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ìåíòà. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ äàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü
ìíîãîêàäðîâîé ñú¼ìêè â èìïóëüñíîì ðåæèìå. Ïðè èçó÷åíèè óäàðíî-
âîëíîâûõ è äåòîíàöèîííûõ ïðîöåññîâ ýòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü èõ
äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû, òàêèå êàê ñêîðîñòü è ïðîñòðàíñòâåííàÿ
ñòðóêòóðà âîëíîâûõ ôðîíòîâ. Íà áàçå óñêîðèòåëÿ ÒÂÍ-ÈÒÝÔ íà
ïó÷êå ïðîòîíîâ ñ ýíåðãèåé 800 ÌýÂ àâòîðàìè ñîçäàíà ïðîòîííî-
ðàäèîãðàôè÷åñêàÿ óñòàíîâêà äëÿ èññëåäîâàíèÿ óäàðíî-âîëíîâûõ è äå-
òîíàöèîííûõ ïðîöåññîâ â âåùåñòâå â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Óñòà-
íîâêà îáåñïå÷èâàåò ðåãèñòðàöèþ äî 3 êàäðîâ äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
â îäíîì ýêñïåðèìåíòå ñ ïðîñòðàíñòâåííûì è âðåìåííûì ðàçðåøåíè-
åì 50 ìêì è 70 íñ ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ñîçäàíèÿ óäàðíûõ âîëí â èñ-
ñëåäóåìûõ îáúåêòàõ èñïîëüçóåòñÿ ýíåðãèÿ âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ (ÂÂ),
ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìèøåíè ðàñïîëàãàþòñÿ âíóòðè âçðûâîçà-
ùèòíîé êàìåðû åìêîñòüþ äî 100 ã ÂÂ â òðîòèëîâîì ýêâèâàëåíòå. Íà
äàííîé óñòàíîâêå ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âçðûâíûõ è äåòîíàöèîííûõ
ïðîöåññîâ â ïðåññîâàííûõ è ýìóëüñèîííûõ ÂÂ, óäàðíûõ âîëí â ïëîò-
íîé íåèäåàëüíîé ïëàçìå àðãîíà è êñåíîíà, óäàðíî-âîëíîâîãî íàãðó-
æåíèÿ íåîäíîðîäíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé. Ïðîâîäèòñÿ îòðà-
áîòêà íîâûõ êîìïàêòíûõ âçðûâíûõ ãåíåðàòîðîâ, ðàçðàáîòàííûõ äëÿ
ïðîòîííî-ðàäèîãðàôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôàçîâûõ ïå-
ðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

1Ðàáîòà ïðîâåäåíà â ðàìêàõ Ãîñêîíòðàêòîâ ��Í.4å.4503101016 è
H.4å.4590101055 è Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ �12.
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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÂÍÓÒÐÈÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÉ ÄÈÍÀÌÈÊÈ
ÀÍÈÎÍ-ÐÀÄÈÊÀËÎÂ ÒÐÈÔÒÎÐÁÅÍÇÎËÎÂ ÌÅÒÎÄÎÌ

ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈ ÄÅÒÅÊÒÈÐÓÅÌÎÃÎ ÝÏÐ1

∗2Áëèíêîâà Ñ.Â., 3Áåðåãîâàÿ È.Â., 3Ùåãîëåâà Ë.Í.,
1Áàãðÿíñêèé Â.À.

1ÈÕÊÃ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ, 2ÍÃÓ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ,
3ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ

∗blinkova@kinetics.nsc.ru

Èíòåðåñ ê àíèîí-ðàäèêàëàì (ÀÐ) ôòîðàðåíîâ âûçâàí îñîáåííîñòÿìè
èõ ýëåêòðîííîãî è ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ. Âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü êîíñòàíò ÑÒÂ ñ ÿäðàìè 19F ê ñòðóêòóðíûì ïàðàìåòðàì äåëàåò
ÝÏÐ ñïåêòðîñêîïèþ ýôôåêòèâíûì èíñòðóìåíòîì èññëåäîâàíèÿ ýëåê-
òðîííîãî ñòðîåíèÿ ÀÐ ôòîðàðåíîâ. Ïðè ýòîì, âûñîêàÿ ðåàêöèîííàÿ
ñïîñîáíîñòü òàêèõ ÀÐ çàòðóäíÿåò èõ ñîçäàíèå â äîñòàòî÷íûõ ñòàöèî-
íàðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Îäíàêî ïðèìåíåíèå òàêîé ìîäèôèêàöèè ìåòî-
äà ÝÏÐ, êàê îïòè÷åñêè äåòåêòèðóåìûé ÝÏÐ (ÎÄ ÝÏÐ), ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷àòü ñïåêòðû ýòèõ èîí-ðàäèêàëîâ â æèäêèõ ðàñòâîðàõ ïðè îáû÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ. Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè ÀÐ 1,2,4-ÒÔÁ ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òî îíà èìååò ñëîæ-
íîå ìíîãîÿìíîå ñòðîåíèå è ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòüþ ïñåâäîâðàùåíèÿ.
Â õîäå ðàáîòû áûë âïåðâûå ïîëó÷åí ñïåêòð ÝÏÐ ÀÐ 1,2,4-ÒÔÁ. Èç-
ìåíåíèå òåìïåðàòóðû îáðàçöà â äèàïàçîíå 240-310 Ê âûçûâàåò ñäâèã
ëèíèé â ñïåêòðå, ñâÿçàííûé ñ èçìåíåíèåì íàáëþäàåìûõ çíà÷åíèé êîí-
ñòàíò ÑÒÂ. Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîêàçûâàåò, ÷òî ó÷åò âêëàäà íåñêîëü-
êèõ íåïëîñêèõ ñòðóêòóð â ïðèáëèæåíèè áûñòðîãî îáìåíà ìåæäó íèìè
êà÷åñòâåííî âåðíî îïèñûâàþò õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
êîíñòàíò ÑÒÂ ñ ÿäðàìè 19F â ÀÐ 1,2,4-ÒÔÁ. Íåäàâíî ìåòîäîì ÎÄ
ÝÏÐ â ñî÷åòàíèè ñ êâàíòîâîõèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ÀÐ 1,3,5-òðèôòîðáåíçîëà (ÒÔÁ) â æèäêîì ðàñòâîðå ñîâåðøàþò
áûñòðûå ïåðåõîäû ìåæäó ðàçëè÷íûìè êîíôîðìàöèÿìè ñ íàðóøåííîé
áëàãîäàðÿ ýôôåêòó ßíà-Òåëëåðà ñèììåòðèåé. Â äàííîé ðàáîòå èçó÷å-
íà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ÎÄ ÝÏÐ ÀÐ 1,3,5-ÒÔÁ â ðàç-
íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 240-310
Ê áûñòðûé îáìåí ìåæäó íåïëîñêèìè êîíôîðìàöèÿìè ñîõðàíÿåòñÿ, à
ïàäåíèå ñèãíàëà ÀÐ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â âûñîêîâÿçêîì ðàñ-
òâîðèòåëå ñêâàëàíå, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåì àíèçîòðîïèè
ÑÒÂ ïðè çàìåäëåíèè âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ïðîãðàììû ïîääåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ
øêîë (ãðàíò ÍØ-4249.2010.3).
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ÀÃÐÅÃÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ È ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß
ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÀËÊÈËÒÐÈÔÅÍÈËÔÎÑÔÎÍÈÉ

ÁÐÎÌÈÄÎÂ

∗1Âàãàïîâà Ã.È., 1Âàëååâà Ô.Ã., 1Èáðàãèìîâà À.Ð.,
1Ãàéíàíîâà Ã.À., 1Çàõàðîâà Ë.ß., 1Ñÿêàåâ Â.Â.,
2Ãàëêèíà È.Â., 2Òóäðèé Å.Â., 1Ðèçâàíîâ È.Õ.,

2Ðîìàíîâ À.Î.
1ÈÎÔÕ èì. À.Å. Àðáóçîâà ÊàçÍÖ ÐÀÍ, Êàçàíü, Ðîññèÿ, 2ÊÔÓ,

Êàçàíü, Ðîññèÿ
∗rain2114@yandex.ru

Êàòèîííûå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà (ÏÀÂ), íàõîäÿùèå øèðî-
êîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àíòèôóíãèöèäàëüíûõ, àíòèáàêòåðèàëüíûõ
è àíòèñåïòè÷åñêèõ àãåíòîâ ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé èíòåðåñ. Â ñâÿçè
ñ òåì, ÷òî â ìåäèöèíñêîé ïðàêòèêå íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïî-
ëó÷èëè ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû, èññëåäîâàíèå
àìôèôèëüíûõ ôîñôîíèåâûõ ñîëåé è ðåãóëèðîâàíèå èõ ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå
îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ áûë âûáðàí ðÿä àëêèëòðèôåíèëôîñôîíèé áðî-
ìèäîâ (ÒÔÔÁ-R) ðàçëè÷íîé ãèäðîôîáíîñòè. Ìåòîäàìè òåíçèîìåòðèè,
êîíäóêòîìåòðèè, ßÌÐ-ñàìîäèôôóçèè áûëà èçó÷åíà ñàìîîðãàíèçàöèÿ
ýòîãî ðÿäà. Ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ áûëè ïîëó÷åíû
ðàçìåðû àãðåãàòîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÒÔÔÁ ðàâíûå 1.8-4.2 íì. Äçåòà
ïîòåíöèàë ÒÔÔÁ îêàçàëñÿ ðàâíûì 60-65 ìÂ, îäíàêî äëÿ öåòèëòðèìå-
òèëàììîíèé áðîìèäà (íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîãî êàòèîííîãî ÏÀÂ)
îí ñîñòàâëÿåò 90 ìÂ. Ìîæíî îáúÿñíèòü ýòî ñëåäóþùèì îáðàçîì: 1)
ïðîèñõîäèò ñâîáîäíàÿ ñáîðêà ìîíîìåðîâ â ìèöåëëû áëàãîäàðÿ íèçêèì
÷èñëàì àãðåãàöèè è 2) âûñîêàÿ ñòåïåíü ñâÿçûâàíèÿ ïðîòèâîèîíà ïðè-
âîäèò ê êîìïåíñàöèè ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà ìèöåëëû. Â íàøåé ðàáîòå
ïðîâîäèëîñü òàêæå èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÒÔÔÁ-
R íà ðåàêöèÿõ ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà Î-àëêèë-Î-ï-íèòðîôåíèëõëîð-
ìåòèëôîñôîíàòîâ è êðîññ-ñî÷åòàíèÿ Ñóçóêè. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè äëÿ
ùåëî÷íîãî ãèëðîëèçà â ïðèñóòñòâèè ÒÔÔÁ âûøå íà ïîðÿäêè, ÷åì áåç
íåãî. À âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè êðîññ-ñî÷åòàíèÿ ñîñòàâèë â ïðåäå-
ëàõ îò 20 äî 96% â çàâèñèìîñòè îò ãèäðîôîáíîãî ðàäèêàëà ÏÀÂ è
îò åãî êîíöåíòðàöèè. Òàêèì îáðàçîì, íàìè èçó÷åí ðÿä ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ àëêèëòðèôåíèëôîñôîíèé áðîìèäîâ, îòëè÷àþùèõñÿ íèçêîé
ÊÊÌ è âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ðÿäó îðãàíè÷åñêèõ ðå-
àêöèé.
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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÖÅÏÍÛÕ ÎÁÐÀÒÈÌÛÕ
ÐÅÀÊÖÈÉ Â ÑÈÑÒÅÌÅ ÕÈÍÎÍÈÌÈÍ +

ÃÈÄÐÎÕÈÍÎÍ, ÏÐÎÒÅÊÀÞÙÈÕ Ñ ÄËÈÒÅËÜÍÛÌÈ
ÏÅÐÈÎÄÀÌÈ ÍÅÑÒÀÖÈÎÍÀÐÍÎÑÒÈ

∗Ãàäîìñêèé Ñ.ß., Âàðëàìîâ Â.Ò.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗gadomsky@rambler.ru

Ìåõàíèçì öåïíûõ îáðàòèìûõ ðåàêöèé õèíîíèìèíîâ ñ ãèäðîõèíîíà-
ìè ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ïðàêòèêè, òàê êàê ìîäå-
ëèðóþò ðåàêöèè õèíîíîâ ñ ãèäðîõèíîíàìè, ëåæàùèå â îñíîâå ìåõà-
íèçìà çàùèòíîãî äåéñòâèÿ áèîàíòèîêñèäàíòîâ õèíîííîãî òèïà (óáè-
õèíîíîâ è âèòàìèíîâ ãðóïïû Ê). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçó÷åíèå êèíåòè-
êè öåïíûõ îáðàòèìûõ ðåàêöèé â ñèñòåìàõ õèíîíèìèí + ãèäðîõèíîí
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü óíèêàëüíûå äàííûå î ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
óñòîé÷èâûõ ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè è ïðîìåæóòî÷íûõ ñåìèõèíîííûõ ðà-
äèêàëîâ. Ðÿä óíèêàëüíûõ îñîáåííîñòåé áûë âûÿâëåí íàìè ïðè èçó-
÷åíèè öåïíîé ðåàêöèè N,N'-äèôåíèë-1,4-áåíçîõèíîíäèèìèíà (QDI) ñ
2,5-äèõëîðãèäðîõèíîíîì (Ar(OH)2).Îêàçàëîñü, ÷òî ýòà ðåàêöèÿ èìå-
åò î÷åíü äëèííûå öåïè (104� 105 çâåíüåâ), òàê ÷òî åå ìîæíî èçó÷àòü
ïðè î÷åíü ìàëûõ ñêîðîñòÿõ èíèöèèðîâàíèÿ 10−11� 10−10 ìîëü ë−1ñ−1.
Â îòñóòñòâèå èíèöèàòîðà ðåàêöèÿ èìååò ÷åòêî âûðàæåííûå ïåðèîäû
àâòîóñêîðåíèÿ, êîòîðûå, êàê ýòî áûëî óñòàíîâëåíî íàìè, îáóñëîâëåíû
áîëüøîé äëèòåëüíîñòüþ äîñòèæåíèÿ ñòàöèîíàðíûõ êîíöåíòðàöèé ðà-
äèêàëàìè, âåäóùèìè öåïü. Íàêîíåö, ìû óñòàíîâèëè òàêæå, ÷òî êèíå-
òè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè èíèöèàòîðà çàâèñÿò
îò ïîðÿäêà ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ è èíèöèàòîðà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû
ðàçðàáîòàëè ïîäõîä ê èçó÷åíèþ è êèíåòè÷åñêîìó àíàëèçó îïèñàííûõ
âûøå öåïíûõ îáðàòèìûõ ðåàêöèé â ñèñòåìå õèíîíèìèí + ãèäðîõè-
íîí, èìåþùèõ ðÿä îñîáåííîñòåé, îáóñëîâëåííûõ áîëüøîé äëèòåëüíî-
ñòüþ ïåðèîäîâ íåñòàöèîíàðíîñòè. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ êèíåòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê â ýòîì ïîäõîäå èñïîëüçóþòñÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè â òî÷êå
ïåðåãèáà êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ðàñõîäîâàíèÿ QDI è âðåìÿ äîñòèæåíèÿ
êâàçèñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî ïîäõîäà ìû
âïåðâûå ïðîâåëè êèíåòè÷åñêîå èçó÷åíèå ðåàêöèè N,N'-äèôåíèë-1,4-
áåíçîõèíîíäèèìèíà ñ 2,5-äèõëîðãèäðîõèíîíîì â òðåõ ðàñòâîðèòåëÿõ
(õëîðáåíçîë, áåíçîë è äåêàí) â íåñòàöèîíàðíîì è êâàçèñòàöèîíàðíîì
ðåæèìàõ. Â êàæäîì èç ðàñòâîðèòåëåé áûë ïîëó÷åí íàáîð èç 12 êîí-
ñòàíò ñêîðîñòè âñåõ ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé öåïíîé îáðàòèìîé ðåàêöèè
QDI ñ Ar(OH)2. Âûÿâëåíî ñèëüíîå âëèÿíèå ñðåäû íà êèíåòèêó ðåàê-
öèè.
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Ïðîãðåññ â íàíîòåõíîëîãè÷åñêîé îòðàñëè ïðåäúÿâëÿåò îñîáûå òðåáî-
âàíèÿ ê ÷èñòîòå ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå è ê èõ èçîòîïíîìó ñîñòà-
âó [1]. Òàê, óñïåõè â ñîçäàíèè êâàíòîâîãî êîìïüþòåðà íà îñíîâå êðåì-
íèåâûõ èçîòîïíûõ ãåòåðîñòðóêòóð ñäåëàëè àêòóàëüíîé ïîòðåáíîñòü
â èçîòîïè÷åñêè ÷èñòîì êðåìíèè [2]. Îäíàêî ñòîèìîñòü ïðîèçâîäñòâà
ðåäêèõ èçîòîïîâ êðåìíèÿ íà ñóùåñòâóþùåé ãàçîöåíòðèôóæíîé òåõ-
íîëîãèè î÷åíü âûñîêà, ïîýòîìó áîëüøèå óñèëèÿ ïðèëàãàþòñÿ äëÿ ðàç-
âèòèÿ àëüòåðíàòèâíîãî ìåòîäà ðàçäåëåíèÿ. Ñðåäè íèõ âûãîäíî îòëè-
÷àåòñÿ ëàçåðíûé ìåòîä (MLIS � molecular laser isotope separation). Â
íàøåé ëàáîðàòîðèè áûëà ðåàëèçîâàíà óíèêàëüíàÿ ñõåìà MLIS êðåì-
íèÿ íà áàçå 1,2-äèõëîðýòèëòðèôòîðñèëàíà [3]. Ýòî âåùåñòâî ïîä äåé-
ñòâèåì èçëó÷åíèÿ èíôðàêðàñíîãî ëàçåðà ïîäâåðãàåòñÿ ðåàêöèè áåòà-
ýëèìèíèðîâàíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ ïðîäóêòîâ. Áûëè ïî-
ëó÷åíû ðåêîðäíûå çíà÷åíèÿ èçîòîïè÷åñêîé ñåëåêòèâíîñòè ïî èçîòîïàì
29Si è 30Si. Äëÿ òîãî ÷òîáû âûáðàòü ñóáñòðàò îïòèìàëüíûé äëÿ ïðî-
öåññà MLIS ìû ïðîäîëæèëè èññëåäîâàíèÿ èíôðàêðàñíîé ôîòîõèìèè
ãàëîãåíàëêèëôòîðñèëàíîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü áûë èçó÷åí íåäîðîãîé
1,2-äèáðîìýòèëòðèôòîðñèëàí, êîòîðûé, êàê îêàçàëîñü, äèññîöèèðóåò
ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó è íåïðèãîäåí äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîòîïîâ.
Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ôîòîäèññîöèàöèè 2-õëîðýòèëòðèôòîð-
ñèëàíà. Èíôðàêðàñíûé ñïåêòð âåùåñòâà èìååò ìîùíîå ïîãëîùåíèå â
îáëàñòè ãåíåðàöèè óãëåêèñëîòíîãî ëàçåðà. Ôîòîõèìè÷åñêèå ýêñïåðè-
ìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî 2-õëîðýòèëòðèôòîðñèëàí òàêæå êàê 1,2-äèõëîð-
ýòèëòðèôòîðñèëàí ïðåòåðïåâàåò áåòà-ðàñïàä. Ðåàêöèÿ ïðîõîäèò ñ âû-
ñîêèì âûõîäîì, à åå ïðîäóêòû ìîãóò áûòü ëåãêî îòäåëåíû äðóã îò
äðóãà è îò èñõîäíîãî âåùåñòâà. Ïî-âèäèìîìó, èññëåäóåìûé ñóáñòðàò
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ òåõíîëîãèè MLIS êðåìíèÿ.
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[3] P. V. Koshlyakov et. al. // Appl. Phys. B. 2009. V. 97. P. 625.

32



ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÎÁÎÑÍÎÂÀÍÈÅ ÎÏÒÈÌÀËÜÍÛÕ
ÓÏÐÀÂËßÞÙÈÕ ÏÀÐÀÌÅÒÐÎÂ ÏÐÎÖÅÑÑÀ

ÔÈËÜÒÐÀÖÈÎÍÍÎÃÎ ÃÎÐÅÍÈß Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ
ÌÅÒÀËËÎÂ

∗Çàñëàâñêèé Ã.Å., Ìàíåëèñ Ã.Á.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗zaslavskyge@gmail.com

Îäíèì èç íàïðàâëåíèé ôèëüòðàöèîííîãî ãîðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ôèëüòðà-
öèîííîå ãîðåíèå â ïðèñóòñòâèè ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ. Ïðåäëîæåíà ìà-
òåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ îïèñàòü ñèòóàöèþ âûíîñà ñóùå-
ñòâåííîé ÷àñòè ïàðà èç ðåàêòîðà â ïðîöåññå ôèëüòðàöèîííîãî ãîðåíèÿ
â ñïóòíîì ðåæèìå. Ðàññìîòðåí ïðîñòåéøèé âàðèàíò òàêîé ìîäåëè, à
èìåííî, êîíå÷íàÿ îäíîìåðíàÿ àäèàáàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñî ñòàöèîíàð-
íûì ôðîíòîì ãîðåíèÿ. Ôðîíò ãîðåíèÿ ïîääåðæèâàåòñÿ ñòàöèîíàðíûì,
ïîä ýòèì ïîíèìàåòñÿ, ÷òî îí ïîääåðæèâàåòñÿ íà íåêîòîðîì ðàññòîÿ-
íèè âáëèçè òîðöà ðåàêòîðà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó
òîðöîì, îòêóäà ïîñòóïàåò øèõòà, è ôðîíòîì ãîðåíèÿ äîñòàòî÷íî äëÿ
òîãî, ÷òîáû øèõòà, äâèæóùàÿñÿ ê ôðîíòó, íàãðåëàñü äî òåìïåðàòóðû
âî ôðîíòå ãîðåíèÿ - òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðû îáåèõ ôàç âî ôðîí-
òå îäèíàêîâû è ðàâíû àäèàáàòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå ãîðåíèÿ. Ñ÷èòàëè,
÷òî â ðåàêòîðå ïàð ìåòàëëñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ â êàæäîì ñå÷å-
íèè ÿâëÿåòñÿ íàñûùåííûì. Ìîäåëü ïðèìåíåíà äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðÿ-
äà ìåòàëëîâ è èõ îêñèäîâ (Zn, Cd, Hg, As, Se, Tl, MoO3, ReO3, SeO,
TeO, TaO). Ïîëó÷åíû ïðîôèëè òåìïåðàòóð ôàç è ïëîòíîñòåé ïàðà ìå-
òàëëñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ. Èññëåäîâàíû çàâèñèìîñòè òåìïåðàòó-
ðû ãàçà è ïëîòíîñòè ïàðà ìåòàëëñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ íà òîðöå, à
òàêæå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëà îò óïðàâëÿþùèõ ïàðàìåòðîâ (äîëè
ìåòàëëñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ è óãëÿ â øèõòå, ñêîðîñòè ôèëüòðàöèè
ãàçà, ðàçìåðà ÷àñòèö). Âûÿâëåíû îáëàñòè óïðàâëÿþùèõ ïàðàìåòðîâ,
áëàãîïðèÿòñòâóþùèå ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ òåõ èëè èíûõ
ìåòàëëñîäåðæàùèõ êîìïîíåíòîâ.
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Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ñïåê-
òðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ è ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ìåòîäîì
÷àñòè÷íîãî ïðåíåáðåæåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíûì ïåðåêðûâàíèåì (×ÏÄÏ)
ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé ïàðàìåòðèçàöèåé [1] èíäîêàðáîöèàíèíà è åãî
áèñ-õðîìîôîðîâ [2]. Â ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàíà ìîäåëüíàÿ ãåîìåòðèÿ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ýëåêòðîííîì âîçáóæäåíèè â S1 ñîñòîÿíèå ïðî-
èñõîäèò óìåíüøåíèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ñî-
åäèíåíèé, ÷òî â ñëó÷àå ìîíîìåðà èíäîêàðáîöèàíèíà ñîãëàñóåòñÿ ñ îò-
ðèöàòåëüíîé ñîëüâàòîõðîìèåé äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ñïåêòðàõ öèê-
ëè÷åñêèõ áèñ-õðîìîôîðîâ ãëàâíûé ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ñäâèíóò â
êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ìîíîìåðà èíäî-
êàðáîöèàíèíà. Â ñëó÷àå öèêëè÷åñêèõ áèñ-öèàíèíîâ íèæíåå S1 ñîñòî-
ÿíèå îáðàçîâàíî ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì ñ ÂÇÌÎ íà ÍÂÌÎ, ëîêàëè-
çîâàííûõ íà àòîìàõ óãëåðîäà ïîëèìåòèíîâîé öåïè îäíîãî õðîìîôîðà,
è ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì ñ ÂÇÌÎ-1 íà ÍÂÌÎ+1, ëîêàëèçîâàííûõ
íà àòîìàõ óãëåðîäà ÏÖ äðóãîãî õðîìîôîðà. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷å-
íèå ÷èñëà ìåòèëåíîâûõ ãðóïï, ñâÿçûâàþùèõ äâà õðîìîôîðà, ïðèâî-
äèò ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà ìåæäó S1 è S2 ñîñòîÿíèÿìè.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøåå èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè
ýëåêòðîííîì âîçáóæäåíèè ñâÿçàíî ñ àòîìàìè óãëåðîäà ÏÖ.
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Ñ öåëüþ ðàçðàáîòêè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñïîñîáîâ ôóíêöèîíàëèçàöèè
óãëåðîäíûõ îäíîñòåííûõ íàíîòðóáîê (ÎÑÍÒ) â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ áû-
ëî ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå ìîäèôèöèðîâàíèå íàíîñòðóêòóð â ñðåäàõ
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Â êà÷åñòâå òàêîâûõ â äàííîé ðàáîòå áûëè âû-
áðàíû âîäà è ÄÌÑÎ, ÿâëÿþùèåñÿ àíòèïîäàìè îòíîñèòåëüíî ñðîäñòâà
ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðîâ ê ãðàôåíîâîé ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê [1].
Îáíàðóæåíî, ÷òî ¼ìêîñòü äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ îäíîãî è òîãî
æå íàíîòðóáíîãî ýëåêòðîäà â ÄÌÑÎ ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â âîä-
íîì ðàñòâîðå. Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé äîñòóïíîñòè ïî-
âåðõíîñòè ÎÑÍÒ ýëåêòðîëèòó â äàííîé ñðåäå ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûì
ðàñòâîðîì. Ïðè ïðîâåäåíèè ýëåêòðîëèçà ðàñòâîðîâ áðîìèäà êàëèÿ â
îáîèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïðîèñõîäèò ðîñò ¼ìêîñòè ýëåêòðîäà: â 12-50 ðàç
äëÿ âîäíîãî ðàñòâîðà ïðè âðåìåíàõ îáðàáîòêè 50-60 ìèí è òîëüêî â 2
ðàçà äëÿ ÄÌÑÎ ïðè t=80 ìèí. Àíàëèç ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîýëåêòðîí-
íûõ ñïåêòðîâ îáðàçöîâ, îáðàáîòàííûõ â ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ïîêà-
çàë, ÷òî ïðè ýëåêòðîëèçå ïðîèñõîäèò ôóíêöèîíàëèçàöèÿ ïîâåðõíîñòè
ÎÑÍÒ, îñíîâíûì êàíàëîì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå, à íå ãàëîãåíè-
ðîâàíèå. Òàê, â âîäíîì ðàñòâîðå íà îäèí àòîì êèñëîðîäà ïðèõîäèòñÿ
4 àòîìà óãëåðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ 14 â ÄÌÑÎ ïðè óäåëüíûõ ¼ìêîñòÿõ
ýëåêòðîäîâ 60 Ô/ã è 10 Ô/ã ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì íà îäèí àòîì
áðîìà, íàõîäÿùèéñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÎÑÍÒ, ïðèõîäèòñÿ ïðèìåðíî 300
àòîìîâ óãëåðîäà â ðàñòâîðàõ ÄÌÑÎ, ïî ñðàâíåíèþ ñ 30 äëÿ âîäíîãî
ðàñòâîðà. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïîâûøåíèå çíà÷åíèÿ ¼ìêîñòè ýëåêòðîäîâ
îäíîçíà÷íî ñâÿçàíî ñ ïðèâèâêîé ê ïîâåðõíîñòè ÎÑÍÒ êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.
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Îáñóæäàþòñÿ ôóíäàìåíòàëüíûå îñíîâû óïðàâëåíèÿ ñïèíîâîé ïîëÿðè-
çàöèåé íîñèòåëåé çàðÿäà, îòêðûâàþùèå íîâûå âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ
ñïèíîâûõ ýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ, îñíîâàííûõ íà ðàçìåðíûõ ýôôåê-
òàõ â íàíî- è ãåòåðîñòðóêòóðàõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ [1], êî-
òîðûå ñîâìåñòèìû ñ ýëåìåíòíîé áàçîé ýëåêòðîííî-îïòè÷åñêèõ ïðèáî-
ðîâ. Èññëåäîâàííûå íàíî- è ãåòåðîñòðóêòóðû ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîä-
íèêîâ ÿâëÿþòñÿ ïðîîáðàçàìè (ïðåäøåñòâåííèêàìè) MRAM (ìàãíèòî-
ðåçèñòèâíàÿ ïàìÿòü) è spin-LED (ñïèíîâûé ñâåòîäèîä). Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå â êà÷åñòâå îòäåëüíûõ áèòîâ MRAM ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü
óïîðÿäî÷åííûå ôåððîìàãíèòíûå íàíîïðîâîëîêè [2], íàïðèìåð, GeMn.
Ýòîò ïîäõîä ïîçâîëèò äîñòè÷ü óíèêàëüíî âûñîêîé ïëîòíîñòè õðàíåíèÿ
èíôîðìàöèè. Â spin-LED ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûå íîñèòåëè èíæåêòèðó-
þòñÿ èç ôåððîìàãíèòíîãî êîíòàêòà GaMnAs, îáúåäèíåííîãî ñ êâàí-
òîâîé ÿìîé InGaAs/GaAs [3]. Spin-LED ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî àíà-
ëèçèðîâàòü ïîëÿðèçàöèþ ñïèíîâ íîñèòåëåé çàðÿäà â ïîëóïðîâîäíèêå,
èíæåêòèðîâàííûõ èç ëþáîãî êîíòàêòà. Spin-LED ìîæåò áûòü òàêæå
èñïîëüçîâàí äëÿ ïåðåäà÷è èíôîðìàöèè ñ ïîìîùüþ ñïèí-êîäîâ. Ïî-
ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñëóæàò òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíîé îñíîâîé äëÿ
ïîñòðîåíèÿ òåîðèè ïåðêîëÿöèîííûõ ìàãíèòíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â
ðàçáàâëåííûõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ.

Ëèòåðàòóðà
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Â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ïîëó÷åíèå, èäåíòèôèêàöèÿ è õàðàêòå-
ðèñòèêà íàíî÷àñòèö ðóòåíèÿ, èçó÷åíèå èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â
îòíîøåíèè ðåàêöèé èçîòîïíîãî îáìåíà â ìîëåêóëÿðíîì âîäîðîäå. Íà-
íî÷àñòèöû Ru áûëè ïîëó÷åíû â îáðàòíîìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ äâó-
ìÿ ìåòîäàìè : õèìè÷åñêèì (âîññòàíîâèòåëü � êâåðöåòèí) è ðàäèàöèîí-
íî-õèìè÷åñêèì (γ-èçëó÷åíèå 60Co) âîññòàíîâëåíèåì èîíîâ ìåòàëëîâ â
îáðàòíûõ ìèöåëëàõ ñ ðàçëè÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè ñîëþáèëèçàöèè
[1]. Ïîä êîýôôèöèåíòîì ñîëþáèëèçàöèè ïîíèìàåòñÿ ìîëüíîå îòíîøå-
íèå âîäû è ÏÀÂ (ÀÎÒ), âàðüèðóÿ êîòîðîå ìîæíî èçìåíÿòü ðàçìå-
ðû ìèöåëë, è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàçìåðû ïîëó÷àåìûõ íàíî÷àñòèö. Äëÿ
äîêàçàòåëüñòâà îáðàçîâàíèÿ, õàðàêòåðèñòèêè è êîíòðîëÿ ñèíòåçà ïî-
ëó÷àåìûõ íàíî÷àñòèö ïðèìåíÿëèñü ðàçëè÷íûå ìåòîäû àíàëèçà: UV-
VIS ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ, àòîìíî-ñèëîâàÿ (ÀÑÌ) è ïðîñâå÷èâàþùàÿ
ýëåêòðîííàÿ (ÏÝÌ) ìèêðîñêîïèÿ, à òàêæå àäñîðáöèîííûå è êàòàëè-
òè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ. Âïåðâûå ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû íà îñíî-
âå íàíî÷àñòèö ðóòåíèÿ, ãäå â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ âçÿò γ-Al2O3 ìàðêè
¾Òðèëèñòíèê¿. Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è
ýíåðãèè àêòèâàöèè â îòíîøåíèè ðåàêöèé èçîòîïíîãî îáìåíà âîäîðîäà
îò ðàçìåðà íàíåñåííûõ ÷àñòèö è èõ êîíöåíòðàöèè. Îáíàðóæåíî, ÷òî
àêòèâíîñòü íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ðóòåíèÿ ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâíîñòü
òðàäèöèîííûõ ïðîïèòî÷íûõ ðóòåíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ è ïðèáëèæà-
åòñÿ ê àêòèâíîñòè ïëåíêè ðóòåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (77Ê).
Ïîëó÷åííûå âûñîêèå çíà÷åíèÿ óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
íàíî÷àñòèö ðóòåíèÿ ïîêàçûâàþò ïåðñïåêòèâíîñòü èõ äàëüíåéøåãî èçó-
÷åíèÿ.
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Êîíñòðóèðîâàíèå ìàêðîìîëåêóë ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ðàçâåòâëåíèÿ
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íîâûå ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû, õàðàêòåðèçóþùè-
åñÿ áîëåå êîìïàêòíûìè ðàçìåðàìè ìàêðîìîëåêóë è, êàê ñëåäñòâèå,
ïîâûøåííûìè ïëîòíîñòüþ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ñîâìåñòèìîñòüþ
ñ äðóãèìè ïîëèìåðàìè è íåîðãàíè÷åñêèìè äîáàâêàìè. Òðåõìåðíàÿ ðà-
äèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, îáû÷íî èñïîëüçóåìàÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñåò-
÷àòûõ ïîëèìåðîâ, ïðè ñîçäàíèè ñïåöèàëüíûõ óñëîâèé, ðåãóëèðóþùèõ
äëèíó ïåðâè÷íûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé � ýëåìåíòàðíûõ ñòðîèòåëüíûõ
áëîêîâ ìàêðîìîëåêóë ðàçâåòâëåííîé àðõèòåêòóðû, ïîçâîëÿåò ñèíòå-
çèðîâàòü ïîëèìåðû ñ çàäàííîé ñòåïåíüþ ðàçâåòâëåíèÿ (îòíîñèòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî ðàçâåòâëÿþùåãî ìîíîìåðà) áåç ðèñêà ãåëåîáðàçîâàíèÿ
âïëîòü äî ïîëíîãî èñ÷åðïàíèÿ ìîíîìåðîâ. Ðåæèì ¾æèâûõ¿ öåïåé ÿâ-
ëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì ïðè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè,
ïîñêîëüêó îáðàçóþùèåñÿ ïîëèìåðíûå öåïè èìåþò óçêîå ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå (Mw/Mn = 1.1 � 1.3) è êîíòðîëèðóåìûé ðîñò
äëèíû ïîëèìåðíîé öåïè îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåñ-
ñà. Ðàçðàáîòàííàÿ íàìè êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ îáðàçîâàíèÿ âûñîêîðàç-
âåòâëåííûõ ïîëèìåðîâ ìåòîäîì ¾æèâîé¿ òðåõìåðíîé ðàäèêàëüíîé ïî-
ëèìåðèçàöèè è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ñèíòåçó ðàçâåòâëåííûõ
ïîëèìåðîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîëèìåðíûé ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñìåñü ëèíåéíûõ, ñëàáîðàçâåòâëåííûõ è âûñîêîðàçâåòâëåííûõ ìàêðî-
ìîëåêóë. Ñîäåðæàíèå âûñîêîðàçâåòâëåííûõ ìàêðîìîëåêóë, ñîñòîÿùèõ
íå ìåíåå ÷åì èç ñåìè ïåðâè÷íûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé, íå ïðåâûøàåò 30
ìàñ.%, òî åñòü áîëåå ïîëîâèíû ïîëèìåðíîãî âåùåñòâà ÿâëÿåòñÿ ¾áàë-
ëàñòîì¿, íå îáëàäàþùèì óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè. Íàìè áûëî ïðåä-
ëîæåíî è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ñîäåðæàíèå âûñîêîðàçâåòâ-
ëåííûõ ìàêðîìîëåêóë ïðè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è äè-
âèíèëáåíçîëà â ïðèñóòñòâèè àëêîêñèàìèíà êàê àãåíòà ¾æèâîé¿ ïîëè-
ìåðèçàöèè (Ò = 120oC) ìîæíî ïîâûñèòü ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà â ñðåäå
îñàäèòåëÿ, â ÷àñòíîñòè í-áóòàíîëà.
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Ïðåäëîæåíà ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ ïðîöåññû ïðè ãåòåðîãåííîì ãîðå-
íèè ïîðèñòûõ ñðåä. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî òâåðäîå ïîðèñòîå âåùåñòâî ñî-
ñòîèò èç ãîðþ÷åãî è èíåðòíîãî êîìïîíåíòà, ïðè ýòîì òâåðäîå ãîðþ÷åå
âåùåñòâî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñ ãàçîîáðàçíûì îêèñëèòåëåì ïðåâðà-
ùàåòñÿ â ãàç. Ìîäåëü ñòðîèòñÿ â ïðåäïîëîæåíèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ
âçàèìîïðîíèêàþùèõ êîíòèíóóìîâ [1] ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêèõ
ïîäõîäîâ òåîðèè ôèëüòðàöèîííîãî ãîðåíèÿ [2]. Äëÿ îïèñàíèÿ äèíà-
ìèêè ãàçà èñïîëüçóåòñÿ óðàâíåíèå ñîõðàíåíèÿ èìïóëüñà äëÿ ïîðèñòûõ
ñðåä [1], êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ áîëåå êîððåêòíûì, ÷åì êëàññè÷åñêîå óðàâíå-
íèå Äàðñè. Â ìîäåëè ó÷èòûâàåòñÿ ðàçíèöà òåìïåðàòóð ôàç, èçìåíåíèå
îáúåìà è ìàññû ôàç ïðè âçàèìîäåéñòâèè, íàëè÷èå äèôôóçèè îêèñëè-
òåëÿ, çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè ãàçà îò òåìïåðàòóðû. Ïðîöåññû ãîðåíèÿ
îïèñûâàþòñÿ îäíîñòàäèéíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà. Â
êà÷åñòâå ãðàíè÷íûõ óñëîâèé çàäàþòñÿ äàâëåíèå ãàçà è óñëîâèÿ òåïëî-
îáìåíà íà âõîäå è íà âûõîäå èç ïîðèñòîãî îáúåêòà, à òàêæå òåìïåðà-
òóðà ãàçà íà âõîäå â îáúåêò. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îïèñûâàåìûõ ïðåäëî-
æåííîé ìîäåëüþ ïðîöåññîâ ðàçðàáîòàí îðèãèíàëüíûé ÷èñëåííûé ìå-
òîä, îñíîâàííûé íà êîìáèíàöèè ÿâíûõ è íåÿâíûõ êîíå÷íî-ðàçíîñòíûõ
ñõåì, è ðåøåí ðÿä òåñòîâûõ çàäà÷.
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Èçó÷åíèå ôîòî- è òåðìîõðîìíûõ ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé ÿâ-
ëÿåòñÿ àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé â ñâÿçè ñ ñîçäàíèåì ðàçëè÷íûõ ôîòî÷óâ-
ñòâèòåëüíûõ óñòðîéñòâ. Ïðè ýòîì âàæíûì ñâîéñòâîì ÿâëÿåòñÿ ðàç-
ëè÷íûé îòêëèê ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû âîçáóæäåíèÿ.
Èññëåäîâàíèå ôîòîôèçè÷åñêèõ è ôîòîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ 8-íèòðî-
6-ýòîêñè-2,2,4-òðèìåòèë-1,2-äèãèäðîõèíîëèíà (ÄÃÕ) ïîêàçàëî ðàçëè÷-
íîå ïîâåäåíèå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè äëèííîâîëíî-
âîé è êîðîòêîâîëíîâîé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Ìåòîäàìè ñòàöèîíàðíîãî è
èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà èññëåäîâàíû ñïåêòðàëüíî-êèíåòè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè èíòåðìåäèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îáëó÷åíèè ÄÃÕ â ðàç-
ëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ãåïòàí, àöåòîíèòðèë, ìåòàíîë, ýòàíîë). Âîç-
áóæäåííîå ñîñòîÿíèå, îáðàçóþùååñÿ ïðè îáëó÷åíèè êîðîòêîâîëíîâîé
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (290�350 íì), íå àêòèâíî â ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè è äåçàêòèâèðóåòñÿ áåç îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåäèàòîâ ïóòåì ôëóîðåñ-
öåíöèè è âíóòðåííåé êîíâåðñèè. Ôëóîðåñöåíöèÿ îòñóòñòâóåò ïðè ôîòî-
âîçáóæäåíèè äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (> 450 íì). Îáíàðó-
æåíà îáðàòèìàÿ ôîòîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðè âîçáóæäåíèè ýòîé ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ è îõàðàêòåðèçîâàíû ñïåêòðàëüíî-êèíåòè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè òðåõ ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö, íàáëþäàåìûõ ïðè ôîòîëèçå
(ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ 390, 400 è 420 íì è âðåìåíà æèçíè 10, 2, 0.5
ìñ ñîîòâåòñòâåííî). Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ãèáå-
ëè ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ïîëÿðíîñòè ñðå-
äû è íàëè÷èÿ êèñëîðîäà â ñèñòåìå. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì îáðàòèìîé
ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè, êîòîðûé ñîñòîèò â ðàñêðûòèè ãåòåðîöèêëà
ïî ñâÿçè N-Ñ(2) ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè äëèííîâîëíîâîé ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ è òåìíîâîé îáðàòíîé ðåàêöèè. Ïåðâè÷íûé ïðîäóêò ðàñêðûòèÿ
ãåòåðîöèêëà ïî ñâÿçè N-Ñ(2) îáðàçóþùèéñÿ â êîíôèãóðàöèè cisoid-cis
ìîæåò ïåðåõîäèòü â êîíôèãóðàöèè transoid-cis è cisoid-trans. Êâàíòî-
âîõèìè÷åñêèå ðàñ÷¼òû ïîêàçûâàþò, ÷òî â ïåðâè÷íîì ïðîäóêòå ìîæåò
òàêæå ïðîèñõîäèòü ïåðåãðóïïèðîâêà ñ îòðûâîì àòîìà âîäîðîäà îò ìå-
òèëüíîé ãðóïïû Ñ(2)Me èëè îò Ñ(3)Í àòîìîâ ãåòåðîöèêëà. Ýíåðãåòè-
÷åñêèé áàðüåð ýòèõ ðåàêöèé ñîñòàâëÿåò 64.83 è 94.80 êêàë/ìîëü ñîîò-
âåòñòâåííî. Íåîáû÷íûé îòêëèê, íàáëþäàåìûé ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè
ÄÃÕ îáñóæäàåòñÿ íà îñíîâàíèè îñîáåííîñòåé ñòðîåíèÿ ÄÃÕ.
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Îäíà èç íàèáîëåå îñòðûõ ïðîáëåì îòå÷åñòâåííîé íåôòåãàçîâîé îòðàñ-
ëè � íåäîïóñòèìî âûñîêèé îáúåì ñæèãàåìûõ íà ôàêåëàõ ïîïóòíûõ ãà-
çîâ. Ïî íåêîòîðûì îöåíêàì, îí äîñòèãàåò 50 ìëðä. êóá. ì, ò.å. 10% îòå-
÷åñòâåííîé äîáû÷è ïðèðîäíîãî ãàçà. Îáñóæäàåòñÿ íåñêîëüêî íàïðàâ-
ëåíèé óòèëèçàöèè ÏÍÃ, íî íàèáîëåå ðåàëüíîå � ïðîèçâîäñòâî òåïëî-
è ýëåêòðîýíåðãèè äëÿ óäîâëåòâîðåíèÿ ñîáñòâåííûõ íóæä íåôòå- è ãà-
çîïðîìûñëîâ è ïðèëåãàþùèõ ðåãèîíîâ. Îäíàêî ñûðûå ïðèðîäíûå è
ïîïóòíûå ãàçû íåïðèãîäíû äëÿ ïðÿìîãî èñïîëüçîâàíèÿ âî ìíîãèõ òè-
ïàõ ñîâðåìåííûõ ýíåðãîóñòàíîâîê, îñîáåííî íà áàçå ãàçîïîðøíåâûõ
äâèãàòåëåé, èç-çà ïðèñóòñòâèÿ â íèõ òÿæåëûõ ôðàêöèé óãëåâîäîðî-
äîâ Ñ5+. Íàëè÷èå â ãàçîâîé ñìåñè äàæå íåçíà÷èòåëüíîé, áîëåå 1-2%
îá. ïðèìåñè óãëåâîäîðîäîâ Ñ5+, èìåþùèõ íèçêèå îêòàíîâûå ÷èñëà,
ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ñòóêà (äåòîíàöèè) â äâèãàòåëå è íå ïîçâîëÿåò
äîñòèãàòü åãî íîìèíàëüíîé ìîùíîñòè. Êðîìå òîãî, óâåëè÷èâàåòñÿ îá-
ðàçîâàíèå íàãàðà è èçíîñ ÷àñòåé äâèãàòåëÿ, ÷òî ñíèæàåò åãî ðåñóðñ.
Â ðàáîòå ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ñåëåêòèâíîãî îêèñ-
ëèòåëüíîãî êðåêèíãà òÿæåëûõ êîìïîíåíòîâ ïîïóòíîãî ãàçà (ïåíòàíà,
ãåêñàíà, ãåïòàíà) â áîëåå ëåãêèå è âûñîêîîêòàíîâûå ñîåäèíåíèÿ, ïðè-
ãîäíûå äëÿ ïèòàíèÿ ýíåðãîóñòàíîâîê ñîâðåìåííîãî òèïà. Îñíîâíûìè
ïðîäóêòàìè ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ ìåòàí, ýòàí, ýòèëåí, âîäîðîä, à òàê-
æå íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà óãëåêèñëîãî ãàçà è ïðîïèëåíà. Â õîäå
ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé îïðåäåëåíû óñëîâèÿ (òåìïåðàòóðà, âðåìÿ
êîíòàêòà, ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà), ïðè êîòîðûõ äîñòèãàåò-
ñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ óêàçàííûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè. Äî-
ñòîèíñòâàìè ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà ñåëåêòèâíîãî îêñèêðåêèíãà ÿâëÿ-
þòñÿ: òåõíîëîãè÷åñêàÿ ïðîñòîòà, âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà â
àâòîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå, îòñóòñòâèå ñàæåîáðàçîâàíèÿ, íåçíà÷èòåëü-
íûå ïîòåðè ýíåðãîñîäåðæàíèÿ èñõîäíîãî ãàçà è îòñóòñòâèå òðåáóþùèõ
óòèëèçàöèè ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Ðåçóëüòàòû ëàáîðàòîðíûõ èññëåäî-
âàíèé áûëè ïîäòâåðæäåíû ïèëîòíûìè èñïûòàíèÿìè.
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ÒÅÒÐÀÔÒÎÐÝÒÈËÅÍÀ

1Ìàéîðîâ À.Â., 2Êðèñþê Á.Ý., ∗1Ïîïîâ À.À.
1ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ

∗hruk@list.ru

Ìåòîäàìè êâàíòîâîé õèìèè (ÌÐ2, QCISD, CCSD, MRMP2 è ðàçëè÷-
íûìè ìåòîäàìè òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè PBE0, OPTX, CPW91,
B3PW91, OLYP, B3LYP, BLYP) èññëåäîâàí ìåõàíèçì ïåðâè÷íîé ñòà-
äèè ðåàêöèè îçîíà ñ äâîéíîé ñâÿçüþ ýòèëåíà è òåòðàôòîðýòèëåíà. Èçó-
÷åíû êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè äâóõ êàíàëîâ ðåàêöèè � ñîãëàñî-
âàííîå ïðèñîåäèíåíèå ÷åðåç ñèììåòðè÷íîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå (ìå-
õàíèçì Êðèãå) è íåñîãëàñîâàííîå ïðèñîåäèíåíèå ÷åðåç áèðàäèêàëüíîå
ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå (ìàõàíèçì Äåìóðà). Èñïîëüçîâàííûå ìåòîäû äà-
þò ðåçóëüòàòû, èíîãäà íå ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàí-
íûì. Îáà ýòè ìåõàíèçìà óäàëîñü óäà÷íî îïèñàòü â îäíîäåòåðìèíàíò-
íîì ïðèáëèæåíèè ìåòîäàìè QCISD, CCSD, B3LYP, PBE0 è â ìíîãîäå-
òåðìèíàíòíîì ïðèáëèæåíèè ìåòîäîì MRMP2. Ýòè ðàñ÷åòû ïîäòâåð-
äèëè íàëè÷èå îáîèõ êàíàëîâ ðåàêöèè äëÿ ýòèëåíà è òåòðàôòîðýòèëå-
íà, äàëè ðàçóìíûå âåëè÷èíû äëÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè è ñîîòíîøåíèÿ
êàíàëîâ ðåàêöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ îçîíîëèçà ýòèëåíà ïðîòåêàåò
ïî ìåõàíèçìó ñîãëàñîâàííîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ñóùåñòâåííî áûñòðåå, à
îçîíîëèç òåòðàôòîðýòèëåíà èäåò ïî ïóòè íåñîãëàñîâàííîãî ïðèñîåäè-
íåíèÿ.
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1Áðîäîâà È.Ã., 2Øîðîõîâ Å.Â.

