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СВЕДЕНИЯ ОБ ОСНАЩЕННОСТИ НАУЧНЫМ ОБОРУДОВАНИЕМ  

 
Научно-экспериментальная база Института включает следующее оборудование: 

  

▪ Фурье ЯМР спектрометр модели «AVANCE-II- 

300» производства фирмы «Bruker BioSpin 

GmbH» c градиентной приставкой;  

▪ Спектрофотометр UV–1700 «Shimadzu» УФ/ 

видимого диапазона;  

▪ Рентгеновский дифрактометр фирмы «Shi-

madzu» XRD – 6000;  

▪ Газовый хромато-масс-спектрометр QP 2010 

Plus фирмы «Shimadzu»;  

▪ Газовые хроматографы «Thermo Focus GC» 

(США); GC-2010AF фирмы «Shimadzu»; «Кри-

сталл 2000 М»; 

▪ Аналитический жидкостной хроматограф ВЭЖХ 

«SURVEYOR» LC фирмы «Textronica AG 

(Termo Finnigan)» с масс-спектрометром 

Finnigan LCQ Fleet;  

▪ Препаративная ВЭЖХ система Knauer с реф-

рактометрическим детектором;  

▪ Прибор синхронного термического анализа (ТГ-

ДСК/ДТА) STA 409 PC/4/H фирмы «Netzsch Ge-

raetcbau GmbH» (Германия); 

▪ ИК Фурье спектрометры «IR-PRESTIGE-21» 

фирмы «Shimadzu»; 

▪ Сканирующий фотоседиментограф Analysett - 

20 фирмы «Fritsch»; 

▪ Элементный анализатор CHNS «Vario MICRO 

cube» (Германия); 

▪ Установка для производства жидкого азота 

LNP-10 (США);  

▪ Низкоскоростной высокоточный отрезной ста-

нок MINITOM;  

▪ Автоматический цифровой поляриметр Р3002 

RS;  

▪ Дериватограф Q – 1500 D;  

▪ Анализатор температуры плавления Sanyo 

Gallenkamp (с цифровым термометром); 

▪ Ультрацентрифуга МОМ – 3180;  

▪ Машина разрывная ИР5057 – 50; 

▪ Испытательный пресс ИП – 100;  

▪ Препаративная флеш-хроматографическая сис-

тема; 

▪ Аналитический жидкостной хроматограф 

 «Орланд модель 122»;  

▪ Аналитические весы; 

▪ Бидистиллятор;  

▪ Магнитные мешалки «Velp Ars»;  

▪ рН- метры;  

▪ Шкафы сушильные «Универсал-3В»; 

▪ Центрифуга УО – 01.00.000; 

▪ Вакуум-выпарная установка ВВУ – 50; 

▪ Роторно-пульсационный аппарат «Дельта-ро-

тор»; 

▪ Электропечь Linn High Therm HT – 1800; 

▪ Печь вакуумная СШВЗ – 1.25/25 – ИГ; 

▪ Печь вакуумная СНВЗ – 1,3.1/16 – ИЗ; 

▪ Печь SNOL;  

▪ Ротационные испарители «Heidolph»; 

▪ Автоматизированный реакционно-фильтраци-

онный модуль для проведения экстракцион-

ных процессов и получения веществ повы-

шенной чистоты; 

▪ Автоматизированный ЭПР спектрометр «ESR 

70-03 XD/2» (Беларусь); 

▪ Генератор азота NM30LA (США); 

▪ Сканирующий электронный микроскоп  

«TESCAN VEGA 3 SBU»; 

▪ Весы лабораторные «Mettler Toledo ХР6». 

 

В 2012 г. приобретены: 

1.   Лазерный анализатор «Zetasizer Nano ZS». 

2.   Автоматический поляриметр PolAAr-3001. 

3.   Лабораторная лиофильная (сублимацион-

ная) сушка ALPHA 2-4LD plus. 

4.   Термостатируемый держатель одной жид-

костной кюветы (для ИК-спектрометра IR 

Prestige) – 2 шт. 

5.   Платформа для параллельного синтеза Poly 

BLOCK.  

 

Использование телекоммуникационных 

сетей и информационных технологий.  

Институт обеспечен локальной сетью с 86 

компьютерами (компьютеризация 95%). Сер-

вер Института вошел в локальную сеть Коми 

НЦ УрО РАН. Институт администрирует веб - 

ресурсы: www.chemi.komisc.ru – официаль-

ный сайт Института, сайты Всероссийских 

конференций: www.keram-inform.narod.ru – 

«Керамика и композиционные материалы»; 

www.phytochemistry.narod.ru – «Химия и тех-

нология растительных веществ». 
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Итоги года 
 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ЗАКОНЧЕННЫХ ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ  

И ПРИКЛАДНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ, ПОЛУЧЕННЫЕ В 2012 г. 
 

36. Теоретическая химия и развитие методологии органического и неорганического синтеза, 

новые методы физико-химических исследований. 

 

1. Впервые предложен эффективный метод 

синтеза новых сульфениминов, сульфин-

иминов, N-замещенных α-разветвленных 

сульфинамидов и энантиомерно чистых 

аминов на основе монотерпеновых хираль-

ных индукторов. 

 

Лаборатория химии окислительных процессов. 

Зав. лаб. д.х.н. Рубцова С.А. 

Исполнители: аспирант Изместьев Е.С., 

к.х.н. Судариков Д.В. 

 

Впервые на основе неоментантиола и изо-

борнантиола синтезированы оптически актив-

ные сульфенимины и сульфинимины. Терпе-

новые сульфинимины использованы для полу-

чения новых аминосодержащих соединений, в 

частности N-замещенных, в том числе α-раз-

ветвленных сульфинамидов. Химическая транс-

формация сульфиниминов позволяет внедрять 

в структуру молекулы различные заместители, 

присоединение которых протекает с высокой 

стереоселективностью, обусловленной нали-

чием хиральной индукции со стороны сульфи-

нильной группы. На основе диастереомерно 

чистых N-замещенных терпеновых сульфина-

мидов с использованием реагентов Гриньяра 

синтезированы энантиомерно чистые α-раз-

ветвленные амины. 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Синтез хиральных аминов с использованием монотерпеновых хиральных индукторов 

________________________________________________________________ 

 

2. Предложен технологичный гетерогенный 

катализ для алкилирования фенолов тер-

пенами, выявлены закономерности на-

правления алкилирования от структуры ка-

тализатора. 
 

Лаборатория органического синтеза и химии 

природных соединений. 

Зав. лаб. член-корр. РАН Кучин А.В. 

Исполнители: аспирант Попова С.А., 

к.х.н. Чукичева И.Ю. 

Впервые исследовано алкилирование фе-

нола, о-крезола и резорцина терпенами в при-

сутствии ZrO2/SO4
2-

 и Fe-, Ga-, V- и Ce-

промотированного ZrO2/SO4
2-

. Установлено, 

что образцы ZrO2/SO4
2-

, полученные прокали-

ванием при 450–550°C и содержащие порядка 

5% сульфатных групп, проявляют более высо-

кую каталитическую активность. Доля продук-

тов С-алкилирования возрастает с повышени-

ем температуры проведения процесса и уве-
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личением количества катализатора до 50 мас. % 

от массы фенола.  

Впервые исследованы гетерополикислоты 

HPWO и HSiWO, нанесенные на оксиды цирко-

ния и титана, в качестве катализаторов алки-

лирования фенола, о-крезола и резорцина 

камфеном. Основное различие в каталитичес-

ких свойствах систем на основе ZrO2 и TiO2 за-

ключается в различных направлениях алкили-

рования: О-алкилирование на циркониевых 

катализаторах и С-алкилирование – на титано-

вых. Полученные данные нельзя связать с кис-

лотностью носителя, т.к. оксид циркония имеет 

более высокую кислотность. Однако образцы 

оксида титана, использованные в качестве но-

сителя, имели более высокую пористость и 

площадь поверхности, что, по-видимому, спо-

собствует наиболее эффективному протека-

нию алкилирования внутри пор катализатора. 

 

 

______________________________________________________________ 

 

 
3. Впервые для контролируемого снижения 

молекулярной массы растительных поли-

сахаридов применены гетерополикислоты 

в водных и органических средах. 

 

Лаборатория химии растительных полимеров. 

Зав. лаб. к.х.н. Удоратина Е.В. 

Исполнители: к.х.н. Торлопов М.А., 

к.х.н. Удоратина Е.В. 

 

Проведена частичная деструкция целлюло-

зы в среде воды и уксусной кислоты в присут-

ствии каталитических добавок (от 0,1 до 15,0 

мол. %) фосфорвольфрамовой, фосформо-

либденовой, кремниймолибденовой кислот. 

Получаемые продукты частичной деструкции 

характеризуются пониженной средней степе-

нью полимеризации ( 200), высокими значе-

ниями индекса кристалличности (до 0,89), 

средним размером частиц, примерно 60 мкм. 

Данный метод деструкции, по сравнению с 

распространѐнным методом кислотного гид-

ролиза полисахаридов в присутствии мине-

ральных кислот, отличается меньшим расхо-

дом кислотного реагента, меньшей продолжи-

тельностью процесса, а также способностью к 

простой регенерации кислоты-катализатора. 

 

O
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n=500

O
OH

OH

OH

O
OH

OH
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O O

n=100-150

ГПК 0,1 мол. %

CH3COOH

 
 

 

Рис. 2. Частичная деструкция целлюлозы под действием каталитических  

добавок гетерополикислот 

_______________________________________________________________ 

 

4. Синтезированы новые высокозамещѐн-

ные эфиры оксикоричных кислот с регио-

селективным положением остатка кислоты 

в элементарном звене растительного поли-

сахарида.  

 

Лаборатория химии растительных полимеров. 

Зав. лаб. к.х.н. Удоратина Е.В. 

Исполнитель: к.х.н. Торлопов М.А. 

Получены эфиры полиглюканов и поли-

фруктанов, а также их сульфатированных про-

изводных, содержащие остатки феруловой (3), 

оксикумаровой и ванилиновой кислот со степе-

нью замещения до 1,2. Для синтеза фенолпо-

лисахаридных соединений впервые использо-

вана двухфазная гетерогенная система (вода – 

органический растворитель) и подобраны ус-

ловия снятия ацетатной защитной группы. 
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Рис. 3. Схема синтеза оксикоричных эфиров полисахарида 

________________________________________________________________ 

 

5. На основании изучения рК-спектра ад-

сорбированного водорода на скелетном ни-

келевом катализаторе (рис. 4) высказано 

предположение, что полученный нами рК-

спектр можно рассматривать как реплику 

структуры той элементарной площадки, ко-

торая лежит в основе некоторой мозаики, 

покрывающей всю исследуемую поверх-

ность. 

 

Лаборатория ультрадисперсных систем. 

Зав. лаб. к.х.н. Дудкин Б.Н. 

Исполнитель: д.х.н. Рязанов М.А. 

 

Изучение адсорбции водорода на соответ-

ствующих поверхностях служит своеобразным 

зондом изучения структуры таких элементар-

ных площадок (2D - объектов). В данном слу-

чае напрашивается аналогия между рассмат-

риваемой элементарной площадкой и элемен-

тарной ячейкой (3D - объектом) для случая 

кристаллической трехмерной структуры.  

При изучении полимеров аналогом элемен-

тарной площадки может служить элементарное 

звено цепочки данного полимера. 

Если предположить, что элементарная 

площадка в нашем случае состоит из одной 

грани, одного ребра и одной вершины гране-

центрированной ячейки никеля, то числа ато-

мов никеля, соответствующие этим объектам, 

относятся друг к другу как 5 : 2 : 1, что близко 

соответствует мольным долям адсорбирован-

ных атомов водорода на полученном нами рК-

спектре (0,63 : 0,24 : 0,12). Площадь такой эле-

ментарной площадки, принимая во внимание, 

что удельная поверхность скелетного никеля 

соответствует 90 м
2
/г, равна примерно 0,19 нм

2
. 

 
Рис. 4. рК-спектр адсорбированного водорода 

на скелетном никелевом катализаторе 



Ежегодник 2012 

 

9 

37. Современные проблемы химии материалов, включая наноматериалы. 

6. Разработан новый способ получения вы-

сокопористой керамики на основе SiC с ка-

нальной микроструктурой путѐм силициро-

вания продуктов пиролиза древесины газо-

образным SiO в вакууме.  

 

Лаборатория керамического материаловедения. 

Зав. лаб. д.х.н. Рябков Ю.И. 

Исполнители: к.х.н. Истомин П.В.,  

к.т.н. Надуткин А.В., аспирант Истомина Е.И. 

 

Предложен двухстадийный способ получе-

ния высокопористой керамики на основе куби-

ческого SiC, микроструктура которой повторяет 

строение биологического объекта – древесины 

и представляет собой систему однонаправлен-

ных вытянутых каналообразных пор размером 

5–30 мкм. На первой стадии синтеза проводит-

ся пиролиз древесины, приводящий к образо-

ванию углеродного темплата, в котором сохра-

нено клеточное строение биологического пре-

курсора. На второй стадии происходит конвер-

сия углеродного темплата в карбид. Для этой 

цели углеродный темплат силицируется пара-

ми SiO при температуре 1300–1350°С и давле-

ниях 10
-3

–10
3
 Па. Использование газообразно-

го кремнийсодержащего реагента обеспечива-

ет его постоянное поступление в зону реакции, 

что приводит к высокой степени конверсии уг-

леродного темплата и исключает необходи-

мость удаления избытка силицирующего аген-

та из конечного продукта.  

 

  
 

Рис. 5. Микроструктура синтезированного биоморфного карбида кремния 

____________________________________________________________ 

 

7. Впервые синтезированы железосодер-

жащие титанаты висмута со структурой 

пирохлора и установлен концентрационный 

интервал (по железу), при котором обра-

зуются железосодержащие титанаты вис-

мута Bi1,6FexTi2O7- (0,05<x<0,4) со структурой 

пирохлора.  

 

Лаборатория керамического материаловедения. 

Зав. лаб. д.х.н. Рябков Ю.И. 

Исполнители: к.х.н. Пийр И.В.,  

аспирант Королева М.С., к.ф.-м.н. Секушин Н.А. 

 

Синтез выполнен по керамической методи-

ке. Получение шихты, проведенное методом 

пиролиза гелей или гидротермальным мето-

дом, позволяет снизить температуру конечной 

термообработки с 1050°С до 850°С и получать 

дисперсные порошки (до 200–500 нм). Мето-

дами полнопрофильного анализа рентгено-

грамм и пикнометрии показано, что атомы 

железа располагаются преимущественно в 

висмутовой подрешетке. Исследование элек-

трических свойств методом импеданс-спектро-

скопии показало, что в области температур 

420–620°С общая проводимость подчиняется 

закону Аррениуса. В импеданс-спектрах изу-

ченных соединений, представленных в виде 

Сu( u), выделяются две частотные области со-

ответствующие двум поляризационным про-

цессам. При частотах менее 10 кГц наблю-

дается электродный процесс, электрические 

свойства не зависят от обьема образца, про-

является сильное влияние поляризации. 
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8. Предложена методика оценки распреде-

ления атомов внедренных металлов по А- и 

В- позициям структуры пирохлора в твер-

дых растворах титаната висмута. Для 

медьсодержащих титанатов и ниобатов вис-

мута предложена также методика расчета 

распределения меди в А - позиции струк-

туры пирохлора на основании результатов 

термогравиметрии.   

 

Лаборатория керамического материаловедения. 

Зав. лаб. д.х.н. Рябков Ю.И. 

Исполнитель: к.х.н. Пийр И.В. 

 

Предложена оценка распределения атомов 

3d металлов (Cr, Mn. Fe, Cu) по А- и В - позици-

ям структуры пирохлора в титанатах висмута, 

исходя из сопоставления измеренной пикно-

метрической плотности и рентгенографических 

плотностей для разных вариантов катионного 

распределения. Показано, что марганец, медь и 

железо в структуре пирохлора распределяются 

преимущественно в подрешетку висмута. Рас-

пределение меди по катионным позициям пиро-

хлора установлено с помощью ДСК по реакции 

восстановления меди (+2) до состояния (+1), 

происходящего при 900–1000°С. Было выясне-

но, что восстанавливается только медь, нахо-

дящаяся в висмутовой подрешетке пирохлора. 

 

 

____________________________________________________________ 

 

 
 

38. Научные основы экологически безопасных и ресурсосберегающих химико-технологических 
процессов. 
 
9. Предложен препарат ростстимулирующе-

го и фунгицидного действия на основе дре-

весной зелени ели. Получены данные для 

применения его в сельском хозяйстве. 

 

Лаборатория органического синтеза и химии 

природных соединений. 

Зав. лаб. член-корр. РАН Кучин А.В. 

Исполнители: к.х.н. Хуршкайнен Т.В.,  

технолог Скрипова Н.Н. 

 

Препарат обладает ростостимулирующим 

действием на растения. Он также эффективен 

при обработке семян озимой пшеницы против 

комплекса семенных инфекций: гельминтоспо-

риоза и альтернарии, плесневения семян; при 

обработке вегетирующих растений пшеницы: 

против корневых гнилей, мучнистой росы, сеп-

ториоза. 

Проведены испытания на картофеле и 

овощных культурах в Республике Коми, на 

озимой пшенице в Московской, Волгоградской 

областях и Краснодарском крае, на бобовых 

культурах и кукурузе – в Ростовской области. 

 

 

___________________________________________________________ 

 

 

10. Разработаны и аттестованы Методики 

измерений массовых долей оксидов 

основных элементов (Ti и Al), входящих в 

состав производимого на ЗАО «СИТТЕК» 

товарного продукта – титанового коагулян-

та – химического реагента для подготовки 

воды питьевого качества, а также очистки 

промышленных и бытовых сточных вод.  

Методики в 2012 г. аттестованы Центром 

метрологии и сертификации «Сертимет» 

УрО РАН и внедрены к применению на 

предприятии – заказчике и на территории 

его филиалов. 

 

Лаборатория химии растительных полимеров. 

Зав. лаб. к.х.н. Удоратина Е.В. 

Исполнители: к.х.н. Фролова С.В.,  

м.н.с. Кувшинова Л.А.  

 

1. «Методика измерений массовой доли оксида 

алюминия в титановом коагулянте» основана 

на комплексонометрическом титровании избыт-

ка трилона Б, содержащегося в анализируемом 

растворе, раствором ионов цинка. Диапазон 

измерений массовой доли оксида алюминия в 

образцах титанового коагулянта составляет от 

20 до 85%. (Свидетельство об аттестации МИ 

№ 88-17645-137-01.00076-2012 от 07.02.2012 г.). 
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2. «Методика измерений массовой доли диок-

сида титана в титановом коагулянте фотомет-

рическим методом с пероксидом водорода» 

основана на реакции образования окрашен-

ного в желтый цвет комплексного соединения 

титана с пероксидом водорода в серно-

кислотном растворе. (Свидетельство об аттес-

тации МИ № 88-17645-146-01.00076-2012 от 

27.03.2012 г.). 

 

 

 

 

Проекты, программы, гранты 
 

СВЕДЕНИЯ О ВЫПОЛНЕНИИ НАУЧНО-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИХ РАБОТ В 2012 г. 
 

Тема: Развитие методологии асимметричес-

кого органического синтеза; получение фи-

зиологически активных веществ на основе 

функциональных производных изопренои-

дов, порфиринов и гетероциклических со-

единений. Получение новых веществ и ма-

териалов, научные основы химии и техно-

логии экологически безопасной комплекс-

ной переработки растительного сырья.  

№ гос. регистрации 01201255403. 

Научный руководитель: чл.-корр. РАН  

Кучин А.В. 

 

Тема: Структура, физико-химические свой-

ства, химическая трансформация полиме-

ров растительного происхождения, созда-

ние новых полифункциональных материа-

лов и фармакологически активных ве-

ществ. 

№ гос. регистрации 01201255402. 

Научный руководитель: к.х.н. Удоратина Е.В. 

 

Тема: Физико-химические основы техноло-

гии керамических, композиционных и нано- 

материалов с использованием синтетиче-

ского и природного минерального сырья. 

№ гос. регистрации 01201260994. 

Научный руководитель: д.х.н. Рябков Ю.И. 

 

Тема: Научные основы получения эпокси-

полимерных композиционных материалов, 

содержащих синтетические и природные 

модифицирующие компоненты с новыми 

свойствами.  
№ гос. регистрации 01201255401.  
Научный руководитель: чл.-корр. РАН  

Кучин А.В. 

 

 

 

 

СВЕДЕНИЯ О РАБОТАХ, ВЫПОЛНЕННЫХ ПО ПРОГРАММАМ ПРЕЗИДИУМА РАН 

 

36. Теоретическая химия и развитие методологии органического и неорганического  

синтеза, новые методы физико-химических исследований. 

 

1. Программа Президиума РАН № 5.  

Проект №12-П-3-1027 «Гибридные препараты 

на основе терпенофенолов и водорастворимых 

полимеров природного и синтетического про-

исхождения, обладающие уникальным ком-

плексом фармакологических свойств». 

Научный руководитель: чл.-корр. РАН  

Кучин А.В. 

Впервые получены водорастворимые конъ-

югаты полиэтиленгликолей различной молеку-

лярной массы, содержащие 2,6-диизоборнил-4-

метиленфенольные фрагменты, которые об-

ладают выраженным антиоксидантным эффек-

том. Впервые синтезированы водораствори-

мые производные инулина и гидроксиэтил-

крахмала, содержащие ковалентно связанные 

фрагменты 2,6-диизоборнил-4-метилфенола. 
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Проведѐн первичный скрининг антиоксидант-

ной и мембранопротекторной активности полу-

ченных макромолекулярных транспортных сис-

тем на модели индуцированного гемолиза 

эритроцитов крови. Наибольший мембрано-

протекторный эффект отмечен для конъюгатов 

на основе гидроксиэтилкрахмала.  

 

2. Программа Президиума РАН № 8.  

Проект № 12-П-3-1028 «Высокоэффективные 

стабилизаторы полимеров и полимерных ком-

позитов».  

Научный руководитель: к.х.н. Чукичева И.Ю. 

 

Получены гибридные антиоксиданты, пред-

ставляющие собой производные фенола с 

терпеновым и трет-бутильным заместителя-

ми путем алкилирования 2-изоборнилфенола и 

2-изоборнил-4-метилфенола трет-бутилхло-

ридом в присутствии кислотных гетерогенных 

катализаторов (монтмориллонит KSF и Фибан 

К-1). Оценка антиоксидантной активности 

(АОА) спектрофотометрическим методом на 

модели со стабильным радикалом DPPH пока-

зала, что 2-изокамфил-4-метил-6-трет-бутил-

фенол и 2-изоборнил-4-метил-6-трет-бутил-

фенол имеют АОА выше, чем ионол, но не 

превосходят АОА тролокса. 

 

3. Программа Президиума РАН № 9.  

Проект № 12-П-3-1024 «Адаптация метода рК-

спектроскопии к изучению кислотно-основных 

свойств и структуры ионогенных биополимеров 

и их производных». 

Научный руководитель: д.х.н. Рязанов М.А. 

 

Разработаны методы дифференцированно-

го определения констант кислотности функ-

циональных групп компонентов, входящих в 

состав композиций биополимеров в гомоген-

ных ионообменных системах, основанном на 

комплексном использовании дифференциаль-

ной УФ-спектрофотометрии и pK-спектроско-

пии. Определены показатели константы иони-

зации (рКа) фенольных гидроксильных групп, 

идентифицированы группы и фрагменты, от-

ветственные за протолитические свойства лиг-

нинов ценных лекарственных растений: родио-

лы розовой (Rhodiola rosea L.) и серпухи вен-

ценосной (Serratula coronata L.). Методом кос-

венной редокс-метрии определен их эффек-

тивный потенциал. Показано, что с увеличени-

ем молекулярной массы лигнина происходит 

снижение его реакционной способности как 

восстановителя в редокс-взаимодействиях. 

 
4. Программа ОХНМ РАН № 9.  

Проект №12-Т-3-1020 «Биомиметические анти-

оксиданты на основе порфиринов и терпено-

фенолов» в рамках «Медицинская и биомоле-

кулярная химия». 

Научный руководитель: к.х.н. Белых Д.В. 

 

Получен неописанный ранее тетра-(мезо-

арил)-порфирин, содержащий изоборнильные 

заместители. Внедрение на периферию пор-

фиринового макроцикла нескольких фрагмен-

тов стерически затрудненных фенолов может 

привести к повышению антиоксидантной ак-

тивности за счет наличия в молекуле несколь-

ких фенольных фрагментов, способных к инги-

бированию свободных радикалов и возможно-

сти самого порфиринового макроцикла к взаи-

модействию со свободными радикалами и кис-

лородом.  

 

5. Программа межрегиональных и межве-

домственных фундаментальных исследо-

ваний, выполняемых совместно с СО и ДВО 

РАН. 

Проект №12-С-3-1013 «Влияние физико-хими-

ческих свойств гомогенных и гетерогенных сис-

тем кислотно-основного типа на их поведение 

в реакциях алкилирования фенола терпенои-

дами».  

Научный руководитель: к.х.н. Чукичева И.Ю. 

 

Впервые исследовано алкилирование фено-

ла, о-крезола и резорцина камфеном с исполь-

зованием в качестве катализатора ZrO2/SO4
2-
 и 

Fe-, Ga-, V- и Ce-промотированного ZrO2/SO4
2-

. 

Установлено влияние условий получения ката-

лизатора и условий проведения процесса на 

селективность алкилирования. 

Впервые исследованы гетерополикислоты 

HPWO и HSiWO, нанесенные на оксиды цирко-

ния и титана в качестве катализаторов алкили-

рования фенола, о-крезола и резорцина кам-

феном. Показано влияние носителя на направ-

ление протекания алкилирования. 

 

6. Программа ОХНМ РАН №1. 

Проект №12-Т-3-1030 «Изучение кинетики и 

механизма окисления полифункциональных и 

гетероциклических сульфидов и дисульфидов 

диоксидом хлора». 
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Научный руководитель: д.х.н. Рубцова С.А. 

 

Впервые изучены закономерности асиммет-

рического окисления оптически активных моно-

терпенилсульфанилимидазолов диоксидом хло-

ра. Установлено, что эти реакции протекают с 

высокой хемо- и умеренной стереоселективно-

стью. Взаимодействие диоксида хлора с неза-

мещенными имидазол- и бензимидазол содер-

жащими сульфидами с ментановым, карано-

вым и пинановым фрагментами приводит к об-

разованию соответствующих сульфоксидов с 

выходами 71–91% и de 10–37%.  

Впервые для окисления терпеновых и гете-

роциклических тиолов и дисульфидов исполь-

зован диоксид хлора. Выявлены направления 

реакций и зависимость их от природы субстра-

та, растворителя, соотношения реагирующих 

компонентов.  

 

7. Инициативный проект №12-У-3-1015 

«Асимметрический синтез полифункциональ-

ных монотерпеноидов». 

Научный руководитель: д.х.н. Рубцова С.А. 

 

Впервые синтезированы оптически активные 

сульфиды, содержащие гетероциклический 

(имидазольный и бензимидазольный) и терпе-

новый (миртанильный и каранильный) замести-

тели. Окислением полученных сульфидов раз-

личными окислителями получены новые диа-

стереомерные сульфоксиды. При использова-

нии хиральных каталитических систем Шар-

плесса и Больма удалось получить диастерео-

мерно чистые сульфоксиды, абсолютная конфи-

гурация которых установлена методом РСА.  

Впервые синтезированы неоментан-, изо-

борнансульфенимины, диастереомерные суль-

финимины и альфа-разветвленные N-заме-

щенные сульфинамиды. 

 

 

 

 

37. Современные проблемы химии материалов, включая наноматериалы. 

 

8. Программа инициативных фундамен-

тальных исследований. 

Проект №12-У-3-1017 «Разработка нанострук-

турированных полимерных композиционных 

материалов для высоконагруженных конструк-

ций». 

Научный руководитель: д.х.н. Рябков Ю.И. 

 

Разработаны новые методики синтеза нано- 

и субмикроразмерных частиц оксидных соеди-

нений алюминия, титана, кремния с функцио-

нализированной поверхностью. Функциональ-

ные группы, хемосорбированные на поверхно-

сти, показали эффективность в части интен-

сифицикации процессов полимеризации эпок-

сидной матрицы при формировании компози-

ционных материалов (КМ). Для композитов, 

наполненных субмикронными частицами, ди-

намика возрастания прочности свидетельству-

ет о том, что функционализация поверхности 

оксидов алюминия (гамма-модификация) и са-

жевого углерода способствует формированию 

полимерной матрицы и соответствующих ком-

позиционных материалов с повышенными ме-

ханическими и теплофизическими свойствами. 

 

9. Инициативный проект №12-У-3-1014 «Ке-

рамические мембраны асимметричного типа на 

основе волокнистой формы оксида алюминия». 

Научный руководитель: к.х.н. Дудкин Б.Н. 

 

Получены микроразмерные волокна оксида 

алюминия, которые в дальнейшем планирует-

ся использовать для получения волокнистой 

пористой керамики. В качестве основного ме-

тода синтеза таких волокон был использован 

метод пропитки, как наиболее легко реализуе-

мый и менее энергозатратный. В качестве про-

питывающих систем были использованы: золь 

гидратированного оксида алюминия и раствор 

хлорида алюминия. В качестве пропитываемо-

го волокнистого материала были выбраны раз-

личные виды волокнистой целлюлозы (хлопко-

вая, лиственная сульфатная, хвойная суль-

фатная). Полученные результаты контролиро-

вались методами РФА и сканирующей элек-

тронной микроскопии. После обжига все синте-

зированные системы представляли собой фазу 

α-Al2O3 (корунд). Диаметр волокон – 5–10 мкм,  

длина – до 10 мм. Изучено влияние процесса 

мерсеризации целлюлозы на структуру воло-

кон. 
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10. Междисциплинарный  

Проект №12-М-23-2052 «Разработка физико-

химических основ создания материалов для 

СВЧ техники на основе ферритов со структу-

рой ильменита». 

Научный руководитель: д.х.н. Рябков Ю.И. 

 

Разработаны методики синтеза монофаз-

ных твердых растворов сложных оксидов тита-

натов марганца, кобальта и никеля, содержа-

щих атомы железа и магния: A(1-x-y)FexMgyTiO3 

(A=Co, Ni, Mn, x = 0–0,2, y = 0–0,2) с ильмени-

топодобной структурой. Установлено, что из-

менение спектров отражения–пропускания ЭМИ 

в частотном диапазоне 8–12 ГГц качественно 

зависит от химического состава твердых рас-

творов и дисперсности порошка, которая опре-

деляется способом химического синтеза. Для 

композитов, наполненных субмикронными час-

тицами железосодержащих титанатов, спектр 

пропускания в измеренном диапазоне частот 

характеризуется более сложным колебанием 

интенсивности прохождения излучения.  

 

11. Междисциплинарный  

Проект №12-М-235-2063 «Спектроскопия, про-

свечивающая электронная микроскопия и элек-

тронно-зондовое химическое датирование U-, 

Th-содержащих минералов: кристаллохимия, 

дефектность, микро- и наноразмерная струк-

турно-химическая гетерогенность, корректность 

возрастных оценок». 

Научный руководитель: к.х.н. Ситников П.А. 

 

Синтезированы оксидциркониевые порошки 

допированные атомами Nd (следовые количе-

ства) и Hf с фиксированной концентрацией до-

пирующей добавки 1,7–2,0 масс. % и исследо-

вано влияние условий синтеза на фазовый сос-

тав и возможность стабилизации электронно-

дырочных центров. Изменение диэлектричес-

кой проницаемости и электропроводности ке-

рамики в диапазоне частот 100 Гц – 200 МГц в 

интервале температур 300–800 К свидетельст-

вуют о высокой подвижности ионов кислорода 

и высокой концентрации вакансий в кислород-

ной подрешетке, которые, вероятно, отвечают 

за радио- и электрофизические свойства мате-

риалов. Измерение механических параметров 

(предела прочности на изгиб) полученных ок-

сидциркониевых и ильменитовых материалов 

проведено по трехточечной схеме на испыта-

тельной машине Р–50. Наибольшую прочность 

показали керамические образцы на основе 

ZrO2 – средние значения 240 МПа (максималь-

ные значения 310 МПа). Высокие механичес-

кие характеристики образцов на основе ZrO2 

наряду с химической стабильностью при дей-

ствии кислот и щелочей позволяют рассматри-

вать данные материалы как основу для изго-

товления контейнеров для хранения (захоро-

нения) химически агрессивых веществ и мате-

риалов.    

 

12. Программа интеграционных проектов 

выполняемых фундаментальных исследо-

ваний.  

Проект №12-И-3-2005 «Разработка научных 

основ создания армированных нанодисперс-

ными и наноструктурированными компонента-

ми тепло-влагостойких эпоксиполимерных ма-

териалов, в том числе одноупаковочных ком-

позитов и клеевых соединений с латентными 

системами отверждения». 

Научный руководитель: к.х.н. Ситников П.А. 

 

Исследованы и разработаны одноупаковоч-

ные клеевые композиции на основе двух-, 

трех- и четырехфункциональных эпоксидных 

олигомеров, отверждаемых по механизму ани-

онной полимеризации и предназначенных для 

склеивания алюминия и его сплавов без до-

полнительной химической обработки поверх-

ности склеиваемых материалов. Проведена 

аттестация оксидов алюминия, кремния, угле-

родных нанотрубок, монтмориллонитов, аналь-

цима (наличие кислотно-основных групп, кри-

сталлохимические и микроструктурные особен-

ности, размер частиц и др.), используемых в 

качестве модификаторов эпоксиполимерных 

матриц. 

 

13. Совместный проект №12-С-3-1019 «Мем-

бранно-каталитические системы на основе мо-

дифицированной пористой керамики». 

Научный руководитель: к.х.н. Дудкин Б.Н. 

 

Получены керамические мембраны, состоя-

щие из микропористой подложки кордиерито-

вого состава, со значением открытой пористо-

сти от 20 до 30% и удельной производительно-

стью по дистиллированной воде до 60 тыс. 

дм
3
/час•м

2
•атм, размер пор составляет 10–35 

мкм. Пористая керамика использована в каче-

стве подложек керамических мембран с селек-

тивным слоем из наночастиц и нановолокон 
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оксида алюминия. Средний размер пор селек-

тивного слоя, рассчитанный по ветви десорб-

ции, составляет 5,3 нм для слоя из наночастиц, 

6,1 нм для слоя из нановолокон. На получен-

ные мембраны была нанесена система соста-

ва CuO Cо3O4 CeO2 , проявляющая высокую ка-

талитическую активность в реакции окисления 

СО. Каталитическая активность систем, нане-

сенных на мембрану наночастицы оксида 

алюминия / бокситовая подложка, выше, чем 

каталитическая активность систем, нанесенных 

на мембрану наночастицы оксида алюминия / 

кордиеритовая подложка.  

 

14. Молодежный инновационный проект 

УрО РАН №11-3-ИП-308 «Фильтрационные ке-

рамические мембраны с алюмооксидным се-

лективным слоем». 

Научный руководитель: к.х.н. Кривошапкин П.В. 

 

Проведена наработка партии керамических 

микропористых подложек с заданными свойст-

вами. Определены условия спекания селек-

тивного слоя из наноразмерных частиц или во-

локон оксида алюминия с пористой керамичес-

кой подложкой. Наработана партия мембран и 

изучены основные характеристики (размер пор, 

общая пористость, производительность). 

 

15. Программа ОХНМ РАН № 3. 

Проект №12-Т-3-1026 «Функционализация био-

полимеров химическими и физико-химичес-

кими методами для создания новых компози-

ционных материалов».  

Научный руководитель: д.х.н. Демин В.А. 

 

Предложен новый практически применимый 

метод синтеза хлордезоксицеллюлозы по ре-

акции нуклеофильного замещения с использо-

ванием хлористого сульфурила в среде ДМФА 

и оптимизированы условия этого синтеза. Оп-

ределены концентрационные и температурные 

факторы, влияющие на растворимость целлю-

лоз древесного и травянистого происхождения 

в системе ДМАА/LiCl. Методами дифференци-

альной сканирующей калориметрии, ИК- и ЯМР 

спектроскопией исследованы физико-химичес-

кие процессы, протекающие в смесевых сис-

темах эпоксиполимерной матрицы с производ-

ными целлюлозы (растворами порошковой 

целлюлозы). Изучены тепловые эффекты про-

цесса поликонденсации эпоксидного олигоме-

ра с изо-МТГФА в присутствии модифициро-

ванной целлюлозы. Получены эпоксидные ком-

позиционные материалы, наполненные раство-

рами целлюлозы и исследованы их физико-

механические характеристики.  

 

16. Молодѐжный научный проект УрО РАН 

№11-34-НП-270 «Модификация растительных 

полисахаридов оксикоричными кислотами – 

синтез биомиметических полимеров».  

Научный руководитель: к.х.н. Торлопов М.А. 

 

Получены эфиры инулина и 2-О-гидрокси-

этилкрахмала с ванилиновой, феруловой и ку-

маровой кислотами. Показано, что содержание 

связанных полисахаридом остатков феноль-

ных кислот зависит, прежде всего, от принятого 

для конденсации соотношения фенольная кис-

лота – элементарное звено полисахарида, и 

мало зависит от природы фенольной кислоты и 

полисахарида. Показано, что этерификация 

инулина и 2-О-гидрокси-этилкрахмала феноль-

ными кислотами с помощью дициклогексил-

карбодиимида приводит к получению полиса-

харид-фенольных соединений, имеющих раз-

личную растворимость, зависящую, прежде 

всего, от содержания в полисахариде остатков 

фенольных кислот и в определѐнной степени 

от природы исходного полимера.  

