1 – δ2)2, (2)

где δ1 и δ2 — соответственно параметры раст-
воримости растворителя и полимера; V1 —мо-
лярный объем растворителя;  параметры термо-
динамического взаимодействия полимер–раст-
воритель χ12  для ПБМА и ПС несколько отли-
чаются (0.34 и 0.41 соответственно).

Следовательно, клубки ПБМА из разбав-
ленных растворов адсорбируются на поверхно-
сти адсорбента в более развернутых конформа-
циях, в то время как цепи ПС — в виде петель и
хвостов. Отсюда и бoльшие фрактальные разме-
ры (шероховатость) пленок ПС по сравнению с
таковыми для ПБМА. С увеличением концент-
рации происходит сжатие клубков ПС и пере-
ход их на поверхность адсорбента в более ком-
пактном виде, что приводит к незначительному
уменьшению доли связанных сегментов (dlgP/dC
=0.10) и фрактальной размерности адсорбцион-
ного слоя. Для ПБМА  при увеличении концен-
трации раствора появляются петли и хвосты, в
результате чего более резко уменьшается доля
связанных сегментов (dlgP/dC =0.22), приводя к
увеличению фрактальных размеров. Характерно,
что зависимости толщин адсорбционных слоев
для ПБМА и ПС изменяются симбатно как с из-
менением температуры, так и концентрации рас-
творов, при которых проводилась адсорбция. 

На зависимости lgδ =f(С) для адсорбцион-
ных слоев, образующихся при адсорбции из тро-
йных растворов, представленной на рис. 3, на-
блюдается один излом (максимум) при крити-
ческой концентрации смеси С*см , которая прак-
тически не отличается от критических концен-
траций для бинарных растворов ПБМА и ПС
(таблица).

Химия высокомолекулярных  соединений
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Cледует отметить, что величины адсорбци-
онных слоев, полученных из тройных растворов
в точках максимумов, практически одинаковы
для всех трех температур, при которых проводи-
лась адсорбция. При этом зависимость lgδ =f(С)
для адсорбционных слоёв, полученных при ад-
сорбции из тройных растворов при температуре
10 oС, имеет резкий максимум при критической
концентрации. С ростом температуры максимум
на зависимости lgδ = f(С) уменьшается.

При оценке методом АСМ [8] толщины и
структура пленок, полученных при адсорбции
как из бинарных, так и тройных растворов ПБ-
МА и ПС при концентрациях меньших и боль-
ших критических, отмечается различный харак-
тер их структурной организации. Для пленок из
бинарных растворов наблюдается структурная
неоднородность с малой шероховатостью поверх-
ности, типичная для аморфных полимеров [19].
Пленки, сформированные при адсорбции из тро-
йных растворов при концентрациях, меньших
и бoльших критических, характеризуются вза-
имосвязанной периодической наноструктурой.
При этом толщина этих пленок больше, чем из
бинарных растворов, поскольку, как и следова-
ло ожидать, домены обогащены ПБМА [6]. Учи-
тывая тот факт, что при близких значениях мо-
лекулярных масс этих полимеров их фазовая ди-

аграмма с верхней критической температурой
смешения должна быть практически симметри-
чной, из-за преимущественной адсорбции ПБ-
МА состав адсорбционного слоя отвечает точке
на фазовой диаграмме, ветвь которой смещена в
область большей концентрации ПБМА. 

При подготовке образцов испарением раст-
ворителя из-за несовместимости полимеров про-
исходит фазовое разделение образованного сме-
шанного адсорбционного слоя. Поэтому в про-
цессе приготовления пленок для исследования
методом АСМ  путем их высушивания в зависи-
мости от скорости этого процесса мы входим пра-
ктически в область неустойчивых состояний, где
наблюдается фазовое разделение по спинодаль-
ному механизму с образованием сонепрерывных
периодических наноразмерных структур, размер
которых зависит от скорости испарения раство-
рителя и толщины пленки, а, следовательно, и ско-
рости фазового разделения [7, 9]. Так как это осу-
ществляется в достаточно тонких пленках и в ад-
сорбционных слоях, фазовое разделение являет-
ся очень медленным процессом [7], при этом со-
став разделившихся фаз обогащается ПБМА.
Собственно эти спинодальные структуры, их со-
ставы и наблюдаются методом АСМ .

ВЫВОДЫ. Таким образом, предложенный в
настоящей работе способ определения двух кри-
тических концентраций (С*1 — начало перекры-
вания полимерных цепей и С*2 — клубки дости-
гают θ-размеров), определяющих пределы (ниж-
ний и верхний) умеренно концентрированных
растворов, позволяет сформулировать особенно-
сти самоорганизации полимерных цепей в раст-
воре и конформаций адсорбированных макро-
молекул. Представленные адсорбционные резу-
льтаты (доля связанных сегментов, толщины ад-
сорбционных слоев) в широком концентрацион-
ном интервале, как из бинарных, так и тройных
растворов устанавливают взаимосвязь между ме-
ханизмом взаимодействия макромолекул с твер-
дой поверхностью и структурой адсорбционных
слоев, а также с фазовым поведением и свойства-
ми наполненных полимеров.

Установленная корреляция адсорбционных
характеристик с оценкой концентрационной за-
висимости фрактальных размерностей пленок,
полученных методом АСМ, свидетельствует об
образовании смешанных наноразмерных (≅ 100
нм) адсорбционных слоев. В этом аспекте адсор-

Рис. 3. Зависимость толщины адсорбционных слоев,
полученных из растворов смесей ПБМА—ПС при
10 (1), 25 (2), 60 oС (3), от концентрации.
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бция из полимерных растворов представляет
интерес с точки зрения возможности точного
регулирования толщины и структуры адсорб-
ционных слоев.

Выражаем благодарность доктору химичес-
ких наук А.Е.Нестерову за помощь при обсужде-
нии экспериментальных результатов и написа-
нии статьи.

РЕЗЮМЕ. Вивчено адсорбцію з бінарних полі-
мер—розчинник та потрійних полімер1—полімер2—
розчинник систем у широкому концентраційному ін-
тервалі: розведені, помірно розведені, концентровані
розчини. З концентраційної залежності частки зв’я-
заних сегментів і товщини адсорбційних шарів виз-
начено дві критичні концентрації: С*1 — початок пе-
рекривання полімерних клубків та С*2 — клубки до-
сягають θ-розмірів. Встановлено кореляцію адсорб-
ційних результатів із оцінкою концентраційної залеж-
ності фрактальних розмірностей плівок, отриманих
методом АСМ .

SUMMARY. Adsorption from the binary poly-
mer—solvent and ternary polymer1—polymer2—solvent
systems in a wide concentration interval: dilute, semidi-
lute, and concentrated solutions has been studied. From
the concentration dependences of bound segment frac-
tions and adsorption layers thicknesses the two critical
concentrations were determined: С*1 corresponds to the
beginning of polymer coil overlapping and С*2  corres-
ponds to the θ-size of macromolecular globules. Corre-
lation was established between the adsorption results and
the estimation of concentration dependence of the films
fractal dimensions, which was determined by ASM.
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А.Л.Толстов
СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СИСТЕМ ДИМЕТИЛГЕКСАН-1,6-ДИКАРБАМАТ—Ag+

Исследовано взаимодействие диметилгексан-1,6-дикарбамата как низкомолекулярной модели полиу-
ретанов с ионами серебра в водной среде. Предложен механизм образования наночастиц серебра в
присутствии диметилгексан-1,6-дикарбамата. По данным ИК-спектрального анализа сдвиг мак-
симумов полос поглощения N–H, С=О, C–N и C–O-связей уретановых –NH–С(О)O-групп сви-
детельствует о факте взаимодействия наночастиц серебра и молекул (их ассоциатов) диметилгексан-
1,6-дикарбамата. Показано, что наночастицы серебра влияют на закономерности структурообразо-
вания диметилгексан-1,6-дикарбамата, увеличивая средний размер его кристаллов на 25–30 %, и про-
являют каталитическую активность при термоокислительной деструкции диметилгексан-1,6-дикар-
бамата, ускоряя данный процесс и смещая его в низкотемпературную область.

ВВЕДЕНИЕ . Карбаматы (уретаны) — орга-
нические соединения, имеющие существенное
значение для фармацевтики. Они применяются
при синтезе новых лекарственных средств, напри-
мер противоэпилептических [1] и противоопу-
холевых препаратов [2], как компоненты дента-
льных композиций [3], а также как исходные ве-
щества при безфосгенном синтезе изоцианатов
[4] и безизоцианатном синтезе полиуретанов [5].

В настоящее время детально исследован син-
тез и структура моно- [1, 6] и дикарбаматов [6–8].
Интерес к данным соединениям, в частности, свя-
зан с возможностью влияния на их надмолеку-
лярную структуру, образования слоистых и во-
локноподобных структур, а также способностью
–NH–С(О)O-групп формировать конъюгаты с
различными функциональным группами [6].