1ÈÔÌ ÓðÎ ÐÀÍ, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ, 2ÐÔßÖ-ÂÍÈÈÒÔ,
Ñíåæèíñê, Ðîññèÿ
∗nasonovpoul@list.ru

Â ðàáîòå ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñòðóêòóðû, ìåõàíè÷åñêèõ è òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñïëàâà Â95 â îòîææåííîì ñîñòîÿíèè ïîñëå
ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ è äåôîðìèðîâàííûì äèíàìè÷åñêèì êàíàëüíî-
óãëîâûì ïðåññîâàíèåì (ÄÊÓÏ). Äåôîðìàöèÿ ÄÊÓÏ ïðîèñõîäèëà ñî
ñêîðîñòüþ 104 − 105 ñ−1, â îñíàñòêå ñ ïåðåñåêàþùèìèñÿ ïîä óãëîì 90o

êàíàëàìè. Îáðàçåö äâèãàëñÿ ÷åðåç êàíàëû çà ñ÷åò ïîñòîÿííî äåéñòâó-
þùåãî íà ïîðøåíü äàâëåíèÿ ïîðîõîâûõ ãàçîâ ñî ñêîðîñòüþ 120-150 ì
ñ−1. Äàííûå ñïîñîáû îáðàáîòêè ïîçâîëèëè âàðüèðîâàòü äèñïåðñíîñòü
ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ. Â ÷àñòíîñòè, ïîñëå ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ â
ñïëàâå ñôîðìèðîâàëàñü òèïè÷íàÿ ñóáç¼ðåííàÿ ñòðóêòóðà ñ ðàçìåðîì 2
ìêì, à óæå ïîñëå ïåðâîãî öèêëà ÄÊÓÏ � óëüòðàìåëêîêðèñòàëëè÷åñàÿ
(ÓÌÊ) ñòðóêòóðà ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ, ðàçäåëåííûõ
áîëüøåóãëîâûìè ãðàíèöàìè, 200-250 íì. Ïîñëå âòîðîãî öèêëà ÄÊÓÏ
ðàñòåò äîëÿ êðèñòàëëèòîâ ðàçìåðîì ìåíåå 100 íì. Ðåçóëüòàòû êâàçè-
ñòàòè÷åñêèõ èñïûòàíèé íà ðàçðûâ ïðè ñêîðîñòè äåôîðìàöèè 10−3 ñ−1

ïîêàçàëè, ÷òî ïðåäåë ïðî÷íîñòè äëÿ ÓÌÊ îáðàçöîâ âîçðàñòàåò íà 25%,
ïðåäåë òåêó÷åñòè â 2,4 ðàçà, ïëàñòè÷íîñòü óìåíüøèëàñü ñ 40% äî 13%
ïî ñðàâíåíèþ ñ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèì. Äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ
è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ ïîñëå ÄÊÓÏ áûëè âûïîëíåíû
äèíàìè÷åñêèå èñïûòàíèÿ íà ñæàòèå íà óñòàíîâêå ÐÃÑ-25, ðåàëèçóþ-
ùåé ìåòîä Êîëüñêîãî ïðè ñêîðîñòè äåôîðìàöèè 5 · 10−3 ñ−1. Ìåõà-
íè÷åñêèå ñâîéñòâà ÓÌÊ è êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà, îïðåäå-
ëåííûå ïðè äèíàìè÷åñêîì ñæàòèè, ðàçëè÷àþòñÿ î÷åíü íåçíà÷èòåëüíî.
Òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî äîëÿ äèññèïèðîâàííîé ýíåðãèè ó ÓÌÊ îáðàç-
öà ïîñëå äâóõ öèêëîâ ÄÊÓÏ óâåëè÷èâàåòñÿ â 2,5 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ
ñ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèì. Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóä-
íèêàì ëàáîðàòîðèè Ôèçè÷åñêèõ îñíîâ ïðî÷íîñòè Èíñòèòóòà ìåõàíèêè
ñïëîøíûõ ñðåä ÓðÎ ÐÀÍ çà ïðîâåäåíèå äèíàìè÷åñêèõ èñïûòàíèé.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ ¾Òåïëîôèçèêà è ìåõàíèêà ýêñòðåìàëüíûõ ýíåðãå-
òè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé è ôèçèêà ñèëüíî ñæàòîãî âåùåñòâà¿ è ïðîåêòà ÐÔÔÈ �08-
03-00106.
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Íåêðàñîâà ß.À., Íèêîíîðîâ Í.Â., ∗Àñååâ Â.À.,
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Ïåðñïåêòèâíûì ëþìèíîôîðîì äëÿ ñîçäàíèÿ ýíåðãîýôôåêòèâíûõ èñ-
òî÷íèêîâ áåëîãî ñâåòà ÿâëÿþòñÿ ìàòåðèàëû, àêòèâèðîâàííûå ýðáèåì.
Îäíàêî íåîáõîäèìî îïòèìèçèðîâàòü ïàðàìåòðû ñòåêëîêåðàìèê ïî ðàç-
ìåðó è îáúåìó êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû â ñòðóêòóðå ìàòåðèàëà [1]. Öå-
ëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ
íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ñòåêëîêåðàìèêè, àêòèâèðîâàííîé èîíàìè èò-
òåðáèÿ è ýðáèÿ, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (300 Ê) è òåìïåðàòó-
ðå æèäêîãî àçîòà (77 Ê). Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû ñëåäó-
þùåãî ñîñòàâà: 30SiO2-18PbF2-7,5Al2O3-5ZnF2-29CdF2-3YF3, êîíöåí-
òðàöèÿ èòòåðáèÿ ñîñòàâëÿëà 3 ìîë%, êîíöåíòðàöèÿ ErF3 èçìåíÿëàñü
îò 0,05 äî 0,5 ìîë%. Òåðìîîáðàáîòêà ïðîâîäèëàñü ïðè òåìïåðàòóðå
515◦C, âðåìÿ îòæèãà âàðüèðîâàëîñü îò 30 äî 600 ìèí. Èçìåðåíèÿ
ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè ïðîâîäèëèñü â äèàïàçîíàõ (400-700 íì) è
(1450-1650 íì) ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 è 77 Ê. Âîçáóæäåíèå ëþìèíåñ-
öåíöèè îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ äèîäíîãî ëàçåðà (975 íì). Äàí-
íûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:
ïðè òåðìîîáðàáîòêå ñâèíöîâî-ôòîðèäíûõ ñòåêîë, âûäåëÿåòñÿ êðèñòàë-
ëè÷åñêàÿ ôàçà � êóáè÷åñêàÿ, ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ
ãðóïïà Fm3m. Ðàçìåðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè â ñëó÷àå ôòîðèäà ýðáèÿ
ñîñòàâëÿþò 5,725 A è äëÿ ôòîðèäà èòòåðáèÿ � 5,7 A. Â çàâèñèìîñòè
îò âðåìåíè òåðìîîáðàáîòêè ðàçìåð âûäåëÿþùåéñÿ êðèñòàëëè÷åñêîé
ôàçû ñîñòàâèë îò 16 íì (2 ÷) äî 40 íì (10 ÷). Â õîäå ðàáîòû áûëî
èññëåäîâàíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ ýðáèÿ, âðåìåíè âòîðè÷íîé
òåðìîîáðàáîòêè è ìîùíîñòè âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ íà ñïåêòðû
ëþìèíåñöåíöèè.

Ëèòåðàòóðà

[1] Àñååâ Â.À., Ãîëóáêîâ Â.Â., Êëåìåíòüåâà À.Â., Êîëîáêîâà Å.Â.,
Íèêîíîðîâ Í.Â. // Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïðî-
çðà÷íîé ñâèíöîâîôòîðèäíîé íàíîñòåêëîêåðàìèêè, àêòèâèðîâàí-
íîé èîíàìè ýðáèÿ. Îïòèêà è ñïåêòðîñêîïèÿ. 2009. Ò.106. �5. C.
770-775.
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ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ ÏËÅÍÊÈ
ÏÒÔÝ Â ÒËÅÞÙÅÌ ÐÀÇÐßÄÅ ÏÎÑÒÎßÍÍÎÃÎ ÒÎÊÀ1

Ïèñêàðåâ Ì.Ñ., ßáëîêîâ Ì.Þ., ∗Ãèëüìàí À.Á.,

Êóçíåöîâ À.À.

ÈÑÏÌ ÐÀÍ, Ìîñêâà, ÐÔ
∗plasma@ispm.ru

Ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí (ÏÒÔÝ) îáëàäàåò âûñîêèìè äèýëåêòðè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè, íèçêèì êîýôôèöèåíòîì òðåíèÿ, òåðìî- è õèìè÷å-
ñêîé ñòîéêîñòüþ, îäíàêî èç-çà íèçêîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ïîëèìå-
ðà äëÿ ðÿäà ïðèìåíåíèé òðåáóåòñÿ ìîäèôèöèðîâàíèå åãî ïîâåðõíîñòè.
Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíîãî ìåòîäà
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ïëåíîê ÏÒÔÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì íèç-
êîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû. Â êà÷åñòâå ïîäõîäà äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è èñ-
ïîëüçîâàëè îáðàáîòêó ïëåíîê â òëåþùåì ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà íà
àíîäå è êàòîäå, ðàçäåëÿÿ ýôôåêò âîçäåéñòâèÿ îòðèöàòåëüíî è ïîëîæè-
òåëüíî çàðÿæåííûõ êîìïîíåíòîâ ïëàçìû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà
â ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ïî-
âåðõíîñòíîé ýíåðãèè (γ) ïëåíêè, â òîì ÷èñëå, ê ìíîãîêðàòíîìó âîçðàñ-
òàíèþ åå ïîëÿðíîãî êîìïîíåíòà (γp), óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû êîíòàêò-
íîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ (θ) è çíà÷èòåëüíîìó óëó÷øåíèþ àäãåçèîííûõ
õàðàêòåðèñòèê. Íàèëó÷øèé ýôôåêò äîñòèãàåòñÿ ïðè îáðàáîòêå ïëåíîê
íà àíîäå â òå÷åíèå 60 ñ ïðè ïëîòíîñòè òîêà 0.2 ìÀ/ñì2 è äàâëåíèè â
êàìåðå 13 Ïà: θ óìåíüøàåòñÿ îò 120◦ äî 33◦, γ âîçðàñòàåò îò 13.2 äî 61.5
ìÄæ/ì2, à γp óâåëè÷èâàåòñÿ îò 0.03 äî 42.0 ìÄæ/ì2. Ñ ïîìîùüþ ìå-
òîäà ÐÔÝÑ ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ ðàçðÿäà â ïîâåðõ-
íîñòíîì ñëîå ïîëèìåðà íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ôòîðà è
îáðàçîâàíèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäîñîäåðæàùèõ ãðóïï.
Ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî êîíäåíñàòîðà óñòàíîâëåíî, ÷òî óìåíüøåíèå
âåëè÷èíû θ ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ïîâåðõíîñòíîãî
çàðÿäà îò −30 Â äëÿ èñõîäíîãî ÏÒÔÝ äî −100 Â äëÿ ÏÒÔÝ, îáðàáî-
òàííîãî íà àíîäå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè õðàíåíèè îáðàáîòàííûõ â ïëàçìå
ïëåíîê íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíûõ óñëîâèÿõ θ ïîñòåïåííî âîçðàñòàåò,
îäíàêî äàæå ÷åðåç 3 ìåñÿöà âåëè÷èíà θ îñòàåòñÿ < 50◦. Ïðè íàãðåâà-
íèè ïëåíîê âûøå 120◦C â òå÷åíèå 30 ìèí âåëè÷èíà θ óâåëè÷èâàåòñÿ äî
90◦. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî òàêîãî ðîäà èçìåíåíèÿ ñâÿçàíû ñ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîé ðåëàêñàöèåé ìàêðîìîëåêóë â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèìåðà.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ
� 7 �Ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ è ñîçäàíèå íîâûõ ìàòå-
ðèàëîâ� è Ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ ïî ïîääåðæêå âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë ÍØ �
4371.2010.3.
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ÏÅÐÂÈ×ÍÛÅ ÏÐÎÖÅÑÑÛ Â ÔÎÒÎÕÈÌÈÈ
Fe(III)-ÊÀÐÁÎÊÑÈËÀÒÍÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ Â ÂÎÄÍÛÕ

ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ1

∗2Ïîçäíÿêîâ È.Ï., 2Ïëþñíèí Â.Ô., 2Ãëåáîâ Å.Ì.,
2Ãðèâèí Â.Ï., 1Ìåëüíèêîâ À.À., 1Êîìïàíåö Â.Î.,

1×åêàëèí Ñ.Â.
1ÈÑ ÐÀÍ, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü, Ðîññèÿ, 2ÈÕÊÃ ÑÎ ÐÀÍ,

Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ
∗pozdnyak@kinetics.nsc.ru

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî èíèöèèðîâàííûå ñîëíå÷íûì ñâåòîì ôîòîõèìè÷åñêèå
ðåàêöèè êîìïëåêñîâ Fe(III) ñ ïðîñòûìè êàðáîíîâûìè êèñëîòàìè âëè-
ÿþò íà ìíîãèå æåëåçî-çàâèñèìûå áèîãåîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû è îòâå-
÷àþò çà ôîòîõèìè÷åñêóþ ïðîäóêöèþ CO è ÑÎ2, ïîãëîùåíèå êèñëîðî-
äà è ãåíåðàöèþ àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé êèñëîðîäà (•ÎÍ, HO2•, H2O2)
â àòìîñôåðå è ïðèðîäíûõ âîäàõ. Îäíàêî, ïðåäëàãàåìûå â ëèòåðàòó-
ðå ìåõàíèçìû ôîòîëèçà òàêèõ êîìïëåêñîâ Fe(III) áûëè îñíîâàíû ïðå-
èìóùåñòâåííî íà àíàëèçå êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ôîòîðåàêöèé. Â äîêëà-
äå ïðåäñòàâëåíû äàííûå îá èññëåäîâàíèè ìåõàíèçìîâ ôîòîëèçà ðÿäà
ýêîëîãè÷åñêè çíà÷èìûõ ïðèðîäíûõ Fe(III)-êàðáîêñèëàòíûõ êîìïëåê-
ñîâ (ñ âèííîé, ãëèîêñàëåâîé, ïèðîâèíîãðàäíîé, ùàâåëåâîé è ìîëî÷íîé
êèñëîòàìè) ìåòîäàìè ñòàöèîíàðíîãî è ëàçåðíîãî èìïóëüñíîãî ôîòî-
ëèçà ñ íàíî- è ôåìòîñåêóíäíûì âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì. Ïîêàçàíî,
÷òî ÓÔ-âîçáóæäåíèå êàðáîêñèëàòíûõ êîìïëåêñîâ â ïîëîñó ïåðåíîñà
çàðÿäà (ÏÇËÌ) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ êîðîòêîæèâóùåãî (1 ïñ) âîç-
áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðîå â ðåçóëüòàòå âíóòðèñôåðíîãî ïåðåíîñà
ýëåêòðîíà òðàíñôîðìèðóåòñÿ â äîëãîæèâóùèé (1-3 ìñ) ðàäèêàëüíûé
êîìïëåêñ Fe(II):

[Fe3+(−OOC−R)]−hν →∗ [Fe3+(−OOC−R)]−(1ps)→ [Fe2+ . . .•OOC−R]

Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ñïåêòðàëüíî-êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ, êâàíòîâûå âûõîäû, êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé) äëÿ
âñåõ èçó÷åííûõ ðàäèêàëüíûõ êîìïëåêñîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûì êà-
íàëîì ãèáåëè ðàäèêàëüíûõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿåòñÿ äèññîöèàöèÿ íà Fe(II)
è ñîîòâåòñòâóþùèé îðãàíè÷åñêèé ðàäèêàë. Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâó-
þùèé â ëèòåðàòóðå ìåõàíèçì ôîòîëèçà Fe(III)-êàðáîêñèëàòíûõ êîì-
ïëåêñîâ, ïðåäïîëàãàþùèé îáðàçîâàíèå RCOO• ðàäèêàëà è èîíà Fe(II)
â ïåðâè÷íîì ôîòîõèìè÷åñêîì àêòå, íóæäàåòñÿ â ñóùåñòâåííîì óòî÷-
íåíèè.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíòû �� 09-03-00330, 11-03-00268)
è Ïðîãðàììû èíòåãðàöèîííûõ ïðîåêòîâ ÑÎ ÐÀÍ 2009 � 2011 ãã. (ãðàíò � 70).
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ÌÅÌÁÐÀÍÎÒÐÎÏÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ
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ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ ÔÓËËÅÐÅÍÎÂ1

∗Ïîëåòàåâà Ä.À., Êîðíåâ À.Á., Ôàéíãîëüä È.È.,

Õàêèíà Å.À., Ñìîëèíà À.Â., Ðûáêèí À.Þ.,

Êîòåëüíèêîâà Ð.À., Áîãäàíîâ Ã.Í., Òðîøèí À.Ï.,

Êîòåëüíèêîâ À.È.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗daryazhokhova@gmail.com

Â ðàáîòå èçó÷àëèñü ìåìáðàíîòðîïíûå ñâîéñòâà ïîëèçàìåùåííûõ âî-
äîðàñòâîðèìûõ ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíîâ Ñ60 è Ñ70 (ÂÏÔ), ñèíòåçè-
ðîâàííûõ â ÈÏÕÔ ÐÀÍ. Ïîêàçàíî, ÷òî âñå ÂÏÔ, íå çàâèñèìî îò ïðè-
ñîåäèíåííûõ àääåíäîâ, ÿâëÿþòñÿ òóøèòåëÿìè ôîñôîðåñöåíöèè òðè-
ïëåòíûõ çîíäîâ ýîçèíà (â âîäíûõ ðàñòâîðàõ è â ñîñòàâå ôîñôàòèäèë-
õîëèíîâûõ ëèïîñîì) è ïèðåíà â ñîñòàâå ëèïîñîì.Ïî èçìåíåíèþ êðè-
âîé çàòóõàíèÿ àííèãèëëÿöèîííîé çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè ïèðåíà,
âêëþ÷åííîãî â ãèäðîôîáíûå ñàéòû ìåìáðàíû, îöåíèâàëè ñïîñîáíîñòü
ÂÏÔ âñòðàèâàòüñÿ â ëèïèäíûé áèñëîé ëèïîñîì. Îïðåäåëÿëè êîíñòàí-
òû ñêîðîñòè òóøåíèÿ çàìåäëåííîé ôëóîðåñöåíöèè ïèðåíà â ïðèñóò-
ñòâèè ÂÏÔ (Êïèð). Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ìåíÿþòñÿ â äèàïàçîíå îò 107 äî
109 Ì−1 ñ−1. Ïîðÿäîê êîíñòàíò ñîîòâåòñòâóåò äèôôóçèîííûì âçàèìî-
äåéñòâèÿì ÂÏÔ ñ çîíäîì. Ïî èçìåíåíèþ êîíñòàíò ñêîðîñòè òóøåíèÿ
ôîñôîðåñöåíöèè çîíäà ýîçèíà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (Êýî), è â îáëàñòè
ãëèöåðèíîâûõ îñòàòêîâ ôîñôîëèïèäîâ ìåìáðàí, îöåíèâàëè õàðàêòåð
âçàèìîäåéñòâèÿ ÂÏÔ ñ ìåìáðàíîé â îáëàñòè ïîëÿðíûõ ãîëîâîê ëè-
ïèäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè òóøåíèÿ ôîñôîðåñ-
öåíöèè âàðüèðóþòñÿ â äèàïàçîíå îò 106 äî 109 Ì−1 ñ−1. Ñîåäèíåíèÿ
ÍÊ-205 è ÍÊ-212 èìåëè ñàìûå íèçêèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè òó-
øåíèÿ (â âîäíûõ ðàñòâîðàõ è â ñîñòàâå ëèïîñîì) (2 ·106 è 106 Ì−1 ñ−1,
ñîîòâåòñòâåííî). Âîçìîæíî, ýòîò ðåçóëüòàò îáúÿñíÿåòñÿ îòðèöàòåëü-
íûì çàðÿäîì íà èõ ôóëëåðåíîâîì ÿäðå, ÷òî ðåçêî ñíèæàåò âåðîÿòíîñòü
äèôôóçèîííûõ ñòîëêíîâåíèé ÂÏÔ ñ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûì ýîçè-
íîì. Ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè òóøåíèÿ çàìåäëåííîé ôëóî-
ðåñöåíöèè ïèðåíà ôóëëåðåíîâûìè ïðîèçâîäíûìè ïðèìåðíî íà ïîðÿ-
äîê âûøå, ÷åì êîíñòàíòû ñêîðîñòè òóøåíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè ýîçèíà
â ñòðóêòóðå ìåìáðàíû. Ýòîò ðåçóëüòàò ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïîñîáíîñòè
ÂÏÔ ýôôåêòèâíî âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ëèïîñîìàëüíîé ìåìáðàíîé: ëî-
êàëèçîâûâàòüñÿ íà åå ïîâåðõíîñòè è ïðîíèêàòü â ãèäðîôîáíûå ñàéòû
ëèïèäíîãî áèñëîÿ.

1Èññëåäîâàíèÿ ïîääåðæàíû Ïðîãðàììîé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ � 22 è ãðàíòîì ÐÔ-
ÔÈ 10-03-00687.
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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà è îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå èçîòàêòè÷åñêîãî ïîëèïðîïèëå-
íà è íàíîóãëåðîäíûõ íàïîëíèòåëåé (ãðàôåíîâûõ íàíîïëàñòèí è ìíî-
ãîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê) ìåòîäîì ïîëèìåðèçàöèè in situ â
ñðåäå æèäêîãî ïðîïèëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ êà-
òàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì. Ãðàôåíîâûå íàíîïëàñòèíû ïîëó÷àëè ïî ìåòî-
äèêå, â îñíîâå êîòîðîé ëåæèò õèìè÷åñêîå îêèñëåíèå ãðàôèòà è åãî
ïîñëåäóþùåå âîññòàíîâëåíèå, è ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ñïåêòðîñêîïèè
ÊÐ îíè ñîñòîÿò â ñðåäíåì èç 3 - 5 ñëîåâ ãðàôåíà. Ïðîâåäåíî èññëåäî-
âàíèå ìèêðîñòðóêòóðû è êîìïëåêñà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ, ýëåêòðî- è
òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ââåäåíèè 0.2�1.5 %îá. íàíîíàïîëíèòåëåé äîñòèãàåòñÿ óâåëè÷åíèå
ìîäóëÿ óïðóãîñòè íà 20 - 30% ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàòðè÷íûì ïîëèìå-
ðîì. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç èçîòàêòè÷åñêîãî ÏÏ è êîìïîçèòîâ íà åãî
îñíîâå ïðè èñïûòàíèè ìåòîäîì Hot Wire Ignition ïîêàçàë, ÷òî âðåìÿ
èíäóêöèè âîñïëàìåíåíèÿ êîìïîçèòîâ ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì ïîëèìåðîì. Äëÿ âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïîçè-
òîâ ïðè ââåäåíèè óãëåðîäíûõ íàïîëíèòåëåé â ÏÏ íàáëþäàåòñÿ ðîñò
ñêîðîñòè è òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè ïîëèìåðîâ (íà 15 � 200Ñ),
÷òî îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì ÷èñëà öåíòðîâ êðèñòàëëèçàöèè, ïðèâî-
äÿùèì ê ôîðìèðîâàíèþ ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïîëèìåðà.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèå ïîðîãà ïðîòåêàíèÿ, ïðè êîòîðîì êîìïîçèòû
îáëàäàþò çàìåòíûì óðîâíåì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñîñòàâëÿåò 2-3 îá.%,
Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèìè äèýëåêòðè-
÷åñêèìè ïîòåðÿìè â îáëàñòè ÑÂ×, òàêæå îòìå÷àåòñÿ çíà÷èòåëüíûé
ðîñò äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ
� 21.
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Ìåòàëëè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû èìåþò øèðîêèé ñïåêòð ïîòåíöèàëüíûõ
ïðèëîæåíèé â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ (êàòàëèç õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
âûðàùèâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, íàïîëíèòåëè ìàãíèòíûõ æèä-
êîñòåé [1] è äðóãèõ). Îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà íàíî÷à-
ñòèö ÿâëÿåòñÿ ÓÔ ëàçåðíûé ôîòîëèç, ïðè êîòîðîì ýíåðãèÿ èçëó÷åíèÿ
íàïðàâëåíà íà ðàçðóøåíèå âûäåëåííûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ ïðåêóðñî-
ðà [2]. Â äàííîé ðàáîòå ïîëó÷åíû íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî
ðîñòó îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû è ðîñòó ðàçìåðîâ
æåëåçíûõ íàíî÷àñòèö â ïðîöåññå èõ ôîðìèðîâàíèÿ ïðè ïîìîùè ìåòî-
äîâ ëàçåðíîé ýêñòèíêöèè è ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîé èíêàíäåñöåíöèè
ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ æåëåçíûõ íàíî÷àñòèö â èñ-
ñëåäîâàííûõ óñëîâèÿõ ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè ñòàäèè: íóêëåàöèÿ è
áûñòðûé ïîâåðõíîñòíûé ðîñò ìàëûõ êëàñòåðîâ äî 1 íì (70 àòîìîâ) çà
âðåìÿ 1-2 ìêñ; äàëüíåéøèé ïîâåðõíîñòíûé ðîñò è êîàãóëÿöèÿ êëàñòå-
ðîâ äî 2-3 íì è êîàãóëÿöèÿ áîëüøèõ íàíî÷àñòèö äî 5-12 íì. Ðåçóëü-
òàòû èçìåðåíèé ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ëàçåðíî-
èíäóöèðîâàííîé èíêàíäåñöåíöèè íà áîëüøèõ âðåìåíàõ ñ íà÷àëà èõ
ðîñòà, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Îá-
íàðóæåíî èçìåíåíèå ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ìàòåðèàëà íàíî÷àñòèö
ñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðîâ. Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ðîä è äàâëåíèå
ãàçà-ðàçáàâèòåëÿ îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòè ðîñòà
è ðàçìåðû íàíî÷àñòèö. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèé ñèíòåçà æåëåçíûõ íàíî÷àñòèö çàäàí-
íîãî ðàçìåðà è àïðîáàöèè ìîäåëåé êîíäåíñàöèè ñèëüíî ïåðåñûùåííûõ
ïàðîâ òâåðäûõ âåùåñòâ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ãóáèí Ñ.Ï., Êîêøàðîâ Þ.À., Õîìóòîâ Ã.Á., Þðêîâ Ã.Þ. // Óñïåõè
õèìèè 74 (6) 2005 C.539-574

[2] Eremin A.V., Gurentsov E.V., Kock B., Schulz Ch. // Journal of
Physics D, 2008. V.41, P.521-525.
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Ñàëãàíñêàÿ Ì.Â.
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Ïðè ôèëüòðàöèîííîì ãîðåíèè (ÔÃ) òâåðäûõ òîïëèâ, êîãäà íàïðàâ-
ëåíèå ãàçîîáðàçíîãî îêèñëèòåëÿ ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì äâèæåíèÿ
ôðîíòà ãîðåíèÿ, âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ ðàçëè÷íûõ òåïëîâûõ ñòðóê-
òóð âîëíû ãîðåíèÿ. Â ñëó÷àå, êîãäà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ êîíâåê-
òèâíîé âîëíû òåïëîîáìåíà ìåíüøå ñêîðîñòè ôðîíòà ãîðåíèÿ, òîïëè-
âî ïîïàäàåò â çîíó ãîðåíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå
è î÷åíü áûñòðî äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû. Â çîíå ãîðå-
íèÿ îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò ñóøêà, ïèðîëèç è îêèñëåíèå òîïëèâà. Â
ñëó÷àå, êîãäà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ êîíâåêòèâíîé âîëíû òåïëîîá-
ìåíà áîëüøå ñêîðîñòè ôðîíòà ãîðåíèÿ, ïåðåä çîíîé îêèñëåíèÿ íàõî-
äèòñÿ ïðîòÿæåííàÿ áåñêèñëîðîäíàÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü, â
êîòîðîé âñëåäñòâèå ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè, ïðîèñõî-
äèò ðàçäåëåíèå çîí õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ òîïëèâà â ïðîñòðàíñòâå.
Êàæäàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà ïðîõîäèò â ñâîåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
è â ñâîåé ïðîñòðàíñòâåííîé îáëàñòè. Òàêàÿ âàæíàÿ îñîáåííîñòü ÔÃ
òâåðäûõ òîïëèâ ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî ïðîâîäèòü â îäíîì ïðîöåññå
íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ. Ïîêà-
çàíî, ÷òî îñíîâíûå äîñòîèíñòâà ïðîöåññà ãàçèôèêàöèè â ñâåðõàäèàáà-
òè÷åñêèõ ðåæèìàõ (âûñîêèé ýíåðãåòè÷åñêèé ÊÏÄ, ïðèáëèæàþùèéñÿ
ê 90%, âîçìîæíîñòü óñòîé÷èâîãî ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ïðè çîëüíîñòè
òîïëèâà äî 95% è âëàæíîñòè äî 70%, ðåçêîå ñíèæåíèå îáðàçîâàíèÿ
òîêñè÷íûõ ïðîäóêòîâ, îòñóòñòâèå îðãàíèêè â çîëüíîì îñòàòêå è ò.ä.)
ñîõðàíÿþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïèðîëèçóþùèõñÿ òîïëèâ. Ïîÿâëÿåòñÿ
âîçìîæíîñòü â åäèíîì ïðîöåññå (ðåàêòîðå) îñóùåñòâëÿòü ðåàêöèè: 1)
îêèñëåíèÿ êîêñîâîãî îñòàòêà êèñëîðîäîì è ïàðàìè âîäû; 2) ïèðîëèçà
îðãàíè÷åñêîãî ñûðüÿ áåç ïîäâîäà ýíåðãèè èçâíå ñ ïîëó÷åíèåì æèä-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ è 3) ñóøêó. Îáðàçîâàíèå æèäêèõ ïðîäóêòîâ ìîæåò
äîñòèãàòü 60% îò âåñà îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè. Ïîêàçàííàÿ â ðàáîòå âîç-
ìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ â åäèíîì ðåàêòîðå ãàììû ïîñëåäîâàòåëüíî-
ïàðàëëåëüíûõ ïðîöåññîâ ìîæåò íàéòè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷-
íûõ îáëàñòÿõ õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ (ÌÊ-
3125.2011.3), ÐÔÔÈ (ïðîåêò � 09-03-00623a) è ïðîãðàììû � 3 Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ
¾Õèìè÷åñêèå àñïåêòû ýíåðãåòèêè¿.
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Êîìïëåêñû ëàíòàíîèäîâ èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ñòðóêòóðíûõ è ëþ-
ìèíåñöåíòíûõ ïðîá è ìåòîê äëÿ èçó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ è áèîõèìè÷å-
ñêèõ ïðîöåññîâ, à òàêæå øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå àêòèâàòîðîâ
õåìèëþìèíåñöåíöèè (ÕË). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñîîáùàåòñÿ îá îáíàðó-
æåíèè íîâûõ õåìèëþìèíåñöåíòíûõ ðåàêöèé ëàíòàíîèäîâ, â êîòîðûõ
ãåíåðàöèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå âçàèìî-
äåéñòâèÿ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè ïåðîêñèäàìè.
Îáíàðóæåí íîâûé òèï õåìèëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíîèäîâ, âîçíèêàþ-
ùåé â ðåàêöèè äèìåòèëäèîêñèðàíà ñ ðÿäîì β-äèêåòîíàòíûõ êîìïëåê-
ñîâ åâðîïèÿ (Eu(TTA)3, Eu(FOD)3, Eu(DPM)3, Eu(TFC)3): âîçáóæäå-
íèå Eu(III) ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè îêèñëåíèè
äèîêñèðàíîì ëèãàíäîâ êîìïëåêñîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàñïàä ýíäîïåðîê-
ñèäà 1,4-äèìåòèëíàôòàëèíà, íàíåñåííîãî íà ïîâåðõíîñòü ñèëèêàãåëÿ â
ïðèñóòñòâèè β-äèêåòîíàòíûõ êîìïëåêñîâ ëàíòàíîèäîâ Nd(L3)•nH2O,
Yb(L3)•nH2O, Eu(L3)•nH2O [L - ÒÒÀ, FOD, AA] ñîïðîâîæäàåòñÿ õå-
ìèëþìèíåñöåíöèåé â âèäèìîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà, ýìèò-
òåðîì êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïëåêñû ìåòàëëîâ. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî êëþ÷åâóþ ðîëü â ìåõàíèçìå ÕË èãðàåò ñèíãëåòíûé êèñ-
ëîðîä, îáðàçóþùèéñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ýíäîïåðîêñèäà. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû îòêðûâàþò ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ õåìèëþ-
ìèíåñöåíòíîé ïðîáû íà ñèíãëåòíûé êèñëîðîä, îñíîâàííîé íà õàðàê-
òåðíîì ñâå÷åíèè ëàíòàíîèäîâ. Îáíàðóæåíà íîâàÿ ÿðêàÿ õåìèëþìè-
íåñöåíòíàÿ òâåðäîôàçíàÿ ðåàêöèÿ: âçàèìîäåéñòâèå àöåòîíà (ãàçîâàÿ
ôàçà) ñî ñìåñüþ ïîðîøêîâ ïåðîêñèìîíîñóëüôàòà êàëèÿ è ãåêñàãèäðàòà
íèòðàòà åâðîïèÿ, ïðîòåêàþùàÿ â êîìïëåêñå Eu(III). Èäåíòèôèöèðîâàí
ýìèòòåð ñâå÷åíèÿ (âîçáóæäåííûé èîí åâðîïèÿ), îïðåäåëåí âûõîä ÕË
è ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ðåàêöèè, ñîãëàñíî êîòîðîìó êëþ÷åâóþ ðîëü â
õåìèëþìèíåñöåíöèè èãðàåò îáðàçîâàíèå äèîêñèðàíîâîãî èíòåðìåäèà-
òà.

1Ðàáîòà ïîääåðæàíà ÐÔÔÈ (�09-03-00831à)
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1Ñòðåëåöêèé À.Í.

1ÈÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÍÈßÓ ÌÈÔÈ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
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Ïðîâåäåí êîìïëåêñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî èññëåäîâàíèÿì êîí-
äåíñèðîâàííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå êðåìíèÿ è òâåð-
äûõ îêèñëèòåëåé äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ ïåðñïåêòèâíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ ñ âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè ñàìîïîääåðæèâàþùèõñÿ õèìè÷å-
ñêèõ ðåàêöèé â óñëîâèÿõ ãîðåíèÿ è äåòîíàöèè. Â õîäå ðàáîòû áûëà
îòëàæåíà ìåòîäèêà, è èññëåäîâàíû ðàçëè÷íûå ðåæèìû ïîëó÷åíèÿ ìå-
õàíîàêòèâèðîâàííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ (ÌÀÝÊ) íà îñíîâå
ñìåñè Si ñ òâåðäûìè îêèñëèòåëÿìè: íèòðàòîì êàëèÿ (ÍÊ), ïåðõëîðàòà-
ìè êàëèÿ (ÏÕÊ) è àììîíèÿ (ÏÕÀ). Èññëåäîâàëèñü ïðîöåññû ãîðåíèÿ
è ïåðåõîäà â äåòîíàöèþ (DDT) ñìåñåé Si/îêèñëèòåëü. Áûëî ïîëó÷åíî,
÷òî ñîñòàâû íà îñíîâå Si ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö áîëåå ìèêðîìåòðà ãîðÿò
ñî ñêîðîñòÿìè ïîðÿäêà 5-10 ìì/ñ, â òî âðåìÿ êàê ÌÀÝÊ íà îñíîâå
íàíîðàçìåðíîãî nSi ãîðÿò â ðåæèìå âçðûâíîãî ãîðåíèÿ ñî ñêîðîñòÿ-
ìè áîëåå 100 ì/ñ. Ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ àêòèâàöèè è ïîñòàíîâêè
îïûòîâ ñîñòàâû nSi/ÍÊ ðåàãèðóþò â ðåæèìå âçðûâíîãî ãîðåíèÿ áåç
ïåðåõîäà â äåòîíàöèþ. Ñîñòàâû nSi/ÏÕÊ èìåþò äëèíó ïåðåõîäà â äå-
òîíàöèþ îò 7 ñì è áîëåå. Íàèìåíüøàÿ äëèíà ïåðåõîäà (2 ñì) è ñêîðîñòü
äåòîíàöèè ïîðÿäêà 2 êì/ñ ïîëó÷åíà äëÿ íàñûïíûõ ñîñòàâîâ nSi/ÏÕÀ.
Íàèáîëåå ïîäðîáíî èññëåäîâàí ïðîöåññ DDT äëÿ ÌÀÝÊ nSi/ÏÕÀ. Ïî-
ëó÷åíû çàâèñèìîñòè äëèíû ïåðåõîäà îò âðåìåíè àêòèâàöèè, ìàòåðèàëà
îáîëî÷åê è ðàçìåðà ÷àñòèö êîìïîçèòîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè îïûòîâ â äþ-
ðàëþìèíèåâûõ òðóáêàõ îáíàðóæåíî èíòåðåñíîå ïðîÿâëåíèå ïðîöåññà
äåòîíàöèè, íàáëþäàâøåãîñÿ ðàíåå äëÿ íèçêîïëîòíûõ ÂÂ. Ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå â ðàáîòå, ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü ÌÀÝÊ íà îñíîâå íà-
íîêðåìíèÿ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ øè-
ðîêîãî êðóãà ïðèìåíåíèÿ îò èíèöèèðóþùèõ ñîñòàâîâ ñ ïîâûøåííûìè
ýêîëîãè÷åñêèìè òðåáîâàíèÿìè äî ñîñòàâîâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ìèê-
ðîñèñòåìíûõ óñòðîéñòâàõ.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò � 09-03-00409) è
ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ ¾Òåïëîôèçèêà è ìåõàíèêà ýêñòðåìàëüíûõ ýíåðãåòè-
÷åñêèõ âîçäåéñòâèé è ôèçèêà ñèëüíî ñæàòîãî âåùåñòâà¿.
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Ìåòîä ñèíòåçà êîëëîèäíûõ ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ îñíîâàí íà ãå-
òåðîãåííîé ðåàêöèè ãèäðîëèçà òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ) â ïðèñóò-
ñòâèè àìèíîêèñëîò [1]. Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèí-
òåçà íàíî÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ ìåòîäîì ãåòåðîãåííîãî ãèäðîëèçà
â ïðèñóòñòâèè àìèíîêèñëîòû (L-àðãèíèíà) óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè-
÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè (ëàìèíàð-
íûé, òóðáóëåíòíûé è ýìóëüñèîííûé ðåæèìû) ñêîðîñòü ðåàêöèè ãèä-
ðîëèçà âîçðàñòàåò, à ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö è ðàçáðîñ ïî ðàçìåðàì
óìåíüøàþòñÿ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êèíå-
òèêè ãèäðîëèçà òåòðàýòîêñèñèëàíà. Óñòàíîâëåíû çàâèñèìîñòè ñêîðî-
ñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè L-àðãèíè-
íà. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ñêîðîñòü ðåàêöèè ïîñòîÿííà âî âðåìåíè è íå
çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ. Ãåòåðîãåííûé ãèäðî-
ëèç ÒÝÎÑ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîöåññ, ñîîòâåòñòâóþùèé õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè íóëåâîãî ïîðÿäêà. Îïðåäåëåíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ãèäðîëè-
çà ÒÝÎÑ è å¼ çàâèñèìîñòü îò êîíöåíòðàöèè L-àðãèíèíà. Â äèàïàçîíå
êîíöåíòðàöèé L-àðãèíèíà 6 - 150 ìÌ, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè óìåíüøàåòñÿ
îò 21,4 äî 13,9 êÄæ/ìîëü. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëó÷åííûõ ÷àñòèö â
êà÷åñòâå çàòðàâîê â õîäå äàëüíåéøåãî ìíîãîñòàäèéíîãî èõ ðàçðàùèâà-
íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Øòîáåðà áûëè ïîëó÷åíû ìèêðî÷àñòèöû
äèàìåòðîì äî íåñêîëüêèõ ñîòåí íàíîìåòðîâ.

Ëèòåðàòóðà

[1] T. Yokoi, Y. Sakomoto, O. Terasaki, Y. Kubota, T. Okubo, T. Tatsumi.
J. Am. Chem. Soc. 128, 13664 (2006)

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò � 11-02-01348).
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Ïîñòðîåíèå ïîñëåäîâàòåëüíîé ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè ¾êëàññè÷åñêèõ¿
(íå îáëàäàþùèõ çàìåòíûìè êâàíòîâûìè ñâîéñòâàìè) êðèñòàëëîâ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñóùåñòâåííóþ ïðîáëåìó õèìè÷åñêîé ôèçèêè, à òàêæå
ìîæåò èìåòü âàæíîå ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå. Ðàíåå, èñõîäÿ èç íåëèíåé-
íûõ óðàâíåíèé äëÿ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé êðèñòàëëà [1], óäàëîñü
äàòü êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ðÿäà ïðèíöèïèàëüíûõ ñâîéñòâ êðèñòàë-
ëîâ áëàãîðîäíûõ ãàçîâ [2, 3] (âêëþ÷àÿ èçîòîïè÷åñêèå ýôôåêòû, à òàê-
æå êâàíòîâûé âêëàä â ÿâëåíèå ñóáëèìàöèè Ne). Â ðàáîòå [4] ìû ðàñ-
ñ÷èòàëè îáëàñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ðåàëüíîé ÃÖÊ ôà-
çû êðèñòàëëîâ òèïà Ar. Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ãðàíèöà óñòîé÷èâîñòè
(ëèíèÿ ñïèíîäàëè) ÃÖÊ ôàçû ïðîõîäèò â îáëàñòè òåõ äàâëåíèé è òåì-
ïåðàòóð, ãäå ýêñïåðèìåíòàëüíî çàôèêñèðîâàí ïîëèìîðôíûé ïåðåõîä â
ðåàëüíûõ Kr è Xe. Êðîìå òîãî, â íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè ìû ïðåäñòàâëÿ-
åì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà [5] âîçìîæíîé ëèíèè ñïèíîäàëè ãèïîòåòè÷åñêîé
ÎÖÊ ôàçû òàêèõ êðèñòàëëîâ. Òî, ÷òî ýòà ëèíèÿ öåëèêîì ïîïàäàåò â
îáëàñòü óñòîé÷èâîñòè ðåàëüíîé ÃÖÊ ôàçû êðèñòàëëîâ òèïà Ar, äåëà-
åò êðàéíå ìàëîâåðîÿòíûì ïðåäñêàçàíèå, ñäåëàííîå ðàíåå ãðóïïîé àâ-
òîðîâ îòíîñèòåëüíî ñóùåñòâîâàíèÿ ¾îñòðîâà ñòàáèëüíîñòè¿ ÎÖÊ Xe
ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ (ðåçóëüòàòû ýòîé ãðóïïû óæå
âûçûâàëè êðèòèêó â ëèòåðàòóðå). Íàêîíåö, ó÷åò êâàíòîâûõ âêëàäîâ
â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëà ïîçâîëèë íàì äàòü êîëè÷åñòâåííîå
ïðåäñêàçàíèå ãðàíèö òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ÃÖÊ Ne [5],
ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿåò ïðèíöèïèàëü-
íûé èíòåðåñ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Bondarev V.N.//Phys. Rev. E 2005. V. 71. 051102.

[2] Áîíäàðåâ Â.Í., Òàðàñåâè÷ Ä.Â.//ÔÒÒ 2007. Ò. 49. Ñ. 131.

[3] Áîíäàðåâ Â.Í., Òàðàñåâè÷ Ä.Â.//ÔÒÒ 2008. Ò. 50. Ñ. 1281.

[4] Áîíäàðåâ Â.Í., Òàðàñåâè÷ Ä.Â.//ÔÒÒ 2010. Ò. 52. Ñ. 1156.

[5] Áîíäàðåâ Â.Í., Òàðàñåâè÷ Ä.Â.//ÔÍÒ (ïðèíÿòà ê ïå÷àòè â 2011).
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ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈß ÃÅÊÑÅÍÀ-11

∗1Ôàéíãîëüä Å.Å., 1Áðàâàÿ Í.Ì., 1Ïåòðîâà Ë.À.,
1Ìàõàåâ Â.Ä., 2Ãàãèåâà Ñ.×., 2Òóñêàåâ Â.À., 2Áóëû÷åâ Á.Ì.

1ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 2ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ
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Ôåíîêñèèìèííûå êîìïëåêñû òèòàíà è öèðêîíèÿ, àêòèâèðîâàííûå ìå-
òèëàëþìîêñàíîì (ÌÀÎ), - ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû ïîëèìåðèçà-
öèè îëåôèíîâ. Äîñòîèíñòâàìè êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ èõ íèçêàÿ ñòîè-
ìîñòü, ïðîñòîòà ñèíòåçà è ñîïîñòàâèìàÿ ñ ìåòàëëîöåíîâûìè ñèñòåìàìè
àêòèâíîñòü â ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
òðèìåòèëàëþìèíèé (ÒÌÀ), ñîäåðæàùèéñÿ â ÌÀÎ, óìåíüøàåò ìîëå-
êóëÿðíóþ ìàññó ôîðìèðóåìîãî ïîëèýòèëåíà. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå
îá ó÷àñòèè ÒÌÀ â ðåàêöèÿõ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ìîíîìåðà.
Â ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû 1Í ßÌÐ èññëåäîâàíèÿ ïðîäóêòîâ àê-
òèâàöèè áèñ[N-(3,5-äèòðåòáóòèëñàëèöèëèäåí)-2,3,5,6- òåòðàôòîðàíè-
ëèíàòî]Ì (IV) (M = Ti, Zr) äèõëîðèäîâ ÌÀÎ ñ âàðüèðóåìûì ñîäåð-
æàíèåì ÒÌÀ (5-30 ìîë. %) â ïðèñóòñòâèè è îòñóòñòâèè ãåêñåíà-1, à
òàêæå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ãåêñåíà-1. Â ðåàêöèÿõ äèõëîð-
èäíûõ êîìïëåêñîâ Ti è Zr ñ ÌÀÎ îáíàðóæåíî ôîðìèðîâàíèå êàòèîí-
íûõ èíòåðìåäèàòîâ L2Ti

+Me . . .XMAO− (X=Cl èëè Me) è L2Zr
+(µ−

Me)2AlMe2 . . . XMAO−, è ïðîäóêòà îáìåííîé ðåàêöèè êîìïëåêñîâ ñ
ÒÌÀ LAlMe2. Ïîêàçàíî, ÷òî èñõîäíûå êîìïëåêñû áîëåå ðåàêöèîííî-
ñïîñîáíû â îáìåííûõ ïðîöåññàõ, ÷åì êàòèîííûå èíòåðìåäèàòû. Â ïðè-
ñóòñòâèè ãåêñåíà-1 àêòèâàöèÿ êîìïëåêñîâ ÌÀÎ ïðèâîäèò ê ôîðìèðî-
âàíèþ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ: L2Ti

+Y . . .XMAO− (X=Cl
èëè Me, Y= H èëè η3-ãåêñåíèë) è L2Zr

+Pol . . .XMAO−. Ââåäåíèå ìî-
íîìåðà ñòàáèëèçèðóåò êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû è ïðåïÿòñòâóåò èõ ðàç-
ëîæåíèþ ÒÌÀ. Òèòàíîâûé êàòàëèçàòîð èçîìåðèçóåò ãåêñåí-1 â ãåêñåí-
2. ÒÌÀ ïîäàâëÿåò ýòîò ïðîöåññ. Öèðêîíèåâàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà
ýôôåêòèâíî ïîëèìåðèçóåò ãåêñåí-1.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò � 10-03-00926-à)
è Ðîñíàóêè (ÃÊ � 02.740.11.0646).
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò èññëåäîâàíèÿ ïî ôóíê-
öèîíàëèçàöèè àëëîòðîïíûõ óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ, íàïðàâëåí-
íûå íà ïîëó÷åíèå íîâûõ ãèáðèäíûõ ñòðóêòóð, â êîòîðûõ ôóëëåðå-
íû âûïîëíÿþò ðîëü ìåìáðàíîòðîïíûõ ñòåðåîñïåöèôè÷åñêèõ íîñèòå-
ëåé ãðóïïèðîâîê ñ çàäàííûìè àíòèîêñèäàíòíûìè, öèòîñòàòè÷åñêèìè
è õåìîñåíñèáèëèçèðóþùèìè ñâîéñòâàìè. Â ðàáîòå èçó÷åíû ìîëåêó-
ëÿðíûå ìåõàíèçìû áèîëîãè÷åñêîãî äåéñòâèÿ è ïðîòèâîîïóõîëåâàÿ àê-
òèâíîñòü âîäîðàñòâîðèìûõ ãèáðèäíûõ ñòðóêòóð íà îñíîâå ôóëëåðå-
íà Ñ60 (ÃÑÔ): ôóëëåðåíèëïðîëèíà, ôóëëåðåíèëïðîëèíìîíîíèòðàòà è
ôóëëåðåíèëïðîëèíäèíèòðàòà. C ïîìîùüþ ìåòîäà òðèïëåòíûõ çîíäîâ
ïîêàçàíî, ÷òî ÃÑÔ âûñòóïàþò òóøèòåëÿìè ôîñôîðåñöåíöèè òðèïëåò-
íûõ çîíäîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ è â ñîñòàâå ôîñôàòèäèëõîëèíîâûõ
ëèïîñîì, îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè òóøåíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè
çîíäîâ. Ïî èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ òðèïëåòíîãî âîçáóæ-
äåííîãî ñîñòîÿíèÿ ýðèòðîçèíà, âûÿâëåíà ñïîñîáíîñòü ÃÑÔ ïðîíèêàòü
÷åðåç ëèïèäíûé áèñëîé âî âíóòðåííèé îáúåì ëèïîñîì. Âïåðâûå èçó÷å-
íî âëèÿíèå ÃÑÔ íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü âàæíåéøèõ ìèòîõîí-
äðèàëüíûõ ôåðìåíòîâ: öèòîõðîì-ñ îêñèäàçû è ìîíîàìèíîîêñèäàçû.
Ïîêàçàíî, ÷òî ÃÑÔ èíãèáèðóþò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ôåðìåí-
òîâ, ïðè÷åì ýôôåêòèâíîñòü äåéñòâèÿ çàâèñèò îò ÷èñëà NO2 ãðóïï,
âêëþ÷åííûõ â ñòðóêòóðó ñîåäèíåíèÿ. Èññëåäîâàíû ìåõàíèçìû àíòè-
îêñèäàíòíîãî äåéñòâèÿ ÃÑÔ. Íà òðåõ ðàçëè÷íûõ øòàììàõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ îïóõîëåé èññëåäîâàíà ïðîòèâîîïóõîëåâàÿ àêòèâíîñòü ñî-
åäèíåíèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÃÑÔ ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè õåìîñåí-
ñèáèëèçàòîðàìè äëÿ êëèíè÷åñêèõ ïðîòèâîîïóõîëåâûõ öèòîñòàòèêîâ:
öèêëîôîñôàìèäà (íà ìîäåëè ëåéêåìèè Ð-388 è àäåíîêàðöèíîìû ìî-
ëî÷íîé æåëåçû) è àäðèàìèöèíà (íà ìîäåëè ìåòàñòàçèðóþùåé êàðöè-
íîìû ëåãêèõ Ëüþèñ). Ðåçóëüòàòû ðàáîòû âíîñÿò ñóùåñòâåííûé âêëàä
â ðåøåíèå ôóíäàìåíòàëüíîé çàäà÷è ñîçäàíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ëå-
êàðñòâåííûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå ãèáðèäíûõ íàíîñòðóêòóð.

