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УКРУПНЕНИЕ ПОРОШКОВ КАТОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ

МЕТОДОМ ГРАНУЛИРОВАНИЯ
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г. Екатеринбург,
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С целью повышения качества ЛИА, продолжительности циклирования, в первую очередь, необходимы плотные  катодные материалы, чья дисперсность лежит в диапазоне 5 – 20 мкм, а частицы порошка представляют собой плотные агрегаты частиц субмикронного размера (рисунок).
Цель нашего исследования – провести  эксперименты по укрупнению порошков катодного материала  литий кобальт никель  марганец  оксид состава Li3CoNiMnO6 (условное обозначение – 3111) методом гранулирования с выделением и оценкой доли фракции менее 80 мкм.
Для исследования порошков и гранулированных материалов собран лабораторный тарельчатый гранулятор. Для экспериментов по гранулированию взяты монофазные порошки катодного материала 3111 (обозначение – Серия 2/16). Проведены три опыта по гранулированию с различными связующими. Просев вели через сита с размерами ячеек 0,14 и 0,080 мм. Взвешиванием определяли долю фракций (таблица).

Массовые доли фракций катодных материалов после гранулирования

	Показатель
	Опыт 1

(с дистиллированной водой)
	Опыт 2

(с этиловым спиртом)
	Опыт 3

(с  1% ПВС)

	
	m (г)
	%
	m (г)
	%
	m (г)
	%

	Фракция остаток на сите
	61,14
	41,68
	38,08
	26,69
	65,99
	47,22

	Фракция остаток на сите 0,14
	48,16
	32,83
	48,27
	33,83
	43,89
	31,41

	Фракция остаток на сите 0,08
	6,32
	4,3
	6,45
	4,52
	5,49
	3,93

	Просев через сито 0,08
	31,06
	21,18
	49,88
	34,96
	24,38
	17,45

	Всего
	146,68
	Сумма

99,985
	142,68
	Сумма

99,9993
	139,75
	Сумма

100,0054


Кроме ситового анализа был проведен контроль морфологии порошков на растровом электронном микроскопе, исследовали фракцию № 4:  просев через сито – 0,08.
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Рисунок. Микрофотографии порошков Li3CoNiMnO6 методом растровой электронной микроскопии ( а – с дистиллированной водой; б – с этиловым спиртом; в – с  1% ПВС.
Список литературы

1. Процессы гранулирования в промышленности/ Н.В. Вилесов, В.Я. Скрипко, В.А. Ломозов и др. Киев: Техника, 1976. 192 с.
2. Классен П.В. Основы техники гранулирования. М: Химия, 1982. 272 с

3. Канторович З.Б. Машины химической промышленности. М. : Машиностроение, 1965. 415 с.

4. Винников JI. И. Гранулирование порошкообразных химических продуктов. М: НИИТЭХИМ, 1977. 39 с.
5. Классен П.В., Гришаев И.Г., Шомин И.П. Гранулирование. М. : Химия, 1991. 239 с.

АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА ЭПОКСИПОЛИМЕРНЫХ МАТРИЦ, 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦАМИ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ
Бабкина Т.А.
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Композиционные материалы на основе эпоксидных олигомеров нашли широкое применение благодаря целому спектру их ценных эксплуатационных характеристик (адгезионных, механических, изоляционных, электрических и др.). Расширение областей применения эпоксидных полимеров и требований к ним влечет за собой необходимость создания новых модифицированных материалов [1]. 

Свойства эпоксидных полимеров можно легко регулировать как путем подбора системы эпоксидный олигомер – отвердитель, так и введением активных (модифицирующих) наполнителей. Использование поверхностей оксидов с различной кислотностью или основностью позволяет контролировать адгезию матричного эпоксидного полимера на различных поверхностях. 

В случае полимерных композиционных материалов, варьируя прочность сцепления матричного полимера с поверхностью оксидного наполнителя, возможно получить как более жесткие, так и более пластичные композиты [2]. Механические свойства таких полимерных матриц сильно зависят от межфазной адгезии, и кислотно-основные взаимодействия улучшают механические свойства, такие как модуль упругости, прочность на изгиб, ударная вязкость, износостойкость и др. 

В настоящей работе предложен способ оценки влияния кислотно-основных свойств оксидов металлов на адгезионные свойства эпоксиполимерных матриц путем измерения значений краевого угла смачивания  на границе раздела фаз модифицированная эпоксидная матрица/твердая поверхность в сравнении с исходным эпоксиполимером.

Проведены исследования по определению зависимости адгезионных свойств модифицированной эпоксиполимерной матрицы от концентрации наполнителя и температуры перемешивания для четырех оксидов (SiO2, Al2O3, TiO2 и MgO) на алюминиевой, стальной и стеклянной пластинах.

Полученные результаты и анализ литературных данных позволяют сделать следующие выводы:  

1. Введение нанодисперсных оксидов кремния, титана, алюминия и магния в качестве модифицирующей добавки оказывает влияние на адгезионные свойства исследуемой эпоксиполимерной матрицы.

2. Влияние введенного модификатора на структуру исходного эпоксиполимера усиливается при более высокой температуре.

3. Введение в эпоксидную матрицу модификатора концентрацией 10% оказывает меньшее действие на смачиваемость эпоксидного связующего в сравнении  с добавкой модификатора в количестве 1% от массы исходного эпоксиполимера. 

4. Изменения в структуре эпоксиполимерной матрицы под действием наполнителя  имеют различную степень  влияния на смачиваемость материала в зависимости от обрабатываемой поверхности.
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Оксид алюминия – сырье для получения лейкосапфира, а также других оптических сред, прозрачность которых в существенной степени зависит от содержания примесей металлов, таких как железо, никель, медь и других [1, 2]. Нанодисперсные формы оксида алюминия применяются в хроматографии и в качестве носителей катализаторов в органическом синтезе. Использование гидролиза изопропилата алюминия является наиболее перспективным, так как позволяет полностью исключить загрязнение продукта анионами кислот, а очистка Al(OiPr)3 от следовых количеств кремния, железа, меди и других примесей легко проводится дистилляцией в вакууме [1, 2].

Анализ литературы показал, что применение методов, основанных на гидролизе Al(OiPr)3, позволяет получать продукты, отличающиеся малым размером зерен, высокой площадью поверхности, пористой структурой и термической стабильностью [3, 4].

Превращение различных форм гидратов оксида алюминия в безводный оксид алюминия в ходе термолиза является многостадийным процессом и рассмотрено в обзоре [5]. Большинство авторов сходятся во мнении, что это процесс, связанный с существованием нескольких переходных метастабильных форм оксида алюминия, переходящих одна в другую при повышении температуры последовательно из Al(OH)3 в AlOOH и далее в γ-Al2O3, δ-Al2O3, θ-Al2O3 и α-Al2O3. Температуры трансформаций между этими формами являются лишь приблизительными и зависят от степени чистоты прекурсоров, их степени кристалличности и других факторов. Большинство примесей снижают температуры превращений, облегчая перестройку структуры. Способ получения влияет как на размер и форму образуемых агрегатов, так и на температурные интервалы устойчивости метастабильных форм оксидов алюминия [5]. Вследствие этого имеет важное значение изучение последовательности фазовых превращений, их температурных интервалов существования в высокочистом, однородном по морфологии нанодисперсном оксигидрате алюминия.

Цель данной работы – изучение продукта гидролиза изопропилата алюминия, а также исследование последовательностей фазовых превращений при термолизе получающегося при этом оксигидрата, изучение морфологии и структуры продуктов его термолиза.

Гидролизом изопропилата алюминия в водно-спиртовом растворе получен гель бемита. Электронно-микроскопический анализ морфологии бемита выявил высокую монодисперсность его частиц диаметром ~70 нм. Бемит выдерживали при 50, 165, 250, 400, 600, 800, 1000 и 1200 °С на воздухе с проведением рентгенофазового анализа после каждого этапа. Рентгенофлуоресцентный анализ показал высокую чистоту материала. Рентгенофазовым анализом установлено, что размеры областей когерентного рассеяния продуктов термолиза возрастают в диапазоне 50–1000 °С от 1,1 до 3,6 нм. Образец геля, просушенный при 50 °С, исследовали методамим рентгенофлуоресцентного и синхронного термического анализов с масс-спектроскопией выделяющихся газов. Термическим анализом установлено, что общая потеря массы воды образцом составляет 45 масс. %. Масс-спектрометрические исследования позволили найти брутто-формулу полученного геля. Показано, что при 100–220 °С из него выделяются остатки адсорбированного изопропанола и изопропоксидных групп, а вода продолжает выделяться до 1000 °С. 
Сделаны выводы о влиянии упорядоченности структуры, содержания воды и чистоты материала на температурную устойчивость метастабильных форм оксида алюминия.
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Карбиды переходных металлов IVB-VB групп характеризуются высокими температурами плавления и поэтому представляют интерес при создании жаропрочной керамики. Тугоплавкость, износостойкость, высокие твёрдость и прочностные характеристики позволяют рассматривать эти карбиды в качестве материалов для применения в экстремальных и жестких условиях эксплуатации. Получение высокоплотной керамики из порошков карбидов переходных металлов IVB-VB групп достигается за счет их спекания только при очень высоких температурах и давлениях. Известно, что применение спекающих добавок (например, MoSi2, Si, SiC) до некоторой степени улучшает процесс спекания. Как правило, спекающие добавки вводят в виде порошков, что в некоторых случаях приводит к ухудшению свойств керамики. Мы же предлагаем предварительно силицировать порошки карбидов переходных металлов (в частности, TaC) газом SiO. Ожидается, что такая предварительная обработка будет благоприятствовать спеканию TaC.

В данной работе исследованы особенности высокотемпературного силицирования порошков TaC газом SiO. Силицирование осуществляли в многосекционном реакторе, собранном из корундовых тиглей. Реакционным источником газа SiO выступала эквимолярная смесь порошков Si и SiO2. Термообработку проводили в вакуумной электропечи при 1400 °C в течение 1 ч при постоянной откачке газов. Установлено, что в результате силицирования на  поверхности частиц TaC формируются силициды тантала Ta5Si3 и TaSi2. Полученные порошки с различным содержанием силицидных фаз подвергали горячему прессованию под давлением 25 МПа при 1700 °C в течение 1 ч. В ходе проведения горячего прессования проанализирована динамика спекания образцов.

Автор выражает благодарность научному руководителю к.х.н. П.В. Истомину и к.х.н. Е.И. Истоминой.
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Поликонденсацией аминосодержащих соединений с формальдегидом получают сополимеры различного строения, которые находят широкое практическое применение благодаря своей высокой термической стабильности, химической и тепловой стойкости, электроизоляционным свойствам, а также биологической активности [1, 2]. При этом можно получить новые конструкционные полимерные материалы с разнообразными свойствами, меняя сочетание мономеров, их состав и вводя органические или неорганические наполнители. 

В данной работе методом термогравиметрического анализа (ТГА) исследована термическая стабильность смешанных анилиномеламиноформальдегидных (АМФ) полимеров в сравнении с образцами анилиноформальдегидного (АФ) и меламиноформальдегидного (МФ) полимеров на воздухе в области 23–500оС. Скорость нагрева образцов составляла 10о∙мин-1. Синтез АФ-полимера осуществлён по известной методике поликон​денсации анилина с формальдегидом в солянокислой среде с последующим высаживанием полимера гидроксидом натрия. Меламиноформальдегидный полимер получен, наоборот, в щелочной среде с последующим добавлением кислоты для образования из метилольных производных более разветвленного полимера с кислородными и метиленовыми мостиками. Для получения смешанного АМФ-полимера методики синтеза АФ- и МФ-полимеров были объединены с дополнительным введением в реакционную смесь гидроксида натрия (методика 1). Кроме разработанного способа параллельного синтеза двух полимеров, смешанный АМФ-полимер получен также в условиях синтеза АФ-полимера, т.е. в солянокислой среде с последующим высаживанием гидроксидом натрия (методика 2). Для получения химически стабильных материалов полимеры были термически обработаны в вакуумном сушильном шкафу при температуре 180оС. 

Как следует из рисунка, АФ-полимер является термически более стабильным, чем МФ-полимер, синтезированный с применением щавелевой кислоты, и к 500оС теряет в массе только 30%. При этом в области 365–500оС потеря массы АФ-полимера оказывается несколько интенсивнее, чем при меньших температурах. Для МФ-полимера ТГА-анализы определили общую потерю массы в исследуемом температурном интервале 62,8% от исходной, причём необратимая его деструкция с последующей  карбонизацией происходит в области 330–370оС. Термическая стабильность смешанных АМФ-полимеров с соотношениями мономеров анилина к меламину 1:1, 1:2 и 2:1 оказалась приблизительно одинаковой и равной соответственно 52,5, 57,1 и 54,2%. При этом полимеры с равным количеством мономеров и с более высоким содержанием анилина являются термически стабильнее до 270–280оС, чем АМФ-полимер с большим содержанием меламина. И, наконец, самым нестабильным (с общей потерей в массе 65,7%) оказался АМФ-полимер, синтезированный по методике 2, что объясняется, по-видимому, присутствием в нем больших количеств метилольных производных, легко распадающихся с выделением формальдегида. Очевидно, выделение формальдегида происходит в области ~ 100–200оС.
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Рисунок. Кривые ТГА для АФ-, МФ- и АМФ-полимеров:

1 – АФП (1:1,5),  2 – МФк (1:4), 3 – АМФП (1:1), методика 1, 4 – АМФП (1:2), 
5 – АМФП (2:1), 6 – АМФП (1:1), методика 2.

Таким образом, выполненными исследованиями было установлено, что АМФ-полимер, синтезированный при параллельном протекании поликонденсации мономеров в соотношении 1:1, является термически более стабильным, чем меламиноформальдегидный полимер, но менее стабильным, чем анилиноформальдегидный полимер. Меняя соотношение мономеров, можно получить полимерный материал с различной термостабильностью для использования в заданных температурных условиях.
Работа выполнена при финансовой поддержке Комитета науки Министерства образования и науки Республики Казахстан (Научно-техническая программа № 0004/ПЦФ-14).
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Железосодержащие  полимерные композиты обладают уникальными магнитными и электропроводными свойствами, зависящими как от химического строения полимерной матрицы, так и от природы вводимого железосодержащего компонента, а также от размерности формирующихся в матрице микро- и наночастиц железа или его оксидов. Часто в качестве полимерной матрицы используют полианилин (ПАни), для которого характерны простота синтеза, высокая термическая и химическая стабильность, низкая себестоимость, а также собственная ионная и электронная проводимость.

Цель данной работы – получение композитов на основе полианилина и оксида железа FeO и изучение их электропроводных свойств.

Железосодержащие композиты ПАни были получены введением оксида железа FeO в реакционную среду окислительной полимеризации анилина (окислитель – пероксидисульфат аммония) в солянокислой среде. Для избежания частичного растворения FeO в солянокислой среде готовый порошок оксида железа, предварительно обработанный ультразвуком в воде в течение 20 мин, вводили после завершения процесса окислительной полимеризации анилина, доведя рН смеси до 8 с добавлением 1М раствора NH4OH. Соотношение анилин:FeO составляло 1:0,2, 1:0,4, 1:0,6, 1:0,8, 1:1 и 1:1,5. Из полученных композитов были сделаны таблетки, для которых измерено сопротивление и вычислена их электропроводность (таблица).  

Сопротивление и электропроводность композитов ПАни + FeO
	Композит
	Содержание Fe в 1 г композита
	Высота таблетки, м
	Сопротивление (R),
Ом
	Электропроводность (σ), Ом-1∙м-1

	
	
	
	m1=513 г
	m2=1052 г
	m1=513 г
	m2=1052 г

	ПАни + FeO (1:0,2)
	0,134
	3,0∙10-3
	24,83∙104
	25,13∙104
	3,85∙10-5
	3,80∙10-5

	ПАни + FeO (1:0,4)
	0,284
	3,1∙10-3
	24,27∙104
	25,04∙104
	4,07∙10-5
	3,94∙10-5

	ПАни + FeO (1:0,6)
	0,291
	2,7∙10-3
	25,86∙104
	26,06∙104
	3,32∙10-5
	3,30∙10-5

	ПАни + FeO (1:0,8)
	0,344
	2,5∙10-3
	26,24∙104
	26,52∙104
	3,03∙10-5
	3,00∙10-5

	ПАни + FeO (1:1,0)
	0,410
	2,1∙10-3
	26,18∙104
	26,13∙104
	2,55∙10-5
	2,56∙10-5

	ПАни + FeO (1:1,5)
	0,486
	2,0∙10-3
	26,86∙104
	26,99∙104
	2,37∙10-5
	2,36∙10-5


Следует отметить, что добавление аммиачной воды в реакционную среду полимеризации анилина переводит образующийся полианилин из его электропроводящей формы – соли эмеральдина – в практически непроводящее основание. Как следует из табличных данных, электропроводность синтезированных композитов ПАни+FeO имеет порядок 10-5 Ом-1∙м-1, которая, очевидно, обусловлена электропроводными свойствами как оксида железа (II), так и оксида железа (II, III). Присутствие в фазовом составе композитов кристаллических фаз магнетита (Fe3O4), помимо FeO, установлено рентгенофазовыми анализами. Кроме того, можно отметить, что электропроводность композитов ПАни+FeO немного снижается с возрастанием содержания Fe в них (таблица).

Синтезированные композиты ПАни+FeO были применены для активации катода в электрогидрировании п-нитробензойной кислоты (п-НБК) и показали хорошую электрокаталитическую активность в этом процессе, главным образом, благодаря формирующимся частицам железа в нуль-валентном состоянии в результате электрохимического восстановления из FeO. Для композита ПАни+FeO (1:0,6) до и после его применения в электрогидрировании п-НБК были изучены температурные зависимости (в диапазоне 293–483 К) сопротивления, и на их основе определены изменения электропроводности в этой же области температур (рисунок). 
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Рисунок. Температурные зависимости сопротивления (а) и электропроводности (б) 

композита ПАни+FeO (1:0,6) до (кривая 1) и после (кривая 2) электрогидрирования

п-НБК.