 

17. Грант Президента РФ МК 171.2012.3 

«Создание функциональных полимеров на осно-

ве растительных полисахаридов, природных и 

полусинтетических фенольных соединений».  

Научный руководитель: к.х.н. Торлопов М.А. 

 

Выполнена работа по синтезу растительных 

полисахаридов, конъюгированных с феноль-

ными соединениями родственными монолигно-

лам – производными оксикоричной кислоты и 

ванилина. Получены производные целлюлозы, 

содержащие до 25 % масс. фрагментов ванили-

новой или феруловой кислот. 

Фенолсодержащие полисахариды получены 

по реакции межмолекулярного нуклеофильного 

замещения с участием 6-хлор-6-дезоксицеллю-

лозы, тетрабутиламмониевых или калиевых 

солей соответствующих фенольных кислот. 

 

18. Проект «Арктика».  

№12-33-2-004 Арктика «Разработка научных 

основ формирования морозостойких гетеро-

генных эластичных композитов на основе по-

лиуретанов и создание материалов, работо-
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способных в экстремальных условиях Крайне-

го Севера и Арктики при температурах до ми-

нус 50 – минус 60 градусов». 

Научный руководитель: чл.-корр. РАН Кучин А.В. 

 

Разработка подхода и принципов построе-

ния морозостойких эластичных полимерных 

систем блочного строения со специфическим 

взаимодействием и создание функциональных 

эластичных гетерогенных материалов нового 

поколения, работоспособных при температурах 

до минус 50 – минус 60°С.  

 

19. Проект фундаментальных исследований. 

№12-3-021-КНЦ «Разработка физико-химичес-

ких основ технологии комплексной переработки 

кварцрутилового сырья для создания новых 

производств по выпуску нанопорошков и компо-

зиционных материалов на их основе». 

Научный руководитель: д.х.н. Рябков Ю.И. 

 

Проведена комплексная аттестация продук-

тов переработки кварц-рутилового сырья РК и 

оценка их технического и технико-экономичес-

кого значения для создания и/или расширения 

промышленного производства конкурентоспо-

собной продукции на предприятиях Республики 

Коми и сопредельных регионов. 

 

 

 

38. Научные основы экологически безопасных и ресурсосберегающих химико-технологических 

процессов. 

 

20. Программа Президиума РАН № 3.  

Проект №12-П-3-1036 «Получение энергоемких 

продуктов в результате термохимической пе-

реработки возобновляемого лигноцеллюлозно-

го сырья». 

Научный руководитель: к.х.н. Удоратина Е.В. 

 

Проведены исследования процессов пиро-

лиза и газификации древесины ели. Дана 

сравнительная оценка термогравиметрических 

параметров процесса термической деструкции 

растительного сырья при варьировании скоро-

стного, атмосферного и каталитического фак-

торов воздействия. Установлен период интен-

сивной термодеструкции (от 280 до 390°С) сы-

рья в среде аргона в отсутствии каталитиче-

ских добавок в режиме нагрева скорости 

10°С/мин, сопровождающийся разложением 

всех компонентов древесины с потерей массы 

сырья до 73,6 %. Показано, что изменение ско-

ростного режима нагрева древесного образца 

в этой среде влияет в большей степени на диа-

пазон температур начала и конца его интен-

сивной деструкции и не оказывает влияния на 

выход продуктов пиролиза. Показана эффек-

тивность применения в качестве катализатора 

карбоната калия при проведении процесса 

термохимической деструкции в средах аргона, 

аргона с водяным паром и углекислого газа.  

 

21. Программа Президиума РАН №27.  

Проект №12-П-3-1038 «Разработка научных 

основ технологии комплексной переработки 

рутилового и ильменитового сырья и получе-

ния функциональных наноматериалов на осно-

ве соединений титана».  

Научный руководитель: д.х.н. Рябков Ю.И. 

 

Для кварц-рутилового (лейкоксенового) сы-

рья Ярегского месторождения (Республика Ко-

ми) проведены сравнительные эксперимен-

тальные исследования процессов обогати-

тельной переработки методами карботермии, 

автоклавной переработки и флотации с целью 

выработки новых подходов к переработке 

труднообогатимого сырья и определения оп-

тимальной схемы его обогащения. Показано, 

что карботермическая схема обработки лей-

коксенового концентрата (ЛК) позволяет полу-

чать субмикроразмерные частицы оксидов, ок-

сикарбидов или карбидов титана и кремния с 

высокой степенью (до 95% по каждому компо-

ненту) разделения титан- и кремнийсодержа-

щих компонентов. Определены условия авто-

клавной переработки ЛК, позволяющие полу-

чить смесь тонкодисперсных порошков рутила 

и анатаза (содержащих примеси оксидов крем-

ния, железа менее 1,5 масс. %). Предложены 

новые сераорганические соединения для эф-

фективных флотосистем, используемых для 

разделения титан- и кремнийсодержащих ок-

сидных смесей. 
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Полученные результаты могут быть исполь-

зованы при разработке технологической части 

проектов обогатительных производств для по-

вышения эффективности отделения (выделе-

ния) как титансодержащих, так и кремнийсо-

держащих компонентов. 

 

22. Программа ОХНМ РАН № 5.  

Проект №12-Т-3-1004 «Использование древес-

ной зелени хвойных пород для создания ком-

плекса высокоактивных препаратов» в рамках 

«Создание новых видов продукции из мине-

рального и органического сырья».  

Научный руководитель: к.х.н. Хуршкайнен Т.В. 

 

Проведено сравнительное исследование 

компонентного состава эмульсионных экстрак-

тов древесной зелени пихты и ели. Экстракты 

ели испытаны в качестве фунгицидного сред-

ства для защиты растений. Найден эффектив-

ный состав привлекающей феромонной смеси 

на основе возобновляемого растительного сы-

рья для мониторинга и борьбы с опасным вре-

дителем хвойных лесов – черным сосновым 

усачом. 

 

23. Программа ОХНМ РАН № 7.  

Проект №12-Т-3-1018 «Научные основы пере-

работки растительного сырья с использовани-

ем высокоэффективного оборудования и эко-

логически безопасных технологий».  

Научный руководитель: чл.-корр. РАН Кучин 

А.В. 

 

Проведены сравнительные исследования 

эмульсионной экстракции ДЗ пихты и ели с ис-

пользованием кавитационного аппарата и экс-

трактора с механическим перемешивающим 

устройством и фильтрационно-экстракционным 

аппаратом.  

Изучена возможность выделения водорас-

творимых полисахаридов древесной зелени 

пихты с применением традиционных методов, 

заключающихся в последовательной экстрак-

ции низкомолекулярных компонентов из сырья 

органическими растворителями, водой и вод-

ными растворами кислот, а также нетрадици-

онных подходов с исключением стадии осво-

бождения сырья от жирорастворимых веществ, 

в том числе с применением кавитационного 

аппарата. 

 

24. Программа фундаментальных исследо-

ваний, выполняемых УрО РАН совместно с 

организациями СО РАН.  

Проект №12-С-3-1007 «Химическая, механохи-

мическая и ферментативная деструкции цел-

люлозосодержащего сырья для получения цен-

ных продуктов».  

Научный руководитель: чл.-корр. РАН Кучин 

А.В. 

 

Варьированием параметров технологиче-

ского процесса установлен наиболее эффек-

тивный способ выделения лигноцеллюлозы из 

стеблей соломы ржи и коротковолокнистого 

льна-межумка. Проведена кислотно-каталити-

ческая деструкция с использованием мине-

ральных кислот, кислоты Льюиса (TiCl4), гете-

рополикислот в водных и органических средах 

выделенных и нативных лигноцеллюлоз. Ис-

следованы качественный и количественный 

составы полисахаридной компоненты образцов 

порошковой лигноцеллюлозы методами бу-

мажной и газожидкостной хроматографии. 

Часть образцов порошковых лигноцеллюлоз 

использованы в качестве субстратов для гид-

ролиза ферментным комплексом, установлены 

зависимости их способности к ферментативной 

деструкции от вида и способа получения.  

 

 

 

 

39. Химические аспекты современной экологии и рационального природопользования. 

 

25. Программа ориентированных фунда-

ментальных исследований.  

Проект №12-03-020-КНЦ «Переработка сернис-

тых соединений и терпеноидов сульфатного 

скипидара – побочного продукта целлюлозно-

бумажного производства». 

Научный руководитель: д.х.н. Рубцова С.А. 

Изучены состав и свойства продуктов, обра-

зующихся при переработке скипидарных про-

дуктов. Разработаны технологические схемы 

окислительной трансформации сернистых со-

единений для получения диметилсульфоксида, 

диметилсульфона, метансульфохлорида, суль-

фокислоты.
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41. Химические проблемы создания фармакологически активных веществ нового поколения. 

 

26. Программы Президиума РАН № 7. 

Проект №12-П-34-2009 «Новые производные 

природных пигментов (гиперицина, псевдоги-

перицина, хлорофилла а) для диагностики и 

фотодинамической терапии онкологических 

заболеваний: синтез и исследование сенсиби-

лизирующей активности».  

Научный руководитель: к.х.н. Белых Д.В. 

 

Синтезирован ряд неописанных ранее про-

изводных хлорофилла а с терпеноидными за-

местителями на периферии хлоринового мак-

роцикла. Впервые синтезирован ряд хлоринов 

а-ряда, в которых фрагмент бетулина находит-

ся в различных положениях макроцикла и свя-

зан с ним мостиками различной длины.  

Установлено, что впервые полученный во-

дорастворимый коллоидный комплекс гипери-

цина, наряду с цитогенетическим эффектом, 

обладает антиоксидантной активностью у жи-

вотных с генетически детерминированным сни-

жением антиоксидантной защиты. 

 

27. Программа фундаментальных исследо-

ваний, выполняемых совместно с органи-

зациями СО и ДВО РАН.  

Проект №12-С-3-1018 «Исследование метабо-

литов морского и растительного происхожде-

ния – научная основа разработки важных ле-

карственных препаратов».  

Научный руководитель: д.х.н. Садыков Р.А. 

 

Синтезирован ряд неописанных ранее фор-

биновых производных хлорофилла а с различ-

ными заместителями в экзоцикле, а также 

13,15-амидов хлорина е6 с различной гидро-

фобностью. Впервые обнаружено влияние на-

личия экзоцикла в молекуле производного хло-

рофилла а на фотодинамические свойства ис-

следованных хлоринов.  

Впервые получены в энантиомерно чистой 

форме терпенофенолы и их аминометильные 

производные. 

 

28. Междисциплинарный  

Проект №12-М-35-2055 «Разработка научных 

принципов флотационного извлечения ценных 

минералов из труднообогатимого минерально-

го сырья на основе создания селективно дей-

ствующих реагентов и новых технологических 

решений рудоподготовки». 

Научный руководитель: д.х.н. Рубцова С.А. 

 

Разработаны новые технологические реше-

ния, включая методики синтеза новых поли-

функциональных органических соединений на 

основе полифункциональных кислород-, сера- 

и азотсодержащих соединений. Предложены 

новые технологические решения рудоподго-

товки и извлечения ценных минералов. Разра-

ботаны условия флотации лейкоксенового кон-

центрата в кислых средах с использованием 

флотореагентов на основе сераорганических 

природных и синтетических соединений. 

 

29. Проект фундаментальных исследований 

№12-3-010-КНЦ «Получение высокоэффектив-

ных биологически активных веществ, обла-

дающих иммуномодулирующим и адаптоген-

ным действием». 

Научный руководитель: чл.-корр. РАН Кучин А.В. 

 

Проведен комплекс опытно-технологических 

работ по отработке технологий, оптимизации 

оборудования для синтеза субстанций на ос-

нове терпенофенолов и получения биологичес-

ки активных добавок на основе экстрактивных 

веществ древесной зелени хвойных. 
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Премии, стипендии, дипломы, награды, почетные звания 
 

ПРЕМИЯ ПРАВИТЕЛЬСТВА РЕСПУБЛИКИ 

КОМИ В ОБЛАСТИ НАУЧНЫХ ИССЛЕДОВА-

НИЙ за цикл работ: «Комплексная переработка 

сернистых соединений и терпеноидов сульфат-

ного скипидара для получения практически 

важных продуктов и решения экологических 

проблем» (в составе авторского коллектива) 

присуждена: 
 

зам. директора по научной работе,  

доктору химических наук 

РУБЦОВОЙ Светлане Альбертовне; 
 

старшему научному сотруднику, 

кандидату химических наук 

ФРОЛОВОЙ Ларисе Леонидовне; 
 

научному сотруднику, 

кандидату химических наук 

ЛОГИНОВОЙ Ирине Валериановне; 
 

научному сотруднику, 

кандидату химических наук 

ЛЕЗИНОЙ Ольге Михайловне; 
 

научному сотруднику, 

кандидату химических наук 

СУДАРИКОВУ Денису Владимировичу. 
 

ПРЕМИЯ ИМЕНИ АКАДЕМИКА  

И.Я. ПОСТОВСКОГО   

за научную работу«Направленный синтез тер-

пенофенолов как перспективный путь получе-

ния новых антиоксидантов технического и ме-

дицинского назначения» (в составе авторского 

коллектива) присуждена: 

 

директору Института химии, член-корр. РАН, 

доктору химических наук 

КУЧИНУ Александру Васильевичу; 

 

ведущему научному сотруднику,  

кандидату химических наук  

ЧУКИЧЕВОЙ Ирине Юрьевне. 

 

ПРЕМИЯ ПРАВИТЕЛЬСТВА  

РЕСПУБЛИКИ КОМИ В ОБЛАСТИ  

НАУЧНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ  

ДЛЯ МОЛОДЫХ УЧЕНЫХ И АСПИРАНТОВ  

за научную работу «Синтез и асимметрическое 

окисление монотерпеновых сульфанилимида-

золов и бензимидазолов» присуждена  

аспиранту  

ДЕМАКОВОЙ Марине Яковлевне. 
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ПОЧЕТНОЙ ГРАМОТОЙ РАН  

награждены: 
 

заведующий лабораторией  

«Керамического материаловедения»,  

доктор химических наук 

РЯБКОВ Юрий Иванович; 
 

старший научный сотрудник, 

кандидат химических наук 

БУГАЕВА Анна Юлиановна. 

 

ПОЧЕТНОЙ ГРАМОТОЙ УрО РАН  

награждены: 
 

заведующий лабораторией  

«Ультрадисперсных систем»,  

кандидат химических наук 

ДУДКИН Борис Николаевич; 
 

старший научный сотрудник,  

кандидат физико-математических наук 

СЕКУШИН Николай Александрович; 
 

старший научный сотрудник, 

кандидат геолого-минералогических наук 

ГРАСС Владислав Эвальдович; 
 

научный сотрудник, 

кандидат геолого-минералогических наук 

НАЗАРОВА Людмила Юрьевна; 
 

старшый научный сотрудник, 

кандидат химических наук 

КРИВОШАПКИН Павел Васильевич; 
 

научный сотрудник, 

кандидат химических наук 

ЩЕРБАКОВА Татьяна Петровна; 
 

ведущий инженер  

по материально-техническому снабжению 

ГРИБОВА Ольга Николаевна; 
 

электромонтер по ремонту и обслуживанию 

электрооборудования 

САВТЕНКО Валерий Николаевич; 
 

электромонтер по ремонту и обслуживанию 

электрооборудования 

КИРПИЧЕВ Владимир Федорович; 
 

водитель  

ЮДИН Юрий Николаевич. 

 

ПОЧЕТНОЕ ЗВАНИЕ «ВЕТЕРАН КОМИ  

НАУЧНОГО ЦЕНТРА УрО РАН» присвоено 

заведующему лабораторией «Ультрадисперс-

ных систем», кандидату химических наук 

ДУДКИНУ Борису Николаевичу. 

 

ПОЧЕТНОЙ ГРАМОТОЙ КОМИ НЦ УрО РАН  

награжден главный инженер по организации 

эксплуатации и ремонта здания  

ЖЕРОНКИН Виктор Егорович. 

 

ПОЧЕТНОЙ ГРАМОТОЙ ИНСТИТУТА ХИМИИ 

КОМИ НЦ УрО РАН награждены: 
 

бухгалтер I категории 

КУТЕПОВА Светлана Александровна; 
 

технолог I категории 

СМОЛЕВА Светлана Леонидовна; 
 

младший научный сотрудник 

КРЫМСКАЯ Юлия Валерьевна; 
 

сторож  

ПОПОВА Екатерина Викторовна. 
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Диссертации, ученые звания 

 
РУБЦОВА СВЕТЛАНА АЛЬБЕРТОВНА 

 

21 сентября 2012 г. в 

г. Нижний Новгород на 

заседании диссертацион-

ного совета Д 212.165.06 

при Нижегородском госу-

дарственном техничес-

ком университете им. 

Р.Е. Алексеева состоя-

лась защита диссерта-

ции «Хемо-, стерео-  

и энантиоселективное 

окисление сульфидов и дисульфидов» на со-

искание ученой степени доктора химических 

наук по специальности 02.00.03 «Органическая 

химия». 

 

Научный консультант: 

чл.-корр. РАН, д.х.н., проф., Кучин А.В. 

Официальные оппоненты: 

д.х.н., проф., зав. кафедрой органической хи-

мии Додонов В.А. (Нижегородский государст-

венный университет им. Н.И. Лобачевского); 

д.х.н., проф. кафедры органической химии хи-

мического факультета Зык Н.В. (Московский 

государственный университет им. М.В. Ломо-

носова); 

д.х.н., заведующий лабораторией кремнийор-

ганических соединений Семѐнов В.В. (Институт 

металлоорганической химии им. Г.А. Разувае-

ва РАН). 

Ведущая организация: Федеральное государ-

ственное бюджетное учреждение науки Инсти-

тут элементоорганических соединений им.  

А.Н. Несмеянова РАН. 

 

Актуальность работы. Реакции окисления 

двухвалентной серы (сульфидов и дисульфи-

дов) являются важным направлением развития 

органической химии. Это связано с перспекти-

вами использования продуктов окисления 

(сульфоксидов, сульфонов, тиолсульфинатов, 

сульфокислот и др.) в качестве экстрагентов 

палладия и платины, регуляторов роста расте-

ний, флотореагентов, комплексообразователей 

металлов, поверхностно-активных веществ, 

лекарственных средств. 

Особое место занимает синтез хиральных 

органических соединений с заданной абсолют-

ной конфигурацией асимметрических центров. 

Существует ряд примеров, где энантиомеры 

хирального физиологически активного вещест-

ва оказывают различное воздействие на орга-

низм. При этом различие может состоять не 

только в биологических воздействиях, а также 

и в фармакокинетике и метаболизме энантио-

меров. В связи с этим огромное количество ис-

следовательских групп пытаются разработать 

эффективные методы энантиоселективного 

синтеза подобных соединений. 

Среди сульфоксидов, проявляющих высо-

кую фармакологическую активность, можно 

выделить противоязвенный препарат омепра-

зол, S-энантиомер которого (называемый эзо-

мепразолом) значительно превосходит по кли-

ническому эффекту рацемический омепразол. 

Поэтому важной проблемой органического 

синтеза является разработка методов асим-

метрического окисления сульфидов для полу-

чения энантиомерно чистых и энантиомерно 

обогащенных сульфоксидов. 

Таким образом, широкий спектр направле-

ний использования продуктов окисления сера-

органических соединений обусловливает высо-

кую актуальность разработки новых методов 

окисления сульфидов и дисульфидов. 

Одним из интересных и доступных окисли-

телей, выпускаемых в промышленных масшта-

бах, является диоксид хлора (ClO2), который 

мы впервые в России начали использовать для 

окисления органических соединений. В науч-

ной литературе представлен ряд работ по 

окислению диоксидом хлора различных орга-

нических соединений, однако при этом отсут-

ствуют данные по асимметрическому окисле-

нию. Настоящая работа посвящена разработке 

методов хемо-, стерео- и энантиоселективного 

окисления сульфидов и дисульфидов.  

 

Цель работы. Разработка хемо-, стерео- и 

энантиоселективных методов окисления суль-

фидов и дисульфидов. Поиск новых каталити-

ческих систем для асимметрического окисле-

ния сульфидов. Изучение закономерностей 

окисления сульфидов и дисульфидов диокси-
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дом хлора и расширение области его синтети-

ческого применения. Установление стереохи-

мических особенностей окисления оптически 

активных терпеновых сульфидов и дисульфи-

дов, получение новых диастереомерно обога-

щенных сульфинил- и сульфонилпроизводных. 

 

Научная новизна. Получило дальнейшее 

развитие перспективное направление, связан-

ное с разработкой селективных методов окис-

ления сераорганических соединений. Впервые 

для окисления органических сульфидов и суль-

фоксидов использован диоксид хлора. Показана 

высокая хемоселективность окисления поли-

функциональных и гетероциклических сульфи-

дов в сульфоксиды. Открыта новая реакция 

тиолов и дисульфидов с диоксидом хлора с 

получением сульфохлоридов.  

Впервые проведено каталитическое окис-

ление сульфоксидов ClO2 и установлено, что 

в присутствии каталитических количеств 

VO(acac)2 хемоселективно образуются сульфо-

ны. Методами ЭПР- и ЯМР-спектроскопии ус-

тановлен механизм каталитического окисления 

сульфоксидов в сульфоны.  

Разработаны методы асимметрического 

окисления полифукциональных сульфидов. 

Впервые в хемоселективном и асимметриче-

ском сульфоксидировании кетосульфидов и 

некоторых азотсодержащих сульфидов в каче-

стве окислителя был использован ClO2. Пока-

зано, что диоксид хлора в этих реакциях при-

водит к образованию противоположных энан-

тиомеров сульфоксидов. 

Синтезированы новые хиральные салицил-

альдимины для асимметрического сульфокси-

дирования. Разработан метод получения энан-

тиомерно обогащенных имидазолсодержащих 

сульфоксидов с энантиомерным избытком до 

99 %. 

Впервые синтезированы оптически актив-

ные сульфанилимидазолы ментановой, кара-

новой и пинановой структур. Показана высокая 

стереоселективность их окисления в сульфок-

сиды. 

Выявлены стереохимические особенности 

реакций окисления оптически активных терпе-

новых оксо- и дитиоланов. Впервые получены 

индивидуальные стереоизомеры сульфинил- и 

сульфонилпроизводных терпеновых тиоланов 

на основе ментона, вербенона и камфоры. 

Впервые проведены реакции асимметриче-

ского окисления рацемических оксо- и дитио-

ланов ментона модифицированной системой 

Шарплесса (Кагана – Модены) и системой 

Больма. В результате получены новые энан-

тиомерно обогащенные сульфинильные про-

изводные терпеновых тиоланов. 

Синтезированы новые оптически активные 

тиосульфинаты путем окисления дисульфидов 

ментановой и борнановой структур.  

 

Практическая значимость работы. Разра-

ботан новый метод хемоселективного окисле-

ния сульфидов различной структуры в суль-

фоксиды диоксидом хлора. Синтезированы но-

вые γ-кетосульфиды, азотсодержащие поли-

функциональные и гетероциклические сульфи-

ды, осуществлено их хемоселективное окисле-

ние и получены новые сульфоксиды. Разрабо-

таны методы асимметрического окисления по-

лифункциональных и гетероциклических суль-

фидов. Определены оптимальные условия ре-

акций асимметрического окисления сульфи-

дов, связанные с выбором окислителя, метал-

ла – комплексообразователя, лиганда, раство-

рителя и условий проведения процесса. 

Предложены новые каталитические систе-

мы, основанные на использовании впервые 

полученных хиральных салицилальдиминов в 

металлокомплексном катализе при асимметри-

ческом окислении азотсодержащих гетероцик-

лических сульфидов. 

Синтезировано более 100 новых соедине-

ний. Получены новые монотерпеновые имида-

зол- и бензимидазолсодержащие сульфиды, 

сульфоксиды и сульфоны, сульфинил- и суль-

фонилпроизводные терпеновых тиоланов. 

Показано, что введение асимметричной 

сульфоксидной группы позволяет применить 

полученные сульфоксиды в качестве строи-

тельных блоков для синтеза хиральных лиган-

дов и для получения физиологически активных 

веществ. В результате проведенного скрининга 

Институтом физиологически активных веществ 

РАН сульфоксидов и сульфонов терпеновых 

дитиоланов, гетероциклических сульфидов и 

сульфоксидов установлена их потенциальная 

противоопухолевая активность. Выявлена так-

же антимикотическая активность к непатоген-

ным грибам Candida albicans и Penicillium tar-

dum (5R,6S,9R) – оксотиолана ментона. 

Синтезированы новые терпеновые тиол-

сульфинаты – перспективные для синтеза хи-

ральных лигандов. 
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СЕКУШИН НИКОЛАЙ АЛЕКСАНДРОВИЧ 

 

14 июня 2012 г. в г. 

Санкт-Петербург на засе-

дании Совета Д 212.232.33 

по защите докторских и 

кандидатских диссерта-

ций при СПбГУ состоя-

лась защита диссертации 

«Электронно-ионные про-

цессы в поликристалли-

ческих и аморфных ок-

сидных материалах» на 

соискание ученой степени доктора физико-

математических наук по специальности 

01.04.07 «Физика конденсированного состоя-

ния». 

 

Научный консультант:  

д.ф.-м.н., проф., физического факультета СПбГУ 

Цыганенко А.А. 

Официальные оппоненты: 

д.ф.-м.н., проф. физического факультета СПбГУ 

Яфясов А.М.;  

д.ф.-м.н., проф. Южно-Уральского гос. универ-

ситета Березин В.М. (г. Челябинск); 

д.ф.-м.н., доцент Псковского гос. педагогиче-

ского университета Ванин А.И. (г. Псков). 

Ведущая организация: Институт химии твердо-

го тела и механохимии СО РАН (г. Новоси-

бирск). 

 

Актуальность работы. В связи с развити-

ем микроэлектроники и нанотехнологии суще-

ствует потребность в новых функциональных 

материалах, на основе которых могут быть 

разработаны технические изделия с улучшен-

ными характеристиками. В последние годы в 

науке и промышленности возник интерес к не-

органическим материалам, обладающим сме-

шанной электронно-ионной проводимостью, к 

поликристаллическим полупроводникам, к ра-

диопрозрачным и радиопоглощающим мате-

риалам. Эти материалы могут быть синтезиро-

ваны из оксидов по керамической технологии. 

Функциональная оксидная керамика может 

быть получена и непосредственно из природ-

ного сырья, что на порядок снижает стоимость 

этого материала. Особый интерес представ-

ляют соединения с проводимостью по кисло-

роду. На их основе разработаны датчики кис-

лорода, кислородные насосы. В связи с разви-

тием водородной энергетики в последние годы 

ведутся работы по созданию «холодного» ме-

тода получения водорода из природного газа. 

Для осуществления этой технологии необхо-

димы керамические электронно-кислородные 

проводники, сохраняющие свою работоспособ-

ность в течение длительного времени. 

К материалам рассматриваемого типа отно-

сятся и электрохромные материалы. Наиболь-

ший как практический, так и теоретический ин-

терес представляют оксиды переходных эле-

ментов: WO3, MoO3, V2O5 и др. Электрохром-

ный эффект в этих материалах наблюдается 

при комнатной температуре, что позволяет на 

их основе создавать индикаторы, электрофото-

графии, оптические фильтры с регулируемым 

коэффициентом пропускания, электрически за-

темняемые окна. Ряд фирм выпускали опыт-

ные партии электрохромных устройств, однако 

они показали низкую надежность. 

Одним из основных методов исследования 

электрических свойств материалов является 

импеданс-спектроскопия (ИС). Достоинством 

этого метода является его высокая чувстви-

тельность и доступность, связанная с относи-

тельно низкой стоимостью оборудования. Од-

нако существуют серьезные проблемы, свя-

занные с интерпретацией получаемых данных. 

Ряд специалистов высказывали мнение об оп-

ределенном тупике в области построения 

электрических моделей исследуемых объек-

тов. В этой связи существует достаточно акту-

альная задача дальнейшего развития теории 

электрохимического или электрофизического 

импеданса. 

 

Цель работы. Изучение электрофизических 

процессов в функциональных материалах со 

смешанной электронно-ионной проводимо-

стью, что представляет интерес как для фун-

даментальной науки о материалах, так и для 

совершенствования технологии и методов ис-

следования материалов. 

Для достижения цели работы поставлены 

следующие взаимосвязанные задачи: 

1. Разработка методов анализа частотных за-

висимостей емкости и проводимости образцов 

с целью извлечения более полной информа-

ции о физических процессах в объекте иссле-

дования и адекватного моделирования элек-

трических свойств образцов. 

2. Синтез, исследование структуры и электри-

ческих свойств материалов на основе оксидов 

Mg, Al, Si, Ti, Fe, Cu, Nb, Mo, W, Bi в частотном 
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диапазоне 0,1Гц − 1 МГц при температурах от 

300 до 1000 К и радиочастотных свойств в 

диапазоне частот 8−26 ГГц. 

3. Исследование интеркаляционного процесса 

в электрохромных пленках WO3 с целью поиска 

общих закономерностей влияния интеркаляции 

на низкочастотные электрические свойства об-

разцов. 

4. Теоретическое исследование влияния нели-

нейных процессов на импеданс образцов. 

5. Изучение механизма возникновения протон-

ной проводимости у пористых оксидных пленок 

WO3 и MoO3 при их гидратации методами изо-

терм адсорбции и ИК-спектроскопии. 

6. Исследование механических напряжений и 

старения электронно-ионных проводников. 

7. Изучение действия сильных электрических 

полей на электропроводящие керамические 

материалы. 

 

Научная новизна. Был решен ряд задач 

теоретического характера, касающихся постро-

ения электрических моделей образцов в виде 

эквивалентных схем (ЭС). Эти задачи возникли 

в связи с тем, что у значительного числа мате-

риалов смоделировать электрические свойства 

ранее не удавалось. 

Впервые построена теория дискретных ре-

зисторно (R) − конденсаторных (С) двухполюс-

ников любой степени сложности, на основании 

которой предложено несколько критериев со-

ответствия экспериментальных данных RC-

модели. 

Впервые предложен новый метод графиче-

ского представления данных ИС в виде Cσ-

диаграмм (зависимость емкости C от проводи-

мости σ при варьировании частоты). Показаны 

полезные свойства Cσ-диаграмм по сравнению 

с традиционно используемым годографом им-

педанса. 

Впервые из природного железо-титанового 

сырья синтезированы поликристаллические 

полупроводники с доминирующей фазой фер-

ропсевдобрукита и ульвошпинели. При обра-

ботке результатов исследования электриче-

ских свойств этих материалов с помощью раз-

работанного автором двухчастотного критерия 

обнаружено присутствие в низкочастотной час-

ти импеданса индуктивной составляющей и 

предложено объяснение этого эффекта про-

цессами на межзеренных границах (МЗГ). 

Впервые проведено визуальное исследова-

ние интеркаляции в планарных системах Al–

WO3–Al и обнаружены разрывы в распределе-

нии центров окраски (ЦО) в виде продольных и 

поперечных щелей. Предложена физическая 

модель, согласно которой формирование ще-

лей объяснено действием магнитного поля. 

Впервые методами изотерм адсорбции и 

инфракрасной спектроскопии исследована по-

ристость и адсорбционные свойства поверхно-

сти электрохромных аморфных пленок WO3 и 

MoO3. Впервые по сдвигу полос в ИК-спектрах 

ряда тестовых молекул оценена кислотность 

адсорбционных центров на поверхности этих 

оксидов. 

Показано, что нарастание кислотности идет 

в очередности SiO2 – MoO3 – WO3. 

Впервые для измерения протонной прово-

димости в аморфных пленках WO3 и MoO3 бы-

ло использовано анодное окисление алюми-

ниевого электрода в планарной системе. Пока-

зано, что после гидратации все указанные ок-

сиды являются протонными проводниками с 

нулевой электронной проводимостью. После 

электроокрашивания WO3 приобретает сме-

шанную электронно-протонную проводимость. 

Построена новая математическая модель на-

чальной стадии интеркаляции, адекватно опи-

сывающая процесс электроокрашивания WO3. 

Показано, что наблюдаемая емкость образца 

на низких частотах может быть отрицательной. 

Впервые показано теоретически, что при-

сутствие гистерезиса на вольтамперной харак-

теристике образца приводит к сдвигу фазы 

первой гармоники тока по отношению к напря-

жению. Этот эффект может приводить к регис-

трации с помощью RCL моста либо емкости, 

либо индуктивности в зависимости от вида гис-

терезиса. 

Для моделирования электрических свойств 

материалов, у которых наблюдается несоответ-

ствие электрических свойств RC-модели, впер-

вые предложен RCL - двухполюсник, теорети-

ческий анализ свойств которого показал, что он 

имеет 12 экспериментально различимых видов 

частотных характеристик: С(ω) и σ(ω). Исполь-

зование в эквивалентных схемах такого двухпо-

люсника позволяет повысить точность модели-

рования электрических свойств объекта. 

При изучении структуры и электрических 

свойств ниобатов висмута, допированных ме-

дью и магнием, впервые определено распре-

деление ионов магния и меди по подрешеткам 

висмута и ниобия. 
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Впервые обнаружен эффект плавного уве-

личения электропроводности гидратированной 

корундовой керамики под действием пропуска-

ния электрического тока. Это явление позво-

ляет регулировать электрическое сопротивле-

ние образца. 

 

Практическая ценность работы: 

1. Разработаны новые методы анализа экспе-

риментальных данных, полученных методом 

импеданс-спектроскопии, что позволяет полу-

чать дополнительную информацию об элек-

трофизических процессах в объекте. 

2. Разработан метод регулирования электро-

проводности корундовой керамики, предназна-

ченной для снятия статического электричества 

с волокнистых материалов в текстильной и 

целлюлозно-бумажной промышленности. 

3. Исследование прохождения СВЧ электро-

магнитного излучения через конструкционную 

корундовую керамику позволило рекомендо-

вать этот материал для использования в каче-

стве активной среды мазеров. Было также 

предложено из этого материала изготавливать 

защитные экраны для радиолокационных ан-

тенн. 

4. Материалы, полученные из железо-титано-

вого природного сырья, могут быть использо-

ваны для изготовления СВЧ поглощающих эк-

ранов, снижающих электромагнитное загряз-

нение окружающей среды. 

5. Исследование пористости и адсорбционных 

свойств тонких оксидных пленок WO3 и MoO3 

позволило рекомендовать эти пленки для ис-

пользования в ультрамикротонкослойной хро-

матографии. 

 

 

 

________________________________ 

 
БЕЛЫХ ДМИТРИЙ ВЛАДИМИРОВИЧ 

 

10 декабря 2012 г. 

на заседании совета 

по защите докторских 

и кандидатских дис-

сертаций Д 212.063.01 

в Ивановском госу-

дарственном химико-

технологическом уни-

верситете состоялась 

защита диссертации 

«Новые подходы в 

синтезе полифункциональных хлоринов на ос-

нове хлорофилла а» на соискание ученой сте-

пени доктора химических наук по специ-

альности 02.00.03 «Органическая химия». 

 

Научный консультант: 

член-корр. РАН, д.х.н. Кучин А.В. 

Официальные оппоненты: 

д.х.н., проф. Миронов А.Ф. (Московский госу-

дарственный университет тонких химических 

технологий им. М.В. Ломоносова); 

д.х.н., проф. Пономарев Г.В. (Научно-иссле-

довательский институт биомедицинской химии 

им. В.Н. Ореховича РАМН, г. Москва); 

д.х.н., проф. Семейкин А.С. (Ивановский госу-

дарственный химико-технологический универ-

ситет). 

Ведущая организация: Институт элементорга-

нических соединений им. А.Н. Несмеянова 

РАН. 

 

Актуальность работы. Известно, что 

хлорофиллы играют значительную роль в жи-

вой природе как пигменты фотосинтетических 

систем. Участие хлорофиллов в процессе фо-

тосинтеза обуславливает интерес к их химиче-

ским превращениям. Первоначально химиче-

ские превращения хлорофиллов и их произ-

водных изучались в связи с необходимостью 

установления строения фотосинтетических 

пигментов, позднее хлорофиллы и их произ-

водные стали использоваться для синтеза мо-

дельных соединений, необходимых для изуче-

ния различных аспектов фотосинтеза. Произ-

водные хлорофиллов содержатся также в при-

родных объектах, напрямую не связанных с 

фотосинтезом (осадочные породы, нефть, 

морские организмы и др.). Надежное установ-

ление строения этих природных соединений во 

многих случаях требует их встречного синтеза. 

Наилучшей платформой для синтеза таких со-

единений является хлорофилл а и его произ-
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водные, так как построение таких несиммет-

рично замещенных макроциклов исходя из 

пиррольных соединений считается гораздо бо-

лее трудной задачей, чем целенаправленная 

модификация периферических заместителей 

хлорофилла а и его производных. Эти соеди-

нения являются перспективными исходными 

соединениями для синтеза лекарственных 

препаратов и биологически активных веществ 

и в настоящее время активно исследуются в 

качестве противоопухолевых препаратов с 

различным механизмом действия. Чаще всего 

это фотосенсибилизаторы (ФС) для фотоди-

намической терапии (ФДТ) онкологических за-

болеваний. Кроме фотосенсибилизирующего 

действия, порфирины могут оказывать радио-

сенсибилизирующее противоопухолевое дей-

ствие. Хлорины с карборановыми фрагмента-

ми на периферии исследуются как препараты 

для совместного применения фотодинамиче-

ской и борнейтронзахватной терапии, а цинко-

вые и никелевые комплексы производных хло-

рофилла а проявляют темновую цитотоксич-

ность по отношению к клеткам злокачествен-

ных новообразований. Ряд производных хло-

рофилла а в настоящее время используются в 

клинической практике как действующие веще-

ства противоопухолевых препаратов. Извест-

но, что некоторые производные хлорофилла, 

такие как феофорбид а, могут проявлять анти-

бактериальные свойства. Исследуются также 

антиоксидантные свойства хлорофиллов и их 

производных. Использование для синтеза био-

логически активных соединений природных 

порфиринов выгодно отличается от использо-

вания синтетических порфиринов тем, что, как 

правило, токсичность получаемых веществ в 

случае природных порфиринов значительно 

ниже. Повышение доступности хлоринов а-ря-

да, связанное с увеличившимися в последнее 

время объемами производства сине-зеленой 

водоросли спирулины, позволяет предпола-

гать, что использование хлорофилла а и его 

производных не будет ограничено медициной. 