Использование карбаматов при синтезе на-
носистем с высокодисперсными частицами метал-
лов, в частности серебра, несет в себе две основ-
ные функции. Во-первых, это получение матери-
алов с новыми свойствами для расширения функ-
циональных особенностей исходных составляю-
щих и расширения областей их применения. Во-
вторых, использование (ди)карбаматов в каче-
стве модельных соединений при исследовании
взаимодействия между –NH–С(О)O-группами и
ионами (Ag+) и наночастицами серебра (AgНЧ)
с целью дальнейшего применения найденных за-
кономерностей при синтезе серебросодержащих
полиуретановых систем, обладающих огромным
практическим потенциалом. 

На данный момент известна только одна по-
пытка получения систем на основе дикарбамата

и AgНЧ  [9]. В данной работе для инкапсуляции
полициклических красителей (фталоцианин и пе-
рилен) и наночастиц серебра применяли микро-
волокна дидодецилгексан-1,6-дикарбамата, полу-
ченные  золь–гель методом из бензонитрила. Бы-
ла изучена морфология и фазовая структура дан-
ных систем. И  хотя детальное изучение взаимо-
действия в межфазной области не проводилось,
распределение полярных (фталоцианин, наноча-
стицы серебра) компонентов во внутренней по-
лости микроволокон и неполярного перилена на
внешней поверхности микроволокон свидетель-
ствует о специфичности в самоорганизации мо-
лекул дикарбамата в надмолекулярные струк-
туры (микроволокна). С учетом перспективнос-
ти практического применения серебросодержа-
щих полиуретановых систем важным является
исследование взаимодействия между функцио-
нальными группами дикарбамата и Ag+/AgНЧ
для дальнейшего использования найденных за-
кономерностей при синтезе композиционных ма-
териалов полиуретан—AgНЧ .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Синтез ди-
метилгексан-1,6-дикарбамата (ДМГД) . 1,6-Гек-
саметилендиизоцианат  (2 г, 11.9 ммоль) вводили
в смесь, состоящую из 10-кратного избытка
СН3ОН (7.62 г, 0.238 моль) и каталитических ко-
личеств дибутилолова дилаурата (28.4 мг, 4.5⋅
10–5 моль). Реакционную смесь выдерживали при
60 оС в течение 4 ч, после чего непрореагирова-
вший СН3ОН  удаляли при пониженном давле-
нии. Продукт очищали перекристаллизацией из
толуола. Выход ДМГД — 1.71 г (62 %). ИК (KBr):
3339, 3045, 2969, 2945, 2913, 2870, 2857, 1690, 1533,
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1479, 1463, 1436, 1385, 1341, 1261, 1222, 1196, 1141,
1053, 1008, 933, 780, 735, 705, 627, 566, 414 см–1.

Найдено,%: С 51.65; Н  8.71; N 12.10; O 27.54.
Вычислено, %: С 51.71; Н 8.68; N 12.06; O 27.55.

Получение систем ДМГД-Ag+. ДМГД и
AgNO3 (CH3COOAg) в молярном соотношении
ДМГД : Ag+, равном 1:1 и/или 2:1, диспергиро-
вали в 10 мл Н2О. Реакционную смесь нагревали
до получения гомогенного раствора и выдержи-
вали 18 ч при температуре 90 оС с последующим
медленным охлаждением до комнатной темпе-
ратуры. Для предотвращения побочной акции
фотоинициированного восстановления Ag+ ре-
акцию проводили в темноте. После охлаждения
реакционной смеси выпал осадок красно-буро-
го цвета, который отфильтровали, промыли ди-
стиллированной водой до отрицательной реак-
ции на Ag+ и сушили. Содержание серебра в
каждом из образцов, по данным титриметриче-
ского анализа, равно 0.24 % (ДМГД : AgNO3 =
=1:1), 0.18 % (ДМГД  : AgNO3 =2:1) и 0.21 %
(ДМГД : CH3COOAg =2:1). Доля Ag+, образую-
щего наночастицы, для образцов ДМГД : AgNO3
=1:1, ДМГД : AgNO3 =2:1 и ДМГД : CH3COOAg
=2:1 составляет 0.89, 1.05 и 1.22 % соответственно .

ИК-спектральные исследования образцов
в смеси с KBr проводили на спектрометре Bruker
Tensor® 37 в диапазоне 4000–400 см–1 с разре-
шением 0.5 см–1. Спектры UV-vis были получены
на приборе Shimadzu UV-2400 PC в диапазоне
длин волн 300–700 нм. Рентгенографические
исследования выполняли на дифрактометре
ДРОН 4-07 с использованием CuКα-излучения,
монохроматизированного Ni-фильтром (λ =
=0.15406 нм). Микрофазовая структура образ-
цов изучена методом рассеяния рентгеновских

лучей  с помощью малоугловой рентгеновской ка-
меры КРМ-1. Термические свойства исследовали
методом ТГА на оборудовании ТА Q-1500D в
температурном диапазоне 25–600 оС при скоро-
сти  нагрева 20 о/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Как извест-
но, дикарбаматы представляют собой хорошо
структурирующиеся (кристаллизующиеся) сое-
динения вследствие образования упорядочен-
ной сетки водородных связей типа С=О⋅ ⋅ ⋅H–N
между соседними молекулами [7, 10]. Схема стру-
ктурирования диметилгексил-1,6-дикарбамата при-
ведена ниже. 

Особенности химического строения образца
исходного ДМГД и серебросодержащих систем
на его основе были исследованы методом ИК-
спектроскопии (рис. 1, табл. 1). ИК-спектр исхо-
дного ДМГД характеризуется наличием следую-
щих, типичных для алкилкарбаматов, полос по-
глощения С–Н (2969, 2945, 2913, 2870, 2857, 1479,
1463, 1436. 1385, 780 и 735 см–1), N–H (3339, 3045,
1533 и 1261 (с C–N), 705 и 627 см–1), С=О (1690
см–1), C–N (1533 и 1261 см–1 (с N–Н)) и С–О свя-
зей (1222, 1196, 1141 и 1053 см–1). При формиро-
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Слоистая структура ДМГД. 

   Н -связи между молекулами ДМГД внутри слоя.
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вании систем ДМГД—Ag+ отмечаются харак-
терные изменения полос поглощения функцио-
нальных групп (связей), способных взаимодей-
ствовать с Ag+/AgНЧ посредством образования
ион-дипольных и диполь-диполь ных связей [11
—12]. При этом образование комплексов типа
[Ag(L)n]

+, характерных для Ag+, и лигандов подо-
бной структуры [13] отмечено не было. Одним
из основных свидетельств данного факта явля-
ется отсутствие на ИК-спектрах образцов полос
поглощения противоионов Ag+ (NO3

–, CH3COO–).
Наличие AgНЧ в составе образцов компози-

тов отмечается по появлению красно-бурой окра-

ски кристаллов ДМГД. Спектры
UV-vis образцов ДМГД : AgNO3 и
ДМГД : СН3СООAg показывают на-
личие полос плазмонного резонан-
са наночастиц серебра умеренной
интенсивности с максимумами при
426 и 417 нм соответственно (табл.
2). Взаимодействие между поверх-
ностью AgHЧ и молекулами ДМГД
в полученных образцах было уста-
новлено по смещению максимумов
полос поглощения –NH–С(О)O-
групп ДМГД. В частности, отме-
чается сдвиг полос ν1(N–H) и ν2(N–
H) на 2–3 см–1 и полосы ν(С=О) в
низкочастотную область на 2–3 см–1.
Кроме того, сдвиг комплексной по-
лосы δ(N–H)/ν(C–N) при 1533 см–1,
главной составляющей которой яв-
ляется δ(N–H), на 2–5 см–1 и сдвиг
полосы ν(C–N)/ δ(N–H) при 1261 см–1,
основной вклад в которую вносит по-
лоса ν(C–N), в высокочастотную об-
ласть на 2–3 см–1, является безуслов-
ным свидетельством дополнитель-
ной ассоциации и участия –NH–
С(О)O-групп во взаимодействиях с
AgHЧ . Менее значительные изме-
нения в спектральной позиции отме-
чаются и для полос ν(C–O) –NH–С-
(О)O-групп. Из представленных дан-
ных следует, что наибольшие изме-
нения в ИК-спектрах характерны
для образца ДМГД : СН3СООAg, что
обусловлено повышенной эффектив-
ностью восстановления Ag+ при об-

разовании наносистем ДМГД—AgHЧ. При ана-
лизе ИК-спектров четко установить возможный
механизм реакции восстановления Ag+ не  уда-
лось. С точки зрения традиционной химии
ДМГД неспособен восстанавливать Ag+ до Ag0,
однако современные представления о химии
серебра позволяют предположить направление
этого  процесса.