Согласно данным рисунка, сопротивление и, соответственно, электропроводность композита ПАни+FeO (1:0,6) до его катодной поляризации (кривая 1) изменяются слабо – с легким повышением R и, наоборот, снижением σ при повышении температуры до 483 К. Для этого же композита после электрогидрирования (кривая 2) обнаружено резкое повышение его электропроводности в области 343–403 К с максимальным значением при 393 К и последующим снижением до величин, меньше первоначальных. Можно предположить, что увеличению транспорта заряда в этом композите способствуют фазовые превращения в системе Fe-FeO-Fe3O4, а необратимая деградация полимера снижает его.
Работа выполнена при финансовой поддержке Комитета науки Министерства образования и науки Республики Казахстан (Научно-техническая программа Ф.0746).
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В настоящей работе методом сжигания геля получены медь-магнийсодержащие ниобаты висмута Bi2CuxMg1-xNb2O12-δ (х = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00). Условия термообработки образцов t °C (τ, ч): 650 (8), 850 (6), 900 (6), 950 (12), 1000 (6) для х = 0,75 и 1,00, дополнительное прокаливание при 1050 (12) для х = 0,50, и еще при 1080 (7), 1100 (24) – для х = 0,25 и 0,00. По данным РФА и СЭМ установлено, что однофазным образцом со структурой пирохлора стал состав Bi2Cu0,5Mg0,5Nb2O9-δ, по энергодисперсионному микроанализу его состав – Bi1,98Mg0,48Cu0,50Nb2O9-δ. Для состава с х = 0 присутствует примесная фаза MgNb2O6 (3 %), для х = 0,25 (7 %); 0,75 (13 %); 1,00 (47 %) – примесная фаза α-BiNbO4. Методом ДСК определена температура плавления Bi2Cu0,5Mg0,5Nb2O9-δ, равная 1096 °С. Изучено распределение атомов меди и магния по кристаллографическим позициям структуры пирохлора путем сопоставления пикнометрической и рентгенографической плотностей соединений и уточнением структуры по методу Ритвельда. Анализ полученных результатов указывает на предпочтительное распределение атомов магния в позициях ниобия, а атомов меди в равных долях – в позициях висмута и ниобия. Исследована проводимость соединений двухзондовым методом с помощью импеданс-спектроскопии (Z-1000P) и моста МТ-4090 в разных газовых средах (на воздухе, в кислороде, в аргоне). Величина термо-ЭДС для состава с х = 0,5 в температурном интервале 130–330 °С (Δt = 15–30 °С) является положительной величиной и составляет +0,0043±0,0010 мВ/К, что может свидетельствовать о дырочной проводимости по вакансиям по подвижному атому кислорода O'. Проводимость образцов повышается с увеличением содержания меди в составе во всем исследуемом температурном диапазоне 160 ≤ t (°С) ≤ 760 с энергиями активации 0,35–0,40 эВ. Проводимость при 750 °С для состава с х = 0,5 составляет 6,3·10-2 Ом-1см-1.
Автор выражает благодарность д.х.н. И.В. Пийр, к.х.н. Е.И. Истоминой, д.х.н. Н.А. Секушину. 
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РАСЧЕТ ИЗ ПЕРВЫХ ПРИНЦИПОВ СТРУКТУРНЫХ, ЭЛЕКТРОННЫХ, 
ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ТИТАНАТОВ ВИСМУТА СО СТРУКТУРОЙ ТИПА ПИРОХЛОРА, ДОПИРОВАННЫХ S-ЭЛЕМЕНТАМИ
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Новые замещенные титанаты висмута со структурой типа пирохлора могут быть интересны для применения как материалы с высокой диэлектрической проницаемостью, малым током утечки, смешанные электронно-ионные проводники, фотокаталитически активные соединения. Замещение А(Bi)-позиций в Bi2Ti2O7 элементами с меньшим ионным радиусом, чем висмут, приводит к формированию термостабильных соединений со структурой типа пирохлора [1, 2], в то же время замещение B(Ti)-позиций энергетически неблагоприятно     [1–3]. 

Квантово-химические расчеты были выполнены в рамках теории DFT методом проекционных присоединенных волн PAW в программном комплексе VASP с использованием обобщенной градиентной аппроксимацией GGA обменно-корреляционного функционала в форме РВЕ. Структурные данные для Bi2Ti2O7 из работы [4] взяли как исходные. Замещение моделировали путем замены в удвоенной ячейке Bi2Ti2O7 (Bi4Ti4O14) одного атома висмута или титана на атом Mg, Ca, Sr, Ba. В расчетах применяли энергию cut-off 400 эВ и k-сетку 10×10×10. Оптимизацию параметров решетки и координат ионов проводили до тех пор, пока остаточные силы на атомах не становились меньше, чем 0.5 мэВ/Å. После проведения оптимизации геометрии выполнены расчеты полной и парциальных плотностей состояний, зонных структур. Расчет спектров поглощения в рамках пакета VASP произведен методом DFPT при помощи преобразования Крамерса-Кронинга, интегрируя мнимую часть диэлектрической функции. 

В ходе расчетов рассматривали модели пирохлоров: стехиометрический Bi2Ti2O7; замещенные по позициям Bi или Ti (25% ат.) пирохлоры (Bi1.5M0.5)Ti2O7 и Bi2(Ti1.5M0.5)O7 (M = Mg, Ca, Sr, Ba). Рассчитанные энергии образования фаз при замещении позиций висмута (Bi1.5M0.5)Ti2O7 отрицательные, т.е. данные процессы являются энергетически предпочтительными (таблица) и возможно ожидать экспериментального получения соединений данных составов. Для Bi2(Ti1.5M0.5)O7 эти энергии положительны и, следовательно, энергетически устойчивой кристаллической структуры типа пирохлора для данных составов не существует.
Энергия образования фаз замещенных титанатов висмута

	Фаза
	ΔЕ, эВ/форм. ед.
	Фаза
	ΔЕ, эВ/форм. ед.

	Bi1.5Mg0.5Ti2O7
	-0.77
	Bi2Ti1.5Mg0.5O7
	2.77

	Bi1.5Ca0.5Ti2O7
	-1.53
	Bi2Ti1.5Ca0.5O7
	1.69

	Bi1.5Sr0.5Ti2O7
	-1.34
	Bi2Ti1.5Sr0.5O7
	1.83

	Bi1.5Ba0.5Ti2O7
	-0.63
	Bi2Ti1.5Ba0.5O7
	2.14


По результатам расчетов получены данные структурных параметров, электронного и зонного строения, оптических свойств допированных титанатов висмута со структурой типа пирохлора. В случае Bi-замещенных пирохлоров величины запрещенной щели для прямого электронного перехода (X→X) лежат в пределах 2,2–2,4 эВ, что позволяет рекомендовать эти соединения как фотокаталитически активные материалы в видимом диапазоне излучения.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ РЕАКЦИЙ ВОССТАНОВЛЕНИЯ ТИТАНОМАГНЕТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА АДЖИНАУРСКИХ ПЕСЧАНИКОВ АЗЕРБАЙДЖАНА ПРИРОДНЫМ ГАЗОМ

Мамедов А.Н., Гасымова А.М., Самедзаде Г.М.

Институт Катализа и Неорганической химии им. М. Нагиева  
Республика Азербайджан, г. Баку
E-mail: qasimova_1982@list.ru
Для прямого восстановления природным газом титаномагнетитового концентрата с получением железного порошка были использованы офлюсованные окатыши, полученные окатыванием водой концентрата размерами частиц 0,1 мм (Feобщ – 54%; TiO2 – 7%; V – 1% и    Мn – 0,8%) в барабанном окатывателе с добавлением  25% соды.  Офлюсованные окатыши с размерами 3 – 7 мм восстанавливали природным  газом  фильтрующим слоем трубчатой печи. Для определения условий восстановления титаномагнетитового концентрата Аджинаурских песчаников природным газом  были рассчитаны температурные зависимости свободной энергии протекающих реакций, по уравнению:
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– стандартные свободные энергии, энтальпии и энтропии реакции. Термодинамические функции образования соединений, участвующих в реакциях, заимствованы из справочников.  QUOTE 
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 – изменение молярной изобарной теплоемкости в реакции, КР,Т – константа равновесия реакции для газообразных веществ. 
Этим слагаемым можно пренебречь, так как реакция протекает в проточной, неравновесной системе при непрерывном удалении продуктов реакции. Учет теплоемкости вносит поправку в значения температуры в пределах 10-15 оС.
Оптимальные количества добавок карбоната натрия интенсифицируют металлизацию титаномагнетита природным газом через образующиеся феррит натрия и оксид железа (II), восстанавливаемые с большой скоростью до металла с регенерацией соды. При пониженных температурах восстановление железа природным газом в присутствии соды протекает через феррит натрия и оксид железа (II). Уже при 500–550 оС магнетит (титаномагнетитовый концентрат) начинает  взаимодействовать  с  содой  с  получением  феррита (III) натрия. С повышением  температуры  до  800–850 оС реакция протекает с большой скоростью, образующийся феррит натрия восстанавливается до металла с регенерацией соды и, таким образом, ферритообразование  выступает как переходный  процесс  в  каталитическом действии соды на металлизацию магнетита: 


Fe3О4+Na2СО3 = 2NaFeO2 + FeO + CO2,
(1)


FeTiO3+Na2СО3 = Na2FeO3 + FeO + CO2,
(2)


2NaFeO2 + CH4 = Fe + FeO + Na2СО3 + 2H2,
(3)


2NaFeO2 + CH4 = 2Fe + Na2СО3+ H2 + H2О.
(4)

Титанат натрия, полученный по реакции (2), переходит в немагнитную фазу. 

Метан частично подвергается термическому  распаду, а также  конверсии с продуктами восстановления – водяным паром и диоксидом углерода. Образующиеся вторичные восстановители водород и СО также восстанавливают  магнетит  и  промежуточные  продукты  FeO и NaFeO2 до металла: 


Fe3О4 +H2 =3FeO + H2О,
(5)


FeO +H2 = Fe + H2О,
(6)


Fe3О4 + CO = 3FeO + CO2,
(7)
 
FeO +CO = Fe + CO2,
(8)


2NaFeO2 + Н2+ CO2 = 2FeO +  Na2СО3 + H2О,
(9)


2NaFeO2 + CO = 2FeO +  Na2СО3+,
(10)


2NaFeO2+3CO=2Fe+Na2СО3+2CO2.
(11)

При более высоких оптимальных температурах преимущественно происходит непосредственное восстановление магнетита через вюстит до металла: 


Fe3О4 + CН4 = 3FeO + CO + 2H2,
(12) 


FeO + CH4 = Fe + CO + 2H2.
(13)

Обобщенное уравнение реакции восстановления магнетита имеет вид


Fe3О4 + CH4 = 3Fe + CO2 + 2H2О.
(14)
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Рисунок. Зависимость свободной энергии Гиббса реакций (1 – 14) от температуры:

1) 109-0.174 T; 2) 93-0.228 T; 3) 81-0.162 T; 4) 118-0.168 T; 5) 71-0.0825 T; 
6) 30.4+0.0113 T; 7) 16.9-0.0438 T; 8) -245+0.025 T; 9) -106+0.061 T; 10) -160-0.1 T; 
11) -193+0.156 T; 12) 293-0.348 T; 13) 261-0.275 T; 14) 343-0.341 Т.

Из рисунка следует, что реакция (14) при сравнительно низких температурах  протекает очень слабо. Равновесие в реакции (14) смещается в правую сторону,  начиная  с 1010К (
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<0). В то же время отрицательные значения свободной энергии Гиббса для реакций восстановления оксида железа (II) водородом (реакция 6), восстановления феррита натрия водородом (9), монооксидом углерода (7,10,11), с повышением температуры сменяются положительными значениями. Однако в проточной, неравновесной системе непрерывное удаление из зоны продуктов реакции способствует постоянному смещению равновесия вправо.

Таким образом, термодинамические расчеты показали, что при температурах                   1100 – 1300 К большинство реакций восстановления окатышей с природным газом завершается получением железа. Для разделения восстановленного железа от титана, хрома, ванадия и других компонентов оксидной фазы восстановленные окатыши после охлаждения измельчали в воде и подвергали магнитной сеперации. Были получены магнитная фракция, состоящая из восстановленного железного порошка, и немагнитная фракция, состоящая из титанохромового  и титанованадатного  концентратов.
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СТРОЕНИЕ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАГНИЙ- И ЦИНКСОДЕРЖАЩИХ ТИТАНАТОВ ВИСМУТА
Пискайкина М.М.
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E-mail: piskaykinaMM@yandex.ru
Сложные оксиды со структурой пирохлора активно исследуются в настоящее время. Широкий спектр применения пирохлоров в основном определяется большим разнообразием состава [1]. Таким образом, пирохлоры с общей формулой A2B2O7, состоящие из двух упорядоченных анионных и катионных подрешеток, допускающих внедрение допанта в катионные позиции А и В структуры, что сопровождается увеличением беспорядка в анионной подрешетке и приводит к росту ионной проводимости. Для разработки передовых функциональных материалов необходимо понимать влияние состава и степени разупорядочения, природы допанта, параметров кристаллической решетки и температуры, подвижности и концентрации носителей на проводимость [2].

Цель данной работы – установление закономерностей влияния атомов магния и цинка на строение, термическую стабильность, электрофизические свойства Bi1,4MxTi2O7-δ, Bi1,6MxTi2O7-δ (M – Mg, Zn).

Однофазные магний- и цинксодержащие титанаты висмута со структурой пирохлора получены методом сжигания нитрат-органических прекурсоров, установлена область гомогенности соединений Bi1,6Ti2ZnxO7–δ (0,05 ≤ х ≤ 0,6), Bi1,4Ti2MgxO7-δ (0,1 ≤ х ≤ 0,6), Bi1,6Ti2MgxO7-δ (0,05 ≤ х ≤ 0,3). Выполнены ДСК и ТГ исследования, определены температуры плавления пирохлоров магний- и цинксодержащих титанатов висмута, сравнили пикнометрические и рентгенографические плотности соединения, а также выполнили анализ данных по рентгеновской дифракции порошков Bi1,4Ti2Mg0,6O6,7, Bi1,6MgxTi2O7-δ (x = 0,2; 0,3), Bi1,6ZnхTi2O7-( (х = 0,4, 0,5) методом Ритвельда. Установлено, что атомы магния и цинка в них распределяются в позициях, как висмута, так и титана. Изучена проводимость Bi1,6Ti2ZnxO7–δ (0,05 ≤ х ≤ 0,6), Bi1,4Ti2MgxO7-δ (0,1 ≤ х ≤ 0,6), Bi1,6Ti2MgxO7-δ (0,05 ≤ х ≤ 0,3) в диапазоне температур 150–750 °С. Для ряда образцов измерения проведены в различных газовых средах.

Показано, что с увеличением содержания цинка до х = 0,2 проводимость возрастает на 1,5 порядка во всем диапазоне температур (рисунок 1 а), что, возможно, связано с повышением подвижных атомов кислорода O` подрешетки Bi2O` за счет распределения атомов цинка в позициях висмута. При х > 0,2 проводимость не изменяется, что может быть обусловлено началом распределения атомов цинка в позициях титана и образованием вакансий в позициях кислорода (О) в подрешетке TiO6, число подвижных атомов кислорода O` при этом не меняется. Для образцов состава Bi1,6Ti2MgxO7–δ (0,05 ≤ х ≤ 0,3) (рисунок 1 б) проводимость слабо зависит от концентрации магния.
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Рис. 1. Концентрационная зависимость проводимости Bi1,6ZnxTi2O7-δ (а)
и Bi1,6MgxTi2O7-δ (б) при 1 кГц.
В пирохлорах Bi1,6ZnхTi2O7-( (х=0,2, 0,5) и Bi1,6MgхTi2O7-( (х=0,05, 0,3) установлена протонная проводимость по повышению проводимости во влажной атмосфере при 150–500°C (рисунок 2).
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Рис. 2. Температурная зависимость проводимости Bi1,6MgxTi2O7-δ (а)
и Bi1,6ZnxTi2O7-δ (б) в атмосфере сухого и влажного воздуха.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОБОДНОЙ ЭНЕРГИИ ПОВЕРХНОСТИ 
ЭПОКСИПОЛИМЕРНЫХ ПОКРЫТИЙ
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Многие процессы – испарение, сублимация и конденсация, адсорбция, диффузия, гетерогенный катализ, химические реакции в гетерогенных системах – протекают на границе раздела фаз. В этих процессах вещество либо переходит через поверхностный слой, либо поглощается им, либо вытесняется из него в объем. С поверхностными свойствами веществ связаны также процессы смачивания, трения, смазочного действия, адгезии.
Молекулы конденсированных фаз, находящиеся в поверхности раздела, обладают избыточной энергией по сравнению с молекулами в объеме из-за нескомпенсированности их межмолекулярных взаимодействий, которая обусловлена различием состава и строения контактирующих фаз. Это порождает возникновение на поверхности раздела поверхностных сил и избытка энергии – поверхностной энергии.

Свободная поверхностная энергия твердых материалов рассчитывается на основе краевого угла смачивания поверхности различными жидкостями.
Метод лежащей капли является стандартным методом для измерения краевого угла. Для этого капля с одной стороны освещается источником рассеянного света, что позволяет наблюдать с другой стороны контур этой капли. Краевой угол θC – угол, образованный жидкостью в точке трех фаз, в которой "пересекаются" жидкость, газ и твердая поверхность.

В работе проведен обзор теорий, используемых для расчета свободной энергии поверхности на основе значений краевого угла, позволяющих  выделить, в том числе дисперсионную и кислотно-основную, составляющую поверхностной свободной энергии.

Согласно теории Зисмана, свободная энергия твердой поверхности пропорциональна поверхностному натяжению жидкости, полностью смачивающей эту поверхность              (т.е. θ = 0°). По методу Зисмана строится график в координатах Сos θ(ось Y) -θ(ось Х) для различных жидкостей и далее экстраполируют усредненную кривую до Сos θ= 1, полученное значение σ и является критическим напряжением сдвига.

Метод ОВРК (метод Оунса, Вендта, Рабеля и Кьельбле) основан на том, что свободная поверхностная энергия является суммой полярной и дисперсионной составляющих и определяется по линейной регрессии, построенной на основе результатов определения краевых углов смачивания жидкостями с известными полярными и дисперсионными составляющими.
Двухкомпонентная модель Фоукса рассматривает полярные и дисперсионные взаимодействия с точки зрения адгезии. Уравнение по теории Фоукса решается в два этапа: на первом – определяется дисперсная составляющая СЭП с помощью неполярной жидкости, на втором – уравнение решают относительно полярной жидкости,  для которой известны полярная и дисперсионная составляющие.

В расширенном методе Фоукса, кроме полярной и дисперсной составляющих СЭП, рассматриваются водородные связи.  В этом случае решение уравнения проводится в три этапа: сначала с неполярной жидкостью, далее с полярной жидкостью, у которой отсутствуют водородные связи, и завершается измерение на полярной жидкости с водородной составляющей.

В основе расчета по методу Ву лежит среднегармоническое значение, что приводит к достижению  более точных результатов, в частности, для систем с большой свободной энергией поверхности.

Метод Шульца используется только для поверхностей с высокой свободной энергией. В отличие от других методов краевой угол ("капли") измеряют в среде другой жидкости ("среды") на или под поверхностью.

Оусс и Гуд также выделяли дисперсионную и полярную составляющие свободной энергии поверхности, но полярный компонент описывали с помощью льюисовых кислот и оснований. Таким образом, у них получалась трехкомпонентная модель: дисперсионная, кислотная и щелочная составляющие.