Так, хлорофилл а и хлорин е6 исследовались в 

качестве ФС при проведении некоторых ката-

лизируемых ферментами реакций. Кроме того, 

хлорины а-ряда исследуются как компоненты 

при конструировании полимерных и наномате-

риалов для фотоэлектроники и как фотоката-

литические агенты. Рассматривается также 

возможность использования модифицирован-

ных природных хлоринов в качестве хемосен-

соров. Периферические заместители хлорино-

вого макроцикла во многом определяют свой-

ства хлориновых соединений (в том числе и 

практически важные), поэтому наиболее эф-

фективный способ влиять на свойства произ-

водных хлорофилла заключается в модифика-

ции периферических заместителей и внедре-

ние на периферию хлоринового макроцикла 

фрагментов заданного строения. В связи с 

этим разработка эффективных методов хими-

ческой модификации природных хлоринов 

представляет большой интерес.  

 

Цель работы. Разработка новых стратеги-

ческих путей преобразования хлорофилла а и 

его производных на основе высокоэффектив-

ных методов модификации периферических 

заместителей природных хлоринов. 

 

Задачи исследования:  

1. Изучение реакций основных реакционных 

центров метилфеофорбида а и разработка вы-

сокоэффективных методов его модификации. 

2. Изучение границ применимости разработан-

ных методов. 

3. Химическая модификация метилфеофорби-

да а, его аналогов и производных для форми-

рования на периферии хлоринового макроцик-

ла заместителей заданного строения (фарма-

кофорных групп, фрагментов биомолекул и 

т.д.). 

 

Научная новизна. На основе анализа ли-

тературных данных и систематического изуче-

ния химических превращений с участием ос-

новных реакционных центров производных 

хлорофилла а предложены новые эффектив-

ные подходы направленного синтеза поли-

функциональных хлоринов с заданными свой-

ствами. Показано, что экзоцикл метилфеофор-

бида а может выступать в качестве метилено-

вой компоненты в реакциях аминометилирова-

ния по Манниху и гидроксиметилирования по 

Толленсу, и выявлены основные особенности 

стереохимии этих реакций. Показано, что при 

действии бис(N,N-диметиламино)метана в 

присутствии уксусной кислоты происходит 

аминометилирование метилфеофорбида а по 

положению 13(2) экзоцикла и внедрение двух 

диметиламинометильных заместителей в ви-

нильную группу 13-амидов хлорина е6 и фор-

биновых производных хлорофилла а. Установ-

лено, что изомеризация 13(2)-(диметиламино-
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метил)-метилфеофорбида а при действии ук-

сусной кислоты или при нагревании приводит к 

неописанному ранее производному хлорина е6 

с фрагментом метилового эфира акриловой 

кислоты в положении 15. Показано, что данное 

соединение может быть получено действием 

бис(N,N-диметиламино)метана на метилфео-

форбида а без промежуточного образования 

13(2)-диметиламинометильного производного. 

Установлено, что при взаимодействии метил-

феорбида а с первичными и вторичными ами-

нами в реакциях участвует экзоцикл метилфе-

офорбида а, причем помимо описанного в ли-

тературе размыкания экзоцикла с образовани-

ем соответствующих 13-амидных производных 

хлорина е6 может происходить амидирование 

сложноэфирной группы экзоцикла. Выявлены 

основные факторы, определяющие направле-

ние взаимодействия и возможность размыка-

ния экзоцикла и амидирования его сложно-

эфирной группы, особенности протекания этих 

реакций и строения образующихся продуктов. 

На основе анализа полученных в настоящей 

работе и описанных в литературе результатов 

по химическим превращениям метилфеофор-

бида а и его производных предложены эффек-

тивные пути использования реакций для целе-

направленной модификации заместителей 

макроцикла природных хлоринов и внедрения 

на периферию хлоринового макроцила фраг-

ментов заданного строения. С использованием 

реакций экзоцикла и других реакционных цен-

тров (прежде всего винильной группы и фраг-

мента пропионовой кислоты в положении 17) 

синтезирован ряд дикатионных, галогенсодер-

жащих, полигидрокси- и полиаминохлоринов. 

Кроме того, осуществлено внедрение на пери-

ферию хлоринового макроцикла одного и двух 

борных полиэдров, конъюгирование хлорино-

вых и терпенофенольных фрагментов, синтез 

ряда димерных и тримерных хлоринов, а также 

формирование макроцикла, образованного хло-

риновым и изостевиольными фрагментами.  

 

Практическая значимость. Предложен 

ряд эффективных и доступных методов хими-

ческой модификации производных хлорофил-

лов, которые могут быть использованы для на-

правленного синтеза хлоринов. Разработан 

новый метод аминометилирования производ-

ных хлорофилла а, основанный на генериро-

вании диметиламинометильного катиона из 

бис(N,N-диметиламино)метана в присутствии 

уксусной кислоты. Предложенный метод ами-

нометилирования дополняет методы внедре-

ния диметиламинометильной группы, описан-

ные в литературе, и позволяет получить не-

описанные ранее аминометилированные про-

изводные. Разработан эффективный способ 

внедрения одной, двух и трех гидрокси- и ами-

ногрупп на периферию хлоринового макроцик-

ла, заключающийся в амидировании сложно-

эфирных групп 13-амидов хлорина е6 действи-

ем, соответственно, этаноламина и этилен-

диамина. Предложены эффективные способы 

внедрения дейтериевой метки в перифериче-

ские заместители природных хлоринов с ис-

пользованием D2O в качестве источника дей-

терия. Разработан способ синтеза комплексов 

природных хлоринов с переходными металла-

ми (Ni, Cu, Zn, Co), основанный на взаимодей-

ствии хлоринов с ацетилацетонатом соответ-

ствующего металла, причем ацетилацетонат 

может быть получен in situ из соотвествующего 

ацетата и ацетилацетона. Применение пред-

ложенных методов позволило синтезировать 

ряд полифункциональных хлоринов, в том чис-

ле хлоринов с дополнительными фармакофор-

ными группами и фрагментами биомолекул на 

периферии хлоринового макроцикла, а также 

димерных и тримерных хлоринов. Предвари-

тельное исследование некоторых из синтези-

рованных хлоринов (Институт канцерогенеза 

Онкологического центра РАМН) показывает, 

что эти соединения представляют интерес как 

потенциальные противоопухолевые препараты 

(фотодинамическая и борнейтронзахватная 

терапия). Кроме того, некоторые из получен-

ных соединений могут представлять интерес 

как темновые противоопухолевые цитостатики.  
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ГУРЬЕВА ЯНА АЛЕКСАНДРОВНА 
 

3 февраля 2012 г. в  

г. Уфа, на заседании 

диссертационного сове-

та Д 002.004.01 в Учреж-

дении Российской ака-

демии наук Институте ор-

ганической химии Уфим-

ского научного центра 

РАН состоялась защита 

диссертации «Синтез хиральных лигандов – 

азотсодержащих производных монотерпенои-

дов и комплексов палладия на их основе» на 

соискание ученой степени кандидата химиче-

ских наук по специальности 02.00.03 «Органи-

ческая химия». 

 

Научный руководитель: 

к.х.н., доцент Залевская О.А. 

Официальные оппоненты: 

д.х.н., проф. Ишмуратов Г.Ю., 

к.х.н. Шепелевич И.С. 

Ведущая организация: Учреждение Российской 

академии наук Институт общей и неорганичес-

кой химии им. Н.С. Курнакова РАН. 

 

Актуальность работы. В современном 

асимметрическом синтезе металлокомплексные 

соединения находят все более широкое приме-

нение. Однако доступность энантиомерно чис-

тых лигандов ограничена, поэтому их поиск 

продолжает оставаться актуальной проблемой. 

Природные терпеноиды – камфора, α-пинен и 3-

карен – недорогие коммерчески доступные со-

единения, что позволяет использовать их про-

изводные в качестве лигандов для получения 

комплексных соединений различного типа. Осо-

бую группу составляют циклопалладированные 

комплексы (ЦПК), содержащие σ-связь палла-

дий–углерод. Эти комплексные соединения от-

личаются достаточно высокой активностью, с 

одной стороны, и стабильностью – с другой. В 

настоящее время получены ЦПК с различным 

типом хиральности. Хиральные ЦПК весьма ус-

пешно используются в асимметрических синте-

зах как исходная матрица, так и как катализа-

тор. Они нашли применение в ЯМР-иссле-

дованиях в качестве сдвигающих реагентов и в 

качестве эффективных расщепляющих агентов. 

Эти успехи стимулируют работы по получению, 

изучению строения и свойств новых координа-

ционных соединений палладия.  

 

Цель работы. Синтез N-донорных лигандов 

пинановой, карановой, ментановой и борнано-

вой структур и комплексов палладия на их ос-

нове. 

 

Задачи исследования:  

1. Синтез бензилиминов 2α-гидроксипинан-3-

она, камфоры, камфорохинона, 2β-гидрокси-

борнан-3-она и соответствующих бензилами-

нопроизводных. 

2. Изучение селективности и стереохимии ре-

акции циклопалладирования терпеновых про-

изводных бензиламина. 

3. Синтез и исследование в качестве лигандов 

оксимов монотерпеноидов: изо-каранона-4, 3α- 

и 3β-гидроксикаранонов-4, цис-вербанона, мен-

тона, 2β-гидроксиборнан-3-она. 

 

Научная новизна. Синтезированы энантио-

мерно чистые азотсодержащие производные 

α-пинена, камфоры и 3-карена. 

Установлено, что реакция конденсации ис-

следованных оксо-производных монотерпенои-

дов с гидроксиламином, бензиламином и (S)-α-

метилбензиламином идет стереоселективно с 

образованием индивидуальных изомеров. 

Показано, что восстановление бензилиминов 

2α-гидроксипинан-3-она триацетоксиборогидри-

дом натрия идет стереоселективно с образова-

нием 2α,3β-диастереомера; 

Впервые синтезированы новые гомохираль-

ные циклопалладированные комплексы, моно- и 

биядерные координационные соединения пал-

ладия с пинановым и борнановым терпеновыми 

фрагментами и реализовано циклометаллиро-

вание борнанового фрагмента по метильной 

группе в 1-м положении. 

На основе оксимов монотерпеноидов: изо-

каранона-4, 3α- и 3β-гидроксикаранонов-4, цис-

вербанона, ментона, 2β-гидроксиборнан-3-она 

получены новые хелатные комплексы и коорди-

национные соединения палладия с моноден-

татно координированным оксимом. 

 

Практическая значимость. Полученные го-

мохиральные комплексы палладия могут найти 

применение в асимметрическом металлоком-

плексном катализе и других асимметрических 

превращениях. Показано использование би-
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ядерных координационных соединений палла-

дия в качестве эффективных реагентов для 

получения новых смешаннолигандных комп-

лексов. Циклометаллированные комплексы, 

содержащие сравнительно реакционноспособ-

ную связь C-Pd, могут быть использованы в 

стехиометрических реакциях для синтеза но-

вых энантиомерно чистых соединений. Гомо-

хиральные комплексы палладия различного 

типа представляют интерес для медицины как 

потенциальные физиологически активные ве-

щества.  

 

_________________________________________ 
 
 

ЛЕЗИНА ОЛЬГА МИХАЙЛОВНА  

 

 

27 июня 2012 г. в  

г. Нижний Новгород на 

заседании диссертацион-

ного совета Д 212.165.06 

при Нижегородском госу-

дарственном техничес-

ком университете им. 

Р.Е. Алексеева состоя-

лась защита диссертации «Реакции тиолов и 

дисульфидов с диоксидом хлора» на соиска-

ние ученой степени кандидата химических наук 

по специальности 02.00.03 «Органическая хи-

мия». 

 

Научный руководитель:  

к.х.н. Рубцова С.А. 

Официальные оппоненты: 

д.х.н., проф. Артемов А.Н., 

к.х.н., доцент Борисова Н.В. 

Ведущая организация: Федеральное государ-

ственное бюджетное учреждение науки Инсти-

тут металлоорганической химии им. Г.А. Разу-

ваева РАН.  
 

Актуальность работы. Одним из наиболее 

распространенных способов превращения ор-

ганических соединений самых различных клас-

сов является их окислительная трансформа-

ция под действием органических и неорганиче-

ских окислителей. Процессы окисления играют 

важную роль в природе, химической техноло-

гии и органическом синтезе.  

Продукты окисления сераорганических со-

единений широко используются в химической 

промышленности и медицине. Диалкан- и диа-

рилтиолсульфинаты и тиолсульфонаты обла-

дают бактерицидной и фунгицидной активно-

стями. Сульфохлориды применяют в произ-

водстве моющих средств, ионообменных смол, 

эластомеров, лекарственных средств, красите-

лей, гербицидов. Как и сульфокислоты, суль-

фохлориды – важные полупродукты основного 

органического синтеза, используются в синтезе 

эфиров сульфокислот; а также как мягкие ал-

килирующие агенты в органическом синтезе. 

Сульфокислоты применяют для получения 

азокрасителей, лекарственных веществ (суль-

фаниламидных препаратов), ионообменных 

смол, гальванических добавок, катализаторов 

и др.  

Известно большое число окислителей и 

окислительных систем, в ряду которых несо-

мненный интерес вызывают простейшие трех-

атомные окислители (ClO2, О3 и т.д.). Диоксид 

хлора (ClO2) является многотоннажным про-

мышленным продуктом целлюлозно-бумажной 

промышленности, используется для отбелки 

целлюлозы и для обработки питьевой воды. 

Ранее в Институте химии Коми НЦ УрО РАН 

были проведены работы по изучению реакций 

окисления сульфидов, в которых показано, что 

диоксид хлора является хемоселективным 

окислителем для получения сульфоксидов. 

Также изучены закономерности протекания ре-

акций каталитического и некаталитического 

окисления органических сульфоксидов в суль-

фоны. Представляет интерес дальнейшее изу-

чение взаимодействия диоксида хлора с дру-

гими сероорганическими соединениями, таки-

ми как тиолы и дисульфиды. 

 

Цель работы. Выявление направлений ре-

акций тиолов и дисульфидов с диоксидом хло-

ра, установление закономерностей этих реак-

ций при различных условиях их протекания. 

 

Задачи исследования. Выделение и уста-

новление структур продуктов взаимодействия 

тиолов и дисульфидов с диоксидом хлора. 
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Научная новизна. Выявлены направления 

реакции взаимодействия алкан-, арил-, гете-

рил- и терпенилтиолов и дисульфидов с диок-

сидом хлора.  

Впервые показано, что одним из основных 

продуктов реакции алкан- и арилтиолов и ди-

сульфидов с диоксидом хлора являются соот-

ветствующие сульфохлориды.  

Установлена зависимость состава продук-

тов окисления тиолов и дисульфидов диокси-

дом хлора от структуры субстрата, мольного 

соотношения субстрат : окислитель, природы 

растворителя, порядка смешения реагентов, 

температуры и наличия катализатора.  

Впервые проведено каталитическое окисле-

ние дифенилдисульфида диоксидом хлора в 

присутствии VO(acac)2. Установлено влияние 

VO(acac)2 на хемоселективность окисления 

дифенилдисульфида. 

Практическая значимость. Разработаны 

способы получения алкан-, арил-, гетерил- и 

терпеновых дисульфидов; алкан- и арилтиол-

сульфонатов; алкан-, арил- и гетерилсульфоно-

вых кислот; алкан-, арил- и терпеновых сульфо-

хлоридов; 3-метилхиназолин-2,4(1H,3H)-диона и 

3-метил-6-хлорхиназолин-2,4(1H,3H)-диона, ис-

пользуя диоксид хлора в качестве окислителя. 

Предложенный метод защищен двумя патента-

ми РФ.  

Используя диоксид хлора в качестве окис-

лителя тиолов, получено 11 новых соединений. 

 

 

______________________________________ 
 

 

КРИВОШАПКИНА ЕЛЕНА ФЕДОРОВНА 

 

5 декабря 2012 г. в  

г. Санкт-Петербург на за-

седании диссертацион-

ного совета Д 212.230.09 

на базе Санкт-Петер-

бургского государствен-

ного технологического 

института (технического 

университета) состоя-

лась защита диссерта-

ции «Получение нано-

структурированных композиционных материа-

лов на основе оксида алюминия (золь-гель спо-

соб)» на соискание ученой степени кандидата 

химических наук по специальности 02.00.21 

«Химия твердого тела». 

 

Научный руководитель:  

к.х.н., доцент Дудкин Б.Н. 

Официальные оппоненты: 

д.х.н., проф. Чуппина С.В., 

к.х.н. Пахомов Н. А. 

Ведущая организация: Федеральное государ-

ственное бюджетное учреждение науки Инсти-

тут химии твердого тела УрО РАН. 

 

Актуальность работы. Интерес к нанома-

териалам и нанотехнологиям, возникший в 

конце прошлого столетия на стыке физики, хи-

мии, биологии и материаловедения, уже никого 

не удивляет. На мировом рынке спрос на такие 

материалы быстро возрастает, а предложений, 

способных удовлетворить всѐ возрастающие 

требования конструкторов и технологов по 

расширению ассортимента продукции различ-

ного назначения, явно недостаточно, что спо-

собствует интенсивному развитию исследова-

ний в данной области. Формально, в основе 

таких нанотехнологий лежит использование 

наноразмерных конструкционных элементов с 

заданными химическим и фазовым составами. 

Получаемые на их основе материалы можно 

разделить на «наноматериалы» – порошки, 

волокна, кластеры, частицы и изделия из таких 

объектов; и «наноструктурированные» мате-

риалы, в которых металлические, керамиче-

ские и полимерные матрицы наполняются на-

норазмерными армирующими элементами. 

Наноструктурированные керамические, поли-

мерные и металлические композиционные ма-

териалы способны заменить дорогостоящие 

легированные стали, сплавы и полимеры. Та-

кая замена, как правило, приводит к снижению 

материалоемкости изделий и конструкций, по-

вышению их эксплуатационных свойств и уве-

личению срока службы.  

Одним из способов получения наночастиц 

различного оксидного состава является золь-

гель синтез, отличающийся от всех других 

сравнительно простой технологией. Данный 

способ позволяет получать наноразмерные 

элементы и, что существенно, улучшать харак-
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теристики матриц при небольшой концентра-

ции наполнителя. В ряде случаев, наполнение 

матриц наноразмерными элементами приводит 

к появлению новых свойств материалов, на-

пример, уменьшение проницаемости по целе-

вым компонентам, повышению оптической 

плотности или огнестойкости.  

Разработаны золь-гель системы, позволя-

ющие получать тугоплавкие частицы и волокна 

с контролируемыми составами и структурой 

уже на стадии синтеза. Волокна и частицы ис-

пользуют в качестве армирующих элементов 

керамических, металлических и полимерных 

композитов, носителей катализаторов и для 

формирования покрытий.  

 

Цель работы. Разработать методику синте-

за наноразмерных, агрегативно устойчивых 

дисперсий алюмооксидных частиц и волокон, 

изучить влияние армирования полимерных 

матриц и керамических мембран наноразмер-

ными структурными элементами, показать вли-

яние структуры на физико-химические свойст-

ва полученных материалов. 

 

Задачи исследования: 

1.  Разработать методику синтеза композиций, 

позволяющих получать наночастицы и наново-

локна алюмооксидного состава. 

2.  Разработать методику получения микрово-

локон сложного состава без использования ор-

ганических соединений. 

3.  Изучить состав и структуру полученных час-

тиц и волокон, исследовать влияние добавок 

наноразмерных объектов разной формы на 

свойства композиционных материалов на ос-

нове полимерных смол. 

4.  Разработать способ получения микропорис-

той керамики с заданными параметрами по-

ристой структуры на основе минерального сы-

рья. 

5.  Определить и сопоставить основные техни-

ческие характеристики и фильтрационные 

свойства керамических мембран с различной 

структурой селективных слоев. 

 

Научная новизна. Впервые получены поли-

кристаллические волокна алюмооксидного со-

става, методика синтеза основана на росте 

микроволокон сложного состава из гелевых 

систем, исключающая применение органиче-

ских соединений. 

Показано, что золь-гель метод синтеза на-

норазмерных частиц оксида алюминия позво-

ляет получать пленки (слои) алюмооксидного 

состава, использующиеся как структурные эле-

менты керамических мембран. 

Предложена модель пористой структуры 

слоев, состоящих из агломератов частиц типа 

«розочка», средний размер пор, определенный 

на основе методов низкотемпературной сорб-

ции азота и синхротронного малоуглового из-

лучения, составляет менее 6 нм. 

Установлено, что добавка наноструктурных 

элементов увеличивает прочностные характе-

ристики композиционных материалов: наночас-

тицы, прочно связанные с эпоксидной матри-

цей химической связью, обеспечивают повы-

шение упругости материала в локальных об-

ластях композиции; нановолокна, в свою оче-

редь, принимают и перераспределяют дефор-

мирующее воздействие по объему композиции, 

повышая тем самым упругую деформацию ма-

териала. 

Показано разное влияние частиц и волокон 

оксида алюминия на производительность ке-

рамических мембран; установлено, что ис-

пользование волокнистого селективного слоя 

приводит к увеличению удельной производи-

тельности по дистиллированной воде. 

Разработаны основы технологии получения 

микропористой, проницаемой керамики на ос-

нове маложелезистых бокситов с регулируе-

мым в интервале от 2 до 10 мкм размером пор, 

обладающей общей пористостью в пределах 

43–48 %, в которой доля сквозных пор состав-

ляет не менее 50 %. 

Проведена оценка поверхностных свойств 

частиц оксида алюминия с учетом структурной 

составляющей энергии взаимодействия между 

двумя частицами, показано влияние органиче-

ского компонента на свойства получаемых ма-

териалов. 

Показана возможность получения мембран-

но-каталитических систем с нанесенным на по-

верхностный слой каталитически активным 

компонентом. 

 

Практическая значимость. Результаты ис-

следования процессов, приводящих к росту 

микроволокон сложного состава из гелей гид-

ратированного оксида алюминия, позволили 

исключить добавление экологически вредного 

компонента – формальдегида и получить во-

локна оксида алюминия со средними попереч-
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ными размерами 90 нм. Данные волокна пред-

ставляют интерес для практического использо-

вания в качестве армирующих элементов ком-

позиционных материалов из полимерных или 

неорганических матриц, структурных элемен-

тов керамических и полимерных мембран, но-

сителей катализаторов.  

Разработаны основы технологии получения 

микропористой проницаемой керамики на ос-

нове природного сырья Северо-Западного и 

Уральского регионов Российской Федерации, 

включающей минеральные компоненты: мало-

железистые бокситы, каолиниты и тальки; и 

компоненты растительного происхождения 

(продукты переработки лесопромышленного 

комплекса) – целлюлозы. Полученные мате-

риалы могут быть рекомендованы для исполь-

зования в качестве дешевых фильтров, под-

ложек мембран, носителей катализаторов. 
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МЕЖДУНАРОДНАЯ ДЕЯТЕЛЬНОСТЬ ИНСТИТУТА ХИМИИ ЗА 2012 г. 

 
 

♦ Бугаева Анна Юлиановна – к.х.н., старший 

научный сотрудник. Приняла участие в работе 

Второй конференции стран СНГ «Золь-гель 

синтез и исследование неорганических соеди-

нений, гибридных функциональных материа-

лов и дисперсных систем «Золь-гель-2012» с 

17 по 21 сентября 2012 г. в г. Севастополь, АР 

Крым, Украина. Представлены стендовые док-

лады: «Наноструктурированный керамический 

композит, предназначенный для работы в экс-

тремальных условиях», «Модификация поверх-

ности нановолокон оксида алюминия наночас-

тицами диоксида циркония».  

Источник финансирования: внебюджетные 

средства. 

 

♦ Лоухина Инна Владимировна – к.х.н., науч-

ный сотрудник. Приняла участие в работе Вто-

рой конференции стран СНГ «Золь-гель синтез 

и исследование неорганических соединений, 

гибридных функциональных материалов и 

дисперсных систем «Золь-гель-2012» с 17 по 

21 сентября 2012 г. в г. Севастополь, АР Крым, 

Украина, на котором был представлен стендо-

вый доклад «Ксерогели, стекла и объемные 

керамические материалы, сорбенты и катали-

заторы, синтезированные золь-гель методом».  

Источник финансирования: грант РФФИ  

№12-03-09450-моб_з. 

 

♦ Кривошапкин Павел Васильевич – к.х.н., 

старший научный сотрудник. Принял участие в 

работе Второй конференции стран СНГ «Золь-

гель синтез и исследование неорганических 

соединений, гибридных функциональных ма-

териалов и дисперсных систем «Золь-гель-

2012» с 17 по 21 сентября 2012 г. в г. Севасто-

поль, АР Крым, Украина. Представлен устный 

доклад «Изучение структуры алюмооксидных 

керамических мембран».  

Источник финансирования: грант РФФИ 

№12-03-09287-моб_з. 

 

♦ Кривошапкина Елена Федоровна – млад-

ший научный сотрудник. Приняла участие: 

 

1. В работе Второй конференции стран СНГ 

«Золь-гель синтез и исследование неорганиче-

ских соединений, гибридных функциональных 

материалов и дисперсных систем «Золь-гель-

2012» с 17 по 21 сентября 2012 г. в г. Севасто-

поль, АР Крым, Украина. Представила стендо-

вый доклад «Применение поликристалличе-

ских волокон алюмооксидного состава, полу-

ченных золь-гель способом».  

Источник финансирования: трэвел-грант 

для молодых ученых УрО РАН. 

 

2. В русско-немецком передвижном семинаре 

«TS-2012» по использованию синхротронного 

излучения в физике и химии наноматериалов 

(PCnano) с 3 по 15 сентября 2012 г. в Германии 

(городах Берлин, Гамбург, Мюнхен) и Франции 

(г. Гренобль). Посетила исследовательские 

центры в области изучения наноматериалов 

методом синхротронного излучения, прослу-

шала лекции ведущих немецких ученых.  

Источник финансирования: приглашающая 

сторона (BMBF по контракту 05K10WEC). 

 

♦ Истомина Елена Иннокентьевна – млад-

ший научный сотрудник. Приняла участие в 

работе III Самсоновской конференции «Мате-

риаловедение тугоплавких соединений» с 22 

по 26 мая 2012 г. в Киевском политехническом 

институте, г. Киев, Украина. Представила уст-

ный доклад «Получение Ti3SiC2 силицировани-

ем карбидов и оксикарбидов титана парами 

SiO». 

Источник финансирования: грант РФФИ  

№12-03-09234-моб_з. 

 

♦ Истомин Павел Валентинович – к.х.н., 

старший научный сотрудник. Принял участие в 

работе III Самсоновской конференции «Мате-

риаловедение тугоплавких соединений» с 22 

по 26 мая 2012 г. в Киевском политехническом 

институте, г. Киев, Украина. Представил уст-

ный доклад «Получение композитов с керами-

ческой матрицей на основе Ti3SiC2 методом 

СВС-компакирования непорошковых материа-

лов». 

Источник финансирования: грант РФФИ 

№11-03-00529-а. 

 

♦ Грасс Владислав Эвальдович – к.г.-м.н., 

старший научный сотрудник. Принял участие в 

работе Международной конференции «Mate-

rials Science and Engineering, MSE-2012» (Ма-
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териалы инженерных наук) с 24 по 28 сентября 

2012 г. в г. Дармштадт, Германия. Представле-

ны доклады: (устный) «New Ideas on the Fabri-

cation of Ti3SiC2-based materials», (стендовые) 

«Fabrication of Ceramic Matrix Composites 

Ti3SiC2/SiC via SHS-Compaction of Non-Powder 

Layered Structure» и «Preparation of Ti3SiC2 Con-

taining Materials via Silicidation of Titanium Car-

bides or Oxycarbides by Gaseous SiO». 

Источник финансирования: грант РФФИ, 

№11-03-00529-а. 

 

♦ Удоратина Елена Васильевна – к.х.н., зав. 

лабораторией «Химии растительных полиме-

ров». Приняла участие в работе IV Междуна-

родной выставки научно-технических достиже-

ний с 11 по 19 июня 2012 г. в г. Харбин, КНР, 

представила разработки института:  

   Биополимерные порошковые материалы 

(H04-RU1230); 

   Разработка технологии получения гибрид-

ных композиционных материалов (высоко-

наполненные, армированные, теплостойкие 

композиты) (H04-RU1232); 

   Карботермическая переработка оксидных 

кремний - содержащих материалов (H04-

RU1236);   

   Новый полимерный композиционный мате-

риал на основе химически модифицирован-

ной лигноцеллюлозы травянистых растений 

(H04-RU1237); 

   Новые композиционные материалы на ос-

нове нано- и субмикро-дисперсных компо-

нентов, прозрачных для СВЧ излучения в 

регулируемом диапазоне частот (H04-

RU1238). 

Источник финансирования: средства про-

граммы РАН, средства принимающей стороны. 

 

♦ Кучин Александр Васильевич – член-корр. 

РАН, директор Института. Принял участие: 

 

1. Во II Международной инновационной ярмар-

ке с инновационными разработками института  

с 20 по 24 декабря 2012 г. в г. Гуанчжоу (Ки-

тай).  

Источник финансирования: средства УрО 

РАН, средства принимающей стороны. 

 

2. В работе IV Международной конференции 

«Химия, структура и функция биомолекул» с 16 

по 19 октября 2012 г. в г. Минск (Республика 

Беларусь). Представил пленарный доклад 

«Создание биологически активных препаратов 

на основе возобновляемого растительного сы-

рья».  

Источник финансирования: грант РФФИ 

№12-03-00900 и безвалютный международный 

обмен. 

 

♦ Рябков Юрий Иванович – д.х.н., зав. лабо-

раторией «Керамического материаловедения». 

Принял участие во II Международной иннова-

ционной ярмарке с инновационными разработ-

ками института с 20 по 24 декабря 2012 г. в  

г. Гуанчжоу (Китай). 

Источник финансирования: средства про-

граммы РАН, средства принимающей стороны.  

 

♦ Хуршкайнен Татьяна Владимировна – 

к.х.н., старший научный сотрудник. Приняла 

участие  в работе IV Международной конфе-

ренции «Химия, структура и функция биомоле-

кул» с 16 по 19 октября 2012 г. в г. Минск (Рес-

публика Беларусь). Представила устный док-

лад «Получение биологически активных пре-

паратов из древесной зелени ели». 

Источник финансирования: средства хоздо-

говора № 62-И-2011 от 7.10.2011 г. ФГБУ «НИИ 

фармакологии» СО РАН и безвалютный меж-

дународный обмен. 

 

♦ Судариков Денис Владимирович – к.х.н., 

научный сотрудник, принял участие в работе IV 

Международной конференции «Химия, струк-

тура и функция биомолекул» с 16 по 19 октяб-

ря 2012 г. в г. Минск (Республика Беларусь). 

Представил  два устных доклада «Асимметри-

ческий синтез и трансформации новых суль-

финиминов ментановой и борнановой структу-

ры», «Синтез оптически активных полифунк-

циональных сульфоксидов – перспективных 

физиологически активных соединений».  

Источник финансирования: грант РФФИ 

№12-03-09444-моб_з и безвалютный междуна-

родный обмен. 

 

♦ Буравлёв Евгений Владимирович – к.х.н., 

научный сотрудник. Принял участие в работе 

IV Международной конференции «Химия, 

структура и функция биомолекул» с 16 по 19 

октября 2012 г. в г. Минск (Республика Бела-

русь). Представил устный доклад «Производ-

ные изоборнилфенолов: синтез и биологичес-

кие свойства».  
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Источник финансирования: грант РФФИ 

№12-03-09496-моб_з и безвалютный междуна-

родный обмен. 

 

♦ Чукичева Ирина Юрьевна – к.х.н., ведущий 

научный сотрудник. Приняла участие  в работе 

IV Международной конференции «Химия, 

структура и функция биомолекул» с 16 по 19 

октября 2012 г. в г. Минск (Республика Бела-

русь). Представила устный доклад «Синтез, 

биологическая и антиоксидантная активность 

терпенофенолов». 

Источник финансирования: грант РФФИ 

№12-03-00900 и безвалютный международный 

обмен. 

 

Договора, проекты, соглашения,  

контракты, индивидуальные  

и общие гранты: 

 

♦ Договор о сотрудничестве в области научно-

исследовательской работы между Институтом 

химии растительных веществ им. ак. С.Ю. 

Юнусова Академии наук Республики Узбеки-

стан и Институтом химии Коми НЦ УрО РАН от 

8 июня 2010 г.  

 

♦ Договор о сотрудничестве на создание науч-

но-технической продукции между Институтом 

химии и Национальным техническим универси-

тетом «Харьковский политехнический инсти-

тут» от 1 июля 2010 г. 
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Публикации

В 2012 г. сотрудниками Института были опубликованы: 1 монография, 62 статьи в научных жур-

налах, из них 47 статей в рецензируемых российских журналах, 12 статей в зарубежных журналах, 

41 статья в отечественных сборниках, 2 статьи в зарубежных сборниках, 119 тезисов.  

Результаты исследований опубликованы в следующих журналах:  

 

Зарубежные издания: 

1. Chemistry of Natural Compounds / Химия 

природных соединений  

2. Solid State Ionics 

3. Helvetica Chimica Acta 

4. International Journal of Applied Ceramic 

Technology 

5. Synthetic Communications 

 

Российские издания: 

1. Polymer Science / Высокомолекулярные 

соединения 

2. Биоорганическая химия / Russian Journal 

of Bioorganic Chemistry 

3. Химия растительного сырья / Chemistry of 

Plant Raw Material 

4. Журнал прикладной химии / Russian Journal 

of Applied Chemistry 

5. Журнал органической химии / Russian 

Journal of Organic Chemistry 

6. Журнал неорганической химии / Russian 

Journal of Inorganic Chemistry 

7. Известия Академии наук. Серия химичес-

кая / Russian Chemical Bulletin 

8. Известия ВУЗов. Лесной журнал 

9. Журнал общей химии / Russian Journal of 

General Chemistry 

10. Макрогетероциклы / Macroheterocycles 

11. Бутлеровские сообщения / Butlerov Com-

munications 

12. Журнал физической химии / Russian Jour-

nal of Physical Chemistry 

13. Физика и химия стекла / Glass Physics and 

Chemistry 

14. Электрохимия / Russian Journal of Electro-

chemistry 

15. Экспериментальная и клиническая фарма-

кология 

16. Биологические мембраны / Biochemistry. 

Membrane and Cell Biology 

17. Биофизика / Biophysics 

18. Морфология / Neuroscience and Behavioral 

Physiology  

19. Энциклопедия инженера-химика 

20. Химико-фармацевтический журнал / Phar-

maceutical Chemistry Journal 

21. Материаловедение / Inorganic Materials: 

Applied Research  

22. Высокомолекулярные соединения / Poly-

mer Science 

23. Химия в интересах устойчивого развития / 

Chemistry for Sustainable Development 

24. Известия Коми НЦ УрО РАН 

25. Известия Уфимского НЦ РАН 

26. Вестник ЮУрГУ. Серия: Математика. Ме-

ханика. Физика 

27. Вестник Башкирского университета 

28. Вестник Казанского технологического универ-

ситета 

29. Пчеловодство  

30. Гавриш 

31. Вестник Института геологии Коми НЦ УрО 

РАН 

 

 

 

 

http://elibrary.ru/contents.asp?issueid=1026411
http://elibrary.ru/contents.asp?issueid=1015609
http://elibrary.ru/contents.asp?issueid=1045818
http://elibrary.ru/contents.asp?issueid=1045818
http://elibrary.ru/contents.asp?issueid=1026605
http://elibrary.ru/contents.asp?issueid=1018743
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Инновации 

 

СВЕДЕНИЯ О ПАТЕНТНО-ЛИЦЕНЗИОННОЙ ДЕЯТЕЛЬНОСТИ  

 

Инновационная структура Института: созда-

ны и работают малые предприятия – ООО 

«Научно-технологическое предприятие Инсти-

тута химии Коми НЦ УрО РАН» (ООО «НТП ИХ 

Коми НЦ УрО РАН» ) (2007 г.), ООО «Композит 

- С» (2008 г.), ООО «Вэрва» (2012 г.). 

Предприятие ООО «НТП ИХ Коми НЦ УрО 

РАН» ведет работы по модернизации техноло-

гической линии по переработке растительного 

сырья: приобретение производственного обо-

рудования и совершенствование приборной 

базы для научно-исследовательских работ. 

Поиск нового дополнительного оборудования, 

в том числе уникального, изготовленного по 

индивидуальному техническому заданию для 

создания мобильной технологической линии и 

внедрения ее в лесохимические производства. 

Проводятся регистрационные испытания по 

препарату «Вэрва-Ель» Институтом агрохимии 

им. Прянишникова. 