Согласно последним данным, раствор AgNO3
представляет собой относительно нестабиль-
ную систему, состоящую как из Ag+ и NO3

–, так
и из более сложных структур — [Ag2(NO3)]

+,
Ag3

+, [Ag3(NO3)2]
+ и Ag3

0 [14]. При этом Ag3
+ и

Т а б л и ц а  1
ИК-спектральные данные ДМГД и систем ДМГД—AgNO3 ,
ДМГД—AgNO3 , ДМГД—CH3COOAg на его основе

Волновое число, см–1

Частотные
колебания

ДМГД
ДМГД
AgNO3

 =1:1 ДМГД
AgNO3

 =2:1 ДМГД
CH3COOAg =2:1 

3339 3337 3337 3337 ν1(N–H)
3045 3047 3047 3048 ν2(N–H)
2969 2969 2969 2968  νas(C–H) в –CH 3  

2945 2945 2944 2944 ν(C–H)
2913 2913 2913 2914 νas(C–H) в –CH 2–
2870 2869 2871 2870 νs(C–H) в –CH 3  

2857 2857 2856 2857 νs(C–H) в –CH 2–
1690 1688 1687 1688 ν(С=О)
1533 1528 1535 1536 δ(N–H)/ν(C–N  
1479 1478 1479 1479   δas(C–H) в –CH2–
1463 1463 1463 1463 δas(C–H)в –CH 3

1436 1437 1438 1437   δs(C–H) в –CH 2–
1385 1385 1386 1386 δs(C–H) в –CH 3

1261 1263 1264 1264 ν(C–N)/ν(N–H) 
1222 1222 1222 1223 ν(C–O)
1196 1198 1198 1197 ν(C–O)
1141 1139 1140 1140 ν(C–O)
1053 1052 1051 1052 ν(C–O)
  780   781 780 780 ν(C–H) в –(CH 2)n–
  735   734 735 735 ν(C–H) в –(CH 2)n–
  705   706 705 705 δ(N–H)
  627   630 629 628 δ(N–H)
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Ag3
0 обладают большим сродством к электро-

ну, что позволяет им играть роль центров нук-
леации и образовывать кластеры и наночастицы
металла при взаимодействии с веществами, ко-
торые по своей природе не являются восстанови-
телями (например с поливинилпирролидоном).
И  хотя точный механизм данного процесса до
настоящего времени досконально не изучен, су-
ществует предположение, что локализация элек-
тронной плотности на Ag+ (их агрегатах) при
взаимодействии с полярными функциональны-
ми группами органических веществ может ини-
циировать образование кластеров типа Agn

m+ и
их дальнейший рост до наночастиц [15]. Вместе

с тем  достаточно низкая степень конвер-
сии Ag+ в AgНЧ, по-видимому, связана с
низкой скоростью процесса восстановле-
ния по указанному выше механизму и
может возрастать при увеличении соот-
ношения ДМГД  : Ag+.

Структура ДМГД и наносистем на
его основе была изучена с помощью ме-
тода рентгеновского рассеяния в широ-
ких (РРШ) и малых углах (РРМ) (табл. 2).
Дифрактограмма РРШ  образца ДМГД :
СН3СООAg приведена на рис. 2,а. По дан-
ным РРШ  было установлено, что ДМГД
обладает типичной  для дикарбаматов
кристаллической слоистой структурой, о
чем свидетельствует ряд интенсивных мак-
симумов в области 2Θ =15–25о. Аналоги-
чная структура, согласно полученным дан-
ным, сохраняется и для серебросодержа-

щих наносистем на основе ДМГД. Основные мак-
симумы PPШ  полученных образцов имеют угло-
вое положение 2Θ, равное 14.8 и 25.1о. Рассчитан-
ные из уравнения Вульфа–Брэгга значения меж-
плоскостного расстояния d кристаллов ДМГД
во всех исследованных образцах равны 0.60 и 0.36
нм (6 и 3.6 Ao ), причем величина d =3.6 Ao  согла-
суется с ранними результатами исследования
дикарбаматов с более длинными концевыми ал-
кильными цепями в структуре [9, 10]. Размер кри-
сталлов исходного ДМГД, рассчитанный по
методу Шерера, составляет 32.1 нм и увеличи-
вается до 40–42.2 нм для серебросодержащих сис-
тем, что подтверждает формирование кристал-
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Т  а б л и ц а  2
Данные UV-vis спектроскопии, рентгенографии и термогравиметрии образцов

Образец

UV-vis PPШ PPM ТГА

λПР,
нм

2Θ,
град

d D l Тд нач Тд макс dm/dt,
%⋅мин–1

mC,
%нм oC

ДМГД — 14.8 0.60 32.1 — 138 224 33.4 0.4
25.1 0.36 ’’ — ’’ ’’ ’’ ’’

ДМГД  : AgNO3 426 14.8 0.60 40.0 5.5 — — — —
25.1 0.36 ’’ ’’ — — — —

ДМГД  : СН3СООAg 417 14.8 0.60 42.2 5.4 132 205 41.4 2.1
25.1 0.36 ’’ ’’ ’’ ’’ ’’ ’’

П  р и м е ч а н и е.  РРШ  и РРМ  — рентгеновское рассеяние в широких и малых углах соответственно.

Рис. 1. ИК-спектры образцов: 1 – ДМГД; 2  – ДМГД : AgNO3 =
=1:1; 3 – ДМГД : AgNO3 =2:1; 4 –  ДМГД : СН3СООAg =2:1.
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лов ДМГД с большей дефектностью вследствие
наличия в системах AgНЧ, взаимодействующих
с молекулами ДМГД. Кроме того, на дифракто-
граммах образцов ДМГД  : AgNO3 и ДМГД :
СН3СООAg отмечено наличие слабоинтенсив-
ных (результат низкой концентрации серебра) си-
гналов, свидетельствующих о присутствии сереб-
ра в металлической форме с угловым положени-
ем 2Θ ~38 и ~44о. Вследствие малой интенсивно-
сти и перекрывания пиков на рентгенограмме рас-
считать размер нанокристаллов серебра в полу-
ченных образцах не представляется возможным.

Для исследования микрогетерогенной стру-
ктуры образцов ДМГД : AgNO3 и ДМГД : СН3-
СООAg были проведены рентгенографические
исследования в малых углах рассеяния. Дифрак-
тограмма НРРМ-образца  ДМГД : СН3СООAg пред-
ставлена на рис. 2,б. Характер зависимости I(q)

от q свидетельствует о том, что полученные на-
носистемы представляют собой композиты с отно-
сительно малой долей наноструктурных фрагме-
нтов, характеризующихся высокой полидисперс-
ностью. Расчет структурных неоднородностей об-
разцов, проведенный по методу Порода (I(q)q4

от q), показал  наличие пика, максимум которо-
го отвечает присутствию в системе структур с ли-
нейным размером 5.5 (ДМГД : AgNO3) и 5.4 нм
(ДМГД : СН3СООAg). Поскольку размер кристал-
лов ДМГД, по данным РРШ, существенно боль-
ше, то возникло предположение, что неоднород-
ности такого размера представляют собой AgНЧ.
Данный факт полностью согласуется с предста-
вленными выше результатами UV-vis спектро-
скопии, поско льку отмеченные на спектре образ-
цов ДМГД : AgNO3 и ДМГД : СН3СООAg мак-
симумы (λПР = 426 и 417 нм) характерны для AgНЧ
aналогичного размера. Достаточно малый раз-
мер AgНЧ  объясняется их стабилизацией моле-
кулами ДМГД на ранних стадиях роста наночас-
тиц и малой степенью превращения Ag+ в AgНЧ.

С целью оценки возможного влияния AgНЧ
на термические характеристики полученных на-
носистем был проведен термогравиметрический
анализ образцов. Чтобы исключить возможное вли-
яние следов противоионов-окислителей (NO3

–),
способных  инициировать преждевременное раз-
ложение ДМГД, для ТГА-исследований был выб-
ран образец ДМГД : СН3СООAg (рис. 3, табл. 2).
По результатам ТГА композита видно, что исхо-
дный ДМГД характеризуется температурой на-
чала деструкции (Тд нач) 138 оС, максимальной
скоростью деструкции (dm/dt) 33.4 % мин–1 при тем-
пературе (Тд макс) 224 оС, а также массой коксово-
го остатка (mC) по окончанию термодеструкции
0.4 % от массы исходного образца. Присутствие в
системе AgНЧ заметно влияет на характер терми-
ческого разложения ДМГД. В частности, отме-
чается значительное снижение Тд нач и Тд макс (∆Т
составило 6 и 19 оС соответственно) и увеличе-
ние dm/dt до 41.4 %. Указанные факты являются
свидетельством возможного каталитического вли-
яния AgНЧ [16] на термоокислительное разло-
жение ДМГД. Кроме того, определенный вклад
в снижение термостойкости полученных систем
могут вносить сильные неспецифические взаи-
модействия (водородные связи) с участием уре-
тановых групп, способные ослабить валентные
связи внутри молекул дикарбамата [6]. Повыше-

Рис. 2. Рентгенограммы РРШ  (a) и РРМ  (б)
образца ДМГД  : СН3СООAg =2:1.