В настоящей работе проведены исследования по определению поверхностной энергии модифицированных эпоксиполимерных образцов методом краевого угла смачивания, выполнена оценка применимости вышеуказанных методик для расчета кислотно-основной составляющей.
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СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ПОЛИСУРЬМЯНОЙ КИСЛОТЫ И ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА
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Гибридные ионообменные мембраны включают в себя систему нанопор и соединяющих их каналов. Введение в поры неорганических соединений позволяет изменять пористую структуру мембран, что влияет на их свойства – ионную проводимость, сорбционную ёмкость, термостабильность [1]. Одним из перспективных допантов является полисурьмяная кислота (ПСК) [2].

Цель работы – изучение ионообменных свойств мембран на основе ПСК и поливинилового спирта (ПВС).

В качестве объектов исследования была взята композитная мембрана на основе ПВС, содержащая 30 масс. % ПСК. Образец представлял собой тонкую, эластичную пленку белого цвета. Микрофотографии мембран получали с использованием РЭМ JEOL JSM 7001F.
Ионный обмен H+/Me+ (Me+ = Li+, Na+, K+) проводили по известной методике: навеску образца помещали в 50 мл дистиллированной воды, к которой одинаковыми порциями (по 0,05 мл) приливали растворы щелочей заданной концентрации 0,05 моль/л.
На микрофотографиях мембран видно, что частицы ПСК находятся в полимерной матрице (рис. 1), распределение частиц ПСК в ПВС равномерное, средний  размер частиц ПСК составляет 3 мкм.
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Рис. 1. Микрофотография мембраны на основе ПВС и ПСК.

На кривых ионного обмена H+/Me+ (Me+ = Li+, Na+, K+) в мембранах на основе ПВС и ПСК (рис.2) можно выделить два участка. На первом участке при одинаковом количестве прилитой щёлочи наблюдается разница в значениях pH между кривыми ионного обмена и кривой холостого опыта. Это, вероятно, свидетельствует о протекании ионного обмена H+/Me+ в мембранах. На втором участке pH изменяется незначительно при увеличении количества прилитой щелочи – это указывает на завершение процесса ионного обмена.
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Рис. 2. Кривые ионного обмена H+/Me+ (Me+ = Li+, Na+, K+) 

в гибридных мембранах на основе ПВС и ПСК.

Полученные экспериментальные результаты свидетельствуют о том, что синтезированная мембрана обладает ионообменными свойствами. Следует отметить, что ионообменная ёмкость данной мембраны намного меньше ионообменных характеристик мелкокристаллических образцов ПСК. По-видимому, это связано с тем, что полимерная матрица ПВС изолирует некоторые частицы ПСК, тем самым уменьшая количество частиц ПСК, принимающих участие в ионном обмене. В докладе обсуждается поиск оптимального количества неорганических допантов при синтезе композитных мембран, обладающих высокими значениями ионообменной емкости.
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Проблема утилизации золошлаковых отходов (ЗШО) является актуальной в настоящее время, так как золоотвалы тепловых электростанций занимают огромные территории. В среднем на ТЭЦ ежегодно вырабатывается порядка 1,6 млн. т золы в год, которая складируется на золоотвалах. Один из методов утилизации ЗШО – это их вовлечение в процесс изготовления строительных материалов, например, бетонов (золобетонов) [1]. В последнее время особое внимание привлекает использование углеродных нановолокон (УНВ) [2] и углеродных нанотрубок (УНТ) [3], синтезируемых путем каталитического разложения углеводородов и их смесей, в качестве добавки, увеличивающей физико-механические характеристики золобетонов.

На первом этапе исследований была изучена способность образцов УНВ различной структуры (коаксиально-конические (К-К), и стопчатые(С)) образовывать суспензии с водой (УНВ/H2O). В табл. 1 приведены параметры приготовления суспензий и результаты расчета суспендируемости различных типов УНВ, а также концентраций полученных суспензий УНВ/H2O.

Таблица 1

Характеристики полученных суспензий УНВ/H2O. 

	Тип УНВ
	ΔТ,°С
	Mосад,мг
	Δm,мг
	Суспендируемость,%
	С*, мг/мл

	Коаксиально-конические (К-К)
	42
	290
	210
	42
	1,11

	Стопчатые (С)
	52
	52
	448
	90
	2,33


Примечания: Мощность УЗ-диспергатора – 400 Вт, время обработки – 24 мин, объем приготовленных суспензий – 500 мл.
*С – концентрация УНВ в суспензии.

Далее были изготовлены образцы золобетонов с добавлением УНВ в качестве армирующей добавки. В ранее проведенных испытаниях установлен оптимальный процент добавления ЗШО в бетоны на уровне 20%. Образцы золобетонов включали в себя следующие компоненты: 30% цемента марки ЦЕМ II/В-Ш32,5 Б ГОСТ 31108-2003; 50% песка сеянного и просушенного, «Искитимцемент»; 20% золошлаковых отходов Павлодарской ТЭЦ-1. Образцы золобетонов изготавливались в форме кубов размером 70 мм ×70 мм ×70 мм. В качестве воды затворения использовались приготовленные суспензии УНВ/H2O с одинаковой концентрацией 0,91 г/л. Содержание УНВ во всех образцах составляло 0.015 мас.%.

Изготовленные образцы золобетонов, модифицированных углеродными нановолокнами, подвергались физико-механическим испытаниям. В результате были исследованы плотность (ГОСТ-12730.1-78), прочность на сжатие (ГОСТ 10180-90) и истираемость (ГОСТ 13087-81). Результаты физико-механических испытаний приведены в табл. 2.

Таблица 2
Результаты исследования физико-механических характеристик образцов золобетонов, модифицированных углеродными нановолокнами

	Марка образца
	Плотность, г/см3
	Истираемость, г/см2
	Прочность, кгс/см2(МПа)

	Обр. сравнения
	1,66
	0,28
	107(10)

	+ 0.15% К-К
	1,64
	0,22
	151(15)

	+ 0.15% С
	1,67
	0,24
	144(14)


Установлено, что введение УНВ приводит к возрастанию предела прочности на сжатие в среднем на 30%. При этом введение УНВ в состав золобетона практически не влияет на плотность материала (1,67±0,02 г/см3) и не изменяет показатель истираемости (0,26±0,05 г/см2). Таким образом, показано, что вовлечение золы уноса в производство золобетонов может успешно применяться в качестве способа утилизации золошлаковых отходов совместно с введением УНВ в качестве упрочняющей добавки.
Работа выполнена при поддержке Российской академии наук и ФАНО России в рамках государственного задания ИК СО РАН (проект №0303-2016-0014).
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МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КРАЕВОГО УГЛА СМАЧИВАНИЯ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ФАЗ: ЭПОКСИДНАЯ МАТРИЦА/ ТВЁРДАЯ ПОВЕРХНОСТЬ
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Физико-химическая модель процессов, протекающих на границе раздела фаз в трёхфазных системах, привлекает внимание исследователей уже более полувека. Понимание этих процессов во многих случаях определяет развитие науки и промышленности, создание новых технологий и материалов, разработку новых методов исследования вещества.
Сма́чивание – это физическое взаимодействие жидкости с поверхностью твёрдого тела или другой жидкости. Степень смачивания характеризуется углом смачивания.
Краевым углом (углом смачивания) обозначается угол, который образует капля жидкости на поверхности твердого вещества к данной поверхности. Размер краевого угла между жидкостью и твердым веществом зависит от взаимодействия между веществами на контактной поверхности [1]. 

Существуют методы определения краевого угла смачивания, такие как метод растекающейся (лежащей) капли и метод прикрепленного пузырька. Суть метода лежащей капли заключается в следующем: капля рабочей жидкости, помещенной на исследуемую поверхность, освещается с одной стороны источником рассеянного света, что позволяет наблюдать с другой стороны контур этой капли. Краевой угол θC – угол, образованный жидкостью в точке трех фаз, в которой "пересекаются" жидкость, газ и твердая поверхность.

Плюсом метода прикрепленного пузырька, по сравнению с методом лежащей капли, является полная гидратация исследуемой поверхности мембраны. Исходя из чего, можно предположить, что поверхностная энергия между водой и мембраной не будет изменяться в ходе измерения геометрических параметров пузырька воздуха, на границе раздела мембрана – вода. В данной методике также используются оптические установки. Измерения краевых углов производятся в трехфазной системе, состоящей из воды, поверхности мембраны и пузырька воздуха или октана.

Существует несколько способов измерения и расчета угла смачивания по методу лежачей капли: полуугловой метод, круговой метод,  эллиптический метод, тангенциальный метод [2].

Современные оптические приборы позволяют определять динамический угол смачивания, который измеряется в том случае, когда граница раздела фаз движется и происходит изменение статического угла контакта во времени. Динамический угол контакта бывает двух типов – наступающий и отступающий. Измерение может быть произведено двумя методами – методом изменения объема капли и методом наклона подставки [3].
В настоящей работе рассмотрен способ оценки адгезионных свойств эпоксиполимерных матриц путем измерения значений краевого угла смачивания  на границе раздела фаз модифицированная эпоксидная матриц/твердая поверхность в сравнении с исходным эпоксиполимером.

По результатам исследований можно сделать вывод о применимости метода определения краевого угла смачивания для оценки адгезионных свойств эпоксиполимерных покрытий, а также утверждать, что модифицирование позволяет улучшить смачивание связующим поверхности субстрата. 
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Кислотно-основные свойства различных материалов давно и интенсивно изучаются, главным образом, в связи с их адсорбционными и каталитическими свойствами. Наиболее распространенным методом изучения кислотно-основных свойств (в рамках концепции Льюиса) оксидных материалов является потенциометрическое титрование их суспензий в водной среде.

Методы потенциометрического титрования суспензий оксидов и измерения электрокинетического потенциала позволяют рассчитать константы равновесий, устанавливающихся на границе оксид/ электролит. 

При контакте оксидов металлов с раствором электролита происходит адсорбция или десорбция потенциалопределяющих ионов, образующихся, в том числе, и в результате диссоциативной хемосорбции воды.

Полное описание кислотно-основных свойств поверхности твердого тела предполагает определение типа центра, силы и концентрации (числа). Общую кислотность или основность поверхности оценивают по значению изоионной точки (рНиит). Одним из способов ее определения является метод потенциометрического титрования (рН-метрии). Данный способ выгодно отличается от других своей экспрессностью, мобильностью и простотой оформления. 

В общем случае поверхность ионных твердых тел редко бывает нейтральной, и это приводит к неравенству числа адсорбированных (или десорбированных) протонов и гидроксильных групп. Изменение рН раствора, контактирующего с твердым телом, отражает кислотно-основные свойства поверхности твердого материала [1]. Протекающие процессы приводят к образованию двойного электрического слоя на границе раздела фаз, характеризующегося определенными значениями φ0-, ξ- и ψ-потенциалов. Учитывая это, система твердое тело – вода будет характеризоваться несколькими значениями рН. Значение рН, соответствующее изоэлектрической точке, при котором полный заряд поверхности в водном растворе равен нулю (поверхность электрически нейтральна), обозначают рНИЭТ [2].

Метод потенциометрического титрования (рН-метрии): водную суспензию образца исследуют во времени на рН-метре вплоть до установления адсорбционно-электрохимического равновесия, характеризующегося величиной рНиит (кинетика изменения рН суспензии). Индивидуальность кинетических кривых рНсусп.= f(t) является отражением кислотно-основных свойств поверхности твердого тела и используется для приближенной оценки интегральной кислотности поверхности. 

В настоящей работе проведены исследования кислотно-основных свойств металлов методом потенциометрического титрования. Значения констант поверхностного комплексообразования (рК) оксидов  определялись потенциометрическим титрованием по методике, предложенной М.А. Рязановым [3], основанной на 2рК-приближении трехслойной модели двойного электрического слоя. По данным потенциометрического титрования  построены экспериментальные кривые титрования, отражающие зависимость Гиббсовской адсорбции ионов водорода на изучаемой поверхности от рН раствора (в расчете на 1 г изучаемого образца).
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Свойства углеродного материала, получаемого разложением 1,2-дихлорэтана: зависимость от условий синтеза
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Углеродные наноматериалы – УНМ (фуллерены, нанотрубки, нановолокна и композиты на их основе) – обладают уникальными физико-химическими свойствами, которые позволяют применять их в различных областях [1]. Предшественниками для синтеза УНМ могут выступать различные газы, жидкости или материалы, содержащие в своем составе углерод [2,3]. Для получения углеродных наноматериалов можно также использовать хлорзамещенные углеводороды или их смеси [4]. В этом случае, помимо синтеза УНМ, осуществляется обезвреживание устойчивых загрязнителей окружающей среды. 

Разложение хлоруглеводородов с получением УНМ протекает по «механизму карбидного цикла» на катализаторах, содержащих металлы подгруппы железа [5]. Наибольшую активность и стабильность в данном процессе проявляют самоорганизующиеся системы, формирующиеся в результате углеродной эрозии массивных сплавов Ni1-xMx (M = Co, Cu, Fe, Cr, Pd) в агрессивной среде. Ранее было найдено, что самоорганизующиеся катализаторы, полученные в результате дезинтеграции никель-хромового сплава, обеспечивают уникально высокий выход углеродного продукта в реакции разложения 1,2-дихлорэтана – свыше 500 г/гNi [6]. 

Следует отметить, что образующийся на самоорганизующихся Ni1-xMx катализаторах углеродный материал преимущественно состоит из нитей субмикронного диаметра, имеющих сегментированное строение. Установлено, что углеродные нити такой структуры, в отличие от волокон с другим типом устройства, в меньшей степени подвержены спутыванию и уплотнению (рисунок). Это выражается в том, что образующийся углеродный продукт, состоящий из длинных и сравнительно прямых нитей, обладает чрезвычайно низкой насыпной плотностью (0,02 г/см3), а удельная поверхность данного материала может превышать 500 м2/г. Подобные макроскопические и текстурные характеристики во многом предопределяют дальнейшее практическое направление использования данного углеродного продукта, где он может выступать в качестве дисперсного наполнителя или упрочняющей добавки в составе композиционных материалов (полимеров, смазок).
[image: image21.png]


 [image: image22.png]




а
б
Рисунок. Углеродные нити сегментированной морфологии, полученные разложением смеси 1,2-дихлорэтан/Ar/H2 на Ni0.99-Cu0.01 (a) и Ni0.97-Pd0.07 (б) катализаторах. Снимки СЭМ.

Как известно, макроскопические и текстурные характеристики УНМ зависят от условий получения. В докладе будет продемонстрировано влияние условий разложения 1,2-дихлорэтана (природа металла в Ni1-xMx катализаторах, температура и состав реакционной смеси) на морфологию и структурные характеристики образующегося углеродного продукта.
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ПОЛУЧЕНИЕ НАНОДИСПЕРСНОГО КАРБИДА ТИТАНА
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Интерес к карбиду титана вызван его механическими свойствами, а также химической и термической стойкостью. Состав этого соединения выражается формулой TiCх, где х изменяется в пределах от 0,49 до 1. Прочностные свойства карбида титана зависят, главным образом, от степени нестехиометрии, способа получения и размера частиц [1].

Вискеры относятся к группе одномерных наночастиц и являются одним из наиболее перспективных кристаллических материалов. Многие материалы, в том числе карбид титана, в форме нановискеров приобретают уникальные свойства[2]. 

Для получения наночастиц карбида титана собрана экспериментальная установка для синтеза, представленная в работе [3]. В реакционную зону установки помещали навеску порошка титана. Реакционную зону нагревали до 8000С в атмосфере аргона, затем над порошком титана пропускали смеси аргона и паров толуола. Синтез проводили в течение различных интервалов времени от 10 до 120 мин с шагом в 10 мин.

Образцы исследовали при помощи электронного сканирующего микроскопа "JEOL" JSM – 7001F. Изображения образцов, полученных при различном времени синтеза, приведены на рисунке. Длительность синтеза представленных образцов составила  20 (а), 80 (б) и 120 (в) мин.

В результате при разном времени синтеза, выделены образцы качественно отличающиеся друг от друга. Наноматериал, полученный в течение 20 мин синтеза (рисунок а), представляет собой прямые, рифленые волокна длиной от 500 нм до 5 мкм и диаметром около 30 нм. На концах волокна срастаются между собой, образуя объемную сетку.

Образец, синтезированный после 80 мин обработки (рисунок б), представляет собой нановискеры, равномерно покрывающие всю поверхность частиц титана, длиной от 100 до 200 нм и диаметром от 50 до 500 нм.

В результате двухчасового синтеза получен материал, представляющий собой волокна различной формы и размера (рисунок в). В малом количестве в образце присутствуют нити с рифленой поверхностью длиной до 5 мкм и диаметром около 50 нм. Но большинство волокон имеют гладкую поверхность и значительно большие размеры: диаметр – от 300 нм до 1 мкм, длина – более 10 мкм.
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Рисунок. Электронномикроскопические изображения образцов карбида титана, 
полученных при различной длительности синтеза: 20 (а), 80 (б), 120  (в) мин.

Получены нановискеры карбида титана различного размера. Установлено, что длительность синтеза значительно влияет на размеры и форму получаемых наночастиц. Оптимальным время синтеза находится в интервале от 20 до 100 мин.
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МОДЕЛЬ ДИФФУЗИОННОГО ВЫДЕЛЕНИЯ ДИСПЕРСНОЙ КАРБИДНОЙ ФАЗЫ В ВЫСОКОХРОМИСТЫХ СПЛАВАХ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА
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В сплавах железа, содержащих хром и углерод, при охлаждении от высоких температур может происходить выделение из матричного (-твёрдого раствора (аустенита) дисперсных карбидов, что влияет на химический состав матрицы и свойства сплавов. В статье предложена модель, описывающая кинетику этого процесса. 

В работе [1] для ряда сплавов, содержащих 2–3 % C и 15–25 % Cr, приводятся данные о повышении мартенситной точки (обусловленном изменением состава (‑фазы) в зависимости от скорости охлаждения после 20 мин выдержки при 1000 °C. Известна методика [2] расчёта кинетики растворения карбидов при нагреве, которая позволила определить состав аустенита к моменту начала охлаждения в каждом из сплавов. Термодинамические расчёты проводились по [3, 4]. Во всех сплавах карбиды являются фазой (Cr, Fe)7C3. 