1Èññëåäîâàíèÿ ïîääåðæàíû Ïðîãðàììîé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ � 22 è ãðàíòîì ÐÔ-
ÔÈ 10-03-00687.
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Áûëè ñèíòåçèðîâàíû è èçó÷åíû íîâûå ïîëèìåðíûå ãåëü-ýëåêòðî-
ëèòû (ÏÃÝ) ñî ñâåðõðàçâåòâëåííîé ìàòðèöåé äëÿ ýëåêòðîõðîìíûõ
óñòðîéñòâ íà îñíîâå ïîëèàíèëèíà. Ñâåðõðàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû ÿâ-
ëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝ, ïîòîìó ÷òî îíè ïîë-
íîñòüþ àìîðôíû, õîðîøî ðàñòâîðèìû è èõ ñèëüíîðàçâåòâëåííàÿ
ñòðóêòóðà ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ïîâûøåíèþ èîííîé ïðîâîäèìîñòè.
ÏÃÝ ñèíòåçèðîâàëè íà îñíîâå òðîéíîãî ñîïîëèìåðà ìåòèëìåòàêðèëà-
òà (ÌÌÀ), äèìåòàêðèëàòà òðèýòèëåíãëèêîëÿ è ìàêðîìîíîìåðà. Ìàê-
ðîìîíîìåð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñâåðõðàçâåòâëåííûé ñîïîëèìåð ìåòèë-
ìåòàêðèëàòà, ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû è äèìåòàêðèëàòà ýòèëåíãëèêîëÿ.
Ñèíòåç ïîëèìåðíîé ÷àñòè ýëåêòðîëèòà âåëè in situ â ñèñòåìå, ñîäåð-
æàùåé 70 è 80 ìàñ.% 1Ì ðàñòâîðà LiClO4 â ïðîïèëåíêàðáîíàòå, â ïðè-
ñóòñòâèè ðàäèêàëüíîãî èíèöèàòîðà àçîáèñèçîáóòèðîíèòðèëà. Èîííóþ
ïðîâîäèìîñòü òîíêîïëåíî÷íûõ ÏÃÝ èçó÷àëè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà. Èìïåäàíñ èçìåðÿëè â äèàïàçîíå ÷à-
ñòîò îò 350 êÃö äî 1 Ãö ïðè àìïëèòóäå ñèãíàëà ïåðåìåííîãî òîêà
100 ìÂ, èñïîëüçóÿ èìïåäàíñìåòð Z-350M ôèðìû Elins â ÿ÷åéêàõ ñ
ýëåêòðîäàìè èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå îò �20 äî 50◦C. Ðàññ÷èòûâàëè ýíåðãèè àêòèâàöèè
èîííîé ïðîâîäèìîñòè. Íàéäåíî, ÷òî ïðè ìàêñèìàëüíîì ñîäåðæàíèè
ìàêðîìîíîìåðà (20 ìàñ.% â ðàñ÷åòå íà ãåëü-ýëåêòðîëèò) ñèñòåìà îá-
ëàäàåò ñàìîé âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ èç âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîñòàâîâ
(8,8×10−4 Ñì/ñì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå) è åå ýíåðãèÿ àêòèâà-
öèè ñîñòàâëÿåò 18,4 êÄæ/ìîëü. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ÌÌÀ
çà ñ÷åò ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìàêðîìîíîìåðà ïðîâîäèìîñòü ÏÃÝ
óìåíüøàåòñÿ. Âèäèìî, ìàêðîìîíîìåð ñóùåñòâåííî ðàçðûõëÿåò ïîëè-
ìåðíóþ ñåòêó, ÷òî ñïîñîáñòâóåò òðàíñïîðòó èîíîâ ëèòèÿ â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå ãåëü-ýëåêòðîëèòà. ×òî êàñàåòñÿ ñøèâàþùåãî àãåíòà - äèìåòà-
êðèëàòà òðèýòèëåíãëèêîëÿ, òî èçìåíåíèå åãî êîíöåíòðàöèè âäâîå (ñ 4
äî 2 ìàñ.%) ïðàêòè÷åñêè íå ïîâëèÿëî íà ïðîâîäèìîñòü.
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Â ðàìêàõ ìíîãîêàíàëüíîé ñòîõàñòè÷åñêîé ìîäåëè [1, 2] èññëåäîâàíî
âëèÿíèå ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëåé íà êèíåòèêó ñâåðõáûñòðîé ðåêîì-
áèíàöèè çàðÿäîâ â âîçáóæäåííûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñàõ
(ÄÀÊ). Îñíîâíûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ýòîé ìîäåëè ÿâëÿ-
þòñÿ: ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðåêîìáèíàöèè çàðÿäîâ ∆G, ýíåðãèè ðåîðãà-
íèçàöèè ñðåäû Erm è âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé
ñâîáîäû Erv. Äàííûå ïàðàìåòðû áûëè îïðåäåëåíû èç ôèòèíãà ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ñòàöèîíàðíîãî ñïåêòðà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. ×àñòîòû âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êâàíòîâûõ ìîä Ωα
è èõ ïàðàìåòðû Õóàíãà-Ðèñà Sα áûëè ïîëó÷åíû èç äàííûõ ðåçîíàíñ-
íîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [1]. Èññëåäîâàíû ÄÀÊè: ãåêñàìåòèë-
áåíçîë/òåòðàöèàíîýòèëåí (TCNE), èçîäóðåí/TCNE è ïåíòàìåòèëáåí-
çîë/TCNE â ñëåäóþùèõ ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ: àöåòîíèòðèë, âà-
ëåðîíèòðèë è îêòàíèòðèë. Ïîëó÷åííûå èç ôèòèíãà çíà÷åíèÿ âåëè÷èí
Erm è ∆G ñðàâíèâàëèñü ñ ïðåäñêàçàíèÿìè ïðîñòåéøåé êîíòèíóàëü-
íîé òåîðèè äèýëåêòðèêîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèå ïîëÿðíîñòè ñðåäû
íà ðàññìàòðèâàåìûå ïàðàìåòðû óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ ýòîé
òåîðèåé. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå íàéäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [3].
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1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (ãîñ-
êîíòðàêò 14.740.11.0374).
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Èçó÷åíèå è àíàëèç àãðåãàöèîííîãî ïîâåäåíèÿ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ áèíàðíûõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ïîëèìåðû è ÏÀÂ, ïðèâëåêàåò
âñå áîëüøåå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé, òàê êàê îíè èìåþò âûñîêèé ïî-
òåíöèàë ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ è â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàõîäÿò
øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèÿõ, âêëþ÷àÿ ïðîèçâîä-
ñòâî çàùèòíûõ ïîêðûòèé, êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ, ñìàçîê, äîñòàâêó
ëåêàðñòâåííûõ è äèàãíîñòè÷åñêèõ ñðåäñòâ. Â äàííîé ðàáîòå êîìïëåê-
ñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ (òåíçèîìåòðèÿ, äèíàìè÷åñêîå ðàññå-
ÿíèå ñâåòà, îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ) êîëè÷åñòâåííî îõàðàêòå-
ðèçîâàíû ñâîéñòâà ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ãåìèíàëü-
íûõ (äèêàòèîííûõ) ÏÀÂ è âîäîðàñòâîðèìûõ íåèîííûõ ïîëèìåðîâ.
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû áðîìèä ãåêñàëèäåí-áèñ-
(äèìåòèëöåòèëàììîíèÿ) (Ãåì-16), ïîëèýòèëåíãëèêîëè (ñ ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññîé 3000 è 20000 Äà), áëîêñîïîëèìåðû ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíî-
øåíèåì ïðîïèëåíîêñèäíûõ è ýòèëåíîêñèäíûõ ôðàãìåíòîâ (Pluronic
31R1, Pluronic F-127, Synperonic L64). Óñòàíîâëåíû êðèòè÷åñêèå êîí-
öåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ, ðàçìåðû àãðåãàòîâ, ïîâåðõíîñòíûé
ïîòåíöèàë èíäèâèäóàëüíûõ è ñìåøàííûõ ñèñòåì. Ïðîâåäåíî ñðàâíå-
íèå èõ ìèöåëëîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ, ñîëþáèëèçèðóþùåé ñïîñîáíîñòè
è êàòàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà â ïðîöåññàõ ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ýôèðîâ
êàðáîíîâûõ êèñëîò. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ àãðåãàòîâ
ÏÀÂ-ïîëèìåð ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîëîæèòåëüíîãî ïîâåðõíîñò-
íîãî ïîòåíöèàëà ìèöåëë ãåìèíàëüíîãî ÏÀÂ è ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç îñ-
íîâíûõ ïðè÷èí ñíèæåíèÿ ìèöåëëÿðíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà â
ïðîöåññàõ ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ñëîæíîýôèðíûõ ñâÿçåé.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé âñïëåñê âíèìàíèÿ ê îê-
ñèäó ãðàôèòà. Ýòî îáóñëîâëåíî îòêðûòèåì â 2004 ãîäó óíèêàëüíîãî
ïî ñâîéñòâàì ìàòåðèàëà � ãðàôåíà. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ îê-
ñèäà ãðàôèòà îò äðóãèõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü
îáðàçîâûâàòü êîëëîèäíûå ðàñòâîðû â âîäå è äðóãèõ ïîëÿðíûõ ðàñòâî-
ðèòåëÿõ, ãäå îí ðàñïàäàåòñÿ íà òîíêèå ëèñòêè îêñèäà ãðàôåíà (ÎÃ).
Ãèäðîôèëüíîñòü ÎÃ îáóñëîâëåíà áîëüøèì êîëè÷åñòâîì êèñëîðîäñî-
äåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (-ÑÎÎÍ, -Î-, -ÎÍ) â ìîëåêóëå ÎÃ,
÷òî, êàê îêàçàëîñü, ïîçâîëÿåò ëåãêî îêðàøèâàòü íàíîëèñòêè ÎÃ îñ-
íîâíûìè êðàñèòåëÿìè. Êðàñèòåëü óäåðæèâàåòñÿ íà ÎÃ ïî òîìó æå
ïðèíöèïó, ÷òî è íà ïðèðîäíûõ è èñêóññòâåííûõ âîëîêíàõ: çà ñ÷åò îá-
ðàçîâàíèÿ èîííûõ ñâÿçåé ìåæäó êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ÎÃ è àìè-
íîãðóïïàìè êðàñèòåëÿ. Â ÈÊ- è ÓÔ-ñïåêòðàõ îêðàøåííîãî ÎÃ íàáëþ-
äàþòñÿ ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êðàñèòåëÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ñèëüíîå
ïîëÿðèçàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìè.
Èç ïðåèìóùåñòâ îñíîâíûõ êðàñèòåëåé ñëåäóåò îòìåòèòü øèðîêóþ öâå-
òîâóþ ãàììó, èñêëþ÷èòåëüíóþ ÿðêîñòü è ÷èñòîòó îòòåíêîâ, âûñîêóþ
êðàñÿùóþ ñïîñîáíîñòü. Íåäîñòàòêè, îãðàíè÷èâàþùèå èõ èñïîëüçîâà-
íèå ïðè êðàøåíèè: íèçêàÿ õèìè÷åñêàÿ è ñâåòîñòîéêîñòü. Äåéñòâèòåëü-
íî, Ðîäàìèí Æ â âîäíîì ðàñòâîðå è â ìàòðèöå ÏÌÌÀ áûñòðî äå-
ãðàäèðóåò ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà. Äëÿ ñóñïåíçèé îêðàøåííûõ íàíî-
ëèñòêîâ ÎÃ è ïëåíîê ÏÌÌÀ, ìîäèôèöèðîâàííûõ èìè, ñèòóàöèÿ áîëåå
ñëîæíàÿ. Ïðè àáñîëþòíî îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ îáëó÷åíèÿ îíè ñòàíî-
âÿòñÿ áîëåå òåìíûìè, íî îêðàñêà ñîõðàíÿåòñÿ. Âèäíî, ÷òî ïîòåìíåíèå
ïëåíêè ÏÌÌÀ, ìîäèôèöèðîâàííîé îêðàøåííûìè ÷àñòèöàìè ÎÃ, ñî-
îòâåòñòâóåò ïîäúåìó îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè âî âñåì äèàïàçîíå äëèí
âîëí, êðîìå ÷àñòè äèàïàçîíà, ñâÿçàííîãî ñ ïîãëîùåíèåì, îïðåäåëÿþ-
ùèì öâåò êðàñèòåëÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ôîòîäåñòðóêöèè Ðîäà-
ìèíà Æ íàíåñåííîãî íà ÎÃ â âîäíûõ ñóñïåíçèÿõ ñíèæàåòñÿ â 60 ðàç, â
ìàòðèöå ÏÌÌÀ � â 10 ðàç. Òàêèì îáðàçîì, îòêðûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ îêðàøåííûõ ÷àñòèö ÎÃ â êà÷åñòâå ïèãìåíòîâ, êîòîðûå
íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ËÊÌ, îêðàøèâàíèÿ
ïëàñòìàññ, ðåçèí, ñèíòåòè÷åñêèõ âîëîêîí, ïëåíîê, áóìàãè è ïð. Ðàáî-
òà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîãðàììû ÎÕÍÌ �7.
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Îäíîïóçûðüêîâàÿ ñîíîëþìèíåñöåíöèÿ (ÎÏÑË ) - èíòåíñèâíîå ñâå-
÷åíèå â æèäêîñòè, âîçíèêàþùåå ïðè áûñòðîì ñæàòèè îäèíî÷íîãî êàâè-
òàöèîííîãî ïóçûðüêà. Â ÷èñòîé âîäå òàêîé ïóçûðåê ïðàêòè÷åñêè íåïî-
äâèæåí. Îäíàêî, ïðè áîëüøîé êîíöåíòðàöèè ñîëè ïóçûðåê ñîâåðøàåò
õàîòè÷åñêèå äâèæåíèÿ. Äàííûé òèï ÎÏÑË ïîëó÷èë â ëèòåðàòóðå ñîá-
ñòâåííîå íàçâàíèå moving-SBSL (M�SBSL), ò.å. ÎÏÑË äâèæóùåãîñÿ
ïóçûðüêà. Òàêîé ðåæèì îïèñàí â ëèòåðàòóðå äëÿ îäèíî÷íîãî ïóçûðü-
êà â íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ [1] è êîíöåíòðèðîâàííûõ
êèñëîòàõ [2]. Â ðàáîòå [3] èçó÷åíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ñîëè è òåì-
ïåðàòóðû íà äèíàìèêó äâèæåíèÿ ïóçûðüêà è èíòåíñèâíîñòü ÎÏÑË â
âîäíîì ðàñòâîðå NaCl, ïðè ýòîì â ñïåêòðàõ ÎÏÑË ëèíèè ìåòàëëà íå
áûëè çàôèêñèðîâàíû.

Íàìè ïîëó÷åí ïîäîáíûé ðåæèì ÎÏÑË äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ NaCl
ñ ðåãèñòðàöèåé ëèíèè ìåòàëëà è ôîòîãðàôèé ïóçûðüêà. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ïðè ÎÏÑË â ðåæèìå äâèæåíèÿ â ñïåêòðå ïîÿâëÿåòñÿ ëèíèÿ Na, íî
íå âñåãäà, à ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ. Àíàëèç ñïåêòðîâ è èíòåíñèâ-
íîñòè ñâå÷åíèÿ ïîêàçàë, ÷òî îñíîâíûìè óñëîâèÿìè ïîïàäàíèÿ ìåòàëëà
â ïóçûðåê ÿâëÿþòñÿ: äîñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè (Ñ>2 ìîëü/ë),
íèçêàÿ òåìïåðàòóðà îò -100 äî 00 Ñ, íàñûùåíèå ðàñòâîðà èíåðòíûì
ãàçîì. Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ïóçûðåê íà÷èíàåò äâèãàòüñÿ ñ ðåçêèìè èç-
ìåíåíèÿìè íàïðàâëåíèÿ äâèæåíèÿ, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, è ñïîñîáñòâóåò
ïîïàäàíèþ ìèêðîêàïåëü ðàñòâîðà, ñîäåðæàùèõ ñîëü ìåòàëëà, âíóòðü
ïóçûðüêà.

Íàáëþäåíèå àòîìàðíûõ ëèíèé ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýëåê-
òðîííîå âîçáóæäåíèå ìåòàëëà ñâÿçàíî ñ ïðîöåññàìè â ãîðÿ÷åì ãàçîâîì
ÿäðå êàâèòàöèîííîãî ïóçûðüêà.

Ëèòåðàòóðà
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Ñûïó÷àÿ ñðåäà ñîñòîèò èç ìíîæåñòâà îòäåëüíûõ ÷àñòèö, âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ ïîñðåäñòâîì äèññèïàòèâíûõ êîíòàêòíûõ ñèë. Õàðàêòåð-
íîé îñîáåííîñòüþ òàêîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííî íåëèíåéíàÿ
äèíàìèêà è øèðîêèé ñïåêòð íàáëþäàåìûõ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
íàãðóæåíèÿ ÿâëåíèé � òâåðäîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå, ¾ñèëîâûå öåïî÷êè¿,
äèëàòàíñèÿ, òå÷åíèå, ãðàíóëÿðíûé ãàç è äð. Îòñþäà î÷åâèäíà ñëîæ-
íîñòü ìàêðîñêîïè÷åñêîãî îïèñàíèÿ äèíàìèêè ñûïó÷èõ ñðåä, îáóñëîâ-
ëåííàÿ åùå è òåì, ÷òî äëÿ ïåðåõîäà îò ñûïó÷åé ñðåäû ê å¼ ìàêðîñêî-
ïè÷åñêîìó îïèñàíèþ åäèíñòâåííî ïàðàìåòðîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ íåäîñòàòî÷íî, íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòûâàòü å¼ ëîêàëüíóþ
ñòðóêòóðó.

Óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó âçàèìîäåéñòâèåì íà óðîâíå ÷àñòèö è èõ
êîëëåêòèâíûì ïîâåäåíèåì ïîçâîëÿåò ìåòîä äèñêðåòíûõ ýëåìåíòîâ, çà-
êëþ÷àþùèéñÿ â ðàñ÷åòå òðàåêòîðèè êàæäîé îòäåëüíîé ÷àñòèöû. Íî
ñóùåñòâåííàÿ âû÷èñëèòåëüíàÿ ñëîæíîñòü ìåòîäà òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ
ïðîäâèíóòûõ àëãîðèòìîâ îáíàðóæåíèÿ ñòîëêíîâåíèé, ïàðàëëåëüíûõ
âû÷èñëåíèé, ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèé ïðîãðàììèðîâàíèÿ. Âàæíà òàê-
æå ãèáêîñòü è ðàñøèðÿåìîñòü ïëàòôîðìû êàê â ïëàíå ìîäåëåé ñèë
è ãåîìåòðèé, òàê è â ïëàíå ôîðìàòîâ ââîäà/âûâîäà è âîçìîæíîñòåé
îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ðàçðàáîòêà ïîäîáíîé ïëàòôîð-
ìû � çàäà÷à, òðåáóþùàÿ ëèáî çíà÷èòåëüíûõ ðåñóðñîâ, ëèáî äëèòåëü-
íîé ýâîëþöèè íåêîåé ýëåìåíòàðíîé ðåàëèçàöèè. Âòîðîé ïóòü áîëåå
õàðàêòåðåí äëÿ ñâîáîäíîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ � ïîñòåïåííîå
ðàçâèòèå îò ïðîñòîãî ê ñëîæíîìó ïóòåì ðåàëèçàöèè íåçàâèñèìûìè
ó÷àñòíèêàìè íåîáõîäèìûõ èì âîçìîæíîñòåé â ðàìêàõ îáùåé ïëàòôîð-
ìû ñ îïðåäåëåííîé êîîðäèíàöèåé âíîñèìûõ èçìåíåíèé. Ýòî íå òðåáóåò
îò îòäåëüíûõ ó÷àñòíèêîâ âåñîìûõ ìàòåðèàëüíûõ çàòðàò, íî ïîçâîëÿåò
êàæäîìó ïîëó÷èòü áîëåå ñîâåðøåííûé ïðîäóêò çà ñ÷åò ðàçâèòîé áàçû
è ðàñïðåäåëåíèÿ äåëîêàëèçîâàííîãî îáúåìà òåêóùåé ðàáîòû.

Â äîêëàäå ñîîáùàåòñÿ îá îïûòå ó÷àñòèÿ â ðàçðàáîòêå ïëàòôîðìû
äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì äèñêðåòíûõ ýëåìåíòîâ íà îñíîâå ñâîáîä-
íîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ YADE è ParaView. Ïðèâîäÿòñÿ ïðèìå-
ðû ìîäåëèðîâàíèÿ òå÷åíèÿ ñûïó÷èõ ñðåä â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ, â òîì
÷èñëå, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïðîìûøëåííûõ ðåàêòîðîâ ôèëüòðàöèîííîãî
ãîðåíèÿ òâåðäîãî òîïëèâà.
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Ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà ïðîèçâîäñòâà âûïëàâêè ÷óãóíà è ñòàëè âñòà-
åò ïðîáëåìà óòèëèçàöèè îòõîäÿùèõ ãàçîâ ýòèõ ïðîèçâîäñòâ. Íàïðè-
ìåð, ïðè ïðîèçâîäñòâå 1 òîííû ñòàëè ïîëó÷àåòñÿ 140 ì3 (í.ó.) êîêñî-
âîãî ãàçà, êîòîðûé â îñíîâíîì óòèëèçèðóåòñÿ ñæèãàíèåì íà ÒÝÖ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ òåïëà è ýëåêòðîýíåðãèè.

Íî â êîêñîâîì ãàçå ïîìèìî CO, CO2, CH4, N2 ñîäåðæèòñÿ îêîëî 50
îá.% H2, ò.å. îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãîòîâûé ïðîäóêò äëÿ èçâëå÷åíèÿ
âûñîêî÷èñòîãî âîäîðîäà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåìáðàí èç ñïåöèàëüíûõ
ñïëàâîâ ïàëëàäèÿ - öåííåéøåãî ïðîäóêòà äëÿ âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè.

Èçâëå÷åíèå âîäîðîäà èç âîäîðîäñîäåðæàùèõ ãàçîâûõ ñìåñåé ñ ïî-
ìîùüþ ìåìáðàí èç ñïëàâîâ ïàëëàäèÿ ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì èçâåñò-
íûì íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ îñîáî ÷èñòîãî âîäîðîäà
(99,999 îá.%), ðåàëèçóåìûì â îäíó ñòàäèþ ïðè íàèìåíüøèõ ýêñïëóà-
òàöèîííûõ è êàïèòàëüíûõ çàòðàòàõ [1]. Ñîñòàâ ãàçîâûõ ñìåñåé ñóùå-
ñòâåííî âëèÿåò íà ñàìó âîçìîæíîñòü èçâëåêàòü âûñîêî÷èñòûé âîäî-
ðîä. Äëÿ êàæäîé ãàçîâîé ñìåñè äîëæåí áûòü ðàçðàáîòàí ñâîé ñîñòàâ
ñïëàâà, îáëàäàþùèé âûñîêîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ, âûñîêèìè âî-
äîðîäîïðîíèöàåìîñòüþ, ïðî÷íîñòüþ, ïëàñòè÷íîñòüþ è íèçêîé òåðìî-
êîíöåíòðàöèîííîé äèëàòàöèåé â âîäîðîäå.

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ ïî âûäåëåíèþ âûñîêî÷è-
ñòîãî âîäîðîäà íà ìåìáðàíå èç ñïëàâà Pd-6ìàññ.% In-0.5 ìàññ.% Ru èç
ìîäåëüíûõ ñìåñåé, áëèçêèõ ïî ñîñòàâó ê êîêñîâîìó ãàçó. Â ðåçóëüòàòå
ýêñïåðèìåíòà íàáëþäàëè óñòîé÷èâîå âûäåëåíèå âîäîðîäà ïðè ïîñòî-
ÿííîì ñáðîñå îñòàòî÷íîãî ãàçà, ò.å. ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ìåìáðàíû íå
èçìåíÿëàñü. Ïîñëå 100 ÷àñîâîé íàðàáîòêè óäåëüíàÿ âîäîðîäîïðîíè-
öàåìîñòü òàêæå îñòàëàñü íà ïåðâîíà÷àëüíîì óðîâíå. Ìåìáðàíà áûëà
àáñîëþòíî ãåðìåòè÷íà, ÷òî ïîäòâåðäèëî å¼ ðàáîòîñïîñîáíîñòü â êîê-
ñîâîì ãàçå.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ñëîâåöêèé Ä.È., ×èñòîâ Å.Ì., Ðîøàí Í.Ð., Ïðîèçâîäñòâî ÷èñòî-
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Êàê èçâåñòíî èç ëèòåðàòóðû [1], îäíîé èç îñíîâíûõ öåëåé ñîâðå-
ìåííîé îïòèêè ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ïîëíîñòüþ îïòè÷åñêèõ ïðèáîðîâ, â
êîòîðûõ ñ ïîìîùüþ ñâåòà ìîæíî óïðàâëÿòü ñâåòîì. Ñâîéñòâà ãðàôå-
íîâûõ íàíîëåíò ñòèìóëèðîâàëè èõ øèðîêîå èçó÷åíèå â ðàìêàõ íåëè-
íåéíîé îïòèêè. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé â ýòîé îáëàñòè
ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ïðîöåññà ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàêîðîòêèõ èìïóëü-
ñîâ ñâåòà (îïòè÷åñêèõ ñîëèòîíîâ) â ãðàôåíîâûõ ëåíòàõ [2].

Ãðàôåíîâûå ëåíòû ñ÷èòàþòñÿ èäåàëüíûìè, èìåþùèìè ¾arm-chair¿-
ìîäèôèêàöèþ. Ýëåêòðîìàãíèòíîå ïîëå èìïóëüñà îïèñûâàåòñÿ êëàññè-
÷åñêè íà îñíîâàíèè óðàâíåíèé Ìàêñâåëëà.Ýâîëþöèÿ àíñàìáëÿ Ôåðìè
÷àñòèö îïèñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêèì êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì Áîëüö-
ìàíà â ïðèáëèæåíèè âðåìåí ðåëàêñàöèè.

Â ðàáîòå èçó÷àåòñÿ âëèÿíèå êàëèáðîâî÷íûõ ïîëåé, êîòîðûå âîçíè-
êàþò â ãðàôåíîâûõ ëåíòàõ ïîä âëèÿíèåì âíåøíèõ ëèíåéíûõ äåôîð-
ìàöèé. Ïîëó÷åíî ýôôåêòèâíîå óðàâíåíèå íà âåêòîð-ïîòåíöèàë ýëåê-
òðîìàãíèòíîãî èìïóëüñà. Èññëåäóåìîå óðàâíåíèå ðåøàëîñü ÷èñëåííî
ïðè ïîìîùè ïðÿìîé ðàçíîñòíîé ñõåìû òèïà ¾êðåñò¿ [3]. Áûëî ïðîàíà-
ëèçèðîâàíî ðàñïðîñòðàíåíèå óëüòðàêîðîòêèõ îïòè÷åñêèõ èìïóëüñîâ â
äåôîðìèðîâàííûõ ãðàôåíîâûõ ëåíòàõ ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ îòíîñè-
òåëüíîé äåôîðìàöèè. Ïîêàçàí ýôôåêò âûïðÿìëåíèÿ äëÿ óëüòðàêîðîò-
êîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî èìïóëüñà ïðè åãî ïðîõîæäåíèè ÷åðåç äåôîð-
ìèðîâàííûå ãðàôåíîâûå ëåíòû.
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Ðåàêöèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ îçîíà ê äâîéíîé ñâÿçè øèðîêî ðàñïðîñòðà-
íåíà, äàâíî èñïîëüçóåòñÿ â òåõíèêå, íàïðèìåð äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñî-
ñòàâà êàó÷óêîâ. Ýòà ðåàêöèÿ âàæíà â ýêîëîãèè, â ÷àñòíîñòè ÿâëÿåòñÿ
ýôôåêòèâíûì êàíàëîì ðàñïàäà ïðîäóêîâ ñãîðàíèÿ, ñàæè. Íåñìîòðÿ
íà ýòî, äî ñèõ ïîð íåò äåòàëüíîãî ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìà ýòîé ðåàêöèè.
Â ëèòåðàòóðå îáñóæäàëèñü ðàçíûå ìåõàíèçìû ïðîòåêàíèÿ - ñîãëàñî-
âàííîå ïðèñîåäèíåíèå (Êðèãå) è íåñîãëàñîâàííîå (Äåìóð). Ïåðâè÷íûì
ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ ìîëîçîíèä; îí íåóñòîé÷èâ è áûñòðî ðàñïàäàåòñÿ
íà ñïåêòð äðóãèõ ïðîäóêòîâ, ïîýòîìó àíàëèç ìåõàíèçìà ïî ïðîäóêòàì
ðåàêöèè çàòðóäíåí.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàòü âëèÿíèå äåôîðìàöèè äâîéíîé
ñâÿçè íà ðåàêöèþ îçîíà ñ 1-õëîðýòèëåíå. Äëÿ ðàñ÷åòà âûáðàíû ìíîãî-
êîíôèãóðàöèîííûå ìåòîäû ñ ïîïðàâêàìè 2-ãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìó-
ùåíèé, à òàêæå ãèáðèäíûé ìåòîä ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Èñïîëüçî-
âàëè íàáîð áàçèñíûõ ôóíêöèé 6-31+G**, ïðîãðàììû GAUSSIAN-03,
US GAMESS, PC GAMESS.

Äåôîðìèðóåìàÿ ñâÿçü Ñ=Ñ â çàäà÷àõ íà ïîèñê ìèíèìóìà (â ñëó-
÷àå ðåàãåíòà C2H3Cl) è ïîèñêà ñåäëîâîé òî÷êè ïåðâîãî ïîðÿäêà ôèê-
ñèðîâàëàñü. Ïîñëåäíåå íàõîäèëè èñïîëüçóÿ ãåîìåòðèþ ñîñòîÿíèé, íà-
õîäÿùèõñÿ äî è ïîñëå ÏÑ íà êîîðäèíàòå ðåàêöèè. Â íàéäåííûõ òàêèì
îáðàçîì òî÷êàõ ïðîâîäèëè ðàñ÷åò ÷àñòîò íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé, è, ñ
ïîìîùüþ ïðîãðàììû ÌÎLTRAN, ýíòàëüïèþ, ýíòðîïèþ (S0298, H

0
298).

Âñå ïîñëåäóþùèå äàííûå, åñëè ýòî íå îãîâîðåíî, ïîëó÷åíû â áàçèñå
6-31+G**.

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðàñòåò ñ äåôîðìàöèåé ýêñïîíåíöèàëüíî, òàêàÿ
çàâèñèìîñòü âîîáùå õàðàêòåðíà äëÿ ðåàêöèé ñ íàïðÿæåíèåì, íåçàâè-
ñèìî îò ïîðÿäîêà è ìåõàíèçìà. Îòíîøåíèå ñêîðîñòåé ðåàêöèè ÷åðåç
ÏÑ1 è ÏÑ2 äëÿ ýòèëåíà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 100:1, äëÿ 1-õëîðýòèëåíà
� ïðèìåðíî 1:2, ïîýòîìó â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ìîæíî â ïðèíöèïå íàáëþ-
äàòü ïðîäóêòû ÏÑ2.
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Ýëåêòðîäû èç çîëîòà íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî îáëàñòü èäåàëüíîé ïîëÿ-
ðèçóåìîñòè Au íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå −1.0 - 0.5 Â (í.ê.ý.). Îäíàêî,
ýòè äàííûå áûëè ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêèõ
ìåòîäîâ è ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ¾ïî òî÷êàì¿'.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà èìïåäàíñîìåòðèè áûëî èçó-
÷åíî ïîâåäåíèå îáíîâëÿåìîãî ìåõàíè÷åñêèì ñðåçîì çîëîòîãî ýëåêòðî-
äà â ðàñòâîðå ïîâåðõíîñòíî íåàêòèâíîãî ýëåêòðîëèòà (NaF). Ïîêàçà-
íî, ÷òî èíòåðâàë ïîòåíöèàëîâ −1.0 - 0 Â ÿâëÿåòñÿ îáëàñòüþ èñòèííîé
èäåàëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòè. Ïðè ïîòåíöèàëàõ, ïîëîæèòåëüíåå 0 Â, åì-
êîñòü Au-ýëåêòðîäà óìåíüøàåòñÿ ñî âðåìåíåì êîíòàêòà îáíîâëåííîé
ïîâåðõíîñòè ñ ðàñòâîðîì. Ýòîò ýôôåêò ñâÿçàí ñ ïðîòåêàíèåì ìåäëåí-
íîãî äîìîíîñëîéíîãî îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà.

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ëàçåðíîãî òåìïåðàòóðíîãî ñêà÷êà ïîòåíöè-
àëà (ÒÑ) â ïðèìåíåíèè ê èçó÷åíèþ àäñîðáöèè êèñëîðîäà íà Au ïîçâî-
ëèëî ïîëó÷èòü âàæíóþ èíôîðìàöèþ îá èçìåíåíèè çàðÿäà ýëåêòðîäà â
çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè êîíòàêòà íåîêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà
ñ ðàñòâîðîì. Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ îêèñëåííîé ïîâåðõíîñòè Au-ýëåòðîä
âûäåðæèâàëè ïðè −0.8 Â â òå÷åíèå 5 ìèí. Çàòåì çàäàâàëè íåîáõîäèìîå
çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà E è ïðîâîäèëè èçìåðåíèå ÒÑ. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè
E < 0 Â, êèíåòèêà èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà (∆E,t), âûçâàííîãî íàãðå-
âîì ìåòàëëà ëàçåðíûì èìïóëüñîì, íå ìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì âûäåðæêè
ýëåêòðîäà, ïðîèñõîäèò ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû ∆E.
Äðóãàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè E > 0 Â. Òàê, â íà÷àëüíûé ìîìåíò
âðåìåíè ïîñëå ïåðåêëþ÷åíèÿ ïîòåíöèàëà ñ−0.8 Â âåëè÷èíà ∆E ïðèíè-
ìàåò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå, ÷åðåç ∼ 5 ìèí ïðîèñõîäèò cìåíà çíàêà è
äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ∆E. Íàáëþäàåìûå îñî-
áåííîñòè ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðåçàðÿäêå ïîâåðõíîñòè Au, âûçâàííîé
àäñîðáöèåé êèñëîðîäà, êîòîðàÿ ïðîèñõîäèò ñ ÷àñòè÷íûì ïåðåíîñîì çà-
ðÿäà.
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Ñóùåñòâåííûì îáñòîÿòåëüñòâîì, êîòîðîå äàåò âîçìîæíîñòü íàáëþ-
äàòü õåìèëþìèíåñöåíöèþ (ÕË) ïðè òâåðäîôàçíîì îêèñëåíèè ñîëåé
óðàíà (IV) ñîåäèíåíèÿìè êñåíîíà, ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ðîñò âû-
õîäà ôëþîðåñöåíöèè èîíîâ óðàíèëà ïðè ïåðåõîäå ê òâåðäûì ñîëÿì.
Ðàíåå ñîîáùàëîñü î ÿðêîé ÕË ïðè âçàèìîäåéñòâèè íåêîòîðûõ ñîëåé
óðàíà(IV) ñ äèôòîðèäîì êñåíîíà [1]. Â äàííîé ðàáîòå îáíàðóæåíà ÿð-
êàÿ, âèäèìàÿ íåâîîðóæåííûì ãëàçîì ÕË ïðè âçàèìîäåéñòâèè íåêîòî-
ðûõ êîìïëåêñîâ óðàíèëà ñ äèôòîðèäîì êñåíîíà â òâåðäîé ôàçå. Èíòå-
ðåñíîé îñîáåííîñòüþ ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííî âûñîêàÿ ÿðêîñòü
ñâå÷åíèÿ (âûøå, ÷åì ïðè îêèñëåíèè ñîëåé óðàíà(IV)), íåñìîòðÿ íà òî
÷òî, óðàíèë-èîí â õîäå ðåàêöèè íå ìåíÿåò ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (VI).

Ïî ñïåêòðàì ÕË îïðåäåëåí ýìèòòåð ñâå÷åíèÿ - âîçáóæäåííûé èîí
óðàíèëà. Èçó÷åíà çàâèñèìîñòü êèíåòèêè ÕË ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñî-
ëåé óðàíèëà ñ äèôòîðèäîì êñåíîíà îò êîîðäèíàöèîííîãî îêðóæåíèÿ
ýìèòòåðà ñâå÷åíèÿ, îò ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâ ðåàãåíòîâ. Âûÿâëåíî,
÷òî ÿðêîñòü è ïðîäîëæèòåëüíîñòü èñïóñêàíèÿ ÕË óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè
óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî äèôòîðèäà êñåíîíà. Ïðè ýòîì íàè-
áîëüøàÿ èíòåíñèâíîñòü ÕË äîñòèãàåòñÿ ïðè ãèäðîôîñôàòíîì êîîðäè-
íàöèîííîì îêðóæåíèè.

Ïðîâåäåíû ôîòîôèçè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá
èçìåíåíèè êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû óðàíèëà â õîäå âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ äèôòîðèäîì êñåíîíà. Ïîñêîëüêó óðàí â èñõîäíîé ñîëè íàõîäèòñÿ
â âûñøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ �(VI)-, òî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïåðâè÷-
íî âîçáóæäåííàÿ ÷àñòèöà îáðàçóåòñÿ â ðåàêöèè äèôòîðèäà êñåíîíà ñ
êîîðäèíèðîâàííîé (êðèñòàëëèçàöèîííîé) âîäîé ñ ïîñëåäóþùåé ïåðå-
äà÷åé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ íà óðàíèë - èîí.
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Ýëåêòðè÷åñêèå ðàçðÿäû, ñîâìåùåííûå ñ ðàñòâîðîì ýëåêòðîëèòà
òàê, ÷òî çàæèãàíèå ïðîèñõîäèò âíóòðè æèäêîé ôàçû, íàçûâàþò ïîä-
âîäíûìè ðàçðÿäàìè. Äàííûé òèï ðàçðÿäîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ âîçìîæ-
íîñòüþ ïîëó÷åíèÿ àêòèâíûõ ÷àñòèö â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà, ÷òî ïîç-
âîëÿåò ïðîâîäèòü ñïåöèôè÷åñêèå ðåàêöèè â æèäêîé ôàçå [1]. Îäíàêî,
íåñìîòðÿ íà ðàçâèòèå ïðèêëàäíûõ àñïåêòîâ â ýòîé îáëàñòè [2], îñòàåòñÿ
ìíîãî òåîðåòè÷åñêèõ âîïðîñîâ, èíòåðåñíûõ ñ òî÷êè çðåíèÿ ôóíäàìåí-
òàëüíîé íàóêè. Â äàííîé ðàáîòå èçó÷àþòñÿ ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå
âáëèçè ýëåêòðîäîâ ïðè çàæèãàíèè ïîäâîäíîãî ðàçðÿäà òèïà òîðöåâîãî.

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ, ìû íàáëþäàëè ðàñïûëåíèå ãðàôèòîâîãî
ýëåêòðîäà äèàìåòðîì 5 ìì îïóùåííîãî â ðàñòâîð ñóëüôàòà íàòðèÿ ñ
êîíöåíòðàöèÿìè 0,001 Ì ïðè íàïðÿæåíèè îò 3000 Â äî 8000 Â ïîñòî-
ÿííîãî òîêà. Ñêîðîñòü ðàñïûëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëàñü ïî êèíåòè÷åñêèì
êðèâûì äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ýäñ â äèàïàçîíå 3-8 êÂ. Ïðè çàæè-
ãàíèè òîðöåâîãî ðàçðÿäà íà ïåðåìåííîì òîêå â òîì æå ýëåêòðîëèòå ñ
òîé æå êîíöåíòðàöèåé â äèàïàçîíå ýäñ 3-8êÂ íàáëþäàëîñü ëèøü íåñó-
ùåñòâåííîå ðàñïûëåíèå. Ïîñëå îáðàáîòêè ðàñòâîðà òîðöåâûì ðàçðÿ-
äîì, çàææåííûì íà ïîñòîÿííîì òîêå, íàáëþäàëîñü çàêîíîìåðíîå èç-
ìåíåíèå pH â ñòîðîíó åãî óìåíüøåíèÿ. Â ñëó÷àå çàæèãàíèÿ òîðöåâîãî
ðàçðÿäà íà ïåðåìåííîì òîêå pH ðàñòâîðà íàîáîðîò óâåëè÷èâàëñÿ. Â
ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà äîáàâëÿëè ãåêñàöèàíîôåððàò êàëèÿ (III) â êîëè-
÷åñòâå 0,001 ìîëü/ë, êîòîðûé ñëóæèë èíäèêàòîðîì èîíîâ Fe(II). Ìû
óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè ãîðåíèè ðàçðÿäà íà ïîñòîÿííîì òîêå ïðîèñõîäèò
ðàçðóøåíèå âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ãåêñàöèàíîôåððàòà
êàëèÿ (III). Äàííîå ÿâëåíèå íå íàáëþäàëîñü ïðè çàæèãàíèè ðàçðÿäà
íà ïåðåìåííîì òîêå. Ìû ñâÿçûâàåì äàííûå íàáëþäåíèÿ ñ ðàçëè÷íû-
ìè ïðîöåññàìè, ïðîèñõîäÿùèìè ïðè çàæèãàíèè òîðöåâîãî ðàçðÿäà íà
ïîñòîÿííîì èëè ïåðåìåííîì òîêå.

Ëèòåðàòóðà
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Àçèäû òÿæåëûõ ìåòàëëîâ (ÀÒÌ) ÿâëÿþòñÿ óíèêàëüíûì ýíåðãåòè-
÷åñêèì ìàòåðèàëîì, òàê êàê â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé èíèöèèðîâàíèÿ
ïðîÿâëÿþò ÷åðòû êàê öåïíîé, òàê è òåïëîâîãî ìåõàíèçìîâ âçðûâà. Öå-
ëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè èíèöèèðîâàíèÿ
öåïíî-òåïëîâîé ðåàêöèè áûñòðîãî ðàçëîæåíèÿ ÀÒÌ.

Â îñíîâó ìîäåëè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè èíèöèèðîâàíèÿ ðåàêöèè áû-
ëà ïîëîæåíà ñîáñòâåííî-äåôåêòíàÿ ìîäåëü öåïíîé ðåàêöèè [1], äîïîë-
íåííàÿ ñòàäèÿìè ðîñòà ìåòàëëà [1]. Ìîäåëü ó÷èòûâàåò äâà ìåõàíèçìà
ïîëîæèòåëüíîé îáðàòíîé ñâÿçè: ãåíåðàöèþ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé
è ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ ðåøåòêè â ðåçóëüòàòå äåçàêòèâàöèè âîçáóæ-
äåííûõ ìîëåêóë àçîòà (ðàçâåòâëåíèå öåïè), îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè ðàç-
ëîæåíèè àíèîííîé ïîäðåøåòêè, è èçìåíåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòåé ýëå-
ìåíòàðíûõ ñòàäèé ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ó÷èòûâàåòñÿ ìåõàíèçì îò-
ðèöàòåëüíîé îáðàòíîé ñâÿçè, çàêëþ÷àþùèéñÿ â òîì, ÷òî îáðàçóþùè-
åñÿ è ðàñòóùèå ïðè ðàçëîæåíèè ìàëîàòîìíûå êëàñòåðû ñåðåáðà èãðà-
þò ðîëü öåíòðîâ ðåêîìáèíàöèè ýëåêòðîí-äûðî÷íûõ ïàð - èíãèáèòîðîâ
öåïíîé ðåàêöèè.

Â ðàìêàõ ìîäåëè ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîãî íàãðå-
âà ðàçâèòèå ðåàêöèè ñîïðîâîæäàåòñÿ îäíîâðåìåííûì ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû è êîíöåíòðàöèè èíãèáèòîðà è ïðîèñõîäèò ïðè îòíîñèòåëüíî
íåáîëüøîì îòêëîíåíèè êîíöåíòðàöèé ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ îò
êâàçèðàâíîâåñíûõ çíà÷åíèé, ïîýòîìó âçðûâ â òàêèõ óñëîâèÿõ ìîæíî
íàçâàòü ïðåèìóùåñòâåííî òåïëîâûì.

Ïðè èíèöèèðîâàíèè èìïóëüñíûì èçëó÷åíèåì ðåàêöèÿ ðàçâèâàåòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó. Íà âåëè÷èíå ïîðîãîâîé ïëîò-
íîñòè ýíåðãèè èíèöèèðîâàíèÿ âçðûâíîãî ðàçëîæåíèÿ ðàçîãðåâ îáðàçöà
ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ.

Ëèòåðàòóðà
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Áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à âûäåëåíèÿ öèíêà èç ìåòàëëóðãè÷åñêîãî
øëàìà ñ ìàññîâîé äîëåé öèíêà îêîëî 12%. Ïîäîáíîãî ðîäà øëàìîâ â
Ðîññèè íàêîïëåíî îãðîìíîå êîëè÷åñòâî, âîïðîñ îá èõ ïåðåðàáîòêå èëè
óòèëèçàöèè ñòîèò î÷åíü îñòðî, ïîñêîëüêó îíè íå ìîãóò áûòü ïåðåðà-
áîòàíû òðàäèöèîííûìè ñïîñîáàìè. Òàêèå øëàìû ìîãóò áûòü âîçâðà-
ù¼íû â ïðîèçâîäñòâî òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ñîäåðæàíèå öèíêà â
íèõ áóäåò ïîâûøåíî êàê ìèíèìóì äî 15%.

Ïîñêîëüêó ëåòó÷åñòü ñâîáîäíîãî öèíêà ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ íåñðàâíåííî âûøå, ÷åì ëåòó÷åñòü æåëåçà, ðåøåíî áûëî èñïîëü-
çîâàòü ðåæèì ôèëüòðàöèîííîãî ãîðåíèÿ (ÔÃ) äëÿ òîãî, ÷òîáû öèíê,
óäàëÿþùèéñÿ èç ãîðÿ÷åé çîíû ÔÃ, êîíäåíñèðîâàëñÿ â õîëîäíîé ÷àñòè
ïðîäâèãàþùåéñÿ øèõòû, åùå íå ïîäâåðæåííîé ïðîöåññó ãîðåíèÿ, òåì
ñàìûì ýòî äîëæíî ïðèâåñòè ê îáîãàùåíèþ öèíêîì õâîñòîâîé ÷àñòè
øèõòû, êîòîðóþ ìîæíî ïîòîì âåðíóòü â ïðîèçâîäñòâî.

Â ðàìêàõ ðàáîòû áûëè âûïîëíåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷¼òû
âîçìîæíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ êàê â îêèñëèòåëüíîé, òàê è â âîññòàíî-
âèòåëüíîé çîíàõ ðåàêòîðà. Ðàñ÷¼òû âûïîëíÿëèñü â ïðîãðàììå ìîäå-
ëèðîâàíèÿ ôàçîâîãî è õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ¾Terra¿. Ïî ðàñ÷¼òíûì
äàííûì ìàêñèìàëüíûé ýôôåêò áóäåò äîñòèãàòüñÿ ïðè ñîçäàíèè â ðå-
àêòîðå ãîðÿ÷åé âîññòàíîâèòåëüíîé çîíû (èíâåðñíàÿ âîëíà), ãäå áóäåò
ïðåîáëàäàòü ìåòàëëè÷åñêèé öèíê. Æåëåçî, ïðè ýòîì îñòà¼òñÿ â êîí-
äåíñèðîâàííîé ôàçå è íå âëèÿåò íà èòîã ýêñïåðèìåíòà. Áûëè ïðîâåäå-
íû äâå ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñæèãàíèþ øèõòû, ñîäåðæàùåé øëàì:
âàðüèðîâàëàñü äîëÿ ãîðþ÷åãî (óãëÿ) è âàðüèðîâàëàñü ñêîðîñòü ïîòîêà
îêèñëèòåëÿ (âîçäóõà). Ñæèãàíèå ïðîâîäèëè â ìîäåëüíîì êâàðöåâîì
ðåàêòîðå. Øèõòà, çàãðóæàåìàÿ â ðåàêòîð, ñîñòîÿëà èç ãðàíóëèðîâàí-
íîãî àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ è ãðàíóë øèõòû ðàçìåðîì 2,5-3,5 ìì, èçãî-
òîâëåííûõ ìåòîäîì ïðåññîâàíèÿ. Ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëèñü
õèìè÷åñêèì è ðåíòãåíîôàçîâûì àíàëèçîì, ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñè-
îííîé ðåíòãåí-ôëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîìåòðèè.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî â ïðîöåññå ôèëüòðàöèîííîãî ãî-
ðåíèÿ öèíê âûäåëÿåòñÿ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè è îáîãàùàåò õâîñòîâóþ,
åùå íå ïðîðåàãèðîâàâøóþ ÷àñòü øèõòû, äî ñîäåðæàíèÿ â íåé 15% Zn,
÷òî ïîçâîëÿåò ïåðåðàáàòûâàòü êîíöåíòðàò òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè.
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Íèçêîòåìïåðàòóðíîå áåñïëàìåííîå ãîðåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ ìàòå-
ðèàëîâ â áàëëàñòèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåìàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ îò-
ñóòñòâèåì ïëàìåíè, îòíîñèòåëüíî íèçêèìè òåìïåðàòóðàìè âî ôðîíòå
ãîðåíèÿ (280-550)Ñ è ñêîðîñòüþ åãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ (0,05-1,0) ìì/ñ. Â
ýòîì ðåæèìå ðàñïðîñòðàíåíèå ïðîöåññà ïðîèñõîäèò â âèäå îòäåëüíûõ
î÷àãîâ, õàîòè÷íî ïåðåäâèãàþùèõñÿ ïî èñõîäíîé ñìåñè. Äëÿ èçó÷åíèÿ
âëèÿíèÿ ìàñøòàáíûõ ýôôåêòîâ íà õàîòè÷íîå ïåðåìåùåíèå î÷àãîâ ïðî-
öåññ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ãîðåíèÿ áàëëàñòèðîâàííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ ìîæåò áûòü îðãàíèçîâàí â ìàññå îòäåëüíûõ ãðàíóë èëè
òàáëåòîê.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè îðãàíè-
çàöèè ïðîöåññà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî áåñïëàìåííîãî ãîðåíèÿ òàáëåòè-
ðîâàííûõ ñìåñåé RDX ñ îêñèäîì öèíêà è êàíèôîëüþ.

Ðàçðàáîòàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà èçãîòîâëåíèÿ îïûòíûõ
îáðàçöîâ â òàáëåòèðîâàííîì âèäå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñóùåñòâóåò óç-
êèé èíòåðâàë âåëè÷èí äàâëåíèÿ ïðåññîâàíèÿ, ïðè êîòîðîì èçãîòàâëè-
âàåìûå òàáëåòêè îáëàäàþò íàèáîëüøåé ïðî÷íîñòüþ. Äëÿ óëó÷øåíèÿ
ïðåññóåìîñòè îáðàçöîâ è ñíèæåíèÿ ïûëåîáðàçîâàíèÿ èñõîäíîé ñìåñè
ïðè ïðåññîâàíèè ïðåäëîæåíî ìîäèôèöèðîâàòü åå äîáàâêîé ìàëîãî êî-
ëè÷åñòâà ïàðàôèíà.

Ðàçðàáîòàíà è îñâîåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ èñ-
ïûòàíèé ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ â ëàáîðàòîðíîì ðåàêòîðå ñæèãàíèÿ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî áåñïëàìåííîãî ãîðåíèÿ
RDX ìîæåò óñòîé÷èâî ïðîòåêàòü â òàáëåòèðîâàííûõ ñìåñÿõ. Îäíàêî,
ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè RDX â èñõîäíîé ñìåñè îòäåëüíûå îáëàñòè òàá-
ëåòèðîâàííîé ìàññû ìîãóò îñòàòüñÿ íå ïðîãîðåâøèìè.

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïðåâðàùåíèÿ áàë-
ëàñòèðîâàííîãî RDX óñòàíîâëåíî, ÷òî ãîðåíèå êàê îòäåëüíûõ òàáëå-
òîê, òàê è âñåé òàáëåòèðîâàííîé ñìåñè ïðîèñõîäèò çà ñ÷¼ò ïðîñòðàí-
ñòâåííîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ î÷àãîâ ãîðåíèÿ ïî ýñòàôåòíîìó ìåõàíèçìó.
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ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜ ÄËÈÒÅËÜÍÎÑÒÈ ÈÍÄÓÊÖÈÎÍÍÎÃÎ
ÏÅÐÈÎÄÀ ÂÇÐÛÂÀ ÀÇÈÄÀ ÑÅÐÅÁÐÀ ÎÒ ÍÀ×ÀËÜÍÎÉ

ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÛ ÎÁÐÀÇÖÀ

Ãðèøàåâà Å.À., Êðèãåð Â.Ã., Êàëåíñêèé À.Â.,
∗Çâåêîâ À.À., Àíàíüåâà Ì.Â.

ÊåìÃÓ, Êåìåðîâî, Ðîññèÿ
∗kriger@kemsu.ru

Ðàñ÷åò â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé çàâèñèìîñòè èíäóêöèîííîãî
ïåðèîäà âçðûâà îò óñëîâèé èíèöèèðîâàíèÿ è ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðè-
ìåíòîì ÷àñòî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ìîäåëü è ìåõàíèçì âçðûâà. Öåëè
ðàáîòû: Ðàññ÷èòàòü â ðàìêàõ ìîäåëè öåïíî-òåïëîâîãî âçðûâà àçèäà
ñåðåáðà [1] êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðû ïðè
èíèöèèðîâàíèè âçðûâà íàãðåâîì; Ïîëó÷èòü çàâèñèìîñòü äëèòåëüíîñòè
èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà âçðûâà îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû îáðàçöà.

Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé ïðèíèìàëèñü ðàâíîâåñíûå êîíöåí-
òðàöèè ýëåêòðîíîâ è äûðîê, è ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ ïðè òåìïåðàòóðå
300 Ê. Íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè óñòàíàâëèâàëèñü ðàâíûìè íóëþ. Ðàçîãðåâ îáðàçöà ñ÷è-
òàëñÿ ìãíîâåííûì, òåìïåðàòóðà �ñòåíêè� â ñëàãàåìîì íüþòîíîâñêîãî
òåïëîîòâîäà çàäàâàëàñü ðàâíîé íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå îáðàçöà.

Â ñëó÷àå ïåðåõîäà îò êâàçèñòàöèîíàðíîãî ðàçëîæåíèÿ ê ðåæèìó
âçðûâà êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðû ïðèîá-
ðåòàþò S-îáðàçíûé âèä. Ðàññ÷èòàíû êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðà-
òóðû, ïðè êîòîðûõ ðåàêöèÿ ïåðåõîäèò â ñàìîóñêîðÿþùèéñÿ ðåæèì.
Íà÷àëüíûé ó÷àñòîê ìåäëåííîãî èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ è
òåìïåðàòóðû îòîæäåñòâëÿëñÿ ñ èíäóêöèîííûì ïåðèîäîì. Â ðåçóëüòà-
òå ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà îò íà÷àëüíîé òåì-
ïåðàòóðû îáðàçöà. Îíà ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè äëèòåëüíîñòè
èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðû. Ïðè ïîñòðîåíèè çàâè-
ñèìîñòè â àððåíèóñîâñêèõ êîîðäèíàòàõ (lnτ - T−1), íà íåé âûäåëÿåòñÿ
äâà ëèíåéíûõ ó÷àñòêà. Ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè íà íèçêîòåì-
ïåðàòóðíîì ó÷àñòêå ñîñòàâëÿåò 1.17 ýÂ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè
òåìïåðàòóðû çàâèñèìîñòü (ln τ - T−1) ñïðÿìëÿåòñÿ ñ ýíåðãèåé àêòèâà-
öèè 0.2 ýÂ. Ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíûå ýíåðãèè àêòèâàöèè íå çàâèñÿò
îò êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è.

Ëèòåðàòóðà

[1] Êðèãåð Â.Ã., Êàëåíñêèé À.Â., Çâåêîâ À.À, Ãðèøàåâà Å.À // Èçâå-
ñòèÿ ÂÓÇîâ. Ôèçèêà. � 2011. Ò. 54. � 1/3. � Ñ. 24 � 31.
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ÏÎÈÑÊ ÇÀÊÎÍÎÌÅÐÍÎÑÒÅÉ ÌÅÆÄÓ
ÝËÅÌÅÍÒÍÛÌ ÑÎÑÒÀÂÎÌ ÒÂÅÐÄÎÃÎ ÐÀÊÅÒÍÎÃÎ
ÒÎÏËÈÂÀ, ÅÃÎ ÒÅÏËÎÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅÌ, ÂÅËÈ×ÈÍÎÉ

ÓÄÅËÜÍÎÃÎ ÈÌÏÓËÜÑÀ È ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÎÉ
ÃÎÐÅÍÈß

∗Äîðîôååíêî Å.Ì., Ëåìïåðò Ä.Á.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗emdor@icp.ac.ru

Äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ñîçäàíèåì
òâåðäûõ ðàêåòíûõ òîïëèâ (ÑÒÐÒ), íåîáõîäèìî îãðàíè÷åíèå òåìïåðà-
òóðû â êàìåðå ñãîðàíèÿ (Tc). Êàê ïðàâèëî, ïðè èçìåíåíèè êîìïîçèöèè
ÑÒÐÒ ñíèæåíèå Tc ñîïðîâîæäàåòñÿ ïàäåíèåì âåëè÷èíû óäåëüíîãî èì-
ïóëüñà (Isp). Ïîâûøåíèå òåïëîñîäåðæàíèÿ (∆Ho

f ) èñõîäíîé êîìïîçè-
öèè îäíîçíà÷íî ïîâûøàåò êàê Isp, òàê è Tc, ïîýòîìó ïðè ðåøåíèè ïî-
ñòàâëåííîé çàäà÷è � ñîçäàíèå êîìïîçèöèé ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêèì Isp
ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé Tc � ïðèäåòñÿ èñêàòü êîìïðîìèññ. Ïîýòîìó,
÷òîáû íàéòè ïóòè ñíèæåíèÿ Tc ñ ìèíèìàëüíîé ïîòåðåé â Isp ñëåäóåò
íàéòè îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ìåæäó ýëåìåíòíûì ñîñòàâîì ÑÒÐÒ, åãî
òåïëîñîäåðæàíèåì, âåëè÷èíàìè Isp è Tc.