б

а
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ние массы коксового остатка (с 0.4 до 2.1 %),
кроме наличия в составе образца металлическо-
го серебра, может быть обусловлено изменением
механизма разложения и образованием поли-
циклических структур, в том числе содержащих
гетероатомы (N, O), при каталитической термо-
деструкции ДМГД, разложение которых проис-
ходит только при длительной высокотемпера-
турной обработке.

ВЫВОДЫ. Синтезированный диметилгек-
сил-1,6-дикарбамат был использован как модель-
ное уретансодержащее соединение для исследо-
вания взаимодействия его функциональных групп
с Ag+. Установлено, что в условиях синтеза комп-
лекс Ag+ с диметилгексил-1,6-дикарбаматом не
образуется, что, по-видимому, связано с высокой
сольватирующей способностью молекул Н2О,
препятствующих взаимодействию элект- роно-
донорных атомов (N и O уретановых групп) в
составе органической составляющей с Ag+ в
водной среде. Отмечается, что при длитль- ном
прогреве системы диметилгексил-1,6-дикарба-
мат—Ag+ происходит образование на- ночастиц
серебра, иммобилизированных на поверхности
или в объеме кристаллов диме- тилгексил-1,6-
дикарбамата. По данным ИК- спектроскопии

отмечено взаимодействие ме- жду уретано-
выми группами диметилгексил-1,6-дикар-
бамата и наночастицами сере- бра. Как
результат, наночастицы серебра оказы-
вают непосредственное влияние на процес-
сы кристаллизации органической со-
ставляющей, что приводит к образованию
кристаллов диметилгексил-1,6-дикарбама-
та большего размера. Каталитическое влия-
ние наночастиц серебра на процесс термо-
деструкции диметилгексил-1,6-дикарбамата
видно по снижению температуры начала и
максимума его термоокислительной дест-
рукции, а также скорости термодеструкции.
Найденные закономерности могут быть ис-
пользованы при синтезе серебросодержащих
полиуретановых  систем.

Автор выражает благодарность сотруд-
никам ЦКПП ИХВС НАН  Украины и
ИФХ им. Л.В. Писаржевского НАН  Украи-
ны за помощь в проведении исследований.

РЕЗЮМЕ. Досліджено взаємодію диметил-
гексан-1,6-дикарбамату як низькомолекулярної

моделі поліуретанів з іонами срібла в водному
середовищі. Запропоновано механізм утворення
наночастинок срі- бла за наявності диметилгексан-1,6-
дикарбамату. За да- ними ІЧ-спектрального аналізу
зсув максимумів смуг поглинання N–H, С=О, C–N
і C–O зв’язків уретанових –NH–С(О)O-груп свідчить
про факт взаємодії на- ночастинок срібла і молекул
(їх асоціатів) диметилгексан-1,6-дикарбамату. Пока-
зано, що наночастинки срібла впливають на зако-
номірності структуроутворення диметилгексан-1,6-
дикарбамату, збільшують середній розмір його
кристалів на 25–30 % і проявля- ють каталітичну
активність при термоокиснювальної деструкції диме-
тилгексан-1,6-дикарбамату, прискорюючи даний
процес і зміщуючи його в низькотемпературну
область.

SUMMARY. An interaction of dimethylhexane-1,
6-dicarbamate, as low-molecular model of polyurethanes,
and ionic silver in aqueous media has been studied. A
mechanism of silver nanoparticles formation in a presen-
ce of dimethylhexane-1,6-dicarbamate was proposed. Ana-
lysis of FTIR data shown that shifts of absorption bands
of N–H, С=О, C–N і C–O bonds of urethane –NH–С(О)O-
groups are evidenced of interaction of silver nanopartic-
les and dimethylhexane-1,6-dicarbamate molecules (their
associates). It was clearly found that silver nanoparticles
affect on features of structurization of dimethylhexane-
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Рис. 3. Кривые термогравиметрии (а) и дифференциаль-
ной термогравиметрии (б) образцов ДМГД (О) и ДМГД :
СН3СООAg =2:1 (О).

а

      б
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1,6-dicarbamate via increasing averaged crystallite size
by 25–30 %. Increasing thermooxidative decomposition
rate of dimethylhexane-1,6-dicarbamate and shift of ther-
mal destruction to lower temperatures could be explained
by catalytic influence of silver nanoparticles.

ЛИТЕРАТУРА

1. Hempel A ., Camer N., M astropaolo D. et al. // Acta
Crystallogr. E. -2005. -61, № 5. -Р. o1381—o1383.

2. Byun H.-S., Bittman R ., Samadder P. et al. // Chem.
Med. Chem. -2010. -5, № 7. -Р. 1045—1052.

3. Kurata S., Y amazaki N . // Dent. Mater. J. -2011. -30,
№ 1. -Р. 103—108.

4. Sun D.-L ., Luo J.-Y ., W en R .-Y . et al. // J. Hazard.
Mater. -2014. -266, № 1. -Р. 167—173.

5. W ang X., W ang J., Z hang L . // China Synth. Resin
Plast. -2009. -26, № 3. -Р. 37—41.

6. Z avodov I.A ., M aklakov L .I., A tovmyan E.G. // Russ.
Chem. Bull. -1998. - 47, №. 2. -P. 293—296.

7. Lu Y .-Y ., Y in Q.-X ., W ang J.-K. et al. // Acta Crys-
tallogr. E. -2005. -61, № 10. -Р. o3412—o3413.

8. Lu Y .-Y ., Y in Q.-X ., W ang J.-K. et al. // Ibid. -2005.
-61, № 11. -Р. o3874—o3875.

9. Khan M .K., Sundararajan P . // Chem. Eur. J. -2011.
-17, № 4. -Р. 1184—1192.

10. Kim K., Plass K.E., M atzger A .J. // J. Amer. Chem.
Soc. -2005. -127, № 13. -Р. 4879—4887.

11. Liu H.-L ., Dai S .A ., Fu K.-Y . et al. // Int. J. Nanomed.
-2010. -5, № 1. -P. 1017—1028.

12. Толстов А .Л. // Теорет. и эксперимент. химия. -2013.
-49, № 6. -Р. 331—343.

13. Y oung A.G., Hanton L .R.  // Coordin. Chem. Rev.
-2008. -252, № 12–14. -Р. 1346—1386.

14. Xia Y ., Xiong Y ., Lim B. et al. // Angew. Chem. Int.
Ed. -2009. -48, № 1. -Р. 60—103.

15. Chen C., W ang L ., Jiang G. et al.  // Rev. Adv. Ma-
ter. Sci. -2006. -11, № 1. -P. 1—18.

16. Jiang Z .-J., Liu C.-Y ., Sun L.-W . // J. Phys. Chem. B.
-2005. -109, № 5. -Р. 1730—1735.

Институт химии высокомолекулярных соединений                                 Поступила 04.03.2014
НАН  Украины, Киев

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 10 117



УДК  544.777

А.Ф.Тымчук, О.В.Саламаха
ВИСКОЗИМЕТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ВОДНО-КИСЛЫХ РАСТВОРОВ ПРОИЗВОДНЫХ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Изучены структурные параметры и вискозиметрические свойства разбавленных водно-кислых рас-
творов производных целлюлозы — хитина и хитозана. Подобраны наиболее подходящие раство-
рители для получения стабильных во времени систем хитозан—кислота.

ВВЕДЕНИЕ. В литературе недостаточно ши-
роко представлена корреляция между гидроди-
намическими свойствами производных целлюло-
зы (хитина и хитозана) и рядом других свойств,
которые определяют области их использования,
— растворимостью в растворителях разной при-
роды, реакционной способностью, биологичес-
кой и поверхностной активностью [1—3]. Хитин
и его производные применяются при очистке во-
ды и водоподготовке, где необходимы стабиль-
ные во времени растворы. Эффективность их в
качестве сорбентов и флокулянтов определяется
в том числе и гидродинамическими свойствами,
немаловажную роль играют также структурные
параметры — молекулярная масса и степень деа-
цетилирования. Наличие в составе хитозана ами-
ногрупп приводит к существенному изменению
его свойств по сравнению с хитином. Хитозан про-
являет более высокую реакционную способность,
обнаруживает свойства полиэлектролита, образу-
ет внутри- и межмолекулярные водородные связи.

Ряд авторов связывает свойства полимера с
его конформационным состоянием в растворе:
квазиглобулярная конформация макромолеку-
лы хитозана, уплотненная водородными связя-
ми, конформация рыхлого клубка, спиральная
конформация [4]. Очевидно, что существование
каждой из предложенных моделей является след-
ствием структурных изменений системы, кото-
рые определяются не только конкретными фи-
зико-химическими свойствами, но и способно-
стью подобных систем к самоорганизации, в ре-
зультате которой изменяются реологические свой-
ства системы во времени.