Когда при охлаждении сплав оказывается ниже границы двухфазной (( + К)‑области фазовой диаграммы, начинается выделение карбидов, в результате которого их объёмная доля fК постепенно увеличивается (при постоянной температуре) от начальной 
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. Этот процесс описывается обычным соотношением для условий диффузионно-контролируемого роста [2, 5]: 
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Если разложить температурную зависимость скорости роста в ряд около температуры «носа» С-образной кривой выделения и удержать три первых члена, то она приобретает вид, удовлетворяющий условиям использования интеграла Шейля – Штейнберга [5], связывающего неизотермическую кинетику с изотермической. Это позволило определить по экспериментальным данным [1] значения кинетических коэффициентов и их зависимость от состава сплавов. Пересчет повышения мартенситной точки на количество выделившейся карбидной фазы делался по модели [4]. Оказалось, что показатель n равен 1,45 ( 0,27, что соответствует теоретическому значению 3 / 2 для случая роста дисперсных выделений [2, 5]. В случае растворения карбидов при высокой температуре он, напротив, был близок к 1 / 2 [2], что соответствует преимущественному растворению крупных частиц. Энергию активации Q принимали такой же, как при растворении карбидов [2]. Коэффициент ( D0 оказался теснее всего связанным с атомной долей хрома в металлической подрешётке карбидов 
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Пример рассчитанных по разработанной модели диаграмм выделения карбидов представлен на рисунке. Видно хорошее согласие расчетов с экспериментом. 
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Рисунок. Изотермическая (а) и термокинетическая (б) диаграммы превращений
 в сплаве железа с 2,95 мас. % C и 25,8 мас. % Cr. Аустенитизация при 1000 °C 20 мин. 
Пунктирные линии – расчёт, сплошные – эксперимент [1].
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ ФОСФОРНОСУРЬМЯНОЙ КИСЛОТЫ
Громкова М.А., Бирюкова А.А.
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Одним из перспективных компонентов для ионопроводящих композитов является полисурьмяная кислота (ПСК) состава Н2Sb2O6·nH2О (где 2 ≤ n < 4), содержащая протоны c высокой подвижностью [1]. Допирование элементами V группы Периодической системы элементов изменяет ряд физико-химических свойств ПСК. Этому вопросу посвящен ряд работ, однако уделено мало внимания  исследованию структуры полученных соединений [2]. 

В связи с этим целью работы был синтез и исследование структуры фосфорносурьмяной кислоты (ФСК).

Синтез ПСК осуществлен по известной методике [2].  Образцы ФСК получены сливанием растворов трёххлористой сурьмы, предварительно окисленной азотной кислотой, с фосфорной кислотой и дальнейшим гидролизом. Содержание ионов фосфора (V) в растворе определяли фотометрически [3]. Фазовый состав ПСК и ФСК исследовали методом рентгенофазового анализа на ДРОН-3М.

В результате получены образцы ПСК состава [(Н3О+)Н+]Sb2O6·H2O  и ФСК - [(Н3О+)Н+]Sb7/8P1/8O6·H2O, представляющие собой белые порошки с размерами ОКР 500 Å. 
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Рисунок. Рентгенограммы: а) ПСК; б) ФСК, соотношение Sb/P = 7/1.

На рентгенограммах ПСК и ФСК присутствует одинаковый набор дифракционных максимумов (рисунок). Анализ законов погасания рефлексов (h,k,l) свидетельствует о том, что полученные образцы ФСК имеют структуру типа пирохлора, пр. гр. cимм. Fd3m (таблица). 

Межплоскостные расстояния d, значения относительной интенсивности рефлексов I/I100 ФСК, по данным рентгеновского анализа

	hkl
	I/I100
	d
	hkl
	I/I100
	d

	111
	100
	5,98105
	440
	18
	1,74751

	311
	78
	3,11340
	531
	12
	1,57075

	222
	85
	2,98417
	533
	23
	1,55678

	400
	17
	2,59364
	444
	8
	1,49322

	331
	11
	2,37252
	711
	14
	1,44558

	422
	15
	1,98509
	731
	11
	1,34814

	511
	29
	1,82467
	-
	-
	-


Интенсивность рефлексов с четными индексами уменьшается для образца ФСК, что, по-видимому, обусловлено замещением части ионов Sb(V) ионами P(V), который имеет меньший фактор рассеяния рентгеновских лучей. Как известно, в ПСК ионы Sb(V) располагаются в 16c позициях кристаллической структуры, возможно, ионы P(V) при допировании ПСК замещают ионы Sb и статистически находятся в 16c позициях.

Таким образом, введение в ПСК ионов P(V) в соотношении Sb/P = 7/1 приводит к образованию ФСК, которая имеет такой же, как ПСК, тип кристаллической решетки. При этом ионы P(V) статистически располагаются в 16c позициях структуры пирохлора.
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Шпинельные твердые растворы на основе ферритов переходных металлов обладают широким набором технологических свойств, используются в технике в качестве пьезоэлектрических, магнитных, изоляционных материалов, а также как катализаторы различных реакций.

Общепринятый метод получения шпинели – это твердофазная реакция. Твердофазные взаимодействия, как правило, лимитируются диффузией, поэтому в настоящее время разрабатываются такие методы получения неорганических веществ и материалов, которые позволили бы в значительной степени снять или уменьшить диффузионные затруднения. Обычно это осуществляется за счет достижения высокой степени гомогенизации компонентов в исходных реакционных смесях [1]. 

Сравнительно недавно для этой цели стал применяться ионный обмен. Некоторыми авторами данный метод был использован для создания пленок, аморфных порошков и оптических стеклообразных материалов [2–4].

Настоящая работа посвящена синтезу твердого раствора NiFe2O4 со структурой шпинели методом ионообменной гомогенизации. Синтез феррита никеля осуществлялся следующим образом. К подготовленным катионообменным материалам (катиониты марки КУ-2) добавляли раствор, представляющий собой эквимолярную смесь хлорида железа (III) и нитрата никеля. После выдержки в течение 24 ч катионит высушивали на воздухе и прокаливали при температурах от 400 до 1000 ºС через каждые 100 ºС.
Рентгенографический анализ полученных образцов подтвердил образование феррита никеля после термообработки при 1000ºС (рис.1). Следует отметить, что различная последовательность добавления растворов к катиониту или же добавление их эквимолярной смеси не влияют на конечный результат. 
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Рис. 1 Рентгенограмма образца NiFe2O4, прокаленного при 100 ºС.

Как следует из данных растровой электронной микроскопии, размер частиц образца, прокаленного при 400 ºС, не превышает 50 нм (рис.2 а). Дальнейшее прокаливание ведет к рекристаллизации и формированию частиц округлой формы диаметром до 100 нм (рис 2 б).
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Рис. 2. Морфология образцов феррита никеля после термообработки при 400 ºС (а) 
и 1000 ºС(б) 
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НОВЫЕ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ СОРБЕНТЫ НА ОСНОВЕ БЕНТОНИТОВ
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Анализ рынка используемых сорбентов, полученных на основе природного сырья, указывает на потребность изыскания синтеза и разработки новых экологически чистых сорбентов, поэтому нами были созданы эффективные сорбенты в целях очистки воздуха от токсичных веществ на основе легкодоступных, дешевых, тепло- и кислотостойких бентонитов из глинистых месторождений Азербайджанской республики путем обработки их раз​личными органическими веществами, имеющими в своем составе азот. При изучении адсорбции фенола на природных образцах бентонита установлено, что количество адсорбированных молекул на их поверхности невелико. После обработки этих образцов органическими реагентами сильно возрастают их адсорбционные свойства по отношению к молекулам фенола. Следует отметить также, что при переработке нефти с достаточно высокой концентрацией образуются токсичные вещества, в том числе летучие фенолы. Существуют различные методы очистки воздушного океана от летучих фенолов и производственных стоков от растворенного в них фенола. Известно также, что фенол – опасный ядохимикат, так как он отрицательно влияет на здоровье людей, вызывает различные заболевания живых организмов. Несмотря на наличие многочисленных разработок по очистке окружающей среды от загрязнения фенолом данную проблему нельзя считать решенной [1-3].С этой целью был проведен ряд исследований.
При изучении адсорбции фенола на природных и модифицированных формах  сорбентов, полученных на основе бентонита, методом  дериватографии и спектрофотометрии определено количество физически и химически адсорбированного фенола. Исследование ос​новных центров на поверхности образцов бентонитов по адсорбции диоксида углерода производилось при помощи дериватографа, который был сконструктирован специальной насадкой, дающей возможность определения концентрации и силы активных и адсорбционных центров на внешней и внутренней поверхностях образцов. На рисунке представлена дериватограмма природного бентонита после адсорбции молекул фенола. При нагревании бен​тонита с адсорбированными молекулами фенола на кривой DТА появляется один эндотермический эффект при температуре 140 ºС и один экзотермический эффект с максимумом температуры при 400 ºС, а на кривой DTG – минимумы с максимумами температур при 140, 340, 440 ºС. Появление минимума на кривой DTG показывает, что при этих темпера​турах происходит изменение на скорости потери массы. Установлено, что на поверх​ности существует несколько типов адсорбционных центров по отношению  к молекулам фе​нола, которые отличаются друг от друга энергетически. Как видно из кривой TG, количество десорбированного фенола с поверхности образца составляет 10 – 12%. Показано, что концентрация основных центров на внешней поверхности меньше, чем на внутренней. 
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Рисунок. Дериватограмма природного  бентонита после адсорбции фенола.
При определении силы основных центров на внешней поверхности образцов бентонитов установлено, что на их поверхности существует несколько типов сильных  центров, которые активно участвуют в процессе очистки воздуха и воды от фенола. Разработан способ регенерации отработанных адсорбентов от фенола. Полученные результаты показывают, что после регенерации отработанных сорбентов рекомендуется использовать повторно в процессах очистки потока воздуха и промышленных стоков от фенола.

Список литературы

1. Аннагиев М.Х. Адсорбенты на ос​но​ве природных цеолитов в процессах адсорбции различных газов и паров. Баку : Элм, 1997. С.125.
2. Annagiev M.Kh., Alieva S.G., Kuliev T.N. Purification of the waste lignit hydrocarbons using cation exchanged forms of clinoptilolite // Stnd. surf. scien. catal. 2001. V.135, P.5170 –5186.

3. Аннагиев М.Х., Байрамова С.С., Мамедова Г.Н., Эфендиева Х.А. Исследование основных центров модифицированного и природного диатомита по адсорбции диоксида углерода и фенола // Азерб. хим. журн. 2008. № 4. с.104 – 106.
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Коваленко Л.Ю., Бурмистров В.А., Бирюкова А.А.
Челябинский государственный университет, г. Челябинск
E-mail: LKovalenko90@mail.ru
Полисурьмяная кислота (ПСК) представляет собой белый порошок с размерами ОКР 500 Å, обладает ионообменными и протонпроводящими свойствами [1]. Допирование ПСК элементами V группы Периодической системы элементов приводит к изменению ее физико-химических свойств. Однако данные о структуре таких соединений  противоречивы [2, 3].

Цель работы – синтез образцов ванадиевосурьмяной кислоты (ВСК) с различными соотношениями Sb/V и исследование структуры полученных соединений. 

Синтез ПСК осуществлен по известной методике [3]. Образцы ВСК получены сливанием растворов треххлористой сурьмы, предварительно окисленной азотной кислотой, с водным раствором ванадата натрия заданной концентрации и дальнейшим гидролизом. Содержание ванадат-ионов в растворе после осаждения твердой фазы определяли путем оксидиметрического титрования аликвоты маточного раствора. Состав ПСК и ВСК исследовали методом рентгенофазового анализа на ДРОН-3М. 

В результате были получены образцы ПСК состава [(Н3О+)Н+]Sb2O6·H2O и ВСК - [(Н3О+)Н+]Sb2-xVxO6·H2O, где x=0,5; 0,4; 0,3. На рентгенограммах образцов ПСК и ВСК с соотношением  Sb/V = 4/1 (x=0,4) присутствует набор дифракционных максимумов (рисунок), который свидетельствует о том, что эти соединения имеют структуру типа пирохлора. Сопоставление межплоскостных расстояний и относительных интенсивностей рефлексов полученных образцов ПСК и ВСК показывает, что на рентгенограммах не наблюдаются существенного перераспределения интенсивностей рефлексов с четными и нечетными индексами и появления дополнительных дифракционных максимумов (рисунок). Это свидетельствует о том, что при допировании ПСК ионами ванадия происходит замещение ионов сурьмы ионами ванадия в центре октаэдров. При этом ионы ванадия занимают 16c позиции структуры типа пирохлора пр. гр. cимм. Fd3m. 

[image: image38.png]1011 12 13 14 15 16 17 18 18 20 21 22 23 24 25 26 27 25 29 30 31 32 3 34 35 36 37 38 30 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 5 56 57 S5 59 60 61 62 63 64 65 65 67 68 69 70

cn3aBREREHSRSRIASRER

20, rpan




Рисунок. Рентгенограммы образцов: ПСК (а), ВСК с соотношением  Sb/V = 4/1 (x=0,4) (б)

Для синтеза образцов ВСК использовали Na-соль ванадиевой кислоты. Однако на рентгенограмме образца ВСК (рисунок) не наблюдается перераспределение интенсивностей рефлексов с нечётными индексами, что свидетельствует о том, что ионы натрия не вошли в структуру ВСК. Возможно, одна из причин – кислотность маточных  растворов (pH=1), из которых ведется синтез ВСК. По-видимому, синтезированные образцы являются H-формой ВСК и в 16d позициях структуры типа пирохлора находятся ионы H+, H3O+. 
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В настоящее время возможно формирование сложных наноструктур, которые способны изменять или существенно улучшать свойства материалов. Это позволяет создавать принципиально новые устройства, конструкции и приборы с высокими эксплуатационными параметрами применительно к требованиям авиакосмической, электротехнической, электронной, химической промышленности, вычислительной, сенсорной и медицинской техники. Большое значение имеет понимание процессов формирования и закрепления наноструктурированных элементов на поверхности описанных функциональных материалов, что в свою очередь дает развитие в области сенсорики, химической и коррозионной защиты и мембранно-фильтрационных систем.

В работе представлены экспериментальные результаты по получению и изучению строения и характеристик покрытий с различной морфологией частиц на основе тройной системы оксидов алюминия, магния и кремния, взятых в стехиометрическом соотношении, соответствующему составу кордиерита. Синтез наночастиц проведен золь-гель методом из органических и неорганических прекурсоров. Синтез нановолокон осуществлен темплатным методом путем пропитки углеродных нановолокон золями тройной системы. Полученные системы были изучены методами дифференциального термического анализа, рентгенофазового анализа. Текстурные характеристики, по данным физической адсорбции-десорбции азота, позволили наблюдать за изменением площади поверхности, объема и размера пор. Исследования методом сканирующей электронной микроскопии показали однородные по микроструктуре слои.
Работа выполнена при финансовой поддержке Стипендии Президента РФ СП-2456.2016.1.
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Гидрозоли нанокристаллического хитина (НКХ) и нанокристаллической целлюлозы – структурные производные соответствующих полисахаридов – рассматриваются в качестве систем для формирования наполненных наночастицами материалов [1], модификаторов реологических свойств, средств доставки лекарств, темплатных сред в органическом и неорганическом синтезе. На их основе предлагается получение биосовместимых плёнок, нитей, гелей [2–4]. 

Особенностью частиц НКХ является широкий набор поверхностных функциональных групп, положительный заряд поверхности, более высокая и разнообразная, по сравнению с наночастицами других полисахаридов, химическая и биологическая активность.

В работе предложены механизмы управления процессами структурообразования и взаимного ориентирования стержневидных частиц нанокристаллического хитина (НКХ) в водной среде. Основным рычагом регулирования ориентации и структуры в дисперсиях стержневидных частиц являются действие электролита и подбор концентрации дисперсной фазы. Сопоставляя реологические данные, поверхностные свойства и расчеты по теории ДЛФО, можно заключить, что в дисперсиях НКХ образуются ориентированные кластеры с преимущественно параллельной ориентацией стержневидных частиц при концентрациях электролита 20–150 ммоль. Сцепление происходит за счет коагуляции в дальнем потенциальном минимуме через прослойку воды. При концентрации электролита более 150 мM системы претерпевают золь-гель переход с формированием седиментационно-устойчивой во времени трехмерной структуры, для которой характерно обратимое разрушение (тиксотропия) в поле сдвиговой деформации. Системы с параллельной ориентацией частиц НКХ проявляют эффект двулучепреломления в потоке.
Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант № 16-13-10148).
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ГРАФИТОПОДОБНЫХ СТРУКТУРНЫХ ФРАГМЕНТОВ g-C3N4 С КОМПОНЕНТАМИ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ АРОМАТИЧЕСКИХ
 УГЛЕВОДОРОДОВ
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Объектами исследования являются графеноподобные материалы, обладающие хорошими фотокаталитическими свойствами, и возможности их моделирования.

Цель работы – изучение возможностей образования слоевой упаковки графитоподобных структурных фрагментов g-C3N4 с компонентами полициклических ароматических углеводородов.

С помощью комбинации методов молекулярной механики (MM3+) и теории функционала плотности (B3LYP/6-311+(d, p)) были построены модели комплексов слоевой упаковки различных полимерных фрагментов мелема (трехкомпонентный, восьмичленный и девятичленные циклы) с компонентами полициклических углеводородов, таких как кубовый бордо C26H12O2N4, кубовый золотисто-желтый C24H12O2, кубовый ярко-оранжевый C22H8O2Br2.

Вычислена энергия взаимодействия в комплексах молекул красителей с фрагментами мелема. Рассматриваются и сравниваются слоевые упаковки и стопочные мотивы. Анализируются свойства электронной плотности в области нековалентных взаимодействий в комплексах.