Научно-технологическое предприятие Ин-

ститута химии Коми НЦ УрО РАН ООО «Ком-

позит-С» совместно с Институтом химии раз-

рабатывает инновационные проекты, для реа-

лизации которых проводятся совместные поис-

ковые НИР: 

• Новые композиционные конструкционные 

материалы на основе нано- и субмикродис-

персных компонентов, поглощающих или про-

пускающих СВЧ излучения в регулируемом 

диапазоне частот  (междисциплинарный проект 

с ИФМ УрО РАН). 

• Разработка комплекса технологий изготов-

ления высокоэффективных конструкционных 

изделий из экологически безопасных компози-

тов (проект по программе «Арктика»).  

• Организация производства рабочих эле-

ментов из эпоксидных композитов для строи-

тельных высоконагруженных конструкций (ини-

циативный проект). 

• Композиционный материал и изделия на 

основе эпоксиполимерных матриц и неоргани-

ческих наполнителей (плановые поисковые 

НИР ИХ). 

ООО «Композит-С» в 2012 г. оказало спон-

сорскую помощь сотрудникам, оплатив орг-

взносы за участие в научных конференциях на 

сумму 11300 руб. 

ООО «Вэрва» занимается производством 

препаратов, разработанных институтом химии 

Коми НЦ УрО РАН.  
 

1. Правовая защита научных разработок 
 

1.1. Оформлены и отправлены в Федераль-

ный Институт промышленной собственно-

сти 13 заявок на выдачу патента РФ на изо-

бретения, в том числе 2 Международные за-

явки на изобретения: 

  «Новые производные 2,6-диизоборнилфе-

нола и способ их получения», авторы Кучин 

А.В., Чукичева И.Ю., Буравлев Е.В., заявка  

№ 2012104990, приоритет 13.02.12.; 
 

  «2,2'- и 4,4'-метиленбисфенолы с изобор-

нильными заместителями», авторы: Кучин А.В., 

Чукичева И.Ю., Буравлев Е.В., заявка  

№ 2012104992, приоритет 13.02.12.; 
 

 «Способ переработки древесной зелени 

пихты», авторы Хуршкайнен Т.В., Кучин А.В., 

Скрипова Н.Н., заявка № 2012116170, приори-

тет 20.04.12. (совместная заявка с ООО «НТП 

ИХ Коми НЦ УрО РАН»); 
 

 «Способ получения титансодержащих цел-

люлозных материалов», авторы Кучин А.В., 

Фролова С.В., Кувшинова Л.А., заявка  

№ 2012116172, приоритет 20.04.12.; 
 

  «Способ получения 2,6-диизоборнил-4-ме-

тилфенола», авторы Кучин А.В., Чукичева 

И.Ю., Федорова И.В., заявка № 2012117460, 

приоритет 26.04.12.; 
 

  «Тетра-(мезо-арил)-порфирин с диизобор-

нилфенольными заместителями в макроцик-

ле», авторы Белых Д.В., Рочева Т.К., Кучин 

А.В., Буравлѐв Е.В., Чукичева И.Ю., заявка  

№ 2012119767, приоритет 14.05.12.; 
 

  «Способ получения диметилсульфона», ав-

торы Судариков Д.В., Рубцова С.А., Кучин А.В., 

заявка № 2012125328, приоритет 18.06.12.; 
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  «Гидрофильный конъюгат гидроксиэтил-

крахмала и 2,6-диизоборнил-4-метилфенола», 

авторы Торлопов М.А., Чукичева И.Ю., Бурав-

лѐв Е.В., Кучин А.В., Власов П.С., Сергеева 

О.Ю., Домнина Н.С., заявка № 2012126270, 

приоритет 22.06.12.; 

 
  «Резиновая смесь на основе бутадиен-

метилстирольного каучука», авторы Кучин А.В., 

Чукичева И.Ю., Буравлев Е.В., Новаков И.А., 

Новопольцева О.М., Соловьева Ю.Д., заявка 

2012 (совместно с ВолгГТУ); 

 

  «3α-гидрокси-10β-пинанон-4 и способ его 

получения», авторы Фролова Л.Л., Кучин А.В., 

Попов А.В., заявка № 2012154488, приоритет 

14.12.12.; 

 
  Международная заявка «Производные  

2,6-диизоборнилфенола», авторы Кучин А.В., 

Чукичева И.Ю., Буравлев Е.В., заявка  

№ RU2012000533, дата международной пода-

чи 27.06.12.; 

 
  Международная заявка «2,6-диизоборнил-

фенолы», авторы Кучин А.В., Чукичева И.Ю., 

Федорова И.Ю., заявка № RU2012000534, дата 

международной подачи 27.06.12. 

 

1.2. Получено шесть положительных реше-

ний на выдачу патента РФ на изобретение и 

одно решение о регистрации товарного зна-

ка:  

  «Способ стимулирования роста и развития 

озимой пшеницы», авторы Хуршкайнен Т.В., 

Кучин А.В., Скрипова Н.Н., Чукичев В.М., заяв-

ка № 2010142141, приоритет 13.10.10., реше-

ние о выдаче 10.01.12. (совместная заявка с 

ООО «НТП ИХ Коми НЦ УрО РАН»); 

 
  «Способ получения 2,6-диизоборнилбензо-

хинона», авторы Кучин А.В., Логинова И.В., Чу-

кичева И.Ю., заявка № 2011109639, приоритет 

14.03.11., решение о выдаче 13.03.12.; 

 
  «Способ получения 2,6-диизоборнил-4-гид-

рокси-4-метил-2,5-циклогексадиен-1-она», ав-

торы Логинова И.В., Чукичева И.Ю., Кучин А.В., 

заявка № 2011109627, приоритет 14.03.11., 

решение о выдаче 06.04.12.; 

 

  «Способ сульфатирования карбоксиметил-

целлюлозы», автор Торлопов М.А., заявка  

№ 2011123243, приоритет 08.06.11., решение о 

выдаче 11.07.12.; 

 
  «Способ получения порошковой целлюло-

зы», авторы Фролова С.В., Кувшинова Л.А., Ку-

чин А.В., заявка № 2011119751, приоритет 

16.05.11., решение о выдаче 26.07.12.; 

 
  «Клеевая композиция на основе эпоксидно-

го олигомера», авторы Белых А.Г., Васенева 

И.Н., Ситников П.А., Рябков Ю.И., заявка  

№ 2011118799, приоритет 10.05.11., решение о 

выдаче 27.09.12.;  

 
 «Товарный знак ДИБОРНОЛ»,  

№ 2011707336, приоритет 15.03.11., решение о 

выдаче 02.02.12.; 

 

1.3. Получены восемь патентов РФ на изо-

бретение и одно свидетельство на товар-

ный знак: 

 № 2438790 «Способ обогащения шунгито-

вых пород», авторы Голдин Б.А.Надуткин А.В., 

Филиппов В.Н., Рябков Ю.И., Назарова Л.Ю., 

приоритет 16.06.10., опубл. 10.01.12.; 

 
  № 2440336 «Способ получения диметил-

сульфоксида», авторы Кучин А.В., Логинова 

И.В., Рубцова С.А., приоритет 11.06.10., опубл. 

20.01.12.; 

 
  № 2448119 «Способ получения полисаха-

ридов из древесной зелени хвойных расте-

ний», авторы Макарова Е.Н., Шахматов Е.В.,  

Патова О.А., приоритет 28.05.10., решение 

опубл. 20.04.12. (совместная заявка с Учреж-

дением РАН Институт физиологии Коми НЦ 

УрО РАН); 

 
  № 2448083 «Способ получения изоборни-

ловых эфиров фенолов», авторы Кучин А.В., 

Чукичева И.Ю., Федорова И.В., приоритет 

16.07.10., опубл. 20.04.12.; 

 
  № 2448085 «Способ получения водорас-

творимых форм аминометилтерпенофенолов», 

авторы Торлопов М.А., Кучин А.В., Чукичева 

И.Ю., Буравлев Е.В., приоритет 25.10.10., 

опубл. 20.04.12.; 
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  № 2453114 «Способ стимулирования роста 

и развития озимой пшеницы», авторы Хурш-

кайнен Т.В., Кучин А.В., Скрипова Н.Н., Чукичев 

В.М., приоритет 13.10.10., опубл. 20.06.12. (со-

вместная заявка с ООО «НТП ИХ Коми НЦ УрО 

РАН»); 

 
  № 2457196 «Способ получения 2,6-диизо-

борнилбензохинона», авторы Кучин А.В., Логи-

нова И.В., Чукичева И.Ю., приоритет 14.03.11., 

опубл. 27.07.12.; 

 
  № 2458901 «Способ получения 2,6-диизо-

борнил-4-гидрокси-4-метил-2,5-циклогексади-

ен-1-она», авторы Логинова И.В., Чукичева И.Ю., 

Кучин А.В., приоритет 14.03.11., опубл. 20.08.12.;  

 

 Свидетельство на товарный знак № 460780 

«Диборнол», приоритет 15.03.11., опубл. 

27.04.12.; 

 

На конец 2012 г. поддерживается в силе 23 

патента РФ, три свидетельства на товарный 

знак. 

 

Заключен один договор неисключительной 

лицензии с ООО «Вэрва». В качестве вклада в 

уставной капитал использовано исключитель-

ное право на ноу-хау «Способ получения пре-

паратов для сельского хозяйства из древесной 

зелени хвойных пород», который создан в Ин-

ституте химии и поставлен на учет согласно 

приказу №10 от 20.01.12 г. 

 

 

 

РЕКЛАМНАЯ И ВЫСТАВОЧНАЯ ДЕЯТЕЛЬНОСТЬ 

Подготовлены и представлены материалы на региональные  

и международные выставки и конкурсы: 

 

♦ Республиканская специализированная вы-

ставка «Инновация-2011» (10–11 ноября  

2011 г., г. Сыктывкар, выставочный зал Центра 

Международной торговли). 

 

♦ Республиканский конкурс «Золотой Мерку-

рий-2011» по номинации «Инновация Респуб-

лики Коми 2011». Получен диплом участника 

за выставленные на конкурс разработки: 

   Новый полимерный композиционный мате-

риал на основе химически модифицированной 

лигноцеллюлозы травянистых растений; 

   Пектиновые полисахариды, выделенные из 

древесной зелени пихты сибирской. 

 

♦ XV Московский Международный Салон изо-

бретений и инновационных технологий «Архи-

мед-2012» (Конгрессно-выставочный центр 

«Сокольники», 20–23 марта 2012 г., г. Москва). 

На конкурс были представлены и в последую-

щем награждены разработки: 

   Новый полимерный композиционный мате-

риал на основе химически модифицированной 

лигноцеллюлозы травянистых растений (Зо-

лотая медаль, диплом Международного жю-

ри); 

   Биополимерные порошковые материалы; 

   Биологически активная кормовая добавка 

«Вэрва»; 

   Пектиновые полисахариды, выделенные из 

древесной зелени пихты сибирской; 

   Разработка технологии комплексной пе-

реработки сульфатного скипидара (Почет-

ный диплом участника). 

 

♦ IV Харбинская международная выставка на-

учно-технических достижений (15–19 июня 

2012 г., г. Харбин, КНР). Получен диплом участ-

ника. 

   Биополимерные порошковые материалы; 

   Новый полимерный композиционный мате-

риал, содержащий природные биополимеры; 

   Карботермическая переработка оксидных 

кремний - содержащих материалов; 

   Новые композиционные материалы на ос-

нове нано- и субмикродисперсных компонен-

тов, прозрачных для СВЧ излучения в регули-

руемом диапазоне частот; 



Институт химии Коми НЦ УрО РАН  

 

40 

   Разработка технологии получения гиб-

ридных композиционных материалов (высоко-

наполненные, армированные, теплостойкие 

композиты. 

 

♦ III Уральская международная выставка и фо-

рум промышленности и инноваций «Иннопром - 

2012». Получен диплом участника за все раз-

работки (21), представленные Институтом хи-

мии Коми НЦ УрО РАН. 

 

♦ Международная выставка-конференция ин-

новационных решений для воспроизводства, 

функционирования и целесообразного разви-

тия живых организмов и среды их обитания 

«Биоиндустрия 2012» (11–13 октября, 2012 г., 

г. Санкт-Петербург, комплекс «Ленэкспо»). На 

конкурс были представлены и в последующем 

награждены разработки: 

   Субстанция лекарственного препарата 

ДИБОРНОЛ 
ТМ

 (Золотая медаль); 

   Технология модификации растительных 

полисахаридов для создания эффективных 

заменителей гепарина (Золотая медаль). 

 

♦ II Международная Инновационная Ярмарка 

(19–25 декабря 2012 г., г. Гуанчжоу, Китай). 

   Новые материалы на основе высокотех-

нологичных продуктов переработки оксидно-

го сырья (титанового, алюминиевого, крем-

ниевого); 

   Комплекс природных высокоактивных пре-

паратов для сельского хозяйства, ветерина-

рии и фармакологии. 
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Научно-организационная деятельность 
 

СВЕДЕНИЯ О СВЯЗЯХ С ОТРАСЛЕВОЙ И ВУЗОВСКОЙ НАУКАМИ 

 

Сотрудничество с научными организация-

ми и ВУЗами:  

1.  Институт высокомолекулярных соединений 

РАН, лаборатория физической химии поли-

меров, г. Санкт-Петербург.  

2. Институт проблем химико-энергетических 

технологий СО РАН, лаборатория биокон-

версии, г. Бийск.  

3. Ухтинский государственный технический 

университет, кафедра водоснабжения и во-

доотведения.  

4.  Казанский государственный технологический 

университет, кафедра технологии синтети-

ческого каучука.  

5.  Институт физиологии Коми НЦ, лаборатория 

гликологии. 

6. Институт биологии Коми НЦ, лаборатория 

биотехнологии.  

7.  Институт геологии Коми НЦ.  

8.  Институт геологии и геохимии УрО РАН. 

9.  Институт твердого тела УрО РАН. 

10. Институт физики металлов УрО РАН. 

11. Институт горного дела ДВО РАН. 

12. Институт горного дела СО РАН. 

13. Институт катализа им. Г.К. Борескова СО 

РАН. 

14. Тихоокеанский институт биоорганической 

химии ДВО РАН. 

15. Новосибирский институт органической хи-

мии СО РАН. 

16. Институт химической кинетики и горения 

СО РАН. 

17. Институт органического синтеза им. И.Я. 

Постовского УрО РАН. 

18. Институт элементоорганических соедине-

ний им. А.Н.Несмеянова РАН. 

19. Институт биохимической физики им. Н.М. 

Эммануэля РАН. 

20. Вятский государственный гуманитарный 

университет. 

21. Вятская государственная сельскохозяйст-

венная академия. 

22.  Южно-Уральский государственный универ-

ситет. 

23. НИИ фармакологии СО РАМН, г. Томск. 

24. Волгоградский государственный университет. 

25. ФГУП «ВНИИ ХСЗР», г. Москва. 

С зарубежными ВУЗами: 

1. Институт химии растительных веществ им. 

акад. С.Ю. Юнусова Академии наук Респуб-

лики Узбекистан.  

2. Национальный технический университет 

«Харьковский политехнический институт», 

Украина. 

 

В 2012 г. продолжили работу две базовые 

кафедры, созданные в интеграции с ВУЗами:  

1.  Кафедра химии – Институт естественных на-

ук Сыктывкарского государственного уни-

верситета. 

2.  Кафедра целлюлозно-бумажного производ-

ства, лесохимии и промышленной экологии 

– Сыктывкарский лесной институт. 

 

Работают пять научно - образовательных 

центра (НОЦ):  

1.  «Химия и технология наноматериалов»;  

2.  «Химия и технология новых материалов» 

(Институт химии, Сыктывкарский государст-

венный университет);  

3.  «Технология новых материалов» (Институт 

химии, Ухтинский государственный техни-

ческий университет);  

4.  «Фармакологически активные соединения и 

их лекарственные формы из растительного 

сырья» (Институт химии, Кировская госу-

дарственная академия); 

5.  Учебно-научный центр (УНЦ) «Физико-хими-

ческая биология» (Институт химии, Сыктыв-

карский лесной институт, Сыктывкарский го-

сударственный университет). 

 

В 2012 г. сотрудники Института вели препо-

давательскую деятельность: в Сыктывкарском 

государственном университете, Сыктывкар-

ском лесном институте и Сыктывкарском фи-

лиале Вятской сельскохозяйственной акаде-

мии. 

 

В Сыктывкарском государственном универ-

ситете:  

   «Металлоорганическая химия», «Инстру-

ментальные методы анализа», «Супрамо-

лекулярная химия» (с.н.с., к.х.н. Белых 

Д.В.); 
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   «Фенольные соединения природного проис-

хождения. Антиоксиданты» (в.н.с., к.х.н. Чу-

кичева И.Ю.); 

   «Химия терпенов» (с.н.с., к.х.н. Фролова Л.Л.). 

 

В Сыктывкарском лесном институте:  

   «Общая химическая технология»; «Техноло-

гия целлюлозы» (н.с., к.х.н. Щербакова Т.П.);  

   «Коллоидная химия», «Поверхностные яв-

ления и дисперсные системы» (с.н.с., к.г.-

м.н. Зайнуллин Г.Г.);  

   «Спектроскопическая идентификация орга-

нических соединений» (н.с., к.х.н. Логинова 

И.В.);  

   «Процессы и аппараты» (м.н.с. Казакова Е.Г.); 

   «Оборудование ЦБП», «Химия древесины», 

«Химия полимеров», «Технология целлюло-

зы», (г.н.с., д.х.н. Демин В.А.).  

 

В Сыктывкарском филиале Вятской сель-

скохозяйственной академии:  

   «Неорганическая и аналитическая химия», 

«Органическая химия» (н.с., к.х.н. Логинова 

И.В.). 

 

В Институте химии в 2012 г. прошли ди-

пломную практику и под руководством сотруд-

ников Института подготовили 25 дипломных 

работ студенты СыктГУ и СЛИ. 
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Сотрудники Института химии Коми НЦ приняли участие  

в 56 конференциях различного уровня 

 

Конференции 
Место  

проведения 

Международные зарубежные 

III Международная Самсоновская конференция «Материаловедение тугоплавких 

соединений» 

Украина,  

г. Киев  

Вторая конференция стран СНГ «Золь-гель синтез и исследование неорганичес-

ких соединений, гибридных функциональных материалов и дисперсных систем»  

(Золь-гель-2012)  

Украина,  

г. Севастополь 

 

 

Семинар TS-2012 по использованию синхротронного излучения в физике и химии 

наноматериалов (PCnano). 

 

Германия  

(г. Берлин,  

г. Гамбург,  

г. Мюнхен) и 

Франция  

(г. Гренобль) 

53 Международная научная конференция «Актуальные проблемы прочности» 
Беларусь,  

г. Витебск 

Международный конгресс «Materials Science and Engineering» (MSE - 2012) 
Германия, 

г. Дармштадт 

IV Международная конференция «Химия, структура и функция биомолекул» 
Беларусь,  

г. Минск  

II Международная инновационная ярмарка 
Китай,  

г. Гуанчжоу 

Международные в РФ 

Минералогический семинар с Международным участием «Кристаллическое и 

твердое некристаллическое состояние минерального вещества: проблемы струк-

турирования, упорядочения и эволюции структуры» 

Россия, 

г. Сыктывкар 

IV Международная научно-техническая конференция «Современные методы в 

теоретической и экспериментальной электрохимии» 

Россия,  

г. Плес 

VIII Международный симпозиум «Фенольные соединения: фундаментальные и 

прикладные аспекты» 

Россия,  

г. Москва 

Международная заочная научно-практическая конференция «Научные достижения 

биологии, химии, физики» 

Россия,  

г. Новосибирск 

Международная конференция «Возобновляемые лесные ресурсы: инновационное 

развитие в лесном хозяйстве» 

Россия,  

г. С.-Петербург  

11 Совещание с международным участием «Фундаментальные проблемы ионики 

твердых тел» 

Россия,  

г. Черноголовка  

15 Междисциплинарный, международный симпозиум «Порядок, беспорядок и 

свойства оксидов (ODPO-15)»  

Россия, г. Рос-

тов-на-Дону 

1 Международный междисциплинарный симпозиум «Бессвинцовая сегнетопьезо-

керамика и родственные материалы: получение, свойства, применение (ретро-

спектива – современность − прогнозы) (LFFC-2012)»  

Россия,  

г. Ростов-на-

Дону 

III Международная конференция «Техническая химия. От теории к практике» Россия, г.Пермь  

IV Международная конференция Российского химического общества им. Д.И. Мен-

делеева «Химическая технология и биотехнология новых материалов и продук-

тов» 

Россия, 

г. Москва 

Humboldt Colloquium «The Role of Fundamental Science in the Society». Представи-

тельство Фонда Александра фон Гумбольдта 

Россия,  

г. Москва 

III Международная научная конференция «Наноструктурные материалы» Россия,  

г. С.-Петербург 
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11-th Biennial Conference on High Resolution X-Ray Diffraction and Imaging Россия,  

г. С.-Петербург 

Международные в РФ молодежные 

XIII Международная молодежная научная конференция «Севергеоэкотех-2012» Россия, г.Ухта  

Международная молодежная научная школа «Химия порфиринов и родственных 

соединений»  

Россия,  

г. Иваново  

Международная молодежная конференция «Современные тенденции развития 

химии и технологии полимерных материалов» 

Россия,  

г. Казань 

Всероссийские 

Всероссийская конференция «Химия твердого тела и функциональные материа-

лы» 

Россия,  

г. Екатеринбург  

I Всероссийская Интернет-конференция «Грани науки-2012» 
Россия,  

г. Казань 

IV Съезд биофизиков России. III Симпозиум «Физика – медицине и экологии» 
Россия,  

г. Н.-Новгород 

IV Всероссийская конференция по химической технологии с Международным учас-

тием 

Россия,  

г. Москва  

V Всероссийская конференция «Новые достижения в химии и химической техноло-

гии растительного сырья» 

Россия, 

г. Барнаул 

Всероссийская конференция «Органический синтез: химия и технология» Россия,  

г. Екатеринбург  

Всероссийская конференция «Современные проблемы и инновационные перспек-

тивы развития химии высокомолекулярных соединений», посвященная 100-летию 

со дня рождения члена-корреспондента АН СССР, академика АН КазССР Сагида 

Рауфовича Рафикова  

 

Россия,   

г. Уфа 

I Всероссийская конференция «Фундаментальная гликобиология»  
Россия,  

г. Казань  

III Всероссийская конференция «Физико-химия поверхностных явлений и адсорб-

ции»  

Россия,  

г. Плес  

Всероссийский фестиваль науки 
Россия,  

г. Сыктывкар 

Общероссийская научная конференция с Международным участием «Полифунк-

циональные химические материалы и технологии», посвященная 80-летию хими-

ческого факультета Томского государственного университета» 

Россия, 

г. Томск 

Всероссийская научная конференция с Международным участием «Байкальский 

материаловедческий форум» 

Россия,  

г. Улан-Удэ 

Симпозиум «Идеи и наследие Н.Н. Зинина в современной химии», посвященный 

200-летию со дня рождения Н.Н. Зинина  

Россия,  

г. С.-Петербург   

Научный форум, посвященный 25-летию УрО РАН, 80-летию науки Урала и 20-

летию Демидовского научного фонда  

Россия,  

г. Екатеринбург  

Всероссийские молодежные 

IX Всероссийская конференция молодых научных сотрудников и аспирантов «Фи-

зико-химия и технология неорганических материалов» 

Россия,  

г. Москва  

VI Всероссийская конференция молодых ученых, аспирантов и студентов с Меж-

дународным участием «Менделеев - 2012» 

Россия,  

г. С.-Петербург  

Всероссийская школа-конференция молодых ученых, аспирантов и студентов с 

Международным участием «Химия биологически активных веществ» 

Россия,  

г. Саратов 

V Молодежная конференция ИОХ РАН  
Россия,  

г. Москва  

Молодежная школа «Химия XXI века» 
Россия,  

г. Екатеринбург   
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III Всероссийская Молодежная конференция с элементами научной школы «Функ-

циональные наноматериалы и высокочистые вещества» 

Россия,  

г. Москва  

Всероссийская молодежная конференция «Синтез, исследование свойств, моди-

фикация и переработка высокомолекулярных соединений» 

Россия,  

г. Уфа 

Междисциплинарная конференция совета молодых ученых УрО РАН 
Россия,  

г. Екатеринбург  

II Научно-практическая конференция молодых ученых РАН «Фундаментальная и 

прикладная наука глазами молодых ученых. Успехи, перспективы, проблемы и пу-

ти их решения» 

Россия,  

г. С.-Петербург   

III Междисциплинарная молодежная научная конференция «Информационная 

школа молодого ученого»  

Россия,  

г. Екатеринбург 

V Всероссийская научно-практическая конференция студентов, аспирантов и мо-

лодых ученых с Международным участием «Технологии и оборудование химичес-

кой, биотехнологической и пищевой промышленности»  

Россия, 

г. Бийск 

VIII Санкт-Петербургская конференция молодых ученых «Современные проблемы 

науки о полимерах» 

Россия,  

г. С-Петербург  

VII Всероссийская молодежная конференция молодых ученых «Теоретическая и 

экспериментальная химия жидкофазных систем» 

Россия,  

г. Иваново  

XV Молодежная школа-конференция по органической химии  Россия, г. Уфа  

III Всероссийская молодежная научно-практическая конференция «Исследования 

молодежи – экономике, производству, образованию» 

Россия,  

г. Сыктывкар 

II Всероссийская молодежная научная конференция «Химия и технология новых 

веществ и материалов» 

Россия,  

г. Сыктывкар 

Всероссийская молодежная научная конференция «Минералы: строение, свойст-

ва, методы исследования» 

Россия,  

г. Екатеринбург 

Региональные 

Юбилейные Февральские чтения по итогам НИР 
Россия,  

г. Сыктывкар 

Региональные молодежные 

XXII Коми Республиканская научная конференция студентов и аспирантов «Чело-

век и окружающая среда» 

Россия,  

г. Сыктывкар 
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Научные сообщения 
 

ДОКЛАДЫ ЛАУРЕАТОВ КОНКУРСА 

ЛУЧШИХ ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ И ПРИКЛАДНЫХ РАБОТ  

ИНСТИТУТА ХИМИИ КОМИ НЦ УрО РАН ПО ИТОГАМ 2012 ГОДА 

 

НОМИНАЦИЯ «РАБОТЫ В ОБЛАСТИ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ» 

 

СВС-КОМПАКТИРОВАНИЕ НЕПОРОШКОВЫХ СЛОЕВЫХ КОМПОЗИЦИЙ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ  

КЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ TI3SIC2 

П.В. Истомин, А.В. Надуткин, В.Э. Грасс 

Лаборатория керамического материаловедения 

 

Введение 

Керамические композиты на основе Ti3SiC2 

известны как перспективные материалы, обла-

дающие уникальным сочетанием характеристик: 

высокой трещиностойкостью, нечувствительнос-

тью к термоудару, а также хорошей механичес-

кой обрабатываемостью [1]. Однако их промыш-

ленное освоение, несмотря на очевидный инно-

вационный потенциал, сдерживается высокой 

стоимостью и технической сложностью извест-

ных способов получения [2, 3], в основе кото-

рых, как правило, лежат принципы традицион-

ной керамической технологии, предполагающие 

использование порошковых смесей. В связи с 

этим актуален поиск альтернативных, возможно 

более эффективных, способов производства 

материалов на основе Ti3SiC2. Перспективным 

подходом к решению этой задачи может стать 

применение методов самораспространяющего-

ся высокотемпературного синтеза (СВС) с ис-

пользованием непорошковых реакционных ком-

позиций [4]. Очевидные преимущества такой 

технологии перед порошковыми методами про-

являются, в частности, при производстве круп-

ногабаритных изделий, когда необходимо, что-

бы механическая прочность заготовок до спека-

ния была достаточно высока для их транспор-

тировки или хранения. Более того, применение 

непорошковых слоевых реакционных компози-

ций открывает возможности для разработки 

технологических линий непрерывного получе-

ния листовых керамических композитов на 

основе Ti3SiC2. В настоящей работе нами пред-

ложен новый способ получения керамического 

композита Ti3SiC2–TiSi2–SiC путѐм СВС-компак-

тирования слоевых реакционных композиций 

Ti–SiC–С, представляющих собой многослой-

ные пакеты регулярно уложенных листов тита-

новой фольги и высоконаполненных полимер-

ных плѐнок, содержащих дисперсные частицы 

карбида кремния и углерода.  

Экспериментальная часть 

В качестве исходных материалов использо-

вались: титановая фольга ВТ 1-0 толщиной 55 и 

100 µm; полимерные плѐнки, наполненные час-

тицами SiC; полимерные плѐнки, наполненные 

частицами SiC и активированного угля. В качест-

ве основы полимерных плѐнок применялись по-

ливиниловый спирт (ПВС) или каучук; толщина 

плѐнок варьировалась от 130 до 305 µm; разме-

ры частиц SiC и С составляли 20 и 90 мкм, соот-

ветственно; массовые доли SiC и C составляли 

70 и 3,5%, соответственно. Образцы, сформиро-

ванные путѐм многослойной чередующейся 

укладки реагентов, подвергались вакуумной 

термообработке под механической нагрузкой 

0,2–3,5 МПа, как показано на рис. 1. Нагрев до 

T=500°С осуществлялся со скоростью 250°C/ч 

для обеспечения полного пиролиза полимерной 

основы плѐнок; дальнейший нагрев до 

максимальной температуры T=1340°С прово-

дился со скоростью 2000°С/ч, изотермическая 

выдержка при максимальной температуре сос-

тавляла 15 мин.  

Состав продуктов синтеза контролировался 

методами рентгенофазового анализа с исполь-

зованием дифрактометра Shimadzu XRD-6000 

(CuKα-излучение, Ni-фильтр). Для исследования 

микростроструктуры применялся сканирующий 

электронный микроскоп Tescan Vega3 SBU. 

Плотность материалов определялась методом 

Архимеда. Подробные условия получения и 

характеристики синтезированных образцов при-

ведены в таблице.  
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Рис. 1. Схема установки для СВС-компактирования.  

1 – вольфрамовые нагреватели; 2 – неподвижный графитовый пуанссон;  

3 – подвижный графитовый пуанссон; 4 – образец; F – направление нагружения. 

 
 

 

Исходные материалы, условия синтеза и характеристики продуктов 

Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4 Образец 5 Образец 6 Образец 7 

Толщина исходных материалов, Ti / SiC (мкм) 

55/130 55/165 55/130 100/190 100/305 100/200 55/150 

Основа полимерной плѐнки 

ПВС ПВС ПВС ПВС ПВС ПВС каучук 

Состав наполнителя 

SiC SiC SiC SiC SiC SiC + C SiC 

Давление прессования (МПа) 

0,2 1,0 2,0 3,5 3,5 3,5 3,5 

Фазовый состав продуктов в соответствии с уравнением (1), 

Ti3SiC2 / TiSi2 / SiC (об. доли) 

20/5/4 20/5/8 20/5/4 20/5/2 20/5/7 20/3/2 20/6/14 

Плотность материала (г/см
3
) 

3,36 3,05 3,81 3,85 3,92 3,84 3,60 

Пористость материала (%) 

>10 >10 10 2 <1 3 <1 
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Результаты и обсуждение 

В результате проведѐнных экспериментов 

нами установлено, что в процессе термообра-

ботки слоевой композиции Ti-SiC-C при темпе-

ратуре T=1330–1340°C происходит иницииро-

вание реакции СВС, которая сопровождается 

саморазогревом образца до температур выше 

1900°С. При этом компактирование образца, 

даже при сравнительно невысоких значениях 

давления, приводит к значительному уменьше-

нию его размеров в направлении приложения 

нагрузки, в то время как планарные размеры 

изменяются несущественно. Данные, получен-

ные нами ранее при исследовании поведения 

порошковых реакционных смесей Ti–SiC в 

условиях высоких температур [5, 6], позволяют 

связать наблюдаемый эффект уплотнения об-

разца с образованием большого количества 

жидкой фазы в процессе СВС. 

Рентгенофазовый анализ продуктов синтеза 

обнаруживает присутствие фаз Ti3SiC2, TiSi2 и 

SiC, которые, как следует из фазовой диаг-

раммы системы Ti-Si-C, представленной на 

рис. 2, находятся в равновесии как минимум до 

T=1400°С. Таким образом, уравнение брутто-

реакции в исследуемой системе может быть 

представлено в следующем виде: 

 

(3+x)·Ti + (1+2x+y)·SiC + (1-2x)·C = Ti3SiC2 + x·TiSi2 + y·SiC   (1) 

При этом сценарий фазообразования вклю-

чает несколько ключевых событий. Так, пер-

вичное взаимодействие исходных реагентов 

приводит к формированию TiC и Ti5Si3Cx. Сле-

ды этих соединений обнаруживаются в отдель-

ных образцах. Согласно диаграмме фазовых 

равновесий системы Ti–Si, представленной на 

рис. 3, образующийся силицид титана равно-

весно сосуществует с элементарным титаном 

до T=1330–1340°C. Появление эвтектического 

расплава при этой температуре приводит к 

резкому ускорению химических реакций за счѐт 

более интенсивного тепло- и массопереноса. 

Возникают условия для перехода процесса, 

протекавшего до этого по диффузионному ме-

ханизму, в режим СВС. Расплав, образующий-

ся при интенсивном плавлении титана, насы-

щается кремнием и углеродом за счѐт раство-

рения карбидных фаз, и при быстром охлаж-

дении кристаллизуется в виде двухфазной 

композиции Ti3SiC2–TiSi2. При этом необходи-

мо отметить, что, исходя из уравнения реакции 

(1), доли SiC и TiSi2 в конечном продукте опре-

деляются количеством избыточно введѐнного 

карбида кремния и количеством углеродной 

добавки, соответственно. Таким образом, сос-

тав синтезируемого материала изначально за-

даѐтся соотношением толщин исходных мате-

риалов, а также составом используемой 

(SiC,C) содержащей плѐнки. 

. 

 

 

 
 
 

Рис. 2. Положение исходных составов реакционных композиций (тѐмно-серая область) на 

изотермическом разрезе фазовой диаграммы системы Ti-Si-C при 1400°С [7]. 
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Рис. 3. Диаграмма фазовых равновесий системы Ti-Si [8]. 

 
Микроструктура синтезированных образцов 

представлена на рис. 4. Анализ изображений, 

полученных в режиме упруго отраженных элек-

тронов, показывает, что зѐрна Ti3SiC2 и TiSi2 

формируют непрерывную монолитную структу-

ру, которая может быть интерпретирована как 

своего рода двухфазная керамическая матри-

ца. Частицы SiC равномерно распределены в 

матрице Ti3SiC2–TiSi2, имеют достаточно хо-

рошую адгезию с ней и, благодаря высокой 

твѐрдости, могут рассматриваться как упроч-

няющий компонент. Пористость композицион-

ных материалов, полученных в результате 

СВС-компактирования образцов при давлении 

прессования 0,2–2 МПа, составляет 10–15 %; 

увеличение давления прессования до 3,5 МПа 

приводит к существенному снижению пористо-

сти вплоть до значений, не превышающих 1%. 

Исходя из особенностей фазообразования в 

системе Ti-SiC-C, можно утверждать, что микро-

структура синтезированных материалов фор-

мируется, главным образом, в соответствии с 

процессами, последовательность которых схе-

матично изображена на рис. 5. Титановый рас-

плав, насыщенный кремнием и углеродом, об-

разующийся во время СВС, пропитывает слои 

SiC, полностью заполняя межзѐренное про-

странство. На месте титановой фольги возни-

кают крупные щелевидные пустоты, однако они 

легко удаляются при сравнительно невысоком 

давлении прессования в момент СВС, когда 

образец сильно разогрет и размягчѐн. При ох-

лаждении образца расплав, отвердевая, фор-

мирует двухфазную матрицу Ti3SiC2–TiSi2, арми-

рованную частицами SiC. При этом микро-

структура такого композита не имеет выражен-

ных признаков анизотропии, характерной для 

слоевой структуры исходных заготовок. В ито-

ге, полученные материалы по микроструктур-

ным характеристикам не уступают и, более то-

го, в целом превосходят материалы, синтези-

рованные в схожих условиях с использованием 

порошковых смесей. 

Описанный метод имеет очевидные пер-

спективы стать одним из наиболее конкуренто-

способных способов синтеза керамических 

композитов на основе Ti3SiC2, поскольку при-

менение непорошковых слоевых реакционных 

композиций открывает широкие возможности 

для разработки технологических решений про-

мышленного получения крупногабаритных из-

делий. Примером тому, в частности, может 

служить прокатная линия, принцип действия 

которой схематично представлен на рис. 6. На 

базе такой установки, при условии равенства 

скорости подачи–вытягивания материала и 

скорости распространения волны СВС, воз-

можна организация непрерывного производст-

ва листовых керамических композитов на ос-

нове Ti3SiC2. 
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Образец 1 

 

а 

 

б 

Образец 2 

 

а 

 

б 

Образец 3 

 

а 

 

б 

 

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения микроструктуры образцов, полученные при 

малом увеличении в режиме вторичных электронов (а) и при большом увеличении в режиме  

упруго отражѐнных электронов (б). 
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Образец 4 

 

а 

 

б 

Образец 5 

 

а 

 

б 

Образец 6 

 

а 

 

б 

 

Рис. 4. (продолжение). 
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Образец 7 

 

 

Рис. 4. (окончание). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5. Последовательность процессов  

при СВС-компактировании  

слоистых реакционных композиций Ti-SiC-C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Частицы SiC 

МатрицаTi3SiC2-TiSi2 



Ежегодник 2012 

 

53 

 

 

Рис. 6. Прокатная линия непрерывного получения  

листовых керамических композитов на основе Ti3SiC2. 