В работе изучены структурные параметры
хитина и его производного хитозана, а также вис-
козиметрические свойства их разбавленных вод-
но-кислотных растворов в органических и неор-

ганических кислотах с целью подбора раствори-
теля, позволяющего получить системы с неиз-
менными во времени характеристиками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ . Для ис-
следований были выбраны хитин и хитозан, по-
лученные из ракообразных (HGD Tech Co. Ltd.).
В качестве растворителей опробовали органи-
ческие и неорганические кислоты марки х.ч.:
С6Н8О7, С2Н4О2, НCl, HNO3, H2SO4. Для уста-
новления концентрационной зависимости вяз-
кости растворов использовали серии водно-ки-
слых растворов полимеров в интервале концен-
траций 0.01–1 г/дл. Исследуемый раствор выдер-
живали от 2 до 48 ч, а затем проводили измере-
ния  в интервале температур 291–308 К. Вязкость
растворов определяли капиллярным вискозиме-
тром ВПЖ-4 с диаметром капилляра  0.63 мм.

Степень деацетилирования образцов хито-
зана устанавливали методом Muzarelli [5]. В ка-
честве опорной была выбрана частота 2878 см–1

[6, 7], поглощение на которой обусловлено вален-
тными колебаниями С–Н-связей. В качестве вто-
рой использовали частоту, соответствующую дефор-
мационным колебаниям аминогруппы (амид I)
1655 см–1. Спектры поглощения хитина  и хитоза-
на в ИК-области записывали на ИК-Фурье-спек-
трометре Spectrum 100 в диапазоне частот 4000–
400 см–1 . Образцы готовили методом прессова-
ния таблеток с KBr в соотношении 1:50.

Степень деацетилирования хитозана опре-
деляли также потенциометрическим титрова-
нием 0.4–0.8 % растворов хитозана 0.5 М  раст-
вором  NaOH.

Молекулярную массу хитина и хитозана на-
ходили вискозиметрическим методом и рассчи-
тывали по уравнению Марка–Хаувинка  [8]:

[η] =  KM α. (1)
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Константы уравнения К и α брали из работы [5].
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Предварите-

льно были определены структурные параметры
полимеров: средневязкостная молекулярная мас-
са и степень деацетилирования хитозана, кото-
рая может варьироватьcя от 50 до 99 %, в зави-
симости от состава сырья и способа получения
хитозана. Кроме того, значение степени деаце-
тилирования влияет на способность полимера к
набуханию и растворимость. Степень деацетили-
рования исследуемого образца хитозана, опре-
деленная двумя указанными выше методами,
близка по значениям, в среднем составляет 80 %.
Такие характеристики позволяют использовать
кислоты для получения растворов хитозана. В
отличие от хитозана, согласно данным авторов
работы [3], хитин растворяется в ограниченном
количестве растворителей, при нагревании в не-
которых концентрированных растворах солей,
в смесях ДМФА с двуокисью азота. В исследуе-
мых нами органических кислотах хитин не рас-
творяется. В концентрированных кислотах про-
исходит постепенный гидролиз хитина, в резуль-
тате которого разрушается макромолекулярная
цепь, образуется соль глюкозамина. В связи с
этим возникают трудности в определении ис-
тинного значения молекулярной массы хитина.
Из исследуемых кислот хитин растворяется в се-
рной и азотной кислотах, причем наименьшая
деструкция полимерной цепи происходит в азо-
тной кислоте. Наибольшая стабильность виско-
зиметрических свойств хитина наблюдается в ра-
створах 6 М  азотной кислоты (рисунок, а), в 12
М  азотной кислоте происходит его постепенный
гидролиз. Поэтому средневязкостную молекуляр-
ную массу хитина определяли в 6 М  азотной ки-
слоте, она составила 60000.

Способность хитозана лучше растворяться,
по сравнению с хитином, позволяет использовать
в качестве растворителей как неорганические,
так и органические кислоты. Проведенные ис-
следования по подбору наиболее подходящего
растворителя показали, что хитозан в соляной
и лимонной кислоте менее стабилен, в азотной и
серной кислоте происходит деструкция поли-
мерной цепи. Наибольшая стабильность макро-
молекул хитозана наблюдалась в 0.3 М  уксус-
ной кислоте, которая и была выбрана для даль-
нейших исследований. Вязкость растворов хито-
зана в уксусной кислоте существенно зависит от

температуры (рисунок, б) и концентрации (рису-
нок, в). При концентрации хитозана, близкой к 1
%, вязкость увеличивается. Появление амино-
групп в макромолекуле хитозана придает ему
свойства полиэлектролита, одним из проявлений
которого является эффект полиэлектролитного
набухания. Он объясняется увеличением эффек-
тивного объема и асимметрии макромолекулы в
результате отталкивания одноименных зарядов,
которые возникают в результате протонирования
аминогрупп. Для подавления эффекта полиэлек-
тролитного набухания  вязкость измеряли в аце-
татном буфере (0.3 М  CH3COOH  +  0.3 М  CH3=
COONa), что приводит к снижению значений вяз-
кости и дает прямолинейную зависимость отно-

Зависимость приведенной вязкости растворов: а — хи-
тина в 6 М  (1) и 12 М  азотной кислоте (2) от времени;
б — хитозана в ацетатном буфере (0.3 М  СН3СООН
+  0.3 М  СН3СООNa) при температуре Т , К: 291 (1),
310 (2), 318 (3) и  в — хитозана в 0.3 М  СН3СООН  (1)
и в ацетатном буфере (0.3 М  СН3СООН  +  0.3 М  СН3-
СООNa) (2) от концентрации.

а

б

в
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сительной и приведенной вязкости от концент-
рации хитозана (рисунок, в).

Поскольку для разбавленных растворов кон-
центрационная зависимость числа вязкости яв-
ляется прямолинейной, характеристическую вяз-
кость, которую использовали для нахождения
молекулярной массы, получали графически. Мо-
лекулярная масса исследуемого хитозана соста-
вила 15000. Снижение молекулярной массы хи-
тозана по сравнению с хитином подтверждает
деструкцию цепи в процессе деацетилирования.

Изучение реологических свойств исследуе-
мых систем в течение длительного промежутка
времени (от 2 до 168 ч) в выбранных раствори-
телях показало, что система хитин—кислота не
пригодна для дальнейших исследований, поско-
льку длительный гидролиз приводит к сущест-
венному изменению структурных параметров хи-
тина. В системах хитозан—кислота происходит
незначительное уменьшение вязкости растворов
во времени, однако это не объясняется деструк-
цией полимерной цепи хитозана в выбранной
кислой среде, то есть его структурные параметры
сохраняются. Это подтверждают измерения по-
верхностного натяжения растворов хитозана в ук-
сусной кислоте во времени: его значения остают-
ся неизменно  равными 50 мН /м. В ряде исследо-
ваний высокомолекулярных образцов хитозана
также наблюдалось постоянство значений поверх-
ностного натяжения кислых растворов [9]. В то
же время деструкция полимерной цепи, приво-
дящая к образованию более короткоцепочечных
полимеров, должна привести к изменению раст-
воримости и поверхностно-активных свойств.

В условиях длительного влияния кислой
среды происходит разрушение водородных свя-
зей, которые определяют жесткость макромоле-
кулы, ее потерю и последующий переход кон-
формации спираль—клубок. Для описания взаи-
модействия макромолекул хитозана с раствори-
телем и оценки формы макромолекулы опреде-
ляли константу К/ по уравнению Хаггинса  [8]:

ηуд
C  =  [η] +K/[η2]C , (2)

где ηуд — удельная вязкость; [η] — характерис-
тическая вязкость; С — концентрация.

Константа Хаггинса для исследуемых сис-
тем составляет 0.5, что, согласно литературным
данным [6, 8] , свидетельствует в пользу конфор-
мации  рыхлого  клубка.

Таким образом, стабильные водно-кислые
растворы можно получить только для систем хи-
тозан—органическая кислота, поскольку испо-
льзование концентрированных неорганических
кислот в случае хитина приводит к деструкции
полимерной цепи. Наиболее устойчивой во вре-
мени является система хитозан—уксусная кис-
лота. Основной вклад в нарушение стабильно-
сти водно-кислых растворов хитозана вносит
изменение  конформации  макромолекул.

РЕЗЮМЕ. Вивчено структурні параметри та віс-
козиметричні властивості розбавлених водно-кислот-
них розчинів похідних целюлози — хітину та хітозану.
Підібрано розчинники для можливого отримання
стабільних у часі систем хітозан—кислота.