Статья выполнена при поддержке Правительства РФ (Постановление №211 от 16.03.2013 г.), соглашение № 02.A03.21.0011, и РФФИ, грант № 17-03-00406. «Концепция пниктогенных, халькогенных, галогенных и тетрельных связей в количественной оценке силы нековалентных взаимодействий в кристаллах».
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ АЛЮМИНИЯ И ЖЕЛЕЗА
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Загрязненная питьевая вода широко распространена, особенно в западном Китае и Индии, где грунтовые воды, как правило, содержат высокие концентрации токсичных соединений. Соединения Cr(VI) – это распространенные загрязнители природных вод, которые проявляют выраженный канцерогенный эффект и способны вызывать ряд других токсических эффектов. Органические красители, используемые в химической, текстильной и бумажной промышленности, также являются опасными загрязнителями окружающей среды. Так, метиловый оранжевый (МО) имеет сложные ароматические структуры в своем составе, что делает его стабильным и практически не поддающимся биохимическому разложению и окислению. Его присутствие в сточных водах приводит к увеличению химического потребления кислорода и снижению уровня фотосинтеза в водной среде. Кроме того, МО может вызывать аллергию и гиперчувствительность. Среди различных методов очистки воды адсорбция считается одним из наиболее перспективных подходов благодаря невысокой стоимости, простоте и высокой эффективности.
В данной работе гидротермальным методом получены композиционные порошки на основе оксидов (оксигидроксидов) алюминия и железа (III) с использованием в качестве прекурсоров водных растворов солей (хлоридов, нитратов, сульфатов) соответствующих металлов в присутствии карбамида, а также золей гидроксидов алюминия и железа (III). 
Проведено исследование адсорбционных характеристик синтезированных образцов по отношению к Cr(VI) и МО. Концентрации Cr(VI) и МО в стандартных растворах и фильтрате определяли фотометрически. Отмечено, что в условиях эксперимента (слабокислая среда) частицы адсорбентов имеют положительный электрокинетический потенциал, что позволило им эффективно и в течение короткого промежутка времени адсорбировать противоположно заряженные анионные формы Cr(VI) (например, HCrO4-), а также МО (анионный краситель). Полученные изотермы адсорбции Cr(VI) (рисунок) были проанализированы с использованием моделей Ленгмюра, Фрейндлиха и Дубинина-Радушкевича. Показано, что изотермы для всех образцов удовлетворительно описываются моделью Ленгмюра, что свидетельствует о монослойной адсорбции. С использованием модели Дубинина-Радушкевича проведена оценка средней свободной энергии адсорбции E Cr(VI), значение которой не превышало 8 кДж/моль, что свидетельствует о физическом характере адсорбции. Экспериментальным путем подтверждена возможность десорбции Cr(VI) с поверхности оксидов при увеличении pH среды. Исследование сорбционной емкости qe (таблица) показало, что использование комбинированного золь-гель-гидротермального подхода позволило получить продукты, имеющие более высокую qe по сравнению с продуктами классического гидротермального синтеза из растворов солей. Отмечено также, что в большинстве случаев (за исключением адсорбции МО образцами, синтезированными из сульфатов) сорбционная емкость порошков, состоящих одновременно из алюмо- и железооксидных фаз, выше, чем только для алюмо- или железооксидных. Сравнение полученных в данной работе результатов с имеющимися в литературе аналогами показало, что синтезированные нами продукты обладают сопоставимой, а зачастую и более высокой сорбционной емкостью. Сравнение с часто исследуемым в данном приложении активированным углем и природными минералами также указывает на перспективность полученных результатов. Сорбционная емкость продуктов синтеза по отношению к МО превосходит найденные в литературе аналоги по составу.
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Рисунок. Изотермы адсорбции Cr(VI) на образцах, полученных гидротермальной 
обработкой растворов нитратов металлов с различным соотношением [Al3+]:[Fe3+]. 
Линии соответствуют модели Ленгмюра.

Сорбционная емкость qe (мг/г) продуктов гидротермального синтеза 
по отношению к Cr(VI) и МО.

	Тип прекурсора
	Адсорбтив
	Соотношение [Al3+]:[Fe3+]

	
	
	1:0
	6:1
	1:1
	1:6
	0:1

	Хлориды
	Cr
	2.1
	2.2
	1.6
	0
	0

	
	МО
	12.2
	22.5
	4.5
	0
	0

	Нитраты
	Cr
	1.8
	3.4
	4.2
	2.5
	2.2

	
	МО
	16.8
	39.2
	46.2
	16.2
	2.8

	Сульфаты
	Cr
	2.0
	1.2
	2.8
	3.7
	1.9

	
	МО
	122.8
	110.2
	113.8
	57.8
	0.8

	Золи (из хлоридов)
	Cr
	11.4
	13.7
	-
	0.2
	0.3

	
	МО
	158.1
	181.7
	-
	14.1
	12.2

	Золи (из нитратов)
	Cr
	3.0
	3.9
	5.4
	8.0
	2.9

	
	МО
	178.8
	202.8
	209.2
	71.2
	17.8


Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 16-33-00066 мол_а). Исследования проводились с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» Института химии Коми НЦ УрО РАН.
Коллоидно-химический подход к обогащению 
кварц-рутилового титанооксидного сырья
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Поверхность дисперсных частиц высокоактивна, что проявляется при образовании ДЭС и может быть использовано при формировании коллоидно-химических систем. Анализ литературных данных показывает, что единый подход, который позволял бы оценивать взаимодействия на межфазных границах, прогнозировать и регулировать такие взаимодействия, до сих пор не разработан.

Можно утверждать, что систематические исследования влияния поверхностных реакционных центров (функциональные группы, координационно-ненасыщенные центры и пр.) дисперсных частиц на физико-химические характеристики коллоидных систем в целом перспективны для множества практических применений, в частности, для процессов флотации.

На данном этапе работы изучены кислотно-основные свойства поверхности оксидов кремния (аэросил) и титана с целью исследования их влияния на физико-химические процессы, протекающие при формировании коллоидно-химических систем.

Измерения дзета-потенциала (ζ-потенциала) всех образцов проводили на анализаторе Malvern ZetaSizer Nano ZS с углом детектирования 173° при температуре 25 °C. Суспензию объемом 1 см3 помещали в капиллярную U-образную кювету с интегрированными электродами. Далее кювету с исследуемым образцом помещали в кюветное отделение прибора,    после чего проводили измерение ζ-потенциала и обработку данных с использованием программного обеспечения Zetasizer Software 7.11. Для контроля повторяемости результатов на каждом образце было выполнено не менее трех повторных измерений. 

В зависимости от природы поверхности и рН среды формируются два типа ДЭС:
а) При pH = 7, поверхности частиц обоих диоксидов (титана и кремния) заряжаются отрицательно, так как находятся в области pH выше обеих точек нулевого заряда (для SiO2 pHТНЗ = 2.0; для TiO2 pHТНЗ = 5.7). 

≡SiOH(поверхность) + OH-(раствор) ↔ ≡SiO-(поверхность) + H2O,
≡TiOH(поверхность) + OH-(раствор) ↔ ≡TiO-(поверхность) + H2O.
Плотный слой формируется молекулами неионогенного ПАВ, сохраняя знак заряда поверхности «–». В этом случае диффузный слой формируется за счет противоионов, т. е. протонов, не являющихся гидрофобными.

б) При pH = 4, т.е. между точек нулевого заряда кварца и рутила, поверхность частиц диоксида кремния заряжается отрицательно, а поверхность диоксида титана – положительно: 

≡SiOH(поверхность) + OH-(раствор) ↔ ≡SiO-(поверхность) + H2O,

≡TiOH(поверхность) + H+(раствор) ↔ ≡TiOH2+ (поверхность).

ДЭС на поверхности частиц кварца при pH = 4 по строению совпадает с ДЭС для рассматриваемых фаз при рН = 7. 
Плотный слой формируют молекулы неионогенного ПАВ (которым может выступать сераорганическое соединение), при этом сохраняя знак заряда поверхности (для кварца «–», для рутила «+»). Диффузный слой ДЭС кварца формируется протонами, а диффузный слой рутила – преимущественно анионами жирных кислот, тем самым гидрофобизируя поверхность диоксида титана. 

Для определения склонности твердых частиц к образованию на их поверхности ДЭС заданного состава в работе экспериментально определяли значения ζ-потенциала на поверхности лейкоксенового концентрата в различных флотосистемах при двух значениях pH: 4 и 7. При уменьшении pH от 7 до 4 – снижается абсолютное значение ζ-потенциала (от -94 до -66), что говорит о повышении прочности диффузного слоя ДЭС и о нахождении в нем большего количества гидрофобных анионов жирных кислот. Следствие всего этого – увеличение выхода пенного продукта, содержащего целевой оксид.

Экспериментально установлено, что при pH = 4 выход пенного продукта достигает 80 % (от навески исходного материала), а при pH = 7 в пенный продукт выходит порядка 10 %. 

Показано также, что абсолютное значение ζ-потенциала поверхности частиц лейкоксенового концентрата уменьшается с -28 до -2 мВ после модификации этой поверхности фтористоводородной кислотой. Это объясняется селективным частичным растворением на поверхности лейкоксеновых зерен кварца, дающего высокое значение ζ-потенциала, и обнажением фазы рутила с более низким значением ζ-потенциала.

В силу прочной агломерации рутила с кварцем в лейкоксеновых зернах неизбежно попадание кварца в обогащенный продукт. Поэтому технологический процесс разделения требует дополнительной оптимизации подбором дисперсности фракции для наиболее эффективного разделения оксидов и получения обогащенного продукта. Экспериментально установленное увеличение (на 10–20 %) содержания диоксида титана в пенном продукте по сравнению с исходным промышленным образцом лейкоксенового концентрата объясняется большей степенью доступности рутиловой фазы для флотореагентов. Это, наряду с обоснованным выбором реагентного режима, также может быть использовано для повышения эффективности флотообогащения титанооксидных минеральных композиций.

Работа выполнена при финансовой поддержке Комплексной программы УрО РАН (проект № 15-15-3-71). Исследования проведены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» Института химии Коми НЦ УрО РАН.
ИЗУЧЕНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ЧЕРНЫХ НИКЕЛЕВЫХ ПОКРЫТИЙ 
НА ПОВЕРХНОСТИ СТАЛИ

Мухаметьянов В.С., Бирюков А.И., Саунина С.И.

Челябинский государственный университет, г. Челябинск
E-mail: st4857@yandex.ru
В работе исследован процесс осаждения на поверхности стали Ст.3 черных покрытий на основе никеля. В качестве электролита для осаждения черных никелевых покрытий использовали электролит следующего состава (г/л): никель сернокислый – 70, цинк хлористый – 15, свинец уксуснокислый – 15, аммоний роданистый – 15, молочная кислота – 5, ПАВ – 1,5. Предварительно обезжиренные и активированные в разбавленной серной кислоте (10%) образцы стали промывали дистиллированной водой и приводили в контакт с цинковой пластиной, также погруженной в электролит. Цинковая пластина является анодом, а покрываемое изделие – катодом. Выдержка в растворе составляла 60 мин при комнатной температуре (20±2ºС). После обработки образцы промывали дистиллированной водой и высушивали. Поверхность стали в результате покрывается равномерной черной пленкой, обладающей, однако, довольно слабой адгезией к подложке. 

Изучили поведение стали Ст.3 в исследуемом электролите с помощью гальваностатических кривых. Замечено, что черный осадок начинает образовываться на поверхности электрода уже при значении катодной плотности тока 3,3 мкА/см2. В работе провели эксперимент по исследованию влияния концентрации роданида аммония на образование черного покрытия. Показано, что при добавке роданида аммония в 5 г/л образование покрытия начинается уже через 2 мин выдержки в растворе. Увеличение добавки не приводит к серьезному уменьшению времени образования.
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Рисунок. Электронно-микроскопическое изображение поверхности стали Ст.3 после осаждения черного покрытия.

По-видимому, образование черного покрытия происходит за счет катодного восстановления никеля и цинка из раствора. При этом одной из катодных реакций является восстановление серы из роданида аммония до элементарной серы, либо до сульфид ионов S2-. В результате взаимодействия данных компонентов образуются сульфиды металлов, которые и формируют черное покрытие. Подтверждением данному предположению служит то, что в растворе для нанесения покрытий без роданида аммония черное покрытие не образуется. 

При изучении поверхности стали Ст.3 после нанесения данного покрытия видно, что поверхность покрыта кристаллическими образованиями размерами от 0,5 до 1 мкм. Химический состав данных образований включает в себя (масс. %): никель – 51,7; цинк – 21,2; серу – 16,2; железо – 6,3 и кислород – 4,64.
ДИПОЛЬНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ КОНФОРМЕРОВ 
п-БИС-[4-(ГЕКС-2-ИЛОКСИКАРБОНИЛ)ФЕНИЛ]БЕНЗОЛА

Хныкина К.А., Барташевич Е.В., Подгорнов Ф.В.

Южно-Уральский государственный университет, г. Челябинск

E-mail: khnykina.kseniya@mail.ru
Величина и направление электрического дипольного момента хиральных молекул играет ключевую роль в формировании хироптического отклика (спектра циркулярного дихроизма) как данных молекул, так и многокомпонентных систем, в которые они входят [1]. Как модуль, так и направление дипольного момента должны быть связаны с конформационным состоянием исследуемых хиральных молекул. 
[image: image41.png]



Рисунок. Молекула п-бис-[4-(гекс-2-илоксикарбонил)фенил]бензола.
Объектом исследований выступила молекулярная структура п-бис-[4-(гекс-2-илоксикарбонил)фенил]бензола, имеющая два асимметрических центра S,S-конфигурации. В нашем исследовании мы проанализировали, каким образом перестраивается дипольная поляризация при изменении конформационного состояния этой молекулы. Для этого систематическим вращением относительно выбранных связей генерировались структуры с последующей оптимизацией геометрии методом B3LYP/6-31G(d,p) [2] и вычислением дипольных моментов. Кроме того, разные конформеры генерировались методом молекулярной механики с использованием силовых полей UFF и MMFF94s.

Полученные таким образом конформеры отличались торсионными углами в углеводородных радикалах, присоединенных к карбоксильной группе, а трифенильный фрагмент мог иметь как винтовую, так и плоскую структуру. Обнаружено, что при варьировании углов в углеводородных радикалах молекулярный дипольный момент менялся незначительно: в диапазоне от 3.2 до 3.8 Д. Резкое изменение дипольного момента происходит при выходе из плоскости карбонильных групп и изменении их взаимной ориентации.

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и образования РФ, проект 4.1157.2017/ПЧ.
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получение НАНОДИСПЕРСНОГО анатаза ГИДРОЛИЗОМ 
алкоксидов ТИТАНА при различных значениях рН

Шилимова В.Т., Белая Е.А.

Челябинский государственный университет, г. Челябинск

E-mail: belaya@csu.ru
В настоящее время значительные усилия направляются на создание высокодисперсных и пористых материалов на основе диоксида титана [1–3] и разработку технологий их синтеза [3,4]. Одним из наиболее перспективных методов получения нанодисперсного диоксида титана является гидролиз алкоксидов титана, в частности, тетрабутоксититана (ТБТ), механизм которого до сих пор недостаточно исследован.

Цель данной работы – исследование влияния концентрации H2SO4 или NaOH на формирование частиц диоксида титана из ТБТ в водно-спиртовом растворе в присутствии ацетилацетона (асас).

Методом гидролиза тетрабутоксититана в смеси воды, этанола, ацетилацетона при изменяемом pH получен золь нанодисперсного оксигидрата титана или анатаза. 
Введение ацетилацетона при гидролизе позволяет замедлить скорость гидролиза тетрабутоксититана и получить однородный продукт. Показано, что при осаждении при рН 0,8–8,6 образуется анатаз, размер кристаллитов которого после прокаливания при 400 °С составляет 4,8–7,1 нм. При более высоких значениях рН (10,5–12,7), после кипячения образцов при 100 °С и последующей сушки при 20 °С образуется рентгеноаморфный оксигидрат титана (рис. 1), который при последующем прокаливании при 400 °С превращается в смесь неидентифицируемой оксидной фазы и анатаза с размером кристаллов 41–42 нм.
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Рис. 1. Рентгенограмма образцов после кипячения при 100 °С: штрих-диаграмма обозначает пики анатаза. Сверху вниз образцы, полученные при осаждении при рН 0,83; 3,95; 10,51. 

Изменение pH среды влияет не только на размер кристаллитов, но и на адсорбционные свойства полученных продуктов (рис.2).
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Рис. 2. Величины адсорбции бензола образцами: 

в состоянии насыщения (вверху) и после выдержки двое суток над сухим силикагелем 

(внизу).

Материалы, полученные при рН=0,8–6,6, имеют более высокую величину адсорбции, что важно для фотохимических приложений. В более щелочных средах образуются более крупнозернистые, но менее чистые и не такие пористые ксерогели оксигидрата титана.
Список литературы

1. Синтез золя нанодисперсного анатаза из тетрабутоксититана / Д.А. Жеребцов, В.В. Викторов, С.А. Куликовских, Е.А. Белая, Д.М. Галимов // Неорганические материалы. 2011. Т. 52. С. 35 – 40. 

2. Hasegawa G., Kanamori K., Nakanishi K. et al.// Journal of American Ceramic Society. 2010. V.93. № 10. P.3110.

3. Fujishima A., Hashimoto K., Watanabe T. TiO2 photocatalysis: fundamentals and applications. BKC Inc. Tokyo. 1999. P. 126.

4. Coronado J.M., Fresno F., Hernández-Alonso M.D. et al. Design of Advanced Photocatalytic // Materials for Energy and Environmental Applications (Green Energy and Technology). Springer London Ltd. 2013. P.345.

СТРУКТУРА, СВОЙСТВА

 И ХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ 
ПРИРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ЭНАНТИОСЕЛЕКТИВНЫЙ СИНТЕЗ 3-АЦЕТОНИЛ-3-ГИДРОКСИОКСИНДОЛОНА, КАТАЛИЗИРУЕМЫЙ β-АМИНОСПИРТАМИ 
КАРАНОВОЙ И ПИНАНОВОЙ СТРУКТУРЫ

Банина О.А., Судариков Д.В., Фролова Л.Л.
Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар

E-mail: olga.ferolg.banina@mail.ru
3-ацетонил-3-гидроксиоксиндолон – ключевой структурный элемент большого числа физиологически активных соединений, в частности, маремицина A и B, диоксибрассинина, а также конволютамидинов A-E [1].  Традиционным методом его синтеза является реакция альдольного сочетания изатина 1 с ацетоном 2, катализируемая, как правило, пролином и его производными, первичными аминоспиртами и аминами [2–4]. Ранее мы показали, что конденсация индол-2,3-диона с ацетоном эффективно катализируется β-аминоспиртами карановой структуры [5]. 
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Схема. Альдольная реакция изатина с ацетоном, катализируемая аминоспиртами 4–9.

В настоящей работе отражены результаты по оптимизации условий реакции изатина 1 с ацетоном 2 (схема) в присутствии каталитических количеств аминоспиртов, полученных на основе 3-карена и α-пинена (соединения 4–9). Нами было показано, что максимальные значения энантиомерных избытков (>99%) 3-ацетонил-3-гидроксиоксиндолонов (3a и 3b) достигаются при проведении конденсации в среде толуола в течение 21 ч. В большинстве случаев мажорный продукт реакции – R-изомер 3a. Он является аналогом конволютамидина А (блокатора дифференциации клеток лейкемии), биологически активный изомер которого имеет R-конфигурацию хирального центра.
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 15-03-09352 А  и № 16-33-50061 мол_нр ).
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ПОЛУЧЕНИЕ МОНОТЕРПЕНОВЫХ СУЛЬФОКИСЛОТ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Гребёнкина О.Н., Лезина О.М., Изместьев Е.С.

Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар
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Известно, что монотерпеноиды являются биологически активными соединениями широкого спектра действия, в том числе и противогрибкового. В ряде работ [1, 2] описаны данные о противогрибковой активности терпенов, терпеновых спиртов и сульфидов, из которых можно сделать вывод, что в ряду терпен–спирт–сульфид противогрибковая активность повышается. Однако применение сульфидов ограничивается ввиду высокой токсичности. Введение в структуру терпена сульфогруппы позволяет снизить токсичность, повысить растворимость в воде, сохранив при этом биологическую активность [3]. Однако в литературе описано крайне мало терпеновых сульфокислот, так как их получение известными способами сульфирования затрудняется многочисленными перегруппировками и осмолением в ходе реакции.