Ðàññ÷èòàíû âåëè÷èíû Isp è Tc íàáîðà êîìïîçèöèé íà áàçå C, H, N,
O ñîåäèíåíèé ñ âàðüèðîâàíèåì òåïëîñîäåðæàíèÿ (∆Ho

f ) îò 0 äî 4400
êÄæ/êã è ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà NxH1CyOy ñ âàðüèðîâàíèåì âåëè÷èí x
è y. Ðåøåíî óäåðæèâàòü àòîìíîå ñîîòíîøåíèå C/O = 1, òàê êàê ïðè
C/O > 1 óãëåðîä íå äîãîðàåò, ÷òî ñíèæàåò Isp, à ïðè C/O < 1 íà÷èíà-
åòñÿ îêèñëåíèå äî CO2, ÷òî ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò Tc.

Ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè Isp è Tc îò âåëè÷èí x, y è ∆Ho
f , íàéäåíû

ôîðìû êðèâûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîñòîÿííîìó Isp èëè Tc, êàê ôóíê-
öèè x, y è ∆Ho

f , íàéäåíû îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ñîñòàâîâ, óäîâëåòâî-
ðÿþùèõ óñëîâèþ Isp > A è Tc < B, ãäå A � òðåáóåìàÿ âåëè÷èíà Isp îò
180 äî 240 ñ, à B � çàäàííàÿ ïðåäåëüíàÿ âåëè÷èíà Tc îò 1500 äî 2400 Ê
ñ øàãîì 300 Ê. Íàïðèìåð, ïîêàçàíî, ÷òî ðåàëüíî íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü
çíà÷åíèå Tc < 1500 K ïðè Isp > 222 ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî ðîñò äîëè óãëå-
ðîäà ñíèæàåò è äîïóñòèìóþ âåëè÷èíó ∆Ho

f , ïðè êîòîðîé ñóùåñòâóåò
ðåøåíèå. Ïîâûøåíèå N/H ïðè ðàâíûõ âåëè÷èíàõ ∆Ho

f ïîâûøàåò Isp
è ñíèæàåò Tc, íî âîçìîæíîñòè ïîâûøåíèÿ äîëè âîäîðîäà â òâåðäîé
êîìïîçèöèè îãðàíè÷åíû ïðèðîäîé.

Ïîëó÷åííûå êîëè÷åñòâåííûå çàâèñèìîñòè ìåæäó ýëåìåíòíûì ñî-
ñòàâîì êîìïîçèöèè, åå òåïëîñîäåðæàíèåì, âåëè÷èíàìè Isp è Tc äîëæ-
íû ñòàòü áàçîé äëÿ äàëüíåéøåãî êîíñòðóèðîâàíèÿ ñîñòàâîâ ÑÒÐÒ ñ
ìàêñèìàëüíî âûñîêîé âåëè÷èíîé Isp ïðè óñëîâèè, ÷òî Tc íå ïðåâûñèò
âåëè÷èíó, äîïóñòèìóþ äëÿ äàííîãî òèïà ðàêåòíîãî äâèãàòåëÿ.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÈÇÌÅÍÅÍÈß ÂÀËÅÍÒÍÎÃÎ
ÑÎÑÒÎßÍÈß ÆÅËÅÇÀ Â ÈÌÏÀÊÒÍÛÕ ÏÐÎÖÅÑÑÀÕ

Åãîðîâ Å.Ñ.

ÌÔÒÈ, Äîëãîïðóäíûé, Ðîññèÿ
geniaegorov@mail.ru

Â ðàáîòå èññëåäîâàëîñü èçìåíåíèå âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ æåëåçà,
ïðè âîçäåéñòâèè íà âêðàïëåíèÿ îëèâèíà (Mg,Fe)2[SiO4] íàíîñåêóíä-
íûì ëàçåðíûì èìïóëüñîì. Ïàðàìåòðû ëàçåðíîãî âîçäåéñòâèÿ ìîäå-
ëèðîâàëè ñâåðõñêîðîñòíûå ìåòåîðèòíûå óäàðû, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê
èíòåíñèâíîìó íàãðåâó âåùåñòâà â çîíå ðàçäåëà è îáðàçîâàíèþ âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìåííîé ñðåäû. Òåìïåðàòóðà ïëàçìû â ýòîé îá-
ëàñòè ìîæåò äîñòèãàòü 105−106 K ïðè äàâëåíèè â 106 àòìîñôåð. Èç-çà
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè äèññîöèàöèè áîëüøèõ ìîëåêóë íà ðàííåé ñòàäèè
ðàçëåòà ïëàçìåííîãî ôàêåëà â îáëàñòè ðåêîìáèíàöèè ìîæíî îæèäàòü
õèìè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé è ñèíòåçà íîâûõ ìîëåêóë, à ïðè äîñòà-
òî÷íî áîëüøèõ èíòåíñèâíîñòÿõ èçëó÷åíèÿ (÷òî ñîîòâåòñòâóåò áîëåå
áûñòðîìó óäàðó ìåòåîðèòà î ïîâåðõíîñòü ïëàíåòû) ìîæíî îæèäàòü
âîññòàíîâëåíèÿ æåëåçà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â ÈÊÈ ÐÀÍ íà ëàçåðíîé óñòàíîâêå
�Ñàòóðí� íà ôîñôàòíîì íåîäèìîâîì ñòåêëå. Óñòàíîâêà ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ìíîãîêàñêàäíóþ ñèñòåìó óñèëåíèÿ èìïóëüñà îò çàäàþùåãî ãåíå-
ðàòîðà ñ äëèíîé âîëíû λ = 1054 íì. Èñõîäíûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè
ñîáîé ñïèëû ñèëèêàòíûõ ïîðîä, âêëþ÷àþùèå â ñåáÿ àíäåçèò, îëèâèí è
ïëàãèîêëàç. Âûáðîñ âåùåñòâà êîíäåíñèðîâàëñÿ íà íèêåëåâîé ôîëüãå.

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòà ïîëó÷èëè ìåòàëëè÷åñêîå æåëåçî Fe0, êî-
òîðîãî íå áûëî â èñõîäíîì îáðàçöå. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ Fe0 óâå-
ëè÷èâàåòñÿ â íàïðàâëåíèè âãëóáü òðàâëåíèÿ. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì: FeO ðàçëàãàåòñÿ ïî ñõåìå FeO �> Fe0+Î ñ âûäå-
ëåíèåì ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà â ãàçîâóþ ôàçó. Â ðåçóëüòàòå ðåêîìáè-
íàöèîííûõ ïðîöåññîâ ñâîáîäíûé êèñëîðîä ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ
FeO ïî ñõåìå 2FeO + Î �> Fe2O3. Òàêàÿ óïðîùåííàÿ ñõåìà îáåñïå÷è-
âàåò äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå FeO íà íóëü è òðåõâàëåíòíîå æåëåçî.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé ñ èçìåíåíèåì âàëåíòíîãî
ñîñòîÿíèÿ æåëåçà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ â èìïàêòíûõ ïðîöåññàõ.

Ïîäðîáíûé àíàëèç ýòèõ ÿâëåíèé â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ïîçâî-
ëèò â äàëüíåéøåì îòâåòèòü íà âîïðîñ, íà ñêîëüêî ñèëüíî âëèÿþò ìå-
òåîðèòíûå óäàðíûå ïðîöåññû íà ãåîëîãèþ ïëàíåò, îñîáåííî íà ðàííèõ
ñòàäèÿõ èõ ôîðìèðîâàíèÿ ïðè èíòåíñèâíîì ìåòåîðèòíîì ïîòîêå, è êî-
ãäà ýòè ïðîöåññû ïåðåñòàþò èãðàòü çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â çàâåðøåíèè
ôîðìèðîâàíèÿ ãåîëîãèè.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÂËÈßÍÈß ÍÎÂÎÃÎ
ÝÍÅÐÃÎÅÌÊÎÃÎ ÏËÀÑÒÈÔÈÊÀÒÎÐÀ
ÍÈÒÐÎÒÐÈÀÇÎËÎÂÎÃÎ ÐßÄÀ ÍÀ

ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÓÞ ÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÜ
ÀÇÎËÎÂÎÃÎ ÑÂßÇÓÞÙÅÃÎ

∗2Çÿáëèöêèé Ñ.À., 2Ïåâ÷åíêî Á.Â., 1Ñóõàíîâ Ã.Ò.,
1Ïàí÷åíêî Í.Ô., 1Àëåêñååâà Í.À.

1ÈÏÕÝÒ ÑÎ ÐÀÍ, Áèéñê, Ðîññèÿ, 2ÎÀÎ ÔÍÏÖ Àëòàé, Áèéñê,
Ðîññèÿ

∗post@frpc.secna.ru

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òðåáóþòñÿ âñå áîëåå ýíåðãîåìêèå ñèñòåìû ñ âû-
ñîêèì óðîâíåì õàðàêòåðèñòèê, êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü òîëüêî ñ ïî-
ìîùüþ íîâûõ ýíåðãîåìêèõ êîìïîíåíòîâ. Îäíî èç íàïðàâëåíèé � èñ-
ïîëüçîâàíèå íîâûõ àêòèâíûõ ïëàñòèôèêàòîðîâ. Îñíîâíûì òðåáîâàíè-
åì ê íîâûì êîìïîíåíòàì ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñîâìåñòèìîñòü
ñ êîìïîíåíòàìè ñìåñåâûõ ñèñòåì è áåçîïàñíîñòü â îáðàùåíèè. Âûñîêî-
ýíåðãåòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ 1,2,4-òðèàçîëà â ïîñëåäíåå âðåìÿ óäåëÿåòñÿ
îñîáîå âíèìàíèå, ò.ê. îíè îáëàäàþò âûñîêèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè, ìàëîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, âûñîêîé òåðìîñòîéêîñòüþ è
øèðîêèì òåìïåðàòóðíûì äèàïàçîíîì ýêñïëóàòàöèè.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå òåðìè÷åñêîé ñòîéêî-
ñòè íîâîãî íèòðîòðèàçîëîâîãî ïëàñòèôèêàòîðà (ÍÍÒ) è âîçìîæíîñòü
èñïîëüçîâàíèå åãî â ñîñòàâå àêòèâíîãî ãîðþ÷å-ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà
(ÃÑÂ).

Ïðîâåäåííûé àíàëèç òåðìè÷åñêîé ñòîéêîñòè èíäèâèäóàëüíîãî ïëà-
ñòèôèêàòîðà ïîêàçàë âûñîêèé óðîâåíü ãàçîîáðàçîâàíèÿ èìåþùèé êà-
òàëèòè÷åñêèé âèä. Äëÿ ñíèæåíèÿ îáúåìà ãàçîâûäåëåíèÿ ðàññìîòðåíû
ñòàíäàðòíûå ñòàáèëèçàòîðû: äåôèíèëàìèí è ðåçîðöèí. Èññëåäîâàíèå
ïîêàçàëî, ÷òî ðåçîðöèí íå ïðèâåë ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ óðîâ-
íÿ ãàçîâûäåëåíèÿ, ïðè ýòîì èñïîëüçîâàíèå äåôèíèëàìèíà ïîçâîëèëî
ñíèçèòü ãàçîâûäåëåíèå äî óðîâíÿ 0.001 ñì3/ã çà 72 ÷àñà ïðè òåìïåðàòó-
ðå 353Ê. Íà åãî îñíîâå èçãîòîâëåí ñìåñåâîé ïëàñòèôèêàòîð, èìåþùèé
âûñîêóþ òåðìè÷åñêóþ ñòîéêîñòü äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ÃÑÂ.

Â êà÷åñòâå ÃÑÂ èñïîëüçîâàí ïîëèìåð òåòðàçîëüíîãî òèïà, ïëàñòè-
ôèöèðîâàííûé ñìåñåâûì íèòðîýôèð-íèòðîòðèàçîëüíûì ïëàñòèôèêà-
òîðîì, èìåþùèé íèçêóþ òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ, ïîçâîëÿþùèé èñ-
ïîëüçîâàòü åãî â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Òåðìè÷åñêàÿ ñòîé-
êîñòü ñâÿçóþùåãî íàõîäèòñÿ íà îäíîì óðîâíå ñî øòàòíûìè ÝÊÑ, ÷òî
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî â êà÷åñòâå ÃÑÂ â ÝÊÑ.
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Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àðñåíèäà ñ ïëàçìîé HCl è åãî
ñìåñÿìè ñ Ar â óñëîâèÿõ òëåþùåãî ðàçðÿäà ïîñòîÿííîãî òîêà èñïîëü-
çîâàëñÿ ïðîòî÷íûé ñòåêëÿííûé ïëàçìîõèìè÷åñêèé ðåàêòîð öèëèíäðè-
÷åñêîé ôîðìû. Âíåøíèìè ïàðàìåòðàìè ðàçðÿäà âûñòóïàëè òîê ðàçðÿ-
äà (i = 10 � 60 ìÀ) è äàâëåíèå (p = 20 � 100 Ïà) ïëàçìîîáðàçóþùåãî
ãàçà. Ôðàãìåíòû ïîëèðîâàííûõ ïëàñòèí GaAs ïëîùàäüþ 1 2 òðàâèëè
â îáëàñòè ïîëîæèòåëüíîãî ñòîëáà ðàçðÿäà. Ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ îïðå-
äåëÿëàñü ïî èçìåíåíèþ ìàññû îáðàçöà äî è ïîñëå îáðàáîòêè íà âåñàõ
ñ òî÷íîñòüþ 50 ìêã.

Íà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ òðàâëåíèÿ â HCl íà óêàçàííîì äèàïàçîíå
óñëîâèé â íà÷àëå ïðîöåññà ïðîÿâëÿåòñÿ äëèòåëüíûé íåñòàöèîíàðíûé
ïî ñêîðîñòè ó÷àñòîê, ñâÿçàííûé ñ ìåäëåííûì âçàèìîäåéñòâèåì õëîðà
ñî ñëîåì åñòåñòâåííîãî îêèñëà. Åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ
ñ ðîñòîì òîêà ðàçðÿäà è äàâëåíèÿ ãàçà, ÷òî êîñâåííî óêàçûâàåò íà ëè-
ìèòèðîâàíèå ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûìè
ïðîöåññàìè.

Â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ïðè ïîñòîÿííîì i âîçðàñòàíèå p ãàçà ëè-
íåéíî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà è ïåðâîì êèíåòè÷åñêîì ïî-
ðÿäêå ê êîíöåíòðàöèè àêòèâíûõ ÷àñòèö â ãàçîâîé ôàçå. Ïîäîáíàÿ çà-
âèñèìîñòü îò i ïðè ïîñòîÿííîì p ïðåäïîëîæèòåëüíî èñêàæàåòñÿ èç-çà
ñóùåñòâåííîãî óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû, è êàê ñëåäñòâèå ðîñòà âåðî-
ÿòíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ïî çàêîíó Àððåíèóñà.

Ðàçáàâëåíèå HCl àðãîíîì íå èçìåíèëî õàðàêòåð êèíåòè÷åñêèõ êðè-
âûõ. Äîáàâêà èíåðòíîãî ãàçà çàìåòíî óìåíüøàåò êîíöåíòðàöèþ àòî-
ìàðíîãî õëîðà â ïëàçìå, íî ñóùåñòâåííîãî ïàäåíèÿ ñêîðîñòè (äî 40 %
äîëè Ar) íå íàáëþäàåòñÿ. Ïîýòîìó ïðè èäåíòè÷íûõ âðåìåíàõ îáðàáîò-
êè ìîãóò äîñòèãàòüñÿ ëó÷øàÿ àíèçîòðîïèÿ è ðàâíîìåðíîñòü òðàâëåíèÿ
ñòðóêòóð. Êðîìå âûøåóêàçàííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, ðàçáàâ-
ëåíèå óâåëè÷èâàåò âðåìÿ ðàáîòû îòêà÷íûõ ñðåäñòâ è ïîâûøàåò ýêîëî-
ãè÷íîñòü ïðîèçâîäñòâà, ñíèæàÿ ñîäåðæàíèå òîêñè÷íûõ êîìïîíåíòîâ â
îòõîäÿùèõ ãàçàõ.
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Ýìóëüñèîííûå âçðûâ÷àòûå âåùåñòâà (ÝÂÂ) øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ
íà ïðàêòèêå, íî ïðîöåññ äåòîíàöèè ÝÂÂ èçó÷åí íåäîñòàòî÷íî. Ïîýòîìó
áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû äåòîíàöèîííûõ âîëí â çàðÿ-
äàõ ÝÂÂ íà ïðîòîííî-ðàäèîãðàôè÷åñêîé óñòàíîâêå, ñîçäàííîé íà áàçå
óñêîðèòåëÿ ÒÂÍ-ÈÒÝÔ [1] è ñ ïîìîùüþ ëàçåðíîãî èíòåðôåðîìåòðà
VISAR.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü äëÿ çàðÿäîâ ÝÂÂ ïëîòíîñòüþ 1,07 ã/3

â ïîëèýòèëåíîâûõ îáîëî÷êàõ ñ âíóòðåííèìè äèàìåòðàìè 15 ìì è 20
ìì. Äëèíà çàðÿäà ñîñòàâëÿëà 75-80 ìì. Äëÿ ýòèõ çàðÿäîâ áûëà îïðå-
äåëåíà ïðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà ðåãèñòðèðóåìûõ äåòîíàöèîííûõ
âîëí è èçìåðåíà êðèâèçíà èõ ôðîíòà. Òàêæå áûëà èçìåðåíà ñêîðîñòü
ôðîíòà âîëíû. Äëÿ çàðÿäîâ äèàìåòðîì 20 ìì îíà ñîñòàâèëà 4.6±0,6
êì/ñ, äèàìåòðîì 15 ìì � â ðàçíûõ îïûòàõ îò 4.0 äî 4.4 êì/ñ.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïðîôèëåé ïëîòíîñòè, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìî-
ùüþ ïðîòîííî-ðàäèîãðàôè÷åñêîé óñòàíîâêè, ñ ïðîôèëÿìè ìàññîâîé
ñêîðîñòè, ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ VISARà, ïîêàçàë, ÷òî â çàðÿäàõ
äèàìåòðîì 20 ìì íàáëþäàëàñü ñòàöèîíàðíàÿ ñàìîïîääåðæèâàþùàÿ-
ñÿ äåòîíàöèÿ, à â çàðÿäàõ ÝÂÂ òîé æå ïëîòíîñòè, íî äèàìåòðîì 15
ìì â ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàõ áûëè îáíàðóæåíû: ñòàöèîíàðíàÿ äå-
òîíàöèÿ, çàòóõàþùèé óäàðíî-âîëíîâîé ïðîöåññ è ïðîìåæóòî÷íûé âà-
ðèàíò áûñòðî ðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ äåòîíàöèîííî-ïîäîáíîãî ïðîöåñ-
ñà ñ íåèäåàëüíûì ôðîíòîì. Òî åñòü, â çàðÿäàõ ÝÂÂ âîçìîæíî ïðîòå-
êàíèå íåñòàöèîíàðíûõ âçðûâíûõ ïðîöåññîâ, ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ ñî
ñâåðõçâóêîâîé ñêîðîñòüþ, ïðè äèàìåòðå çàðÿäà ìåíüøå êðèòè÷åñêîãî
äèàìåòðà äåòîíàöèè äëÿ ÝÂÂ äàííîé ïëîòíîñòè.

Ëèòåðàòóðà

[1] Golubev A.A. et al. // Tech. Phys. Lett. 2010. V. 36. I.2. P. 177-180.
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Òåïëîïîòåðè ÿâëÿþòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà ïàðàìåò-
ðû ôèëüòðàöèîííîãî ãîðåíèÿ (ÔÃ). Èç-çà ñëîæíîñòè îïèñàíèÿ ÔÃ òåï-
ëîïîòåðÿìè ÷àñòî ïðåíåáðåãàþò, îäíàêî íà ïðàêòèêå îíè åñòü âñåãäà è
ìîãóò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà. Öåëüþ äàííîé
ðàáîòû ÿâëÿëîñü îïðåäåëåíèå âëèÿíèÿ òåïëîïîòåðü íà õàðàêòåðèñòè-
êè ÔÃ ñèñòåìû óãëåðîä-èíåðò.

×èñëåííûå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ îäíîìåðíîé îäíîòåìïå-
ðàòóðíîé ìîäåëè ñòàöèîíàðíîãî ÔÃ òâåðäîãî òîïëèâà, ó÷èòûâàþùåé
áîêîâûå ïîòåðè òåïëà. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðîâåðÿëè ýêñïåðèìåíòàëü-
íî íà ëàáîðàòîðíîì ðåàêòîðå ïðè ðàçëè÷íîì óðîâíå òåïëîèçîëÿöèè
áîêîâîé ñòåíêè. Óðîâåíü òåïëîïîòåðü ðåàêòîðà îïðåäåëÿëè èç òåïëî-
âîãî áàëàíñà.

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè äëÿ ñîñòàâîâ ñ 5 è 7% óãëåðîäà (¾íîðìàëüíàÿ¿
âîëíà), à òàêæå 50 è 80% (¾èíâåðñíàÿ¿ âîëíà). Êîýôôèöèåíò òåïëîîò-
äà÷è âàðüèðîâàëè îò 1 äî 50 Âò/ì2*Ê. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè äëÿ
ñîñòàâîâ ñ ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà 10% (¾íîðìàëüíàÿ¿) è 80% (¾èíâåðñ-
íàÿ¿ âîëíà). Â õîäå èññëåäîâàíèé áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî:

1. Â ýêñïåðèìåíòàõ óâåëè÷åíèå êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è â äâà
ðàçà â ñëó÷àå ¾íîðìàëüíîé¿ âîëíû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ øèðèíû
òåïëîâîé âîëíû â 2-2.5 ðàçà. Ïðè ýòîì, áëàãîäàðÿ èçìåíåíèþ ñòåõèî-
ìåòðèè îêèñëåíèÿ óãëåðîäà â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ äîëè ÑÎ2, òåìïåðà-
òóðà è ÊÏÄ ïðîöåññà ìåíÿþòñÿ ñëàáî. Â ñëó÷àå ¾èíâåðñíûõ¿ âîëí àíà-
ëîãè÷íîå óâåëè÷åíèå êîýôôèöèåíòà òåïëîîòäà÷è ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ øèðèíû òåïëîâîé âîëíû â 1.5 ðàçà, ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû íà
1500Ñ è ÊÏÄ íà 25%.

2. Íåñìîòðÿ íà ðÿä ãðóáûõ óïðîùåíèé, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïî ìî-
äåëè êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïîëó-
÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïîëåçíû ïðè ìàñøòàáíîì ïåðåõîäå îò
ëàáîðàòîðíûõ ê ïðîìûøëåííûì óñòàíîâêàì è ïðè âûáîðå íåîáõîäè-
ìîé òåïëîèçîëÿöèè ñòåíîê ðåàêòîðà.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ (ÌÊ-
3125.2011.3) è ïðîãðàììû � 3 Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ ¾Õèìè÷åñêèå àñïåêòû ýíåðãåòè-
êè¿.
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Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê íèòðèäó êðåìíèÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñâÿ-
çàí ñ îòêðûòèåì åãî øïèíåëüíîé ìîäèôèêàöèè γ - Si3N4 [1]. Îäíàêî
ãëàâíûì ïðåïÿòñòâèåì ê áîëåå äåòàëüíîìó èçó÷åíèþ ñâîéñòâ γ - Si3N4

ÿâëÿþòñÿ òåõíè÷åñêèå òðóäíîñòè åãî ïîëó÷åíèÿ. Ïîýòîìó ïîäáîð îï-
òèìàëüíûõ óñëîâèé ñèíòåçà ïî äàâëåíèþ è òåìïåðàòóðå ñ äîñòàòî÷íûì
âûõîäîì íîâîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ôàç âûñîêîãî äàâëå-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ óäàðíî-âîëíîâîé ìåòîä. Èçâåñòíî, ÷òî ðîñò òåìïåðàòóðû
ïðè óäàðíîì ñæàòèè ñïîñîáñòâóåò êàê îáðàçîâàíèþ γ - Si3N4 â ôàçå
ñæàòèÿ, òàê è åãî îáðàòíîìó ïåðåõîäó â âîëíå ðàçãðóçêè èç-çà îñòàòî÷-
íûõ òåìïåðàòóð [2]. Â ñâÿçè ñ ýòèì èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èñïîëüçîâà-
íèå ìåòîäà âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî óäàðíîãî ñæàòèÿ (ÂÒÓÑ) [3], êîòî-
ðûé ïîçâîëÿåò ñîîáùèòü îáðàçöó äîïîëíèòåëüíûé íàãðåâ ïðè ñæàòèè
è îáåñïå÷èòü ðåçêóþ çàêàëêó îáðàçîâàâøåéñÿ ôàçû ïðè ðàçãðóçêå çà
ñ÷¼ò äîáàâëåíèÿ â ñîñòàâ îáðàçöà ù¼ëî÷íî-ãàëëîèäíûõ ñîëåé.

Óäàðíî-âîëíîâîå íàãðóæåíèå îáðàçöîâ, çàêëþ÷åííûõ â ìåäíûå àì-
ïóëû ñîõðàíåíèÿ, îñóùåñòâëÿëîñü óäàðîì àëþìèíèåâîé ïëàñòèíû,
ðàçîãíàííîé ïðîäóêòàìè âçðûâà äî ñêîðîñòè 2.5 êì/ñ. Ôàçîâûé ñîñòàâ
è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè íèòðèäà êðåìíèÿ äî è ïîñëå óäàðíîãî
âîçäåéñòâèÿ îïðåäåëÿëèñü ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì Ðèòâåëäà.

Â ðàáîòå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ γ - Si3N4 ìåòîäîì
ÂÒÓÑ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè ïî
óäàðíîìó ñæàòèþ íèòðèäà êðåìíèÿ ñ ìåäíûì ïîðîøêîì è äðóãèìè
äîáàâêàìè.

Ëèòåðàòóðà

[1] Zerr A. et al. // Nature. 1999. V. 400. P. 340-342.

[2] Þíîøåâ À.Ñ. // ÔÃÂ. 2004. Ò.40. �3. Ñ. 132-135.

[3] Êóðäþìîâ À.Â. è äð. Ìàðòåíñèòíûå è äèôôóçèîííûå ïðåâðàùåíèÿ
â óãëåðîäå è íèòðèäå áîðà ïðè óäàðíîì ñæàòèè. Êèåâ. 2005. 192 ñ.
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ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ
ÎÑÍÎÂÍÛÕ ÎÒËÈ×ÈÉ ÐÀÊÅÒÍÛÕ ÒÎÏËÈÂ Ñ

ÀËÞÌÈÍÈÅÌ ÈËÈ ÖÈÐÊÎÍÈÅÌ È ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÌ
ÎÊÈÑËÈÒÅËÅÌ, ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÌ ÊÈÑËÎÐÎÄ È

ÔÒÎÐ

∗2Ìèõàéëîâà Ç.À., 1Ëåìïåðò Ä.Á.
1ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 2ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗zoya-mikhailova@mail.ru

Ðàíåå ïðè èçó÷åíèè ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òâåðäûõ ðàêåò-
íûõ òîïëèâ, ñîäåðæàùèõ ïîìèìî C, H, N, O äîïîëíèòåëüíî Al è F,
áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè Al âíà÷àëå âåëè÷èíà óäåëüíîãî
èìïóëüñà (Isp) íåìíîãî ïàäàåò, à ïîòîì ïîâûøàåòñÿ. Â ýòîì íàáëþäà-
ëàñü îïðåäåëåííàÿ àíîìàëèÿ, íàáëþäàåìàÿ òîëüêî ïðè î÷åíü íèçêèõ
ñîäåðæàíèÿõ Al (äî 2 ìàññ.%).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ, èìååò ëè ìåñòî òàêàÿ æå àíî-
ìàëèÿè â ñëó÷àå ñîñòàâîâ ñ Zr. Ïðîâåäåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷å-
òû òîïëèâíûõ êîìïîçèöèé ìîäåëüíîå ñâÿçóþùåå + îêèñëèòåëü+ Al
èëè Zr ïðè âàðüèðîâàíèè êàê ñîäåðæàíèÿ Al è Zr, òàê è âåëè÷èíû
ñóììàðíîé ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ, ñîîòíîøåíèÿ O:F â êîìïîçèöèè.
Ïîêàçàíî, ÷òî â ñîñòàâàõ, ñîäåðæàùèõ Zr âìåñòî Al, òîæå íàáëþäàåò-
ñÿ îïðåäåëåííàÿ àíîìàëèÿ, õîòÿ íåñêîëüêî âèäîèçìåíåííàÿ, ò.å. åñëè â
ñëó÷àå ñîñòàâîâ ñ Al íà êðèâîé çàâèñèìîñòè Isp îò äîëè Al íàáëþäàåò-
ñÿ ìèíèìóì ïðè îïðåäåëåííîì ñîäåðæàíèè Al, òî â ñëó÷àå Zr âåëè÷èíà
Isp ïðè ðîñòå äîëè Zr ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ïàäàåò, íî ïðè ýòîì êðèâàÿ
çàâèñèìîñòè Isp îò Zr èìååò òî÷êó ïåðåãèáà, ò.å. òàê æå, êàê è â ñî-
ñòàâàõ ñ Al, íàáëþäàåòñÿ òî÷êà ïî ñîäåðæàíèþ ìåòàëëà, êîãäà âòîðàÿ
ïðîèçâîäíàÿ Isp îò ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëà ðàâíà íóëþ. Ïîêàçàíî, ÷òî â
ñîñòàâàõ ñ Zr ðîñò ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ âåäåò ê óâåëè÷åíèþ êðèòè-
÷åñêîãî ñîäåðæàíèÿ Zr, êîãäà âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ ðàâíà íóëþ. Îäíàêî,
â ñîñòàâàõ, ñîäåðæàùèõ Zr, ýòà àíîìàëèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííî
ñóùåñòâåííî ìåíåå âûðàæåíî, ÷åì â ñîñòàâàõ ñ Al. Ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû ðàñ÷åòà õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé Òåððà ïðîâåäåíî èññëåäîâà-
íèå ñîñòàâà ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ ðàêåòíûõ òîïëèâ
(ýòî êîíäåíñèðîâàííûå îêñèäû, áîëüøîé íàáîð ãàçîîáðàçíûõ ôòîðè-
äîâ è îêñèôòîðèäîâ). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè÷èíîé ìåíåå âûðàæåííîé àíî-
ìàëèè â ñëó÷àå Zr ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî Zr, â îòëè÷èå îò Al, èìååò áîëüøåå
ñðîäñòâî ê êèñëîðîäó, íåæåëè ê ôòîðó, ò.å. ïðè ðàâíûõ òåìïåðàòóðàõ
äîëÿ ãàçîîáðàçíûõ Zr-ñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ â ñóììàðíîì êîëè÷åñòâå
Zr-ñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì àíàëîãè÷-
íàÿ âåëè÷èíà â Al-ñîäåðæàùèõ.
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ÐÀÇÎÃÐÅÂ ÂÊËÞ×ÅÍÈÉ Â ÈÍÅÐÒÍÎÉ ÑÐÅÄÅ
ËÀÇÅÐÍÛÌ ÈÌÏÓËÜÑÎÌ

Íèêèòèí À.Ï., Êðèãåð Â.Ã., Êàëåíñêèé À.Â.,
∗Çâåêîâ À.À., Çûêîâ È.Þ.

ÊåìÃÓ, Êåìåðîâî, Ðîññèÿ
∗kriger@kemsu.ru

Ìèêðîî÷àãîâàÿ ìîäåëü èíèöèèðîâàíèÿ âçðûâíîãî ðàçëîæåíèÿ ýíåð-
ãåòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì îñíîâûâàåòñÿ íà ïðåä-
ïîëîæåíèè, ÷òî â îáúåìå âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ âêëþ÷åíèÿ, ñèëüíî ïî-
ãëîùàþùèå ëàçåðíîå èçëó÷åíèå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âáëèçè âêëþ÷å-
íèÿ âî âðåìÿ äåéñòâèÿ èìïóëüñà ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû è îáðàçîâàíèÿ î÷àãà ðåàêöèè. Íàèìåíåå îáîñíîâàííûìè
ïîñòóëàòàìè ìèêðîî÷àãîâîé ìîäåëè ÿâëÿþòñÿ:

1. ýôôåêòèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ðàâíà åäèíèöå;
2. ïîñòîÿíñòâî òåïëîåìêîñòè ýíåðãåòè÷åñêîãî ìàòåðèàëà è ìàòåðè-

àëà âêëþ÷åíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 300 äî 4000 Ê;
3. îòñóòñòâèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè íàãðåâàíèè äî òåìïåðàòóð

âûøå 1000 Ê.
Öåëè ðàáîòû: Îöåíèòü ìàêñèìàëüíûå òåìïåðàòóðû ðàçîãðåâà âêëþ-

÷åíèé ñ ó÷åòîì ðàññ÷èòàííûõ â ðàìêàõ òåîðèè Ìè êîýôôèöèåíòîâ
ýôôåêòèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ â ýíåðãåòè÷åñêîì ìàòåðèàëå è ìàòåðèàëå âêëþ÷åíèÿ â èçîáàðíîì
ïðèáëèæåíèè íà ïðèìåðå ðàçîãðåâà âêëþ÷åíèÿ àëþìèíèÿ â ìàòðèöå
òåòðàíèòðàòà ïåíòàýðèòðèòà (ÒÝÍà).

Ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ýôôåêòèâíîñòè ïîãëîùå-
íèÿ èçëó÷åíèÿ ñ äëèííîé âîëíû 1064 íì îò ðàäèóñà âêëþ÷åíèÿ àëþ-
ìèíèÿ â ìàòðèöå ÒÝÍà (êîìïëåêñíûå ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ ni =
0.92 � 8.2i è n = 1.55 ñîîòâåòñòâåííî). Ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü
ïîãëîùåíèÿ 0.255 ñîîòâåòñòâóåò ðàäèóñó âêëþ÷åíèé àëþìèíèÿ 100 íì.

Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû ðàçîãðåâà âêëþ-
÷åíèé ñ ó÷åòîì êîýôôèöèåíòîâ ýôôåêòèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ ëàçåðíî-
ãî èçëó÷åíèÿ è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ýíåðãåòè÷åñêîì ìàòåðèàëå è ìà-
òåðèàëå âêëþ÷åíèÿ â èçîáàðíîì ïðèáëèæåíèè íà ïðèìåðå ðàçîãðåâà
âêëþ÷åíèÿ àëþìèíèÿ â ìàòðèöå ÒÝÍà. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëîñü
ïðèáëèæåíèå îäíîðîäíîãî ïðîãðåâà âêëþ÷åíèÿ. Ó÷èòûâàëèñü ïðîöåñ-
ñû êîíäóêòèâíîãî òåïëîîòâîäà, ïëàâëåíèÿ è èñïàðåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêî-
ãî ìàòåðèàëà è ìàòåðèàëà âêëþ÷åíèÿ â èçîáàðíîì ïðèáëèæåíèè.
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ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ È ÒÐÀÍÑÏÎÐÒÍÛÅ
ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÏÎÄ ÄÅÉÑÒÂÈÅÌ

ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÃÎ ÓÄÀÐÀ Â ÏËÀÇÌÅ ÑÍ4

∗Ñåìåíîâà Î.À., Åôðåìîâ À.Ì., Ñâåòöîâ Â.È.

ÈÃÕÒÓ, Èâàíîâî, Ðîññèÿ
∗oa-semenova@mail.ru

Íåðàâíîâåñíàÿ íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ãàçîðàçðÿäíàÿ ïëàçìà íà îñíî-
âå ÑÍ4 íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëè- è íàíîêðè-
ñòàëëè÷åñêèõ àëìàçîïîäîáíûõ ïëåíîê, à òàêæå óãëåðîäíûõ íàíîñòðóê-
òóð. Êðîìå ýòîãî, â ïëàçìå ÑÍ4 ïðîâîäÿò ïðîöåññû òðàâëåíèÿ îêñèäîâ
öèíêà, èíäèÿ è îëîâà, èñïîëüçóåìûõ â îïòîýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâàõ.
Ðàçðàáîòêà è îïòèìèçàöèÿ ïëàçìåííûõ òåõíîëîãèé íåâîçìîæíà áåç
ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ôîðìèðóþùèõ
ñòàöèîíàðíûå ïàðàìåòðû è ñîñòàâ ïëàçìû. Îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ
èíñòðóìåíòîâ ïîëó÷åíèÿ òàêîé èíôîðìàöèè ÿâëÿåòñÿ ìîäåëèðîâàíèå
ïëàçìû.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ôîðìèðîâàíèå íàáîðà ñå÷åíèé ïðî-
öåññîâ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà äëÿ ìîëåêóëû ÑÍ4, à òàêæå
ïîëó÷åíèå äàííûõ ïî êèíåòè÷åñêèì è òðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèêàì
ýëåêòðîíîâ.

Ìîäåëèðîâàíèå ïëàçìû ïðîâîäèëîñü â îäíîêîìïîíåíòíîì ïðèáëè-
æåíèè ïî íåéòðàëüíûì íåâîçáóæäåííûì ÷àñòèöàì. Äîïóñòèìîñòü òà-
êîãî ïîäõîäà îãðàíè÷åíà äèàïàçîíîì óñëîâèé, îáåñïå÷èâàþùèì ñòåïå-
íè äèññîöèàöèè ìîëåêóë ÑÍ4 ìåíåå 20%. Àëãîðèòì ìîäåëèðîâàíèÿ áà-
çèðîâàëñÿ íà ðåøåíèè ñòàöèîíàðíîãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ Áîëüö-
ìàíà áåç ó÷åòà ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûõ ñîóäàðåíèé è óäàðîâ âòîðîãî
ðîäà.

Ñôîðìèðîâàí íàáîð ñå÷åíèé ïðîöåññîâ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîí-
íîãî óäàðà äëÿ ìîëåêóëû ÑÍ4, äîïîëíåííûé íîâûìè ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè ïî ñå÷åíèÿì äèññîöèàòèâíîé èîíèçàöèè è äèññîöèàöèè
ÑÍ4 íà íåéòðàëüíûå ôðàãìåíòû. Ïîêàçàíî, ÷òî ñôîðìèðîâàííûé íà-
áîð ñå÷åíèé îáåñïå÷èâàåò óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ðàñ÷åòíûõ è
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ñêîðîñòè äðåéôà ýëåê-
òðîíîâ, èõ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ýíåðãèè è òàóíñåíäîâñêîìó êîýôôè-
öèåíòó èîíèçàöèè. Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ÔÐÝÝ, èíòåãðàëüíûõ õàðàê-
òåðèñòèê ýëåêòðîííîãî ãàçà è êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïðîöåññîâ ïðè ýëåê-
òðîííîì óäàðå. Îïðåäåëåíû ïóòè äèññèïàöèè ýíåðãèè, âêëàäûâàåìîé
â ïëàçìó, â óïðóãèõ è íåóïðóãèõ ñòîëêíîâåíèÿõ ýëåêòðîíîâ ñ ìîëå-
êóëàìè CH4. Óñòàíîâëåíû îñíîâíûå ìåõàíèçìû îáúåìíîé ãåíåðàöèè
íåéòðàëüíûõ è çàðÿæåííûõ ÷àñòèö.
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ÍÀÍÅÑÅÍÈÅ ÒÎÍÊÈÕ ÏËÅÍÎÊ ÍÀ
ÄÈÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÓÞ ÏÎÄËÎÆÊÓ ÏÎÑÐÅÄÑÒÂÎÌ
ÒËÅÞÙÅÃÎ ÐÀÇÐßÄÀ ÀÒÌÎÑÔÅÐÍÎÃÎ ÄÀÂËÅÍÈß

Ñ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÍÛÌ ÊÀÒÎÄÎÌ

∗Õîðåâ Ì.Ñ., Ìàêñèìîâ À.È., Õëþñòîâà À.Â.

ÈÕÐ ÐÀÍ, Èâàíîâî, Ðîññèÿ
∗khorev_mikhail@mail.ru

Ïîëó÷åíèå òîíêèõ îêñèäíûõ ïëåíîê íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ
è äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîäëîæåê áûëî ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå ÿïîíñêèõ
ó÷åíûõ [1]. Îñàæäåíèå ïðîâîäèëîñü ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè è ïîä-
ëîæêà ïîìåùàëàñü âíóòðü öèëèíäðè÷åñêîãî ïîòåíöèàëüíîãî ýëåêòðî-
äà. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî ïîëó-
÷åíèþ ïëåíîê íà äèýëåêòðè÷åñêîé (ñòåêëÿííîé) ïîäëîæêå â ñèñòåìå
òëåþùåãî ðàçðÿäà àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ ñ ýëåêòðîëèòíûì êàòîäîì.

Ïîäëîæêà ðàñïîëàãàëàñü â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò àíîäà,
÷àñòè÷íî ïîïàäàÿ â çîíó ïîëîæèòåëüíîãî ñòîëáà. Â êà÷åñòâå ðàáî-
÷èõ ýëåêòðîëèòîâ èñïîëüçîâàëèñü 0.1Ì ðàñòâîðû K2Cr2O7, Cr(NO3)3
è SnCl2. Âûáîð äàííûõ âåùåñòâ îáóñëàâëèâàëñÿ èõ õîðîøåé íàãëÿä-
íîñòüþ ïðè íàíåñåíèè. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ïðè íàïðÿæåíèè
1500 êÂ è òîêå 100 ìÀ. Âðåìÿ îáðàáîòêè ñîñòàâëÿëî îêîëî 30 ìè-
íóò. Ñòðóêòóðà ïëåíîê èññëåäîâàëàñü íà àòîìíî-ñèëîâîì ìèêðîñêîïå
Solver 47Pro, êîòîðûé ïîçâîëèë ïîëó÷èòü ìîðôîëîãè÷åñêèé è ôàçîâûé
ïðîôèëè.

Ïëåíêè ïîëó÷èëèñü äîâîëüíî ðîâíûå, ñî ñðåäíåé øåðîõîâàòîñòüþ
îêîëî 50 íì. Òàêæå íàáëþäàëîñü óìåíüøåíèå òîëùèíû ïëåíêè â ðà-
äèàëüíîì íàïðàâëåíèè îò ïðèýëåêòðîäíîé îáëàñòè.

Áûë ïðîâåäåí êà÷åñòâåííûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ, íà ïðåä-
ìåò èçó÷åíèÿ ñîñòàâà îáðàçîâàâøèõñÿ ïëåíîê.

Ëèòåðàòóðà

[1] Suzuki T., Matsushima Y. et al. // J. Materials Science. 2002. V. 37.
P. 595.
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Ðàñ÷åò ñîñòàâà â ïðîèçâîäèëñÿ ïðè ïîìîùè ïðîãðàììû ÒÅÒÐÀÍ,
ðàçðàáîòàííîé â ÝÍÈÍå èì. Ã.Ì. Êðæèæàíîâñêîãî [1]. Ïðîãðàì-
ìîé ÒÅÒÐÀÍ ïðåäóñìîòðåíà âîçìîæíîñòü ðàñ÷¼òà ìíîãîôàçíûõ ñè-
ñòåì. Òèïû êîíäåíñèðîâàííûõ ôàç çàäàþòñÿ ïðåäâàðèòåëüíî, ÷èñëî
èõ îïðåäåëÿåòñÿ ïðàâèëîì ôàç Ãèááñà. Ïðîãðàììà îáåñïå÷åíà áàçîé
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ 3000 èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ, îáðà-
çóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçëè÷íûõ ðåàêöèé.

Ïðîöåññû ïåðåíîñà â íåéòðàëüíûõ ñðåäàõ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ êè-
íåòè÷åñêîé òåîðèåé ãàçîâ, èçëîæåííîé â èçâåñòíîé êíèãå Ãèðøôåëü-
äåðà. Äàëåå ýòà òåîðèÿ ïîëó÷èëà ðàçâèòèå â ðàáîòàõ Ìýçîíà è Ìîí÷è-
êà. Åñëè ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ñîïðîâîæäàþùèìèñÿ
îáìåíîì ýíåðãèåé ìåæäó âíóòðåííèìè è ïîñòóïàòåëüíûìè ñòåïåíÿìè
ñâîáîäû ìîëåêóë è ñðåäíåå âðåìÿ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè, ñîïðîâîæ-
äàþùèìèñÿ õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè, äîñòàòî÷íî ìàëû, òàê ÷òî ãàç
íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè ëîêàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, òî êîýô-
ôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ñìåñè ìíîãîàòîìíûõ ãàçîâ ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü â âèäå ñóììû ïîñòóïàòåëüíîé òåïëîïðîâîäíîñòè òÿæ¼ëûõ êîìïî-
íåíòîâ, ýëåêòðîííîé òåïëîïðîâîäíîñòè, ðåàêöèîííîé òåïëîïðîâîäíî-
ñòè è âêëàäà îò äèôôóçèîííîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè âíóòðåííèõ ñòåïåíåé
ñâîáîäû. Áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ èçâåñòíû-
ìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ ÷èñòûõ ãàçîâ è ãàçîâûõ ñìåñåé.
Îíî ïîêàçàëî íåïëîõóþ ñõîäèìîñòü, ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå ðåçóëü-
òàòîâ ðàñ÷åòà îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñîñòàâèëî 8% äëÿ âÿçêî-
ñòè è 9% äëÿ òåïëîïðîâîäíîñòè.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ãåðàñèìîâ Ã.ß., Æåãóëüñêàÿ Í.À., Ðîæäåñòâåíñêèé È.Á. è äð. Òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå è òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ ñãîðàíèÿ
è êîíâåðñèè îðãàíè÷åñêèõ òîïëèâ // Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâà-
íèå. 1998. Ò. 10. � 8. C. 3-16.
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Ïðîâåäåí ìîäåëüíûé àíàëèç âëèÿíèÿ ñîñòàâà ñìåñè HCl ñ H2 íà
ñòàöèîíàðíûå ïàðàìåòðû ïëàçìû (ïðèâåäåííàÿ íàïðÿæåííîñòü ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ, ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ, êîíñòàí-
òû ñêîðîñòåé ïðîöåññîâ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà) è êîíöåí-
òðàöèè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö â óñëîâèÿõ òëåþùåãî ðàçðÿäà ïîñòîÿííîãî
òîêà.

Ìîäåëèðîâàíèå ïëàçìû ïðîâîäèëîñü â ïÿòèêîìïîíåíòíîì ïðèáëè-
æåíèè ïî íåéòðàëüíûì íåâîçáóæäåííûì ÷àñòèöàì äëÿ óñëîâèé öè-
ëèíäðè÷åñêîãî ïðîòî÷íîãî ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà. Â äèàïàçîíå
óñëîâèé: äàâëåíèå 40�200 Ïà, ñèëà òîêà 15�25 ìÀ. Àëãîðèòì ìîäåëèðî-
âàíèÿ áàçèðîâàëñÿ íà ðåøåíèè ñòàöèîíàðíîãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíå-
íèÿ Áîëüöìàíà áåç ó÷åòà ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûõ ñîóäàðåíèé è óäàðîâ
âòîðîãî ðîäà. Âûõîäíûìè ïàðàìåòðàìè ìîäåëè ñëóæèëè ñòàöèîíàð-
íûå çíà÷åíèÿ ïðèâåäåííîé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ, ôóíêöèÿ ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ýëåêòðîíîâ ïî ýíåðãèÿì (ÔÐÝÝ), èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòè-
êè ýëåêòðîííîãî ãàçà (ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ, ñêîðîñòü äðåéôà, ïðèâåäåííûå
êîýôôèöèåíò äèôôóçèè è ïîäâèæíîñòü).

Óâåëè÷åíèå äîëè H2 â ñìåñè HCl ñ H2 ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïðè-
âåäåííîé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñî ñíèæåíèåì ñêîðîñòè
ãèáåëè ýëåêòðîíîâ â ïðîöåññå äèññîöèàòèâíîãî ïðèëèïàíèÿ è ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â ïëàçìå. Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ÔÐÝÝ ñ ðî-
ñòîì ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ HCl âîäîðîäîì çàâèñèò îò îáùåãî äàâëåíèÿ
ñìåñè è â îáëàñòè íèçêèõ äàâëåíèé íå êîððåëèðóåò ñ ïîâåäåíèåì ïàðà-
ìåòðà ïðèâåäåííîé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ è ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíè-
åì ñðåäíåé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, à òàêæå êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïðîöåññîâ
ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà, ïîðîãîâûå ýíåðãèè êîòîðûõ ïðå-
âûøàþò âåðõíþþ ãðàíèöó äèàïàçîíà ñðåäíåé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ èëè
ñîèçìåðèìû ñ íåé. Â îáëàñòè âûñîêèõ äàâëåíèé ðàçáàâëåíèå HCl âîäî-
ðîäîì ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì äîëè áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ è ñðåäíåé
ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ.

Â ñî÷åòàíèè ñî ñíèæåíèåì ñêîðîñòè äèññîöèàòèâíîãî ïðèëèïàíèÿ
èç-çà ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë HCl â èñõîäíîé ñìåñè, ýòî îáåñ-
ïå÷èâàåò ðîñò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ â ïëàçìå, à òàêæå ñíèæåíèå
àáñîëþòíîé è îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ.
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Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ óäàðíîé ñæèìàåìîñòè ïîðèñòûõ îáðàç-
öîâ èç ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè íèòðèäà êðåìíèÿ β-Si3N4 (ïî-
ðèñòîñòü 15%) â äèàïàçîíå äàâëåíèé äî 55 ÃÏà. Ïîñòðîåíû óäàðíàÿ
àäèàáàòà è çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè çâóêà â îáðàçöàõ îò äàâëåíèÿ óäàðíî-
âîëíîâîãî íàãðóæåíèÿ.

Âûñîêèå äàâëåíèÿ â îáðàçöàõ ñîçäàâàëèñü óäàðîì àëþìèíèåâîé
ïëàñòèíû-óäàðíèêà, ðàçîãíàííîé ïðîäóêòàìè âçðûâà äî íåñêîëüêèõ
êèëîìåòðîâ â ñåêóíäó. Ïðîôèëè ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ â îáðàçöàõ
óäàðíûõ âîëí ðåãèñòðèðîâàëèñü ëàçåðíûì èíòåðôåðîìåòðîì VISAR
íà ãðàíèöå îáðàçöà ñ âîäÿíûì îêíîì. Ñêîðîñòü óäàðíîé âîëíû îïðå-
äåëÿëàñü ïî ìåòêàì âðåìåíè .

Íà çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïðîôèëÿõ è óäàðíîé àäèàáàòå íå îáíàðó-
æåíî îñîáåííîñòåé ñâÿçàííûõ ñ ôàçîâûì ïåðåõîäîì β-Si3N4 â âûñî-
êîïëîòíóþ øïèíåëüíóþ ìîäèôèêàöèþ c-Si3N4 [1]. Îäíàêî, ñðàâíåíèå
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè ïî óäàðíîé ñæèìàåìîñòè ñïëîø-
íûõ îáðàçöîâ èç íèòðèäà êðåìíèÿ [2] ïîêàçûâàåò, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõîä
èìååò ìåñòî, ïðè÷åì â ïîðèñòûõ îáðàçöàõ îí íà÷èíàåòñÿ ïðè ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøåì äàâëåíèè (ïðèáëèçèòåëüíî 23 ÃÏà), ÷åì â ñïëîøíûõ
(36 ÃÏà), ÷òî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ñèëüíûì ðàçîãðåâîì ïîðèñòîãî
ìàòåðèàëà â óäàðíîé âîëíå, ïðèâîäÿùèì ê ñíèæåíèþ ïîðîãîâîãî äàâ-
ëåíèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà [3]. Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè çâóêà â
îáðàçöàõ îò äàâëåíèÿ òàêæå ïîäòâåðæäàåò òîò ôàêò, ÷òî ïðè óäàðíî-
âîëíîâîì âîçäåéñòâèè íèòðèä êðåìíèÿ ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûå èç-
ìåíåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, èçëîì ïðè 23 ÃÏà ñâÿçûâàåòñÿ ñ íà÷àëîì ïðå-
âðàùåíèÿ â ñ-ôàçó.