SUMMARY. The structural parameters and visco-
sity properties of dilute aqueous — acid solutions of ce-
llulose derivatives (chitin and chitosan) have been inves-
tigated. The most suitable solvents for the preparation
of stable systems chitosan—acid have been selected.
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Л.В.Железний, Ю.В.Велігорська, О.О.Папейкін, І.О.Венгер
ОЛЕОСИНТЕЗ, КОЛОЇДНА СТРУКТУРА І ВЛАСТИВОСТІ НАДЛУЖНИХ 
ТИКСОТРОПНИХ ПЛАСТИЧНИХ СИСТЕМ

Досліджено колоїдну структуру та властивості надлужних тиксотропних пластичних систем, синтезо-
ваних з використанням в якості органічного компоненту загусника продуктів олеохімії. Встановлено,
що особливістю цих систем є високі об’ємно-механічні, трибологічні та антиокиснювальні характери-
стики. Приведено інтерпретацію перебігу процесу карбонатації в поліморфних міцелах з гідрофільним
ядром, зовнішньою гідрофобною оболонкою та перехідним гідрофільно-ліпофільним шаром.

ВСТУП. Відомо, що в результаті процесу кар-
бонатації за надлишком гідроксиду кальцію в
інвертних мікроемульсіях утворюються ультра-
дисперсні речовини, завдяки яким надлужні тик-
сотропні пластичні системи набувають високих
експлуатаційних властивостей [1]. До таких сис-
тем відносяться дисперсії карбонату кальцію, ста-
білізовані алкіларилсульфонатами чи алкілсалі-
цилатами — високотемпературні надлужні мас-
тила. Їм притаманні високі захисні, адгезійні та
трибологічні характеристики, механічна та коло-
їдна стабільність, але для покращення антиокис-
нювальних властивостей в їхньому складі необ-
хідне застосування відповідних присадок. Крім
того, надлужні мастила не завжди відповідають
жорстким вимогам до біорозщеплюваності су-
часних  мастил.

В останні десятиліття світове виробництво
надлужних сульфонатів та саліцилатів як мий-
них та диспергувальних присадок до моторних
олив невпинно  зростало. Однак нині намітила-
ся стійка тенденція до заміни, де це можливо,
продуктів, вироблених з нафтохімічної сирови-
ни, на ПАР природного походження. Підвище-
на зацікавленість до олій та жирів для промис-
лових потреб є відповіддю на нестабільність
нафтового ринку, економічні проблеми та еко-
логічні  негаразди.

Станом на сьогодні високий рівень еколо-
гічності мають гідратовані кальцієві мастила (со-
лідоли). Проте низька верхня температурна межа
застосування цих мастил (70 оС) звужує область їх
використання. На наш погляд, назрілим і перс-
пективним є розроблення нового покоління над-
лужних тиксотропних пластичних систем з вер-
хнею температурною межею застосування вище

150 оС, складовою дисперсної фази яких є речо-
вини, що отримуються з відновнювальної при-
родної сировини. Ці мастила отримали загаль-
ну  назву “олеомастила”.

Синтезу олеомастил, встановленню їх коло-
їдної структури та ідентифікації утворених у ре-
зультаті перебігу процесу карбонатації ультра-
дисперсних речовин для подальшого з’ясуван-
ня взаємозв’язку хімічної будови з властивос-
тями пластичних тиксотропних систем, відпо-
відно до розв’язуваних прикладних завдань, і
присвячена   ця  робота.

ЕКСПЕРЕМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . В якості
органічної складової загусника використано тех-
нічний жир та ріпакову олію, тригліцериди яких
містять 44 % олеїнової, 27 пальмітинової, 22 сте-
аринової, 5.5 лінолевої, 1.4 міристинової, 55 еру-
кової, 18.5 олеїнової, 15.3 лінолевої, 8.2 лінолено-
вої, 3 % стеаринової кислот відповідно. Синтез
олеомастил включав такі стадії:  омилення олій
чи тваринних жирів гідроксидом кальцію в наф-
товій оливі і вуглеводневому розчиннику;  кар-
бонатацію емульсії з утворенням надлужного ком-
поненту мастила;  видалення вуглеводневого роз-
чинника  та промотора із суспензії надлужного
компоненту мастила в оливі;  термомеханічну
обробку мастила.

Усі зразки виготовлені на базовій нафтовій
оливі 2-ї групи згідно з класифікацією Амери-
канського інституту нафти (API). Олива має не-
обхідний рівень індексу в’язкості (110) та містить
72.0 % мас. парафіно-нафтенових вуглеводнів,
21.6 легкої та 4.7 % середньої ароматики, а та-
кож 1.7 % смол. Показник пенетрації модельних
зраз- ків олеомастил — 280 ± 5 м⋅10–4.

Для дослідження структури загусника олео-
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мастил застосовували метод рентгенофазового
аналізу (РФА). Дифрактограми одержували на
автоматичному дифрактометрі ДРОН-3М  у вип-
ромінюванні мідного аноду з нікелевим фільт-
ром у відбитих променях і геометрією фокусу-
вання рентгенівських променів по Бреггу–Брен-
тано. ІЧ-спектри гідроксиду кальцію в інтерва-
лі 1300–400 см–1 реєстрували за допомогою ІЧ-
спектрометра з перетворенням Фур’є Thermo Ni-
colet Nexus FT-IR.

Антиокиснювальну стабільність мастил ви-
значали за ГОСТ 5734 “Смазки пластичные. Ме-
тод определения стабильности против окисле-
ния”. Сутність методу полягає в окисненні масти-
ла, нанесеного тонким шаром на мідну пластин-
ку (каталізатор), і визначенні концентрації віль-
них кислот чи лугів, що змінюється у результаті
протікання окиснювальних процесів. Критерієм
стабільності мастил до окиснення є зміна їх кис-
лотного числа. Температура досліджень — 150 °С.

Механічну стабільність олеомастил оціню-
вали за зміною величини їх об’ємно-механічних
характеристик після механічного руйнування. За-
стосовували методику ASTM D 1831 Standard
Test Method for Roll Stability of Lubricating Grea-
se (Стандартний метод визначення стабільності
мастил на роликовому стенді) з деякими зміна-
ми: після випробування на роликовому стенді
Shell при 60 оС впродовж 6 год визначали не
мікропенетрацію мастила, а його межу міцно-
сті на зсув при 20 оС за ГОСТ 7143. Після цього
розраховували  значення  індексу руйнування [2].

Антизадирні властивості олеомастил, а са-
ме, показник навантаження зварювання (Рз) ви-
значено за ГОСТ 9490. Протизношувальні влас-
тивості (діаметр плями зношування) олеомастил
визначено  за методикою ASTM D 2266. У порів-
нянні з ГОСТ 9490 в методиці ASTM D 2266 пе-
редбачена на 22 % нижча частота обертання, що
зменшує вірогідність рідинного (гідродинаміч-
ного) режиму тертя, сприяє режиму граничного
тертя і механо-хімічного зношення поверхонь
тертя. Випробування проводили на машині ти-
пу Falex FB Wear Test Machine. Характеристи-
ки мастил досліджені за наступними парамет-
рами чотирикулькової пари тертя: частота обер-
тання — 1200 хв–1, навантаження — 392 Н (40 кгс),
температура випробування — 25 оС; час випро-
бування — 1 год.

Характеристика протизношувальних влас-

тивостей мастил, а саме, діаметр плями зношуван-
ня (Scar Diameter, D4Bs) — усереднене значення
діаметра плям зношування сталевих куль.

Для вибору однорідного за складом гідрок-
сиду кальцію методами рентгенофазового аналі-
зу та ІЧ-Фур’є спектрометрії (рис. 1) дослідже-
но три товарні продукти.

Виявилося, що тільки в одному з них прак-
тично відсутній карбонат кальцію. Саме цей про-
дукт використано для проведення процесу кар-
бонатації. І тому можна стверджувати. що кар-
бонат кальцію, який присутній в олеомастилах,
виключно синтезований.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Олеомасти-
ла, як і сульфонатні та саліцилатні мастила, відно-
сяться до так званих надлужних тиксотропних

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 1. Рентгенівські дифракційні спектри (а) та ІЧ-спе-
ктри (б) гідроксиду кальцію: зразки 1 (1), 2 (2), 3 (3).

б

а
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пластичних систем. Термін надлужний вико-
ристано для означення дисперсій, що вміщують
надлишок гідроксиду металу, понад того, який
необхідний для нейтралізації диспергуючого аге-
нта. Взаємодія вуглекислого газу з гідроксидом
кальцію у середовищі нафтової оливи, вуглевод-
невого розчинника  і промотора відбувається в
присутності або індивідуальних кальцієвих мил
карбонових кислот, або суміші кальцієвих мил
жирних кислот різної природи, нерозщеплених
гліцеридів та гліцерину, в результаті чого утво-
рюється простий надлужний карбонат кальцію
і формується загусник олеомастила загальної
формули:

 2kRCOOH + nCa(OH)2 +  mCO2 →
→ k{[RCOO]2Ca}⋅{CaCO3}m⋅{Ca(OH)2}n–m +

 + mH2O.
Взагалі дослідженню карбонатації в інверт-

них мікроемульсіях в останні три десятиліття при-
діляється постійна увага, але досі не встановлено
механізм його окремих стадій та не розроблена
єдина модель перебігу цього процесу. Відомо, що
карбонат кальцію — продукт взаємодії вуглеки-
слого газу з гідроксидом кальцію існує в чоти-
рьох модифікаціях — аморфній і трьох криста-
лічних різновидах (кальцит, фатерит і арагоніт).
Але як впливає присутність кожного з них  на
властивості отриманих надлужних матеріалів
досі системно не  висвітлено.