В настоящей работе предлагается получение новых монотерпеновых сульфокислот и их производных через окисление соответствующих тиолов и дисульфидов диоксидом хлора (ClO2). В качестве исходных субстратов были использованы терпеновые тиолы различных структур: пинановой (1a-d), изоборнановой (1e-f), карановой (1g-i) и ментановой (1j) (схема).
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Схема.
Окисление проводили в растворителях различной полярности (гексан, дихлорметан, ацетонитрил, пиридин). Основными продуктами реакций тиолов с ClO2 в зависимости от условий реакции являются дисульфиды 6a-j, тиолсульфонаты 8a,b,d,j, сульфонилхлориды 3a,b,h-j,l, сульфоновые кислоты 2a-k. Установлено, что использование в качестве растворителя основного пиридина препятствует протеканию кислотно-катализируемых перегруппировок за счет связывания образующихся в реакции свободных протонов и способствует селективному образованию сульфокислот (выходы 76–96%). При окислении пинановых тиолов с двойной связью наряду с сульфокислотами 2c,d с высоким выходом образуются соли пиридиния 5с,d. Образование солей 5с,d, вероятно, объясняется наличием двойной связи по соседству с сульфогруппой, что усиливает кислотные свойства соединений 2c,d. При окислении других тиолов выходы солей пиридиния незначительны (до 10%). Окислением неоментантиола 1j в ацетонитриле с выходом 70% получена неоментансульфокислота 2j.

Таким образом, азотсодержащие апротонные растворители способствуют селективному окислению тиолов до соответствующих сульфокислот, предотвращают кислотно катализируемые перегруппировки в реакциях тиолов изоборнановых и карановых структур с диоксидом хлора.
Исследования проведены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» Института химии Коми НЦ УрО РАН. Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 16-33-00783 мол_а) и Уральского отделения Российской академии наук (проект № 15-21-3-16).
Список литературы

1.  Синтез и противогрибковая активность соединений пинанового ряда // В.В. Гаврилов, В.А Старцева, Л.Е. Никитина, О.А. Лодочникова, О.И. Гнездилов, Лисовская С. А., Н.И. Глушко, Е.Н. Климовицкий // Химико - фармацевтический журнал. 2009. 43 (5). С. 20.
2. Синтез и противогрибковая активность сульфидов, сульфоксидов, сульфонов на основе (1S)-(-)-β-пинена // В.В. Гаврилов, В.А Старцева, Л.Е. Никитина, О.А. Лодочникова, О.И. Гнездилов, Лисовская С. А., Н.И. Глушко, Е.Н. Климовицкий // Химико - фармацевтический журнал. 2010. 44 (3). С. 17.
3. Никитина Л.Е., Артемова Н.П., Старцева В.А. Природные и тиомодифицированные производные: Germany: LAP LAMBERT, 2012. 168 с.

СИНТЕЗ НОВЫХ ХИРАЛЬНЫХ ХЕЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ 
НА ОСНОВЕ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ПРОИЗВОДНЫХ 2-ГИДРОКСИПИНАНОНА-3

Гурьева Я.А.

Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар
E-mail: gurjeva-ja@chemi.komisc.ru

Известно, что хиральные комплексы палладия, обладающие высокой термической, окислительной и гидролитической стабильностью, весьма успешно используются в асимметрическом синтезе и катализе [1]. Другой актуальной и перспективной задачей современной органической и медицинской химии является разработка методов синтеза новых комплексов платины-палладиевой группы, поскольку они обладают противоопухолевой активностью [2]. В качестве лигандов при синтезе таких биологически активных комплексов чаще всего используют производные этилендиамина.

С целью синтеза новых комплексов палладия по описанной методике [3] были получены моно- и диимины (+)-2α-гидроксипинан-3-она (1) 2,3 (схема). Затем в результате восстановления диимина 3 NaBH(OAc)3 в i-PrOH синтезирован диамин 4 (схема). 
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Схема.

Синтезированные бидентатные лиганды при взаимодействии с тетрахлорпалладатом лития образуют хелатные комплексы 5-7 с выходами 65–87% (схема). Строение впервые полученных комплексных соединений подтверждено методами ЯМР, ИК-спектроскопии. Пространственное строение соединения 7 было установлено с помощью РСА.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ и Правительства Республики Коми, проект 16-43-110179 р_а.
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МИРТАНИЛТИОТРИАЗОЛЫ И ИХ АНТИОКСИДАНТНАЯ АКТИВНОСТЬ

Гырдымова Ю.В., Судариков Д.В.

Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар
E-mail: gyrdymova-jw@chemi.komisc.ru

Цис- и транс-миртанолы содержатся в эфирных маслах представителей семейства Lamiáceae и обладают антибактериальными свойствами [1]. Высокую антиоксидантную активность проявляют и отдельные производные монотерпеноидов ADDIN ZOTERO_ITEM CSL_CITATION {"citationID":"ght92kfbf","properties":{"formattedCitation":"{\\rtf \\super 18\\nosupersub{}}","plainCitation":"18"},"citationItems":[{"id":76,"uris":["http://zotero.org/users/local/SnxVDjIP/items/SVCBF9F6"],"uri":["http://zotero.org/users/local/SnxVDjIP/items/SVCBF9F6"],"itemData":{"id":76,"type":"book","title":"Prirodnye i tiomodifitsirovannye monoterpenoidy: Sintez i biologicheskaya aktivnost' tioterpenoidov (Russian Edition)","publisher":"LAP Lambert Academic Publishing","number-of-pages":"176","ISBN":"978-3-8484-3023-9","language":"Russian","author":[{"family":"Nikitina","given":"Liliya"},{"family":"Artemova","given":"Nadejda"},{"family":"Startseva","given":"Valeriya"}],"issued":{"date-parts":[["2012"]]}}}],"schema":"https://github.com/citation-style-language/schema/raw/master/csl-citation.json"}  [2,3]. В данной работе синтезированы монотерпеновые тиопроизводные с триазольными фрагментами.

Миртанилтиотриазолы 5a-с и 6a-с получали из п-толуолсульфонатов монотерпенолов (3) и (4) и гетероциклических тиолов. Тозилаты (3) и (4) в свою очередь синтезировали из цис- (1), транс-миртанолов (2) по известной методике (схема) [4]. 
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Схема.

Так как 3-меркапто-1,2,4-триазолы существуют в двух таутомерных формах: тиольной (А) и тионной (B) с преобладанием последней [5], то вместо ожидаемых миртанилсульфанил-4-метилтриазолов были получены соответствующие тиоамидные производные 5с, 6с. 

Антиоксидантную активность (АОА) синтезированных миртанилтиотриазолов 5a-с и 6a-с исследовали в клеточной и внеклеточной модельных системах (in vitro). Высокой АОА в неклеточной модельной системе (на гомогенате клеток головного мозга лабораторных мышей) обладают соединения, не содержащие в структуре молекул фенильных фрагментов (5а,с и 6 а,с). В модельной клеточной системе с использованием эритроцитов крови лабораторных мышей наибольшую антиоксидантную активность показали сульфиды 5а, 6а с незамещенным триазольным фрагментом. 
Работа выполнена в рамках проекта РФФИ № 16‑53‑00171 Бел_а.
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СИНТЕЗ НОВЫХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ 3,4-ДИГИДРОПИРИМИДИНОВОГО 
ТИПА НА ОСНОВЕ ТЕРПЕНОИДОВ
Изместьев Е.С., Вьюшкова Н.А.

Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар
E-mail: izmestev-es@chemi.komisc.ru
Синтез гетероциклов 3,4-дигидропиримидинового типа удобно проводить трехкомпонентной реакцией Биджинелли, которая заключается в кислотно-катализируемом взаимодействии альдегида, соединения с активной метиленовой группой и мочевины/тиомочевины [1,2]. Реакция хорошо изучена с участием ароматических альдегидов, при их использовании 3,4-дигидропиримидины образуются часто с количественными выходами. Гетероциклы Биджинелли нередко показывают различные виды биологической активности, среди которых кардиопротекторная, антигипертоническая, противогрибковая, антивирусная [3]. 

В данной работе проведен синтез гетероцикла 3,4-дигидропиримидинового типа (4), используя в качестве альдегида миртеналь (1). Реакция Биджинелли не является селективной, а наличие хиральной индукции  терпенового фрагмента часто способствует протеканию реакции с образованием единственного изомера. Так, исследована реакция миртеналя (1), ацетилацетона (2) и мочевины (3) в присутствии катализатора ZnCl2, и обнаружено, что реакция  протекает селективно с образованием единственного изомера:
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Оптимальное количество катализатора – 10 моль%. Повышение его количества до 50 моль% приводит к потере селективности и образованию двух возможных изомеров. Выход гетероцикла (4) не превышал 40% из-за протекания побочных процессов кислотно-катализируемого разложения миртеналя, поэтому с увеличением количества ZnCl2 выход продукта уменьшается.  Получить подобные дигидропиримидины на основе тиомочевины не удалось.

Также проведен синтез гетероцикла (8) с использованием борнилового эфира ацетоуксусной кислоты (5) и тиомочевины (6). В качестве альдегида выбран салициловый альдегид (7), так как известно, что гидроксильная группа способна присоединяться к двойной связи образующегося на промежуточном этапе 3,4-дигидропиримидина, образуя соответствующий 3,4,5,6-тетрагидропиримидин (выход 80%). Выяснено, что наличие борнильного фрагмента не влияет на стереоселективность реакции, и гетероцикл (8) образуется в смеси двух изомеров:  
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Структуры всех полученных в работе веществ доказаны с применением методов ЯМР- и ИК-спектроскопий, их состав подтвержден данными элементного анализа.

Исследования проведены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» Института химии Коми НЦ УрО РАН. Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 16-03-01064-a) и Уральского отделения РАН (проект № 15-21-3-76).
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СИНТЕЗ ХИРАЛЬНЫХ МОНОТЕРПЕНОВЫХ СУЛЬФИНАМИДОВ
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Трет-бутансульфинамид – это сераорганическое соединение класса сульфинамидов. Обе его энантиомерные формы коммерчески доступны и применяются в ассиметрическом синтезе аминов в качестве хиральной аминной составляющей [1–3]. Эта методика была представлена Дж. А. Эллманом в 1997 г. [4].
Конденсация с кетонами и альдегидами даёт соответствующие N-трет-бутанульфинил альдемины и кетимины. Эти интермедиаты более устойчивы к гидролизу, чем имины, при этом более активны в отношении нуклеофилов. Трет-бутансульфинильная группа выступает в роли хирального индуктора, при этом увеличивая диастереоселективность присоединения нуклеофилов по иминной связи. В условиях кислотного гидролиза трет- бутансульфинильная группа легко удаляется с образованием хиральной первичной аммонийной соли или амина (из альдегидного прекурсора), или хирального вторичного амина (кетоновый прекурсор). Типичными нуклеофилами являются реагенты Гриньяра, цинк-органические, литий-органические соединения или еноляты.

Первоначальным источником хиральности в трет-бутансульфинамидах являются хиральные катализаторы на основе лигандов саленового типа, причем сам энантиомерно-чистый трет-бутансульфинамид получается в четыре стадии из трет-бутантиола с несколькими кристаллизациями.

Терпены представляют интерес как источники хиральности, поскольку природные монотерпены доступны в высокой энантиомерной чистоте. Нами предложен легкий способ синтеза хиральных сульфинамидов из терпеновых тиолов в одну стадию.

Впервые путем амидирования карантиола, неоментантиола, 3-гидрокси-cis- миртанилтиола осуществлялся синтез целевых хиральных сульфинамидов, без выделения неустойчивых сульфинамидов, в жидком аммиаке при температуре – 65 ̊С в присутствии N-хлорсукцинамида (NCS), с последующим окислением in situ мета-хлорбензойной кислотой (m-CPBA) с выходами 26–64% и de=7–18% (схема). Полученные сульфинамиды выделяются методом колоночной хроматографии или дробной кристаллизации.
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Схема.
Наличие S=O и NH2-групп в структуре сульфинамидов доказано методом ИК-спектроскопии по наличию сильных полос поглощения, характерных для S=O и NH2-групп. В протонном 1H и углеродном 13С ЯМР-спектрах присутствуют сигналы терпенового фрагмента. В 13C спектрах ЯМР сигналы атомов углерода, находящихся при сульфоксидной группе, расположены в области 63–66 м.д., а в 1H ЯМР-спектрах наблюдаются уширенные синглеты NH2-группы в области 4.1–4.8 м.д., что подтверждает структуру полученных сульфинамидов.

Исследования проведены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» Института химии Коми НЦ УрО РАН. Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 16-03-01064 A).
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За последние десятилетия опубликовано огромное количество работ, посвященных исследованиям полисахаридов и материалов на их основе, создана постоянно расширяющаяся база полисахаридных, в частности, целлюлозных материалов различного назначения. Коммерчески доступными продуктами и широко используемыми в химической промышленности, медицине и биотехнологии являются простые и сложные эфиры целлюлозы (карбоксиметил-, гидроксиэтил-, метил-, этилцеллюлоза и др.), а также целлюлозы, трансформированные в микро- и наноструктурированные формы. Среди производных целлюлозы наибольший интерес представляют смешанные эфиры, содержащие в макромолекуле различные функциональные группы, поскольку варьирование заместителей позволяет изменять их свойства в широких пределах. На основе модифицированных целлюлоз получают загустители, лаки, пленки, пластики, фармацевтические и медицинские компоненты. Их используют для создания «smart» полимеров, чувствительных к незначительным изменениям свойств среды, и гибридных полимерных композитов.

В основном, новые материалы получают химической модификацией путем нуклеофильного замещения, региоселективного введения функциональных групп, окисления, этерификации и привитой сополимеризации, а также деструкцией и регенерированием, которые приводят к физико-структурным преобразованиям полимера, не изменяя его структурное звено. Ведутся интенсивные исследования с целью введения в целлюлозные макромолекулы неорганических компонентов, например, оксидов металлов, с получением гибридных материалов. Одним из способов получения таких материалов является кислотно-каталитическая деструкция целлюлозы с использованием кислот Льюиса, которые в данном случае выполняют роль бифункциональных катализаторов в органической среде. Реакции целлюлозы с кислотой Льюиса, в частности, тетрахлоридом титана в гексане, способствуют не только снижению молекулярной массы полимера, но и модифицированию ее поверхности с получением неоргано-органических гибридов – титансодержащих биополимерных порошковых материалов [1]. Применение известного способа получения таких композитов к существующим целлюлозным материалам с целью придания им новых потребительских свойств является актуальным направлением, которое развивается в представленной работе.

Проведено исследование модифицирующего действия тетрахлорида титана в органических средах (этанол, гексан) на различные модификации целлюлозы, а именно волокнистые, в том числе простые эфиры (карбоксиметил-, гидроксиэтилцеллюлозу), а также порошковые (микрокристаллическую целлюлозу), и регенерированные из раствора диметилацетамид-хлорид лития формы целлюлозы. Продукты модификации охарактеризованы методами ИК-спектроскопии, термогравиметрического анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии, рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии. Проведена оценка измерения массовой доли рентгеноаморфного титана в модифицированных материалах фотоколориметрическим методом.

Исследования проведены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» Института химии Коми НЦ УрО РАН. Работа выполнена при финансовой поддержке программы УрО РАН (проект № 15-21-3-11).
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Кинетические исследования реакции диоксида хлора
 с терпеновыми тиолами карановой структуры
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Терпены являются природными соединениями с высокой физиологической активностью. В больших количествах они содержатся в хвойных растениях и многих эфирных маслах. Они находят применение в качестве бактерицидных, обезболивающих и противовирусных средств. Химическая модификация терпенов позволяет изменить их физико-химические свойства, что расширяет область их применения. Например, введение сульфогруппы повышает растворимость полученного соединения в воде, что положительным образом сказывается на его применении. Непосредственное введение сульфогруппы в терпеновые соединения проблематично, поскольку терпеновый фрагмент неустойчив при проведении реакции сульфанирования. В качестве способа получения водорастворимых монотерпеновых кислот и их производных можно предложить окисление соответствующих тиолов и дисульфидов диоксидом хлора (ClO2).
Диоксид хлора (ClO2) – один из доступных окислителей, выпускаемый в промышленных масштабах. Он находит широкое применение в водоочистке и отбелке целлюлозы, однако сведений о его реакциях с органическими соединениями недостаточно. Реакции диоксида хлора изучены в основном в водных растворах при малых концентрациях реагентов.      Несомненно, оценка возможности использования этого реагента в химии органических соединений серы представляет интерес [1]. Поэтому исследование механизмов реакций и кинетических закономерностей процессов окисления сераорганических соединений диоксидом хлора является актуальным направлением органической и физической химии. 

В данном сообщении приводятся результаты кинетических исследований реакции окисления 4-карантиола (4КТ) диоксидом хлора в ацетонитриле. Исследования проводили при различных температурах методом ЭПР с использованием спектрометра ESR 70-03 XD/2. Для установки заданной температуры применяли измеритель-регулятор ТРМ-101 с широким температурным диапазоном. 

Предварительные эксперименты показали, что реакция диоксида хлора с 4-карантиолом при мольном отношении 1:1 протекает мгновенно с образованием дисульфида.  При двукратном избытке 4-карантиола по отношению к диоксиду хлора ситуация аналогичная. В работе [2] указан предполагаемый механизм взаимодействия:
[image: image51.png]RSH2 RS™ +H*




[image: image52.png]Clo, + HT 2 HCIO3"




[image: image53.png]RS™ + Cl0; — RS™ + ClO;




[image: image54.png]HCIO;" + ClO; — HCIO, + (IO,




[image: image55.png]RS+ RS" — RSSR




Для снижения реакционной способности необходимо охладить смесь до отрицательных температур. Смешивание реагентов и запаивание капилляра осуществляли при охлаждении снегом из четырёххлористого углерода (–25° С). Наблюдения за расходом диоксида хлора проводили методом ЭПР при температурах от –25 до –15° C. На рисунке в качестве примера приведена полулогарифмическая анаморфоза кинетической кривой расхода диоксида хлора с 4-карантиолом в ацетонитриле. 
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Рисунок. График расхода диоксида хлора в координатах “ln[ClO2] – время” в реакции 

с 4-карантиолом в ацетонитриле, [ClO2]0 = 0.026 моль/дм3, 
[4-карантиол]0 = 0.05 моль/дм3, Т = –15º С.

В работе [3] говорится о двух каналах расхода диоксида хлора: термический распад и взаимодействие с органическим субстратом. При отрицательных температурах (–15° C и ниже) термическим распадом диоксида хлора можно пренебречь, поэтому, исходя из логарифмической зависимости (рисунок), определяют константу скорости реакции первого порядка. При –15 °C: k = 2.6∙10-3 c-1; при –20 °C: k = 1.6∙10-3 c-1. Кинетическое уравнение имеет вид:
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Дальнейшие исследования направлены на определение энергии активации реакции.
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В настоящее время интенсивно разрабатываются композитные материалы с включениями наноразмерных частиц. Включение наночастиц повышает физико-механические свойства материалов, расширяя области их применения и изменяя качественные характеристики, такие как прочность на разрыв, термостабильность. 