Ëèòåðàòóðà

[1] Zerr A., Miehe G., Serghiou G. et al. // Nature. 1999. V. 400. PP. 340
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[2] He H., Sekine T., Kobayashi T. et al. // Phys. Rev. B. 2000. V. 62.
PP. 11412-11417.
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Ñèíòåç ÷åðåäóþùèõñÿ ñîïîëèìåðîâ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà (ÑÎ) ñ
îëåôèíàìè (ïîëèêåòîíû) ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ, ò. ê. òà-
êèå ïðîäóêòû îáëàäàþò óíèêàëüíûì íàáîðîì ñâîéñòâ [1] (ñïîñîáíîñòü
ê áèîäåñòðóêöèè, õîðîøàÿ àäãåçèÿ, âûñîêèå ïðî÷íîñòíûå ïîêàçàòåëè
è äð.). Ïîñëåäíèå ìîæíî ðåãóëèðîâàòü ïóòåì èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ýòèõ
ïîëèìåðîâ, íàïðèìåð, çà ñ÷åò âêëþ÷åíèÿ ïðîïèëåíà â êà÷åñòâå òðå-
òüåãî ìîíîìåðà â ïîëèìåðíóþ öåïü äâîéíîãî ñîïîëèìåðà CO-ýòèëåí.

Èçó÷åíèþ ñèíòåçà òðîéíûõ ñîïîëèìåðîâ ÑÎ-ýòèëåí-ïðîïèëåí ïî-
ñâÿùåíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò. Îáû÷íî ýòó ðåàêöèþ ïðîâîäÿò
â ïîëÿðíûõ ñðåäàõ (MeOH èëè åãî ñìåñè ñ CH2Cl2) íà ïàëëàäèåâûõ
êîìïëåêñàõ [PdL2X2] (L2 - áèäåíòàòíûé ëèãàíä, X- ñëàáîêîîðäèíèðóþ-
ùèéñÿ àíèîí), ðàñòâîðèìûõ â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Èìåþùèåñÿ ëèòåðà-
òóðíûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñèíòåç ïðîäóêòîâ
ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ïðîïèëåíîâûõ çâåíüåâ â ïîëèìåðíîé öåïè íà
ãîìîãåííûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðîòåêàåò ñ íåâûñîêèì âûõîäîì.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðîéíûõ ñîïîëèìåðîâ ÑÎ-
ýòèëåí-ïðîïèëåí áûë èñïîëüçîâàí íàíåñåííûé íà ïîëèêåòîí ïàëëà-
äèåâûé êàòàëèçàòîð. Ñèíòåçèðîâàííûå ïðîäóêòû ñîäåðæàëè 1-70 %
ìîëüí. ïðîïèëåíîâûõ çâåíüåâ, ÷òî áûëî äîñòèãíóòî ïóòåì âàðüèðîâà-
íèÿ ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ îëåôèíîâ â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîöåññà è
ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ îëåôèíîâ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè. Â ðÿäå îïûòîâ
èññëåäîâàíà êèíåòèêà ñîïîëèìåðèçàöèè. Ïðè ìîëüíîì îòíîøåíèè ïðî-
ïèëåíà ê ýòèëåíó 1,5 è âûøå ðåàêöèÿ ïðîäîëæàåòñÿ áîëåå 5 ÷. ñ ìàëî
ìåíÿþùåéñÿ ñêîðîñòüþ.

Äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ áûëè îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðû
ïëàâëåíèÿ è ñòåêëîâàíèÿ, à òàêæå èññëåäîâàíû äåôîðìàöèîííûå ñâîé-
ñòâà ïðè ðàñòÿæåíèè â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå íàãðóæåíèÿ. Ïîëó÷åííûå
äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî èçó÷åííûå õàðàêòåðèñòèêè ïðî-
äóêòîâ ñèëüíî çàâèñÿò îò ìîëüíîé äîëè ïðîïèëåíîâûõ çâåíüåâ â ïî-
ëèìåðíîé öåïè.

Ëèòåðàòóðà

[1] Áåëîâ Ã. Ï., Íîâèêîâà Å. Â. // Óñïåõè õèìèè. 2004. Ò. 73. Ñ. 292.
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∗Ãàäîìñêàÿ À.Â., Âàðëàìîâ Â.Ò.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗ann.gadomsky@gmail.ru

Ðåàêöèè õèíîííûõ ñîåäèíåíèé ñ òèîëàìè èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå
äëÿ òåîðèè ñòàðåíèÿ ðåçèíîòåõíè÷åñêèõ èçäåëèé, à òàêæå ïðåäñòàâëÿ-
þò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ áèîõèìèè è ìåäèöèíû, ÿâëÿÿñü îäíèì
èç âàæíåéøèõ ôàêòîðîâ òîêñè÷åñêîãî äåéñòâèÿ õèíîèäíûõ ñîåäèíå-
íèé. Òàêèå ðåàêöèè ìîäåëèðóþò ðàçðóøèòåëüíîå âîçäåéñòâèå íà áåë-
êîâûå SH-ãðóïïû ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ õèíîííîãî òèïà. Ëèòåðà-
òóðíûå äàííûå óêàçûâàëè íà òî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå õèíîíîâ ñ òèîëà-
ìè â ñèëüíî ïîëÿðíûõ ñðåäàõ (àöåòîíèòðèë, ñïèðò, èõ ñìåñè ñ âîäîé)
ïðîòåêàåò ïî ãåòåðîëèòè÷åñêîìó ïóòè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èçó÷è-
ëè êèíåòèêó ðåàêöèè N,N'-äèôåíèë-1,4-áåíçîõèíîíäèèìèíà (QDI) ñ 2-
ìåðêàïòîáåíçîòèàçîëîì (RSH) â îòíîñèòåëüíî ñëàáî ïîëÿðíîì àðîìà-
òè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå õëîðáåíçîëå. Áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ñâè-
äåòåëüñòâà ñëîæíîãî ìåõàíèçìà ýòîé ðåàêöèè â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ:
1. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ QDI õàðàêòåðèçóþòñÿ ýêñïî-
íåíöèàëüíûì âèäîì òîëüêî ïðè î÷åíü áîëüøîì èçáûòêå êîíöåíòðàöèè
RSH íàä êîíöåíòðàöèåé QDI ([RSH]0 > 50 [QDI]0). Ïðè ìåíüøåì èç-
áûòêå 2-ìåðêàïòîáåíçîòèàçîëà íà êðèâûõ ðàñõîäîâàíèÿ QDI íàáëþäà-
þòñÿ íà÷àëüíûå ïåðèîäû îòíîñèòåëüíî áûñòðîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè,
ïîñëå êîòîðûõ ñêîðîñòü ðåàêöèè ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ. 2. Ðåàêöèÿ
èìååò äðîáíûé ïîðÿäîê ïî 2-ìåðêàïòîáåíçîòèàçîëó (nRSH = 1.73) è
ïåðâûé ïîðÿäîê ïî õèíîíäèèìèíó (nQDI = 1). Îäíîé èç ïðè÷èí ñëîæ-
íûõ êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ðåàêöèè ìîã áûòü åå öåïíîé ìåõà-
íèçì. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìû ïðîâåëè îïûòû â ïðèñóò-
ñòâèè èíèöèàòîðà òåòðàôåíèëãèäðàçèíà. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðè-
ñóòñòâèè èíèöèàòîðà ñêîðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ QDI ñóùåñòâåííî âîçðàñ-
òàåò, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì äîêàçàòåëüñòâîì ðàäèêàëüíî-öåïíîãî ìåõà-
íèçìà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè çàìåíå ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé (ñïèðòû,
àöåòîíèòðèë è ò.ï.) íà îòíîñèòåëüíî ñëàáî ïîëÿðíûé õëîðáåíçîë ïðî-
èñõîäèò çàìåíà ìåõàíèçìà ðåàêöèè QDI + RSH ñ ãåòåðîëèòè÷åñêîãî
íà ðàäèêàëüíî-öåïíîé. Îöåíî÷íûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî â óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòà (343 Ê, êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ = 10−4 - 10−3 ìîëü ë−1)
äëèíà öåïè ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî äåñÿòêîâ çâåíüåâ.

1Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì â ðàìêàõ ïðîãðàììû � 1 ¾Òåîðåòè÷åñêîå è ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè è ìåõàíèçìîâ âàæíåéøèõ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è ïðîöåññîâ¿ ÎÕÍÌ ÐÀÍ.
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Òåðìè÷åñêàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà Êóðöèóñà â ïðèñóòñòâèè ëüþèñîâûõ
êèñëîò (BF3, AlCl3, SbCl5) êàê êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàíà ìåòîäîì
DFT (PBE/TZ2P) íà ïðèìåðå áåíçîèëàçèäà. Êèñëîòû Ëüþèñà îáðà-
çóþò ñ áåíçîèëàçèäîì óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû I-VI ñîñòàâà 1:1 è 1:2.
Ðàññ÷èòàíû ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ðåàêöèè ïðåâðàùå-
íèÿ òàêèõ êîìïëåêñîâ â ôåíèëèçîöèàíàò. Ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû äëÿ
ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì êàòàëèçàòîðîâ ñóùåñòâåííî íèæå (íàïð., íà 12.6
êêàë/ìîëü ïðè êàòàëèçå AlCl3), ÷åì äëÿ ðåàêöèè áåç êàòàëèçàòîðà.

Åà Åýôô Åà Åýôô Åà Åýôô
L = BF3 L = AlCl3 L = SbCl5

I 27.2 22.8 27.0 2.3 27.2 18.9
II 29.0 23.1 27.8 3.0 28.3 20.0
III 32.7 31.0 28.3 15.2 30.8 29.9
IV 35.3 33.8 40.2 29.2 35.6 34.3
V 26.2 20.5 21.9 -9.5 - -
VI 27.5 21.1 23.4 -6.7 - -
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó ëüþèñîâûõ êèñëîò AlCl3

> SbCl5 > BF3 è òàêîå óìåíüøåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè êîððåëèðóåò ñ
óìåíüøåíèåì ñèëû ëüþèñîâûõ êèñëîò. Äëÿ òðåõ ñîåäèíåíèé - RCON3

(R = H, Me, Ph), èõ êîìïëåêñîâ ñ BF3 è ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîä-
íûõ ñîñòîÿíèé ïåðåãðóïïèðîâêè áûë ïðîâåäåí àíàëèç çàñåëåííîñòåé
ñâÿçåé ïî Ìàëëèêåíó ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà B3LYP/6-311G*. Âçàè-
ìîäåéñòâèå ëüþèñîâîé êèñëîòû ñ êàðáîíèëàçèäíîé ãðóïïîé âûçûâàåò
îñëàáëåíèå ñâÿçè N1=N2, ÷òî è ïðèâîäèò ê áîëåå ëåãêîìó ïðîòåêàíèþ
ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà.

Ëèòåðàòóðà

[1] Çàáàëîâ Ì. Â., Òèãåð Ð. Ï. // Èçâ. ÀÍ. Ñåð. õèì. 2005. Ñ. 2200.

[2] Çàáàëîâ Ì. Â., Òèãåð Ð. Ï. // Èçâ. ÀÍ. Ñåð. õèì. 2007. Ñ. 1.

[3] Zabalov M.V., Tiger R.P. // J. Mol. Struct.: THEOCHEM. 2010. V.
962. P. 15.
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Êàçÿíîâà Ì.Â., Ùåðáàêîâà Å.Â., ∗Ìèõàéëîâà Â.À.
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Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå äëÿ öåëîãî ðÿäà äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñè-
ñòåì ñ ïîìîùüþ ñîâðåìåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çîíäîâ áûëè âûÿâ-
ëåíû íîâûå äåòàëè ñëîæíîé äèíàìèêè. Ýòî ïîáóäèëî èññëåäîâàòåëåé
âíîâü îáðàòèòü âíèìàíèå íà ðàííèå íåðåøåííûå òåîðåòè÷åñêèå âîïðî-
ñû, îäèí èç êîòîðûõ � ïðèìåíåíèå êîíäîíîâñêîãî ïðèáëèæåíèÿ â òåî-
ðèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ. Õîðîøî èçâåñòíî
[1, 2], ÷òî ïðèáëèæåíèå Êîíäîíà êîððåêòíî ëèøü äëÿ æåñòêèõ èëè
áåññòðóêòóðíûõ ñèñòåì. Äëÿ ìàêðîìîëåêóë ñ ãèáêîé ñòðóêòóðîé òà-
êîå ïðåäïîëîæåíèå ìîæåò îêàçàòüñÿ äîñòàòî÷íî ãðóáûì.

Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òîðñè-
àëüíîé ìîäû íà äèíàìèêó íåòåðìè÷åñêîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ ó÷å-
òîì îòêëîíåíèÿ îò ïðèáëèæåíèÿ Êîíäîíà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïà-
ðàìåòð ýëåêòðîííîé ñâÿçè çàâèñèò îò óãëà ñêðó÷èâàíèÿ äîíîðíîãî è
àêöåïòîðíîãî ôðàãìåíòîâ îòíîñèòåëüíî ìîñòèêà. Â ðàìêàõ âòîðîãî
ïîðÿäêà íåñòàöèîíàðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé ïî ïàðàìåòðó ýëåêòðîí-
íîé ñâÿçè [3] ïîëó÷åíî àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ ñêîðîñòè ôî-
òîèíäóöèðîâàííîãî íåòåðìè÷åñêîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â âîçáóæäåí-
íûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñèñòåìàõ. Âûïîëíåíà êîëè÷åñòâåííàÿ îöåí-
êà âëèÿíèÿ ¾íåêîíäîíîâñêèõ¿ ïîïðàâîê íà äèíàìèêó ðàñïàäà âîçáóæ-
äåííîãî ñîñòîÿíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Medvedev E.S., Stuchebrukhov A.A. // Chemical Physics. 2004. V.296.
P.181.

[2] Jang S., Newton M.D.// Journal of Chemical Physics. 2005. V.122.
P.024501.

[3] Ivanov A.I., Potovoi V.V. // Chemical Physics. 1999. V.247. P.245.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (ãîñ-
êîíòðàêò 14.740.11.0374).
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò âàæíàÿ ïðîáëåìà ïðè ñèíòåçå
¾êëàññè÷åñêèõ¿ ñâåðõðàçâåòâëåííûõ ïîëèìåðîâ (ÑÐÏ) - ïîëó÷åíèå è
âûäåëåíèå ÷èñòîãî ìîíîìåðà òèïà ABn, ñîäåðæàùåãî â ñâîåì ñîñòà-
âå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ñ âûñîêîé âçàèìíîé ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòüþ. Ðàíåå íàìè áûë ïðåäëîæåí ïîäõîä ê ñèíòåçó óðåòàí-
òðèàçîëüíûõ ïîëèìåðîâ, ðåøàþùèé ïðîáëåìû âûäåëåíèÿ ìîíîìåðà
è ïðåäïîëàãàþùèé ñèíòåç ÑÐÏ ïî ¾one pot¿ ìåòîäèêå: ñíà÷àëà ïðî-
âîäèòñÿ ñèíòåç äèàçèàçèäîóðåòàíèçîöèàíàòà (ïðåêóðñîðà) âçàèìîäåé-
ñòâèåì äèàçèäîïðîïàíîëà (ÄÀÏÎË) ñ äèèçîöèàíàòîì, äàëåå ïðè îá-
ðàáîòêå ïðåêóðñîðà 2-ïðîïèí-1-îëîì (ÏðÑ) îáðàçóåòñÿ ìîíîìåð òèïà
AB2, êîòîðûé áåç âûäåëåíèÿ è äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè ãëàäêî ïîëè-
ìåðèçóåòñÿ ïî ðåàêöèè 1,3-äèïîëÿðíîãî öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ ñ ïîëó-
÷åíèåì ÑÐÏ. Ïåðâûå äâå ñòàäèè ïðîòåêàþò ïî ðåàêöèÿì óðåòàíîîáðà-
çîâàíèÿ, îïðåäåëåíèþ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êîòîðûõ è ïîñâÿùåíà
äàííàÿ ðàáîòà.

Â õîäå ðàáîòû èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ðåàêöèè óðå-
òàíîîáðàçîâàíèÿ ãåêñàìåòèëåíäèèçîöèàíàòà (ÃÌÄÈ) ñ ÄÀÏÎË, èçî-
ïðîïàíîëîì, ÏðÑ, í-ïðîïàíîëîì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â õëî-
ðèñòîì ìåòèëåíå ([NCO]0=[OH]0=2) êàê â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà
äèáóòèëäèëàóðåíàòà îëîâà, òàê è áåç êàòàëèçà. Îïðåäåëåí äèàïàçîí
îïòèìàëüíûõ êîíöåíòðàöèé êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèè ÄÀÏÎË+ÃÌÄÈ.
Îöåíåíî âëèÿíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ÄÀÏÎË è ÏðÑ íà ðåàêöèþ
óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ. Èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè êàòàëè-
òè÷åñêîé ðåàêöèè ÄÀÏÎË ñ èçîôîðîíäèèçîöèàíàòîì (ÈÔÄÈ) ïðè
âûøåóêàçàííûõ óñëîâèÿõ, îïðåäåëåíî ñîîòíîøåíèå ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè èçîöèàíàòíûõ ãðóïï ÈÔÄÈ.

Äîñòîâåðíîñòü òåîðåòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà çàâèñèìîñòè ñîñòàâà ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè ÄÀÏÎË ñ ÃÌÄÈ èëè ÈÔÄÈ îò èñõîäíîãî ñîîòíî-
øåíèÿ [NCO]0/[OH]0 ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïðåäëî-
æåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñèíòåçà ìîíîìåðîâ òèïà AB2.

Àâòîðû âûðàæàþò ñâîþ ïðèçíàòåëüíîñòü Áàäàìøèíîé Ý.Ð. è
Ëîäûãèíîé Â.Ï.

1Ðàáîòà ïðîâåäåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò � 09-03-00759-à.)
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Êè÷èãèíà À.Î.
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Îáøèðíûå èññëåäîâàíèÿ ãîðÿ÷åé ëþìèíåñöåíöèè ïîêàçàëè, ÷òî ðå-
ëàêñàöèÿ ïîëÿðíîé æèäêîé ñðåäû âêëþ÷àåò íå ìåíåå äâóõ ñòàäèé:
èíåðöèîííóþ è äèôôóçèîííóþ. Ïðèñóòñòâèå èíåðöèîííîé, ãàóññîâîé
êîìïîíåíòû â ðåëàêñàöèè ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé áûëî ñíà÷àëà îá-
íàðóæåíî â êîìïüþòåðíîì ìîäåëèðîâàíèè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè
è ïîçæå ìíîãîêðàòíî ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî [1]. Ðàçíèöà â
èíåðöèîííîì è äèôôóçèîííîì äâèæåíèè äîëæíà ïðîÿâëÿòüñÿ â ñêî-
ðîñòÿõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ. Òåì íå ìåíå äî ñèõ ïîð îòñóòñòâóþò
êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ìàñøòàáà ïðîÿâëåíèÿ ýòîé ðàçíèöû â êèíåòè-
êå.

Â äàííîì ñîîáùåíèè ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëè-
ÿíèÿ ìåõàíèçìà ðåëàêñàöèè ñðåäû íà äèíàìèêó ãîðÿ÷èõ ïåðåõîäîâ.
Äëÿ ìîäåëè ñ ýêñïîíåíöèàëüíîé ðåëàêñàöèåé âîñïðîèçâåäåí ïîëó÷åí-
íûé ðàíåå ðåçóëüòàò [2]. Äëÿ ìîäåëè ñ ãàóññîâîé ðåëàêñàöèåé áûëî
ïîëó÷åíî íîâîå âûðàæåíèå äëÿ âåðîÿòíîñòè ãîðÿ÷èõ ïåðåõîäîâ. Ýòè
ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âåðîÿòíîñòü ãîðÿ÷èõ ïåðåõîäîâ çàâèñèò
îò íà÷àëüíîãî ïîëîæåíèÿ âîëíîâîãî ïàêåòà äëÿ ãàóññîâîé ôóíêöèè ðå-
ëàêñàöèè, à äëÿ ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèè ðåëàêñàöèè òàêîé çàâèñè-
ìîñòè íåò. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñðåäà ñ ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèåé
ðåëàêñàöèè íå îáëàäàåò ïàìÿòüþ (äèôôóçèîííîå äâèæåíèå).

Â ðåàëüíûõ ñðåäàõ ïðèñóòñòâóþò îáå êîìïîíåíòû ñî ñðàâíèìûìè
âåñàìè. Ðàñ÷åòû äëÿ òàêèõ ìîäåëåé âûïîëíÿëèñü ÷èñëåííî. Â äàííîé
ðàáîòå èññëåäîâàëîñü íàñêîëüêî âåëèêà ðàçíèöà â êèíåòèêå ïåðåíîñà
çàðÿäà ïðè çàìåíå ãàóññîâîé êîìïîíåíòû íà äåáàåâñêóþ. Âûÿâëåíû
îáëàñòè ïàðàìåòðîâ, â êîòîðûõ çàìåíà ãàóññîâîé êîìïîíåíòû ðåëàê-
ñàöèè ýêñïîíåíöèàëüíîé íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì îøèáêàì.

Ëèòåðàòóðà

[1] Horng M. L., Gardecki J. A., Papazyan A., Maroncelli M. // J. Phys.
Chem. 1995. V. 99. P. 17311.

[2] Ivanov A. I., Potovoi V. V. // Chem. Phys. 1999. V. 247. P. 245.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèé-
ñêîé Ôåäåðàöèè (ãîñóäàðñòâåííûé êîíòðàêò � Ï1145).
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∗Êîíîâàëîâ À.Ñ., Ãðîìîâ À.Ì., Ãóòíåâà Å.Ñ.,

Ïåâ÷åíêî Á.Â.
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Ìåòàëëè÷åñêèé àëþìèíèé ïðè êîíòàêòå ñ àçîò-êèñëîðîäíûìè ñðå-
äàìè äîñòàòî÷íî áûñòðî ïîêðûâàåòñÿ çàùèòíîé ïëåíêîé îêñèäîâ, ãèä-
ðîêñèäîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ, òîëùèíà êîòîðûõ äîñòèãàåò 0,1 � 2íì,
ïëåíêà ðàñòåò â çàâèñèìîñòè îò îêðóæàþùèõ óñëîâèé.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðîøêà îïðåäåëÿþòñÿ ñâîé-
ñòâàìè îêñèäíîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ, áûëè ïðîâåäåíû
ðàáîòû ïî îöåíêå êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ñôåðè÷åñêîãî ïîðîøêà
àëþìèíèÿ.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ïîðîøêà àëþìè-
íèÿ â ðàáîòå áûë èñïîëüçîâàí pH-ìåòðè÷åñêèé ìåòîä. Âçàèìîäåé-
ñòâèå ïîðîøêîîáðàçíîãî àëþìèíèÿ ñ âîäîé � ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ,
âêëþ÷àþùèé îáðàçîâàíèå èíòåðìåäèàòîâ (AlH3, AlOH), êîòîðûå âñòó-
ïàþò â ðåàêöèè ìåæäó ñîáîé è êîìïîíåíòàìè ðàñòâîðà, è ñîïðîâîæ-
äàþùèéñÿ èçìåíåíèåì çíà÷åíèÿ pH ðàñòâîðà.

Íàâåñêó àëþìèíèÿ ïîìåùàëè â äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó îáúåìîì
200ìë è ïðîâîäèëè èçìåðåíèå êèñëîòíîñòè ñðåäû âî âðåìåíè ñ ïîìî-
ùüþ pH-ìåòðà, ñ èñïîëüçîâàíèåì õëîðñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà - â êà÷å-
ñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ è ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà - â êà÷åñòâå èíäè-
êàòîðíîãî.

Ïîëó÷åííûå êðèâûå îòðàæàþò äâå ñòàäèè. Ïåðâàÿ � õàðàêòåðèçó-
åòñÿ ñòóïåí÷àòûì ïîíèæåíèåì pH ñðåäû, âòîðàÿ � ïîâûøåíèåì pH
ñðåäû. Íà ïåðâîé ñòàäèè ôîðìà êðèâûõ íå çàâèñèò îò ìàññû íàâåñ-
êè. Ïðè ýòîì ìîæíî âûäåëèòü òðè ñòóïåíè, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ
ðàçëè÷íîé èíòåíñèâíîñòüþ ïðîöåññà ñíèæåíèÿ pH-ñóñïåíçèè. Âîçíèê-
íîâåíèå ýòèõ ñòóïåíåé ìû ñâÿçûâàåì ñ àäñîðáöèåé èç ðàñòâîðà èîíîâ
OH- íà íåîäíîðîäíîé ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïîðîøêà àëþìèíèÿ, êîòîðàÿ
ñôîðìèðîâàíà ïëåíêîé èç îêñèäîâ àëþìèíèÿ. Íà âòîðîé ñòàäèè èäåò
ïîäùåëà÷èâàíèå âîäíîé ñðåäû çà ñ÷åò íåïîñðåäñòâåííîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ àêòèâíîãî àëþìèíèÿ ñ âîäîé.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷àÿ ïðîöåññ âçàèìîäåéñòâèÿ ïîðîøêà àëþìè-
íèÿ ñ âîäîé ïðè ïîìîùè ðÍ-ìåòðà, ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü àäñîðáöè-
îííûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö àëþìèíèÿ è ïðî÷íîñòü îêñèäíîé
ïëåíêè.
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Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà êîìïëåêñíîìó ðàçâèòèþ ýëåêòðîêà-
òàëèçà ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ýòàíîëà íà íåïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ
Ru-MOX/C è âêëþ÷àåò èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïðèðîäû íîñèòåëÿ íà
àêòèâíîñòü ñèñòåìû Ru-VOX/C, à òàêæå ðàçðàáîòêó ìîäåëè àäñîðá-
öèîííîãî öåíòðà êàòàëèçàòîðîâ Ru/C è Ru-MOX/C (M=V, Ni).

Îïòèìèçèðîâàíû ñîñòàâ àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà Ru-VOX/Ñ è
òèï óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ. Íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ìîäåëüíûõ
óñëîâèÿõ ïîêàçàë êàòàëèçàòîð ñîñòàâà 30 ìàñ.% (Ru+V) ïðè ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè Ru:V=3:1, ñôîðìèðîâàííûé íà ìíîãîñëîéíûõ íàíîòðóá-
êàõ. Àêòèâíîñòü äàííîãî êàòàëèçàòîðà ïðåâîñõîäèò êàê õàðàêòåðèñòè-
êè êîììåð÷åñêîãî ïëàòèíîâîãî êàòàëèçàòîðà 20 ìàñ.% Pt (E-TEK), òàê
è ìîíîðóòåíèåâîãî êàòàëèçàòîðà. Ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü ìîùíîñòè
ïðÿìîãî ýòàíîëüíîãî ÒÝ ñ àíîäîì íà îñíîâå îïòèìèçèðîâàííîãî êà-
òàëèçàòîðà ñîñòàâèëà 43 ìÂò/ñì2 ïðè òåìïåðàòóðå 80oÑ, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò óðîâíþ õàðàêòåðèñòèê ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Ìåòîäàìè íåñòàöèîíàðíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè èçó÷åíû çàêîíîìåð-
íîñòè õåìîñîðáöèè è äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà íà ðóòåíèéñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðàõ, ñôîðìèðîâàííûõ íà ñàæå ÕÑ-72. Çàâèñèìîñòè àäñîðá-
öèè ýòàíîëà îò åãî êîíöåíòðàöèè è âðåìåíè àäñîðáöèè â îáëàñòè
ñðåäíèõ çàïîëíåíèé ôîðìàëüíî îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè Òåìêèíà
è Ðîãèíñêîãî-Çåëüäîâè÷à, ñîîòâåòñòâåííî. Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ ïðî-
ìîòèðóþùåãî êîìïîíåíòà â êàòàëèçàòîðå ïîâûøàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ
íåîäíîðîäíîñòü àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (ðóòåíèé). Äëÿ êàòàëèçàòîðîâ
15 ìàñ.% Ru/C è Ru60V40OX/C (15 ìàñ.% Ru) ðàññ÷èòàíû êîëè÷åñòâà
ýëåêòðîíîâ, ïåðåäàííûå íà îäíî àäñîðáöèîííîå ìåñòî ðóòåíèÿ íà ñòà-
äèÿõ äåãèäðèðîâàíèÿ è îêèñëåíèÿ ïðîäóêòîâ õåìîñîðáöèè. Íà îñíîâà-
íèè àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé è äàííûõ ïî êèíå-
òèêå è ãëóáèíå ýëåêòðîîêèñëåíèÿ, ïîëó÷åííûõ â êâàçèñòàöèîíàðíûõ
óñëîâèÿõ, âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î äâóõòî÷å÷íîé àäñîðáöèè ýòà-
íîëà íà áèíàðíûõ êàòàëèçàòîðàõ, ÷òî îïðåäåëÿåò ïóòü äàëüíåéøåãî
îêèñëåíèÿ àäñîðáàòîâ ÷åðåç ðàçðûâ C-C ñâÿçè. Äëÿ ìîíîðóòåíèåâîãî
êàòàëèçàòîðà ïðåäëîæåíà ìîäåëü ëèíåéíîé àäñîðáöèè ñ îáðàçîâàíèåì
ñëàáîñâÿçàííûõ ÷àñòèö, îêèñëÿþùèõñÿ äî àöåòàëüäåãèäà è óêñóñíîé
êèñëîòû (â ôîðìå àöåòàòà).

99



ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ
ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÅÉ ÐÅÀÊÖÈÈ CO+NO+hν→ 1

2N2+CO2 ÍÀ
TiO2 HOMBIFINE N1
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ÑÏáÃÓ, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ
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Ðàíåå [1, 2] íàìè áûëî ïîêàçàíî ïðîòåêàíèå ðåàêöèè CO+NO+hν→
1
2N2+CO2 (1) íà TiO2 Degussa P-25 ïîä äåéñòâèåì ÓÔ è âèäèìîãî
ñâåòà. Ðåàêöèÿ (1) ïðîòåêàåò â 2 ýòàïà: 1) ôîòîàäñîðáöèÿ NO, èäó-
ùàÿ ñ ó÷àñòèåì ôîòîãåíåðèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ è ñîïðîâîæäàþùà-
ÿñÿ ïîÿâëåíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà N2O; 2) ïîãëîùåíèå N2O
è âûäåëåíèå N2 â ãàçîâóþ ôàçó, òðåáóþùåå ó÷àñòèÿ ôîòîãåíåðèðî-
âàííûõ äûðîê. Âòîðîé ïðîäóêò ÑÎ2 îñòàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè TiO2 è
ìîæåò áûòü âûäåëåí ïðè íàãðåâàíèè äî 450-500 K [1]. Áûë ïðåäëî-
æåí ìåõàíèçì ðåàêöèè (1) [1, 2]. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëè: âûÿâ-
ëåíèå ñïåêòðàëüíî-êèíåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ðåàêöèè (1) íà âûñîêî-
äèñïåðñíîì TiO2 Hombi�ne N (àíàòàç, S=320 ì2/ã, ñðåäíèé ðàçìåð ÷à-
ñòèö d∼6 nm) ïðè îáëó÷åíèè ìîíîõðîìàòè÷åñêèì ñâåòîì â äèàïàçîíå
äëèí âîëí 300 - 440 íì; è àíàëèç ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ èñõîäíûõ ñîîòíîøåíèÿõ CO:NO. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü
ìåòîäàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ÒÏÄ ñïåêòðîñêîïèè, îïèñàííûìè ðà-
íåå [1].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå âûãîäíîå ñîîòíîøåíèå âêëàäîâ íîñèòå-
ëåé ýëåêòðîííîãî è äûðî÷íîãî òèïîâ äîñòèãàåòñÿ ïðè îáëó÷åíèè ñâå-
òîì ñ λ=404 íì, ò.å. çà êðàåì ïîãëîùåíèÿ TiO2 (àíàòàç), ÷òî ñâÿçàíî,
ïî-âèäèìîìó, ñ îñîáåííîñòÿìè ôîòîãåíåðàöèè è ðåëàêñàöèè íîñèòåëåé
â ýòîé îáëàñòè. Ïðîìåæóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè, àäñîðáèðîâàííûìè íà
TiO2, ÿâëÿþòñÿ N2O, NO è CO2. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå èñõîäíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ CO:NO íà êèíåòèêó ðåàêöèè (1) è ñîîòíîøåíèÿ ïðîìåæó-
òî÷íûõ ïðîäóêòîâ, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè TiO2. Ïðåäëîæåí
ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Lisachenko A.A., Mikhailov R.V., Basov L.L., Shelimov B.N., Che M.
// J. Phys. Chem. C, 2007, V. 111, 14440.

[2] Mikhaylov R.V., Lisachenko A.A., Shelimov B.N., Kazansky V.B.,
Martra G., Alberto G. and Coluccia S. // J. Phys. Chem. C, 2009,
V. 113, 20381.

1Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì ÐÔÔÈ-09-03-00795-a.
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Àëèöèêëè÷åñêèìè íàçûâàþò ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ñîñòîÿò òîëüêî
èç àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðîäà. Ïðè îáðàçîâàíèè ãåîìåòðè÷åñêè è ñòå-
ðè÷åñêè ¾íàïðÿæ¼ííûõ¿ ìîëåêóë çàïàñàåòñÿ ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ ìîæåò
âûñâîáîæäàòüñÿ â ðàçíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Â êàòàëèçå â êà÷åñòâå
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé ÷àñòî ðàññìàòðèâàþò öèêëîïðîïàíîâûå
ñîåäèíåíèÿ. Â êóðñàõ ôîòîõèìèè ïðèâû÷íîé ¾àêàäåìè÷åñêîé¿ ñèñòå-
ìîé ÿâëÿåòñÿ öèêëîáóòàí. Öèêëîïåíòàíîâûå, öèêëîïåíòåíîâûå êîëü-
öà, â ñî÷åòàíèè ñ öèêëîãåêñàíîâûì êîëüöîì â ýíåðãåòè÷åñêè íåâû-
ãîäíîé êîíôîðìàöèè ¾âàííà¿, âõîäÿò â ñîñòàâ ìíîãèõ áèöèêëè÷åñêèõ
ìîëåêóë, íàïðèìåð íîðáîðíàíîâîãî è íîðáîðíåíîâîãî ðÿäîâ, êîòîðûå
èíòåðåñíû ñâîåé òåðìîõèìèåé. Íà îáñóæäåíèå â ðàìêàõ êîíôåðåí-
öèè âûíîñÿòñÿ: (1) ñèñòåìàòèçàöèÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ñòðîå-
íèþ è õèìè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ ýíåðãî¼ìêèõ àëèöèêëè÷åñêèõ ìîëåêóë
ïðè âîçäåéñòâèè íà íèõ ãàììà- , ðåíòãåíîâñêîãî è ýëåêòðîííîãî èçëó-
÷åíèÿ (ÝÏÐ, õðîìàòîãðàôèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ) è (2) àíàëîãè÷íûå
ñîáñòâåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ðàíåå íå èçó÷åííûõ ñèñòåì.
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ÌÅÕÀÍÈÇÌ ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß ÒÐÈÎÊÑÈÄÀ
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Òðèîêñèä âîäîðîäà (HOOOH) èãðàåò âàæíóþ ðîëü â õèìèè àòìî-
ñôåðû, áèîëîãèè è îêðóæàþùåé ñðåäå. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî HOOOH
ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì èíòåðìåäèàòîì â ðåàêöèÿõ îçîíà ñ ðàçëè÷íûìè
îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, à òàêæå â êîíâåðñèè ñèíãëåòíîãî êèñ-
ëîðîäà è âîäû â ïåðåêèñü âîäîðîäà àíòèòåëàìè.

Íåäàâíî Ýíãäàëü è Íåëàíäåð ïîêàçàëè, ÷òî çíà÷èòåëüíûå êîíöåí-
òðàöèè HOOOH îáðàçóþòñÿ ïðè ôîòîëèçå ñìåñè îçîíà è ïåðåêèñè
âîäîðîäà â àðãîíîâûõ ìàòðèöàõ [1]. Àâòîðû îáúÿñíèëè îáðàçîâàíèå
HOOOH âíåäðåíèåì àòîìà O(1D) â ñâÿçü OH â HOOH.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìåõàíèçì ðåàêöèè áûë ïðåäëîæåí [2], îí ñèëü-
íî îòëè÷àåòñÿ îò íà÷àëüíûõ ïðåäïîëîæåíèé.

Â äàííîé ðàáîòå íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ âû÷èñëåíèé ìåòîäàìè
ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ áóäåò ïðåäëîæåíà àëüòåðíàòèâíàÿ ñõåìà îáðà-
çîâàíèÿ HOOOH ÷åðåç ìåòàñòàáèëüíûé êîìïëåêñ, êîòîðûé, âåðîÿòíî,
ìîã îáðàçîâàòüñÿ â óñëîâèÿõ ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà. Âîçìîæíûå
êàíàëû ðàñïàäà ýòîãî êîìïëåêñà òàêæå áóäóò ðàññìîòðåíû.

Ëèòåðàòóðà

[1] Engdahl A., Nelander B. // Science. 2002. V. 295. P. 482.

[2] Xu X., Goddard W.A. // Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2002. V. 99. P.
15308.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò 09-03-00310à) è
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (êîíòðàêò 14.740.11.0722).
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Â ðàáîòå íà ïðèìåðå ïåðâîé ñòàäèè îçîíîëèçà 2-áóòåíà ïîäðîáíî
èññëåäóþòñÿ ñå÷åíèÿ ïðîôèëåé ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
(ÏÏÝ) äëÿ íåäåôîðìèðîâàííîãî è äåôîðìèðîâàííîãî 2-áóòåíà, ïîëó-
÷åííûå êîìáèíàöèÿìè îäíîäåòåðìèíàíòíûõ è ìíîãîäåòåðìèíàíòíûõ
ìåòîäîâ â ðàçëè÷íûõ àêòèâíûõ ïðîñòðàíñòâàõ. Äåôîðìàöèþ â çàäà÷ó
ââîäèëè èçìåíåíèåì äëèíû äâîéíîé Ñ=Ñ ñâÿçè. Íà÷àëüíàÿ îïòèìè-
çèðîâàííàÿ ãåîìåòðèÿ âäîëü âñåé êîîðäèíàòû ðåàêöèè èùåòñÿ ìåòî-
äàìè B3LYP, MCSCF â àêòèâíîì ïðîñòðàíñòâå 10 ýëåêòðîíîâ íà 9
îðáèòàëÿõ è 14 ýëåêòðîíîâ íà 11 îðáèòàëÿõ, äàëåå ìåòîäîì MCSCF ñ
ïîïðàâêàìè MP2 ñòðîèòñÿ ñå÷åíèå ÏÏÝ âäîëü êîîðäèíàòû ðåàêöèè.

Â ðàáîòå ïîêàçàíî êàê ðàáîòàþò êîìáèíàöèè ìåòîäîâ äëÿ ñèììåò-
ðè÷íîãî (Êðèãå) è íåñèììåòðè÷íîãî (Äåìóð) ïðèñîåäèíåíèÿ îçîíà ê
2-áóòåíó. Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ýíåðãèè àêòèâàöèè è êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè îò äåôîðìàöèè. Ðåçóëüòàòû àíàëèçèðóþòñÿ â ðàìêàõ ðàçðàáî-
òàííîãî ðàíåå ïîäõîäà, ïîçâîëÿþùåãî ñâÿçàòü èçìåíåíèå Ea ïðè äå-
ôîðìàöèè ñ äëèíîé è æåñòêîñòüþ èñõîäíîãî è ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèé.
Ýíåðãèè àêòèâàöèè è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè îçîíà ñ íåíàïðÿ-
æåííûì öèñ- è òðàíñ-2-áóòåíîì äëÿ îáîèõ ìåõàíèçìîâ ðåàêöèè ñðàâ-
íèâàþòñÿ ñ ýêñïåðåìåíòàëüíûìè äàííûìè.
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Èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ýïîêñèäà ñòèðîëà (ÝÑ) â
ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà â ñëàáîêèñëîé ïîëÿðíîé ñðåäå ïîçâîëèëî âû-
ÿâèòü ðÿä íåîáû÷íûõ ðåçóëüòàòîâ, ïðåäïîëàãàþùèõ íåðàäèêàëüíóþ
ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ äâîéíîé ñèñòåìû (ÝÑ + êèñëîòà) ïî ìåõàíèçìó
ñ îáðàçîâàíèåì àêòèâíîé ïðîìåæóòî÷íîé ÷àñòèöû - ôåíèëêàðáåíà. Â
ïðèñóòñòâèè èíèöèàòîðà ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ ýïîêñèä ñòèðîëà ìåä-
ëåííî îêèñëÿåòñÿ ïî ðàäèêàëüíî-öåïíîìó ìåõàíèçìó äàæå ïðè âûñî-
êîé òåìïåðàòóðå 413K. Â îòñóòñòâèå ðàäèêàëüíîãî èíèöèàòîðà ïðè
343 K ââåäåíèå â ðàñòâîðû ÝÑ (àöåòîíèòðèë èëè ñìåøàííûé ðàñòâî-
ðèòåëü èç 90% îá. òðåò.áóòàíîëà è 10% îá. õëîðáåíçîëà) êàòàëèòè-
÷åñêèõ êîëè÷åñòâ ïàðà-òîëóîëñóëüôîêèñëîòû (ÒÑÊ), ñåðíîé, õëîðíîé
êèñëîò, íàðÿäó ñ áûñòðûì ðàñõîäîâàíèåì ÝÑ, âûçûâàåò èíòåíñèâíîå
ïîãëîùåíèå ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà. Â àòìîñôåðå àðãîíà òàêàÿ ñè-
ñòåìà (ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè ýïîêñèäà è êèñëîòû) â äåñÿòêè ðàç
áûñòðåå ðàçðóøàåò ââîäèìûå â íåå ROOH ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ, ÷åì
ïðè êèñëîòíî-êàòàëèçèðóåìîì ðàñïàäå ãèäðîïåðîêñèäîâ â ýòèõ óñëî-
âèÿõ. Îáíàðóæåíî è èçó÷åíî ÿâëåíèå òîðìîæåíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòå-
êàþùèõ â äâîéíûõ ñèñòåìàõ ìàëûìè êîëè÷åñòâàìè ãàëîãåíèäîâ ëè-
òèÿ, íàòðèÿ, êàëèÿ è îðãàíè÷åñêèõ àììîíèéíûõ ñîëåé. Ðåçóëüòàòû ïî
èçó÷åíèþ ýôôåêòà èíãèáèðîâàíèÿ îêèñëåíèÿ ïðîòèâîðå÷àò âåðñèè íà-
ëè÷èÿ â ñèñòåìå îêñèïåðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ, îáëàäàþùèõ äâîéñòâåí-
íîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ôóíêöèåé. Ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ
êèñëîðîäîì äâîéíîé ñèñòåìû ÝÑ + ÒÑÊ òîðìîçÿò ñîëè ãàëîãåíèäîâ
èîäà, áðîìà, õëîðà è ôòîðà. Ïðèðîäà êàòèîíà äëÿ ýôôåêòà òîðìîæå-
íèÿ ìàëîñóùåñòâåííà. Âàæíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ ìíîãîêðàòíîñòü
èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ ãàëîèä-èîíîâ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè÷èíà
òîðìîæåíèÿ ðàçíûõ êàíàëîâ ïðåâðàùåíèÿ (îñíîâíîãî è ñâÿçàííîãî ñ
ïîãëîùåíèåì êèñëîðîäà) çàêëþ÷åíà â âîçìîæíîñòè ãàëîèä-èîíîâ çà-
ìåäëÿòü ãåòåðîëèç ÝÑ, îñíîâíîé ìàðøðóò ðàñõîäîâàíèÿ.
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Ñîâðåìåííàÿ ôåìòîñåêóíäíàÿ ëàçåðíàÿ òåõíèêà ïîçâîëÿåò èññëå-
äîâàòü äèíàìèêó ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì. Ýòè èññëåäîâàíèÿ çàêëàäû-
âàþò íàó÷íûå îñíîâû ñîçäàíèÿ ýëåìåíòíîé áàçû ìîëåêóëÿðíîé ýëåê-
òðîíèêè. Óæå ñîçäàíû ìîëåêóëÿðíûå ïåðåêëþ÷àòåëè, êîòîðûå ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé òðèàäû, âêëþ÷àþùèå ìîëåêóëó öèíê-ïîðôèðèíà è êî-
âàëåíòíî ñâÿçàííûå ñ íèì äâà àêöåïòîðà.

Â äàííîì äîêëàäå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ
ðåëàêñàöèè âûñîêî÷àñòîòíûõ (Â×) êîëåáàòåëüíûõ ìîä íà äèíàìèêó
ãîðÿ÷èõ ïåðåõîäîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàðÿäó ñ ýíåðãåòè÷åñêèìè ïàðàìåò-
ðàìè ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû íà âûõîä òåðìàëèçîâàííûõ ïðîäóêòîâ
ðàçäåëåíèÿ çàðÿäîâ (ÐÇ) èç S2 áîëüøîå âëèÿíèå îêàçûâàþò äèíàìè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû. Â îáëàñòè íèçêîé ýêçîòåðìè÷íîñòè
ðåàêöèè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà óìåíüøåíèå âðåìåíè ðåëàêñàöèè Â× êî-
ëåáàòåëüíîé ìîäû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ òåðìàëèçîâàííûõ ïðîäóê-
òîâ ÐÇ; â îáëàñòè âûñîêîé ýêçîòåðìè÷íîñòè ïðåäñêàçûâàåòñÿ îáðàòíàÿ
çàâèñèìîñòü. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ÐÇ èç S2 áû-
ëè âûïîëíåíû äëÿ ñåðèè ïðîèçâîäíûõ öèíê-ïîðôèðèíîâ, â êîòîðûõ â
êà÷åñòâå ýëåêòðîííûõ àêöåïòîðîâ âûñòóïàëè èìèäíûå ãðóïïû [1].

Â ðàáîòå áûëà ðàññ÷èòàíà äèíàìèêà ðàñïàäà ñîñòîÿíèÿ S2, çàñåëå-
íèÿ ñîñòîÿíèé ñ ðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè è S1 â ðàìêàõ îáîáùåííîé
ñòîõàñòè÷åñêîé ìîäåëè [2]. Ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè [1]. Ïîêàçàíî, ÷òî âûõîä ïðîäóêòîâ ôîòîèíäóöè-
ðîâàííîãî ÐÇ èçìåíÿåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç ïðè âàðèàöèè âðåìåíè ðå-
ëàêñàöèè Â× êîëåáàòåëüíîé ìîäû.

Ëèòåðàòóðà

[1] Mataga N., Chosrowjan H., Taniguchi S., Shibata Y., Yoshida N.,
Osuka A, Kikuzawa A. // J. Phys. Chem. 2002. A. V.106. P.12191.

[2] Feskov S.V., Ionkin V.N., Ivanov A.I. // J.Phys. Chem. A. 2006. V.110.
P.11919. 2006.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèé-
ñêîé Ôåäåðàöèè (ãîñóäàðñòâåííûé êîíòðàêò � 14.740.11.0374).
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Èçó÷åíû êèíåòèêà è ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ðóòåíèåâûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ îêèñëåíèÿ âîäû äëÿ ¾èñêóññòâåííîãî ôîòîñèíòåçà¿ (ÈÔ), êîòî-
ðûå íå ñîäåðæàò îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ: áèÿäåðíûéK4[Ru2(SO4)2(µ−
SO4)2(µ−O)2]·2H2O (1) è òðåõúÿäåðíûé (NH3)5RuORu(NH3)4ORu(NH3)5

6+

(Ru-red, 2) êîìïëåêñû.
Ðàíåå áûë èçó÷åí ò.í. ¾ãîëóáîé äèìåð¿ 3, èîíû [(bpy)2Ru(OH2)]2O

4+

êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè îêèñëåíèÿ âîäû îäíîýëåêòðîííû-
ìè îêèñëèòåëÿìè Ce4+ è bpy3Ru

3+. Íèçêàÿ àêòèâíîñòü ýòèõ êîìïëåê-
ñîâ ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ. Êðîìå òîãî, ñòàáèëü-
íîñòü ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ íèçêà èç-çà ëàáèëüíîñòè ñâÿçè Ru−O−Ru
â äèìåðå 3. Êîìïëåêñû 1, 2 áîëåå ïðèâëåêàòåëüíû â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðîâ îêèñëåíèÿ äëÿ ÈÔ.

Ìû äåòàëüíî èçó÷èëè êèíåòèêó ñàìîâîññòàíîâëåíèÿ êîìïëåêñîâ 1,
2. Â ýëåìåíòàðíîì âíóòðèêëàñòåðíîì àêòå ñ ó÷àñòèåì äèìåðà 1 ÷åòû-
ðå ìîëåêóëû H2O îêèñëÿþòñÿ â öèêëè÷åñêóþ ìîëåêóëó O4, êîòîðàÿ
ðàñïàäàåòñÿ íà äâå ìîëåêóëû O2. Òî åñòü äëÿ ñàìîâîññòàíîâëåíèÿ êà-
òàëèçàòîðà 1 íåîáõîäèìî îáúåäèíåíèå äâóõ äèìåðîâ â ëèíåéíûé òåò-
ðàìåð. À äëÿ êàòàëèçèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ âîäû îäíîýëåêòðîííûìè
îêèñëèòåëÿìè Ce4+ íåîáõîäèìî ÷åòûðå èîíà Ce4+, ÷òîáû âåðíóòü â
ðàáî÷åå ñîñòîÿíèå óòðàòèâøèé àêòèâíîñòü òåòðàìåð (RuIIIRuIII)2.

Äëÿ êîìïëåêñà 2 áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îí ïîëó÷àåòñÿ ïðè îäíî-
ýëåêòðîííîì âîññòàíîâëåíèè êàòèîíà (NH3)5RuORu(NH3)4ORu(NH3)7+5
(2+) ïóò¼ì îêèñëåíèÿ èîíà OH−. Â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå êëàñòåðà,
ñîñòàâëåííîãî èç ÷åòûð¼õ 2+, äâå ìîëåêóëû H2O îêèñëÿþòñÿ äî ìîëå-
êóëû O2. À êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå âîäû èîíàìè Ce4+ îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ýòîãî æå äâåíàäöàòèÿäåðíîãî êëàñòåðà
ïîñëå òîãî, êàê ÷åòûðå èîíà Ce4+ îêèñëÿò ÷åòûðå 2 â ÷åòûðå 2+.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åííûå íàìè êàòàëèçàòîðû 1, 2 ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé òåòðàÿäåðíûé (RuIVRuIV )2 è äîäåêàÿäåðíûé (RuIVRuIIIRuIV )4
êëàñòåðû. Ýòè êîìïëåêñû ðóòåíèÿ ñàìîîðãàíèçóþòñÿ è â áîëåå êðóï-
íûå êëàñòåðû, îáëàäàþùèå íåîáõîäèìûì êîëè÷åñòâîì îêèñëèòåëüíûõ
ýêâèâàëåíòîâ äëÿ âîñüìèýëåêòðîííîãî îêèñëåíèÿ âîäû äî ìîëåêóëû
îêñîçîíà O4.

1Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì Îòäåëåíèÿ õèìèè è íàóê î ìàòåðèàëàõ ÐÀÍ.
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TiO2 øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ ÓÔ ñîñòàâëÿþùåé
ñîëíå÷íîé ýíåðãèè â ýëåêòðè÷åñêóþ è õèìè÷åñêóþ. Äëÿ ñåíñèáèëè-
çàöèè TiO2 ê âèäèìîé îáëàñòè èñïîëüçóþò äîïèðîâàíèå ðàçëè÷íûìè
ýëåìåíòàìè, ìîëåêóëàìè êðàñèòåëåé, ñîñòàâëåíèåì êîìïîçèòîâ TiO2

- óçêîçîííûé ïîëóïðîâîäíèê. Íàìè ïðåäëîæåí ñïîñîá ñàìîñåíñèáè-
ëèçàöèè ôîòîêàòàëèçàòîðà TiO2 ïóòåì åãî âîññòàíîâëåíèÿ ñ ñîçäà-
íèåì ñîáñòâåííûõ öåíòðîâ îêðàñêè (F-öåíòðû, Ti3+). Ïîêàçàíî, ÷òî
â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè CO+NO+hν→ 1

2N2+CO2

êâàíòîâûé âûõîä â âèäèìîé îáëàñòè â 6 ðàç âûøå, ÷åì â ÓÔ [1].
Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû - èññëåäîâàòü óñòîé÷èâîñòü ýòèõ öåíòðîâ

TiO2 Degussa P-25 â óñëîâèÿõ ôîòîàêòèâèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ â àòìî-
ñôåðå Î2. Èñïîëüçîâàíû ìåòîäû ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è òåðìîäåñîðá-
öèîííîé ñïåêòðîñêîïèè [1]. Äëÿ âûÿâëåíèÿ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíûõ ïðî-
öåññîâ ñ ó÷àñòèåì êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè TiO2−x èñïîëüçîâàëè èçî-
òîïîîáîãàùåííûå ñìåñè Î2 (m/e = 32, 34, 36).

Îáíàðóæåíî, ÷òî îáëó÷åíèå TiO2 â âàêóóìå ïðèâîäèò ê àññîöèà-
òèâíîé äåñîðáöèè êèñëîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè êèñëîðîä-
íûõ âàêàíñèé. Âîçìîæíà ôîòîäåñîðáöèÿ ìîëåêóë èç ôîðìû O−2 . Ïðè
îáëó÷åíèè ÓÔ è/èëè âèäèìûì ñâåòîì â êèñëîðîäå íàáëþäàþòñÿ åãî
ôîòîàäñîðáöèÿ ñ çàñåëåíèåì àòîìàðíûõ ôîðì àäñîðáöèè, à òàêæå çà-
ìåùåíèå O−2 áåç ìåæìîëåêóëÿðíîãî îáìåíà àòîìàìè. Îáëó÷åíèå â êèñ-
ëîðîäå òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ ãåòåðîîáìåíîì ÷åðåç òðåõàòîìíûé êîì-
ïëåêñ O−3 è ñâÿçàííûì ñ íèì èíòåíñèâíûì ãîìîîáìåíîì, ÿâëÿþùèìñÿ
ðåçóëüòàòîì ìíîãîêðàòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë O2gas ñî ñòðóê-
òóðíûìè ôîòîèíäóöèðîâàííûìè äîëãîæèâóùèìè àíèîíàìè O−struct.