Главаті [3], узагальнюючи відомі на той час
механізми утворення колоїдних дисперсій у
двохфазовій системі, в одній з яких знаходиться
ПАР і вуглеводень, а в іншій — вода, гідроксид
кальцію і метанол, трактував стабільність ультра-
дисперсного СаСО3 адсорбцією на його поверх-
ні  іонів Са2+ і ОН–, які ускладнюють подальший
ріст частинок і створюють іонно-сольватні обо-
лонки, що перешкоджають утворенню укрупне-
них частинок внаслідок агрегування дрібних.
Далі, обмінна адсорбція аніонів ОН– на аніони
ПАР приводить до ліофілізації поверхні части-
нок відносно вуглеводневого середовища і ут-
ворення навколо ядра СаСО3 адсорбційно-со-
льватного шару ПАР—олива. Причому для от-
римання стійкої дисперсії колоїдного СаСО3
процес бажано вести в умовах, що забезпечують
формування фатеритної кристалічної модифіка-
ції і водночас попереджають коагуляцію і утво-
рення кристалічної структури кальциту і арагоні-

ту. Грубодисперсний СаСО3 переважно кальцит-
ної модифікації вилучали як сульфонатний  шлам.

Автори роботи [4] доводять, що на початко-
вій стадії карбонатації в метанольно-водній фазі
за максимальної концентрації солюбілізованого
Са(ОН)2 утворюється карбонат кальцію у формі
фатериту. На жаль, підтвердження цьому припу-
щенню у вигляді результатів спектрометричних
досліджень відсутні. Зі зниженням концентрації
Са(ОН)2 і поступовим збільшенням реакційної
води на поверхні фатеритного ядра формуються
кальцитні “пелюстки”, які збираються у пакети.
На поверхні позитивно зарядженого ектокаль-
цитного карбонатного ядра формується компен-
суючий гідроксидний шар (ОН– ). Поступово від-
бувається молекулярно-кінетичне переміщення
гідрофільної міцели в олеофазу, яке супроводжу-
ється одночасною заміною компенсуючих гід-
роксильних  аніонів оливорозчинними  ПАР.

Але, оскільки мікроемульсійний реактор є
системою високодинамічною, то переміщення гід-
рофільної міцели (точніше ультрадисперсних
частинок твердої фази з мікроемульсії) в олео-
фазу уявляється малоймовірним. Скоріш за все,
після досягнення певного розміру проходить
миттєва перебудова адсорбційно-сольватного
шару мікроемульсії з виділенням ектокальцит-
них частинок, обгорнутих стабілізаційним ша-
ром молекул ПАР, в окрему псевдофазу. Цьому
сприяє і сорбційна активність СаСО3, і здат-
ність досліджуваних ПАР хімічно зв’язуватись
з його поверхнею.

За даними авторів [1] сульфонатне масти-
ло містить кристалічний карбонат кальцію у фор-
мі кальциту з кінцевим розміром часточок в ді-
апазоні від 150 до 5000 Ao . Ці часточки кальциту
складаються з тонких пластинок. Реологічні вла-
стивості системи з кальцитом у її складі пояс-
нюються високим ступенем асоціації між цими
паралельними  пластинками.

Для встановлення природи ультрадиспер-
сних речовин, утворених у процесі карбонатації
в інвертних мікроемульсіях олеомастил, застосо-
вували метод рентгенофазового аналізу (РФА). Ди-
фрактограми олеомастил на стеараті, ацетаті та
адипінаті кальцію, зображені на рис. 2, незнач-
ною мірою відрізняються в залежності від мас-
тила. Дифракційні рефлекси відповідають крис-
талічним фазам карбонату кальцію у формі каль-
циту (JCPDS #  86-2341) та гідроксиду кальцію
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(JCPDS #  84-1267). Домінантним дифракційним
рефлексом кальцитної кристалічної форми CaCO3
є пік при 29.13°. Інші дифракційні піки віднося-
ться до Ca(OH)2 — 17.78, 28.42, 33.85, 47.08 та
50.84°. Масовий вміст CaCO3/Ca(OH)2, розрахо-
ваний з використанням програми Match! V.1.9a,
складає для мастила на технічному жирі 59/41, на
ріпаковій олії — 56/44.

Дисперсійне середовище, нафтова олива, є
причиною появи широкого дифракційного гало
при 2Θ=10–25°. Дифракційні рефлекси, характе-
рні для фатериту та арагоніту, на рис. 2 не спо-
стерігаються.

Отже, РФА вказує на існування у складі за-
гусника олеомастил тільки двох кристалічних
фаз — кальциту та гідроксиду кальцію. Можна
припустити, що неорганічна фаза загусника яв-
ляє собою композит типу ядро—оболонка. Ядро
— це Ca(OH)2, а оболонка — карбонат кальцію
у формі кальциту.

Спираючись на запропоноване у роботі [5]
бачення перебігу процесу карбонатації з утворе-
нням доведеної методами малокутового рентге-
нівського і нейтронного розсіювання двошаро-
вої міцели: гідрофільне ядро—внутрішній гід-
рофільно-ліпофільний шар—зовнішній гідро-
фобний шар, процес олеосинтезу тиксотропних
пластичних систем можна представити наступ-
ним  чином.

Відомо [6, 7], що рН  середовища і темпера-
тура при карбонатації є найбільш важливими
факторами поліморфізму карбонату кальцію.
Кальцит є домінантним продуктом за високої
лужності середовища (pН>12). Утворення фате-
риту превалює в діапазоні pН 8.5–10 до 40 оС.

При вищих температурах фор-
муються кристали переважно ара-
гоніту. Однак всі утворені крис-
тали карбонату кальцію транс-
формуються в кальцит як най-
більш стабільний поліморф. От-
же, в процесі карбонатації в спи-
ртово-водній фазі за максималь-
ної концентрації Са(ОН)2 утво-
рюється карбонат кальцію у фор-
мі  кальциту.

У кальцієвих мил жирних ки-
слот природних жирів об’єдну-
ючою особливістю з сульфона-
тами і саліцилатами кальцію є

наявність двох вуглеводневих ланцюгів. У мало-
концентрованих розчинах групи СОО–, ОН–, зв’я-
зані з водою, метанолом і Са(ОН)2 водневими
зв’язками, утворюють з неорганічним компози-
том об’ємне гідрофільне ядро, а довгі вуглевод-
неві ланцюги формують зовнішню гідрофобну
оболонку, яка надійно екранує полярну частину
і забезпечує спорідненість міцел з вуглеводневим
середовищем. Водночас наявність ди- та моноглі-
церидів, а також гліцерину через схильність їх до
вказаних гідрофільних складових системи утво-
рює перехідний гідрофільно-ліпофільний шар
(ГЛШ), об’єм і роль якого посилюються зі зро-
станням гідрофільності системи. З підвищенням
температури і видаленням із системи розчинни-
ка, промотора та води поступово відбувається за-
міщення гідроксильних аніонів оливорозчинни-
ми ПАР. Їх насиченість на поверхні кальциту не-
висока через його низьку адсорбційну здатність.
Але через високу концентрацію кальцитних ядер
вони здатні формувати надміцелярні структури,
тобто елементи структурного каркасу мастил.

Для вивчення зовнішньої форми і просторо-
вої будови структурного каркасу олеомастил ви-
користано скануючу електронну мікроскопію. Во-
на дозволяє одержувати чіткі, об’ємні фото дис-
персної фази тиксотропних пластичних систем
(рис. 3). Оскільки утворена в процесі карбона-
тації кальцитна поліморфна модифікація харак-
теризується низькою адсорбційною здатністю, то
наявність у структурі олеомастил різних за роз-
мірами та формою агрегатних утворень поясню-
ється схильністю колоїдних частинок до агрегу-
вання  і  утворення  структури дисперсної  фази.

У структурі олеомастил на природних жи-

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 2. Дифрактограми олеомастил на технічному жирі (1) та ріпаковій
олії (2): ∗ — Ca(OH)2, о — CaCO3 у поліморфній модифікації кальциту.