Одним из востребованных направлений получения наночастиц является использование вознобновляемых биоресурсов. Например, гидрозоли нанокристаллической целлюлозы (НКЦ) и её структурные производные рассматриваются в качестве систем для формирования наполненных наночастицами материалов, модификаторов реологических свойств, средств доставки лекарств, темплатных сред в органическом и неорганическом синтезе. Получаемые частицы НКЦ представляют особый интерес для использования в  качестве компонентов в составе композитов на основе различных пластиков, в том числе поливинилового спирта [1]. Особенностью частиц НКЦ является более широкий набор поверхностных функциональных групп, более высокая, по сравнению с наночастицами других полисахаридов, химическая и биологическая активность. Получаемый композит перспективен для создания нетоксичных изделий с возможностью быстрой и безопасной утилизации и переработки.

В представляемой работе предлагается новый метод получения НКЦ на основе полисахаридов различного ботанического происхождения (целлюлозы хлопка, льна, листвы и хвойной древесины), представлены данные ИК-спектроскопии, рентгенографии и термогравиметрии, а также  показано изучение свойств поверхности НКЦ с точки зрения кислотно-основного взаимодействия.

В настоящее время существует несколько способов получения НКЦ [2, 3]. Наибольшее распространение получил метод регулируемой гидролитической деструкции целлюлозы с использованием серной кислоты. Гидролиз в этих условиях сопровождается сульфатированием поверхностных гидроксильных групп. В последнее время возрос интерес к использованию гетерополикислот (далее «ГПК») в качестве катализаторов деструкции целлюлозы. Этот интерес вызван отличительными физико-химическими свойствами ГПК, разнообразием соединений этой группы. Значение функции кислотности Гаммета (H0) для растворов ГПК превышает величины, характерные для минеральных кислот, например H2SO4. ГПК являются весьма прочными, термически устойчивыми соединениями, обладающими высокой растворимостью в кислородсодержащих растворителях.

Новый метод получения НКЦ заключается в регулируемой деструкции порошковой целлюлозы в системе «уксусная кислота/октанол-1» в присутствии фосфорновольфрамовой кислоты (0,1 – 1,0 мольн. %). Получаемые частицы имеют веретеновидную форму, размерами 150–350 нм в длину и 5–10 нм в ширину, которые зависят от растения-продуцента целлюлозы. Наиболее длинные частицы характерны для НКЦ на основе льна, наиболее короткие – на основе хлопка. Новая система для регулируемой деструкции целлюлозных материалов позволяет снизить расход гетерополикислоты, упростить получение и выделение наноразмерных частиц целлюлозы. Исходя из представленных результатов, размеры частиц колеблются, прежде всего, по длине, различаясь более чем вдвое в случае целлюлоз хлопка и льна (150 – 350 нм), оставаясь близкими по толщине 5 – 10 нм. На микрофотографии АСМ (рис. 1) высушенного образца (лиственная целлюлоза) видны агломераты частиц и отдельные частицы со случайным расположением.
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Рис. 1. Микрофотографии АСМ высушенного образца

 (лиственная нанокристаллическая целлюлоза)
В ИК-спектрах порошковой целлюлозы и полученных на их основе образцов НКЦ присутствуют полосы поглощения, характерные для целлюлозных материалов. Во всех спектрах НКЦ, кроме того, присутствует полоса поглощения в области 1735 см-1. Этот сигнал соотносится с колебаниями группы C=O сложноэфирной связи, возникающей при частичном ацилировании целлюлозы остатками уксусной кислоты в процессе регулируемой деструкции. 

Для изучения кислотно-основных свойств поверхности НКЦ использовался метод потенциометрического титрования. Расчёт рК (рК-спектр) проводили на основании экспериментальной кривой титрования водных суспензий. Методом потенциометрического титрования установлено, что поверхность исходного образца МКЦ имеет малое количество активных центров (рис.2а). Результаты потенциометрического титрования гидрозолей НКЦ указывают на возрастание показателя активности поверхности получаемых частиц и смещение значений рК для активных центров по сравнению с исходным целлюлозным материалом. Значение точки нулевого заряда (рНpzc) поверхности НКЦ составляет 3,59. Резко увеличивается активность поверхности, о чём свидетельствует увеличение интенсивности спектра в 10 раз (рис. 2).
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Рис. 2. рК-спектры микро- (а) и нанокристаллической (б) целлюлоз (хлопок)
Таким образом, разработан новый метод получения НКЦ, полученные полисахаридные наночастицы обладают высокоупорядоченной структурой (высокий индекс                        кристалличности), наблюдается увеличение интенсивности рК-спектра НКЦ, что говорит об увеличении активности функциональных групп, методом ИК-спектроскопии доказано наличие характерных функциональных групп на поверхности полисахаридных кристаллов. 

Полученные результаты свидетельствуют о возможности и перспективности использования НКЦ для получения композитов на основе ПВС для использования их в 3D печати. 
Исследование поддержано грантом Фонда содействия инновациям «Договор 11089ГУ/2016», конкурса УМНИК 16-10.
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БРОМИРОВАНИЕ ПОРФИРИНОВ С ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫМИ 
АРОМАТИЧЕСКИМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ
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Химическая модификация порфиринов и его производных представляет большой интерес в плане синтеза несимметрично замещённых порфиринов, дальнейшее применение которых может наблюдаться в различных областях промышленного производства и медицины: фотодинамическая терапия, оптические и электронные приборы, катализ, нелинейно оптические материалы и пр. Бромированные порфирины часто используют в реакциях перекрёстного взаимодействия для последующего восстановления цианогруппы у атома замещённого углерода или формирования связи углерода с другими гетероатомами (N,O, S, P, B).
Одним из вариантов модификации замещённого порфирина является реакция электрофильного замещения, предполагающая получение моно-, ди-, три- и тетра-бромзамещённых порфиринов в зависимости от количества бромирующего реагента. Бромирующими реагентами выступают молекулярный бром в растворе четырёххлористого углерода и н-бром сукцинимид (NBS).
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Схема.

Благодаря тому, что исходный порфирин имеет в своём строении активированные донорными группами бензольные кольца в мезо-положениях, предполагается, что он должен хорошо взаимодействовать с электрофилами в реакциях замещения, причём замещение будет происходить в свободные бета-положения порфиринового кольца. 
В текущем сообщении представлены результаты бромирования тетраметоксифенил порфина и тетрагиброксифенилпорфина различными нитрующими реагентами, и показана зависимость количества бромирующего реагента от числа заместителей в порфириновое кольцо.
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СИНТЕЗ  НОВЫХ СУЛЬФИДОВ НА ОСНОВЕ 10-ГИДРОКСИ ИЗОКАМФЕНИЛ ТИОЛА, НЕОМЕНТАНТИОЛА, 4-КАРАНТИОЛА, СОДЕРЖАЩИХ 
ОСТАТОК L-СЕРИНА
Мелехин А.К., Судариков Д.В.
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E-mail: melekhin-ak@chemi.komisc.ru

Одна из современных тенденций медицинской химии – это конструирование многофункциональных лекарственных препаратов широкого спектра действия. Основными подходами к созданию таких лекарственных препаратов являются: получение новых биологически активных веществ, содержащих в своей структуре две и более фармакофорные группы, или введение дополнительной фармакофорной группы в молекулу известного лекарственного препарата [1].
В данной работе предлагается получение веществ, в молекуле которых будет несколько фармакофорных фрагментов – терпеновый скелет с серосодержащей функцией и амино- или карбоксильные группы с новыми, практически полезными свойствами. 

Предварительно была произведена защита карбоксильной группы с образованием соответствующего метилового эфира (2), а после – защищена аминогруппа с помощью бензилхлорформата (Cbz-Cl) и  ди-трет-бутил карбоната (Boc₂O) (схема). 
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Схема.

На следующем этапе из метилового эфира бензилоксикарбонил L-серина (3) и метилового эфира N-трет-бутоксикарбонил-L-серина (4) получили соответствующие тозилаты с выходами 76 (5) и 64% (6) соответственно. После этого проведен синтез сульфидов по известной методике [2] на основе терпеновых тиолов пинановой, ментановой и карановой структур и L-серина.
В результате впервые осуществлен синтез  новых сульфидов на основе 10-гидрокси изокамфенил тиола, неоментантиола, 4-карантиола, содержащих остаток L-серина. Их структура и состав подтверждены методами ЯМР, 1Н, 13С, ИК-спектроскопии.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
ДРЕВЕСНОЙ ЗЕЛЕНИ PINUS SYLVESTRIS
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Одними из наиболее широко используемых в промышленности видов древесного сырья являются ель, пихта и сосна. Переработанные отходы хвойной древесной зелени – это потенциальное сырье для производства лечебных и биологически активных препаратов. 

В настоящее время существует немалое количество работ по химическому составу хвойных пород, тем не менее вопрос остается изучен не полностью и по-прежнему имеет научный интерес. Одним из наиболее перспективных направлений использования древесной зелени является ее безотходная химическая переработка с получением различных биологически активных продуктов. Совершенствование технологий извлечения экстрактивных веществ позволит наиболее полно извлекать готовые ценные вещества, зачастую не имеющие синтетического пути получения, или их синтез дорог и сложен. Полученные результаты исследований помогут определить технологически и экономически наиболее удобные способы извлечения групп веществ из древесных отходов. 

Объектом исследований выбрана древесная зелень (ДЗ) сосны Pinus Sylvestris, богатая ценными биологически активными соединениями [1, 2]. В представленной работе рассмотрено выделение экстрактивных веществ из местного сырья различными способами: эмульсионной экстракцией, экстракцией ацетоном в аппарате Сокслета. Проанализирован также    состав спиртового экстракта кубового остатка после перегонки эфирных масел из ДЗ сосны, произрастающей в Красноярском крае.

Способ эмульсионной экстракции заключается в обработке измельченной ДЗ водным раствором NaOH [3]. Из эмульсионного раствора выделены нейтральные компоненты экстракцией петролейным эфиром, кислые компоненты – после подкисления раствора – экстракцией диэтиловым эфиром. Состав суммы кислых компонентов проанализирован после разделения методом колоночной хроматографии, установлено содержание жирных и смоляных кислот с выходами 17,7 и 12,6% от суммы кислых компонентов.
При экстракции сырья ацетоном в аппарате Сокслета по методике, описанной в литературе, были выделены пинифоловая кислота и её монометиловый эфир, метиловый эфир имбрикатоловой кислоты.

Проведен сравнительный анализ экстрактивных веществ ДЗ сосны спиртового экстракта кубового остатка. Кубовый остаток образуется при отгонке эфирных масел  методом водно-паровой дистилляции. Кубовый остаток экстрагировали этиловым спиртом. Экстракт последовательно экстрагировали органическими растворителями с возрастающей полярностью: циклогексаном, диэтиловым эфиром и этилацетатом. Полученные фракции разделяли методом колоночной хроматографии и исследовали спектральными методами.
Проведенные исследования показали, что в состав кислых компонентов ДЗ сосны Pinus Sylvestris входят различные классы соединений: жирные кислоты, дитерпеноиды, фенольные соединения, лигнаны.

Список литературы

1. Jie Teng, Rong Zhang, Yan-Wen Zhang, Hong-Quan Duan and Yoshihisa Takaishi. A new labdanic norditerpene from Pinus Sylvestris // Natural Product Research. 2010. V. 24. P.1587–1591.

2. Бардышев И.И., Дегтяренко А.С. Экстрактивные вещества хвои сосны обыкновенной – сырье для органического синтеза // В кН.: Проблемы комплексного использования древесного сырья. Рига, 1984. С.45.

3. Патент 2117487. Российская Федерация, МПК А61К35/78. Эмульсионный способ выделения липидов / А.В. Кучин, Л.П. Карманова, А.А. Королёва, Т.В. Хуршкайнен, Р.Л. Сычёв; заявл. 12.04.1994;опубл. 20.08.1998; Бюл. № 23. 3 с.

АЦЕТИЛИРОВАНИЕ КАМФЕНА, КАТАЛИЗИРУЕМОЕ
SO3H-СОДЕРЖАЩИМ АМОРФНЫМ УГЛЕРОДОМ
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SO3H-содержащий аморфный углерод, полученный путем частичной карбонизации органических соединений (D-глюкоза, крахмал, целлюлоза и т.д.) с последующим сульфированием концентрированной или дымящей H2SO4, проявляет превосходные каталитические свойства в различных кислотно-катализируемых реакциях [1–3], причем его активность больше, чем у традиционных нерастворимых твердых кислотных катализаторов.
В данной работе прекурсорами для получения углеродных материалов являлись порошки хвойной беленой и небеленой целлюлозы, предварительно обработанные TiCl4 в концентрациях 0.6, 0.8 и 1.3 ммоль/г. Целлюлозу карбонизировали при 400 °C в токе аргона для формирования полициклической структуры. Полученный углеродный материал сульфировали концентрированной серной кислотой при 120°C в течение 24 ч.

Морфология образцов исследована сканирующей электронной микроскопией. Методом энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа определены наличие серы и отсутствие титана на поверхности образцов после обработки серной кислотой. В ИК спектрах образцов катализаторов присутствуют полосы поглощения, характерные для  =CH, -CO, O=S=O, OH-групп. Полученные катализаторы рентгеноаморфны.
Ацетилирование камфена проводили при 55 °C в течение 5 ч в присутствии 10 мас.% катализатора. 
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Установлено, что катализаторы, выделенные из небеленой целлюлозы, независимо от концентрации титана при обработке целлюлозы, неэффективны в этой реакции. Выход изоборнилацетата для таких катализаторов составил 12–14 %. Сульфированный аморфный углерод, полученный из хвойной беленой целлюлозы, обработанной TiCl4 с концентрацией 0,8 ммоль/г, способствовал образованию изоборнилацетата с выходом 85 %. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ ИЗ РАЗНОТРАВЬЯ
Рачко О.И.*, Носов В.А.*, Щербакова Т.П.**

*Сыктывкарский Лесной Институт, г. Сыктывкар,
** Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар,

email: notya1910@mail.ru
Целлюлозно-бумажная промышленность продолжает оставаться самой стабильной подотраслью лесопромышленного комплекса. Нарастает необходимость на инфраструктуре действующих предприятий создания новых высокорентабельных видов продукции. В рамках этого направления актуальна разработка технологий переработки травянистого сырья в целлюлозу и продукты на ее основе[1].

С учетом того, что одной из глобальных экологических проблем всего мира является проблема вырубки лесов, а так же существует не менее глобальная проблема с экономической точки зрения – переработка отходов сельскохозяйственной, текстильной и других промышленностей, перспективным является разработка технологии переработки травянистого сырья [1, 2]. Технологии производства травянистой целлюлозы уже получили развитие в странах, испытывающих дефицит древесины (напр. финские компании Chempolis IRM) [1]. В России производство целлюлозы из травы считается коммерчески бесперспективным ввиду имеющихся запасов лесных ресурсов, сезонного наличия сырьевого материала и дороговизны транспортировки. Но проведенные исследования и представленные в этом проекте пути переработки низкосортного травянистого сырья показывают перспективность этого направления. 

Цель работы: выделение технической целлюлозы из ежегодно возобновляемых источников, в частности из травы. Задачи работы: изучить физико-химическую характеристику разнотравья; подобрать технологические параметры процесса выделения технической целлюлозы из разнотравья.

На лабораторной установке (Сыктывкарский лесной институт, Институт химии Коми НЦ УрО РАН) получены опытные образцы целлюлоз из разнотравья. В качестве объекта исследования использовали сенокосные травостои сформированные на основе костреца безостого, заготовленные в 2016 г. на опытном участке сельскохозяйственного кооператива «Иволга» (м. Мырты-Ю Нювчимского района Республики Коми). Техническая целлюлоза из травянистого была сырья получена способом высокотемпературной щелочной делигнификации (варки) [2]. На рис.1 показана схема реактора, на рис. 2 представлен рапорт варки, характеризующий температурный режим во времени. 
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	Рис. 1. Схема автоклава
	Рис. 2. Рапорт варки


Получена техническая целлюлоза с выходом 36(46% и содержанием лигнина 3-4%, СП 560(650. Технологические параметры варки травянистой целлюлозы представлены в таблице 1
Таблица 1

Технологические параметры варки

	Сырье
	Технологические параметры
	Выход, %

	
	Реагент
	Расход, %
	Т, (С
	(, мин
	

	Образец 1
	NaOH
	20 (при Г=1:10)
	160
	120
	46

	Образец 2
	NaOH
	20 (при Г=1:10)
	160
	180
	36


Образцы полученных технических целлюлоз были исследованы на содержание α-целлюлозы, на содержание остаточного лигнина. По вязкости раствора травянистой целлюлозы в кадоксене определена степень полимеризации (СПW) [3]. В таблице 2 представлены физико-химических характеристики полученных целлюлоз.

Таблица 2 
Физико-химическая характеристика полученных материалов

	Показатель
	Содержание лигнина, %
	Содержание целлюлозы, %
	СПW

	Трава
	4,0(4,5
	89,0-90,0
	586


Полученная техническая травянистая целлюлоза характеризуется содержанием основных компонентов растительных полимеров (лигнином и целлюлозой) сравнимой с содержанием этих компонентов у древесной лиственной целлюлозы. Хотя низкая степень полимеризации снижает их технологическую ценность для бумажного производства, но позволяет достойно использоваться для получения порошковых форм целлюлозы и продуктов на ее основе. 
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СИНТЕЗ ГИБРИДНЫХ МОЛЕКУЛ, СОДЕРЖАЩИХ ПОРФИРИНОВЫЙ 
И 2,6-ДИАЛКИЛФЕНОЛЬНЫЕ ФРАГМЕНТЫ
Рочева Т.К., Белых Д.В., Чукичева И.Ю.

Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар
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Симметричнозамещенные тетра(мезо-арил)порфирины с объемными ди-трет- бутилфенольными и диизоборнилфенольными фрагментами на периферии макроцикла  проявляют антирадикальную активность [1,2], поэтому эти и аналогичные им соединения рассматриваются в качестве потенциальных физиологически активных антиоксидантов.  В настоящей работе представлен синтез продуктов сочетания порфиринового макроцикла с фрагментами 2,6-диалкилфенолов с использованием смешанноальдегидной тетрапиррольной конденсации (схема). 
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i – EtCOOH, кипячение 0.5 ч, ii – окисление кислородом воздуха, 5 дней.