 

Заключение 

В результате проведѐнного исследования 

установлено, что при термообработке слоевых 

реакционных композиций Ti–SiC–С, представ-

ляющих собой многослойные пакеты регулярно 

уложенных листов титановой фольги и высоко-

наполненных полимерных плѐнок, содержащих 

дисперсные частицы карбида кремния и угле-

рода, при температуре, близкой к 1330°С, соот-

ветствующей эвтектике бинарной системы  

Ti–Si, происходит инициирование СВС. Обра-

зующийся расплав титана, насыщенный крем-

нием и углеродом, пропитывает слои карбида 

кремния, и, застывая, формирует двухфазную 

матрицу Ti3SiC2–TiSi2. В результате плучается 

плотный керамический композит с матрицей 

Ti3SiC2–TiSi2, армированной частицами SiC. 

Экспериментально обосновано, что замена 

дисперсного титана на фольгу позволяет су-

щественно изменить характер порообразова-

ния и, в сочетании с приложением механичес-

кой нагрузки, приводит к высокой степени уп-

лотнения материала в период развития про-

цесса СВС.  

Полученные результаты показывают, что 

применение непорошковых форм реагентов мо-

жет стать новым, инновационно-ѐмким направ-

лением керамического материаловедения, от-

крывающим широкие возможности для разра-

ботки эффективных методов получения мате-

риалов, дизайна их микроструктуры и свойств. 
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Введение 

Мембранные методы разделения жидкост-

ных и газообразных смесей получили значи-

тельное развитие в последние годы и уже се-

годня широко используются в технологических 

процессах. Ключевой проблемой при реализа-

ции мембранных процессов является улучше-

ние характеристик существующих мембранных 

материалов, в частности, получение мембран с 

высокой селективностью, термической и хими-

ческой стабильностью. Сегодня в промышлен-

ности в основном используются мембраны на 

основе полимерных материалов, серьезными 

ограничениями которых является низкая хими-

ческая и термическая стабильность, а также 

трудности при проведении регенерации. В свя-

зи с этим активно развивающейся областью 

мембранного материаловедения является соз-

дание неорганических мембранных материа-

лов, которые обладают более высокой терми-

ческой и химической стабильностью, а также 

большим сроком службы [1, 2]. 

Мембраны с асимметричной структурой 

имеют поверхностный тонкопористый слой 

толщиной 1–10 мкм (называемый активным 

или селективным), представляющий собой се-

лективный барьер. Компоненты смеси разде-

ляются именно этим слоем, располагаемым со 

стороны обрабатываемого раствора. Крупно-

пористый слой находится под активным слоем, 

является подложкой, повышающей механиче-

скую прочность мембраны. Мембраны с асим-

метричной структурой характеризуются высо-

кой удельной производительностью, отсутст-

вием закупорок пор в процессе эксплуатации. 

Срок службы этих мембран определяется глав-

ным образом химической устойчивостью мате-

риала в перерабатываемых средах. Для мем-

бран с изотропной структурой характерно бы-

строе снижение проницаемости вследствие за-

купорок пор коллоидными или взвешенными 

частицами, часто содержащимися в разделяе-

мых смесях. 

На сегодняшний день для синтеза неорга-

нических мембранных материалов используют 

различные подходы: спекание порошков, золь-

гель технологию, нанесение селективных сло-

ев путем осаждения из газовой фазы, а также 

различные комбинации этих методов. Сущ-

ность золь-гель технологии применительно к 

получению селективных слоев керамических 

мембран заключается в нанесении компози-

ции, состоящей из золя определенного веще-

ства, связующего, пластификатора, модифи-

цирующих добавок, на пористую подложку 

фильтрующего элемента. Размер пор селек-

тивного слоя можно регулировать изменением 

размера частиц исходного золя, состава ком-

позиции, условий термической обработки. 

Кроме диаметра пор большое значение имеет 

толщина получаемых селективных слоев, кото-

рая должна быть минимальной, чтобы умень-

шить гидравлическое сопротивление потоку 

фильтруемой среды, т.е. увеличить производи-

тельность мембран (на практике толщина се-

лективного слоя 2–10 мкм). Регулировать тол-

щину слоя можно изменением концентрации 

золя; рН среды (поддерживая золь в области 

максимальной устойчивости, получают наибо-

лее плотную упаковку и самые тонкие слои с 

самыми мелкими порами); вязкости компози-

ции [3]. Керамические мембраны с селектив-

ным слоем на основе наночастиц могут успеш-

но применяться для отделения крупных орга-

нических молекул, коллоидных частиц, бакте-

рий и вирусов. 

Исследование асимметричных керамических 

мембран является сложной задачей в связи с 

трудностью изучения свойств как подложки, так 

и селективного слоя, резко отличающихся по 

своей микроструктуре [4]. Во многих случаях 

рационально изучение свойств отдельно как 

подложки, так и самого селективного слоя. В 

связи с этим необходимо получение беспод-

ложковых пленок оксида алюминия – селектив-

ных слоев керамических мембран, для более 

подробного изучения их микроструктуры. 

 

Экспериментальная часть 

В представленной работе пористые мем-

браны на основе Al2O3 были изготовлены по 

золь-гель технологии. Синтез золя оксида 

алюминия проводили, используя реакцию гид-

ролиза кристаллогидрата хлорида алюминия - 

AlСl3 6H2O в присутствии раствора аммиака. 
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Количество соли AlCl3 6H2O рассчитывали, ис-

ходя из требуемого значения массовой доли 

дисперсной фазы в золе в пересчете на оксид 

алюминия. Гидролиз соли алюминия проводи-

ли при комнатной температуре, рН дисперси-

онной среды на конечной стадии гидролиза 

достигал значения 5,5. В качестве связующего 

материала в золи добавляли поливиниловый 

спирт и после проведения диализа отливали 

пленки. Полученные пленки полимера с части-

цами оксида алюминия сушили при комнатной 

температуре, массовая доля неорганического 

компонента составляла 15 %. Обжиг проводи-

ли в муфельной печи на воздухе до темпера-

туры 700°С. В результате термической обра-

ботки происходило удаление воды, выгорание 

связующего полимера и спекание частиц окси-

да алюминия. Синтезированные мембраны 

алюмооксидного состава представляют собой 

оптически прозрачные пленки.  

Полученные полимерные пленки были изу-

чены методами дифференциальной скани-

рующей калориметрии (ДСК) и термогравимет-

рического анализа на дифференциальном ска-

нирующем калориметре NETZSCH STA 409 PC 

со скоростью нагрева 5°С/мин. Керамические 

мембраны алюмооксидного состава изучены 

методами электронной микроскопии на атомно-

силовом микроскопе ARIS 3500 (Burleigh) и 

растровом электронном микроскопе Ultra 55 

(Carl Zeiss), определение площади поверхно-

сти и анализ микро- и мезопор проводили на 

приборе ASAP 2400 V3.07, малоугловые ис-

следования структуры проведены на синхро-

тронном источнике станции малоуглового рас-

сеяния СТМ «Центра синхротронных исследо-

ваний и нанотехнологий» РНЦ «Курчатовский 

институт». 

 

Обсуждение результатов 

В процессе получения золя протекает уста-

новленный [5, 6] ряд химических превращений, 

приводящий к образованию первичных струк-

тур. В водном растворе при низких значениях 

рН катион существует в форме гексаакваалю-

минат-иона [Al(H2O)6]
3+

. При увеличении значе-

ния рН раствора в результате добавления гид-

роксида аммония происходит образование мо-

номерных продуктов гидролиза: 

 

[Al(H2O)6]
3+
→       
 рН↑ 

 [Al(H2O)5(OH)]
2+

 + H
+ 

Далее на их основе образуются димерные, 

тетрамерные и циклические гексамерные про-

дукты [5, 7]: 

 

 
 

В определенном объеме реакционного про-

странства происходит одновременное форми-

рование шестичленных колец, сопряженных с 

соседними такими же кольцами. Формируется 

пластина или пакет гидроксида алюминия или 

двумерный кристалл. 

 

 

 
 

 

Таким образом, в процессе гидролиза  

в растворе образуются аквагидроксо- и аква-

оксогидроксокомплексы с брутто-формулой 

[Alq(OH)p]
3q-p+

, отвечающие ряду составов. Дан-

ные комплексы алюминия агрегируются по-

средством водородных связей и сил Ван-дер-

Ваальса, образуя трехмерные структуры кла-

стерного типа, которые выступают в качестве 

зародышей дисперсной фазы [5]. По литера-

турным данным, первичные нерастворимые 

структуры имеют размеры 1,8 – 2,4 нм, кото-
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рые образуют рыхлые агломераты с брутто- 

формулой Al2O3·nH2O (где n = 2 ÷ 3). 

Полученный золь был охарактеризован по 

ряду параметров, указанных в таблице. 

 

 

Характеристики золя гидратированного оксида алюминия 
 

Массовая доля 

дисперсной фазы 

в золе 

 
Динамическая 

вязкость 

Средний размер час-

тиц дисперсной фазы 

Электрокинетиче-

ский потенциал 

ω(Al2O3) ± Δ, % pH ± Δ η*10
3
 ± Δ, Па*с dср ± Δ, нм  ± Δ, В 

3,03 ± 0,11 5,5± 0,03 1,1723  0,0011 10 ± 7 0,044 ± 0,007 

 

Получение керамической мембраны из ок-

сида алюминия включает в себя несколько 

стадий: на первой – при добавлении к золю 

гидратированного оксида алюминия водорас-

творимого полимера – поливинилового спирта 

(ПВС) – образуется композиция, обладающая 

рядом свойств, позволяющих формировать 

композиционные пленки. Вторая стадия заклю-

чается в проведении диализа композиции че-

рез полупроницаемую мембрану, что позволя-

ет убирать из исследуемой системы компонен-

ты с небольшой молекулярной массой и элек-

тролиты, приводящих к расслоению и растрес-

киванию конечного продукта. Отливку и сушку 

на воздухе при комнатной температуре в тече-

ние суток полимерных композиций проводили в 

чашках Петри. В результате получали поли-

мерные пленки, содержащие наноразмерные 

частицы оксида алюминия. Режим термической 

обработки полимерных пленок, содержащих 

наноразмерные частицы оксида алюминия, 

подбирали, исходя из результатов исследова-

ния систем методом дифференциальной ска-

нирующей калориметрии ДСК (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. ДСК пленки ПВС, содержащей частицы оксида алюминия. 

 

Процессы, протекающие в результате обжи-

га, можно описать следующим образом: до 

180°С наблюдается эффект, соответствующий 

удалению физически адсорбированной воды. 

При температуре 430°С наблюдаемый эффект 

связан с разложением поливинилового спирта 

с образованием углерода на поверхности час-

тиц оксида алюминия, а также удаления хими-

чески адсорбированной воды. При 520°С на-

блюдается выгорание органического связую-

щего, далее – спекание частиц оксида алюми-

ния. Основные превращения оксида алюминия 
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в процессе термической обработки представ-

лены следующей схемой: 

 

Al2O3·nH2O  AlOOH  γ-Al2O3 

Характерной чертой работ, выполняемых в 

области нанотехнологии, являются трудности, 

связанные с изучением физико-химических ха-

рактеристик нанообъектов. Для их решения 

применяют ряд весьма сложных в аппаратур-

ном отношении физических методов. Поэтому 

особую привлекательность имеет использова-

ние методов, распространенных в практике на-

учных и производственных лабораторий [8].  

Наиболее информативными при определе-

нии характеристик структур как кристалличес-

ких, так и аморфных наноматериалов, стано-

вятся дифракционные методы, использующие 

электроны и рентгеновские лучи, так как длина 

их волн варьируется от единиц до тысячных 

долей нанометров. Сканирующая электронная 

микроскопия – это универсальный метод изу-

чения объектов в микро- и наноскопическом 

диапозонах размеров. Современные приборы 

сочетают высочайшее пространственное раз-

решение с возможностью локального химичес-

кого анализа [9]. Исследование образцов се-

лективных слоев проводили при помощи рас-

трового электронного микроскопа (РЭМ) Ultra 

55 (Carl Zeiss) (ЦКП «Порошковое материало-

ведение и наноматериалы», г. Пермь), который 

представляет собой комплекс для изучения 

поверхности и химического состава веществ 

при разрешающей способности не менее 4 нм. 

Прибор предназначен для изучения материа-

лов с наномасштабными структурными эле-

ментами. 

Исследования микроструктуры мембран из 

наночастиц оксида алюминия методом растро-

вой электронной микроскопии (рис. 2) показа-

ли, что толщина слоев составляет 5 мкм, раз-

меры частиц варьируются от 15 до 40 нм. Ме-

тод атомно-силовой микроскопии подтвержда-

ет полученные результаты. 

 

 
а 

 
б 

 в 

Рис. 2. Микрофотографии поперечного скола керамической мембраны 

из наночастиц оксида алюминия (SEM). 
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Рис. 3.  Изотерма сорбции азота (77 К) на пленке Al2O3. 

 

 

Анализ площади поверхности и изучение 

пористой структуры материалов с применени-

ем методов физической сорбции азота позво-

ляют провести полный анализ микро- и мезо-

пор, их распределения по размерам и опреде-

ление площади поверхности. Пленки из нано-

частиц оксида алюминия были исследованы на 

приборе ASAP 2400 V3.07, который представ-

ляет собой полностью автоматизированную 

систему для определения площади поверхно-

сти и анализа микро- и мезопор. Диапазон из-

мерения диаметра пор от 1,7 до 300 нм. Для 

расчета удельной поверхности селективных 

слоев наиболее универсальным методом яв-

ляется теория полимолекулярной адсорбции 

БЭТ. В качестве газа для определения текстур-

ных характеристик использовали азот как об-

щепринятый стандартный адсорбат. Расчет 

удельной площади поверхности (SБЭТ) проводи-

ли в интервале равновесных относительных 

давлений паров азота p/ps = 0,05…0,30 с помо-

щью метода БЭT (по изотерме сорбции). При 

расчетах величина молекулярной посадочной 

площадки азота в заполненном монослое при-

нималась равной 0,162 нм
2
. Погрешность изме-

рения величины SБЭТ составляет ± 1 м
2
/г [10]. 

Для получения распределения мезопор по 

размеру изотерма десорбции адсорбента 

предпочтительнее изотермы адсорбции. Де-

сорбционная ветвь изотермы для того же объ-

ема газа представляет меньшее относитель-

ное давление, т.е. используются меньшие 

энергии. Таким образом, изотерма десорбции 

ближе к истинному термодинамическому рав-

новесию [11]. 

По данным прибора строили изотерму 

сорбции – зависимость удельной адсорбции 

a(N2) [моль/кг] от относительного давления p/ps 

(рис. 3). Значение удельной адсорбции рассчи-

тывали по формуле: 

)( 2

ж

m

i

i
V

V
a  

 

(1) 

 
 

где Vi – объем адсорбата в порах (данные при-

бора в пересчете на стандартные условия), 

м
3
/кг; 

)( 2

ж

mV = 0,02239 м
3
/моль – молярный объем 

азота в стандартных условиях. 

Изотерма сорбции по форме относится к IV 

типу, характерному для мезопористых тел, по-

ры имеют цилиндрическую или трубчатую 

форму с узкими открытыми концами и суже-

ниями [12]. Схема пористой структуры пред-

ставлена на рис. 4. 

Для определения удельной поверхности ад-

сорбента строили зависимость  

)/(
)/1(

/
s

s

s ppf
ppa

pp
 

в соответствии с линейной формой уравнения 

полимолекулярной адсорбции БЭТ (рис. 5): 

 

s

mms

s pp
Ca

C

Cappa

pp
/

11

)/1(

/
 

 

(2) 

 

 

где С – константа, зависящая от энергии взаи-

модействия молекул в адсорбционном слое. 
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Рис. 4. Схема цилиндрической поры с узкими открытыми концами и сужениями. 

 

 

  

Рис. 5. Изотерма адсорбции азота в координатах линейной формы уравнения БЭТ. 

 

 

Решая систему 

3771,0
1

0035,0
1

Ca

C

Ca

m

m
нашли значе-

ние am = 2,62 моль/кг и С = 112,3. Далее рас-

считывали удельную площадь адсорбента SБЭТ 

по формуле: 

 

0SNaS АmБЭТ           (3) 

 

 

где S БЭТ – удельная поверхность образца, м
2
/г; 

αm – предельная адсорбционная емкость мо-

нослоя, моль/г; 

S0 – площадь занимаемая одной молекулой 

адсорбента, м
2
; 

NА – число Авогадро. 

Удельная площадь поверхности селективного 

слоя составляет 255 м
2
/г. 

 

Для построения интегральной и дифферен-

циальной кривой распределения пор по разме-

рам рассчитывали радиус пор по формуле [13]: 

 

                            rп = rк + t                   (4) 

 

где  rп – радиус пор; 

rк – радиус цилиндрического мениска (коры), м; 

t – толщина полимолекулярной пленки, м. 

Радиус пор рассчитывался по формуле Кель-

вина – Томпсона: 

 

              rк =
)/ln(

2

s

m

ppRT

V
             (5) 

 

где σ = 8,85.10-3 Н/м – поверхностное натяже-

ние жидкого азота; 

mV = 34,7.10-6 м
3
/моль – молярный объем жид-

кого азота. 
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Толщина полимолекулярной пленки рассчиты-

валась по формуле: 

 

t=
10

465,0

10
)/lg(0659,0

7853,16

spp
    (6) 

 

В координатах )( пrf
r

V
строили диффе-

ренциальную кривую распределения пор по 

размерам (рис. 6). Средний диаметр пор, рас-

считанный по ветви десорбции, составляет  

5,3 нм. 

 

 
 

Рис. 6. Дифференциальная кривая распреде-

ления объема пор по радиусам, рассчитанная 

по ветви десорбции. 

 

Малоугловое рассеяние рентгеновского из-

лучения и нейтронов – метод, который широко 

используется для изучения надатомной струк-

туры вещества и решения самых разных фун-

даментальных и прикладных задач [14]. Мало-

угловые исследования структуры проведены 

на синхротронном источнике станции малоуг-

лового рассеяния СТМ «Центра синхротронных 

исследований и нанотехнологий» РНЦ «Курча-

товский институт», г. Москва. Использовался 

монохроматор в виде «бабочки» с двукратным 

отражением от поверхности монокристалла Si, 

совпадающей с плоскостью (111). В результате 

монохроматизации на образец падало излуче-

ние с длиной волны  = 1,537 Ǻ. Угловое рас-

пределение рассеянного излучения регистри-

ровалось линейным детектором в интервале 

вектора рассеяния s от 2,36 10
-5

 до 0,23317 Ǻ
-1 

с шагом 8 10
-5  

Ǻ
-1

. 

На рис. 7 представлена экспериментальная 

зависимость интенсивности рассеяния от век-

тора рассеяния. Интенсивность выражена в 

абсолютных электронных единицах. В качестве 

эталона использовалось особо чистое кварце-

вое стекло. В проведенных экспериментах 

возможна регистрация неоднородностей раз-

мером ( ) от 27 до 266 10
3
 Ǻ. Кривая на рис. 7 

состоит из экспериментальных точек, обрабо-

танных по методике [14]. 

Падение интенсивности заканчивается участ-

ком с тангенсом угла наклона, равным 4, что со-

ответствует области Порода. Перед этим участ-

ком присутствует интервал с углом наклона 2,7. 

Кривая на рис. 7 формируется рассеянием 

излучения на системе, состоящей из смеси 

частиц твердой фазы и пор. Большинство вы-

сокодисперсных неорганических материалов 

можно представить в виде матрицы, содержа-

щей частицы коллоидных размеров. В порис-

тых материалах частицами являются поры.  

Важной характеристикой таких систем яв-

ляется функция распределения пор по разме-

рам. В работе численным методом построено 

распределение по радиусам инерции (Rm) [15]:  

  ,,
2

,
)/2ln(

)(
)( 1

1

4

ss
s

R
ss

sIs
RD mm      (7) 

где S 1 – значение вектора рассеяния, при ко-

тором величина S
4 

 I(s) на порядок меньше еѐ 

максимального значения. Радиус сферических 

пор связан с радиусом инерции формулой:  
 

R =(5/3)
2
 Rm ,             (8) 

 

Максимум построенного распределения на 

рис. 8 находится в точке Rm = 2,1 нм, что  

указывает на преобладание пор диаметром  

D = 2R = 5,4 нм.  

Перед областью Порода имеется интервал, 

в котором интенсивность рассеяния спадает по 

степенному закону: I(s) = const s
D
. Величина 

степени D = 2,7 (рис. 7) указывает на шерохо-

ватую поверхность пор [16]. 
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Рис. 7. Зависимость интенсивности рассеяния I от волнового вектора S. 

D – тангенс угла наклона. 

 

 

 

Рис. 8. Распределение пор по радиусам инерции. 

 

Площадь удельной поверхности раздела 

фаз определялась по соотношению Порода 

[17] S/V = 4w/Lcor , где w – объемная доля твер-

дой фазы, Lcor – корреляционная длина, опре-

деляемая по формуле: 

 

0

2

0

)(

)(

dssIs

dsssI

Lcor

 

 

 

(9) 

 

В приведенной формуле интегрирование 

ведется от 0 до , экспериментально опреде-

ляется зависимость I(s) в ограниченном интер-

вале a  s  b. В случае присутствия области 

Порода, приведенные выше интегралы вычис-

ляются численным интегрированием: 

 

0

2

4

22

,
222

])([
)()(

b

a
b

CbIaaI
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0
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33
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33
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)()(

b

a
b
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Значения I  и С4 находятся по углу наклона 

прямой на зависимость s
4 

I от s
4 

и точкой пере-

сечения ее с вертикальной осью соответствен-

но [17].  

Удельная поверхность раздела твердой фа-

зы и пор составила 264 м
2
/г, что находится в 

хорошем соответствии с данными по сорбции 

азота (255 м
2
/г). 
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Таким образом, проведено исследование 

структуры алюмооксидных мембран методами 

физической сорбции азота и малоуглового 

рассеяния синхротронного излучения. Полу-

ченные данные подтверждают и дополняют 

друг друга [18]. Установлено, что мембраны 

обладают мезопористой корпускулярной струк-

турой, образованной наноразмерными алюмо-

оксидными частицами, структура пор преиму-

щественно представлена цилиндрической 

формой с узкими открытыми концами и суже-

ниями.  
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ,  

СИНТЕЗИРОВАННЫХ ИЗ ЖЕЛЕЗОТИТАНОВОГО ПРИРОДНОГО СЫРЬЯ  

Секушин Н.А., Истомин П.В., Рябков Ю.И., Назарова Л.Ю.  

Лаборатория керамического материаловедения 

 

В данной работе представлены резуль-

таты исследования материалов, полученных 

из ильменита Кусинского месторождения 

(Челябинская область) и ильменит-лейко-

ксенового концентрата Пижемского место-

рождения (Республика Коми).  

Поскольку природный ильменит Кусинского 

месторождения FeTiO3 имеет добавки в виде 

гематита Fe2O3 или магнетита Fe3O4, то при 

вакуумном обжиге возможны две следующие 

реакции, в результате которых образуется уль-

вошпинель Fe2TiO3: 
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323 O
2

1
TiO2FeOFeFeTiO2

o

       (1) 

242
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433 O
2
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TiO3FeOFe3FeTiO



       (2) 

 

В ильменит-лейкоксеновом концентрате 

Пижемского месторождения имеется избыток 

оксида титана. В этом случае термообработка 

в вакууме приводит к образованию ферро-

псевдобрукита Fe2TiO4 [1]: 

 

52

вакууме в час 1С1200

23 OFeTiTiOFeTiO


  (3) 

 

В работах [1–3] были осуществлены синте-

зы в соответствии с реакциями (1 3) и получе-

ны практически однофазные материалы с до-

минирующей фазой ульвошпинели и ферро-

псевдобрукита. Первый материал мы в даль-

нейшем назовем ульвошпинелевой керамикой 

(УШК), а второй  ферропсевдобрукитовой ке-

рамикой (ФПБК). В настоящей работе приве-

дены электронно-микроскопические изображе-

ния и результаты изучения электрических 

свойств УШК и ФПБК с помощью гармоничес-

ких сигналов в интервале температур от 20 до 

620°С.   

 

Экспериментальная часть 

Синтез, структура и химический состав ис-

следуемых материалов подробно описаны в 

работах [1–3]. Вместе с тем электрические 

свойства этих материалов в цитируемых рабо-

тах освещены достаточно кратко. Известно, 

что процесс переноса зарядов зависит не 

только от электрофизических свойств домини-

рующей фазы, но также и от процессов на 

межзеренных границах (МЗГ) [4 6]. Для изуче-

ния МЗГ нами использована электронная мик-

роскопия. На рис. 1 (А, B, C) приведены элек-

тронно-микроскопические изображения аншли-

фа ФПБК. На рис. 1 (D) приведен снимок скола 

ФПБ керамики, на котором видна огранка кри-

сталлов. Основными элементами микрострук-

туры являются ферропсевдобрукитовые зѐрна, 

размер которых достигает 10 мкм, и силикат-

ная фаза темного цвета, равномерно запол-

няющая межзѐренное пространство. Следует 

отметить, что на стадии подготовки шихты в 

ильменит-лейкоксеновый концентрат были 

введены спекающие добавки: 6 масс. % MgO и 

0,5 масс. % Mg3(BO3)2. Это привело к образова-

нию стеклофазы, которая заняла приблизи-

тельно 30% объема. На рис. 1 (B) видна круп-

ная пора диаметром около 20 мкм. На рис. 1 (С) 

изображена область стеклофазы, внутри кото-

рой присутствуют наночастицы кварца. Откры-

тая пористость материала, измеренная гидро-

статическим методом, не превышает 10%, од-

нако уровень закрытой пористости значитель-

но выше. Кажущаяся плотность материала со-

ставляет 3,33 г/см
3
. 

На рис. 2 (А) приведены электронно-микро-

скопические изображения УШК, синтезирован-

ной со спекающими добавками: 6 масс. % MgO 

и 0,5 масс. % Mg3(BO3)2. На рис. 2 (B) приведено 

электронно-микроскопическое изображение 

внутренней части крупной поры в УШК, приго-

товленной непосредственно из природного сы-

рья без спекающих добавок. Введение спека-

ющих добавок приводит к увеличению объема 

стеклофазы в 2  3 раза, к увеличению размера 

зерна в 2 раза, к уменьшению пористости. При 

спекании силикатная составляющая переходит 

в жидкое состояние, обволакивает растущие 
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зерна ульвошпинели и тем самым оказывает 

сильное влияние на МЗГ. 

 

 

 

 
 

D 

 

1 

2 

3 

A B 

C D 

4 

 
 

 

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения (VEGA3 TESCAN) микроструктуры 

материала, полученного в результате вакуум-термической обработки  ИЛК: 

1 – зерна ферропсевдобрукита; 2 – глубокая мезопора; 3 – силикатная фаза; 

4  нанокристаллы кварца в стеклофазе. 
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Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения ульвошпинелевой керамики,  

синтезированной со спекающими добавками (А) и без спекающих добавок (B):  

1  зерна ульвошпинели; 2  стеклофаза; 3  нанокристаллы кварца в стеклофазе. 

 

 

Электрические свойства ФПБК и УШК были 

исследованы с помощью моста переменного 

тока МТ4090 на частотах 0,1; 0,12; 1; 10; 100 и 

200 кГц в температурном диапазоне 0 – 620°С. 

Также проведены измерения термо - ЭДС в ин-

тервале температур 20 – 200°С. Регистрация 

осуществлялась вольтметром В7-34А. Для 

изучения электрических свойств на таблетки 

диаметром 19 мм и толщиной 4 мм были нане-

сены серебряные электроды методом вжига-

ния пасты KB-Leitsilber. Отдельные измерения 

выполнены с платиновыми электродами, кото-

рые готовили путем нанесения суспензии пла-

тины с последующей ее сушкой. Достоверная 

точность моста составляла четыре знака (±0,1 

%), а точность удержания температуры – ±1°С.  

По результатам исследования термо - ЭДС 

установлена принадлежность как ФПБК, так и 

УШК, к полупроводникам n-типа. Коэффициент 

Зеебека при температурах 100 – 200°C – отри-

цателен и по абсолютной величине для ФПБК 

равен 0,41 0,09 мВ/K. Проводимость ФПБК за-

висит как от частоты тока, так и от температу-

ры [1]. Энергия активации составляет 0,206 – 

0,216 эВ при температурах ниже 250°C и  

0,429 – 0,435 эВ – в области более высоких 

температур, что хорошо согласуется с литера-

турными данными по монокристаллическому 

ФПБ [7]. Температурные зависимости прово-

димости УШК также подчиняются закону Арре-

ниуса. Необычность этих материалов заключа-

ется в том, что энергия активации их проводи-

мости существенно зависит от частоты (см. 

таблицу).  

Керамика, полученная обжигом в вакууме, 

имеет дефицит кислорода. Вследствие этого 

такие материалы обладают смешанной элек-

тронно-кислородной проводимостью. Кисло-

родные вакансии в процессе роста зерен кон-

центрируются на МЗГ. При выносе таких об-

разцов на воздух идет медленный процесс за-

хвата вакансиями атмосферного кислорода, 

что влияет на электрические характеристики 

образцов. Вследствие этого диэлектрическая 

проницаемость падает в два раза за первые  

10 – 15 сут. хранения материалов на воздухе 

[8]. При этом проводимость также снижается, 

но значительно медленнее. При хранении об-

разцов в вакууме электрические характеристи-

ки ФПБК и УШК не изменяются. Установлено, 

что термическое воздействие в условиях воз-

душной атмосферы приводит к окислению по-

верхностного слоя как ФПБК, так и УШК, это 

приводит к появлению на поверхности бурого 

оттенка [1]. 

А B 
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Энергия активации E и величина предэкспоненциального множителя о, 

входящего в закон Аррениуса, для УШК (без спекающих добавок) 

 

Частота, кГц ln( 0), см E, эВ 

0,1 14,38 0,21 0,592 0,009 

0,12 14,427 0,19 0,594 0,009 

1 14,261 0,14 0,583 0,009 

10 13,651 0,17 0,544 0,008 

100 12,893 0,08 0,491 0,004 

200 12,58 0,1 0,469 0,005 

  

Еще одной примечательной особенностью 

рассматриваемых материалов является их тем-

пературная память, что приводит к появлению 

гистерезисов на температурных зависимостях 

емкости, измеряемых в режиме нагревание – 

охлаждение [9]. У сегнетоэлектриков темпера-

турный гистерезис на кривой емкости связан с 

явлением спонтанной поляризации [10]. У УШК, 

синтезированной без спекающих добавок, тем-

пературная память проявляется особенно силь-

но. Исследование температурной памяти про-

водили в вакууме, так как на импеданс образцов 

может повлиять кислород и другие газы из ат-

мосферы. Результаты этого исследования 

представлены на рис. 3. Процесс осуществлял-

ся при постоянной скорости нагрева 200°С/ч. 

После первого измерения зависимости емкости 

от температуры (кривые 1 на рис. 3) установку 

выключали и выжидали около 3 ч. За это время 

образец и все элементы установки приобретали 

комнатную температуру. Затем производили 

второе измерение емкости (кривая 2 на рис. 3), 

при котором поддерживалась скорость нагрева 

такая же, как и при первом измерении. Полу-

ченные вторые зависимости Сu(T) существенно 

отличаются от первых, что указывает на нали-

чие температурной памяти. Выдержка образцов 

при комнатной температуре приводит к частич-

ному восстановлению начальных электрических 

свойств. Следует также отметить, что на темпе-

ратурных зависимостях действительной прово-

димости эффект температурной памяти отсут-

ствует. 

Наиболее вероятная причина температур-

ной памяти связана с тем, что изучаемые ма-

териалы являются неоднородными. При нагре-

вании происходит термическое расширение 

кристаллических зерен, погруженных в стек-

лофазу, которая при высоких температурах 

приобретает текучесть. Этот процесс сопро-

вождается значительным изменениям геомет-

рических параметров межзеренных границ 

(МЗГ). При охлаждении поликристаллический 

материал не успевает полностью вернуться в 

исходное состояние, это ведет к изменению 

его электрических свойств. После термическо-

го воздействия такие материалы, вероятно, 

имеют значительные внутренние механические 

напряжения, которые постепенно релаксируют, 

что приводит к частичному восстановлению их 

электрофизических характеристик.    

С помощью моста МТ4090 были получены 

частотные зависимости действительной емко-

сти Cu и действительной проводимости u для 

различных температур. Полученные результа-

ты представлены на рис. 4–6 в виде C -диаг-

рамм. Следует отметить сильную дисперсию 

емкости на низких частотах и слабую диспер-

сию проводимости. Кроме этого наблюдается 

необычно большое значение емкости на низких 

частотах. Это явление известно в литературе 

как «гигантская диэлектрическая проницае-

мость». Таким образом, экспериментальные 

данные на рис. 4–6 нуждаются в более де-

тальном анализе. 

 

Теоретическая часть 

Конечной стадией исследования электри-

ческих свойств материала является построе-

ние эквивалентной схемы. Необходимо ска-

зать, что такая схема должна отражать всю со-

вокупность физико-химических процессов в 

объекте, связанных с электрическими токами и 

потенциалами. Для изучения этих процессов 

необходимо привлекать не только ИС, но и 

многие другие методы. Только в результате 

комплексного изучения возможно создание ма-

тематической модели, которую можно затем 

трансформировать в эквивалентную схему. 

Если эквивалентная схема известна, то с по-

мощью импеданс-спектроскопии можно опре-

делить параметры ЭС.  
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Рис. 3. Зависимости емкости Сu УШК от температуры, измеренные на частотах 120 Гц,  

1 кГц, 10 кГц и 100 кГц. 1 – для свежеприготовленного образца; 

2 – спустя 3 ч. после снятия первой кривой. 
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Рис. 4. С -диаграммы свежеприготовленной ФПБК (со спекающими добавками)  

в температурном диапазоне 310 – 620°С. 
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Рис. 5. C -диаграммы УШК (со спекающими добавками) 

в интервале температур 270 – 600°С. 
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Рис. 6. C -диаграммы УШК (без спекающих добавок) в интервале температур 380 – 545°С. 

 

 

Что касается ФПБК и УШК, то в настоящее 

время мы не располагаем достаточной инфор-

мацией для построения полной ЭС. В таком 

случае полезно провести формальный анализ 

данных ИС, который позволяет, в частности, 

зарегистрировать присутствие индуктивной  

составляющей в импедансе образцов. В рабо-

те [11] было показано, что материалы, как пра-

вило, являются резисторно (R) - конденсатор-

ными (С) системами. При пропускании через 

эти образцы электрического тока, изменяюще-

гося во времени по гармоническому закону, ток 

будет опережать напряжение по фазе на угол 

от 0° до +90°. Вместе с тем, могут присутство-

вать процессы, при которых ток отстает от на-

пряжения по фазе на угол от 0° до 90°. Наи-

более известной причиной отрицательных фа-

зовых сдвигов является присутствие магнит-

ных полей, что учитывают в эквивалентных 

схемах введением индуктивности (L). Однако 

отрицательные фазовые сдвиги могут возни-

кать и по другим причинам, не связанными с 

магнитным полем [12]. При формальном ана-

лизе все процессы, при которых фаза тока от-

рицательна, мы будем называть индуктивны-

ми.   
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В работе [13] сформулированы три призна-

ка присутствия индуктивной составляющей в 

импедансе образца:  

1. Инверсия знака емкости Cu (появление 

отрицательных емкостей).  

2. Нарушение принципа монотонности: в 

RC-системах при увеличении частоты Сu моно-

тонно падает, а u – монотонно растет. 

3.  Двухчастотный критерий присутствия ин-

дуктивной составляющей в импедансе образ-

ца, который можно использовать, если принцип 

монотонности соблюдается. В этом случае не-

обходимо провести измерение импеданса на 

двух достаточно близких частотах: 1 и 2  

( 1 < 2). Пусть для параллельной схемы заме-

щения получены следующие величины: 

ииC 11 ,  – для низкой частоты и  

ииC 22 ,  – для высокой. Далее необходимо 

рассчитать параметр  по следующей формуле: 

 

2

1u2u

1u

2

12u

2

22u1u

)σ(σ

)CωC)(ωC(C
α             (4) 

 

Если <1, то в импедансе образца присут-

ствует индуктивная составляющая. В этом слу-

чае никакой RC эквивалентной схемой нельзя 

точно описать данные импеданс-спектроско-

пии. 

В работе [13] установлен физический смысл 

критерия (4). В RC-системах с увеличением 

частоты, емкость не может слишком быстро 

уменьшаться, а проводимость – слишком быс-

тро расти.  

Анализ экспериментальных данных на рис.  

4–6 показывает, что принцип монотонности со-

блюдается. Однако общий вид C -диаграмм 

свидетельствует о возможном присутствии ин-

дуктивной составляющей на низких частотах. 

Нами был проведен расчет параметра  для 

ФПБК по измерениям емкости и проводимости 

на частотах 100 и 120 Гц в температурном ин-

тервале от 25 до 620°С (рис. 7).   

При частоте около 100 Гц, как это следует 

из рис. 7, надежно регистрируется <1 для 

температуры выше 300°С у свежеприготовлен-

ного образца (рис. 7А). После 72 ч. выдержки 

ФПБК на воздухе пограничная температура со-

ставляет около 400°С (рис. 7B). После хране-

ния на воздухе в течение 144 ч. >1 (рис. 7С). 

Таким образом, индуктивная составляющая 

импеданса регистрируется только у свежепри-

готовенной ФПБК и при повышенных темпера-

турах.  