Òàêèì îáðàçîì, äàæå â óñëîâèÿõ ôîòîîêèñëåíèÿ â êèñëîðîäå íà
ïîâåðõíîñòè ñîõðàíÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ (F-öåíòðû,
Ti3+), ò.å. TiO2−x ñîõðàíÿåò àêòèâíîñòü â âèäèìîé îáëàñòè.

Ëèòåðàòóðà

[1] Lisachenko A.A., Mikhailov R.V., Basov L.L., Shelimov B.N., Che M.
// J. Phys. Chem. C, 2007, V. 111, 14440.

1Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì ÐÔÔÈ-09-03-00795-a.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû âñå àêòèâíåå âåäåòñÿ ðàçðàáîòêà ðàçëè÷íûõ íàíî-
ñèñòåì íà îñíîâå çîëîòà. Ýòî êàòàëèçàòîðû äëÿ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ
- íàíî÷àñòèöû ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà, êîìáèíèðîâàííûå ñèñòåìû ñ îêñè-
äàìè, core-shell è ñïëàâíûå ñòðóêòóðû. Êðîìå òîãî, çîëîòî ÿâëÿåòñÿ
âàæíîé ñîñòàâëÿþùåé áèîòîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, áèî- è èììóíîñåíñî-
ðîâ. Â ñâÿçè ñ øèðîòîé ïðèìåíåíèÿ çîëîòà, ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èí-
òåðåñ èçó÷åíèå ìåõàíèçìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé íà íåì, â
÷àñòíîñòè, ðåàêöèÿ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà.

Íà îñíîâàíèè ÖÂÀ óñòàíîâëåí ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî êîíöåíòðàöèè
èîíîâ âîäîðîäà, èìåþùèé çíà÷åíèå, áëèçêîå 0,5. Êàòàëèçàòîð, â ñðàâ-
íåíèè ñ ðñ-Au, ïîêàçàë áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü âî âñåì äèàïàçîíå
ðÍ, ÷òî îòðàæàåòñÿ â ñìåùåíèè â àíîäíóþ ñòîðîíó ïîòåíöèàëîâ ïî-
ëóâîëí 2- è 4-ýëåêòðîííîãî íà âåëè÷èíó 70-200 ìÂ è ïîÿâëåíèè âòî-
ðîãî íàêëîíà íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè Å1/2-ðÍ. Èçìåíåíèå õàðàêòåðà
ðÍ-çàâèñèìîñòè ãîâîðèò î ñóùåñòâåííîì âëèÿíèè íà âîññòàíîâëåíèå
êèñëîðîäà ðàçìåðíîãî ýôôåêòà.

Â õîäå àíàëèçà ëèòåðàòóðû è ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëåíî,
÷òî ïîâåðõíîñòü ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî çîëîòà ñóùåñòâóåò â äâóõ ñî-
ñòîÿíèÿõ - ñòàáèëüíîì è ìåòàñòàáèëüíîì � ñ ðàçëè÷íîé àêòèâíîñòüþ.
Ìåòîäîì èìïåäàíñà áûëî èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêî-
ãî çîëîòà â êèñëîé è ùåëî÷íîé ñðåäå.

Àíàëèç ñïåêòðà èìïåäàíñà íà çîëîòå â 1Ì NaOH ïîêàçàë, ÷òî â
îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ ïåðâîé âîëíû èíäóêòèâíûé ýëåìåíò èìïåäàíñà
ñâÿçàí ñ õèìè÷åñêèì äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ ïåðîê-
ñîãðóïï â ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ. Ñòðóêòóðà ñïåêòðà èìïåäàíñà íå çà-
âèñèò îò êîíöåíòðàöèè ïåðîêñîàíèîíà, ÷òî ãîâîðèò îá îòñóòñòâèè àä-
ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòíûìè ïåðîêñî÷àñòèöàìè è
ïåðîêñîàíèîíîì â ðàñòâîðå. Ïðè èîíèçàöèè ïîâåðõíîñòíûõ ïåðîêñî-
ãðóïï äî ïåðîêñîàíèîíà ïðîèñõîäèò áûñòðàÿ äåñîðáöèÿ ïîñëåäíèõ â
ðàñòâîð. Íåêîòîðàÿ ÷àñòü ïåðîêñîãðóïï óñïåâàåò äèñïðîïîðöèîíèðî-
âàòü äî èîíèçàöèè, ýòî ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ ïðåäåëü-
íîãî äèôôóçèîííîãî òîêà ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé ïî ñðàâíåíèþ ñ
òîêîì, ðàññ÷èòàííûì äëÿ äâóõýëåêòðîííîãî ïðîöåññà è îáðàçîâàíèþ
èíäóêòèâíîé ïîëóäóãè íà ãîäîãðàôå èìïåäàíñà â îáëàñòè íèçêèõ ÷à-
ñòîò.
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Ñðåäè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ óòèëèçàöèè ñîëíå÷íîé ýíåðãèè (ÑÝ) áèî-
ìèìåòè÷åñêèé ñïîñîá ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé ðåøå-
íèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïðîáëåì. Ñïîñîá ýòîò ñîñòîèò â ôîòîèíäóöèðî-
âàííîì ðàçëîæåíèè H2O íà êèñëîðîä è âîäîðîä (õèìè÷åñêîå òîïëèâî)
â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëÿõ ñâåòîâîé ýíåðãèè â ýíåðãèþ
õèìè÷åñêîãî òîïëèâà (¾èñêóññòâåííûé ôîòîñèíòåç¿ (ÈÔ)). Îäíîé èç
êëþ÷åâûõ ñòàäèé ïðîöåññà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âîäû ïî-
ìèìî ôîòîñòèìóëèðîâàííîãî ðàçäåëåíèÿ è ñòàáèëèçàöèè çàðÿäîâ ÿâ-
ëÿåòñÿ ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ïðè îêèñëåíèè
âîäû îäíîýëåêòðîííûìè îêèñëèòåëÿìè (äûðêàìè), íàïðèìåð, èîíàìè
Ce4+ èëè bpy3Ru

3+. Ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà
ñ÷èòàåòñÿ íàèáîëåå ñëîæíîé ñòàäèåé â ÈÔ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èçó-
÷åíû ìíîãèå òèïû êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ H2O íà îñíîâå êîìïëåê-
ñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ: Mn, Co, Ni, Ru è äð. Îäíèì èç íàèáîëåå
ïåðñïåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ âîäû ÿâëÿåòñÿ òåòðàðóòåíè-
åâûé êîìïëåêñ L2Ru4, ñîäåðæàùèé â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ L ïîëèîêñî-
ìåòàëëàòû.

Ìû èçó÷èëè êèíåòèêó îêèñëåíèÿ âîäû èîíàìè Ce4+ â ïðèñóòñòâèè
L2Ru4. Â âîäíîé ñðåäå ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ âîäû ïðîïîðöèîíàëüíà
êâàäðàòó êîíöåíòðàöèè Ce4+. Íà îáðàçîâàíèå îäíîé ìîëåêóëû O2

íåîáõîäèìî èñòðàòèòü 4 èîíà Ce4+. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòèõ óñëîâèÿõ
ñîåäèíåíèÿ öåðèÿ âûñòóïàþò â êà÷åñòâå ÷åòûð¼õýëåêòðîííûõ îêèñëè-
òåëåé, ò.å. îêèñëèòåëÿìè ÿâëÿþòñÿ íå ìîíîèîíû Ce4+, à òåòðàÿäåð-
íûå ÷àñòèöû (Ce4+)4, ïîñêîëüêó â èçó÷åííîì êîíöåðòíîì ìíîãîýëåê-
òðîííîì ýëåìåíòàðíîì àêòå îñóùåñòâëÿåòñÿ âîñüìèýëåêòðîííîå îêèñ-
ëåíèå ÷åòûð¼õ ìîëåêóë âîäû äî îêñîçîíà O4. Â êèñëîé ñðåäå çàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ âîäû ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè
L2Ru4. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ïðîäóêòîì îêèñëåíèÿ âîäû îêàçûâàåòñÿ îê-
ñîçîí 4, à íå êèñëîðîä, êàê ïðåäïîëàãàëè èññëåäîâàòåëè, èçó÷àâøèå
ýòîò êîìïëåêñ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, ïðîöåññ ýòîò íå ÷åòûð¼õ-, à
âîñüìèýëåêòðîííûé.

1Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì ÎÕÍÌ ÐÀÍ.
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ÊÈÑËÎÒÛ Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ1

∗Þðêîâà Ì.Ï., Ïîçäíÿêîâ È.Ï., Ïëþñíèí Â.Ô.,

Ãðèâèí Â.Ï.

ÈÕÊÃ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ
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2,4,5-òðèõëîðôåíîêèóêñóñíàÿ êèñëîòà (2,4,5-Ò) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç
øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ãåðáèöèäîâ â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå, è åå ìèðîâîå
ïðîèçâîäñòâî ñîñòàâëÿåò äåñÿòêè òûñÿ÷ òîíí â ãîä. 2,4,5-Ò ÿâëÿåòñÿ
òîêñè÷íûì âåùåñòâîì, è åãî ïîñòóïëåíèå â âîäîåìû âåäåò ê óõóäøå-
íèþ êà÷åñòâà ïèòüåâîé âîäû. Ôîòîõèìè÷åñêèé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ îäíèì
èç ïåðñïåêòèâíûõ ïîäõîäîâ ê î÷èñòêå âîäíûõ ñèñòåì îò òîêñè÷íûõ îð-
ãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Â äîêëàäå ïðåäñòàâëåíû äàííûå îá èññëåäîâàíèè
ïåðâè÷íûõ ñòàäèé ôîòîäåãðàäàöèè 2,4,5-Ò ìåòîäàìè ñòàöèîíàðíîãî è
íàíîñåêóíäíîãî ëàçåðíîãî (266 íì) èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà. Ýêñïåðè-
ìåíòû ïðîâîäèëèñü â ñëàáîùåëî÷íûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ (ðÍ 9-10) â
äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé êèñëîòû 0.02 � 0.2 ììîëü/ëèòð.

Ïîêàçàíî, ÷òî ÓÔ-âîçáóæäåíèå 2,4,5-Ò ïðèâîäèò ê åå ôîòîèî-
íèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì ïàðû ãèäðàòèðîâàííûé ýëåêòðîí � êàòèîí-
ðàäèêàë, ÷òî ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ôîòîõèìèè õëîðôå-
íîëîâ. Ïåðâûé èíòåðìåäèàò õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ ñ
ìàêñèìóìîì íà 720 íì, êàòèîí-ðàäèêàë äåìîíñòðèðóåò ïîëîñó ïîãëî-
ùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì íà 540 íì. Âûõîä èíòåðìåäèàòîâ äåìîíñòðèðóåò
íåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà,
÷òî óêàçûâàåò íà âêëàä äâóõôîòîííîé èîíèçàöèè ïðè âûñîêèõ ìîù-
íîñòÿõ ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Êâàíòîâûé âûõîä ôîòîèîíèçàöèè ðàâåí
0.021 ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ 0.25 Äæ/ñì2. Îñíîâíûìè êàíàëàìè
ãèáåëè ãèäðàòèðîâàííîãî ýëåêòðîíà â îáåñêèñëîðîæåííûõ ðàñòâîðàõ
ÿâëÿþòñÿ çàõâàò 2,4,5-Ò (k = 7*10e9 Ì-1ñ-1) è ðåêîìáèíàöèÿ ñ êàòèîí-
ðàäèêàëîì. Â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà ãèäðàòèðîâàííûé ýëåêòðîí ïðå-
èìóùåñòâåííî êîíâåðòèðóåòñÿ â O2-• ðàäèêàë. Êàòèîí-ðàäèêàë 2,4,5-Ò
ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðîëèçó ìîëåêóëîé âîäû (k = 10e7 ñ-1) ñ îáðàçîâàíèåì
äîëãîæèâóùåãî ôåíîêñèëüíîãî ðàäèêàëà. Ïîñëåäíÿÿ ÷àñòèöà ãèáíåò,
ïî-âèäèìîìó, â ðåàêöèè ðåêîìáèíàöèè ñ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ôîòîëèçà 2,4,5-Ò.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíòû �� 09-03-00330, 11-03-00268)
è Ïðîãðàììû èíòåãðàöèîííûõ ïðîåêòîâ ÑÎ ÐÀÍ 2009 � 2011 ãã. (ãðàíò � 70).
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∗Áàêëàíîâà ß.Â., Òàðàêèíà Í.Â., Ìàêñèìîâà Ë.Ã.,

Äåíèñîâà Ò.À.

ÈÕÒÒ ÓðÎ ÐÀÍ, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ
∗baklanovay@ihim.uran.ru

Èññëåäîâàíèÿ ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ âûÿâèëè ôàêò áîëåå âûñî-
êîé ðåàêöèîííîé àêòèâíîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìîäèôèêàöèé ìå-
òàëëàòîâ ëèòèÿ ýëåìåíòîâ IV ãðóïïû. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé Li2TiO3 ïîëíîòà ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè îáìåíà èîíîâ ëèòèÿ íà èîíû âîäîðîäà â êèñëûõ âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íà. Ïîëíûé îáìåí èîíîâ âîçìîæåí ëèøü ïðè
èñïîëüçîâàíèè òèòàíàòà ëèòèÿ, ïîëó÷åííîãî ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ 600-700◦C. Ïðè ýòîì ôîðìèðóåòñÿ íîâûé êðèñòàëëè÷å-
ñêèé îêñèãèäðîêñèä ñîñòàâà TiO(OH)2, êîòîðûé ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ
ñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ìíîãîçàðÿäíûì êàòèîíàì, â
òîì ÷èñëå ðàäèîàêòèâíûì. Ðåàêöèîííàÿ àêòèâíîñòü òèòàíàòà ëèòèÿ,
ïîëó÷åííîãî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâåííî íèæå [1].

Óòî÷íåíèå ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîãðàìì ïîêàçàëî [2], ÷òî ðàçëè÷èå
êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìîäèôèêà-
öèè Li2TiO3 ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì äåôåêòîâ óïàêîâêè ñìåøàííûõ LiTi2-
ñëîåâ âäîëü íàïðàâëåíèÿ c.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïðåäïðèíÿòà ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ ïóòåé ôîð-
ìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû òèòàíàòà ëèòèÿ ñ ðàçëè÷íîé
ñòåïåíüþ äåôåêòíîñòè. Íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè îáìåíà
èîíîâ Li+ íà H+ óñòàíîâëåíî, ÷òî âàðüèðîâàíèå ìåòîäîâ è òåìïåðàòó-
ðû ñèíòåçà ïîçâîëÿåò óïðàâëÿòü êîëè÷åñòâîì ïëàíàðíûõ äåôåêòîâ è,
êàê ñëåäñòâèå, ñêîðîñòüþ ðåàêöèè èîííîãî îáìåíà. Ïîëó÷åííûå çàêî-
íîìåðíîñòè ìîãóò áûòü ðàñïðîñòðàíåíû íà øèðîêèé êðóã ìåòàëëàòîâ
ëèòèÿ Li2MO3 (M = Zr, Hf, Mo, Pd, Pt, Ir, Ru, Sn, Pb) ñ äåôåêòíîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.

Ëèòåðàòóðà

[1] Äåíèñîâà Ò.À., Ìàêñèìîâà Ë.Ã., Ïîëÿêîâ Å.Â., è äð. // Æóðíàë
íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. 2006. T. 51. � 5. Ñ. 757-766.

[2] Tarakina N.V., Neder R.B., Denisova T.A., at al. // Dalton
Transactions. 2010. V. 39. P. 8168�8176.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÓðÎ ÐÀÍ (Ì-10-Á, �
09-Ñ-3-1006).
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Ãðàíèöû çåðåí - â îòëè÷èè îò âíåøíèõ ïîâåðõíîñòåé - ãëóáîêî
¾ñïðÿòàíû¿ âíóòðè ìàòåðèàëà. Ïîýòîìó äâóìåðíûå ôàçîâûå ïåðåõî-
äû âíà÷àëå áûëè îáíàðóæåíû íà âíåøíèõ ïîâåðõíîñòÿõ è ëèøü çíà÷è-
òåëüíî ïîçæå - íà âíóòðåííèõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà. Ïðè ýòîì òåðìîäèíà-
ìè÷åñêè îíè ïîäîáíû: åñëè îáû÷íûå òðåõìåðíûå ôàçû õàðàêòåðèçó-
þòñÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèåé, ïðèõîäÿùåéñÿ íà åäèíèöó îáúåìà, òî ôàçû
íà âíåøíèõ è âíóòðåííèõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà îïèñûâàþòñÿ ñâîáîäíîé
ýíåðãèåé, ïðèõîäÿùåéñÿ íà åäèíèöó ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè.

Èññëåäîâàíèÿ ïîñëåäíèõ ëåò ïîêàçàëè, ÷òî íà ãðàíèöàõ çåðåí ìîãóò
îáðàçîâûâàòüñÿ ïðîñëîéêè ðàâíîâåñíûõ ôàç ìàêðî- è ìèêðîñêîïè÷å-
ñêîé òîëùèíû. Ýòè ôàçû ìîãóò áûòü êàê ¾îáû÷íûìè¿, ñóùåñòâîâàòü â
îáúåìå, òàê è ñïåöèôè÷åñêèìè çåðíîãðàíè÷íûìè, óñòîé÷èâûìè òîëü-
êî íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà. Ñóùåñòâîâàíèå òàêèõ ïðîñëîåê îïðåäåëÿåòñÿ
ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè ñìà÷èâàíèÿ (êàê æèäêîé, òàê è òâåðäîé ôàçà-
ìè).

Ñïëàâû öèðêîíèé-íèîáèé øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â ñîâðåìåííîì
ðåàêòîðíîì ìàøèíîñòðîåíèè. Îíè îáëàäàþò âûñîêîé òåìïåðàòóðîé
ïëàâëåíèÿ, íèçêèì ñå÷åíèåì çàõâàòà íåéòðîíîâ, äîñòàòî÷íîé ïðî÷íî-
ñòüþ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ïðèåìëåìîé êîððîçèéíîé ñòîéêîñòüþ
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, à òàêæå ñòàáèëüíîñòüþ ìèêðîñòðóêòóðû è óñòîé-
÷èâîñòüþ ê îáëó÷åíèþ. Ýòè âàæíûå ïðåèìóùåñòâà, îäíàêî, ñî÷åòàþò-
ñÿ ñ öåëûì ðÿäîì ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ: ñëîæíîñòÿìè ïðîèçâîä-
ñòâà è ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè, ñâÿçàííûìè ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé
àíèçîòðîïèåé ãåêñàãîíàëüíîãî ïëîòíîóïàêîâàííîãî àëüôà-Zr, íåâûñî-
êîé ïðî÷íîñòüþ ïðè ïîëçó÷åñòè âûøå òåìïåðàòóðû ðåàêòîðà (300 Ñ)
è ò.ä. Ê ñ÷àñòüþ, ñ ýòèìè íåäîñòàòêàìè ìîæíî áîðîòüñÿ, çíàÿ ôè-
çèêó ïðîöåññîâ äåãðàäàöèè è óïðàâëÿÿ ìèêðîñòðóêòóðîé ìàòåðèàëà.
Äëÿ äîñòèæåíèÿ îïòèìàëüíîé ýôôåêòèâíîñòè âî âðåìÿ ñëóæáû ðå-
àêòîðíûõ ìàòåðèàëîâ î÷åíü âàæíî ïîíèìàòü èõ ïîâåäåíèå ïðè òåð-
ìîìåõàíè÷åñêîì âîçäåéñòâèè è êîððîçèè. Äëÿ íàèëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ
ïðîöåññîâ è óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ íåîáõîäèìî çíàòü ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ôàçîâûå äèàãðàììû è îñîáåííîñòè ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé.
Ýòî îòíîñèòñÿ êàê ê îáúåìíûì äèàãðàììàì è ïðåâðàùåíèÿì, òàê è ê
íåäàâíî îáíàðóæåííûì çåðíîãðàíè÷íûì ïðåâðàùåíèÿì.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò 09-02-00294).
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Êàðáèä áîðà ÿâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì ñîåäèíåíèåì äëÿ íàóêè è òåõíè-
êè, òàê êàê îáëàäàåò óíèêàëüíûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.
Èçó÷åíèþ åãî ñòðóêòóðû ïîñâÿùåíî áîëåå 40 ïóáëèêàöèé, íà÷èíàÿ ñ
1940 ïî 2010 ãîäû [1]. Òåì íå ìåíåå ïî-ïðåæíåìó íåò ïîëíîé ÿñíîñòè
êàê ñ ñîñòàâîì èêîñàýäðà Â12, òàê è ñ ñîñòàâîì ëèíåéíîé ãðóïïû C-B-
C â îòíîøåíèè çàìåùåíèÿ àòîìîâ áîðà àòîìàìè óãëåðîäà â ýòîé ôàçå
ïåðåìåííîãî ñîñòàâà.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå èçìåíåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû êàðáèäà áîðà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÑÂÑ, ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæà-
íèåì óãëåðîäà. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóòðåííåãî ýòàëîíà.

Âïåðâûå ìåòîäîì ÑÂÑ ïîëó÷åíû ïîðîøêè êàðáèäà áîðà â äèàïà-
çîíå 5-30 àò.% Ñ â øèõòå è âûäåëåí èíòåðâàë çíà÷èìûõ èçìåíåíèé
ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè îò 7 äî 22 %, â êîòîðîì îáíàðóæèâàåòñÿ äîïîë-
íèòåëüíîå äåëåíèå íà çîíû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èìåþùèåñÿ â ëèòåðà-
òóðå äàííûå [2] ïî ïàðàìåòðàì ÿ÷åéêè ïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñî-
áîé, óêàçûâàÿ íà íåîáõîäèìîñòü îáúÿñíåíèÿ ýòèõ ðàññîãëàñîâàíèé ñî
ñòðóêòóðíûõ ïîçèöèé (ïðèìåñè, óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ, óïîðÿäî÷åíèå).
Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ðàññîãëàñîâàíèÿ äàííûõ ÿâëÿþòñÿ íåîäíîçíà÷-
íûå ïðîöåññû ìíîãîâàðèàíòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïðè çàìåùåíèè áîðà
óãëåðîäîì â ñòðóêòóðå êàðáèäà áîðà.

Ëèòåðàòóðà

[1] Êîíîâàëèõèí Ñ.Â., Ïîíîìàðåâ Â.È., // Æóðíàë Íåîðãàíè÷. Õè-
ìèè. 2009. ò. 54. ñ. 1.

[2] G.H. Kwei, B. Morozin, // J. Phys. Chem. 1996. V. 100. P. 8031.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òðàíñïîðòíûå è ðàâíîâåñíûå ñâîéñòâà èîíî-
îáìåííûõ ìåìáðàí ðàññìàòðèâàþò ñ ó÷¼òîì èõ ñòðóêòóðíîé íåîäíî-
ðîäíîñòè. Îïðåäåëåíèå äîëè ïðîâîäÿùåé è èíåðòíîé ñîñòàâëÿþùèõ
ïîâåðõíîñòè ãåòåðîãåííûõ ìåìáðàí ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [1]
íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ
ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ). Îáû÷íî äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ ïëîùàäåé êàæäîé èç ôàç íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ ïîâåðõíîñòåé
èññëåäóåìûõ ìåìáðàí èñïîëüçîâàëàñü ñòàíäàðòíàÿ êîìïüþòåðíàÿ ïðî-
ãðàììà Corel PHOTO-PAINT.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà äëÿ
àâòîìàòèçàöèè è óòî÷íåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ïëîùàäåé ôàç ïðè àíàëèçå
ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè ãåòåðîãåííûõ èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí. Îáú-
åêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè âûïóñêàåìûå ÎÀÎ ¾Ùåêèíîàçîò¿ (ã. Ùå-
êèíî) ãåòåðîãåííûå êàòèîíîîáìåííûå ìåìáðàíûÌÊ-40 è ÌÊ-41 è àíè-
îíîîáìåííûå ìåìáðàíû ÌÀ-40 è ÌÀ-41.

Îáíàðóæåíèå àêòèâíûõ ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè (ó÷àñòêîâ èîíîîá-
ìåííèêà) âûïîëíÿëîñü ïîñðåäñòâîì àíàëèçà ãèñòîãðàììû ÿðêîñòè ìå-
òîäîì ïîðîãîâîé îáðàáîòêè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êàòèîíîîáìåííîé
ìåìáðàíû ÌÊ-40 â íàáóõøåì ñîñòîÿíèè äîëÿ èîíîîáìåííîé ñîñòàâëÿ-
þùåé ïîâåðõíîñòè S= 0.234±0.008, à äëÿ ìåìáðàíû ÌÀ-41È, õàðàê-
òåðèçóþùåéñÿ íàèáîëüøèì çíà÷åíèåì íåýêðàíèðîâàííîé ïîëèýòèëå-
íîì ïîâåðõíîñòè ñðåäè èññëåäóåìûõ ìåìáðàí, åå âåëè÷èíà ñîñòàâëÿëà
0.30±0.01.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ëîïàòêîâà Ã.Þ., Âîëîäèíà Å.È., Ïèñüìåíñêàÿ Í.Ä, Íèêîíåíêî Â.Â.
Ìåòîä îöåíêè ïðîâîäÿùåé ïîâåðõíîñòè ãåòåðîãåííûõ ìåìáðàí //
Òåçèñû Âñåðîññèéñêîé êîíôåðåíöèè ¾Ìåìáðàííàÿ ýëåêòðîõèìèÿ.
Èîííûé ïåðåíîñ â îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ìåìáðàíàõ¿ 24-
28 ìàÿ 2004ã. Êðàñíîäàð. 2004. Ñ.29.
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Ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû êîìïîçèòîâ
Au-In2O3. Ðàíåå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå çîëîòà â In2O3 óâå-
ëè÷èâàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ÑÎ è ñìåùàåò å¼ ìàêñèìóì â îáëàñòü
ìåíüøèõ òåìïåðàòóð.

Èññëåäóåìûå îáðàçöû In2O3, Au-In2O3 ïîëó÷àëè çîëü-ãåëü ìåòî-
äîì èç çîëÿ In(OH)3. Ïðè ïîëó÷åíèè Au-In2O3 â çîëü In(OH)3 ââîäè-
ëè HAuCl4. Îáðàçöû ïðîêàëèâàëè ïðè 700◦C. Ñòðóêòóðó èññëåäîâàëè
ìåòîäàìè ÝÌ, ÐÔÀ, ÄÒÀ, îïòè÷åñêîé è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿìè.

Ïî äàííûì ÏÝÌ, â îáðàçöàõ Au-In2O3 (0,5 ìàññ. % Au) ðàçìåðû
÷àñòèö çîëîòà 3 � 6 íì. Äàííûå îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåð-
æäàþò ýòè ðåçóëüòàòû. Ïî äàííûì îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè òàêæå
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî çîëîòî â îáðàçöàõ ÷àñòè÷íî ïðèñóòñòâóåò â
âèäå êëàñòåðîâ Aun (n < 10). ×àñòèöû çîëîòà â îáðàçöàõ ïîäâåðæåíû
âëèÿíèþ îêñèäíîé ìàòðèöû, òàê ïîãëîùåíèå â îáëàñòè 305 � 320 íì â
îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ Au-In2O3 ìîæåò óêàçûâàòü íà ïðèñóòñòâèå íàðÿ-
äó ñ Au0 �èîííûõ ôîðì� çîëîòà. Ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
Au è In òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, íàáëþäà-
åòñÿ ñäâèã ÷àñòîò êîëåáàíèé â àäñîðáèðîâàííûõ ÷àñòèöàõ.

Ïî äàííûì òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà â îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ çîëîòî,
çàìåäëÿþòñÿ ïðîöåññû äåãèäðàòàöèè ïðè îáðàçîâàíèè êîìïîçèòîâ, è
ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû îêñèäà èíäèÿ â Au-In2O3

ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì â In2O3. Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðèñóòñòâèå çîëîòà â îáðàçöàõ îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ðàçìåð
÷àñòèö In2O3: ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö îêñèäà èíäèÿ â îáðàçöàõ In2O3 -
� 30 íì, à â Au-In2O3 � 25 íì. Ýòè äàííûå ñîãëàñóþòñÿ ñ ÎÊÐ, ðàñ-
ñ÷èòàííûìè èç ðåíòãåíîãðàìì.

Çîëîòî, ââåäåííîå â îáðàçöû, òàêæå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñîñòîÿ-
íèå ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ In2O3. Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
â îáðàçöàõ Au-In2O3 ñîäåðæàíèå âîäû è OH-ãðóïï âîçðàñòàåò îòíî-
ñèòåëüíî In2O3, ïðè ýòîì âîçðàñòàåò è èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëåáàíèÿì ñâÿçåé â àäñîðáèðîâàííûõ ôîðìàõ
êàðáîíàòíî-êàðáîêñèëàòíûõ ñòðóêòóð. Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü
î ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè è åå âûñîêîé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè.
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Ðàçðàáîòêà è ñîçäàíèå íîâûõ ìàòåðèàëîâ, àêòèâèðîâàííûõ èîíà-
ìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Îäíèìè èç
íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ íàíîñòåêëîêåðàìèêè,
àêòèâèðîâàííûå èîíàìè õðîìà. Èîíû õðîìà îáëàäàþò ðÿäîì äîñòî-
èíñòâ: îíè îáëàäàþò âûñîêèìè ñå÷åíèÿìè ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ (â
ðàçû áîëüøå ÷åì èîíû ðåäêîé çåìëè), è øèðîêèìè ïîëîñàìè ëþìè-
íåñöåíöèè âïëîòü äî ñîòåí íì [1] . Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü
èçó÷åíèå ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ñâèíöîâî-ôòîðèäíûõ
íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñòåêëîêåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, àêòèâèðî-
âàííûõ èîíàìè õðîìà.

Áûëè ðàçðàáîòàíû è ñèíòåçèðîâàíû ñâèíöîâî-ôòîðèäíûå íàíî-
ñòåêëîêåðàìèêè, àêòèâèðîâàííûå èîíàìè õðîìà. Äëÿ âûäåëåíèÿ íà-
íîêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ïðîâîäèëàñü èõ âòîðè÷íàÿ òåðìîîáðàáîòêà
ïðè òåìïåðàòóðàõ 900◦C è 1050◦C â òå÷åíèå ïîëó÷àñà.

Áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ
ñòåêîë è ñòåêëîêåðàìèê, àêòèâèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè êîíöåíòðàöèÿ-
ìè õðîìà. Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì áûë ñäåëàí âûâîä î âõîæäåíèè
õðîìà â êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó, î âàëåíòíîñòè õðîìà â äàííîé ôàçå è
îïðåäåëåíî âëèÿíèå òåðìîîáðàáîòêè íà ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè.

Ëèòåðàòóðà

[1] Óëüÿøåíêî À.Ì., Íèêîíîðîâ Í.Â., Ïðæåâóñêèé À.Ê.// Ôîðñòåðè-
òîâàÿ íàíîñòåêëîêåðàìèêà àêòèâèðîâàííàÿ Cr4+, äëÿ âîëîêîííûõ
ëàçåðîâ è óñèëèòåëåé. Èçâåñòèÿ ÐÀÍ. Ñåðèÿ ôèçè÷åñêàÿ, òîì 71,
� 2, Ôåâðàëü 2007, Ñ. 171-174
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Ãèäðîëèç ñîëåé ìåòàëëîâ â âîäíîé ôàçå æèäêèõ êðèñòàëëîâ êîë-
ëîèäíûõ ÏÀÂ, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü íàíîäèñïåðñíûå îêñèäû êðåì-
íåçåìà, àëþìèíèÿ, òèòàíà è äðóãèõ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, èññëå-
äóåòñÿ ðÿäîì àâòîðñêèõ êîëëåêòèâîâ [1], [2]. Îäíàêî, çàêîíîìåðíîñòè
ïîëó÷åíèÿ îêñèãèäðàòíûõ ìàòåðèàëîâ â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ â íàñòîÿ-
ùèé ìîìåíò ÿâëÿþòñÿ ìàëîèçó÷åííûìè.

Âëèÿíèå ÏÀÂ íà òåðìîëèòè÷åñêèå è ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòè-
êè èññëåäîâàëè íà ïðèìåðå ñîðáöèè èîíîâ ñ ðàçëè÷íûìè ðàäèóñà-
ìè � èîíîâ èòòðèÿ è êàëüöèÿ. Äëÿ ñíèæåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-
êóë ÏÀÂ ñ çîëåâûìè ÷àñòèöàìè îêñèãèäðàòîâ ìåòàëëà, èñïîëüçîâàëè
íåèîííûé øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûé ñìà÷èâàòåëü ÎÏ-10. Ñîäåðæàíèå
ÏÀÂ â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëî (â ìàññîâûõ ïðîöåíòàõ): 0,00%
(áåç ÏÀÂ), 0,01% (ìîëåêóëÿðíûå ðàñòâîðû ÎÏ-10), 0,10% (ñôåðè÷å-
ñêèå ìèöåëëû), 1,00% (öèëèíäðè÷åñêèå ìèöåëëû). Ñîðáöèîííûå ñâîé-
ñòâà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì ìåòàë-
ëîâ ìåòîäîì èçîìîëÿðíûõ ñåðèé. Òåðìîëèç îêñèãèäðàòîâ èçó÷àëè íà
ñèíõðîííîì òåðìè÷åñêîì àíàëèçàòîðå Paulik-Paulik-Erdey 3434-Ñ.

Ïðè îïðåäåë¼ííûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå, à
òàê æå îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ pH ôîðìèðóþòñÿ ãåëè, êîòîðûå ïî-
ñëå ñóøêè è ãðàíóëÿöèè ïðîÿâëÿþò ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà íà ïîðÿäîê
áîëåå âûñîêèå, ÷åì ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ áåç
ÏÀÂ. Ïðè ýòîì ìåíÿåòñÿ è èçáèðàòåëüíîñòü ñîðáöèè ê îïðåäåëåííûì
èîíàì, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü ÏÀÂ äëÿ íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà ñîð-
áåíòîâ ñ âûñîêîé ñîðáöèîííîé ¼ìêîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ.

Ëèòåðàòóðà
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Èíòåðåñ ê íàíîìàòåðèàëàì îáóñëîâëåí âîçìîæíîñòüþ çíà÷èòåëü-
íîé ìîäèôèêàöèè è äàæå ïðèíöèïèàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ èçâåñò-
íûõ ìàòåðèàëîâ ïðè ïåðåõîäå â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, íî-
âûìè âîçìîæíîñòÿìè, êîòîðîå îòêðûâàåò íàíîòåõíîëîãèÿ â ñîçäàíèè
ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé èç ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ íàíîìåòðîâîãî ðàç-
ìåðà [1].

Ðàíåå áûëè ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ñèíòåçà íàíîñòðóêòóðèðîâàí-
íûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ ïðè õèìè÷åñêîì è ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîì âîñ-
ñòàíîâëåíèè èîíîâ ìåòàëëîâ â îáðàòíîìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ (ÎÌÐ)
[2].

Â ðàáîòå èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòíûõ ñèñòåì íà
îñíîâå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè
ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîì è õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè èîíîâ ñåðåáðà
â îáðàòíîìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ.

Ïîêàçàí ôàêò èçìåíåíèÿ àäñîðáöèîííûõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ñåðåáðà ïðè ïåðåõîäå îò ìàññèâíûõ îáðàçöîâ ê íàíîñòðóêòóðèðîâàí-
íûì ñèñòåìàì.

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ðàçìåðîâ îá-
ðàçóþùèõñÿ â ÎÌÐ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, âûáðàííîãî ìåòîäà âîññòà-
íîâëåíèÿ (ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîå, õèìè÷åñêîå). Ïîêàçàíà âûñîêàÿ
÷óâñòâèòåëüíîñòü êèíåòèêè ðåàêöèé ãîìîìîëåêóëÿðíîãî äåéòåðîâîäî-
ðîäíîãî îáìåíà è îðòî-ïàðà êîíâåðñèè ïðîòèÿ ê ñòðóêòóðå íàíîêîì-
ïîçèòîâ íà îñíîâå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà.

Ëèòåðàòóðà
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[2] Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Ïà-
òåíò ÐÔ 2147487.
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Ìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäà ñêàíäèÿ, äîïèðîâàííîãî ÐÇÝ, ìîãóò
âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ìàòðèö äëÿ ðàçëè÷íûõ îïòè÷åñêèõ óñòðîéñòâ.
Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ðàçðàáîòêå îðèãèíàëüíûõ ìåòîäîâ
ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíûõ îêñèäîâ Sc2−2xEu2xO3 ñ ðàçëè÷íîé ìîðôîëî-
ãèåé ÷àñòèö, à òàêæå â èçó÷åíèè èõ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê. Ñèí-
òåç êâàçèîäíîìåðíûõ îêñèäîâ Sc2−2xEu2xO3 (x=0.01÷0.1) îñóùåñòâëÿ-
ëè ïóòåì òåðìîëèçà Sc1−xEux(ÑH3COO)3, êðèñòàëëû êîòîðîãî ôîð-
ìèðóþòñÿ â âèäå èãîëîê ñ ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì ïîðÿäêà 0.5 ìêì è
äëèíîé äî 20�30 ìêì. Ïðåâðàùåíèå àöåòàòà â îêñèä ïðîèñõîäèò ïñåâ-
äîìîðôíî, òî åñòü ñ ïåðåäà÷åé åãî ÷àñòèöàì ôîðìû êðèñòàëëîâ ïðå-
êóðñîðà. Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà âñå ñèíòåçèðî-
âàííûå îáðàçöû îäíîôàçíû. Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ Sc1.95Eu0.05O3 â âèäå
íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà (ðàçìåð ÷àñòèö â ïðåäåëàõ 50 íì) áûëà èñ-
ïîëüçîâàíà îðèãèíàëüíàÿ ìåòîäèêà ñèíòåçà, îñíîâàííàÿ íà ðåàêöèè
âçàèìîäåéñòâèÿ â ðåäîêñ-ñèñòåìå, ãäå îêèñëèòåëü - ñìåñü íèòðàòîâ Sc,
Eu è âîññòàíîâèòåëü � ýòèëåíãëèêîëü, êîòîðûé â îòëè÷èå îò ãëèöèíà,
ìî÷åâèíû è öåëëþëîçû ÿâëÿåòñÿ æèäêîñòüþ, ñïîñîáíîé ðàñòâîðÿòü
íèòðàòû Sc è Eu ïðè íàãðåâàíèè äî 50�60oC ñ îáðàçîâàíèåì ïðîçðà÷-
íîãî ãåëÿ. Âûøå 80oC ñïîíòàííî ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ:

(2− 2x)Sc(NO3)3 + 2xEu(NO3)3 + 3(HO − CH2 − CH2 −OH) =

= Sc2−2xEu2xO3 + 6CO2 + 9H2O + 3N2

Â ÊÐ ñïåêòðàõ (λ=514.5 íì Ar+-ëàçåð) îêñèäîâ Sc1.95Eu0.05O3, ñèíòå-
çèðîâàííûõ äâóìÿ ìåòîäàìè, íå íàáëþäàåòñÿ ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî
ðàññåÿíèÿ Sc2O3. Ïðè äàííîì âîçáóæäåíèè, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ áëèçêèì
ê âîçáóæäåíèþ ïåðåõîäà λýõ=525 íì Eu3+ (7F0→5D1), ðåãèñòðèðóåò-
ñÿ î÷åíü àêòèâíûé ýìèññèîííûé ñïåêòð. Èíòåíñèâíûé óçêèé ïèê ïðè
3086 ñì−1 (611 íì) è ëèíèÿ ïðè 3702 ñì−1 (635 íì) âûçâàíû ñâåðõ-
÷óâñòâèòåëüíûì ïåðåõîäîì 5D0→7F2. Ìåíåå èíòåíñèâíûå ëèíèè ïðè
2373 ñì−1 (586 íì), 2601 ñì−1 (594 íì) è 2805 ñì−1 (601 íì) îòâå÷à-
þò ïåðåõîäó 5D0→7F1; ïðè 2212 ñì

−1 (580 íì) è 2283 ñì−1 (582 íì) -
5D0→7F0; ïðè 4040 ñì

−1 (649 íì) - 5D0→7F3; ïðè 4924 ñì
−1 (689 íì)

- 5D0→7F4.
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Ñîçäàíèå ñàìîî÷èùàþùèõñÿ ñâåðõãèäðîôîáíûõ ïîâåðõíîñòåé ÿâ-
ëÿåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé â ñîâðåìåííîé íàíîõè-
ìèè. Ñâåðõãèäðîôîáíûå ìàòåðèàëû èìåþò ïîâåðõíîñòè, ÷ðåçâû÷àéíî
íå ñêëîííûå ê ñìà÷èâàíèþ (ñ óãëîì êîíòàêòà ñ âîäîé, ïðåâûøàþùèì
150o). Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ñïîñîáîâ ñîçäàíèÿ òàêèõ ïîâåðõíîñòåé:
ëèòîãðàôèÿ (ñîçäàíèå ðåãóëÿðíûõ ìàññèâîâ îñòðèé), ôðàêòàëüíûå ìå-
òîäû, îáëó÷åíèå òÿæåëûìè èîíàìè, îáëó÷åíèå òÿæåëûìè èîíàìè ñ
ïîñëåäóþùåé õèìè÷åñêîé îáðàáîòêîé è íåêîòîðûå äðóãèå.

Öåëüþ íàøåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ïîëó÷åíèå àíèçîòðîïíûõ ñóïåðãèä-
ðîôîáíûõ ïîâåðõíîñòåé ïðè ïîìîùè èîííî-òðåêîâîé îáðàáîòêè äè-
ýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå èñõîäíîé ìàòðè-
öû ãèäðîôîáíûé ìàòåðèàë (ïîëèêàðáîíàò, ïîëèïðîïèëåí) è ñîçäàâàÿ
ìèêðîðåëüåô, ìû ïîïûòàëèñü äîáèòüñÿ íåñìà÷èâàåìîñòè ïîâåðõíîñòè.

Ðàáîòà âêëþ÷àëà íåñêîëüêî ñòàäèé:
1. Îáëó÷åíèå ìàòåðèàëîâ èîíàìè íà óñêîðèòåëå ïîä ðàçíûìè óãëà-

ìè.
2. Õèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà è ïîëó÷åíèå íàíî- è ìèêðîñòðóêòóðèðî-

âàííîé ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè.
3. Èçìåðåíèå êîíòàêòíûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ.
4. Èññëåäîâàíèå ïîëó÷åííûõ ïîâåðõíîñòåé ïðè ïîìîùè ÐÝÌ.
5. Íàõîæäåíèå çàâèñèìîñòåé êîíòàêòíîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ îò ïàðà-

ìåòðîâ ïîëó÷àåìûõ ïîâåðõíîñòåé (ïëîòíîñòü òðåêîâ, ãëóáèíà ðåëüåôà,
óãîë íàêëîíà ýëåìåíòîâ ðåëüåôà, è ò.ä.)

Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ âàðüèðîâàëèñü óñëîâèÿ òðàâëåíèÿ
îáëó÷åííîé èîíàìè Kr (ïëîòíîñòü òðåêîâ 108 ñì−2, ýíåðãèÿ 250 ÌýÂ)
ïîëèêàðáîíàòíîé ïë¼íêè òîëùèíîé 100 ìêì.

Ïðîñëåæåíû çàâèñèìîñòè óãëà ñìà÷èâàíèÿ îò ïàðàìåòðîâ ðåëüåôà
ïîâåðõíîñòè ïî ìåðå åãî ðàçâèòèÿ â ïðîöåññå õèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ.

Èññëåäîâàíà àíèçîòðîïèÿ ñìà÷èâàåìîñòè â çàâèñèìîñòè îò íàêëîíà
ýëåìåíòîâ ìèêðîðåëüåôà íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà.
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ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ
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Ïîèñê ýôôåêòèâíûõ êðàñèòåëåé äëÿ ñåíñèáèëèçàöèè ðåàêöèè ôî-
òîïîëèìåðèçàöèè ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì â ñâÿçè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòî-
ãî ïðîöåññà äëÿ çàïèñè ãîëîãðàìì â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïà-
çîíå âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Â êà÷åñòâå íîâûõ êðàñèòåëåé � ñåíñè-
áèëèçàòîðîâ ãîëîãðàôè÷åñêîãî ôîòîïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà (ÃÔÏÌ)
íàìè áûë ñèíòåçèðîâàí ðÿä îêñîíîëüíûõ êðàñèòåëåé - ïðîèçâîäíûõ
áàðáèòóðîâûõ êèñëîò, ïîãëîùàþùèõ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ïî-
ëó÷åííûå êðàñèòåëè îêñîíîëüíîãî òèïà íåñóò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä è
èñïîëüçóþòñÿ â ÃÔÏÌ ñîâìåñòíî ñ ñîèíèöèàòîðîì, â êà÷åñòâå êîòî-
ðîãî âûñòóïàþò ñîëè îðãàíè÷åñêèõ êàòèîíîâ: ñóëüôîíèÿ, èîäîíèÿ, õè-
íîëèíèÿ. Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü: âûÿñíåíèå ýôôåêòèâíîñòè çàïèñè
ãîëîãðàôè÷åñêèõ äèôðàêöèîííûõ ðåøåòîê â ÃÔÏÌ íà îñíîâå äàííûõ
êðàñèòåëåé-ñåíñèáèëèçàòîðîâ â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû êðàñèòåëÿ,
êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà êîìïîçèöèè è óñëîâèé çà-
ïèñè. Çàïèñü ãîëîãðàìì ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì èçëó÷åíèÿ êàê
àðãîíîâîãî ëàçåðà (äëèíà âîëíû 514 íì), òàê è Íå-Ne � ëàçåðà (äëèíà
âîëíû 633 íì).

Ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü äèôðàêöèîííîé ýôôåêòèâíîñòè (ÄÝ) çàïè-
ñè îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ Ar+ ëàçåðà è ïîäîáðàíû îïòèìàëüíàÿ
ìîùíîñòü è ýêñïîçèöèÿ. Ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ÄÝ ïðîïóñêàþùèõ ãî-
ëîãðàìì îò ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè ñîèíèöèàòîðà. Èññëåäîâàíà çà-
âèñèìîñòü óðîâíÿ ÄÝ îò ïåðèîäà ðåøåòêè ïðè çàïèñè ïðîïóñêàþùèõ
ãîëîãðàìì. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ïåðèîäà ðåøåòêè îò 450 íì
äî 1850 íì ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ÄÝ ãîëîãðàììû îò 0,5% äî 23%.
Èçìåðåíû êîíòóðû óãëîâîé ñåëåêòèâíîñòè ïðîïóñêàþùèõ ãîëîãðàìì,
â ðåçóëüòàòå èõ àïïðîêñèìàöèè ïî óãëîâîé çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû
âîëíû, äèôðàãèðîâàííîé íà îáúåìíîé ïðîïóñêàþùåé ôàçîâîé ðåøåò-
êå, íàéäåíû âåëè÷èíû ìîäóëÿöèè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ è ýôôåê-
òèâíûå òîëùèíû ÃÔÏÌ.
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ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ È ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÍÎÂÎÃÎ
ÍÈÇÊÎÌÎÄÓËÜÍÎÃÎ ÑÏËÀÂÀ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÒÈÒÀÍÀ

∗1Ãîëîñîâà Î.À., 1Èâàíîâ Ì.Á., 1Êîëîáîâ Þ.Ð.,
1Ìàíîõèí Ñ.Ñ., 2Çèñìàí À.À.

1ÁåëÃÓ, Áåëãîðîä, Ðîññèÿ, 2ÔÃÓÏ ÖÍÈÈ ÊÌ Ïðîìåòåé,
Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ
∗golosova@bsu.edu.ru

Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ àêòèâíî âåäåòñÿ ðàçðàáîòêà íîâûõ ìå-
òàëëè÷åñêèõ áèîìàòåðèàëîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â
êà÷åñòâå èìïëàíòàòîâ äëÿ çàìåíû èëè âîññòàíîâëåíèÿ ïîâðåæäåííûõ
÷àñòåé îðãàíèçìà. Îäíîâðåìåííî èìååò ìåñòî ïîñòîÿííîå óæåñòî÷åíèå
òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâëÿåìûõ ê òàêèì ìàòåðèàëàì, à èìåííî: ê óâåëè-
÷åíèþ áèîõèìè÷åñêîé, áèîìåõàíè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè ñ òêàíÿìè îð-
ãàíèçìà è óëó÷øåíèþ ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê. Ïðèíÿòî ñ÷è-
òàòü, ÷òî ëó÷øèì ìàòåðèàëîì äëÿ èçãîòîâëåíèÿ èìïëàíòàòîâ ÿâëÿþò-
ñÿ ëåãêèå è ïðî÷íûå ñïëàâû íà îñíîâå òèòàíà, áëàãîäàðÿ èõ óíèêàëü-
íîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè è áèîñîâìåñòèìîñòè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ
íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò áåçíèêåëåâûå β-ñïëàâû òèòàíà ñ
íèçêèì ìîäóëåì óïðóãîñòè, áëèçêèì ê ñîîòâåòñòâóþùåìó äëÿ êîñò-
íîé òêàíè, íå ñîäåðæàùèå âðåäíûõ äëÿ æèâîãî îðãàíèçìà ëåãèðóþùèõ
ýëåìåíòîâ, ïîëó÷èâøèå øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå çà ðóáåæîì. Àâòî-
ðàìè äîêëàäà áûë ðàçðàáîòàí òèòàíîâûé β-ñïëàâ íà îñíîâå ñèñòåìû
Ti-Nb-Mo-Zr. Èññëåäóåìûé êîâàíûé ñëèòîê òèòàíîâîãî β-ñïëàâà Ti-
28Nb-8Mo-12Zr â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðåäñòàâëåí ïîëíîñòüþ β�ôàçîé
ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì çåðåí 350 ìêì. Â ðåçóëüòàòå ìåõàíî-òåðìè÷åñêîé
îáðàáîòêè â èññëåäóåìîì ñïëàâå ôîðìèðóåòñÿ îäíîðîäíàÿ ãëîáóëÿð-
íàÿ ñòðóêòóðû ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì çåðåí 6 ìêì. Ïî äàííûì ïðî-
ñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè çåðíà β-ôàçû èìåþò òîíêóþ
ïîëîñ÷àòóþ ñóáñòðóêòóðó, øèðèíà ïîëîñ â êîòîðîé âàðüèðóåòñÿ îò 20
äî 500 íì. Âîçìîæíûì îáúÿñíåíèåì ôîðìèðîâàíèÿ òàêîé ñòðóêòóðû
òèòàíà ìîæåò áûòü ôàçîâàÿ íåóñòîé÷èâîñòü ìàòåðèàëà (β-ôàçû) ïðè
çàêàëêå ïîñëå ðåêðèñòàëëèçàöèîííîãî îòæèãà, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçî-
âàíèþ òîíêèõ ïðîñëîåê ìàðòåíñèòíîé ôàçû (α"-ìàðòåíñèò). Â ðåçóëü-
òàòå îáðàáîòêè ïðåäåë ïðî÷íîñòè ñïëàâà Ti-28Nb-8Mo-12Zr óâåëè÷èë-
ñÿ äî 800 ÌÏà, ÷òî ïðèìåðíî íà 22% áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
ñîñòîÿíèåì, à ïëàñòè÷íîñòü âîçðîñëà ïî÷òè â 8 ðàç è ñîñòàâëÿåò 16%.
Ê ñîæàëåíèþ, íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì ïðî÷íîñòè è ïëàñòè÷íîñòè ïîñëå
ìåõàíî-òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè íàáëþäàåòñÿ òàêæå ïîâûøåíèå çíà÷å-
íèÿ ìîäóëÿ óïðóãîñòè ñ 64 ÃÏà (â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè) äî 73 ÃÏà.
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ÏÎËÈÌÎÐÔÍÛÉ ÏÅÐÅÕÎÄ
ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÀÍÀÒÀÇÀ (TIO2) Â

ÓÄÀÐÍÛÕ ÂÎËÍÀÕ

∗1Ãîëûøåâ À.À., 2Êîíîâ Ä.Þ., 1Ìàòþøåíêî Ä.Â.,
1Øóëüãà Þ.Ì., 1Ìîëîäåö À.Ì.

1ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 2ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗golyshev@icp.ac.ru

Èññëåäîâàíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ ïðè âûñîêèõ ñòàòè÷åñêèõ äàâëåíè-
ÿõ äåìîíñòðèðóþò ñóùåñòâåííûå îòëè÷èÿ ïîâåäåíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ
îò ìàêðîìàòåðèàëîâ âäîëü êîìíàòíîé èçîòåðìû âûñîêîãî äàâëåíèÿ.
Èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ è ïðåâðàùåíèé íàíîìàòåðèàëîâ âäîëü âûñî-
êîòåìïåðàòóðíûõ èçîòåðì ñäåðæèâàþòñÿ ïðîöåññàìè ñïåêàíèÿ, êîòî-
ðûå óêðóïíÿþò íàíî÷àñòèöû è ïðåâðàùàþò íàíîìàòåðèàë â îáû÷íûé
ïîëèêðèñòàëë. Óäàðíîâîëíîâîå ñæàòèå òâ¼ðäûõ òåë òàêæå ïîçâîëÿåò
öåëåíàïðàâëåííî èçìåíÿòü âûñîêèå òåìïåðàòóðû èññëåäóåìûõ ìàòå-
ðèàëîâ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Â îòëè÷èå îò ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ïðè óäàðíîì íàãðóæåíèè âûñîêèå äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû âîçíèêà-
þò ëèøü íà êîðîòêèå (ïîðÿäêà ìèêðîñåêóíä) âðåìåíà. Ýòè âðåìåíà
îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íûìè äëÿ ïðîòåêàíèÿ ïîëèìîðôíûõ ïðåâðàùå-
íèé, íî ñëèøêîì ìàëûìè äëÿ äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ, ê êîòîðûì
îòíîñèòñÿ ñïåêàíèå. Â ýòîé ñâÿçè èññëåäîâàíû îáðàçöû íàíîñòðóêòó-
ðèðîâàííîãî àíàòàçà ïîñëå åãî óäàðíîâîëíîâîãî ñòóïåí÷àòîãî ñæàòèÿ
äî äàâëåíèé 10-40 ÃÏà ïðè ðàçëè÷íûõ íà÷àëüíûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîêà-
çàíî, ÷òî, ñîõðàí¼ííûå ïîñëå óäàðíîãî ñæàòèÿ îáðàçöû, ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé êîëóìáèò.
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ÂËÈßÍÈÅ ÔÎÑÔÎÐÍÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ ÍÀ ÏÎÐÈÑÒÓÞ
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∗Åïèôàíîâà À.À., Ìàãàåâ Î.Â., Âîäÿíêèíà Î.Â.

ÒÃÓ, Òîìñê, Ðîññèÿ
∗epiphanovaaa@mail.ru

Îêñèä ôîñôîðà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç îñíîâíûõ äîáàâîê ê âûñîêî÷è-
ñòûì ñèëèêàòíûì ìàòåðèàëàì, ïîçâîëÿþùèì ìîäèôèöèðîâàòü ñâîé-
ñòâà è çíà÷èòåëüíî ðàñøèðÿòü îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ òàêèõ êîìïîçèòîâ
â îïòèêå; â ìåäèöèíå, â êà÷åñòâå ñåíñîðîâ, àäñîðáåíòîâ, êàòàëèçàòî-
ðîâ. Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë çîëü-ãåëü
òàêèõ ìàòåðèàëîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷àåòñÿ îäíîðîäíûé ïî ñîñòàâó,
÷èñòûé îáðàçåö, à òàêæå ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü êîíòðîëÿ ïîðèñòî-
ñòè è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå.

Â äàííîé ðàáîòå îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ñòàëè ñèëèêàòíî-ôîñ-
ôàòíûå ìàòåðèàëû, ïîëó÷åííûå çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïðè ïîñòîÿííîì
ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ è âîäû, ïðè âàðüèðîâà-
íèè êîëè÷åñòâà ââîäèìîé ôîñôîðíîé êèñëîòû îò 5 äî 50 ìàñ. %. Öå-
ëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå âëèÿíèÿ êîëè÷åñòâà ââîäèìîé ôîñ-
ôîðíîé êèñëîòû íà ïîðèñòîñòü, óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü è õèìè÷å-
ñêèé ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ ñèëèêàòíî-ôîñôàòíûõ ìàòåðèàëîâ. Èñ-
ñëåäîâàíèå ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà áûëî ïðî-
âåäåíî íà ñòàäèè ãåëåîáðàçîâàíèÿ (èçìåðåíèå âÿçêîñòè, ðÍ, ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èçìåðåíèÿ 31P è 29Si), à òàêæå íà ñòàäèè òåð-
ìîîáðàáîòêè (ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, èçìåðåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è
ïîðèñòîñòè, ÏÝÌ).

Èññëåäîâàíèå, ïðîâåäåííîå êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ, ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ, ñ ñîäåðæàíèåì P2O5 áîëåå 5-10 ìàñ.
%, ôîñôîðíàÿ êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ ïîðîîáðàçóþùèì àãåíòîì. Òàêèì îá-
ðàçîì, ââåäåíèå ôîñôîðíîé êèñëîòû âëèÿåò íà íà÷àëüíîì ýòàïå ñèíòå-
çà íà ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ñèëèêàòíî-ôîñôàòíîãî ìàòåðèàëà. Êî-
ëè÷åñòâî ââîäèìîé ôîñôîðíîé êèñëîòû îïðåäåëÿåò ïîðèñòîñòü, çíà-
÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ñòðóêòóðó è õèìè÷åñêèé ñîñòàâ
ñèíòåçèðîâàííûõ ñèëèêàòíî-ôîñôàòíûõ ìàòåðèàëîâ. Àíàëèç äàííûõ,
ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå, ïîçâîëÿåò âûáðàòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ çîëü-
ãåëü ñèíòåçà ñèëèêàòíî-ôîñôàòíûõ ñèñòåì.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîåêòà ÔÖÏ ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî � ïåäàãî-
ãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè íà 2009 � 2013 ãîäû¿.
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ÍÀÍÎÏÈÃÌÅÍÒÛ È ÏÎËÈÌÅÐÍÛÅ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÈ
ÍÀ ÈÕ ÎÑÍÎÂÅ

Çàâîä÷èêîâà À.À.

ÈÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
ivb@chph.ras.ru

Ðàçðàáîòàíû ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ íàíîïèãìåí-
òîâ ïóòåì íàíåñåíèÿ êðàñèòåëåé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ íà ïðèðîäíûå,
ìîäèôèöèðîâàííûå ïðèðîäíûå èëè ñèíòåòè÷åñêèå íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííûå ÷àñòèöû, îáåñïå÷èâàþùèå âûñîêîå, äî 40 ìàñ.÷., ñîäåðæà-
íèå îêðàøèâàþùåãî êîìïîíåíòà (êðàñèòåëÿ). Ïîêàçàíî, ÷òî ñîäåðæà-
íèå êðàñèòåëÿ â íàíîïèãìåíòå ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ íàíåñåíèÿ
çàâèñèò, ãëàâíûì îáðàçîì, îò ìåõàíèçìà ñîðáöèè, îïðåäåëÿþùåãîñÿ, â
ñâîþ î÷åðåäü, õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÷àñòèö
è ñòðóêòóðîé êðàñèòåëÿ (íàëè÷èÿ â íåì îïðåäåëåííûõ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï). Î÷åíü âàæíóþ ðîëü èãðàåò è ñòðóêòóðà íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííûõ ÷àñòèö, êîòîðàÿ, â ÷àñòíîì ñëó÷àå ìîäèôèöèðîâàííîãî êà-
òèîííûìè ÏÀÂ ìîíòìîðèëëîíèòà, çàâèñèò îò ñòðóêòóðû ÏÀÂ. Îáíà-
ðóæåíû ñèíåðãè÷åñêèå ýôôåêòû ïîâûøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êðàñèòåëÿ â
íàíîïèãìåíòå ïðè íàíåñåíèè ñìåñåé êðàñèòåëåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà-
íîïèãìåíòû íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî ìîíòìîðèëëîíèòà õîðîøî
ñîâìåùàþòñÿ ñ ïîëèìåðàìè è îëèãîìåðàìè è ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû äëÿ ïîëó÷åíèÿ îêðàøåííûõ ìàòåðèàëîâ. Öâåò ìàòåðèàëà, êàê è
öâåò íàíîïèãìåíòà, îïðåäåëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî öâåòîì êðàñèòåëÿ,
îäíàêî çàìåòíûå êîëîðèñòè÷åñêèå ýôôåêòû íàáëþäàþòñÿ íå òîëüêî
ïðè âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ êðàñèòåëÿ, íî è ïðèðîäû ïîëèìåðíîé
ìàòðèöû. Óñòîé÷èâîñòü íàíîïèãìåíòîâ ê äåéñòâèþ ñâåòà êîððåëèðó-
åò ñ ñîáñòâåííîé ñâåòîñòîéêîñòüþ êðàñèòåëåé è ðàñòåò ïðè óâåëè÷å-
íèè ñîäåðæàíèÿ êðàñèòåëÿ â íàíîïèãìåíòå. Âàæíûì äîïîëíèòåëüíûì
ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ ïðèðîäà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, âàðüèðîâàíèå êî-
òîðîé ìîæåò â 2-8 ðàç óâåëè÷èòü ñâåòîñòîéêîñòü. Äëÿ ïèãìåíòîâ íà
îñíîâå ñìåñåé êðàñèòåëåé îáíàðóæåíû ñèíåðãè÷åñêèå ýôôåêòû, ïðè-
âîäÿùèå ê óâåëè÷åíèþ ñâåòîñòîéêîñòè, ãëàâíûì îáðàçîì, çà ñ÷åò ïî-
âûøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè íàèìåíåå ñâåòîñòîéêîãî êîìïîíåíòà. Íàíîïèã-
ìåíòû äåéñòâèòåëüíî ÿâëÿþòñÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè,
÷òî ïîäòâåðæäåíî äàííûìè î ïîâûøåíèè òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè
ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ÒÃÀ. Äîïîëíèòåëü-
íûì àðãóìåíòîì ÿâëÿåòñÿ ïðîçðà÷íîñòü îêðàøåííûõ íàíîïèãìåíòà-
ìè, â îòëè÷èå îò îáû÷íûõ ïèãìåíòîâ, ïëåíîê âíå îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ
êðàñèòåëåé.
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ÑÈÍÒÅÇ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÎÊÑÈÄÀ ÃÐÀÔÅÍÀ,
ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÈÇÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ

ÎÊÒÀÄÅÖÈËÀÌÈÍÎÌ1

∗2Êàäàíöåâà Í.Â., 1Áàñêàêîâ Ñ.À., 1Ìóðàäÿí Â.Å.
1ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 2ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗sabaskakov@gmail.com

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíûé ðîñò èíòåðåñà ê îêñè-
äó ãðàôèòà, ñîåäèíåíèþ èçâåñòíîìó ñ ñåðåäèíû 19 âåêà. Ýòîò èíòåðåñ
âûçâàí îòêðûòèåì â 2004 ãîäó íîâîãî óãëåðîäíîãî íàíîìàòåðèàëà �
ãðàôåíà. Ãðàôåí, êàê èçâåñòíî, ñîñòîèò èç sp2-ãèáðèäèçîâàííûõ àòî-
ìîâ óãëåðîäà, ñîåäèíåííûõ â ïëîñêóþ ãåêñàãîíàëüíóþ êðèñòàëëè÷å-
ñêóþ ðåøåòêó (òîëùèíà ñëîÿ ãðàôåíà 0,25 íì). Â îòëè÷èå îò ãðàôåíà,
àòîìû óãëåðîäà â îêñèäå ãðàôåíà sp3-ãèáðèäèçîâàííû, áëàãîäàðÿ ÷åìó
ëèñò îêñèäà ãðàôåíà ñòàíîâèòñÿ ¾ãîôðèðîâàííûì¿ (òîëùèíà 1 ñëîÿ
îêîëî 0,6 íì). Îêñèä ãðàôèòà ñîäåðæèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (-ÑÎÎÍ, -Î-, -ÎÍ), áëàãîäà-
ðÿ ÷åìó ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü óñòîé÷èâûå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû â
ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ãäå îí ðàñïàäàåòñÿ íà òîíêèå ëèñòêè îêñèäà
ãðàôåíà (ÎÃ). Êðóã ðàñòâîðèòåëåé, â êîòîðûõ ñóñïåíçèÿ îêñèäà ãðà-
ôèòà óñòîé÷èâà äëèòåëüíîå âðåìÿ îãðàíè÷åâàåòñÿ â îñíîâíîì âûñîêî-
êèïÿùèìè ñëàáîëåòó÷èìè ðàñòâîðèòåëÿìè òàêèìè êàê âîäà, ÄÌÔÀ,
ÄÌÑÎ, N-ìåòèëïèðîëëèäîí, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü îãðàíè÷èâàåò ïðè-
ìåíåíèå ÎÃ â ðàçëè÷íûõ ïðèëîæåíèÿõ. Îäíàêî ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî
íàëè÷èå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îòêðûâàåò øè-
ðîêèå âîçìîæíîñòè äëÿ õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÎÃ è èçìåíå-
íèÿ åãî ñâîéñòâ, â ò.÷. è ðàñòâîðèìîñòè.
Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü ââåäåíèå â ñòðóêòóðó ÎÃ äëèííîöåïî÷å÷íûõ
àëêèëüíûõ ãðóïï (Ñ18Í37-), ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñóñïåíçèè ÎÃ,
óñòîé÷èâûå â íèçêîêèïÿùèõ è ëåãêîëåòó÷èõ ðàñòâîðèòåëÿõ � àöåòîí,
ñïèðòû, äèõëîðýòàí è äð. Ñèíòåç ïðîâîäèëè â äâå ñòàäèè: 1) ðåàêöèÿ
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ÎÃ ñ õëîðèñòûì òèîíèëîì ñ îáðàçîâàíèåì ñî-
îòâåòñòâóþùèõ õëîðàíãèäðèäîâ, 2) àìèäèðîâàíèå õëîðàíãèäðèäíûõ
ãðóïï îêòàäåöèëàìèíîì â áåçâîäíîì òîëóîëå. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû
áûëè îõàðàêòåðèçîâàíû øèðîêèì íàáîðîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòî-
äîâ àíàëèçà: ÈÊ-ñïåòðîñêîïèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ, ÄÑÊ-ÒÃÀ, ÑÝÌ,
ýëåìåíòíûé àíàëèç.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîãðàììû ÎÕÍÌ �7.
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ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ È ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÜÍÛÅ
ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÒÂÅÐÄÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ÍÀ

ÎÑÍÎÂÅ ÍÈÎÁÀÒÎÂ ÂÈÑÌÓÒÀ 1

Êàéìèåâà Î.Ñ., ∗Øàòîõèíà À.Í., Òàðàñîâà Î.À.,

Áóÿíîâà Å.Ñ., Æóêîâñêèé Â.Ì.

ÓðÃÓ, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ
∗hn1986@mail.ru

Ñëîæíîîêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ ñ êèñëîðîäíî-èîííîé èëè ñìåøàííîé
ïðîâîäèìîñòüþ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå òâåðäûõ ýëåê-
òðîëèòîâ, ìàòåðèàëîâ äëÿ ñåíñîðîâ, êèñëîðîäíûõ ìåìáðàí, êàòàëèçà-
òîðîâ, êàòîäîâ è àíîäîâ â òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ. Âèñ-
ìóòñîäåðæàùèå îêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ âûçûâàþò óñòîé÷èâûé èíòåðåñ
èññëåäîâàòåëåé áëàãîäàðÿ âûñîêèì çíà÷åíèÿì êèñëîðîäíîé ïðîâîäè-
ìîñòè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíûõ ïðîâîäÿ-
ùèõ ìîäèôèêàöèé ïðèìåíÿþò ïðèåìû ìíîãîêîìïîíåíòíîãî äîïèðîâà-
íèÿ èñõîäíûõ ñòðóêòóð âàíàäàòîâ, íèîáàòîâ, âîëüôðàìàòîâ âèñìóòà.

Â äàííîé ðàáîòå âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå îáëàñòåé óñòîé÷èâîãî ñó-
ùåñòâîâàíèÿ, ñòðóêòóðû è ïðîâîäÿùèõ õàðàêòåðèñòèê òâåðäûõ ðàñ-
òâîðîâ íà îñíîâå íèîáàòîâ âèñìóòà îáùåãî ñîñòàâà Bi1−xYxNb1−yWyO4,
Bi7−xYxNb2−yMeyO15.5 è Bi3Nb1−xMexO7, (ãäå Me= W, Zr, Fe è V).
Òâåðäûå ðàñòâîðû ïîëó÷àëè ïî ñòàíäàðòíîé êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 500-850◦Ñ. Ñ ïîìîùüþ ÐÔÀ (ÄÐÎÍ-3Ì, CuK
α-èçëó÷åíèå) óñòàíîâëåíû ãðàíèöû îáëàñòåé ãîìîãåííîñòè òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ îïèñàíà â ðàìêàõ êóáè÷åñêîé èëè òåòðàãîíàëüíîé ÿ÷åéêè. Âûïîë-
íåíî óòî÷íåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ïî îäíîçíà÷íî ïðîèí-
äèöèðîâàííûì ëèíèÿì ïîðîøêîâûõ ðåíòãåíîãðàìì. Ïðîâåäåíà îöåíêà
ðàçìåðîâ ÷àñòèö ïîðîøêîâ. Äëÿ ñïå÷åííûõ áðèêåòîâ âûïîëíåíû òåð-
ìîìåõàíè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ (äèëàòîìåòð DIL 402C). Ìåòîäîì ÐÝÌ
è ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè è ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè (ðàñòðî-
âûé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï JOEL JSM-630LA).

Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êåðàìèêè ïðîâåäåíî ìåòîäîì
èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè. Îöåíåíû ïàðàìåòðû èìïåäàíñà, ïîäîáðà-
íû ýêâèâàëåíòíûå ñõåìû ÿ÷ååê. Ëèíåéíûé âèä ïîëèòåðì ïðîâîäèìî-
ñòè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 800-300◦Ñ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â èññëåäîâàííîé îáëàñòè. Âûÿâëåíû íàèáîëåå ïåð-
ñïåêòèâíûå ïî âåëè÷èíå îáùåé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåðìè÷åñêîé
ñòàáèëüíîñòè ñîñòàâû.

1ÍÈÐ âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íà-
óêè ÐÔ â ðàìêàõ ÔÖÏ ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé
Ðîññèè íà 2009-2013 ãîäû¿.
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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÇÀÊÎÍÎÌÅÐÍÎÑÒÅÉ ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß
ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ Â ÀËÞÌÈÍÈÅÂÛÕ ÑÏËÀÂÀÕ1

∗Êîãòåíêîâà Î.À., Ñòðàóìàë Á.Á.

ÈÔÒÒ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗koololga@issp.ac.ru

Ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî áûëî íà÷àòî ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå ôà-
çîâûõ ïåðåõîäîâ íà ãðàíèöàõ çåðåí. Â ðåçóëüòàòå ýòèõ èññëåäîâàíèé
íà òðàäèöèîííûõ îáúåìíûõ ôàçîâûõ äèàãðàììàõ ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå
ëèíèè (êîíîäû), îïèñûâàþùèå ñâîéñòâà ïîëèêðèñòàëëà ñ ãðàíèöàìè
ðàçäåëà. Òàêèå çåðíîãðàíè÷íûå ëèíèè íà ôàçîâûõ äèàãðàììàõ íåîá-
õîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå � îñîáåííî ïðè èññëåäîâàíèè ñâîéñòâ
ìàòåðèàëîâ ñ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèì ðàçìåðîì çåðåí, ïîñêîëüêó îáú-
åìíàÿ äîëÿ ãðàíèö çåðåí è òðîéíûõ ñòûêîâ ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò â
ïîëèêðèñòàëëàõ ñ çåðíàìè íàíîìåòðîâûõ ðàçìåðîâ. Ïîìèìî çåðíîãðà-
íè÷íûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ñìà÷èâàíèÿ, ïðîèñõîäÿùèõ â äâóõôàçíîé
îáëàñòè S + L ôàçîâûõ äèàãðàìì, íàáëþäàþòñÿ òàêæå çåðíîãðàíè÷-
íûå ôàçîâûå ïåðåõîäû â îäíîôàçíîé îáëàñòè.

Â ðàáîòàõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ñïëàâàõ íà îñíîâå àëþìèíèÿ ïîä
ëèíèåé îáúåìíîãî ñîëèäóñà íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå ïëàñòè÷-
íîñòè ìàòåðèàëà (óäëèíåíèå äî ðàçðóøåíèÿ ìîæåò ïðåâûñèòü 1000%).
Ýòî ÿâëåíèå áûëî íàçâàíî âûñîêîñêîðîñòíîé ñâåðõïëàñòè÷íîñòüþ. Ìû
âïåðâûå ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ÿâëåíèå âûñîêîñêîðîñòíîé ñâåðõïëàñòè÷-
íîñòè ìîæíî îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèåì ðàâíîâåñíîãî çåðíîãðàíè÷íî-
ãî æèäêîïîäîáíîãî ñëîÿ íà ãðàíèöàõ çåðåí âáëèçè îò ëèíèè îáúåìíîãî
ñîëèäóñà.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà îáðàçöàõ ñ ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì çå-
ðåí. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì ïî êàëîðèìåòðèè è ðåçóëüòàòàì
ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé ãðàíèö çåðåí, áûëà ïîñòðîåíà ëèíèÿ çåð-
íîãðàíè÷íîãî ñîëèäóñà íà ôàçîâîé äèàãðàììå äëÿ ñèñòåìû Al�Zn, êî-
òîðàÿ ïðîõîäèò íà 10�15 oÑ íèæå ëèíèè îáúåìíîãî ñîëèäóñà. Â ðåçóëü-
òàòå èññëåäîâàíèé ïîìèìî æèäêîôàçíîãî ñìà÷èâàíèÿ â ñèñòåìå Al�Zn
íàáëþäàëîñü òâåðäîôàçíîå ñìà÷èâàíèå. Íî åñëè ïåðåõîä îò íåïîëíî-
ãî ñìà÷èâàíèÿ ãðàíèö çåðåí ê ïîëíîìó ïðè æèäêîôàçíîì ñìà÷èâàíèè
ïðîèñõîäèò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, òî ïðè òâåðäîôàçíîì ñìà÷è-
âàíèè ýòîò ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ (ÌÊ-
3748.2011.8)
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÔÈÇÈÊÎ−ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ
ÑÂÎÉÑÒÂ ÍÀÍÎÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎÉ ÊÅÐÀÌÈÊÈ Â

ÓÑËÎÂÈßÕ ÊÂÀÇÈÑÒÀÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ È
ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÍÀÃÐÓÆÅÍÈß1

∗Êîðîáåíêîâ Ì.Â., Ñêðèïíÿê Â.Â., Êîçóëèí À.À.,

Êóëüêîâ Ñ.Ñ.

ÒÃÓ, Òîìñê, Ðîññèÿ
∗kozulyn@ftf.tsu.ru

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé âëèÿíèÿ ñòðóê-
òóðíûõ ôàêòîðîâ (ïîðîâîé ñòðóêòóðû, ðàçìåðîâ çåðíà, ôàçîâîãî ñî-
ñòàâà) íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îïûòíûõ îáðàçöîâ íàíîñòðóêòóðíûõ
êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå Al2O3, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â çàùèòíûõ êîíñòðóêöèÿõ. Èññëåäîâàíèå ìèêðîñòðóêòó-
ðû âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ çîíäîâîé ñêàíèðóþùåé ìèê-
ðîñêîïèè è îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñî-
ñòàâà ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä ñîâìåùåííîãî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíà-
ëèçà. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ íàíîñòðóêòóðíîé
êåðàìèêè èñïîëüçîâàí ñåðâîãèäðàâëè÷åñêèé óíèâåðñàëüíûé âûñîêî-
ñêîðîñòíîé èñïûòàòåëüíûé ñòåíä Èíñòðîí VHS 40/50−20 è òâåðäîìåð
Duramin−500. Îáíàðóæåíî, ÷òî ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ â èññëåäîâàí-
íûõ îáðàçöàõ íàíîêåðàìèêè ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ñîñòàâëÿåò
71 íì, à ðàñïðåäåëåíèå ïîð áëèçêî ê ëîãíîðìàëüíîìó. Ïðè îäèíàêîâîé
ïîðèñòîñòè 4,88 % îáðàçöû íàíîñòðóêòóðíîé êåðàìèêè ñ ðàâíîìåðíûì
ðàñïðåäåëåíèåì ïîð â îáúåìå îáëàäàþò èçãèáíîé ïðî÷íîñòüþ 289 ± 15
ÌÏà, à ïðè íàëè÷èè ïîðîâûõ êëàñòåðîâ � 236 ± 15 ÌÏà. Ïðî÷íîñòü
íà ñæàòèå äîñòèãàåò 1,52 ± 0,05 ÃÏà. Íàèáîëüøèé òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèé ýôôåêò ðåêðèñòàëëèçàöèè îáíàðóæåí â íàíîêåðàìèêå, êîòîðûå
â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè îáëàäàëè íàèìåíüøåé ïîðèñòîñòüþ è ðàçìåðàìè
çåðíà ìàòðèöû 70 íì. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ
íàíîñòðóêòóðíîé îêñèä-àëþìèíèåâîé êåðàìèêè ïðè êâàçèñòàòè÷åñêèõ
è äèíàìè÷åñêèõ âîçäåéñòâèÿõ ñâèäåòåëüñòâóþò î ñëàáîì âëèÿíèè ñêî-
ðîñòè äåôîðìàöèè â äèàïàçîíå 10−3 äî 1 c−1 íà ïðî÷íîñòü ïðè ñæàòèè,
èçãèáå, à òàêæå íà âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî â êåðàìè÷å-
ñêèõ ìàòåðèàëàõ ñ ïîðèñòîñòüþ ìåíåå 5% ïîâûøåíèå ïðî÷íîñòíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê äîñòèãàåòñÿ ïðè ñóáìèêðîííûõ ðàçìåðàõ çåðíà è ïîð.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè ÔÖÏ ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-
ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè¿ íà 2009 � 2013 ã. ÃÊ Ï604 îò
06.08.2009 ã., ÃÊ Ï1228 îò 27.08.2009 ã., ÀÂÖÏ 2.1.2/13526.
Íàó÷íûé ðóêîâîäèòåëü � ä-ð ôèç.-ìàò. íàóê, ïðîô. Â.À. Ñêðèïíÿê
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1ÁåëÃÓ, Áåëãîðîä, Ðîññèÿ, 2ÌÈÑÈÑ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗lazebnaya@bsu.edu.ru

Ñîçäàíèå ìàòåðèàëîâ äëÿ ìåäèöèíñêîãî ïðîòåçèðîâàíèÿ ÿâëÿåò-
ñÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàþùèìñÿ íàïðàâëåíèåì ñîâðåìåííîãî ìàòåðèà-
ëîâåäåíèÿ. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî êîñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíûé îð-
ãàíîìèíåðàëüíûé êîìïîçèò, ðàáîòû â äàííîì íàïðàâëåíèè íàïðàâëå-
íû íà ðàçðàáîòêó ñèíòåòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, íàèáîëåå ïðèáëèæåííûõ
õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó êîñòè. Ãèäðîêñèàïàòèò ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïîïó-
ëÿðíûì ïîäîáíûì ìàòåðèàëîì â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Íåñìîòðÿ íà òî,
ñèíòåç åãî âåäåòñÿ óæå ìíîãî ëåò, ðàáîòû ïî óñîâåðøåíñòâîâàíèþ ìå-
òîäèê ñèíòåçà è ñîçäàíèþ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íà åãî îñíîâå èí-
òåíñèâíî âåäóòñÿ è ñåé÷àñ. Ïîâûøåíèå åãî áèîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè,
à ñëåäîâàòåëüíî è ñîêðàùåíèå ñðîêîâ ðåàáèëèòàöèè ïàöèåíòîâ â ïîñòî-
ïåðàöèîííûé ïåðèîä, âîçìîæíî êàê çà ñ÷åò ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ
êðèñòàëëèòîâ äàííîãî âåùåñòâà, òàê è çà ñ÷åò êðèñòàëëîõèìè÷åñêîãî
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ãèäðîêñèàïàòèòà áèîñîâìåñòèìûìè èîíàìè, ïðèâî-
äÿùåå ê óâåëè÷åíèþ äåôåêòíîñòè ñòðóêòóðû. Â íàñòîÿùåå ðàáîòå ðàñ-
ñìîòðåí ñïîñîá ñèíòåç ãèäðîêñèàïàòèòà íà îñíîâå ðåàêöèè íåéòðàëè-
çàöèè, à â êà÷åñòâå âàðèàíòà àíèîííîãî çàìåùåíèÿ áûëî ðàññìîòðåí
îðèãèíàëüíûé ìåòîä çàìåùåíèÿ ñèëèêàò � èîíàìè.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîëèòîâ íà îñíîâå ãèäðîêñèàïàòèòà è åãî
ìîäèôèöèðîâàííûõ ôîðì âîçìîæíî ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ ñîñòàâà òè-
òàí/áèîàêòèâíîå êàëüöèé-ôîñôàòíîå ïîêðûòèå. Â êà÷åñòâå ñïîñîáà
äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ òàêèõ êîìïîçèòîâ èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ìèêðîäó-
ãîâîãî îêñèäèðîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå ïîêðûòèÿ îáëàäàþò íèçêîé ðåç-
îðáèðóåìîñòüþ è âûñîêîé áèîàêòèâíîîñòüþ çà ñ÷åò ðàçâèòîé ñèñòåìû
ïîð. Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè, õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî
ñîñòàâà, à òàêæå ðàñòâîðèìîñòè òàêèõ ïîêðûòèé èìååò âàæíîå çíà-
÷åíèå äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ áèîðåçîðáöèè òàêèõ êîìïîçèòîâ â óñëîâè-
ÿõ in vitro. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîêðûòèé, ïîëó÷åííûõ íà íàíîñòðóêòóðíîì òè-
òàíå ìåòîäîì ìèêðîäóãîâîãî îêñèäèðîâàíèÿ â ýëåêòðîëèòàõ ðàçëè÷-
íîãî ñîñòàâà.
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Ìîíîôåððèò ðóáèäèÿ RbFeO2 ñ êàðêàñíîé ñòðóêòóðîé òèïà β-
êðèñòîáàëèòà îáëàäàåò ñìåøàííîé èîííî-ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ
ñ ïðåîáëàäàíèåì ïîñëåäíåé. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå
â RbÌO2 ÷àñòè èîíîâ Ì3+ ÷åòûð¼õ- èëè ïÿòèçàðÿäíûìè êàòèîíà-
ìè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýëåêòðîííîé ñîñòàâëÿþùåé è ðåçêîìó ðî-
ñòó ðóáèäèé-êàòèîííîé ïðîâîäèìîñòè, â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàâøèåñÿ
òâ¼ðäûå ðàñòâîðû â îïðåäåë¼ííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (íèæå ∼
600◦C) è êîíöåíòðàöèé äîáàâîê ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ÷èñòî èîííû-
ìè ïðîâîäíèêàìè ñ î÷åíü âûñîêîé ðóáèäèé-êàòèîííîé ïðîâîäèìîñòüþ
(∼10−2Ñì·ñì−1 ïðè 200◦C) [1].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå RbFeO2, îáðàçóþùèõ-
ñÿ ïðè çàìåùåíèè èîíîâ ðóáèäèÿ äâóõçàðÿäíûìè êàòèîíàìè Ca2+,
Sr2+ èëè Ba2+. Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ñèñòåìàõ Rb1−2xMexFeO2

(Me=Ca,Sr,Ba) ââåäåíèå Me2+ íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ñòàáèëèçàöèåé âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé ôîðìû RbFeO2. Â áàðèéñîäåðæàùåé ñèñòåìå çàìå-
ùåíèå 2Rb+→Ba2++VRb ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ðóáèäèé-êàòèîííîé
ïðîâîäèìîñòè âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ âàêàíòíûõ ïîçèöèé â ïîäðåø¼ò-
êå ðóáèäèÿ è ê ñíèæåíèþ ýëåêòðîííîé ñîñòàâëÿþùåé, êîòîðîå, îäíà-
êî, ìåíåå ñóùåñòâåííî, ÷åì ïðè çàìåùåíèè Fe3+ êàòèîíàìè áîëüøåãî
çàðÿäà. Â ðåçóëüòàòå ïðàêòè÷åñêè ÷èñòî ðóáèäèé-êàòèîííàÿ ïðîâîäè-
ìîñòü â ñèñòåìå ñ áàðèåì íàáëþäàåòñÿ íèæå ∼ 350◦C (2·10−2 Ñì·ñì−1
ïðè 300◦C). Â ñèñòåìàõ Rb1−2xMexFeO2 (Me=Ca,Sr) ñíèæåíèå ýëåê-
òðîííîé ïðîâîäèìîñòè ïðè çàìåùåíèè ðóáèäèÿ äâóõçàðÿäíûìè êàòèî-
íàìè åù¼ ìåíåå ñóùåñòâåííî, è âî âñåé èññëåäîâàííîé îáëàñòè ñîñòàâîâ
(õ≤0,1 â ñèñòåìå ñî ñòðîíöèåì, õ≤0,15 â ñèñòåìå ñ êàëüöèåì) è òåìïå-
ðàòóð (300-750◦C) ïðîâîäèìîñòü íîñèò ñìåøàííûé èîííî-ýëåêòðîííûé
õàðàêòåð.

Ëèòåðàòóðà

[1] Áóðìàêèí Å.È., Âîëåãîâà Å.È., Øåõòìàí Ã.Ø. // Ýëåêòðîõèìèÿ.
2010. Ò.46. Ñ.1413.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Íàó÷íîãî êîíêóðñíîãî ïðîåêòà ìîëîäûõ ó÷åíûõ è
àñïèðàíòîâ ÓðÎ ÐÀÍ, ãðàíò � 10-32-ÍÏ-100.
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Âàæíåéøèå òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ëèòèåâûõ ÕÈÒ îïðåäå-
ëÿþòñÿ â îñíîâíîì ñòðóêòóðíûìè è êèíåòè÷åñêèìè ïðåîáðàçîâàíè-
ÿìè â òâåðäîé ôàçå è ïðîöåññàìè íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà òâåðäàÿ
ôàçà/ýëåêòðîëèò. Îïðåäåëÿåìûå êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ýëåêòðîä-
íîãî ïðîöåññà çà÷àñòóþ çàâèñÿò îò èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà, äëÿ êàæ-
äîãî èç êîòîðûõ õàðàêòåðíû îïðåäåëåííûå äîïóùåíèÿ. Ïîýòîìó ïðî-
âåäåíî èññëåäîâàíèå êèíåòè÷åñêèõ àñïåêòîâ ñèíòåçèðîâàííûõ àâòîðà-
ìè ýëåêòðîëèòè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ æåëåçà è íèêåëÿ â ìàêåòàõ ëèòèå-
âûõ àêêóìóëÿòîðîâ ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòî-
äîâ. Ñäåëàíà ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà êîýôôèöèåíòà õèìè÷åñêîé äèô-
ôóçèè èîíîâ ëèòèÿ (DLi) â òâåðäîé ôàçå, à òàêæå ïðîàíàëèçèðîâàíî
îìè÷åñêîå ïàäåíèå ïîòåíöèàëà â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ëèòèðîâàíèÿ
óêàçàííûõ ñóëüôèäîâ. Îáíàðóæåíî ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ìàêñèìóìàìè
êðèâûõ äèôôåðåíöèàëüíîé èíòåðêàëÿöèîííîé åìêîñòè ýëåêòðîëèòè-
÷åñêèõ æåëåçî - è íèêåëü - ñóëüôèäíûõ ýëåêòðîäîâ è ìèíèìóìàìè
ñîîòâåòñòâóþùèõ çàâèñèìîñòåé êîýôôèöèåíòà õèìè÷åñêîé äèôôóçèè
èîíîâ ëèòèÿ îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà. Íà ñòàäèè âîññòàíîâëåíèÿ âáëè-
çè 1.5 Â â ýëåêòðîëèòè÷åñêîì ñóëüôèäå æåëåçà ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ñ ëèòèåì âîçìîæåí ôàçîâûé ïåðåõîä ïðè íàëè÷èè ñèë îòòàëêèâàíèÿ
ìåæäó çàðÿæåííûìè ÷àñòèöàìè.

Ñðàâíåíèå ðåàëüíûõ âîëüòàìïåðîãðàìì ñ ðàññ÷èòàííûìè òåîðåòè-
÷åñêè ìîäåëüíûìè âîëüòàìïåðîãðàììàìè, îñíîâàííûìè íà ïðåäñòàâ-
ëåíèÿõ èçîòåðìû Ôðóìêèíà, ïîçâîëèëî îöåíèòü òàêæå òàêèå êèíåòè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû êàê êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïåðåíîñà èîíîâ ëèòèÿ (Ks),
ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ëèòèÿ ñ èíòåðêàëÿöèîííûìè ìåñòàìè
(g) è ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö â ýëåêòðîëèòè÷å-
ñêîì ñóëüôèäå æåëåçà.
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Îêñèä öèíêà äîïèðîâàííûé êàòèîíàìè 3d-ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëÿåò
èíòåðåñ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ìàòåðèàëà.
Ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ âî ìíîãîì îïðåäåëÿþòñÿ äåôåêòíîé ñòðóê-
òóðîé è ìîðôîëîãèåé ïîâåðõíîñòè. Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðå-
çóëüòàòû ÝÏÐ èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ Zn1−xCuxO (0 ≤ x ≤ 0.1),
ñèíòåçèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Îáðàçöû ïîëó÷åíû òåðìî-
ëèçîì Zn1−xCux(HCOO)(OCH2CH2O)1/2 (I) è Zn1−xCux(HCOO)2
(II). Ïðåêóðñîðû ñèíòåçèðîâàíû â ñîëüâîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ: (I) �
èç ñðåäû ýòèëåíãëèêîëÿ, (II) � èç âîäíîé ñðåäû. Êðîìå òîãî, òâåð-
äîôàçíî áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû Zn1−xCuxO (0 ≤ x ≤ 0.01) (III).
Ìåòîäîì ÐÝÌ ïîêàçàíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 500◦C ïðîäóêòû òåðìî-
ëèçà ïðåêóðñîðîâ (II) ïðåäñòàâëÿþò èç ñåáÿ íàíîäèñïåðñíûå íåñòðóê-
òóðèðîâàííûå ïîðîøêè ñ ðàçìåðîì çåðíà îêîëî 30 íì. Âîëîêíèñòûå
êîìïëåêñû (I) ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïñåâäîìîðôíî ïðåâðàùàþòñÿ â
òðóá÷àòûå êâàçèîäíîìåðû. Ñïåêòðû ÝÏÐ ìåäüñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ,
ïîëó÷åííûõ ñïîñîáîì (I), ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ øèðîêî-
ãî íåñèììåòðè÷íîãî ñèãíàëà, ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçàííîãî ñ ìàãíèò-
íûì óïîðÿäî÷åíèåì, è óçêîé ëèíèè (∆H = 3.2 Ãñ) ñ g-ôàêòîðîì 2.00.
Èíòåíñèâíîñòü óêàçàííîé ëèíèè âîçðàñòàåò áåç èçìåíåíèÿ øèðèíû ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìåäè è ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îòæèãà îò
300◦C äî 500◦C. Íà ñïåêòðàõ îáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïî ìåòîäèêå
(II), äîïîëíèòåëüíî ïðèñóòñòâóåò ñèãíàë ñ g-ôàêòîðîì 1.96 (∆H = 6
Ãñ). Èíòåðåñíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî äàííûå ñèãíàëû îáíà-
ðóæåíû òàêæå â íåäîïèðîâàííîì ZnO, ïîëó÷åííîì èç ïðåêóðñîðà (I).
Ýòî ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî èõ âîçíèêíîâåíèå íå ñâÿçàíî ñ èîíàìè
Cu2+. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, ÝÏÐ ñèãíàëû ñ g-ôàêòîðàìè
1.96 è 2.00 â ZnO ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû F-öåíòðàìè, ñîðáèðîâàííû-
ìè ïîâåðõíîñòüþ êèñëîðîäíûìè ðàäèêàëàìè èëè ìåëêèìè äîíîðíû-
ìè óðîâíÿìè ïðèìåñåé. Îäíàêî, äàííûå îòíîñèòåëüíî ïðîèñõîæäåíèÿ
êàæäîé èç ëèíèé äîñòàòî÷íî ïðîòèâîðå÷èâû. Â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ,
ñèíòåçèðîâàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåêóðñîðîâ, íà ñïåêòðàõ îáðàç-
öîâ, ïîëó÷åííûõ òâåðäîôàçíî (III), óêàçàííûõ ëèíèé íå îáíàðóæåíî.
Îòíåñåíèå óçêèõ ñèãíàëîâ ê òîìó èëè èíîìó âèäó äåôåêòîâ òðåáóåò
äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé. Íà íàñòîÿùåì ýòàïå ìîæíî ãîâîðèòü
î âëèÿíèè óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è ñòåïåíè äîïèðîâàíèÿ íà äåôåêòíîñòü
ZnO.
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ÝËÅÊÒÐÎËÈÇÅ ÐÀÑÏËÀÂÀ

∗Ìåëÿåâà À.À., Âàêàðèí Ñ.Â., Ñåìåðèêîâà Î.Ë.,

Ïëàêñèí Ñ.Â., Ïàíêðàòîâ À.À., Çàéêîâ Þ.Ï.
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Ðàíåå ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîîñàæäåíèÿ îêñèäíûõ âîëüôðàìîâûõ
áðîíç KxLiyWO3 ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå
îñàäêè íà âîëüôðàìîâîé ïîäëîæêå. Ïðè ýòîì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðî-
öåññ îáðàçîâàíèÿ íàíîñèñòåìû íà ýëåêòðîäå ïðîõîäèò ðàçíûå ñòàäèè.
Â ðàáîòå [1] áûëè óêàçàíû äâå íà÷àëüíûå ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ ìèê-
ðîêðèñòàëëà: ñëàáî âçàèìîäåéñòâóþùèå êëàñòåðû (â ðàñïëàâå) äî íà-
÷àëà èõ ñðàñòàíèÿ è ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèå êëàñòåðû ïîñëå íà-
÷àëà èõ ñðàñòàíèÿ. Â äàëüíåéøåì èçìåíåíèå ìåæêëàñòåðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåæôàçíûìè íàïðÿæåíèÿìè, êîòîðûå ãå-
íåðèðóþò îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîé øåéêè çà ñ÷¼ò ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ

Ïåðâîíà÷àëüíî íàíîêëàñòåðû íå èìåþò îãðàíêè. Îãðàíêà ïîÿâëÿ-
ëàñü â äàëüíåéøåì ïðè çàïîëíåíèè ïðîñòðàíñòâà ìåæäó èãëàìè. Â
äàííîé ðàáîòå íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ çàïîëíåíèÿ èäåò çà ñ÷¼ò
ïîñëîéíîãî ðîñòà âäîëü øåéêè. Ïåðâîíà÷àëüíî ñëîè èìåþò ôîðìó
îêðóæíîñòè, öåíòð êîòîðîé ñîâïàäàåò ñ îñüþ èãëû. Â ïðîöåññå ðî-
ñòà íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ôîðìû ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ ñëîåâ. Ïðè
ýòîì ñëîè ïðèíèìàþò ôîðìó øåñòèóãîëüíèêà, ñòîðîíû êîòîðîãî ïà-
ðàëëåëüíû ðåáðàì ôîðìèðóþùåãîñÿ ãåêñàãîíàëüíîãî êðèñòàëëà. Â
äàëüíåéøåì áàçèñíàÿ ïëîñêîñòü (0001) ñòàíîâèòñÿ ãëàäêîé. Ïðîöåññ
ôîðìèðîâàíèÿ ïðàâèëüíîãî ìèêðîêðèñòàëëà ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ñå-
êóíä.

Ëèòåðàòóðà

[1] Âàêàðèí Ñ.Â., Ìåëÿåâà À.À., Ïàíêðàòîâ À.À., Ïëàêñèí Ñ.Â., Çàé-
êîâ Þ.Ï. Ôîðìèðîâàíèå ìèêðîêðèñòàëëà îêñèäíîé âîëüôðàìîâîé
áðîíçû ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì ñèíòåçå èç ðàñïëàâëåííûõ ñîëåé //
Êèíåòèêà è ìåõàíèçì êðèñòàëëèçàöèè, ñàìîîðãàíèçàöèÿ ïðè ôàçî-
îáðàçîâàíèè: Òåç. äîêë. VI Ìåæäóíàð. Íàó÷. Êîíô. Èâàíîâî: 2010.
Ñ. 48
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Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèì
è êàòàëèòè÷åñêèì ñèñòåìàì, â êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ íàíî÷àñòèöû è
òîíêîïëåíî÷íûå ïîêðûòèÿ íà èõ îñíîâå. Ñèíòåç òàêèõ ÷àñòèö ñîïðÿ-
æåí ñ ðÿäîì òðóäíîñòåé, è òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè äîñòè÷ü çíà÷è-
òåëüíîãî ïðîãðåññà â ýòîì íàïðàâëåíèè íå óäàåòñÿ. Ïîýòîìó ðàçðàáîò-
êà ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ
îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Â äàííîé ðàáîòå èñïûòàí íîâûé ìåòîä ñèíòåçà êîáàëüòàòà ëèòèÿ â
ðàñïëàâëåííûõ ñìåñÿõ õëîðèäîâ ëèòèÿ è êîáàëüòà (II) ïîä äåéñòâèåì
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãàçîâûõ ñðåä. Ðàñïëàâëåííûå ñìåñè LiCl è CoCl2
ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà îáðàáàòûâàëè ñóõèì âîçäóõîì ïðè òåìïåðàòóðàõ
600�700◦C â òå÷åíèå 6�8 ÷àñîâ, áàðáîòèðóÿ åãî ÷åðåç ðàñïëàâ ëèáî
ïðîïóñêàÿ íàä ïîâåðõíîñòüþ ðàñïëàâà.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ñìåñè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ñîëåâîé ïëàâ
ðàñòâîðÿëè â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Ïîëó÷åííóþ âçâåñü ôèëüòðîâà-
ëè ÷åðåç äâà ñëîÿ ôèëüòðà ¾ñèíÿÿ ëåíòà¿. Èäåíòèôèêàöèþ ïðîìûòîãî
è âûñóøåííîãî ïîðîøêà ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè. Ðå-
çóëüòàòû àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî äàííûé ïîðîøîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
LiCoO2 ñ ìàëûìè ïðèìåñÿìè îêñèäîâ êîáàëüòà.

Ïîñêîëüêó ïðè ôèëüòðîâàíèè çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü âçâåøåííûõ â
ðàñòâîðå ÷àñòèö ïðîõîäèëà ÷åðåç ôèëüòð, òî äëÿ èõ âûäåëåíèÿ áûë èñ-
ïîëüçîâàí ýëåêòðîôîðåòè÷åñêèé ìåòîä. Ýëåêòðîôîðåç ïðîâîäèëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ äâóìÿ ïëàñòèí-
÷àòûìè ìåòàëëè÷åñêèìè ýëåêòðîäàìè, ìåæäó êîòîðûìè íàõîäèëñÿ
ôèëüòðàò. Ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç ÿ÷åéêó ïîñòîÿííîãî òîêà íàáëþäà-
ëîñü ïåðåìåùåíèå âçâåøåííûõ ÷àñòèö ê êàòîäó è èõ îñàæäåíèå íà åãî
ïîâåðõíîñòè. Ïî èñòå÷åíèè 6�8 ÷àñîâ ïëàñòèíó ñ îñàäêîì âûíèìàëè èç
ðàñòâîðà, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè.

Èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîëó÷åííîé òîíêîé ïëåíêè ïðî-
âîäèëè ìåòîäàìè ôîòîýëåêòðîííîé è ÊÐÑ ñïåêòðîñêîïèè. Íà îñíîâà-
íèè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà çàêëþ÷èëè, ÷òî îñàæäåííûå ÷àñòèöû, êàê è
îòôèëüòðîâàííûé ïîðîøîê, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé LiCoO2.

Ðàçìåðû è ôîðìó îñàæäåííûõ ÷àñòèö îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ñêàíè-
ðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà
ðàçìåð ÷àñòèö âàðüèðîâàëñÿ îò 20 äî 200 íì.
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Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìíîãî÷àñòè÷-
íîãî ïîòåíöèàëà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [1] èçó÷åíà ñòðóêòóðà
äâóõêîìïîíåíòíûõ íàíîêëàñòåðîâ âèäà CunAu144−n ðàçëè÷íîãî ñîñòà-
âà. Ïîëó÷åíà äîëÿ è ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ ñ óïàêîâêàìè, ñîîòâåòñòâó-
þùèìè ôàçàì ÃÖÊ, ÃÏÓ è Ôðàíêà-Êàñïåðà.

Íà÷àëüíàÿ êîíôèãóðàöèÿ êëàñòåðà çàäàâàëàñü â âèäå áëîêà ÃÖÊ
êðèñòàëëà â ñëó÷àå ÷èñòûõ ìåòàëëîâ ëèáî â âèäå ýëåìåíòà îäíîãî èç
òèïîâ ñâåðõñòðóêòóð, â çàâèñèìîñòè îò çàäàâàåìîé êîíöåíòðàöèè êîì-
ïîíåíò. Çàòåì â òå÷åíèå 5 ïñ ïðîâîäèëñÿ ðàçîãðåâ ìîäåëüíîé ñèñòåìû
äî òåìïåðàòóðû 1000 K. Íà ñëåäóþùåì ýòàïå âûïîëíÿëîñü îõëàæäå-
íèå ñèñòåìû ñ øàãîì ∆T ðàâíûì 1.0K êàæäûå 1 ïñ.
Òàáëèöà 1. Ñðàâíåíèå ñîñòàâà ÿäðà è ýíåðãèè íàíîñèñòåì CunAu144−n

Êëàñòåð Ýíåðãèÿ,
Ýâ/àòîì

ÃÖÊ
ôàçà

ÃÏÓ
ôàçà

Ôàçà
Ô-Ê 12
àòîìîâ

Ïðî÷èå
àòîìû
ÿäðà

Cu144 -3.1550 6 23 23 0
Cu108Au36 -3.2964 0 28 22 0
Cu72Au72 -3.4219 0 29 20 0
Cu36Au108 -3.5204 0 2 16 6
Au144 -3.5769 4 21 13 5
Èçâåñòíî, ÷òî ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ ñèñòåìà Cu-Au îáðàçóåò íåîãðà-

íè÷åííûå òâåðäûå ðàñòâîðû. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ êîìïîíåíò 75% íà
25% è 25% íà 75% îáðàçóþòñÿ óïîðÿäî÷åííûå ñâåðõñòðóêòóðû L12 íà
îñíîâå ÃÖÊ ðåøåòêè [2]. Êàê ìîæíî âèäåòü èç òàáëèöû, áèíàðíûå
ñèñòåìû Cu-Au ðàññìîòðåííîãî ðàçìåðà óïîðÿäî÷èâàþòñÿ áåç îáðàçî-
âàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ÃÖÊ ôàçû.

Ëèòåðàòóðà

[1] Cleri F., Rosato V. Tight-binding potentials for transitions metals and
alloys // Phys. Rev. B. 1993, V.� 48. P.22-33.

[2] Ìÿñíè÷åíêî Â.Ñ. Èññëåäîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê óïîðÿäî÷èâàþùèõñÿ ñïëàâîâ ñèñòåìû Cu-Au // Ïåð-
ñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû. - 2009, �7. - Ñ. 228-234.
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Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íî-
âûõ ëþìèíîôîðîâ íà îñíîâå íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, àêòèâèðî-
âàííûõ èîíàìè ðåäêîé çåìëè. Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ðàçâèòèÿ
ëþìèíîôîðîâ ÿâëÿåòñÿ óñèëåíèå èõ ëþìèíåñöåíöèè ïðè ïëàçìîííîì
ðåçîíàíñå. Â ðàáîòàõ [1, 2] ïîêàçàíî óñèëåíèå ëþìèíåñöåíöèè ýðáèÿ
è öåðèÿ ïðè îäíîâðåìåííîì âûäåëåíèè ñåðåáðÿíîãî ïëàçìîíà â îáú-
åìå ñòåêëà. Óñèëåíèå ëþìèíåñöåíöèè ñèíåé îáëàñòè ñïåêòðà ìîæåò
äîñòèãàòü 100 ðàç [1]. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå âëè-
ÿíèÿ ñåðåáðÿíîãî ïëàçìîíà íà èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ
åâðîïèÿ è ýðáèÿ.

Áûëè ðàçðàáîòàíû è ñèíòåçèðîâàíû àëþìî-íàòðèåâî-ñèëèêàòíûå
ñòåêëà, ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå èîíû ñåðåáðà è àêòèâèðîâàííûå
ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè åâðîïèÿ (0,1 ìîë%) è ýðáèÿ (0,5 ìîë%). Äëÿ
âûäåëåíèÿ ïëàçìîíà îáðàçöû ïîäâåðãàëèñü îáëó÷åíèþ ÓÔ ëàìïîé, ñ
ðàçëè÷íûìè äîçàìè. Çàòåì ïðîâîäèëàñü èõ âòîðè÷íàÿ òåðìîîáðàáîòêà
ïðè òåìïåðàòóðå 560◦C â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ.