Схема.
Показано, что в большинстве случаев оптимальным вариантом получения монопроизводных тетра(мезо-арил)порфиринов является использование избытка 4-метоксибенз-альдегида по отношению к альдегиду, фенольный фрагмент которого планировалось внедрить на периферию макроцикла. В результате реакции образуются в основном целевые монозамещенные порфирины и мезо-тетра-(4'-метоксифенил)порфин. 
Строение полученных соединений подтверждено данными масс-спектрометрии (ESI), электронной (UV-Vis), ЯМР и ИК спектроскопии.

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 16-13-10367).
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ИЗУЧЕНИЕ ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ ДИБОРНОЛА С РАЗЛИЧНЫМИ 
РАСТВОРИТЕЛЯМИ МЕТОДОМ ЯМР 1Н

Сафина Г.Д., Садыков Р.А.

Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар
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Многочисленные исследования показали, что представитель нового класса фенольных изоборнилзамещенных антиоксидантов (АО) 4-метил-2,6-диизоборнилфенол (диборнол) перспективен в качестве ингибитора окисления  органических соединений и в качестве потенциального лекарственного средства с широким спектром биологической активности [1, 2]. Поэтому всестороннее изучение физико-химических особенностей диборнола в сравнении с ближайшим структурным аналогом с 4-метил-2,6-дитретбутилфенолом (ионолом) – известным и широко используемым антиоксидантом – представляет определенный интерес. 

В данном сообщении приведены результаты изучения образования межмолекулярных водородных связей ОН-водорода диборнола и ионола с водородакцепторными растворителями: ацетоном, диэтиловым эфиром и этилацетатом по схеме 
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где PhOH – ионол или диборнол, S – растворитель, K – константа равновесия. 
Водородная связь блокирует ОН группу и понижает антиоксидантную способность фенола, подавляя его реакцию с перекисным радикалом в процессе ингибирования окисления органических соединений [3]. Исследования проводили методом ЯМР 1Н, следуя известной методике [4], по которой определены K для ионола в ацетоне. Сначала были изучены концентрационные и температурные зависимости химического сдвига δ(ОН) гидроксильного водорода фенолов в инертном растворителе циклогексане. В диапазоне концентраций 0,002 – 0,07 М  δ(ОН) ионола меняется существенно меньше 0,01 м.д., у диборнола примерно 0,01 м.д. и от температуры в области 25 – 60 °С как для ионола, так и для диборнола, изменения составляют примерно 0,04 м.д.  Такие малые изменения δ(ОН) показывают, что диборнол так же, как ионол, не образует димеров или каких-то других самоассоциатов. Затем были проведены измерения для растворов ионола и диборнола в циклогексане с добавками активных растворителей: ацетона, диэтилового эфира и этилацетата. Результаты для этилацетата приведены на рисунке. 
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Рисунок. Зависимость δ(ОН) ионола в циклогексане от концентрации этилацетата и температуры.
Из наклона указанных графиков получены температурные зависимости константы равновесия образования водородных связей K фенолов с активными растворителями. С целью сравнения в таблице собраны значения K при одной температуре 25° С.
Константы равновесия K=[AB]/[A]•[B] с активными растворителями при 25 ºС

	Активный
растворитель
	Константа равновесия K, 1/M

	
	Ионол, эксп.
	Ионол [4]
	Диборнол

	Диэтиловый эфир
	0,13±0,02
	-
	0.12±0,02

	Ацетон
	0.27±0,02
	0.3 (20 ºC)
	0.44±0,02

	Этилацетат
	0.33±0,02
	-
	0.54±0,02


В диэтиловом эфире константы равновесия равны и малы по величине в сравнении с аналогичными для менее стерически затрудненных фенолов. Следовательно,  при образовании водородной связи с диэтиловым эфиром ионол и диборнол создают равные стерические препятствия для молекулы растворителя, т.е. способность к образованию Н-связи у них слабая и одинаковая. В случаях ацетона и этилацетата значения К для обоих фенолов также малы и, соответственно, мала способность к образованию Н-связи, хотя у диборнола К примерно в два раза больше. Таким образом, с точки зрения образования межмолекулярных водородных связей диборнол, так же как и ионол, относится к стерически затрудненным фенолам.
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ОСОБЕННОСТИ МОДИФИКАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ ХИТОЗАНА 
ПРИ ПОГЛОЩЕНИИ ПАВ-ТРИТЕРПЕНОВЫХ САПОНИНОВ
Смусева С.О., Мироненко Н.В., Селеменев В.Ф.

Воронежский государственный университет, г. Воронеж
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Лидирующее положение среди природных соединений, обладающих широким        спектром терапевтического действия, занимают тритерпеновые сапонины Quillaja Saponaria Molina [1]. Они находят применение в медицине и косметологии, но из-за гемолитической активности и сильного раздражающего действия их используют ограниченно [2]. Снизить порог токсичности вещества при сохранении фармакологического эффекта позволяет инновационное направление в технологии изготовления лекарственных средств – сорбционное связывание с использованием матриц-энтеросорбентов [3]. В качестве полимерного носителя в последнее время особую популярность приобретает хитозан. Одной из основных причин его применения является возможность модификации аминогруппы, что позволяет широко варьировать свойства препарата, сохраняя его полезные характеристики [4]. Полученные результаты позволят расширить представления о механизме связывания сапонина с хитозаном, имеющие интерес как для практического использования полученных результатов в области концентрирования и разделения веществ подобной структуры, так и для установления общих теоретических закономерностей сорбционного поглощения структур гликозидной природы.
Объект исследования – товарный образец сапонина Quillaja Saponaria Molina производства США. Сорбционное равновесие в системе «сапонин – хитозан» изучали при температуре 298±2 К в статических условиях методом переменных концентраций [5]. 
При низких концентрациях равновесного раствора (С = 0,02 – 0,28 ммоль/дм3) изотерма линейна, затем следует точка перегиба и ее дальнейшее возрастание. Судя по литературным данным сорбционных взаимодействий с участием поверхностно-активных соединений, можно предположить, что при сорбции сапонина из растворов с концентрациями до ККМ1 энергетически выгодной является плоская ориентация молекулы, при которой один углеводородный радикал (содержащий глюкуроновую кислоту) прочно удерживается хитозаном электростатическими силами, а второй – гидратированный, слабо взаимодействует с поверхностью, находясь в более подвижном, нелокализованном состоянии [6]. Одной из вероятных причин увеличения адсорбции ПАВ после формирования мономолекулярного адсорбционного слоя, т.е. в области С = 0,28–0,83 ммоль/дм3, может быть переориентация молекул на границе раздела фаз, приводящая к уменьшению площади, экранируемой на поверхности хитозана одной молекулой. Таким образом, при сорбции сапонина на хитозане происходит постепенное вытеснение электростатически не связанных углеводородных цепей с поверхности сорбента. 

Второй участок изотермы (С = 0,83- 5,34 ммоль/дм3) имеет выпуклый вид и занимает область вплоть до достижения концентрации, равной ККМ2. Увеличение поглощения в данном диапазоне концентраций возможно в результате как адсорбции мицелл, преимущественно существующих в растворе ПАВ при концентрации выше ККМ1, так и ассоциации молекул, поступающих из раствора на поверхность сорбента.

При дальнейшем увеличении концентрации раствора сапонина (С = 5,35 – 15,13 ммоль/дм3) изотерма резко возрастает, не выходя на плато, что обусловлено структурной перегруппировкой молекул в фазе хитозана. Ассоциация как процесс структуризации и «упорядочивания» молекул сапонина реализуется в фазе сорбента в результате перегруппировок с дальнейшим изменением размера и формы мицелл от сферической, через эллипсоидальную к пластинчатой при содержании сапонина в растворе свыше ККМ2 [7]. Образование слоисто-пластинчатых агрегатов в адсорбционном слое открывает практически неограниченные возможности для роста фактора ассоциации таких мицелл и, следовательно, для увеличения сорбции. 
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СИНТЕЗ ТИОЛОВ НА ОСНОВЕ ИЗОБОРНИЛФЕНОЛОВ, ОБЛАДАЮЩИХ БИОЛОГИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТЬЮ
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Тиолы – это простейшие по структуре сероорганические соединения. Благодаря наличию атома серы – активного реакционного центра, а также высокой лабильности связи S-H, тиолы играют значительную роль в биохимических процессах и являются промежуточными соединениями для синтеза перспективных антиоксидантов, в частности, серосодержащих    [1, 2]. 

Известно, что введение серосодержащих фрагментов в молекулы алкилфенолов позволяет получать полифункциональные антиоксиданты, обладающие в отличие от фенольных ингибиторов дополнительной способностью восстанавливать предшественников свободных радикалов – липопероксиды, что повышает их антиоксидантную активность in vitro и in vivo [4–6]. Введение тиогруппы в структуру низкотоксичных и эффективных антиоксидантов − изоборнилфенолов − является перспективным направлением при получении новых регуляторов окислительно-восстановительных процессов. 
В настоящей работе синтез тиолов 6, 11 на основе 2-изоборнил-6-метил-4-бромпропилфенола 1 и 2,6-диизоборнил-4-бромметилфенола 2 осуществлен с использованием известных методик (схема), разработанных для получения тиолов на основе 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола (ионол, ВТН) [2, 3].
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Схема.

Для изоборнилфенола с пропильным линкером 1 тиол 6 синтезирован путем щелочного гидролиза соли изотиурония 3 либо восстановлением дисульфида 5 цинком в HCl. В случае изоборнилфенола с метильным линкером 2 тиол 11 синтезирован через восстановление соответствующего тиоацетата 10 LiAlH4. Данные ИК, ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии соответствуют ожидаемым структурам. Полученные тиолы 6, 11 обладают биологической активностью и могут использоваться в качестве фармакологических субстанций. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 16-13-10367). 
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Пренилированные производные ароматических соединений являются составной частью биологических объектов и выполняют функцию регулирования жизненных процессов [1–3]. Биологическая активность природных пренилфенолов стимулирует разработку методов синтеза их аналогов и подобных им соединений. 
Изучено алкилирование резорцина и пирокатехина природным аллильным спиртом – пренолом (3-метил-2-бутен-1-олом). Использованы каталитические и эквимолярные количества изопропилата алюминия (i-PrO)3Al при 120 и 160 °С. Установлено, что алкилирование пирокатехина пренолом в присутствии (i-PrO)3Al (10% от массы исходного фенола) при 160 °С способствует образованию эфира хроманового типа 1 с выходом 86 %. Основным продуктом конденсации пирокатехина с пренолом при 120 °С в присутствии эквимолярных количеств (i-PrO)3Al   является 3-пренил-пирокатехин 2 (68 %). 
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Показано, что алкилирование резорцина пренолом (мольное соотношение 1:1) независимо от количества используемого катализатора (i-PrO)3Al и температуры реакционной смеси приводит к образованию эфиров хроманового типа 3-6 с общим выходом до 98%. Алкилирование резорцина избытком пренола является неселективным процессом, получена сложная смесь продуктов.
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СТРУКТУРНО-ХИМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

ПОЛИСАХАРИДОВ ДРЕВЕСНОЙ ЗЕЛЕНИ ЕЛИ ОБЫКНОВЕННОЙ 
Шахматов Е.Г., Макарова Е.Н.

Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар
E-mail: shachmatow-eg@yandex.ru

Основными природоформирующими факторами в России, дающими различные виды полезной продукции, являются лесные ресурсы, большую часть из которых составляют хвойные растения. Многотоннажный отход деревообрабатывающей промышленности – древесная зелень ели обыкновенной Picea abies – относительно новое, малоизученное, нетрадиционное сырье для получения пектинсодержащих полисахаридов. Цель работы – установление структуры полисахаридов древесной зелени ели Picea abies (экстрагируемых водой).
Для фракционирования и очистки полисахаридов применяли ионообменную хроматографию на ДЭАЭ-целлюлозе и гель-проникающую хроматографию на сефакриле S-300. Для установления мест и последовательности присоединения моносахаридных остатков друг к другу, определения типа гликозидных связей, размера окисных циклов, конфигурации гликозидных связей применяли разнообразные одно- и двумерные методики спектроскопии ЯМР. Спектры ЯМР исходных полисахаридов характеризуются высокой степенью сложности, поэтому для установления структуры использовали их фрагменты, более простые по строению, полученные с помощью методов ионообменной хроматографии, частичного кислотного и ферментативного гидролизов, распада по Смиту, а также при сочетании различных методов друг с другом.

Для исследования структуры применяли полисахарид PAW, выделенный из древесной зелени ели (заготовленной в январе месяце) экстракцией водой. Главными компонентами его углеводной цепи являются остатки GliA (34%), Gal (11.5%) и Ara (11.7%).

При фракционировании методом ионообменной хроматографии на ДЭАЭ-целлюлозе показано, что полисахарид PAW состоит, главным образом, из двух фракций PAW-I2 (выход 24.3%) и PAW-I3 (выход 16.2%), элюируемых 0.1 M и 0.2 M NaCl соответственно. 
В результате последующего фракционирования фракции PAW-I2 методом гельхроматографии получили фракцию PAW-I2-1, соответствующую главному пику на выходной кривой. Главные компоненты углеводных цепей вышеуказанных фракций – остатки GliA (29–48%), Gal (9.0–18,2%) и Ara (7.3–16.8%), t характерные компоненты пектинов и арабиногалактана типа II, присутствующего часто в виде арабиногалактановых белков. 
В результате частичного кислотного гидролиза полисахарида PAW 0.05 М трифторуксусной кислотой получены полисахаридные фрагменты: PAW-H, PAW-H1 и PAW-H2. Кислоторастворимый фрагмент PAW-H является главным по выходу (~ 48% от массы полисахарида PAW). Главные компоненты его углеводной цепи – остатки GliA, Gal и Ara, присутствующие в соотношении GliA:Gal:Rha 4.3:2.2:1. Кислотонерастворимый фрагмент PAW-H1 далее не исследовали. Из водно-спиртового супернатанта в качестве минорного компонента был выделен фрагмент PAW-H2, при дальнейшем фракционировании которого методом гельфильтрации получен полисахарид PAW-H2-1, соответствующий главному пику на выходной кривой. Моносахаридный анализ полисахарида PAW-H2-1 (СМ 11%, СА 17%)  выявил высокое содержание остатков GliA, Ara, Gal и Rha. Вероятно, фрагменты PAW-H и PAW-H2-1 содержат значительные участки разветвленной области полисахарида PAW. 

При ферментативной обработке 1,4‑(‑D‑полигалактуроназой полисахарида PAW получен полисахаридный фрагмент PAW-F, характеризующийся высоким содержанием остатков Gal, Ara и Rha и более низким содержанием остатков GliA по сравнению с исходным полисахаридом PAW. Из водно-спиртового супернатанта выделен фрагмент, при дальнейшем фракционировании которого методом гельфильтрации получен полисахарид PAW-F1 (СМ 25%), соответствующий главному пику на выходной кривой. Главными компонентами углеводной цепи данного полисахарида являются остатки GliA, Gal, Ara, Man и Glc. Полученные результаты указывают на присутствие в полисахариде PAW  разветвленных участков RG-I, наряду с участками линейного (-1,4-D-галактуронана.
В результате деградации по Смиту полисахарида PAW был получен полисахарид PAW-SD, фракционирования полисахарида PAW-SD на колонке с сефакрилом S-300 – фрагмент PAW-SD1, характеризующийся более высоким содержанием нейтральных моносахаридных остатков (Gal и Rha) и более низким содержанием остатков GliA по сравнению с исходным полисахаридом PAW. Моносахаридный анализ исходного PAW и полученного PAW-SD1 фрагментов свидетельствуют о том, что в результате периодатного окисления значительная часть остатков уроновых кислот подвергается разрушению, что указывает на наличие участков из остатков неацетилированных GliA, а также участков из остатков ацетилированных GliA или имеющих точки замещения по 2-му и/или 3-му положению остатков GliA, неподвергающихся окислению IO4–.

Обобщая полученные данные можно заключить, что фракция, экстрагируемая водой, состояла главным образом из арабиногалактановых белков и пектиновых полисахаридов.

Работа выполнена при финансовой поддержке программы УрО РАН № 15-21-3-11. Исследования проведены с использованием оборудования Центра коллективного пользования «Химия» Института химии Коми НЦ УрО РАН.
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Разработка научных основ химической переработки растительных полимеров с целью создания новых материалов и продуктов. Разработка и изучение физико-химических закономерностей синтеза производных полисахаридов, содержащих различные эфирные и функциональные группы. Создание новых фармакологически активных производных растительных полисахаридов. Структурно-химическая модификация полисахаридов и лигнинцеллюлозных композиций с использованием органических растворителей и каталитических систем. Выделение и исследование физико-химических свойств лигнинных полимеров различного ботанического происхождения. Химическая трансформация лигнинов с целью получения модифицированных низкомолекулярных и полимерных продуктов с практически полезными свойствами. Получение активных форм наполнителей на основе растительных полимеров для композиционных материалов. Получение лигноцеллюлозных сорбционных материалов широкого спектра действия.
Технологическая группа 

Руководитель, к.х.н. Хуршкайнен Татьяна Владимировна
тел. 21-84-77; 21-99-16 e-mail: hurshkainen@chemi.komisc.ru
Комплексная технология переработки растительного сырья методом эмульсионной экстракции. Технология получения биопрепарата «Вэрва» – фунгицида и стимулятора роста растений. Создание комплексов природных высокоактивных препаратов для сельского хозяйства, ветеринарии и фармакологии.

Лаборатория физико-химических методов исследования

Заведующий, д.х.н. Садыков Раис Асхатович
тел. 21-84-77; 21-99-16 е-mail: sadykov-ra@chemi.komisc.ru
Структурный анализ органических и природных соединений методами ИК-, УФ-, ЯМР, газовой и жидкостной хроматомасс – спектроскопии (ВЭЖХ-MS/MS и ГХ/МS); седи-ментационный анализ, определение молекулярно-массовых характеристик полимеров; дифференциально-термический анализ неор​ганических и органических соединений. Исследование меха​низмов процессов окисления методами магнитного резонан​са. Применение спектральных методов анализа для решения практических задач.

ОТДЕЛ ХИМИИ И ФИЗИКИ МАТЕРИАЛОВ

Заведующий, д.х.н. Рябков Юрий Иванович
тел. 21-99-21 доб.23, e-mail: ruabkov-yi@chemi.komisc.ru
Лаборатория ультрадисперсных систем

Заведующий, к.х.н. Ситников Пётр Александрович
тел. 21-99-16, e-mail:  sitnikov-pa@chemi.komisc.ru
Научные основы получения ультрадисперсных порошков, неорганических волокон, композиционных материалов сложного оксидного состава с субмикрокристаллической структурой по золь-гель способу.

Лаборатория керамического материаловедения

Заведующий, д.х.н. Рябков Юрий Иванович
тел. 21-99-21, доб.25  e-mail: ruabkov-yi@chemi.komisc.ru
Разработка физико-химических основ технологии перспективных керамических и композиционных материалов на основе минерального (титанового, алюминиевого и др.) и синтетического сырья, создание новых конструкционных и функциональных материалов. 
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