На рис. 8А приведены результаты расчета  

 для свежеприготовленного образца УШК (без 

спекающих добавок) для низких (1), средних (2) 

и высоких (3) частот. На рис. 8B показано, как 

термическое воздействие на воздухе влияет на 

температурную зависимость  УШК (без спе-

кающих добавок). На рис. 9 приведены резуль-

таты расчета  для УШК со спекающими до-

бавками.   
Из рис. 8 и 9 можно сделать следующий вы-

вод: электрические свойства данных материа-

лов нельзя точно смоделировать эквивалент-

ной схемой, состоящей только из резисторов и 

конденсаторов. Особенно это относится к об-

ласти низких частот. В исследуемых полупро-

водниковых материалах на обычный RC-про-

цесс заряда и разряда накладывается некото-

рый  дополнительный процесс индуктивного 

типа, приводящий к отставанию тока по фазе 

относительно напряжения. Это явление на-

блюдается только у свежеприготовленных об-

разцов. При пассивном хранении или термооб-

работке на воздухе влияние этого неизвестно-

го процесса на импеданс снижается (рис. 8B), а 

при повышении температуры  усиливается 

(рис. 8A и 9). 

Индуктивный процесс отмечается также и в 

области высоких частот (кривая 3 на рис. 8А). 

При высоких температурах можно наблюдать 

инверсию знака емкости, измеренной на часто-

тах свыше 100 кГц. Это явление связано глав-

ным образом с индуктивностью подводящих 

проводов.   

Необычные свойства в низкочастотном 

электрическом поле исследованных полупро-

водниковых материалов определяются, веро-

ятно, межзеренными границами (МЗГ). В рабо-

те [4] для описания электрических свойств МЗГ 

бикристалла кремния была предложена мо-

дель «транзистора на ловушках», которую мы 

используем для интерпретации эксперимен-

тальных данных. Ниже приведено краткое опи-

сание теории МЗГ. 
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Рис. 7. Результаты расчета температурных зависимостей параметра   у ФПБК на частотах 100 

и 120 Гц: 1 – значения параметра ; 2 – аппроксимация прямой линией, построенной по методу 

наименьших квадратов;  А – свежеприготовленный образец; Б – после выдержки на воздухе 72 ч.; 

В – после выдержки на воздухе 144 ч. 
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Рис. 8 А. Зависимости коэффициента  от 

температуры T для УШК (без спекающих до-

бавок). Расчет проведен по частотам: 100/120 

Гц (1); 1/10 кГц (2) и 100/200 кГц (3). 

 

 Рис. 8 B. Зависимости (T), полученные по 

измерениям импеданса на частотах 100 и  

120 Гц для свежеприготовленного УШК (1) и  

после кратковременной термообработки на 

воздухе (2).  
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Рис. 9. Зависимости (T) для свежеприготовленного УШК (со спекающими добавками),  

полученные по измерениям импеданса на частотах: 100/120 Гц (1) и 100/200 кГц (2). 
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Рис. 10. Зонная диаграмма заряженной МЗГ в полупроводниках n-типа. 

 

 

На рис. 10 приведена зонная диаграмма за-

ряженной МЗГ для полупроводника n-типа (ЕС 

и ЕV – энергетические уровни дна зоны прово-

димость и вершины валентной зоны, соответ-

ственно; U – приложенное на МЗГ напряжение 

смещения; e  – высота потенциального барье-

ра; e  – положение уровня Ферми EF в запре-

щенной зоне). Оборванные химические связи 

на МЗГ формируют систему локализованных 

квантовых состояний, которые в литературных 

источниках называются ловушками. Если кон-

тактируют полупроводниковые зерна с n-типом 

проводимости, то глубокие ловушки на МЗГ с 

энергией ниже уровня Ферми EF заняты элек-

тронами, которые на рис. 10 обозначены сим-

волом Θ. При высоких температурах может 

происходить эмиссия электронов из ловушек в 

зону проводимости и захвата свободными ло-

вушками электронов из зоны проводимости. 

Электронейтральность всей системы обеспе-

чивается тем, что по обе стороны от МЗГ воз-

никают области объемного заряда, которые 

сформированы ионизованными донорами, 

обозначенными на рис. 10 символами . По-

этому рассматриваемую модель называют 

двойным потенциальным барьером типа Шотки 

[6]. При отсутствии разности потенциалов на 

МЗГ распределение положительных зарядов 

по обе стороны от МЗГ симметрично. Если по-

дать на МЗГ напряжение смещения U, то воз-

никнет небольшой электронный ток прыжково-

го характера через ловушки. Этот ток прохо-
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дит, в сущности, сквозь барьер и является от-

носительно небольшим, так что в расчетах им 

пренебрегают.  

Основной ток связан с термоэлектронной 

эмиссией, при которой наиболее «горячие» 

электроны перепрыгивают через потенциаль-

ный барьер e . Потенциальный барьер на МЗГ 

обладает двумя свойствами, влияющими на 

импеданс: во-первых, высота барьера зависит 

от напряжения смещения U. Это связано с из-

вестным эффектом Пула Френкеля [14], со-

гласно которому внешнее электрическое поле 

ускоряет эмиссию электронов из ловушек. 

Вследствие этого средняя «населенность» ло-

вушек на МЗГ в присутствии поляризующего 

поля U уменьшается. Следовательно, умень-

шается заряд МЗГ, что приводит к снижению 

потенциального барьера.  Во-вторых, процесс 

эмиссии электронов из ловушек требует доста-

точно большого времени. Это связано с  тем, 

что волновые функции ловушек практически не 

перекрываются, что делает невозможным тун-

нелирование электронов с одного квантового 

состояния на другое. Поэтому эмиссия из ло-

вушек осуществляется по прыжковому меха-

низму в результате флуктуаций энергии элек-

тронов. Этот процесс можно охарактеризовать 

временем оседлой жизни электрона . Таким 

образом, при ступенчатом изменении напря-

жения смещения на величину U высота по-

тенциального барьера на МЗГ будет достаточ-

но медленно уменьшаться, пока не примет 

свое равновесное значение. Такой барьер 

можно было бы назвать «запаздывающим 

барьером». В теории технических систем ис-

пользуют звено чистого запаздывания, имею-

щее передаточную функцию:  

 

)exp( pW     [15]  

 

где   время запаздывания;  

p  переменная Лапласа.  

Это звено пропускает сигналы без искажений, 

но задерживает их на время . Рассмотрим 

«идеальный запаздывающий барьер», в кото-

ром в пространстве изображений [15] связь 

между током I(p) и напряжением U(p) имеет 

следующий вид: 

 

        U(p)KeI(p) pτ
      (5) 

 

где K  константа с размерностью проводимо-

сти. 

Из (5) находим выражение для операторно-

го адмиттанса (ОА) «идеального запаздываю-

щего барьера»: 

exp(τxp

K

U(p)

I(p)
Y(p)       (6) 

 

Далее необходимо найти максимально про-

стой двухполюсник, с помощью которого можно 

было бы моделировать «запаздывающий 

барьер» в области низких частот (для малых 

значений p). С этой целью разложим экспонен-

ту в (6) в степенной ряд, оставив в нем два 

первых элемента. В результате получаем сле-

дующее выражение для ОА: 

 

τp1

K
Y(p)         (7) 

 

Формула (7) полностью соответствует опе-

раторному адмиттансу двухполюсника, кото-

рый состоит из последовательно соединенных 

резистора R1 и индуктивности L (рис. 11).  

В этом случае 

1R

L
τ , 

1R

1
K . 

 

В импедансе МЗГ также присутствует емко-

стная составляющая, связанная с объемными 

зарядами, которые нейтрализуют отрицатель-

ный заряд МЗГ. При воздействии на МЗГ пе-

ременным напряжением возникают токи свя-

занных зарядов (или токи смещения), которые 

приводят к изменению протяженности области 

пространственных зарядов. По одну сторону от 

МЗГ эта область уменьшается, а по другую –

увеличивается при одной полярности напря-

жения. Как только полярность подаваемого на-

пряжения изменяется на обратную, области 

объемных зарядов претерпевают обратные 

изменения. В работе [4] эта часть импеданса 

была охарактеризована идеальной (частотно 

независимой) емкостью Сhf. Однако, в природе 

не существует идеальных емкостей. Поэтому 

указанный процесс было бы более правильно 

моделировать емкостью с диэлектрическими 

потерями. Следовательно, для учета рассмат-

риваемого емкостного процесс в эквивалент-

ную схему необходимо ввести последователь-

но соединенные емкость С и резистор R2  
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(рис. 11). Постоянная времени емкостного про-

цесса CR22  зависит от постоянной вре-

мени индуктивного процесса 1, поскольку из-

менение заряда МЗГ влияет на суммарный 

объемный заряд ионизованных доноров, что 

вытекает из условия электронейтральности 

системы.  

Последний процесс, который необходимо 

учесть в эквивалентной схеме  это сквозная 

(низкочастотная) проводимость. При постоян-

ном напряжении смещения через МЗГ будет 

проходить постоянный ток термоэлектронной 

эмиссии, который можно учесть в эквивалент-

ной схеме введением резистора R3 (рис. 11). 
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L    R    1    

R    3    

 
  

Рис. 11. Эквивалентная схема МЗГ. 

 

 

Заключение 

Модель межзеренных границ позволяет не-

противоречиво интерпретировать всю сово-

купность электрических свойств исследован-

ных материалов. Присутствие индуктивной со-

ставляющей в импедансе образцов объяснено 

моделью «запаздывающего барьера». Влияние 

кислорода на импеданс связано с уменьше-

нием концентрации ловушек на МЗГ вследст-

вие процесса окисления. Температурная па-

мять обусловлена частично необратимым тер-

мическим расширением зерен, что влияет на 

геометрические характеристики МЗГ. Впервые 

построена эквивалентная схема МЗГ, в кото-

рой присутствует индуктивность. Приведено 

оригинальное обоснование необходимости 

введения этого элемента для учета запаз-

дывающего эффекта на МЗГ. 
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Введение 

Галогендезоксипроизводные полисахаридов 

представляют интерес в качестве исходных 

соединений для получения новых материалов. 

Они могут быть использованы для разнообраз-

ных химических превращений, происходящих с 

участием атома галогена. В ряду галогендезок-

сипроизводных полисахаридов наибольшее 

распространение получили хлордезоксипроиз-

водные. Хотя в сравнении с бромидами, йоди-

дами, а также тозилатами в реакциях нуклео-

фильного замещения хлорпроизводные, как 

правило, менее активны, хлордезоксиполиса-

хариды доступны, устойчивы и при подборе 

соответствующих условий могут быть исполь-

зованы в качестве промежуточного продукта 

при получении полисахаридов, содержащих 

амино-, тиольные [1, 2] и другие функциональ-

ные группы. В последнее время хлордезокси-

полисахариды применяются для конъюгирова-

ния с фрагментами лекарственных соединений 

[3, 4].  

Большая часть разработанных методов 

синтеза хлордезоксиполисахаридов использо-

вана в химии целлюлозы – наиболее распро-

странѐнного и востребованного растительного 

полисахарида. Синтез хлордезоксицеллюлозы 

может быть осуществлѐн несколькими путями, 

наиболее старые и известные из которых за-

ключаются в действии на полисахарид хлори-

стого тионила или оксохлорида фосфора в 

присутствии пиридина [5]. Сегодня предпочте-

ние отдаѐтся более эффективным методам 

синтеза, обеспечивающим, с одной стороны, 

мягкие условия реакции для предотвращения 

деструкции полимера, а с другой – позволяю-

щим ввести атом хлора в заданное положение 

элементарного звена и получить целевое со-

единение с высоким выходом. Главным усло-

вием выполнения этих требований является 

необходимость обеспечить протекание реак-

ции в гомогенной среде. Таким требованиям 

удовлетворяет метод синтеза хлордезокси-

целлюлозы действием трифенилфосфина в 

смеси с N-хлорсукцинимидом или тетрахлори-

дом углерода, в результате чего получают 6-

хлор-6-дезоксицеллюлозу. В качестве реакци-

онной среды для этого синтеза используют 

систему N,N-диметилацетамид – хлорид лития 

или, в самое последнее время, ионные жидко-

сти, в которых целлюлоза хорошо растворима 

[6, 7]. Однако высокая стоимость используемых 

в данных случаях реагентов и растворителей 

пока ещѐ ограничивает их массовое внедрение 

для переработки полисахаридов. Более прос-

тые и менее затратные методы синтеза 6-хлор-

6-дезоксиполисахаридов состоят в действии 

метансульфохлорида или хлористого тионила 

на полисахарид в среде N,N-диметилформа-

мида [3, 8, 9]. Эти методы требуют большого 

избытка хлорирующих реагентов, повышенной 

температуры и значительной продолжительно-

сти для полного завершения реакции. 

Одним из наиболее мягких и эффективных 

методов синтеза хлордезоксипроизводных 

целлюлозы является действие хлористого 

сульфурила в присутствии пиридина в среде 

хлороформа [10]. Этот метод позволяет полу-

чать хлордезоксипроизводные целлюлозы с 

высокой степенью замещения при комнатной 

температуре, несмотря на гетерогенные усло-

вия реакции. Действие хлористого сульфурила 

на целлюлозу сопровождается побочными ре-

акциями этерификации с получением O-суль-

фатных групп, которые могут быть легко уда-

лены обработкой разбавленными кислотами. В 

зависимости от соотношения реагентов полу-

чены производные с различной степенью за-

мещения, однако использование этого метода 

для синтеза региоселективно замещѐнных 

производных хлордезоксицеллюлозы требует 

подбора условий реакции. Позднее хлористый 
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сульфурил был использован также для синтеза 

хлордезоксихитина в системе N,N-диметил-

ацетамид – хлорид лития. В этих условиях на 

атом хлора может быть замещена только пер-

вичная спиртовая группа и получен 6-хлор-6-

дезоксихитин [11]. Известно использование 

хлористого сульфурила для модификации лиг-

ноцеллюлозных материалов [12]. 

Цель данной работы – исследование дейст-

вия хлористого сульфурила на целлюлозу в 

среде N,N-диметилформамида при различных 

условиях, в присутвии органических оснований 

или солей лития, так и без них. Предложен но-

вый практически применимый метод синтеза 

региоселективно замещѐнной хлордезоксицел-

люлозы с высоким выходом в мягких условиях, 

изучены некоторые свойства полученной хлор-

дезоксицеллюлозы, влияющие на процессы еѐ 

использования, переработки и утилизации. 

 

Экспериментальная часть 

Методы анализа 

Спектры ЯМР 
13

С записаны на приборе 

«Bruker Avance II 300» (рабочая частота  

75 МГц) в DMSO-d6, DMSO-d6/LiCl (концентра-

ция соли 5 % масс.). ИК - спектры образцов за-

писаны на спектрометре «Prestige-21» (Shimad-

zu), в таблетках KBr в области 700–4000 см
-1

. 

Определение хлора и серы в производных 

целлюлозы осуществляли по методу [13] с тит-

риметрическим окончанием. Количественное 

определение ацетатных групп в полисахаридах 

проводили по методу [14]. Время истечения 

растворов определяли с помощью вискозимет-

ра Оствальда, диаметр капилляра 0,73 мм при 

25 ± 0,1°С. Значения приведенной вязкости 

( пр) рассчитывали, используя выражение:  

 

ηпр = ηуд/C,  

 

где ηуд=(τi-τ0)/τ0), 

С – концентрация полимера (г/дл);  

τ0 – время истечения чистого растворителя (с); 

τi – время истечения раствора полимера (с).  

Ферментативный гидролиз МКЦ и ее хлор-

производных проводили при 50°С в 10 см
3 

0,02 М ацетатного буфера (рН 4,7) в закрытых 

бюксах. Источником целлюлаз служил фер-

ментный препарат отечественного производст-

ва (Сиббиофарм) «Целлолюкс-F» (целлюлаз-

ная активность 2000 ед/г). Масса навески для 

гидролиза – 100 мг. Оценку эффективности 

ферментативного гидролиза вели по динамике 

накопления восстанавливающих сахаров (ВС) 

в реакционной смеси. Содержание ВС опреде-

ляли по методу Шомоди-Нельсона [15]. 

 

Материалы 

Микрокристаллическая целлюлоза (МКЦ, 

получена кислотным гидролизом хлопкового 

волокна) со средней степенью полимеризации 

220 (определение по вязкости в кадоксене), 

степенью кристалличности 0,86 (РФА). МКЦ пе-

ред использованием сушили в вакууме при 

103°С. Пиридин, ДМФА, диметилацетамид, 1,4-

диоксан, хлороформ перед использованием 

осушали и перегоняли, согласно [16]. Хлори-

стый литий предварительно сушили 12 ч в ва-

кууме при 110°С. Хлористый сульфурил 

(Sigma-Aldrich) использовали без дополни-

тельной очистки. 

 

Методы синтеза 

1. Обработка МКЦ хлористым сульфури-

лом в среде хлороформа.  

500 мг МКЦ (3,1 ммоль) вносили в смесь 5 см
3 

хлороформа и пиридина (6 или 10 экв. пириди-

на на ангидроглюкозную единицу – АГЕ) и ос-

тавляли на 12 ч при 25°С. В полученную гете-

рогенную смесь при охлаждении и перемеши-

вании вносили по каплям в течение 15–20 мин 

хлористый сульфурил 1,25 или 2,09 г (3 или 5 

экв. АГЕ). После этого температуру повышали 

до 25°С и оставляли реакционную смесь при 

перемешивании на 6 ч. Для выделения и очи-

стки полисахарида гетерогенную смесь от-

фильтровывали, осадок промывали последо-

вательно хлороформом, этиловым спиртом, 

водой и переносили его в раствор концентри-

рованного водного аммиака в этаноле (1:5 об. 

дол.), где выдерживали сутки при 25°С. Затем 

осадок отделяли, промывали последовательно 

водой до нейтральной реакции, этанолом и 

сушили в вакууме. 

2. Обработку МКЦ хлористым сульфури-

лом в среде диоксана проводили аналогично 

методу 1. 

3. Обработка МКЦ хлористым сульфури-

лом в среде ДМФА.  

500 мг МКЦ (3,1 ммоль) суспендировали в  

10 см
3 

ДМФА и оставляли на 12 ч при 25°С. К 

полученной гетерогенной смеси при охлажде-

нии и перемешивании вносили по каплям в те-

чение 15–20 мин хлористый сульфурил. По 

окончании прибавления хлорирующего агента 

целлюлоза сильно набухала, но не растворя-



Ежегодник 2012 

 

77 

лась. После этого температуру изменяли, ос-

тавляя реакционную смесь при перемешива-

нии на заданное время. Для выделения и очи-

стки полисахарида реакционную смесь пере-

носили в ледяную воду и нейтрализовали 

Na2CO3 по фенолфталеину. Полисахарид очи-

щали методом диализа, осаждали прибавле-

нием этанола, отделяя осадок центрифугиро-

ванием. После чего осадок промывали этано-

лом и сушили в вакууме при 60°С. 

4. Обработка МКЦ хлористым сульфури-

лом в среде ДМФА в присутствии LiCl.  

500 мг МКЦ (3,1 ммоль) вводили в 10 см
3 

рас-

твора хлорида лития в ДМФА и оставляли на 

12 ч при 25°С. К полученной гетерогенной сме-

си с частично набухшим полимером при охлаж-

дении и перемешивании вносили по каплям в 

течение 15–20 мин хлористый сульфурил. Пос-

ле этого температуру изменяли, оставляя ре-

акционную смесь при перемешивании на за-

данное время. Выделение и очистку полисаха-

рида осуществляли, согласно методу 3. 

5. Обработка МКЦ хлористым сульфури-

лом в среде ДМФА в присутствии органичес-

ких оснований.  

500 мг МКЦ (3,1 ммоль) вносили в смесь 10 см
3 

ДМФА и пиридина или триэтиламина, оставля-

ли на 12 ч при 25°С. К полученной гетероген-

ной смеси при охлаждении и перемешивании 

вводили по каплям в течение 15–20 мин хло-

ристый сульфурил. По окончанию прибавления 

хлористого сульфурила реакционная смесь го-

могенезировалась. После этого температуру 

изменяли, оставляя реакционную смесь при 

перемешивании на заданное время. Для выде-

ления и очистки полисахарида гомогенный 

раствор переносили в ледяную воду, выпав-

ший осадок отфильтровывали, промывали во-

дой, этиловым спиртом, и переносили в рас-

твор концентрированного водного аммиака в 

этаноле (1:5 об. дол.), где выдерживали сутки 

при 25°С. Осадок отделяли, промывали водой 

до нейтральной реакции, затем промывали 

этанолом и сушили в вакууме при 40°С.  

6. Синтез 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы (рис. 

1) осуществляли по методу 5 со следующими 

условиями: в качестве основания исполь-

зовали пиридин, соотношение реагентов 

(АГЕ:SO2Cl2:Py) 1:5:10, продолжительность ре-

акции 6 ч при 25°С. Полученные образцы под-

вергали кислотному гидролизу для удаления 

сульфатных групп. Кислотный гидролиз прово-

дили в 3 н водном растворе НСl при 65°С в те-

чение 5 ч. После чего полимер отделяли, про-

мывали водой до нейтральной реакции, затем 

промывали этанолом и сушили в вакууме при 

40°С. Остаточное содержание серы не более 

0,3 % масс., содержание хлора 18,2 % масс. 

Для 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы (СЗCl=0,95): 

ИК (KBr) см
-1

: 3408 (νас ОН), 2899 (CH2), 709, 

752 (νас C-Cl). ЯМР 
13

С (DMSO-d6/LiCl), δ, м.д. 

(I, Гц): 102.17 (C1), 76-68 (C4-C5), 45.3 (CH2Cl). 

 

O
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Рис. 1. Схема синтеза  

6-хлор-6-дезоксицеллюлозы. 

 

7. Ацетилирование хлордезоксицеллюлозы. 

400 мг хлордезоксицеллюлозы со СЗCl=0,90 

растворяли в 10 см
3
 5 %-ного раствора LiCl в 

N,N-диметилацетамиде, вносили пиридин (10 

моль избытка), затем по каплям при охлажде-

нии и перемешивании 10 моль избытка хлори-

стого ацетила. Раствор выдерживали 8 ч при 

60°С и перемешивании. Для выделения и очи-

стки полисахарида гомогенный раствор пере-

носили в ледяную воду, выпавший осадок от-

фильтровывали, промывали водой, этиловым 

спиртом и переосаждали из ДМСО прибавле-

нием этилового спирта. Затем сушили в ваку-

уме при 60°С. Получили 353 мг светло-корич-

невого порошка, растворимого в ДМСО и хло-

роформе, нерастворимого в воде и этаноле. 

Степень ацетилирования составила 1,6. 

ИК (KBr): 3475 см
-1

 (νас ОН), 2945, 2940 

(CH2), 1753 (OAc) 709, 752 (νас C-Cl). ЯМР 
13

С 

(DMSO-d6), δ, м.д. (I, Гц): 173.5 (C3C=O), 172.1 

(C2C=O), 170.69 (C6C=O) 99.6 (С1), 80-72 (С2-

C5), 63.1 (C6), 44.8 (CH2Cl), 21.0-20.5 (CH3). 

 

Обсуждение результатов 

Реакция между спиртами и хлористым 

сульфурилом в зависимости от условий приво-

дит к получению нескольких возможных про-

дуктов – соответствующих хлоридов, сульфо-

хлоридов, сульфатов и диалкилсульфатов [17]. 

При взаимодействии хлористого сулфурила с 

целлюлозой авторами исследования [10] была 

получена хлордезоксицеллюлоза, содержащая 

сульфатные группы или, при синтезе в опре-

делѐнных условиях, хлорсульфатные группы. 

Нами осуществлена обработка целлюлозы 
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хлористым сульфурилом в среде различных 

растворителей в присутствии пиридина и най-

дено, что наиболее высокая степень замеще-

ния гидроксильных групп на атомы хлора дос-

тигается в среде ДМФА (табл. 1). 

В отличие от хлороформа и 1,4-диоксана 

взаимодействие целлюлозы с хлористым суль-

фурилом в среде ДМФА происходит в гомоген-

ной среде, образующейся в результате быст-

рого растворения полисахарида при внесении 

хлорирующего агента. В данном случае прояв-

ляется эффект «модифицирующего раствори-

теля», сходный с процессами растворения 

целлюлозы в муравьиной кислоте или смеси 

ДМФА-хлорсульфоновая кислота [18]. Раство-

рение целлюлозы обуславливает высокую дос-

тупность еѐ реакционных центров, более ак-

тивное взаимодействие с хлористым сульфу-

рилом. В работе [10] достигнута степень со-

держания хлора в целлюлозе при гетерогенной 

реакции в среде хлороформа до 30%, что, ско-

рее всего, объясняется использованием друго-

го исходного материала – целлюлозы, регене-

рированной из ацетилцеллюлозы, отличаю-

щейся низкой степенью кристалличности. Для 

МКЦ, характеризующейся высоким содержани-

ем упорядоченной части, в гетерогенных усло-

виях реакционная способность гораздо ниже 

(табл. 1, образцы 1а–г). В результате взаимо-

действия с хлористым сульфурилом помимо 

хлорирования происходит и сульфатирование 

целлюлозы. Содержание сульфатной серы так-

же максимально для образцов, полученных при 

обработке в ДМФА.  

В табл. 2 представлены результаты взаи-

модействия хлористого сульфурила с целлю-

лозой в ДМФА и влияние на состав продуктов 

реакции добавки органического основания. 

 

 

Таблица 1 

Результаты обработки МКЦ хлористым сульфурилом в присутствии пиридина  

в различных растворителях при 25°C в течение 6 ч 
 

Образец Растворитель 
Соотношение, моль 

АГЕ:SO2Cl2:Py 

Содержание хлора, 

% 

Содержание серы, 

% 

1а CHCl3 1:3:6 7,9 1,1 

1б CHCl3 1:5:10 9,4 1,5 

1в 1,4-Диоксан 1:3:6 3,1 2,8 

1г 1,4-Диоксан 1:5:10 5,2 3,1 

1д ДМФА 1:3:6 15,4 3,5 

1е ДМФА 1:5:10 16,0 4,8 

 

 

  

 

Таблица 2 

Результаты обработки МКЦ хлористым сульфурилом в ДМФА в течение 6 ч 

в присутствии различных дополнительных реагентов 

 

Образец 
Дополнительный 

реагент Y 

Соотношение, моль 

АГЗ:SO2Cl2:Y 

Темпера-

тура синте-

за, °C 

Содержание 

хлора, % 

Содержание 

серы, % 

2а Триэтиламин 1:5:10 25 3,6 1,6 

2б LiCl 1:3:3 25 6,4 1,9 

2в LiCl 1:5:5 25 6,5 2,1 

2г Без реагента 1:3:0 50 0,7 1,2 

2д Без реагента 1:5:0 50 2,3 8,0 
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Образцы 1д, е получены в присутствии пи-

ридина; образец 2а – в присутствии триэтила-

мина; образцы 2г, д – в смеси ДМФА – хлори-

стый сульфурил в отсутствии органических ос-

нований. Низкое содержание хлора в образце 

2а в сравнении с образцами, полученными в 

присутствии пиридина, вероятно, объясняется 

различием в структуре и силе этих оснований 

(рКb в воде пиридина и триэтиламина соответ-

ственно 8,82 и 4,3 [19]). В присутствии пириди-

на образуется хлоргидрат пиридина, более ак-

тивно участвующий в нуклеофильном замеще-

нии моно- и диалкилсульфатных групп, спо-

собных образовываться при реакции спиртов с 

хлористым сульфурилом. Подобную функцию 

выполняет и LiCl, поскольку его добавление 

(образцы 2б, в) повышает содержание хлора и 

понижает содержание сульфатной серы в 

сравнении с образцами, полученными без до-

полнительных реагентов (2г, д). В целом, при-

сутствие хлорида лития приводит к повышению 

содержания хлора в полисахариде в большей 

степени, чем присутствие триэтиламина, но в 

меньшей, чем – пиридина. 

Для оптимизации синтеза хлордезоксицел-

люлозы нами исследовано влияние темпера-

туры, продолжительности и соотношения реа-

гентов (табл. 3, рис. 2).  

Как следует из результатов, представлен-

ных в табл. 3, содержание хлора в образцах, 

полученных при температурном интервале от 2 

до 50°C, имеет близкое значение, но с учетом 

большего содержания сульфатных групп в об-

разце 3б, следует заключить, что процесс хло-

рирования и одновременно сульфатирования 

эффективнее протекает при температуре 25°C. 

Влияние продолжительности реакции и со-

отношение реагентов на содержание хлора в 

образцах иллюстрируют гистограммы, пред-

ставленные на рис. 2 А, Б. 

 

 

Таблица 3 

Результаты обработки МКЦ хлористым сульфурилом в ДМФА в присутствии пиридина,  

в течение 6 ч при различной температуре (соотношение, моль АГЗ:SO2Cl2:Py 1:3:6) 

 

Образец Температура синтеза, °C Содержание хлора, % Содержание серы, % 

3а 2 13,5 1,1 

3б 25 13,7 3,5 

3г 50 13,7 2,1 

 

 
 

Рис. 2. Влияние условий реакции на содержание хлора  

в целлюлозе (содержание хлора после гидролиза сульфатных групп). 

А – Влияние продолжительности реакции. Условия: растворитель ДМФА, соотношение реагентов, 

моль АГЗ:SO2Cl2:Py 1:3:6, 25°C. 
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Рис. 2 (окончание)  

Б – Влияние соотношения реагентов. Условия: растворитель ДМФА, 25°C соотношение реагентов, 

моль АГЗ:SO2Cl2:Py 1:n:2n, где n – моль. экв. SO2Cl2. 

 

 

Из представленных на гистограммах ре-

зультатов следует, что содержание хлора в 

образцах достигает максимума после 6 ч реак-

ции (рис. 2А), а оптимальный избыток хлори-

стого сульфурила составляет 5 моль. экв. на 

ангидроглюкозное звено, при 10 моль. экв. из-

бытка пиридина (рис. 2Б). В этих условиях при 

комнатной температуре, после гидролиза суль-

фатных групп, получали производное с содер-

жанием хлора около 18 % масс., что соответ-

ствует степени замещения близкой к 1. Даль-

нейшее увеличение вводимого избытка хлори-

стого сульфурила или повышение температу-

ры реакции не приводили к существенному 

росту степени замещения.  

В ЯМР 
13

С - спектрах хлордезоксицеллюло-

зы со СЗCl=0,95, полученной после обработки 

МКЦ хлористым сульфурилом в ДМФА в при-

сутствии пиридина с последующим кислотным 

гидролизом сульфатных групп, присутствует 

сигнал в области 45,4 м.д. для СH2Cl. Сигнал 

для атома углерода С1 в области 102,17 м.д., 

согласно работе [10], указывает на преоблада-

ние в полимере остатков 6-хлор-6-дезокси-

глюкозы. В области 76–68 м.д. располагается 

группа сигналов, относящаяся к незамещѐн-

ным С2-С5 атомам ангидроглюкозного звена. 

Сигнал в области 61,4 м.д., который соотно-

сится с незамещѐнным С6 атомам в спектре 

образца отсутствует. В ЯМР-спектре ацетили-

рованного образца 6-хлор-6-дезоксицеллюло-

зы со СЗCl=0,88 наблюдается группа сигналов в 

области 172–166 м.д. для карбонильного атома 

углерода ацетатных групп, в области 99,6 м.д. 

сигнал, принадлежащий атому С1, в области 

45,4 м.д. для СH2Cl группы. Таким образом, на 

основании данных ЯМР - спектроскопии можно  

сделать вывод, что в указанных условиях син-

теза замещению на хлор подвергается гидрок-

сильная группа при С6 атоме элементарного 

звена, вероятно, через промежуточную стадию 

формирования иминиевых солей [9, 20]. Соот-

ветственно, гидроксильные группы при С2 и С3 

атомах доступны для этерификации производ-

ными серной кислоты, находящимися в реак-

ционной среде. 

В связи с присутствием стадии кислотного 

гидролиза в рассматриваемом методе синтеза 

хлордезоксицеллюлозы, для оценки возможно-

сти деструкции полимера минеральными ки-

слотами, было проведено измерение вязкости 

растворов 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы до и 

после обработки 3 н водным раствором соля-

ной кислоты при 90°С в течение 6 ч. Поскольку 

полученная 6-хлор-6-дезоксицеллюлоза не 

растворима в воде и обычных органических 

растворителях, вискозиметрическое исследо-

вание проводили в смеси ДМСО-LiCl (концент-

рация соли 5 % масс.). Так, пр для 1%-ного 

раствора хлордезоксицеллюлозы со СЗCl=0,82 

составила 0,36 дл/г до обработки и 0,35 дл/г 

после обработки полимера водным раствором 

соляной кислоты. Для образца 6-хлор-6-дез-

оксицеллюлозы со СЗCl=0,95 значение пр 
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после обработки кислотой не изменялось, ос-

таваясь равным 0,35. Таким образом, препара-

ты 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы устойчивы к 

воздействию разбавленных растворов мине-

ральных кислот при высоких температурах. В 

случае более низкозамещѐнных препаратов, 

вероятно, возможен гидролиз гликозидной свя-

зи между звеньями с незамещѐнными гидро-

ксильными группами. 

Схожие результаты получены в ходе иссле-

дования ферментативного гидролиза получен-

ных соединений. Для образцов хлордезокси-

целлюлозы в процессе ферментативного гид-

ролиза отмечена наиболее значительная ско-

рость накопления ВС в начальный период ре-

акции по сравнению с исходной немодифици-

рованной МКЦ (рис. 3), что, возможно, обус-

ловлено разрушением нативной надмолеку-

лярной структуры хлоропроизводных целлюло-

зы и остаточным содержанием немодифициро-

ванных звеньев МКЦ, которые быстро атакуют-

ся целлюлазами. Однако после 2 ч от начала 

реакции скорость накопления продуктов фер-

ментативного гидролиза практически не изме-

нялась, что говорит о существенной модифи-

кации остальных глюкопиранозных звеньев и 

утрачиванию биодеструктируемой способности 

данных производных целлюлозы. Можно за-

ключить, что устойчивость к биодеструкции для 

6-хлор-6-дезоксицеллюлозы усиливается с 

увеличением степени замещения. 

Таким образом, использование хлористого 

сульфурила в среде ДМФА и в присутствии пи-

ридина позволяет в мягких условиях с высоким 

выходом получать хлордезоксипроизводные 

целлюлозы с региоселективным замещением 

гидроксильной группы при С6 атоме ангидрог-

люкозного звена. Эффективность метода обус-

ловлена быстрым растворением целлюлозы 

под действием хлористого сульфурила в при-

сутствии органического основания и после-

дующего протекания основной реакции в гомо-

генной среде. Нерегулярный полисахарид, со-

держащий хлордезокси- и сульфатные группы, 

получаемый в качестве промежуточного про-

дукта, вызывает интерес, особенно как потен-

циальный полимер для конъюгирования с низ-

комолекулярными соединениями и их транс-

порта. В процессе нашего исследования полу-

чены подобные гидрофильные полимеры с от-

носительно низкой степенью сульфатирова-

ния. Синтез такого водорастворимого высоко-

сульфатированного полисахарида, содержа-

щего 6-хлор-6-дезокси звенья, скорее всего, 

возможен при действии хлористого сульфури-

ла в растворе ДМФА без дополнительных реа-

гентов. 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Накопление восстанавливающих сахаров (ВС) в реакционном объеме  

при ферментативном гидролизе МКЦ (кривая 1) и хлордезоксицеллюлозы (кривая 2 – для об-

разца с СЗCl=0,82 и 3 – для образца с СЗCl=0,95). 
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АСИММЕТРИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ХИРАЛЬНЫХ АМИНОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ  

МОНОТЕРПЕНОВЫХ ХИРАЛЬНЫХ ИНДУКТОРОВ 

Судариков Д.В., Изместьев Е.С., Рубцова С.А., Кучин А.В. 

Лаборатория химии окислительных процессов 

 

 

Исследования в области применения тер-

пеновых  субстратов в асимметрическом син-

тезе хиральных азотсодержащих соединений 

обусловлены, прежде всего, практической зна-

чимостью получаемых соединений и сложно-

стью их выделения в индивидуальном виде. 

Анализ современного состояния рынка лекар-

ственных препаратов позволяет заметить, что 

большинство соединений представлены так 

или иначе аминами чаще синтетического про-

исхождения, которые находят применение в 

медицине для лечения болезни Альцгеймера 

(ривастигмин) [1], туберкулеза (этамбутол) [2], 

сахарного диабета (репаглинид) [3] и пр. Со-

временные методы разделения энантиомерно 

чистых аминов зачастую основаны на взаимо-

действии их с хиральными альдегидами с по-

следующей раскристаллизацией оснований 

Шиффа, которые, как известно, не всегда от-

личаются высокой стабильностью по отноше-

нию к влаге, свету и температуре. Использова-

ние терпенов, как источников хиральности, по-

зволяет разрабатывать новые направленные 

способы получения хиральных энантиомерно 

чистых аминов с заданной конфигурацией сте-

реоцентров. Наиболее удобным из таких мето-

дов, по видимому, является метод, основанный 

на химической трансформации терпеновых 

сульфиниминов. Сульфинимины более устой-

чивы по сравнению с основаниями Шиффа по 

отношению к влаге и свету из-за наличия до-

полнительной резонансной стабилизации 

двойной связи со стороны сульфинильной 

группы, что приводит не только к увеличению 

стабильности сульфиниминов, но и повыше-

нию их реакционной способности [4]. Кроме то-

го, сама сульфинильная группа является также  

хорошим хиральным индуктором, позволяю-

щим осуществлять асимметрические транс-

формации близлежащих прохиральных цен-

тров субстрата. Поэтому разработка удобных 

методов синтеза хиральных сульфиниминов и 

их химическая трансформация для получения 

аминосодержащих соединений остается акту-

альной.  