124 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 10



рах також присутні волокна різноманітної фо-
рми, їх зовнішній вигляд характерний для гід-
ратованих кальцієвих мастил (жирових солідо-
лів). Як і в солідолах, через наявність у складі ор-
ганічної частини загусника олеомастил широко-
го спектру насичених і ненасичених жирних кис-
лот зростає дисперсність кристалів кальцієвих
мил. Конкурентне збільшення часточок мил різ-
них кислот зумовлює появу великої кількості цен-
трів кристалізації та, перешкоджаючи вільному
утворенню кристалів індивідуальних мил, приво-
дить до формування високорозвиненої струк-
турної сітки з великою кількістю вірогідних кон-
тактів в одиниці об’єму.

Таким чином, можна вважати, що дисперс-
на фаза олеомастил на жирних кислотах скла-
дається з двох типів загусників — агрегатних ут-
ворень карбонату кальцію та волокон кальціє-
вих мил жирних кислот різної будови.

Нижче наведені основні характеристики, що
впливають на ефективність та термін роботи мас-
тил у вузлі тертя за високих температур [8].
     – Термомеханічна стабільність. Цей показник
визначає стійкість у часі структурного каркасу та
тиксотропної відновлюваності мастила в умо-
вах високої температури та механічної дії. Втра-
та термомеханічної стабільності призводить до
пом’якшення мастила, підвищеного виділення
з нього базової оливи, погіршення ущільнюю-
чих властивостей та змащувальної здатності.
     – Термостабільність і стійкість до окиснен-
ня. Це взаємопов’язані показники, що можно оха-
рактеризувати як термоокиснювальну стабіль-
ність. Вона характеризує стійкість компонентів

мастила та мастильної композиції в цілому до тер-
мічних руйнувань та деградації під дією кисня
повітря. Іншими словами, це здатність мастила
опиратися хімічній зміні свого вихідного складу.
Втрата цієї здатності приводить до розкладання
базової оливи, загусника та присадок, підвищен-
ня випаровуваності та в’язкості. Продукти окис-
нення руйнують структуру мастила, погіршують
його пластичність, підвищують термозміцнення.
     – Трибологічні властивості. Це дуже важливі
характеристики мастил, які акумулюють сукуп-
ність властивостей, що визначаються в граничних
шарах контакту мастила з поверхнею металу, то-
бто в умовах граничного тертя. Вони пов’язані з
об’ємною, поверхневою, адсорбційною та хемо-
сорбційною здатністю компонентів мастил. Роз-
різняють антифрикційні, протизношувальні та
антизадирні характеристики мастил.

Деякі властивості модельних олеомастил на-
ведені у таблиці в порівнянні з товарним комп-
лексним сульфонатним мастилом Total Ceran HV
(Франція). За показником колоїдної стабільно-
сті, тобто здатності мастил опиратися виділенню
з них оливи і тривалий час зберігати свою ко-
лоїдну структуру, всі досліджені мастила знахо-
дяться на одному рівні, властивому надлужним
мастилам. Вони володіють високим ступенем
досконалості структурного каркасу мастила, що
визначається формою, розмірами і однорідністю
його структурних елементів.

За рівнем стійкості до агресивної дії кисню
олеомастила виявилися дуже ефективними. Відо-
мо [9], що солі жирних кислот (мила) є каталі-
заторами окиснення. Стеарат кальцію у складі
мильних мастил прискорює реакції розпадання
гідропероксидів, що присутні у нафтовій оливі
або утворилися в процесі виготовлення мастила.
В результаті зростає концентрація вільних ради-
калів і загальна швидкість окиснення мастила.
Але в олеомастилах карбоксилатні групи карбо-
нових кислот надійно зв’язані з сферично-крис-
талічною структурою нанорозмірних частинок
кальциту і тому не здатні виявляти каталітичну
активність. При цьому завдяки присутнім у мі-
целах Са(ОН)2 і СаСО3 депо лужного запасу, ос-
нови зв’язують продукти окиснення і поперед-
жають їх зародження, а агреативна стійкість тик-
сотропної системи сприяє ефективності дії при-
родних інгібіторів нафтової оливи і утруднює про-
никнення молекул кисню в об’єм мастила.

Рис. 3. Мікроструктура дисперсних фаз олеомастила
(а) та гідратованого кальцієвого мастила (б), вигото-
влених на технічному жирі.
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Висока стійкість до окиснення мастила To-
tal Ceran HV обумовлена наявністю в його скла-
ді спеціальних інгібіторів окиснення. Ці сполуки
вводяться до складу мастила через його недоста-
тню стабільність до окиснення, пов’язану з ката-
лізуючою дією сульфонатної сірки.

Вплив природи органічного компоненту
загусника на механічну стабільність олеомас-
тил, як свідчать дані таблиці, проявляється по-
різному. В мастилі на технічному жирі за час ви-
пробувань межа міцності на зсув змінюється ана-
логічно мастилу Total Ceran HV і вони трохи
розріджуються. Мастило на ріпаковій олії дещо
ущільнюється.

Значення навантаження зварювання Рз (та-
блиця) для всіх мастил знаходиться на рівні 3000
Н , що свідчить про їхні високі антизадирні вла-
стивості. Олеомастила на природних жирах, хоч
і поступаються імпортному аналогу за проти-
зношувальними характеристиками, бо до його
складу введено протизношувальну присадку ти-
пу діалкілдитіофосфат цинку, але в них високі
значення трибологічних характеристик досягну-
то тільки за рахунок системи загусника без вве-
дення  поліфункціональних  додатків.

Згідно з встановленою нами сферично-кри-
сталічною структурою нанорозмірних частинок
типу ядро—оболонка, їх можна уявити собі як
групу мініатюрних кульок. Ці кульки розділяють
дві металічні поверхні за наявного відносного
руху між ними, легко посуваються вздовж пове-
рхні тертя, забезпечують їй захист, запобігають
прямому контакту між поверхнями, ефективно

зменшують тертя та зношування, що підтверд-
жується результатами наших досліджень. Роль
органічного компонента загусника — жирних
кислот у цьому процесі полягає у формуванні на
поверхні металу граничного мастильного шару та
участь у хімічних перетвореннях на поверхні тертя.

ВИСНОВКИ. Розроблено та синтезовано но-
ве покоління високотемпературних надлужних
тиксотропних систем, складовою загусника яких
є речовини, що отримуються з відновнювальної
природної сировини. Методом рентгенофазово-
го аналізу встановлено, що в олеомастилах за-
гусник є композит типу ядро—оболонка, причо-
му оболонка представлена виключно кальцит-
ною модифікацією карбонату кальцію. Агрега-
тивна стійкість тиксотропної системи олеомастил
забезпечує високий рівень їх антиокиснюваль-
них властивостей, колоїдної та механічної стабі-
льності. За рівнем трибологічних характеристик
олеомастила відповідають необхідному рівню
для антифрикційних мастил і не поступаються
кращим представникам надлужних комплекс-
них сульфонатних мастил. Оскільки олеомастила
не містять присадок, усі їхні позитивні власти-
вості  забезпечуються  системою дисперсної фази.

РЕЗЮМЕ. Исследованы коллоидная структура
и свойства сверхщелочных тиксотропных пластичных
систем, синтезированных с использованием в качест-
ве органического компонента загустителя продуктов
олеохимии. Установлено, что особенностью этих сис-
тем являются высокие объемно-механические, трибо-
логические и антиокислительные характеристики. При-
ведена интерпретация хода процесса карбонатации в

Химия высокомолекулярных  соединений

Властивості надлужних  мастил

Показник

Компонент загусника
олеомастила Total

Ceran
HV

Метод ви-
пробування

Технічний жир Ріпакова олія

Колоїдна стабільність виділеної оливи, % 1.2 1.3 2.2 ГОСТ  7142
Стійкість до окиснення при 150 °С, 10 год, мг КОН/г 2.3 3.7 1.1 ГОСТ 5734
Межа міцності на зсув при 20 °С, Па:
     – початкова 350 420 230 ASTM D 1831

модифікований
МАСМА

     – після руйнування на роликовому стенді фірми Shell 250 445 165
Iндекс руйнування (Кτ), % 29 –6 28
Навантаження зварювання (Рз), Н 3283 2930 4136 ГОСТ 9490
Діаметр плями зношування при навантаженні 392 Н(40 кГс), мм 0.65 0.69 0.54 ASTM D 2266
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полиморфных мицеллах с гидрофильным ядром, вне-
шней гидрофобной оболочкой и переходным гидро-
фильно-липофильным слоем.

SUMMARY. Colloid structures and properties of
the overbased thixotropic plastic systems, which are syn-
thesized with using as the organic component of the
thickener products of oleochemistry, are investigated. It
is discovered that the feature of these systems are high
by volume-mechanical, tribological and antioxidant desc-
riptions. This interpretation of the progress of carbona-
tion shows polymorphic micelles with a hydrophilic core,
the outer hydrophobic shell and transitional hydrophi-
lic-lipophilic layer.
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