В данной работе предложено использова-

ние хирального неоментантиола в качестве 

стартового реагента для получения серии диа-

стереомерно чистых S- и N-содержащих соеди-

нений, а именно сульфениминов, сульфиними-

нов, N-замещенных сульфинамидов. Впервые 

диастереомерно чистые сульфинимины с нео-

ментановым фрагментом применены для син-

теза α-разветвленных хиральных оптически 

чистых аминов. 

На первом этапе работы был осуществлен 

синтез серии сульфениминов по реакции нео-

ментантиола с некоторыми карбонильными со-

единениями. Получение исходного неоментан-

тиола описано в работе [5]. Известно, что при 

действии хлорамина на тиолы происходит от-

рыв протона SH-группы и замена его на NH2-

группу с образованием аминоангидридов суль-

феновых кислот [6]. Так, при действии на не-

оментантиол 1 хлорамином, полученным in situ 

по реакции N-хлорсукцинимида (NCS) с жидким 

NH3, сначала образуется неустойчивый не-

оментилсульфенамид 2 (схема 1), который ис-

пользовали для конденсации с карбонильными 

соединениями без выделения из реакционной 

смеси. 

В качестве карбонильных соединений были 

выбраны салициловый альдегид и его произ-

водные. Такой выбор альдегидов был обу-

словлен, во-первых, наличием биологической 

(фунгицидной, противомикробной) активности 

у салицилового альдегида и его производных, 

во-вторых, с использованием их в органиче-

ском синтезе лекарственных препаратов (хела-

тирующие агенты) и, в-третьих, совместное 

присутствие OH–группы в о-положении от –

СH=О с иминогруппой позволяет ожидать уве-

личение хелатирующей способности салици-

лиминов по сравнению с салициловым альде-

гидом и использовать такие соединения в ка-

честве лигандов в комплексообразовании с d-

переходными металлами. Производные бен-

зойного альдегида были выбраны в связи с их 

хорошей кристаллизацией для определения 

абсолютной конфигурации соединений. 

Таким образом, впервые применив данный 

метод синтеза для терпеновых производных, 

получены оптически активные неоментилсуль-

фенимины 3–10 с выходами, представленными 
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на схеме 1, из данных которой видна зависи-

мость выхода сульфенимина от природы аль-

дегида. Выход сульфениминов 6, 10 при ис-

пользовании альдегидов с электронодонорны-

ми заместителями снижаются, и наоборот, 

электроноакцепторные заместители в структу-

ре альдегида увеличивают его реакционную 

способность и, соответственно, выход целево-

го сульфенимина.  

 

 

 

 

Схема 1 

 

 

 

Строение полученных сульфениминов ус-

тановлено методами ЯМР-, ИК - спектроскопии 

и подтверждено данными элементного анали-

за. В ЯМР-спектрах сульфениминов 3–10 при-

сутствуют характерные сигналы СН-группы при 

двойной связи с гетероатомом (в 
1
Н ЯМР-

спектре в виде синглета при 8,4–8,7 м.д., в 
13

С-

спектре в виде отдельного сигнала в слабом 

поле в интервале 158–162 м.д.). В спектрах 

ЯМР 
1
H сульфениминов 3–37 присутствуют 

сигналы протона OH-группы при 11,6–12,6 м.д. 

Наличие основных функциональных групп в 

составе молекул сульфениминов 3–10 под-

тверждено методом ИК-спектроскопии. При-

сутствуют полосы поглощения, характерные 

для валентных колебаний С=N-связи в интер-

вале частот 1571–1608 см
-1

, узкие интенсивные 

полосы поглощения СAr–OH-группы при 1249–

1276 см
-1

.  

Все синтезированные сульфенимины были 

окислены до соответствующих сульфинильных 

производных, и проведено их разделение на 

индивидуальные стереоизомеры методом ко-

лоночной хроматографии.  

В качестве окислителей использовались  

m-CPBA и TBHP/VO(acac)2. Использование  

m-CPBA в качестве окислителя позволило синте-

зировать сульфинимины 11–18 с выходами от 84 

до 86 % и de 16–18 % с преобладанием в смеси 

(R)-диастереомера. Система TBHP/VO(acac)2 

окисляет сульфенимины 11–18 с выходами 80–

82 % и de 25–26 % также с преобладанием в 

смеси (R)-изомера (схема 2).  

Строение сульфиниминов доказано метода-

ми ЯМР-, ИК - спектроскопии, состав подтверж-

ден данными элементного анализа. Абсолют-

ную конфигурацию устанавливали методом 

РСА. 

В спектрах ЯМР 
13

С (R)- и (S)-диастерео-

мерных сульфиниминов практически нет раз-

личий в химических сдвигах сигналов атомов 

углерода, принадлежащих бензольному коль-

цу, но имеется существенное различие в хими-

ческих сдвигах сигналов атомов углерода не-

оментанового фрагмента. Это связано с тем, 

что S=O-группа связана непосредственно с цик-

логексановым кольцом неоментанового фраг-

мента, и изменение конфигурации на атоме се-

ры влияет на изменение молекулярных токов 

только внутри неоментанового фрагмента. В 

спектрах ЯМР 
1
Н 11–18 сигналы протонов СН-

группы при двойной связи с гетероатомом на-

ходятся в интервале δ 8,4–8,7 м.д. в виде синг-

летов. Сигналы протонов OH-групп, содержа-

щихся в сульфиниминах 11–16, наблюдаются в 

интервале 11,0–12,0 м.д.  
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Для монокристаллов, полученных для суль-

финиминов (S)- и (R)-17, удалось получить дан-

ные РСА, согласно которым соединения (R)- и 

(S)-17 кристаллизуются в хиральной пространс-

твенной группе симметрии моноклинной синго-

нии. Общий вид молекул и принятая в структур-

ном эксперименте нумерация атомов приведена 

на рис. 1. 

 

 

 

  

Схема 2 
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Рис. 1. Общий вид молекул (S)-17 (а) и (R)-17 (б), по данным РСА. 

 

 

Наличие S=O-группы в структуре сульфи-

ниминов 11–18 доказано методом ИК-спектро-

скопии по наличию сильных полос поглощения, 

характерных для валентных колебаний S=O-

группы в области 1070–1091 см
-1

.  

Восстановление сульфиниминов в зависи-

мости от условий может протекать по С=N, S–

N или S=O-группе. При пониженных темпера-

турах протекает восстановление только С=N-

связи. Для восстановления сульфиниминов с 

неоментановой структурой использовали LiAlH4. 

Показано, что восстановление, как правило, 

протекает с высокими выходами исключитель-

но по C=N-связи. 

Сульфинимины 11–18 восстанавливали пос-

ле их разделения на индивидуальные диасте-

реомеры. Полное восстановление неоментил-

сульфиниминов протекает за 5–10 мин и не за-

трагивает терпеновый фрагмент. Выходы вос-

становленных сульфиниминов лежат в преде-

лах 75–95%.  

Структуры N-замещенных сульфинамидов 

19–26 доказаны методами ЯМР-, ИК-спектро-

скопии, состав подтвержден данными элемен-

тного анализа. В спектрах ЯМР 
13

С N-заме-

щенных сульфинамидов исчезают сигналы 

атома углерода С
1'
, и появляются сигналы 

атома углерода CH2-группы в более сильном 



Институт химии Коми НЦ УрО РАН  

 

86 

поле в области 40–50 м.д. В спектрах ЯМР 
1
Н 

появляются мультиплеты CH2-протонов в виде 

дублета дублетов в интервале 3,8–4,6 м.д. у N-

замещенных сульфинамидов, производных са-

лицилового альдегида, и в виде мультиплета в 

области с центром 4,2 м.д. у N-сульфинами-

дов, производных бензойного альдегида. По-

являются сигналы NH–протонов в интервале 

от 3 до 5 м.д. Наличие интенсивных полос по-

глощения валентных колебаний NH-группы в 

ИК-спектрах в интервале частот 3100–3300 см
-1

 

доказывает наличие NH–протона в соединени-

ях 19–26. Сохранение S=O–группы подтвер-

ждено сохранением полос поглощения в ИК-

спектрах в области 1030–1090 см
-1

. 

Для выяснения возможности синтеза хи-

ральных аминов на основе сульфинильных 

производных монотерпеновых тиолов исполь-

зовали синтезированный нами (1S, 2S, 5R,E)-

N-(2-гидрокси-5-бромбензилиден)-2-изопропил-

5-метилциклогексансульфенамид 16. 

Хиральные N-сульфиниламины получали на 

основе диастереомерно чистых соединений 

(R)- и (S)–16 путем нуклеофильного присоеди-

нения по двойной C=N-связи реагентов Гринь-

яра: MeMgI, EtMgBr, PhMgBr (схема 3).  

Синтезы проводили при комнатной темпе-

ратуре, с использованием в качестве раство-

рителя CH2Cl2. Выбор растворителя обуслов-

лен отсутствием координирующей способности 

с сульфиниминами, приводящей к повышению 

выходов N–сульфиниламинов и повышению 

диастереоселективности.  

Результаты присоединения реагентов Гринь-

яра приведены в табл. 1. 

 

 

 

 
 

Схема 3. 

 

 

Таблица 1 

Присоединение реагентов Гриньяра к неоментилсульфинимину 16 

Субстрат Нуклеофил Выход продуктов, % de, % 
Преобладающий 

диастереомер 

(S)-16 PhMgBr 90 53 Не определен 

(R)-16 EtMgBr 76 48 (RSS) 

(S)-16 EtMgBr 92 36 (SSS) 

(R)-16 MeMgI 72 7 (RSS) 

(S)-16 MeMgI 84 5 (SSS) 

8 EtMgBr 74 0 – 
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Установлено, что диастереоселективность 

присоединения зависит от типа реагента 

Гриньяра. Чем больше заместитель R' (схема 

3), тем выше диастереоселективность. Наи-

большей диастереоселективности присоеди-

нения удалось добиться при использовании 

PhMgBr, однако при наличии двух одинаковых 

по размеру заместителей у хирального центра 

С
1' 

затрудняется их разделение методом коло-

ночной хроматографии [7]. Нами отмечено, что 

чем больше разница в объеме заместителей 

при С
1'
, тем сильнее диастереомеры различа-

ются по хроматографической подвижности. 

Присоединение MeMgI протекает неселек-

тивно с образованием N-сульфинаминов с низ-

кой величиной de. Диастереоселективность 

присоединения выше при использовании (R)-

сульфиниминов. Вероятно, это связано со сте-

рическими эффектами и лучшей координацией 

реагентов Гриньяра на S=O-группе. Для доказа-

тельства наличия хиральной индукции S=O-

группы и терпенового фрагмента, их влияния на 

диастереоселективность проведено присоеди-

нение EtMgBr к сульфенимину 8. Отсутствие 

S=O–группы в структуре субстрата 8 понижает 

скорость реакции и протекает неселективно, что 

также говорит об отсутствии влияния хиральной 

индукции терпенового фрагмента из-за его уда-

ленности от C=N-связи (схема 4).  

Структуры всех полученных соединений ус-

тановлены методами ЯМР-, ИК-спектроскопии, 

РСА, состав – данными элементного анализа.  

По данным ИК-спектроскопии, доказано 

присутствие S=O- и NH–групп в N-сульфин-

аминах по наличию полос поглощения, соот-

ветствующих валентным колебаниям S=O–

групп в области 1000–1033 м.д. и NH–групп в 

области 3145–3292 м.д.  

В 
13

С ЯМР-спектрах соединений 28–29 исче-

зают сигналы атома углерода группы –N=CH–, и 

появляется новый сигнал СH-группы в более 

сильном поле в области 55–65 м.д. У (RS)-, (SS)–

28 появляется дополнительный сигнал атома 

углерода Ме-группы при 10–22 м.д., а у (RS)-, 

(SS)–29 еще и дополнительный сигнал атома 

углерода СH2–группы при ~30 м.д. В 
1
Н ЯМР-

спектрах соединений 28 и 29 имеется мульти-

плет в области 4–5 м.д., принадлежащий С
1'
H–

протону, и сигналы NH–протона при 3,0–5,5 м.д. 

Сигналы протонов СH2–группы соединений 

(RS)-, (SS)–29 лежат в интервале 1,5–2,0 м.д. в 

виде мультиплетов, перекрывающихся с сиг-

налами протонов неоментанового фрагмента. 

Однозначно определить абсолютную кон-

фигурацию всех хиральных центров с помо-

щью РСА удалось только для соединений 

(RSS)–28 и (SSR)–78. Общий вид молекул и 

принятая в структурном эксперименте нумера-

ция атомов приведена на рис. 2. 

Энантиомерно чистые амины 31 и 32 полу-

чены в результате кислотного гидролиза 

(RSS)–28, 29 и (RSR)–28, 29 (схема 5). Структу-

ра аминов доказана методами ЯМР-спектро-

скопии, состав подтвержден данными элемент-

ного анализа. Полученные амины имеют про-

тивоположные углы оптического вращения +0,6 

(с 0,10, MeOH) для (R)–31, –0,5 (с 0,08, MeOH) 

для (S)–31,  +100,4 (с 0,10, ацетон) для (R)–32 

и –100,0 (с 0,10, ацетон) для (S)–32. При гид-

ролизе также образуется диастереомерная 

смесь сульфиновых эфиров 33. 

Таким образом, впервые на основе неомен-

тилсульфиниминов синтезированы α-развет-

вленные хиральные амины, являющиеся суб-

стратами для получения первичных энантио-

мерно чистых хиральных аминов. Впервые 

произведено присоединение реагентов Гринь-

яра к сульфиниминам неоментановой структу-

ры. Показано, что неоментилсульфинимины мо-

гут быть использованы для направленного син-

теза аминов и других азотсодержащих соеди-

нений. Наличие хиральной индукции терпено-

вого фрагмента не оказывает влияния на диа-

стереоселективность присоединения реагентов 

Гриньяра к сульфениминам из-за его отдален-

ности от реакционного центра, а присоедине-

ние реагентов Гриньяра к сульфиниминам про-

текает под стереоконтролем только сульфи-

нильной группы. Наличие хиральной индукции 

со стороны терпенового фрагмента позволило 

провести количественное разделение всех 

диастереомеров, описанных в данной работе.  
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Схема 4. 
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Рис. 2. Общий вид молекулы (RSS)–28 (а) и (SSR)–29 (б), по данным РСА. 

 
 

 
 

Схема 5. 
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ПОЛУЧЕНИЕ Ti3SiC2 СИЛИЦИРОВАНИЕМ ОКСИКАРБИДОВ ТИТАНА  

ГАЗООБРАЗНЫМ МОНООКСИДОМ КРЕМНИЯ 

Истомина Е.И. 

Лаборатория ультрадисперсных систем 

 

 

Материалы на основе Ti3SiC2 привлекают 

всеобщее внимание благодаря наноламинат-

ному строению зѐрен. Слоистая кристалличе-

ская структура Ti3SiC2 допускает локальные 

деформации зѐрен в виде их расслаивания и 

сминания, которые не приводят к макроскопи-

ческому разрушению материала. Это обеспе-

чивает материалам на основе Ti3SiC2 высокую 

прочность, хорошую трещиностойкость, легко-

обрабатываемость и нечувствительность к тер-

моудару. Поэтому можно надеяться, что такие 

материалы уже в скором времени смогут найти 

применение в различных областях техники. 

Ранее, в работах [1] установлено, что Ti3SiC2 

может образовываться в достаточно больших 

количествах (50–70 масc.%) при совместном 

карботермическом восстановлении оксидов ти-

тана и кремния активированным углем. Было 

выдвинуто предположение, что формирование 

Ti3SiC2 является результатом химического 

взаимодействия между промежуточными про-

дуктами карботермического процесса, а имен-

но, между карбидом титана TiC и газообраз-

ным SiO. Это взаимодействие подробно изуче-

но нами в работах [2,3], где показано, что си-

лицирование карбидов титана может приво-

дить к образованию только бескислородных 

фаз Ti5Si3, Ti3SiC2 и TiSi2. При этом состав про-

дуктов существенно зависит от стехиометрии 

исходного карбида. С другой стороны, извест-

но, что при карботермическом восстановлении 

TiO2 могут образовываться оксикарбиды тита-

на TiCxOy, изоструктурные TiC. Следует ожи-

дать, что оксикарбиды также могут активно 

взаимодействовать с SiO, образуя кремнийсо-

держащие фазы. Ранее этот процесс никем не 

исследовался, поэтому целью данной работы 

являлось изучение силицирования парами SiO 

оксикарбидов титана различного состава. 

Оксикарбиды титана различной стехиомет-

рии для дальнейшего силицирования получали 

вакуумной термической обработкой порошко-

вых смесей диоксида титана TiO2 (ОСЧ) и ак-

тивированного угля марки БАУ-А (содержание 

углерода в минеральной части не менее 99%). 

По данным порошковой рентгеновской дифрак-

тометрии (РФА), все синтезированные окси-

карбиды титана, за исключением ОКТ0, были 

однофазны. В образце ОКТ0, помимо фазы 

TiCxOy, присутствует 35 об.% Ti2O3. 

Для создания газовой атмосферы SiO ис-

пользовалась компактированная реакционная 

смесь Si + SiO2. Реакционная пара Si – SiO2, 

согласно многочисленным экспериментальным 

данным [4], является эффективным источни-

ком паров SiO с практически полным отсутст-

вием других компонентов в газовой фазе. Тем-

пературная зависимость парциального давле-

ния SiO над системой Si – SiO2 описывается 

уравнением: 

 

lgPSiO = 13,613 – 17850/T, [Па] ; 

(1270 К <T<1600 К) [4]. 

 

Согласно этим данным, при 1350°С парци-

альное давление SiO над системой Si – SiO2 

составляет примерно 400 Па. 

Эксперименты по силицированию оксикар-

бидов титана проводили в условиях динамиче-

ского вакуума при остаточном давлении в ваку-

умной камере 10-3÷10-2 Па. Схема эксперимен-

тальной установки представлена на рис. 1. Ре-

жим термообработки включал в себя: нагрев со 

скоростью 500°C/час; изотермическую выдержку 

при 1350°C в течение 60 мин; охлаждение со 

скоростью 1000°C/час до температуры 700°C и 

далее свободное охлаждение с выключенной 

печью. Масса загрузки оксикарбида титана со-

ставляла 0,48 – 0,50 г. Во всех экспериментах 

контролировалось изменение массы образцов 

после термической обработки (табл. 2). 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 

 

 

Фазовый состав образцов исследовали ме-

тодом РФА на дифрактометре SHIMADZU XRD 

6000 (CuKα-излучение, Ni-фильтр). Количест-

венное содержание кристаллических фаз оце-

нивали по дифракционным данным с помощью 

программы Powder Cell 2.4 [5]. Для определе-

ния параметра кристаллической решѐтки окси-

карбидов титана съѐмку образцов проводили в 

присутствии внутреннего стандарта, в качестве 

которого использовался кремний. Параметр 

решетки TiCxOy рассчитывали по рефлексу 

(422) с коррекцией его положения относитель-

но рефлекса (620) для кремния. Углерод в об-

разцах количественно определяли на CHNS-

анализаторе Vario Microcube (Elementar). Тер-

могравиметрический анализ образцов (ТГА) 

проводили на приборе NETZSCH STA 409 

PS/PG. Содержание углерода и кислорода в 

оксикарбидах титана рассчитывали по данным 

весового анализа и CHNS-анализа. Элемент-

ное содержание кремния и титана в продуктах 

силицирования определяли методом рентге-

нофлуоресцентного анализа на энергодиспер-

сионном спектрометре Horiba MESA 500. Коли-

чественно степень силицирования (z) оцени-

валась как атомное отношение кремния к тита-

ну z = Si/Ti, [ат.%/ат.%]. Образцы оксикарбидов 

титана до и после силицирования исследовали 

на сканирующем электронном микроскопе 

TESCAN VEGA 3 SBU в режиме упруго-

отражѐнных электронов (BSE) и электронном 

микроскопе JEOL JSM-6400 с энергодисперси-

онным спектрометром (EDX). Характеристики 

полученных образцов оксикарбидов титана 

представлены в табл. 1., характеристики про-

дуктов силицирования – в табл. 2. 

В результате высокотемпературной обра-

ботки парами SiO при 1350°С происходит си-

лицирование оксикарбидов титана. Присутст-

вие кремния в продуктах подтверждается дан-

ными рентгенофлуоресцентного анализа. Сте-

пень силицирования возрастает с увеличением 

содержания углерода в исходных образцах 

(табл. 2). Также в результате силицирования 

наблюдается заметная прибавка массы образ-

цов, значения которой хорошо коррелируют со 

степенью силицирования. 

По данным РФА, в продуктах силицирова-

ния оксикарбидов титана обнаружены только 

бескислородные кристаллические фазы Ti5Si3, 

Ti3SiC2, TiSi2 (табл. 2). Для образцов с низким 

содержанием углерода (x < 0,70) единственной 

кремнийсодержащей фазой является Ti5Si3. С 

увеличением количества углерода в исходных 

образцах доля этой фазы в продуктах силици-

рования возрастает. Так, для образца ОКТ0 

содержание Ti5Si3 составляет около 12 об.%, 

для образца ОКТ5 – 15 об.% Ti5Si3, а для ОКТ8 

уже 61 об.% (табл. 2). Для образца ОКТ9, ха-

рактеризующегося более высоким содержани-

ем углерода (x = 0,79), фаза Ti5Si3 по-прежнему 

остаѐтся основным продуктом силицирования. 

Еѐ содержание в образце составляет 62 об.%. 

Однако наряду с Ti5Si3 в образце присутствует 

Ti3SiC2 в количестве 11 об.%, наличие которого 

подтверждается рентгеновскими пиками при 

2Θ = 39,53° и 34,04° (рис. 2). Для образца 

ОКТ10 с еще более высоким содержанием уг-
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лерода (х = 0,85) наряду с фазами Ti5Si3 и 

Ti3SiC2 в продуктах появляется силицид титана 

TiSi2 (~13 об.%) (рис. 3). Следует отметить, что 

количество фазы Ti5Si3 для этого образца зна-

чительно меньше, чем для силицированных 

образцов ОКТ8 и ОКТ9 (табл. 2). 

 

 

 

Таблица 1 

Составы шихты и характеристики полученных оксикарбидов титана 

 

 

 

 

Таблица 2 

Данные весового, рентгенофазового и рентгенофлуоресцентного анализов  

для силицированных образцов оксикарбидов титана 

 

Исходный 

карбид ти-

тана 

Прибавка массы, % Степень си-

лицирования, 

Z = SI/TI, 

[АТ.%/АТ.%]  

Фазовый состав (по данным РФА), 

об.% 

эксперимен-

тальная 

теоретичес-

кая по реак-

ции (1) 

TICXOY TI5SI3 TI3SIC2 TISI2 TI2O3 

ОКТ0 8,8 5,8 0,24 43 13 – – 44 

ОКТ5 9,2 6,8 0,26 85 15 – – – 

ОКТ8 10,7 9,4 0,35 39 61 – – – 

ОКТ9 13,3 13,5 0,50 27 62 11 – – 

ОКТ10 13,3 14,8 0,55 25 42 22 13 – 

 

Обра-

зец 

Состав 

шихты до 

обжига 

Кол-во  

углерода 

(элемент. 

анализ), % 

Прибавка 

массы при 

окислении 

(ТГА), % 

Брутто –

формула, 

(ТГА и эле-

мент. анализ) 

Фазовый со-

став (РФА), 

об.% 

Пара-

метр 

ячейки  

TiCxOy, 

нм TiCxOy Ti2O3 

ОКТ0 TiO2 + C 1,6 20,10 TiC0,09O1,07 65 35 0,421 

ОКТ5 TiO2 + 2C 8,5 30,72 TiC0,43O0,50 100 – 0,429 

ОКТ8 TiO2 + 2,6C 13,7 33,98 TiC0,68O0,22 100 – 0,432 

ОКТ9 TiO2 + 2,8C 15,6 34,34 TiC0,77O0,14 100 – 0,432 

ОКТ10 TiO2 + 3C 17,2 34,66 TiC0,85O0,08 100 – 0,433 
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Рис. 2. Рентгенограмма силицированного образца ОКТ9. 

+  – TiCxOy;  Δ  – Ti5Si3; ◊  – Ti3SiC2. 

 

 

 
 

 

Рис. 3. Рентгенограмма силицированного образца ОКТ10.   

+  – TiCxOy; Δ  – Ti5Si3; ◊  – Ti3SiC2;   – TiSi2. 

 

 

При исследовании образцов методом СЭМ в 

режиме BSE, который дает информацию о ло-

кальном составе по композиционному контра-

сту, фаза Ti5Si3 обнаруживается в виде светлых 

кристаллов микронного размера, образовав-

шихся на поверхности исходных фаз, имеющих 

в режиме BSE более тѐмный оттенок (рис. 4 а). 

EDX-анализ этих кристаллов показал соответ-

ствие фазе Ti5Si3. Количество кристаллов Ti5Si3 

на поверхности возрастает с увеличением со-

держания углерода в исходных образцах, и в 

случае силицированного образца TiCxOy (x = 

0,75) кристаллы Ti5Si3 образуют плотный слой, 

который покрывает всю поверхность. Слой 

Ti5Si3 присутствует также в силицированном 

TiCxOy (x = 0,86), однако в этом образце он за-

нимает лишь часть поверхности (рис. 4 б). Ос-

тальная часть поверхности образца покрыта 

фазой с более крупными зернами (~ 10 мкм), 

содержание кремния в которых, по данным 

EDX-анализа, составляет 43 – 45 масс. %, а ти-

тана 45–47 масс.%, что соответствует TiSi2. 
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Фаза Ti3SiC2, выявленная методом РФА в 

значительных количествах для силицирован-

ных образцов TiCxOy (при x ≥ 0,75) не обнару-

живается методом СЭМ. Это связано с тем, 

что поверхность образцов находится в контак-

те с газообразным силицирующим агентом SiO, 

и на ней концентрируются фазы с наибольшим 

содержанием кремния, т.е. Ti5Si3 и TiSi2. При-

сутствие Ti3SiC2 в образцах следовало ожидать 

под слоем этих продуктов. В самом деле, по-

сле дробления в агатовой ступке силицирован-

ных TiCxOy (x ≥ 0,75) фаза Ti3SiC2 становится 

хорошо видна на поверхности скола этих об-

разцов в виде слоистых кристаллов (рис. 4 в). 

Несмотря на то, что для этих образцов не был 

проведѐн EDX-анализ, слоистые кристаллы на 

микрофотографиях можно уверенно иденти-

фицировать как Ti3SiC2, поскольку нанолами-

натное строение является характерным отли-

чительным признаком зѐрен Ti3SiC2.  

 

  
  

 

 

 

Рис. 4. Микрофотографии зерен силицированных образцов:  

а – ОКТ0; б – ОКТ10; в – ОКТ10 после дробления в агатовой ступке. 

 

Процесс силицирования оксикарбидов тита-

на сопровождается образованием газообраз-

ных продуктов, что приводит к росту давления 

в вакуумной камере. Это подтверждают баро-

граммы, полученные в ходе термической обра-

ботки образцов (рис. 5). Кривая (а) соответст-
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вует холостому эксперименту без загрузки ок-

сикарбида титана, в котором термообработке 

подвергалась только реакционная смесь SiO2 + 

Si. Кривая (б) получена в ходе эксперимента по 

силицированию образца ОКТ5 (содержание уг-

лерода x = 0,43), а кривая (в) – в ходе экспери-

мента по силицированию ОКТ10 (содержание 

углерода x = 0,85). Давления, измеренные в 

ходе экспериментов по силицированию, суще-

ственно превышают давление в холостом экс-

перименте. С увеличением содержания угле-

рода в силицируемых образцах превышение 

давления относительно холостого эксперимен-

та возрастает. Так, для образца ОКТ5 макси-

мальная разница давлений составляет 3,5 мПа, 

а для ОКТ10 – 6,5 мПа. Таким образом, обна-

руживается чѐткая корреляция между количес-

твом углерода в твѐрдофазном реагенте и ко-

личеством газообразного продукта, образо-

вавшегося в результате взаимодействия меж-

ду оксикарбидом титана и SiO. С учѐтом того, 

что изучаемое взаимодействие протекает в ус-

ловиях высокого вакуума, газообразным про-

дуктом реакции силицирования, по-видимому, 

является CO. 

Очевидно, что силицирование оксикарбидов 

титана происходит преимущественно по об-

менному механизму с заменой углерода в 

твѐрдой фазе на кремний. В общем виде сили-

цирование может быть описано суммарной ре-

акцией: 

 

TiCxOy + z·SiO↑ = TiCx-zOySiz + z·CO↑         (1) 

 

Рассчитанные в соответствии с этим урав-

нением значения прибавки массы удовлетво-

рительно согласуются с экспериментальными 

данными, особенно для образцов с высоким 

содержанием углерода (табл. 2). 

Брутто-формула TiCx-zOySiz в уравнении ре-

акции (1) представляет собой смесь фаз Ti5Si3, 

Ti3SiC2, TiSi2 и TiCx1Oy1. Следует отметить, что 

состав оксикарбидной фазы после силициро-

вания отличается от состава исходного окси-

карбида более высоким содержанием кисло-

рода в анионной подрешѐтке. Это проявляется 

в некоторм уменьшении параметра элемен-

тарной ячейки. На рис. 6 представлены рентге-

нограммы образца ОКТ5 до и после силициро-

вания, где хорошо видно смещение пика (422) 

на 0,50 град в сторону больших углов, что со-

ответствует уменьшению параметра решетки 

TiCxOy с 0,429 нм в исходном образце до 

0,428 нм в образце после силицирования. 

 

 

 

 
 

 

Рис. 5. Барограммы процесса силицирования оксикарбидов титана парами SiO:  

а – холостого эксперимента без загрузки оксикарбида титана;  

б – эксперимента с образцом ОКТ5; в – эксперимента с образцом ОКТ10. 
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Рис. 6. Рентгенограммы образца ОКТ5, снятые в области больших углов с применением 

кремния в качестве внутреннего стандарта: (а) – до силицирования; (б) – после силицирования. 

 

 

Таким образом, на основании полученных 

данных можно заключить, что силицирование 

оксикарбидов титана парами SiO протекает 

преимущественно по обменному механизму и 

сопровождается образованием CO. В твѐрдой 

фазе в результате силицирования образуются 

бескислородные кремнийсодержащие соедине-

ния Ti5Si3, Ti3SiC2, TiSi2, количественное соот-

ношение между которыми существенно зави-

сит от содержания углерода в исходных образ-

цах. В случае оксикарбидов титана с низким 

содержанием углерода (x < 0,70) единствен-

ным продуктом силицирования является фаза 

Ti5Si3. В случае оксикарбидов титана с высоким 

содержанием углерода (x > 0,70), помимо 

Ti5Si3, в продуктах присутствуют также Ti3SiC2 и 

TiSi2. 

 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных 

исследований (грант № 11-03-00529-a). 
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СИНТЕЗ МЕТИЛЕНБИСФЕНОЛОВ С ОБЪЕМНЫМИ АЛКИЛЬНЫМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ  

Буравлѐв Е.В., Чукичева И.Ю., Кучин А.В.  

Лаборатория органического синтеза и химии природных соединений 

 

 

Известно, что 2,2'- и 4,4'-метиленбисфено-

лы являются антиоксидантами, стабилизато-

рами и противостарителями различных поли-

мерных материалов [1, 2]. Ранее показано, что 

терпенофенолы и их производные проявляют 

антиоксидантные свойства вследствие значи-

тельного объема терпеновых фрагментов [3]. 

Таким образом, синтез метиленбисфенолов с 

терпеновыми заместителями видится актуаль-

ным для дальнейшего изучения их антиокси-

дантных свойств. 

Метиленбисфенолы обычно получают с ис-

пользованием в качестве катализаторов осно-

ваний или минеральных кислот [2, 4, 5]. 

Продолжая исследования по применению 

гетерогенного катализа для получения новых 

производных терпенофенолов, в настоящей 

работе мы использовали гетерогенный катализ 

с участием глины монтмориллонит KSF в реак-

ции конденсации трет-бутилфенолов и изо-

борнилфенолов с параформом. Применение 

глины обусловлено тем, что гетерогенный ка-

тализ привлекает внимание с точки зрения 

экологичности процесса, упрощения обработки 

реакционной смеси по окончании синтеза, что 

также позволяет снижать ресурсы и время на 

проведение синтезов. Кроме того, в некоторых 

случаях имеется возможность повторного ис-

пользования катализатора.  

При проведении конденсации 2,4-ди-трет-

бутилфенола 1a с параформом в толуоле об-

разуются не только целевой метиленбисфенол 

2a, но и циклический ацеталь 3, и продукт кон-

денсации фенола 1a, параформа и толуола – 

соединение 4 (схема).  

При замене толуола на н-октан конденсация 

идет с образованием метиленбисфенола 2a с 

выходом до 85% (опыт 1). Эти же условия ока-

зались пригодными как для получения 2,2'-

метиленбисфенолов 2б, в (опыты 2–3), так и 

для 4,4'-метиленбисфенолов 2 г–е (опыты 4−6). 

С целью увеличения выхода соединения 2е, 

содержащего в своей молекуле четыре изо-

борнильных заместителя, проведен дополни-

тельный синтез − конденсация фенола 1е с 

параформом в кипящей муравьиной кислоте 

(опыт 7). Тем самым удалось снизить время 

проведения реакции и увеличить выход мети-

ленбисфенола 2е. 

Строение полученных соединений 2 а−е 

подтверждено данными ИК-, ЯМР 
1
H-, 

13
C-спек-

троскопии и элементного анализа. В спектрах 

ЯМР 
1
H и 

13
C наблюдается набор сигналов, ха-

рактерных для алкилфенольных фрагментов и 

метиленовой группы. Интегральная интенсив-

ность сигналов в спектрах ЯМР 
1
H подтверж-

дает образование метиленбисфенолов.  

Строение соединения 2е также подтверж-

дено данными рентгеноструктурного анализа 

(рисунок). Координаты атомов и температур-

ные факторы депонированы в Кембриджском 

банке структурных данных (№ 873146). 

 

 

 

 

Схема. 
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Таблица 

 Синтез 2,2'- и 4,4'-метиленбисфенолов 

 
Опыт Реакция Заместители Время, ч Выход, %

a
 

Условия: HCHO, KSF, н-октан, кипячение (а) 

1 1a 2a R
1
 = R

2
 = t-Bu, R

3
 = H 2 85 (77)

б
 

2 1б 2б R
1
 = t-Bu, R

2
 = Me, R

3
 = H 2 79 

3 1в 2в
б
 R

1
 = изоборнил, R

2
 = Me, R

3
 = H 2 87 

4 1г 2г R
1
 = R

3
 = t-Bu, R

2
 = H 4 50 

5 1д 2д
б
 R

1
 = изоборнил, R

2
 = H, R

3
 = Me 3 61 

6 1е 2е
в
 R

1
 = R

3
 = изоборнил, R

2
 = H 6 31 

Условия: HCHO, HCOOH кипячение (б) 

7 1е 2е
в
 R

1
 = R

3
 = изоборнил, R

2
 = H 2,5 64 

 

Примечание: 

а) приведен препаративный выход после колоночной хроматографии на SiO2 без учета конверсии; 

б) продукт реакции представлен смесью диастереомеров (мезо–форма и рацемат, ~1:1);  

в) исходный фенол 1е и продукт реакции 2е представлены мезо–диастереомерами. 

 

 

 
 

Рис. Молекулярная структура соединения 2е, по данным РСА. 

 

 
Поскольку в опытах 3, 5 использовались 

рацемические изоборнилфенолы 1в и 1д, то 

продукты 2в, 2д представлены смесями диа-

стереомеров (мезо-форма и рацемат), о чем 

свидетельствуют различные значения хими-

ческих сдвигов сигналов протонов метилено-

вой группы для разных диастереомеров в 

спектрах ЯМР 
1
Н этих соединений. 

Таким образом, нами получены и охарак-

теризованы новые симметричные и несим-
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метричные 2,2'- и 4,4'-метиленбисфенолы, 

содержащие изоборнильные фрагменты. По-

казано, что удобным способом синтеза 2,2'- и 

4,4'-метиленбисфенолов является гетероген-

ный катализ с участием глины монтморилло-

нит KSF [6].  

 

Литература: 

1. Flick E.W. Plastics additivies: an industrial 

guide. 3rd ed. Norwich, New York, U.S.A.: Wil-

liam Andrew Publishing, 2001. Vol. 1. 293 p. 

2. Горбунов Б.Н., Гурвич Я.А., Маслова И.П. 

Химия и технология стабилизаторов по-

лимерных материалов. М.: Химия, 1981. 

368 c. 

3. Чукичева И.Ю., Буравлев Е.В., Федорова 

И.В., Борисенков М.Ф., Кучин А.В. // Изв. 

РАН. Сер. хим. 2010. № 12. С. 2220. 

4. Coffield T.H., Filbey A.H., Ecke G.G., Kolka 

A.J. // J. Am. Chem. Soc. 1957. Vol. 79.  

P. 5019.  

5.  Kharasch M.S., Joshi B.S. // J. Org. Chem. 

1957. Vol. 22. P. 1435. 

6. Buravlev E.V., Chukicheva I.Yu., Borisenkov 

M.F., Kutchin A.V. // Synth. Commun. 2012. 

Vol. 42. P. 3670. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ФЕНОЛСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИСАХАРИДЫ, СИНТЕЗИРОВАННЫЕ НА ОСНОВЕ  

6-ХЛОР-6-ДЕЗОКСИЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ОКСИФЕНОЛЬНИЛКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

Торлопов М.А. 

Лаборатория химии растительных полимеров 

 

 

Введение 

Фенолсодержащие полисахариды, такие как 

ксиланы, арабиноксиланы, пектины, широко 

распространены в растительном мире. Поли-

сахаридная часть этих полимеров имеет, как 

правило, нерегулярное строение, а фенольная 

часть представляет собой структурные едини-

цы лигнина, конденсированные фенолы, а так-

же оксикоричные и оксибензойные кислоты [1, 

2]. Интерес к природным и синтетическим фе-

нолсодержащим полисахаридам продиктован 

их ролью в растительной клетке, присутствием 

в продуктах  питания, их способностью нейтра-

лизовать патогенные свободно-радикальные 

процессы, что имеет значение в сфере биоме-

дицины [3, 4]. Кроме того, с фундаментальной 

и практической точек зрения, привлекательна 

возможность получения на основе таких мак-

ромолекул гибридных биоразлагаемых полиса-

харид-фенольных полимеров методами окис-

лительной конденсации фенольных фрагмен-

тов или применение этого метода для управ-

ления физико-химическими свойствами мате-

риалов на основе фенолсодержащих полиса-

харидов [5, 6]. 

Для синтеза эфиров полисахаридов и фе-

нольных кислот были использованы методы 

этерификации полисахаридов хлорангидрида-

ми соответствующих кислот, этерификации с 

помощью карбодиимидного метода. Были  по-

лучены эфиры ксилана, крахмала, декстрана, 

целлюлозы с оксикоричными кислотами, конъ-

югаты хитозана и галловой кислоты [7–9]. 

В данной работе синтез фенолсодержащих 

полисахаридов на основе целлюлозы 1 осуще-

ствлѐн по реакции межмолекулярного нуклео-

фильного замещения с участием хлордезокси-

производных целлюлозы и солей фенольных 

кислот. 

 

Результаты и их обсуждение 

Промежуточным соединением для синтеза 

фенолсодержащих полисахаридов послужила 

6-хлор-6-дезоксицеллюлоза 2. Соединение 2 

получали по оригинальному методу действием 

SO2Cl2 на целлюлозу в среде ДМФА и в при-

сутствии пиридина. Этот метод синтеза 6-хлор-

6-дезоксицеллюлозы отличается высокой эф-

фективностью, сравнительно мягкими усло-

виями проведения реакции и не требует пред-

варительного растворения целлюлозы. Воз-

можность селективного введения атома хлора 

связана с механизмом реакции, включающего 

стадию образования активного комплекса ме-

жду ДМФА и SO2Cl2 по типу реактива Вильс-

меера. Образующийся комплекс избирательно 
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замещает первичные гидроксильные группы на 

атом хлора [10]. В 
13

С ЯМР-спектрах хлорде-

зоксицеллюлозы со степенью замещения по 

атому хлора (СЗCl) 0,95 присутствует сигнал в 

области 45,4 м.д., относящийся к группе СH2Сl. 

Сигнал для атома углерода С1 в области 102,17 

м.д., согласно работе [11], указывает на преоб-

ладание в полимере остатков 6-хлор-6-дезокси-

глюкозы. В области 76–68 м.д. располагается 

группа сигналов, относящаяся к незамещѐн-

ным С2-С5 атомам ангидроглюкозного звена. 

Сигнал в области 61,4 м.д., который соотно-

сится с С6-атомом незамещѐнных ангидроглю-

козных звеньев, в спектре образца отсутствует.   

Взаимодействие 6-хлор-6-дезоксицеллюло-

зы и солевых форм фенольных кислот приво-

дит к получению смешанного полисахарида, 

содержащего звенья глюкозы, этерифициро-

ванные соответствующей фенольной кислотой 

по углеродному атому С6 элементарного зве-

на. Образование эфиров фенольных кислот и 

полисахарида подтверждено данными ИК- и 

ЯМР-спектроскопии. Полоса поглощения в об-

ласти 1705 см
-1

, присутствующая в ИК-спектрах 

полученных полисахарид-фенольных соедине-

ний, свидетельствует об образовании сложно-

эфирной связи. В ЯМР 
13

С-спектрах фенолсо-

держащих полисахаридов 3 и 4 выделены сиг-

налы, характерные для сложных эфиров фе-

нольных кислот. В области 165 м.д. присутст-

вуют сигналы углеродного атома при карбо-

нильной группе, в области 152–145 м.д. сигна-

лы углеродных атомов при метоксильной и 

гидроксильной группах ароматического кольца. 

Для эфира феруловой кислоты сигналы атомов 

углерода C8’ и C7’ находятся в области 146 и 

115 м.д соответственно. В области 56 м.д. при-

сутствуют сигналы атома углерода метоксиль-

ной группы ванилиновой и феруловой кислот. 

Основные сигналы углеродных атомов полиса-

харидной части расположены в интервале 

100–60 м.д. Схема синтеза исходного галоген-

дезоксиполисахарида 2 и фенолсодержащих 

полисахаридов 3, 4 представлена на схеме. 
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Схема синтеза 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы 2 и фенолсодержащих полисахаридов на еѐ основе.  

Условия и реагенты: I – SO2Cl2, Py в ДМФА, 6 ч, 25°С; 

II (вариант А) – тетрабутиламмониевая соль фенольной кислоты, ДМСО, 48 ч, 80°С;  

(вариант Б) – фенольная кислота, K2CO3, ДМСО, 48 ч, 80°С. 
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Реакция межмолекулярного нуклеофильно-

го замещения осуществлена в двух вариантах, 

в качестве растворителя использован ДМСО. 

Хотя галогендезоксиполисахарид 2 нераство-

рим в ДМСО, в ходе взаимодействия с тетра-

бутиламмониевыми солями фенольных кислот 

(вариант синтеза А) происходит быстрая гомо-

генизация реакционной смеси. Быстрое рас-

творение полисахарида 2 в присутствии фе-

нольных кислот наблюдается и при использо-

вании в качестве основания K2CO3 (вариант 

синтеза Б). Таким образом, при использовании 

обоих вариантов синтеза реакция проходит в 

гомогенной среде. Опираясь на данные, пред-

ставленные в табл. 1, можно заключить, что 

оба варианта синтеза в указанных условиях 

позволяют получить препараты полисахари-

дов, содержащие около 25 % масс. фрагмента 

ванилиновой кислоты. 

Схожие результаты получены при синтезе 

фенолсодержащего полисахарида 4 (табл. 2), 

содержащего фрагменты феруловой кислоты. 

Использование солей фенольных кислот и тет-

рабутиламмония (вариант синтеза А) приводит 

к несколько более высоким выходам целевых 

соединений, однако вариант синтеза Б, с ис-

пользованием K2CO3 более прост методически, 

поскольку отсутствует предварительная стадия 

приготовления и выделения соли. Во всех слу-

чаях увеличение продолжительности реакции 

приводит к росту содержания фенольных фраг-

ментов в полисахариде. Наибольшее возрас-

тание содержания фенольных фрагментов на-

блюдается в первые 24 ч реакции, после чего 

скорость реакции падает. Увеличение продол-

жительности реакции положительно сказыва-

ется на содержании в полисахариде фраг-

ментов фенольных кислот, но при этом приво-

дит к падению выхода целевых соединений. 

 

 

Таблица 1  

Условия и результаты синтеза полисахарида 3, содержащего фрагменты ванилиновой кислоты 

  

 

Таблица 2 

Условия и результаты синтеза полисахарида 4, содержащего фрагменты феруловой кислоты 

 

№ 

п/п 

Вариант  

синтеза 
Продолжительность реакции, ч 

Содержание фрагмента 6,  

ω, % масс. 

1 А 24 11,4 

2 А 48 19,2 

3 А 72 27,2 

4 Б 48 16,5 

5 Б 56 24,3 

 

 

 

Полученные полисахариды 3 и 4 представ-

ляют собой окрашенные соединения малорас-

творимые в воде. С увеличением содержания 

фенольных кислот возрастает растворимость 

фенолсодержащих полисахаридов в спиртах и 

кетонах. Так, полисахариды с содержанием 

фенольной части более 20 % масс. частично 

растворимы в этиловом и изопропиловом 

спиртах, полностью растворимы в ацетоне, 

ДМСО, ДМФА. 

Таким образом, на основе хлордезоксипро-

изводного целлюлозы и фенольных кислот по 

реакции межмолекулярного нуклеофильного 

замещения синтезированы фенолсодержащие 

№ 

п/п 

Вариант  

синтеза 
Продолжительность реакции, ч 

Содержание фрагмента 5,  

ω, % масс. 

1 А 24 12,3 

2 А 48 22,5 

3 А 72 26,1 

4 Б 48 18,7 

5 Б 56 24,6 
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полисахариды. Метод позволяет получать 

смешанный полисахарид с региоселективным 

размещением фенольного фрагмента при С6-

атоме элементарного звена. Оба варианта син-

теза – с использованием предварительно по-

лученных тетрабутиламмониевых солей фе-

нольных кислот (А) и с использованием в каче-

стве основания K2CO3 (Б) – в реакции нуклео-

фильного замещения с 6-хлор-6-дезоксицел-

люлозой позволяют получать полисахариды, 

содержащие около 25 % масс. фрагментов фе-

нольных кислот. 

 

Экспериментальная часть 

 

Реактивы 

Микрокристаллическая целлюлоза (МКЦ) 

получена кислотным гидролизом хлопкового 

волокна) со средней степенью полимеризации 

220 (определение по вязкости в кадоксене), 

степенью кристалличности 0,86 (РФА). МКЦ пе-

ред использованием сушили в вакууме при 

103°С. Феруловую и ванилиновую кислоты 

(Sigma-Aldrich) перекристаллизовывали из вод-

ного этанола. Пиридин, ДМФА, ДМСО, перед 

применением осушали и перегоняли, согласно 

[12]. Прочие растворители очищали перегон-

кой. Хлористый сульфурил (Sigma-Aldrich), 

тетрабутиламмония гидроксид (40 %-ный вод-

ный раствор, Alfa-Aesar) использовали без до-

полнительной очистки. 

 

Методы анализа 

Спектры ЯМР 
13

С регистрировали на прибо-

ре Bruker Avance II 300 (рабочая частота – 75 

МГц) в DMSO-d6. ИК-спектры записывали на 

ИК-Фурье-спектрометре Shimadzu IR Prestige 

21 в таблетках с KBr. Определение хлора и се-

ры в производных целлюлозы осуществляли 

по методу [13] с титриметрическим окончани-

ем. 

Содержание фенольных кислот в полисаха-

риде (ω, мас. %) определяли спектрофотомет-

рически после гидролиза сложноэфирной свя-

зи и экстракции фенольной кислоты этилаце-

татом по методу [7]. УФ-спектры регистрирова-

ли на приборе UV-1700 Shimadzu.  

 

Синтез 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы (2) 

Навеску 5,00 г МКЦ (31 ммоль) вносили в 

смесь 100 см
3 

ДМФА и пиридина, оставляли на 

12 ч при 25°С. К полученной гетерогенной сме-

си при охлаждении до 5–7°С и перемешивании 

добавляли по каплям в течение 15–20 мин 

хлористый сульфурил. По окончании прибав-

ления хлористого сульфурила реакционная 

смесь гомогенезировалась. После этого тем-

пературу повышали до 25°С и оставляли реак-

ционную смесь при перемешивании на 6 ч. Для 

выделения и очистки полисахарида гомоген-

ный раствор переносили в ледяную воду, вы-

павший осадок отфильтровывали, промывали 

водой, этиловым спиртом и переносили в рас-

твор концентрированного водного аммиака в 

этаноле (1:5 по объему), где выдерживали су-

тки при 25°С. Осадок отделяли, промывали во-

дой до нейтральной реакции, затем промывали 

этанолом. Для удаления сульфатных групп по-

лисахарид выдерживали в водном растворе 3 

М НСl при 65°С в течение 5 ч. После чего по-

лимер отделяли, промывали водой до ней-

тральной реакции, затем промывали этанолом 

и сушили в вакууме при 60°С. Остаточное со-

держание серы не более 0,3 % масс., хлора – 

18,2 % масс. 

Для 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы (СЗCl = 

0,95): ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3408 (ОН), 2899 

(CH2), 752 (C–Cl). ЯМР 
13

С (75 МГц DMSO-

d6/LiCl), δ, м.д.: 102,17 (C1), 79,50 (C4), 76,18 

(C3), 73,5-72,5 (С2, С5), 45,3 (CH2Cl). 

 

Синтез эфира 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы  

и ванилиновой кислоты (3) 

Вариант А: тетрабутиламмониевую соль 

ванилиновой кислоты готовили нейтрализаци-

ей водного раствора ванилиновой кислоты 

водным раствором гидроокиси тетрабутилам-

мония до рН 8,2. Полученную соль лиофильно 

высушивали. Смешивали 500 мг (2,77 ммоль) 2 

и 20 мл ДМСО, оставляя при комнатной темпе-

ратуре на 1 ч, после чего прибавляли 3,29 г (3 

моль экв. избытка на элементарное звено по-

лисахарида) тетрабутиламмониевой соли ва-

нилиновой кислоты. Реакцию вели в атмосфе-

ре аргона при 80°С в течение заданного вре-

мени. По окончании гомогенную реакционную 

смесь охлаждали и переносили в 600 мл дис-

тиллированной воды. Осадок отделяли цен-

трифугированием, промывали водой. Получен-

ный полимер переосаждали из ацетона при-

бавлением воды, осадок отделяли и сушили в 

вакууме при 60°С. Получали 100–350 мг по-

рошкообразного препарата тѐмно-коричневого 

цвета. 

Вариант Б: Смесь 500 мг (2,77 ммоль) 2 и 

20 мл ДМСО оставляли на 1 ч, после чего вно-

сили ванилиновую кислоту 1,270 г (3 моль экв. 

избытка на элементарное звено полисахарида) 
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и 1,15 г (8,31 ммоль) K2CO3. Реакцию вели в 

атмосфере аргона при 80°С в течение задан-

ного времени. По окончании реакционную 

смесь охлаждали и переносили в 600 мл дис-

тиллированной воды. Осадок отделяли цен-

трифугированием, промывали водой. Получен-

ный полимер переосаждали из ацетона при-

бавлением воды, осадок отделяли и сушили в 

вакууме при 60°С. Получали 100–350 мг по-

рошкообразного препарата тѐмно-коричневого 

цвета.  

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3442 (ОН), 2960, 

2935 (СН), 1707 (С=О), 1599, 1514 (Ar).  

ЯМР 
13

С (75 МГц DMSO-d6), δ, м.д.: 165,86 

(C=O), 151,98 (C4’), 147,79 (C3’), 124,14 (C6’) 

120,89 (C1’), 115,66 (C5’), 113,18 (C2’), 102,66 

(С1), 80,68 (С4), 74,05 (C3), 73,5–72,5 (С2, C5), 

56,10 (OCH3), 44,86 (CH2–Cl).  

 

Синтез эфира 6-хлор-6-дезоксицеллюлозы  

и феруловой кислоты (4) 

Синтез осуществляли аналогично синтезу 

соединения 3. 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3346 (ОН), 2960–

2900 (CH, CH2), 1705 (C=O), 1602 (Ar).  

ЯМР 
13

С (75 МГц DMSO-d6), δ, м.д.: 162,77 

(C=O), 148,19 (C3’), 147,96 (C4’), 146,55 (C7’), 

128,06 (С1’), 119,58 (C6’), 115,92 (C8’), 110,08 

(C2’), 102,13 (C1), 79,5–71,0 (С4, C3, C2, C5), 

56,15 (OCH3), 45,16 (CH2-Cl). 

 

Работа выполнена при финансовой под-

держке совета по грантам Президента РФ 

для поддержки молодых российских учѐных 

(грант МК 171.2012.3). 
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СИНТЕЗ ТЕТРА-(мезо-АРИЛ)-ПОРФИРИНОВ С ИЗОБОРНИЛЬНЫМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ  

Рочева Т.К., Белых Д.В., Буравлѐв Е.В., Чукичева И.Ю., Кучин А.В. 

Лаборатория органического синтеза и химии природных соединений 

 

В последние годы большое внимание уде-

ляется получению гибридных антиоксидантов. 

Перспективным с этой точки зрения является 

сочетание алкилфенольных единиц с порфи-

риновым макроциклом. Внедрение на перифе-

рию порфиринового макроцикла нескольких 

фрагментов стерически затрудненных фенолов 

может привести к повышению антиоксидантной 

активности за счет наличия в молекуле нес-

кольких фенольных фрагментов, способных к 

ингибированию свободных радикалов и воз-

можности взаимодействия порфиринового мак-

роцикла со свободными радикалами и кисло-

родом. Известно, что изоборнилфенолы и их 

производные проявляют свойства антиокси-

дантов за счет значительного объема терпено-

вого фрагмента. Таким образом, использова-

ние терпенофенолов при конструировании но-

вых макроциклических молекул представляет-

ся актуальным. 

В настоящей работе, исходя из 3,5-диизо-

борнил-4-гидроксибензальдегида, пара-нитро-

бензальдегида и пиррола (тетрапиррольная кон-

денсация), получены тетра-(мезо-арил)-порфи-

рины с изоборнильными фрагментами (схема 1). 

Наибольшее применение среди синтезов 

порфиринов из β-незамещенных пирролов на-

ходит реакция, открытая в 1935 г. П. Ротмун-

дом. Он обнаружил, что при взаимодействии 

пиррола с альдегидами в кислых условиях (ук-

сусная или пропионовая кислота, смесь пири-

дина с уксусной кислотой) образуются мезо-

замещенные порфирины. Так, в нашем случае 

кипячение пиррола с использованием в качест-

ве альдегидной компоненты тетрапиррольной 

конденсации 3,5-диизоборнил-4-гидроксибенз-

альдегида образуется тетра-(мезо-арил)-пор-

фирин (3) с препаративным выходом до 20% 

(схема 2). 

Известно, что для мезо-арилпорфиринов 

возможна атропоизомерия, обусловленная за-

труднением вращения арильных заместителей. 

Вероятно, подобная атропоизомерия реализу-

ется в случае полученного нами порфирина, в 

котором диизоборнилфенольные заместители 

достаточно объемны для того, чтобы создать 

затруднение вращения вокруг связей С
15

−C
meso

. 

Атропоизомеры соединения 3 схематично пред-

ставлены на рисунке. 

Проведение смешанно-альдегидного вари-

анта конденсации (альдегидная компонента – 

пара-нитробензальдегид и 3,5-диизоборнил-4-

гидроксибензальдегид, соотношение 1:1) при-

водит к продукту, в котором одновременно 

присутствуют два пара-нитрофенильных и два 

2,6-диизоборнилфенольных фрагмента. В ка-

честве сопутствующих продуктов: мезо-тет-

ра{3,5-ди(1,7,7-триметилбицикло[2.2.1]гепт-экзо-

2-ил)-4-гидроксифенил}порфин, мезо-три{3,5-

ди(1,7,7-триметилбицикло[2.2.1]гепт-экзо-2-ил)-

4-гидроксифенил}нитрофенил-порфин (выход 

продуктов 20%). 

 

 

 
 

Схема 1. 
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Схема 2. 

 

 

 
 

 
 

Рис. Атропоизомеры соединения 3. 
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Проведение смешанно-альдегидного вари-

анта конденсации (альдегидная компонента – 

бензальдегид и 3,5-диизоборнил-4-гидрокси-

бензальдегид, соотношение 1:1) приводит к 

продукту, в котором одновременно присутству-

ют два фенильных и два 2,6-диизоборнил-

фенольных фрагментов. В качестве сопутст-

вующих продуктов: мезо-тетра{3,5-ди(1,7,7-три-

метилбицикло[2.2.1]гепт-экзо-2-ил)-4-гидрокси-

фенил}порфин, мезо-три{3,5-ди(1,7,7-триметил-

бицикло[2.2.1]гепт-экзо-2-ил)-4-гидроксифе-

нил}фенилпорфин, мезо-моно{3,5-ди(1,7,7-три-

метилбицикло[2.2.1]гепт-экзо-2-ил)-4-гидрокси-

фенил}трифенил-порфин, мезо-тетрафенилпор-

фин (выход продуктов 10%). 

 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Уральского отделения Российской 

академии наук (конкурс научных проектов мо-

лодых ученых и аспирантов УрО РАН, проект 

11-3-НП-266). 
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Конференции 
 

II ВСЕРОССИЙСКАЯ МОЛОДЕЖНАЯ НАУЧНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ  

«ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ НОВЫХ ВЕЩЕСТВ И МАТЕРИАЛОВ»  

 

 

С 14 по 16 мая 2012 г. в Институте химии 

Коми НЦ УрО РАН состоялась II Всероссий-

ская молодежная научная конференция 

«Химия и технология новых веществ и ма-

териалов». Организаторами выступили Инсти-

тут химии Коми НЦ УрО РАН, Российский фонд 

фундаментальных исследований, Нанотехно-

логическое общество России, Российское хи-

мическое общество им. Д.И. Менделеева. 

Общее число участников конференции со-

ставило 135 чел., из них 82 – молодые ученые.  

Проведение молодежных научных конфе-

ренций призвано активизировать научно-ис-

следовательскую деятельность молодых уче-

ных, способствовать расширению связей меж-

ду различными научными направлениями.  

Работа Всероссийской молодежной научной 

конференции была посвящена достижениям в 

области химии и технологии новых веществ. 

Программа конференции включала в себя об-

суждение широкого спектра актуальных фунда-

ментальных и прикладных вопросов по сле-

дующим научным направлениям: 

    Строение и свойства новых керамических  и 

композиционных материалов; 

    Физико-химические основы технологии на-

норазмерных и наноструктурированных ма-

териалов; 

    Структура, свойства и химическая модифи-

кация природных соединений; 

    Технология и биотехнология растительных 

веществ. 

Основные направления работы секций: 

«Строение и свойства новых керамических и 

композиционных материалов», «Физико-хими-

ческие основы технологии наноразмерных и 

наноструктурированных материалов» были по-

священы новейшим достижениям в области 

создания наноразмерных частиц, керамическо-

го и композиционного материаловедения. 

  

 

Участники конференции «Химия и технология новых веществ и материалов».
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Вручение дипломов и памятных подарков участникам конкурса молодых ученых. 

 

 

Устные и стендовые доклады направлений: 

«Структура, свойства и химическая модифика-

ция природных соединений» и «Технология и 

биотехнология растительных веществ» были 

посвящены изучению низко- и высокомолеку-

лярных компонентов растительного сырья, син-

тезу аналогов и производных природных со-

единений, изучению физиологической активно-

сти этих соединений. 

С устными и стендовыми докладами высту-

пали молодые ученые и специалисты, рабо-

тающие в учебных заведениях, научно-иссле-

довательских организациях; студенты, аспиран-

ты, а также их научные руководители (в возрас-

те до 35 лет, включительно). В рамках конфе-

ренции проходил традиционный ежегодный 

конкурс научных работ молодых ученых Инсти-

тута химии. Для определения победителей 

была сформирована комиссия. Авторы лучших 

работ отмечены специальными призами. 

Для участников конференции была органи-

зована экскурсия на ОАО «Монди Сыктывкар-

ский ЛПК», в ходе которой предоставлена ин-

формация о технологиях изготовления бумаж-

ной продукции, подготовки сырья, контроля ка-

чества продукции. 

Во время экскурсии по Институту химии 

участники конференции ознакомились с при-

борной базой и основными достижениями Ин-

ститута. Ими был отмечен высокий уровень ор-

ганизации конференции «Химия и технология 

новых веществ и материалов» и выражена 

благодарность ее организаторам.  

III Всероссийскую молодежную научную 

конференцию «Химия и технология новых ве-

ществ и материалов» решено провести в  

г. Сыктывкар, 22–26 апреля 2013 г. 
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Юбиляры

 
Дудкин Борис Николаевич 

 

 
 

23 ноября 2012 г. отметил 70-летний  

юбилей кандидат химических наук, заведую-

щий лабораторией «Ультрадисперсных сис-

тем» Борис Николаевич Дудкин. 

Борис Николаевич родился в с. Паташка Ар-

тинского района Свердловской области. После 

окончания школы начал трудовую деятель-

ность в качестве прессовщика цеха пластмасс 

Ставропольского экспериментального завода. 

В 1961 г. был направлен в училище МВД, кото-

рое в 1964 г. окончил с «отличием» и направ-

лен на работу старшим инспектором Госпож-

надзора Карачаевского РОМ Ставропольского 

края, затем переведен в должность инженера - 

химика Ставропольской пожарно-испытательной 

станции. В 1967 г. поступил на учебу в Ленин-

градский государственный университет на хими-

ческий факультет, который окончил в 1972 г. По 

окончании университета направлен на работу 

в Сыктывкарский госуниверситет на должность 

ассистента кафедры химии, где принимал учас-

тие в постановке учебного процесса, создании 

материальной базы для проведения учебных 

занятий и научных исследований. Принимал 

участие в работах, связанных с изучением тита-

новых месторождений Коми АССР. В 1975 г. на-

правлен в очную целевую аспирантуру Ленин-

градского государственного университета на 

кафедру неорганической химии. В 1978 г. за-

щитил кандидатскую диссертацию и продол-

жил работу в Сыктывкарском госуниверситете 

в должности ассистента кафедры, а затем – 

старшим преподавателем. Читал лекции по 

курсу «Неорганическая химия», «Кристаллохи-

мия», «Методы получения веществ высокой 

чистоты», «Рентгенография». Являлся руково-

дителем курсовых и дипломных работ. В 1985 г. 

был принят на работу в Ставропольский Все-

союзный научно-исследовательский институт 

люминофоров и особо чистых веществ на 

должность старшего научного сотрудника.  

В Институт химии Борис Николаевич принят 

на работу в 1986 г. на должность старшего на-

учного сотрудника лаборатории «Химии и фи-

зики твердого тела», где занимался разработ-

кой физико-химических основ получения кера-

мики широкого назначения на основе мине-

рального сырья и продуктов его переработки.  

Борис Николаевич является одним из ве-

дущих специалистов в области керамического 

материаловедения с акцентом на использова-

ние минерального сырья Республики Коми с 

целью получения новых керамических мате-

риалов. В 1994 г. одним из первых ученых Рес-

публики Коми начал исследования в области 

наносостояния вещества и нанотехнологий, ко-

торые в настоящее время признаны мировым 

сообществом ученых как приоритетное направ-

ление современного материаловедения. Раз-

витие данного направления позволило сфор-

мировать оригинальный подход к решению ак-

туальных проблем керамического и компози-

ционного материаловедения – установлению 

влияния способа и условий получения термо-

динамических неустойчивых полиморфных сос-

тояний наноразмерных порошкообразных и во-

локнистых ксерогелей оксидов алюминия, титана 

и кремния на их физические характеристики, 

реакционную активность, микроструктуру и 



Ежегодник 2012 

 

109 

прочностные свойства керамических и компо-

зиционных материалов. 

Исследования, проведенные Борисом Ни-

колаевичем, имеют большое научное значение 

и используются в практике. Следствием его 

разработок являются научно обоснованные 

предложения по эффективному применению 

вновь разработанных материалов для электро-

технических и жаропрочных конструкционных 

изделий. Борис Николаевич – инициатор про-

ведения работ в области ультрадисперсного 

состояния веществ. Активно работая в этом 

направлении, сумел доказать необходимость 

развития данного направления исследований, 

в результате чего в 1997 г. в Институте химии 

была организована лаборатория «Коллоидно-

химического материаловедения», которую он 

возглавил.  

В 2009 г., после реорганизации структуры 

Института, он возглавил лабораторию «Ульт-

радисперсных систем» отдела химии и физики 

материалов. 

Коллектив Института химии знает Бориса 

Николаевича как трудолюбивого, ответствен-

ного, настойчивого в достижении поставленной 

цели, активного руководителя. Он является 

членом научного совета РАН по адсорбции, до 

2011 г. был членом Ученого совета Института 

химии. Результаты его исследований и руково-

димого им коллектива ученых и аспирантов 

неоднократно докладывались на Международ-

ных, Всероссийских и Региональных конфе-

ренциях и получали самые высокие оценки. 

Борис Николаевич принимает активное учас-

тие в подготовке высококвалифицированных 

специалистов, под его руководством выполне-

но более 20 дипломных работ, защищено 5 

кандидатских диссертаций. Он – автор более 

90 научных трудов, четырех патентов РФ.   

В 1994 г. его заслуги были отмечены Почет-

ной грамотой Совета Министров Республики 

Коми, в 1999 г. – Государственной премией 

Республики Коми в области науки и техники за 

цикл работ «Создание научных основ перспек-

тивных технологий обогащения минерального 

сырья Республики Коми и получения наукоем-

кой товарной продукции – порошков, керамики 

и композитов на его основе». В 2002 г. – он 

удостоен Почетной грамоты Президиума Коми 

НЦ УрО РАН, в 2003 г. награжден медалью ор-

дена «За заслуги перед Отечеством» II степе-

ни. В 2006 г. ему вручена Почетная грамота 

РАН, и присвоено звание «Ветеран Коми НЦ 

УрО РАН». В 2007 г. – награжден Почетной 

грамотой муниципального образования город-

ского округа «Сыктывкар». 
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Жеронкин Виктор Егорович 

 
 

5 апреля 2012 г. отметил 60-летний юбилей 

главный инженер по организации эксплуатации 

и ремонта здания Института химии Виктор 

Егорович Жеронкин. 

Виктор Егорович родился в с. Александров-

ка Алматинской области. В 1969 г. закончил 

среднюю школу и поступил учиться в Алматин-

ское профессиональное училище. После служ-

бы в армии с 1972 по 1974 г. работал токарем 

на авторемонтном заводе. В 1974 г. поступил 

на учебу в Усть-Каменогорский строительно-

дорожный институт, который успешно закончил 

в 1980 г., получив квалификацию инженера-

строителя по специальности «Промышленное 

и гражданское строительство». С 1980–1987 гг. 

работал прорабом в строительном подразделе-

нии, затем переведен в строительное управле-

ние треста «Сыктывкарстрой», где работал 

производителем работ, начальником участка 

до – 1990 г. С 1990–1991 гг. работал старшим 

прорабом в производственно-строительном ко-

оперативе «Темп», затем заместителем предсе-

дателя кооператива. В 1991 г. – работал в долж-

ности прораба в «Строительно-транспортной 

компании», далее переведен на должность ди-

ректора филиала. С 1994 г. работал заместите-

лем директора, директором различных строи-

тельных фирм. 

С мая 2010 г. Виктор Егорович работает в Ин-

ституте химии в должности ведущего, затем 

главного инженера по организации эксплуатации 

и ремонта здания. За время работы в Институте 

он показал себя умелым наставником, опытным 

руководителем, грамотным специалистом, от-

зывчивым, доброжелательным, человеком. При 

его участии произведен капитальный ремонт ак-

тового зала Института, холла 6-го этажа, посто-

янно производится текущий ремонт кабинетов 

Института.   

За профессионализм, оперативность и высо-

кое качество работ Жеронкин В.Е. награжден 

Почетной грамотой Института химии и Почет-

ной грамотой Коми научного центра УрО РАН.  
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Секушин Николай Александрович 
 

 
 

14 ноября 2012 г. отметил 60-летний юбилей 

доктор физико-математических наук, старший 

научный сотрудник лаборатории «Керамическо-

го материаловедения» Николай Александро-

вич Секушин. 

Николай Александрович родился в селе им. 

Бабушкина Бабушкинского района Вологодской 

области. После окончания средней школы в 

1970 г. поступил на учебу в Ленинградский госу-

дарственный университет им. А.А. Жданова на 

физический факультет, который закончил в  

1976 г. В том же году направлен на работу по 

распределению в Сыктывкарский государствен-

ный университет, где работал на кафедре об-

щей физики в должности заведующего лабора-

торией. В 1986 г. защитил диссертацию канди-

дата физико-математических наук по специаль-

ности «Физика твердого тела».  

В 1987 г. Николай Александрович был принят 

на работу в Отдел химии Коми научного центра 

УрО РАН на должность научного сотрудника ла-

боратории химии и физики твердого тела. В 

1992 г. переаттестован на должность старшего 

научного сотрудника. В 1996 г. назначен заве-

дующим аналитической лаборатории Института 

химии. В 2003 г. переведен в лабораторию «Ке-

рамического материаловедения» на должность 

старшего научного сотрудника, где работает в 

настоящее время. 

Николай Александрович – высококвалифици-

рованный специалист в области физики и химии 

оксидных материалов. Специализируется по изу-

чению электрофизических свойств керамических 

материалов и тонких пленок методами импе-

данс-спектроскопии, вольтамперометрии, тер-

моэдс и др., также осуществляет математичес-

кое моделирование электронно-ионных процес-

сов в твердых телах.  

В начале своей научной деятельности его ин-

тересы были направлены на изучение тонких 

аморфных пленок оксидов вольфрама и молиб-

дена. Одно из наиболее интересных его дости-

жений – исследование эволюции пористой 

структуры тонких пленок под влиянием различ-

ных факторов. В последующие годы им прово-

дился синтез и исследование функциональных 

керамических материалов как из природного сы-

рья Республики Коми, так и из чистых веществ. 

В частности, им разработана технология полу-

чения конструкционной электропроводящей ке-

рамики с регулируемой проводимостью. Был 

создан неразрушающий метод контроля меха-

нических свойств материалов по прохождению 

продольных и поперечных ультразвуковых волн. 

Совместно с сотрудниками Сыктывкарского го-

сударственного университета им проводились 

исследования твердых растворов на основе 

ниобатов висмута, легированных различными 

атомами – медью, магнием, хромом и др. В этих 

материалах методом импеданс - спектроскопии 

был установлен электронно-ионный характер 

проводимости. 

В последнее время Николай Александрович 

проявляет интерес к свойствам сложных оксид-

ных материалов в СВЧ-диапазоне частот. На ос-

нове полученных результатов работ были пред-

ложены усиливающие СВЧ-излучение экраны. 

Он также изучает свойства композиционных и 

керамических материалов на основе минераль-

ного сырья и продуктов его переработки, разра-

батывает новые физико-химические и аналити-

ческие методы исследования и контроля состоя-

ния объектов окружающей среды.  

В течение 10 лет Секушин Н.А. являлся чле-

ном Ученого совета Института химии, членом 

профсоюзного комитета, возглавлял спортивно-

массовый сектор. Николай Александрович ак-

тивно занимается преподавательской деятель-
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ностью в Сыктывкарском лесном институте, Сык-

тывкарском государственном университете. В 

различные годы им были прочитаны курсы лек-

ций по всем разделам курса общей физики, по 

основам радиоэлектроники, по теории автома-

тического управления. Он является доцентом 

кафедры «Автоматизации технологических про-

цессов и производств» Сыктывкарского лесного 

института, руководит дипломными и курсовыми 

работами.  

14 июня 2012 г. Николай Александрович за-

щитил диссертацию на соискание ученой степе-

ни доктора наук по специальности «Физика кон-

денсированного состояния».   

Секушин Н.А. – автор более 80 научных тру-

дов, одной монографии, учебного пособия, семи 

патентов; на несколько технических разработок 

им были получены авторские свидетельства и 

свидетельства рационализатора. 

Его научная деятельность в 2002 и 2006 гг. 

отмечена Почетными грамотами Президиума 

Коми научного центра УрО РАН, а в 2008 г. – 

Почетной грамотой РАН и Профсоюза работни-

ков РАН. 
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УЧЕНЫЙ СОВЕТ ИНСТИТУТА ХИМИИ 

Избран на общем собрании научных сотрудников Института химии Коми НЦ УрО РАН, 

утвержден постановлением Президиума Уральского отделения РАН №6–5 от 29 июня 2011 г.  

 

 

Председатель совета 

КУЧИН 

Александр Васильевич  

член-корреспондент РАН 

 

Зам. председателя 

РУБЦОВА  

Светлана Альбертовна 

доктор химических наук 

 

Ученый секретарь совета 

КЛОЧКОВА  

Ирина Владимировна  

кандидат химических наук 

 

ОВОДОВ  

Юрий Семенович  

академик РАН 

 

ДЁМИН 

Валерий Анатольевич  

доктор химических наук 

 

РЯБКОВ  

Юрий Иванович  

доктор химических наук 

 

РЯЗАНОВ 

Михаил Анатольевич 

доктор химических наук 

 

САДЫКОВ  

Раис Асхатович 

доктор химических наук 

 

УДОРАТИНА  

Елена Васильевна  

кандидат химических наук 

 

БЕЛЫХ 

Дмитрий Владимирович 

кандидат химических наук 

 

ПИЙР  

Ирина Вадимовна  

кандидат химических наук 

 

ИСТОМИН 

Павел Валентинович  

кандидат химических наук 

 

КРИВОШАПКИН 

Павел Васильевич 

кандидат химических наук 

 

ЛОГИНОВА  

Ирина Валериановна  

кандидат химических наук 

 

СИТНИКОВ  

Петр Александрович  

кандидат химических наук 

 

ЧУКИЧЕВА  

Ирина Юрьевна  

кандидат химических наук 
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Информация для контактов 
 

 167982, Республика Коми, г. Сыктывкар, ул. Первомайская, 48. 

Тел./факс (8212) 21-84-77; тел.(8212) 21-99-47 

E-mail: info@chemi.komisc.ru 

http://www.chemi.komisc.ru 
 

Директор Института химии Коми НЦ УрО 

РАН, заведующий лабораторией органическо-

го синтеза и химии природных соединений 
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