Áûëè èññëåäîâàíû èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëþìèíåñöåíöèè ïî-
ëó÷åííûõ ñòåêîë â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ïîêàçàíî âëèÿíèå ïëàç-
ìîííîãî ðåçîíàíñà íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà èîíîâ ýðáèÿ è åâðî-
ïèÿ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Heng-yong Weia, Jian Lina, Zhao-bin Fenga, Dong-wei Li, Yan Maa,
Wen-hai Huang. // Enhancement of up-conversion luminescence from
Er3+�Y b3+-codoped tellurite �lms by Ag nanoparticles embedded in
glass substrates. Materials Science and Engineering. 2010. B. 172. P.
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[2] Wen-Hsuan Chao, Ren-Jye Wu, Chih-Song Tsai, Tai-Bor Wu.
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139



ÒÂÅÐÄÛÅ ÊÀËÈÉÏÐÎÂÎÄßÙÈÅ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÛ Â
ÑÌÅØÀÍÍÛÕ ÀËÞÌÎÔÅÐÐÈÒÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌÀÕ

∗Íå÷àåâ Ã.Â., Áóðìàêèí Å.È., Øåõòìàí Ã.Ø.

ÈÂÒÝ ÓðÎ ÐÀÍ, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ
∗g.nechaev@ihte.uran.ru

Òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå ñîåäèíåíèé KMO2 (M= Al, Fe, Ga)
ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç ëó÷øèõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ êàëèé-êàòèîííûõ
ïðîâîäíèêîâ, èçâåñòíûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Íàèáîëåå âûñîêóþ ïðîâî-
äèìîñòü èç íèõ èìåþò ýëåêòðîëèòû íà îñíîâå KFeO2, îäíàêî îíè íàè-
ìåíåå óñòîé÷èâû â âîññòàíîâèòåëüíûõ ñðåäàõ. Ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè
ñâîéñòâ ýëåêòðîëèòîâ è èññëåäîâàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé èîííîãî ïåðå-
íîñà â ñëîæíûõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ íàìè ñèíòåçèðîâàíû
è èññëåäîâàíû íîâûå êàëèé-àëþìîôåððèòíûå òâåðäûå ýëåêòðîëèòû
ñîñòàâîâ K1.80(Fe1−xAlx)1.90V0.10O4 (I) è K1.85 (Fe1−xAlx)1.925P0.075O4

(II), ãäå 0≤õ≤1. Ìîíîôåððèò è ìîíîàëþìèíàò êàëèÿ ñóùåñòâóþò â
äâóõ ïîëèìîðôíûõ ìîäèôèêàöèÿõ, òåìïåðàòóðû β - γ ïåðåõîäà ñî-
ñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 700 è 540oÑ. γ-ôàçû õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçó-
ïîðÿäî÷åíèåì êàëèåâîé ïîäðåøåòêè.

Ïî äàííûì ÐÔÀ, ïðè îáû÷íûõ òåìïåðàòóðàõ âñå ýëåêòðîëèòû èìå-
ëè ñòðóêòóðó β-KFeO2 (KAlO2). Îäíàêî êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìî-
ñòè ïðîâîäèìîñòè âåäóò ñåáÿ ïî-ðàçíîìó. Â ñèñòåìå I ïðè 600-700oÑ
ïðîâîäèìîñòü íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ â îáëàñòè õ = 0-0,2, à äàëåå â øèðî-
êîì èíòåðâàëå ñîñòàâîâ (x= 0,2- 0,6) ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ òåìïåðà-
òóðàõ (300-700oÑ) ìåíÿåòñÿ î÷åíü ñëàáî. Òàêîå ïîâåäåíèå îáóñëîâëåíî
ñíèæåíèåì òåìïåðàòóð β - γ ïåðåõîäà ñ ðîñòîì x, ÷òî êîìïåíñèðóåò îò-
ðèöàòåëüíîå âëèÿíèå ñíèæåíèÿ êîíöåíòðàöèè æåëåçà. Òàêèì îáðàçîì,
íà ïðèìåðå ñèñòåìû I ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü óâåëè÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè
êàëèé-ôåððèòíûõ ýëåêòðîëèòîâ çà ñ÷åò ââåäåíèÿ èîíîâ àëþìèíèÿ ïðè
íåçíà÷èòåëüíîì ñíèæåíèè ïðîâîäèìîñòè. Ïîñëåäíÿÿ â îáëàñòè ñîñòà-
âîâ x = 0,2- 0,6 ïðåâûøàåò 10−2 Ñì * ñì−1 ïðè 400oÑ è áëèçêà ê 10−1

Ñì * ñì−1 ïðè 700oÑ. Ýòè çíà÷åíèÿ ñëåäóåò ñ÷èòàòü âåñüìà âûñîêè-
ìè äëÿ ñòîëü êðóïíîãî êàòèîíà, êàê K+. Ñîâåðøåííî èíîå ïîâåäåíèå
ïîêàçûâàåò ñèñòåìà II. Çäåñü ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ
îáíàðóæåíî íå âñòðå÷àâøååñÿ ðàíåå ÿâëåíèå ñóùåñòâîâàíèÿ ìèíèìó-
ìà íà èçîòåðìàõ ïðîâîäèìîñòè. Òàêîå ÿâëåíèå ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé
íàó÷íûé èíòåðåñ è ïðåäïîëîæèòåëüíî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî îáðà-
çîâàíèåì äåôåêòíûõ êëàñòåðîâ, â êîòîðûõ ïîäâèæíîñòü èîíîâ êàëèÿ
íèæå, ÷åì â ñîñòàâàõ ñ îäíèì òðåõçàðÿäíûì êàòèîíîì.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ñó-
ùåñòâåííî âîçðîñ. Ýòî ñâÿçàííî íå òîëüêî ñ óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè
íàíî÷àñòèö, íî è ñ òåì, ÷òî îòêðûëèñü íîâûå ïåðñïåêòèâíûå âîçìîæ-
íîñòè ñèíòåçà íàíîñòðóêòóðíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ ïðè ñîçäàíèè êîìïî-
çèòíûõ íàíîìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.

Îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ è óñëîâèé ñèíòåçà íàíî÷àñòèö çàâèñÿò ìíî-
ãèå ïàðàìåòðû è ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, òàêèå
êàê ðàçìåð, ôîðìà, ñòàáèëüíîñòü ÷àñòèö âî âðåìåíè, âîçìîæíîñòü íà-
íåñåíèÿ èõ íà ðàçëè÷íûå íîñèòåëè, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, â òîì
÷èñëå àäñîðáöèîííûå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïîýòîìó áîëüøîå
âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ âûáîðó ìåòîäà ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ [1].

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå îïòè÷åñêèõ è êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, ïîëó÷åííûõ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèì è
õèìè÷åñêèì ìåòîäàìè âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà â îáðàòíîìèöåë-
ëÿðíûõ ðàñòâîðàõ.

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ñïîñîáà ñèíòåçà Ag íà èõ êàòàëèòè÷åñêóþ
àêòèâíîñòü. Âûÿâëåíû ðàçëè÷èÿ â àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâàõ íàíî÷à-
ñòèö.

Ëèòåðàòóðà

[1] Thomas S., Schafer R., Caro J., Seidel-Morgenstern A. // Catalysis
Today. 2001. V. 67. P. 205.
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Âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ è ñòàáèëü-
íîñòü õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå ïðåäïîëàãàþò
âîçìîæíîñòü åãî èñïîëüçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð.
Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ñòðóêòóðíî-ôàçîâûõ ïðåâðà-
ùåíèé â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé êåðàìèêå íà îñíîâå ÷àñòè÷íî ñòàáèëè-
çèðîâàííîãî ZrO2 â ïðîöåññå òåðìîóäàðíûõ íàãðóæåíèé.

Èññëåäîâàëèñü îáðàçöû â ôîðìå äèñêîâ, ïîëó÷åííûå ôîðìîâàíè-
åì íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ ZrO2, äîïèðîâàííûõ ðàçëè÷íûì
êîëè÷åñòâîì (3, 5, 10, 15, 20 âåñ.%) îêñèäà ìàãíèÿ, è âñëåäñòâèå ýòî-
ãî, ñîîòíîøåíèåì äîëåé âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ è íèçêîòåìïåðàòóðíîé
ìîäèôèêàöèé ZrO2.

Ïðîâåäåíî èçó÷åíèå âëèÿíèå òåðìîöèêëèðîâàíèÿ ïðè îõëàæäåíèè
â âîäó îò òåìïåðàòóðû 1000oÑ íà ñòðóêòóðíûå è ôàçîâûå ïðåâðàùå-
íèÿ â öèðêîíèåâîé êåðàìèêå ñ ðàçíûì ñîîòíîøåíèåì äîëåé íèçêî- è
âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç. Èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïîñëå
êàæäîãî èç òåðìîèñïûòàíèé ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ïåðâîì òåðìîíàãðóæå-
íèè ïðîèñõîäèò åå ìèêðîðàñòðåñêèâàíèå ñ îáðàçîâàíèåì ôðàãìåíòîâ,
êîëè÷åñòâî è ðàçìåð êîòîðûõ ïðè ïîñëåäóþùèõ èñïûòàíèÿõ ñîõðàíÿ-
ëèñü áåç çàìåòíûõ èçìåíåíèé.

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ
÷èñëà òåðìîèñïûòàíèé â îáðàçöàõ âñåõ ñîñòàâîâ ñîêðàùàëîñü êîëè-
÷åñòâî êóáè÷åñêîé è òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèé ZrO2 è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, âîçðàñòàëî êîëè÷åñòâî ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè. Íåñìîòðÿ
íà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå èñ÷åçíîâåíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìîäèôè-
êàöèé ZrO2 â íàãðóæàåìûõ îáðàçöàõ, îíè íå èìåëè ñêîëîâ è íå ðàçðó-
øàëèñü ïðè äàëüíåéøèõ òåðìîíàãðóæåíèÿõ.

Ïîêàçàíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò ñîîòíîøåíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ è
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìîäèôèêàöèè ZrO2 â êåðàìèêå ïðîèñõîäèò ðàñ-
ïàä òâ¼ðäîãî ðàñòâîðà ZrO2-MgO, îäíàêî äàæå ïðè ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîì âûõîäå MgO, ò.å. ðàññòàáèëèçàöèè, êåðàìèêà ñîõðàíÿåò ñïîñîá-
íîñòü ïðîòèâîñòîÿòü òåðìîíàãðóæåíèÿì.
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Îäíèì èç ïîäõîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïðåöèçèîííî êîíòðîëèðîâàòü
ôîðìó è ðàçìåðû ïîð â îêñèäíûõ ìàòåðèàëàõ â õîäå ñèíòåçà, ÿâëÿåòñÿ
òåìïëàòíûé ìåòîä, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ â ãèäðîëèçå è ïîëèêîíäåí-
ñàöèè ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ öåëåâûå àòîìû, â ïðèñóòñòâèè ìèöåëë
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) â âîäíûõ èëè âîäíî-ñïèðòîâûõ
ñðåäàõ. Äàííûé ìåòîä ñèíòåçà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû, äèà-
ìåòð ïîð êîòîðûõ ìîæíî âàðüèðîâàòü îò 2 äî 20 íì [1], [2]. Îäíàêî
çàêîíîìåðíîñòè ïîëó÷åíèÿ îêñèãèäðàòíûõ ãåëåé â ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ
â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷åíû íå äîñòàòî÷íî. Â ðàáîòå èññëåäîâàíî âëè-
ÿíèå íåèîíîãåííîãî ñìà÷èâàòåëÿ ìàðêè ÎÏ -10 íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà êñåðîãåëÿ îêñèãèäðàòà èòòðèÿ.

Íåèîííûé òèï ÏÀÂ âûáðàëè äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âîçìîæíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ñîëè ÏÀÂ ñ èîíàìè ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà. Ñîäåðæàíèå ÏÀÂ
â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå ñîñòàâèëî: 0,00%, 0,01% (îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ
ìîëåêóëÿðíûõ ðàñòâîðîâ), 0,10% (îáëàñòü îáðàçîâàíèÿ ñôåðè÷åñêèõ
ìèöåëë) è 1,00% (îáëàñòü îáðàçîâàíèÿ ÷åðâåîáðàçíûõ ìèöåëë). Ãå-
ëè ïîëó÷àëè ïðè pH 9,0, 9,3 è 9,5 áûñòðûì àììèà÷íûì ãèäðîëèçîì.
Äëÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñîðáöèîííûå, òåðìîëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà, è ìîðôîëîãèþ èõ ïîâåðõíîñòè.

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ôîð-
ìèðîâàíèè îêñèãèäðàòîâ èòòðèÿ çîëåâûå ÷àñòèöû àäñîðáèðóþòñÿ íà
ïîâåðõíîñòè ÷åðâåîáðàçíûõ ìèöåëë ÏÀÂ. Ïîñëåäóþùàÿ êîàãóëÿöèÿ
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïàëî÷êîîáðàçíûõ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö,
ôîðìèðóþùèõ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó îêñèãèäðàòà ñ âûñîêîé ñîðáöèîí-
íîé àêòèâíîñòüþ.

Ëèòåðàòóðà
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[2] Debra J. McIntosh, Rondd A. Kydd / Tailoring the pore size of
mesoporous sulfated zirconia // Microporous and Materials. � V.37,
- 2000. � P. 281�289.
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Ðàçìåð ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñâîé-
ñòâà êàòàëèçàòîðîâ, àêòèâíûé êîìïîíåíò êîòîðûõ ðàñïðåäåë¼í íà íî-
ñèòåëå â âèäå ÷àñòèö íàíîìåòðîâîãî äèàïàçîíà. Ðàçìåðíûé ýôôåêò
øèðîêî ðàñïðîñòðàí¼í â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ
íàíî÷àñòèöû ïðîÿâëÿþò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òàì, ãäå áîëåå
êðóïíûå ÷àñòèöû íå àêòèâíû [1].

Â êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, ñâÿçàííûõ ñ àêòèâàöèåé ìîëåêóëÿð-
íîãî âîäîðîäà, íàèáîëåå àêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè ÿâëÿþòñÿ êàòàëè-
çàòîðû íà îñíîâå ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû. Èçó÷åíèå êàòàëèòè÷å-
ñêîé ðåàêöèè ãîìîìîëåêóëÿðíîãî èçîòîïíîãî îáìåíà âîäîðîäà ïîçâî-
ëÿåò ïðåäâèäåòü àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ â îòíîøåíèè ìíîãî÷èñëåí-
íûõ ðåàêöèé, èäóùèõ ñ ó÷àñòèåì âîäîðîäà.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ðàçìåðîâ è ìåòîäîâ ïî-
ëó÷åíèÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ïëàòèíû íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü êîìïîçèòíûõ ñèñòåì íà èõ îñíîâå.

Íàíî÷àñòèöû ïëàòèíû ñèíòåçèðîâàíû â îáðàòíîìèöåëëÿðíûõ ðàñ-
òâîðàõ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé òð¼õêîìïîíåíòíóþ ñèñòåìó âîäíûé
ðàñòâîð ñîëè/AOT/èçîîêòàí. Ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ â ïðîöåññå ðàäèà-
öèîííî-õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ïëàòèíû, ïðè âîçäåéñòâèè
íà îáðàòíîìèöåëëÿðíûé ðàñòâîð γ-èçëó÷åíèÿ 60Co. Íà îñíîâå ïîëó-
÷åííûõ íàíî÷àñòèö ïðèãîòîâëåíû êîìïîçèòíûå ñèñòåìû: PtRadCh/γ-
Al2O3, ïîñëå ÷åãî èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà äàííûõ ñèñòåì â
îòíîøåíèè ðåàêöèé èçîòîïíîãî äåéòåðî-âîäîðîäíîãî îáìåíà.

Â ðàáîòå íàéäåíà çàâèñèìîñòü ðàçìåðà íàíî÷àñòèö îò çíà÷åíèé êî-
ýôôèöèåíòà ñîëþáèëèçàöèè. Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ìåæäó ðàçìå-
ðàìè íàíî÷àñòèö ïëàòèíû è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ êîìïîçèò-
íûõ ñèñòåì íà èõ îñíîâå.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ã.Á. Ñåðãååâ, Íàíîõèìèÿ, 2-å èçä., èñïðàâ. è äîï. - Ì.: Èçä-âî ÌÃÓ,
2007, 336 ñ.
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Ïîðèñòûå êåðàìèêè � ýòî îñîáûé êëàññ ìàòåðèàëîâ, ýêñïëóàòàöè-
îííûå ñâîéñòâà êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû. Èçâåñòíî ìíîãî òåõíîëîãè÷åñêèõ ïîäõîäîâ, îáåñïå÷èâàþ-
ùèõ íåîáõîäèìûé îáú¼ì ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà â ìàòåðèàëàõ, îäíàêî
íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ãåîìåòðèè
ïîð ÿâëÿåòñÿ ìåòîä, îñíîâàííûé íà èñïîëüçîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ ïî-
ðîîáðàçóþùèõ äîáàâîê. Àëüòåðíàòèâîé èñïîëüçîâàíèþ îðãàíè÷åñêèõ
ïîðîîáðàçîâàòåëåé â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ïîðèñòûõ êåðàìèê ìîæåò
ñëóæèòü èñïîëüçîâàíèå ãèäðîçîëåé. Íåîáõîäèìàÿ ïîðèñòîñòü â ýòîì
ñëó÷àå îáåñïå÷èâàåòñÿ ðàçëîæåíèåì ãèäðîçîëÿ äî îêñèäà. Ãåîìåòðèÿ
ïîð â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ïîëó÷åíèè ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ãèä-
ðîîêèñëîâ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ôàçîâûì ñîñòàâîì èñïîëüçóåìîãî ãèä-
ðîîêèñëà è ìîðôîëîãèåé åãî ÷àñòèö. Òåìïåðàòóðà ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ,
â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îò ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêà ãèäðîîêèñëà.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ
è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ñèñòåìå ãèäðîîêñèä àëþìèíèÿ � îêñèä àëþ-
ìèíèÿ. Èññëåäîâàëèñü ïîðîøêè ãèäðîîêèñè àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííûå:
ãèäðîëèçîì íàíîïîðîøêà àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 50◦Ñ ñ ïîñëåäó-
þùåé ñóøêîé ïðè òåìïåðàòóðå 60 ◦C è 120◦C, è ðàçëîæåíèåì àëþìè-
íàòíîãî ðàñòâîðà (ÃÀ-3). Íà ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîãðàììå ïîðîø-
êà ãèäðîîêèñè àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííîãî ãèäðîëèçîì àëþìèíèÿ ïðè 60
◦C, ïðèñóòñòâîâàëè ðåôëåêñû äâóõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðì ãèäðîîê-
ñèäà àëþìèíèÿ � áàéåðèòà Al(OH)3 è á¼ìèòà AlOOH, è î÷åíü ñëàáûå
ðåôëåêñû òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè Al2O3. Ðåôëåêñû êðèñòàëëè-
÷åñêèõ ôîðì ãèäðîîêñèäà àëþìèíèÿ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àëèñü ïî ñâî-
åé øèðèíå. Ñðåäíèé ðàçìåð îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ (ÎÊÐ),
îïðåäåë¼ííûé ïî óøèðåíèþ ðåôëåêñà òèïà (020) á¼ìèòà, ñîñòàâèë 5
íì, à ÎÊÐ áàéåðèòà, îïðåäåë¼ííûé ïî óøèðåíèþ ðåôëåêñà òèïà (201),
24 íì. Ïðè ýëåêòðîííî ìèêðîñêîïè÷åñêîì àíàëèçå ïîðîøêà ãèäðîîêè-
ñè àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííîãî ãèäðîëèçîì àëþìèíèÿ ïðè 60 ◦C, íàáëþ-
äàëèñü ÷àñòèöû òð¼õ ìîðôîëîãè÷åñêèõ âèäîâ: îòäåëüíûå ÷àñòèöû è
äâà âèäà àãðåãàòîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñòðîåíèþ. Àãðåãàòû ïåðâîãî âè-
äà � ¾ïåðâè÷íûå¿ àãðåãàòû, ñîñòîÿëè èç îòäåëüíûõ ÷àñòèö, àãðåãàòû
âòîðîãî âèäà � ¾âòîðè÷íûå¿ àãðåãàòû, ñîñòîÿëè èç ¾ïåðâè÷íûõ¿ àãðå-
ãàòîâ. Îòìå÷åí ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ìîäèôèêàöèè áåìèò Al(OH)3 â
ñòðóêòóðíóþ ìîäèôèêàöèþ áàéåðèò Al(OOH).
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Îáðàçîâàíèå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîêðûòèé íà ïîâåðõíîñòè
èçäåëèé èç ëåãêèõ ñïëàâîâ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü èõ ïðî÷-
íîñòíûå ïîêàçàòåëè, êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü, ñíèçèòü êîýôôèöèåíò
òðåíèÿ íà ñòðóêòóðèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè. Ñðåäè ìåòîäîâ ôîðìèðî-
âàíèÿ òàêèõ ïîêðûòèé îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìåòîäû ïîâåðõ-
íîñòíîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè (ÏÏÄ), ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ äîñòè-
ãàþòñÿ ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå èçìåíåíèÿ ìàòåðèàëà â ïðèïîâåðõíîñòíîé
çîíå òîëùèíîé îò 50 äî 100 ìêì. Ïîâåðõíîñòíûå ñëîè ñ íàíî- è ñóáìèê-
ðîííûìè ðàçìåðàìè çåðíà ÿâëÿþòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé ñóùåñòâåííîé
ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè è ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ èçäåëèé. Â äàííîé
ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ âû-
ñîêîñêîðîñòíîé äåôîðìàöèè îáðàçöîâ ñïëàâîâ ñ ïîâåðõíîñòíûì íà-
íîñòðóêòóðèðîâàííûì ñëîåì, âûïîëíåííîãî ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëè â
ðàìêàõ ïîäõîäà âû÷èñëèòåëüíîé ìåõàíèêè ìàòåðèàëîâ. Èñïîëüçîâàí-
íàÿ ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò âûïîëíÿòü â òðåõìåð-
íîé ïîñòàíîâêå ÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ äåôîðìàöèè è ðàç-
âèòèÿ ïîâðåæäåíèé íà ìåçîñêîïè÷åñêîì óðîâíå â ëåãêèõ ÃÖÊ è ÃÏÓ
ñïëàâàõ ñ ïîâåðõíîñòíûì íàíîñòðóêòóðèðîâàííûì ñëîåì. Ðàññìîòðå-
íû õàðàêòåðíûå ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ, êîòîðûå ôîðìèðó-
þòñÿ â ëåãêèõ ñïëàâàõ ìåòîäàìè ÏÏÄ. Â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîì (ÍÊ)
ñëîå êðèñòàëëèòû èìåþò ðàçìåðû ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ íàíî-
ìåòðîâ. Â ñóáìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîì ñëîå (ÑÌÊ) ðàçìåðû çåðíà âà-
ðüèðóþòñÿ îò 100 íì äî 300 íì. Â ñëîå óëüòðàìåëêîçåðíèñòîãî (ÓÌÇ)
ìàòåðèàëà ðàçìåðû çåðíà âàðüèðóþòñÿ îò 300 íì äî 1-2 ìêì. Ñ äàëü-
íåéøèì óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ îò ïîâåðõíîñòè ðàçìåðû çåðíà óâåëè-
÷èâàþòñÿ äî çíà÷åíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé (ÏÊ)
÷àñòè òåëà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ ïëàñòè÷åñêîìó
òå÷åíèþ îáðàçöîâ ëåãêèõ ñïëàâîâ, óïðî÷íåííûõ ìåòîäàìè ïîâåðõíîñò-
íîé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè, îáóñëîâëåíî âëèÿíèåì ôîðìèðîâàíèÿ
ïîëîñ ëîêàëèçîâàííûõ ïëàñòè÷åñêèõ ñäâèãîâ âáëèçè ïîâåðõíîñòíîãî
ñëîÿ.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè ÐÔ (ÔÖÏ ¾Íàó÷-
íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè¿ ÃÊ Ï666 îò 19.05.2010
ã., ÃÊ Ï506 îò 13.05.2010ã. è ÀÂÖÏ ¾Ðàçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêî-
ëû¿ 2.1.2/13526.).
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Ìàãíèòíûå ãåëè ìîãóò èçìåíÿòü ñâîþ ôîðìó è ïîëîæåíèå ïîä äåé-
ñòâèåì ìàãíèòíûõ ïîëåé è âîçâðàùàòüñÿ ê èñõîäíîìó ñîñòîÿíèþ ïðè
ñíÿòèè ïîëÿ. Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ ãåëåé çàâèñÿò îò ðàñïðåäå-
ëåíèÿ íàïîëíèòåëÿ â ìàòðèöå. Ïðè ôîðìèðîâàíèè ãåëÿ â ìàãíèòíîì
ïîëå, áûëè ïîëó÷åíû ãåëè ÷àñòèöû íàïîëíèòåëÿ, â êîòîðûõ îáúåäèíÿ-
ëèñü â îðèåíòèðîâàííûå ëèíåéíûå ñòðóêòóðû. Âàæíîé çàäà÷åé ÿâëÿ-
åòñÿ îïðåäåëåíèå äëèíû àãðåãàòîâ â ãåëÿõ. Ìåòîä ÝÏÐ ïàðàìàãíèòíûõ
èíäèêàòîðîâ (ÝÏÐ ÏÈ) ïîçâîëèë ðåøèòü ýòó çàäà÷ó.

Ìåòîä ÝÏÐ ÏÈ îñíîâàí íà àíàëèçå ñïåêòðîâ ÝÏÐ íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ ïàðàìàãíåòèêîâ, ââåäåííûõ â ðàçáàâëåííûå äèñïåðñèè ìàãíèòíûõ
÷àñòèö. Ôîðìà ëèíèè ñïåêòðà è åå ïîëîæåíèå çàâèñÿò îò êîíôèãóðà-
öèè ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé â îáúåìå, ò.å. îò ðàñïðåäåëåíèÿ èñ-
òî÷íèêîâ ïîëåé. Îñíîâû òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÏÈ è åå
àïðîáàöèÿ íà ïðèìåðå ñòàáèëüíîãî ðàäèêàëà (ÒÅÌÏÎË) â ãèäðîçîëå
ìàãíåòèòà ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [1].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà ïðîâåäåíà ïðîâåðêà ïðèìåíèìîñòè ìå-
òîäà ÝÏÐ ÏÈ äëÿ èññëåäîâàíèÿ àãðåãèðîâàíèÿ â ìàãíèòíûõ ãåëÿõ.
Ìàãíèòíûå ãåëè íà îñíîâå ïîëèàêðèëàìèäà è íàíî÷àñòèö ìàãíåòèòà
ïîëó÷àëè âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå 1.5 êÃñ è áåç íåãî. Ïîêàçàíî,
÷òî ïðè ïðèãîòîâëåíèè ãåëÿ â ìàãíèòíîì ïîëå ôîðìèðóþòñÿ ëèíåé-
íûå àãðåãàòû ìàãíèòíûõ ÷àñòèö, êîòîðûå íå ðàñïàäàþòñÿ ïîñëå óäà-
ëåíèÿ ãåëÿ èç ïîëÿ. Ðàñ÷åò ñïåêòðîâ â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäå-
ëè ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå òåîðåòè÷åñêèõ è
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÏÈ â ìàãíèòîàíèçîòðîïíûõ ãåëÿõ.
Èñïîëüçóÿ ïàðàìåòðû òåîðåòè÷åñêîãî ñïåêòðà, áûëè ðàññ÷èòàíû äîëÿ
àãðåãèðîâàííûõ ÷àñòèö (κ = 60%) è ñòåïåíü óäëèíåííîñòè àãðåãàòîâ
(Nel = 12) â ãåëÿõ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ â ãèäðîçîëå κ = 100%, à Nel = 60.

Ëèòåðàòóðà

[1] Äæåïàðîâ Ô.Ñ. Ñîðîêèíà Î.Í. Êîâàðñêèé À.Ë. Ïèñüìà â ÆÝÒÔ
89, 563 (2009)

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ N 11-02-00880.
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ÏÀÐÖÈÀËÜÍÛÅ ÏÐÎÂÎÄÈÌÎÑÒÈ (O2−, H+, h•),
ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÈÅ È ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÈÅ

ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÒÂÅÐÄÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ
Ba2In2−xMxO5+δ (M = Al3+, W6+)1

∗Ñïåñèâöåâà È.Â., Áåëîâà Ê.Ã., Êî÷åòîâà Í.À.,

Àíèìèöà È.Å.

ÓðÃÓ, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ
∗ispesivtseva_usu@e1.ru

Ñëîæíûé îêñèä èíäàò áàðèÿ ñîñòàâà Ba2In2O5[V
s
o]1 (V

s
o � ñòðóêòóð-

íàÿ âàêàíñèÿ êèñëîðîäà) ïðîÿâëÿåò ñìåøàííóþ êèñëîðîäíî-äûðî÷íóþ
ïðîâîäèìîñòü â ñóõîé àòìîñôåðå, à âî âëàæíîé íèæå 600◦Ñ ñïîñîáåí
äèññîöèàòèâíî âíåäðÿòü âîäó è ñòàíîâèòüñÿ ïðîòîííûì ïðîâîäíèêîì.
Â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð Ba2In2O5 èìååò ñòðóêòóðó áðàóíìèë-
ëåðèòà, ãäå âàêàíñèè êèñëîðîäà óïîðÿäî÷åíû, ïîýòîìó âûñîêèå çíà÷å-
íèÿ êàê êèñëîðîäíî-èîííîé, òàê è ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè íå ðåàëè-
çóþòñÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì, èíòåðåñíî ñòàáèëèçèðîâàòü ðàçóïîðÿäî÷åííóþ
âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ìîäèôèêàöèþ äî áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð, ïðè
êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïðîòîííûõ íîñèòåëåé. Ñòàáèëèçàöèÿ
ìîæåò äîñòèãàòüñÿ ââåäåíèåì äîïàíòà èíîãî ðàäèóñà èëè âàëåíòíîñòè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû òâåðäûå ðàñòâîðû Ba2In2−x MxO5+δ

(M = Al3+, W6+). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå äîïàíòîâ ïðèâîäèò ê
ðàñøèðåíèþ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ðàçóïîðÿäî÷åí-
íîé ñòðóêòóðû. Äàííûå òåðìîãðàâèìåòðèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ïî-
êàçàëè, ÷òî âñå îáðàçöû ñîõðàíÿþò ñïîñîáíîñòü âíåäðåíèÿ âîäû. Ïî
ðåçóëüòàòàì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè âîäà â ñòðóêòóðå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
íàõîäèòñÿ â ôîðìå äâóõ OH-ãðóïï ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ó÷àñòèÿ â
âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ, ÷òî îáóñëîâëåíî èõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé íåýê-
âèâàëåíòíîñòüþ. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âñåõ ñîñòàâîâ, êàê â ñóõîé, òàê
è âî âëàæíîé àòìîñôåðå ñóùåñòâåííî ïîâûøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ
Ba2In2O5. Ïîÿâëåíèå ïðîòîííûõ íîñèòåëåé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
îáùåé ïðîâîäèìîñòè íà 1�1.5 ïîðÿäêà âåëè÷èíû. Àíàëèç çàâèñèìî-
ñòåé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà â àòìî-
ñôåðàõ ðàçëè÷íîé âëàæíîñòè ïîçâîëèë âûäåëèòü ïàðöèàëüíûå âêëà-
äû ïðîâîäèìîñòè. Âñå òâåðäûå ðàñòâîðû èìåþò ñìåøàííóþ èîííî-
ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòü ñî çíà÷èòåëüíûì âêëàäîì ýëåêòðîííîé ñî-
ñòàâëÿþùåé ð-òèïà. Èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü â ñóõîé àòìîñôåðå îïðåäå-
ëÿåòñÿ êèñëîðîäíî-èîííûì ïåðåíîñîì, à â àòìîñôåðå ñ áîëåå âûñîêèì
ñîäåðæàíèåì ïàðîâ âîäû ïîÿâëÿåòñÿ òàê æå ïðîòîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ è Ôåäåðàëüíîãî àãåíòñòâà ïî îáðà-
çîâàíèþ â ðàìêàõ ÔÖÏ ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé
Ðîññèè¿ íà 2009�2013 ã.
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ÂËÈßÍÈÅ ÝËÅÊÒÐÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÏÎËß ÍÀ
ÄÈÔÔÓÇÈÎÍÍÛÅ È ÏÐÎÂÎÄßÙÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ

ÁÈÃÐÀÔÅÍÎÂÛÕ ËÅÍÒ 1

∗2Ñóäîðãèí Ñ.À., 2Ëåáåäåâ Í.Ã., 1Áåëîíåíêî Ì.Á.
1ÂÈÁ, Âîëãîãðàä, Ðîññèÿ, 2ÂîëÃÓ, Âîëãîãðàä, Ðîññèÿ

∗sergsud@mail.ru

Âûïîëíåí ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè è ïðîâîäèìîñòè ýëåê-
òðîíîâ â äâóõñëîéíîé ãðàôåíîâîé ëåíòå âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïî-
ëå, âåêòîð íàïðÿæåííîñòè êîòîðîãî íàïðàâëåí âäîëü ëåíòû. Èñïîëüçó-
åòñÿ êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå Áîëüöìàíà â ðàìêàõ êâàçèêëàññè÷åñêîãî
ïðèáëèæåíèÿ âðåìåíè ðåëàêñàöèè. Ïîëó÷åíî àíàëèòè÷åñêîå âûðàæå-
íèå äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ýëåêòðîíîâ è âûÿâëåíà åãî íåëèíåé-
íàÿ çàâèñèìîñòü îò ïîëÿ. Ïîñòðîåíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû çàâèñèìîñòè
äàííûõ êîýôôèöèåíòîâ îò àìïëèòóäû ïîëÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ìåæäó ñëîÿìè ëåíòû äëÿ ëåíò ðàç-
ëè÷íîé øèðèíû.

Ëèòåðàòóðà

[1] Novoselov K.S. et al. // Science. 2004. V. 306. P. 666.

[2] Yanyushkina N.N., Belonenko M.B., Lebedev N.G. // Phys. Scr. 2011.
V. 83, P. 015603.

[3] Áåëîíåíêî Ì.Á., Ëåáåäåâ Í.Ã., Äåìóøêèíà Å.Â. // ÔÒÒ. 2008. Ò.
50, Ñ. 367.

1Ðàáîòà ïðîâåäåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè ÔÖÏ ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-
ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè¿ íà 2009 � 2013 ãîäû (ïðîåêò � ÍÊ-
16(3)).
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ÂÇÀÈÌÎÑÂßÇÜ ÍÀÌÀÃÍÈ×ÅÍÍÎÑÒÈ δ-<Mn>-ÑËÎß
È ÏÎËßÐÈÇÀÖÈÈ ÔÎÒÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ

ÊÂÀÍÒÎÂÎÉ ßÌÛ InGaAs/GaAs ÍÀ ÂÈÖÈÍÀËÜÍÛÕ
È ÑÈÍÃÓËßÐÍÛÕ ÃÐÀÍßÕ GaAs 1

1Òàëàíöåâ À.Ä., ∗1Äìèòðèåâ À.È., 2Çàéöåâ Ñ.Â.,
1Ìîðãóíîâ Ð.Á.

1ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 2ÈÔÒÒ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà,
Ðîññèÿ

∗aid@icp.ac.ru

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â òîíêîì ñëîå ñïëàâà Ga1−xMnxAs (δ-<Mn>-
ñëîå) â ãåòåðîñòðóêòóðàõ, ñîäåðæàùèõ êâàíòîâóþ ÿìó InGaAs/GaAs,
ìîãóò ñóùåñòâîâàòü äâà òèïà ôåððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â çàâè-
ñèìîñòè îò ãåîìåòðèè îáðàçöîâ: â ñèíãóëÿðíûõ îáðàçöàõ, â êîòîðûõ
δ-<Mn>-ñëîé ïàðàëëåëåí ïëîñêîñòè (001) GaAs íàáëþäàåòñÿ ¾áëî-
õîâñêàÿ¿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åííîñòè ¾3/2¿, â âè-
öèíàëüíûõ îáðàçöàõ ñ îòêëîíåíèåì δ-<Mn>-ñëîÿ îò ïëîñêîñòè (001)
GaAs íàáëþäàåòñÿ ¾ïåðêîëÿöèîííûé¿ ôåððîìàãíèòíûé ïåðåõîä. Òåì-
ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè ôîòîëþìèíåñöåíöèè è
óøèðåíèå ñïåêòðîâ ýëåêòðîííîãî ñïèíîâîãî ðåçîíàíñà [1] óêàçûâàþò
íà çàâèñèìîñòü òèïà ôåððîìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ îò ñòðîåíèÿ δ-
<Mn>-ñëîÿ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Äìèòðèåâ À.È., Ìîðãóíîâ Ð.Á., Çàéöåâ Ñ.Â. // ÆÝÒÔ. 2011. Ò.
139. Ñ. 367.

1Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì Ïðåçèäåíòà ÐÔ ÌÊ-1764.2011.3.
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ÑÈÍÒÅÇ È ÒÐÀÍÑÏÎÐÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÍÎÂÛÕ
ÔÒÎÐ-ÇÀÌÅÙÅÍÍÛÕ ÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ

Ba2In2O5
1

∗Òàðàñîâà Í.À., Ôèëèíêîâà ß.Â., Àíèìèöà È.Å.

ÓðÃÓ, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ
∗tarasova-nataliya@yandex.ru

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäåòñÿ àêòèâíûé ïîèñê íîâûõ âûñîêîòåìïåðà-
òóðíûõ ïðîâîäíèêîâ ñ âûñîêèìè ñòàáèëüíûìè çíà÷åíèÿìè ïðîâîäèìî-
ñòè. Ñðåäè ñëîæíî-îêñèäíûõ ôàç, ïðîÿâëÿþùèõ êèñëîðîäíî-èîííóþ
ëèáî ïðîòîííóþ ïðîâîäèìîñòü, èçâåñòíû ñëîæíûå îêñèäû ñî ñòðóê-
òóðîé áðàóíìèëëåðèòà A2B2O5[V

s
0]1. Èçâåñòíî, ÷òî óðîâåíü ïðîòîí-

íîé ïðîâîäèìîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòîÿíèåì êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè
(åå äèíàìèêîé è ñòåïåíüþ ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ), ïîýòîìó ââåäåíèå â àíè-
îííóþ ïîäðåøåòêó èîíà ñ ìåíüøåé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ (Î2−→F−)
ìîæåò ïîâëèÿòü íà âåëè÷èíó ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè. Îêñèôòîðè-
äû êàê ïðîòîííûå ýëåêòðîëèòû â ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè íåîïèñàíû,
îäíàêî ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî èç-çà áëèçîñòè ðàçìåðíûõ õàðàêòå-
ðèñòèê èîíîâ F− è Î2− òàêîå çàìåùåíèå âîçìîæíî è äàííûé ïîäõîä
áóäåò äîñòàòî÷íî ïåðñïåêòèâåí.

Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ïðîâåäåíî äîïèðîâàíèå àíèîííîé ïîä-
ðåøåòêè Ba2In2O5 ôòîðîì. Óñòàíîâëåíû òðè îáëàñòè ãîìîãåííîñòè
Ba2−0.5xIn2O5−xFx (0<x≤0,3), Ba2In2O5−yF2y (0<y≤0,24), à òàêæå
Ba2+0.5zIn2O5−zFz (0<z≤0,4). Îäíîôàçíîñòü ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîé äèôðàêöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîñòàâû èçîñòðóê-
òóðíû Ba2In2O5 è õàðàêòåðèçóþòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé áðà-
óíìèëëåðèòà (ïð. ãð. Icmm).

Äëÿ èññëåäóåìûõ ñîñòàâîâ ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèè è ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü âíåäðåíèÿ âîäû èç ãàçîâîé
ôàçû. Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé îáùåé
ïðîâîäèìîñòè â àòìîñôåðàõ ðàçëè÷íîé âëàæíîñòè (ñóõàÿ àòìîñôå-
ðà ðH2O=10

−5àòì, âëàæíàÿ àòìîñôåðà ðH2O=0.02 àòì). Èçó÷åíà çà-
âèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà
(ðÎ2=0,21-10

−20àòì) â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 600-1000◦Ñ. Ïðîèç-
âåäåíà äèôôåðåíöèàöèÿ îáùåé ïðîâîäèìîñòè íà èîííóþ (êèñëîðîäíî-
èîííóþ è ôòîðîâóþ), ïðîòîííóþ è ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòè. Ïðî-
âåäåíî îáñóæäåíèå âëèÿíèÿ àíèîííîãî äîïèðîâàíèÿ íà òðàíñïîðòíûå
ñâîéñòâà.

1ÍÈÐ âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ �10-03-01149à è Ôåäåðàëüíîãî àãåíò-
ñòâà ïî îáðàçîâàíèþ â ðàìêàõ ÔÖÏ ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû
èííîâàöèîííîé Ðîññèè¿ íà 2009�2013 ãîäû.
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ÊÅÐÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ
ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ AIIBV I ÄËß ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÉ

∗Òèìîíèíà À.Â., Êîëåñíèêîâ Í.Í., Áîðèñåíêî Å.Á.,

Áîðèñåíêî Ä.Í.

ÈÔÒÒ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗avtim@issp.ac.ru

Øèðîêîçîííûå II-VI ñîåäèíåíèÿ è òâåðäûå ðàñòâîðû íà èõ îñíîâå
íàõîäÿò âñå áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå ñ ðàçâèòèåì àêóñòî- è îïòî-
ýëåêòðîíèêè, ÈÊ-òåõíèêè. Èçâåñòíûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ îáúåìíûõ
êðèñòàëëîâ AIIBV I èìåþò ðÿä òåõíîëîãè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé.

Öåëüþ ðàáîòû áûëî èçãîòîâëåíèå êåðàìèê ñ îäíîðîäíûì ôàçîâûì,
õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è ìèêðîñòðóêòóðîé ïî íàíîïîðîøêîâîé òåõíî-
ëîãèè è èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ýòèõ íîâûõ îáúåìíûõ ìàòåðèàëîâ.

Íàíîïîðîøêè CdTe, Cd1−xZnxTe è ZnSe1−xTex, ïîëó÷àëè ïðÿìûì
îñàæäåíèåì èç ãàçîâîé ôàçû. Êåðàìèêè èçãîòàâëèâàëè êîìïàêòèðî-
âàíèåì íàíîïîðîøêîâ íà ìàøèíå Instron ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
áåç ïëàñòèôèêàòîðîâ è ñìàçîê. Ñòðóêòóðó îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ñ ïî-
ìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.
Íàíîïîðîøêè, ñîñòîÿùèå èç îäíîðîäíûõ ïî ðàçìåðó íàíî÷àñòèö, è êå-
ðàìèêè, ñïðåññîâàííûå èç CdTe, Cd1−xZnxTe, ZnSe1−xTex, ñîäåðæàò
ñìåñü êóáè÷åñêîé è ãåêñàãîíàëüíîé ôàç.

Èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ïðåññîâàíèÿ è ïîñëåäóþùèõ îòæèãîâ íà ôà-
çîâûé ñîñòàâ, ìèêðîñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ êåðàìèê è ïðîöåññû ðå-
êðèñòàëëèçàöèè â êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ CdTe, Cd1−xZnxTe [1],
ZnSe1−xTex ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü îáúåìíûå ìàòåðèàëû ñî ñòàáèëüíîé
îäíîôàçíîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ñ îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì çå-
ðåí ïî ðàçìåðàì äëÿ êàæäîãî èç ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé. Ïðè
ýòîì ïëîòíîñòü ìàòåðèàëîâ ïðè õîëîäíîì ïðåññîâàíèè - íà óðîâíå 98%
ðàñ÷åòíîé ïëîòíîñòè.

Ðàçðàáîòàííàÿ òåõíîëîãèÿ èçãîòîâëåíèÿ êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèà-
ëîâ CdTe, Cd1−xZnxTe, ZnSe1−xTex õîëîäíûì ïðåññîâàíèåì ïîçâîëÿåò
óïðîñòèòü ïðîöåññû ïðîèçâîäñòâà è ñíèçèòü ñåáåñòîèìîñòü ýëåìåíòîâ
äëÿ ôèëüòðóþùåé, ïðîõîäíîé è ôîêóñèðóþùåé îïòèêè ÈÊ-äèàïàçîíà.

Ëèòåðàòóðà
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Ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì ïðîèçâîäñòâîì íîâûõ è íàíîìàòåðèàëîâ
ÿâëÿåòñÿ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà. Ïðè ýòîé îáðàáîòêå â ðå-
æèìå ñâåðõãëóáîêîãî ïðîíèêàíèÿ â îáúåìå àëþìèíèåâîãî ñïëàâà âîç-
íèêàåò êàðêàñ èç ïåðåïëåòåííûõ âîëîêîí èñõîäíîãî ìàòåðèàëà è ñèí-
òåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà â êàíàëüíûõ çîíàõ[1]. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñóùåñòâåííî îòëè÷à-
åòñÿ îò ìàòðè÷íîãî ìàòåðèàëà.

Íà îñíîâàíèè öèêëà âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé ýëåêòðîõèìè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ ïîëó÷åííûõ ïðè ñèíòåçå êàðêàñà (çàêðûòàÿ
ñèñòåìà) â ëèòåéíîì ñïëàâå ÀÊ12 íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ýëå-
ìåíòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå äèíàìè÷åñêîãî ââåäåíèÿ ìèêðîäî-
áàâîê ñâèíöà è êàðáèäà êðåìíèÿ ïîëó÷åíû äâà íîâûõ êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëà[2].

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñóùåñòâåííî îòëè-
÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé è ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ñïëàâîì. Â ïåðèîä
òðàâëåíèÿ 0-1800 ìèíóò íàèáîëüøåé ñòîéêîñòüþ îáëàäàåò èñõîäíûé
ìàòåðèàë. Îäíàêî íà ýòàïå 980-1860 ìèíóò, êîãäà ¾çîíû âëèÿíèÿ¿,
ñèíòåçèðóåìûå ïðè ââåäåíèè ñâèíöà îáðàçóþò çàùèòíóþ îáîëî÷êó,
ñòîéêîñòü ýòîãî ìàòåðèàëà íà 18% ïðåâûøàåò ñòîéêîñòü ìàòðè÷íîãî
ìàòåðèàëà è íà 45% ñòîéêîñòü ìàòåðèàëà ñôîðìèðîâàííîãî ïðè ââå-
äåíèè êàðáèäà êðåìíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî äîëÿ ¾çîí âëèÿíèÿ¿ íå ïðåâû-
øàåò 11%. Óäåëüíàÿ êîððîçèÿ ýòèõ çîí ïðè ââåäåíèè ñâèíöà â äåñÿòü
ðàç íèæå óäåëüíîé êîððîçèè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà è ñèíòåçèðîâàííûé
ìàòåðèàë ïðàêòè÷åñêè íå êîððîçèðóåò. Óäåëüíàÿ êîððîçèÿ ¾çîí âëè-
ÿíèÿ¿ â ëèòåéíîì ñïëàâå ÀÊ12 ïðè ââåäåíèè êàðáèäà êðåìíèÿ â 5,6
ðàç âûøå, ÷åì ó èñõîäíîé ìåòàëëè÷åñêîé ìàòðèöû.

Ëèòåðàòóðà
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Ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ âîçìîæíîñòè óëó÷øåíèÿ ìàãíèòî- è
ýëåêòðîðåîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñóñïåíçèé íà îñíîâå ôåððîìàã-
íèòíûõ ÷àñòèö γ - Fe2O3 ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ èõ ïîâåðõíîñòè ïëå-
íî÷íûìè ïîêðûòèÿìè èç ðàçíûõ ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå îêñèäîâ. Èñ-
ñëåäîâàëè êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå â êà÷åñòâå ôåððîìàãíèòíîé ôàçû
÷àñòèöû γ - Fe2O3 èãîëü÷àòîé ôîðìû (d = 75�110 íì, l = 530�700 íì),
íà ïîâåðõíîñòè êîòîðûõ ìåòîäàìè íàíîòåõíîëîãèè áûëè ñôîðìèðîâà-
íû ïëåíî÷íûå ñëîè ðàçíîé òîëùèíû èç îêñèäîâ ñ ïîëóïðîâîäíèêîâû-
ìè (Fe2O3, SnO2, In2O3) è äèýëåêòðè÷åñêèìè (SiO2, Al2O3) ñâîéñòâà-
ìè. Ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ðåíò-
ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
Ñðàâíèâàëè ðåîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñóñïåíçèé íà îñíîâå òàêèõ
ìàòåðèàëîâ ïðè ðàçäåëüíîì âîçäåéñòâèè ìàãíèòíîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëåé è ïðè èõ ñîâìåñòíîì âîçäåéñòâèè.

Èçó÷àëè âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ïðèðîñòîì âÿçêîñòè ìàãíèòî-
ýëåêòðîðåîëîãè÷åñêèõ ñóñïåíçèé (ÌÝÐÑ) ïóòåì ðåãóëèðîâàíèÿ ñòåïå-
íè êðèñòàëëè÷íîñòè, ïëîòíîñòè óïàêîâêè, ñîäåðæàíèÿ âîäû è ãèäðî-
êèñëüíûõ ãðóïï â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ÷àñòèö, ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ
ñâîéñòâ è òîëùèíû ìîäèôèöèðóþùåé ÷àñòèöû γ - Fe2O3 îêñèäíîé
ïëåíêè MOx.

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ðåîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÌÝÐÑ
íà îñíîâå íàíîêîìïîçèòîâ γ - Fe2O3/MOx çàâèñÿò îò õèìè÷åñêîé ïðè-
ðîäû îêñèäíîé ïëåíêè è åå òîëùèíû. Íàèáîëüøèé ïðèðîñò âÿçêîñòè
äîñòèãàåòñÿ â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå íà-
ïîëíèòåëÿ ðåîëîãè÷åñêîé ñóñïåíçèè ÷àñòèö γ - Fe2O3, ïîâåðõíîñòíî
ìîäèôèöèðîâàííûõ ïëåíêîé SnO2 (6 ìàñ.%). Â ìàãíèòíîì ïîëå ýô-
ôåêò ïîâûøåíèÿ âÿçêîñòè íàèáîëåå ñèëüíî ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ ñóñïåí-
çèè, ñîäåðæàùåé ÷àñòèöû γ - Fe2O3 ñ íàíåñåííîé ïëåíêîé α - Fe2O3

(6 ìàñ.%). Ïðè ñîâìåñòíîì âîçäåéñòâèè ìàãíèòíîãî è ýëåêòðè÷åñêî-
ãî ïîëåé ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ïîâûøåíèÿ âÿçêîñòè íàáëþäàåòñÿ ó
âñåõ èññëåäîâàííûõ êîìïîçèòîâ ïðè íåêîòîðîé îïòèìàëüíîé òîëùèíå
ïëåíî÷íîãî ïîêðûòèÿ.
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Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ
ñâîéñòâ è ñïèíîâîé äèíàìèêè íîñèòåëåé çàðÿäà â ìîíîêðèñòàëëàõ α′-
è β-(BEDT-TTF)2IBr2 ìåòîäîì ÝÏÐ ñïåêòðîñêîïèè [1]. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ëîêàëèçàöèÿ äûðîê ïðè Ò = 208 Ê â α′-(BEDT-TTF)2IBr2 ïðèâî-
äèò ê ðåçêîìó èçìåíåíèþ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà ÝÏÐ. Ïðè ýòîì ôîðìà
ëèíèè è åå àíèçîòðîïèÿ íå èçìåíÿþòñÿ [2]. Íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 150
0Ñ ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíîìó ôàçîâîìó ïåðåõîäó ìîíîêðèñòàëëîâ èç
α′-ôàçû â β-ôàçó, ÷òî ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ ôîðìû ëèíèè ÝÏÐ èç-çà
ïðèìåøèâàíèÿ ñèãíàëà äèñïåðñèè â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Ìàã-
íèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü òàêæå ÷óâñòâèòåëüíà ê ñòðóêòóðíîìó ôàçî-
âîìó ïåðåõîäó α′->β. Áûëî èññëåäîâàíî òàêæå âëèÿíèå èçîòîïíîãî
çàìåùåíèÿ (12C->13C, H->D) íà ýëåêòðîííûå ïðîöåññû â ìîíîêðè-
ñòàëëàõ α′-ôàçû . Â ìîíîêñðèòàëëàõ α′-(BEDT-TTF)2IBr2 âñåõ òèïîâ
(12C, 13C, D) ïðè òåìïåðàòóðàõ 20 - 30 Ê íàáëþäàåòñÿ òåìïåðàòóðíûé
ãèñòåðåçèñ g-ôàêòîðîâ, øèðèí ëèíèé, ìàãíèòíûõ âîñïðèèì÷èâîñòåé,
îáóñëîâëåííé ôàçîâûì ïåðåõîäîì. Òåðìè÷åñêàÿ ïðåäûñòîðèÿ è îáðà-
çîâàíèå äåôåêòîâ ïðè ýòîì äàþò áîëüøèé âêëàä â èçìåíåíèå õàðàê-
òåðíûõ òåìïåðàòóð ýëåêòðîíûõ ïðîöåññîâ, ÷åì èçîòîïíîå çàìåùåíèå.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ïîëèìåðíîé õèìèè îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé
çàäà÷à ñèíòåçà ìîíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ñïîñîáíûõ ê ñàìîñáîðêå â
òðåõìåðíî-ïåðèîäè÷åñêèå ñòðóêòóðû, à òàêæå ôîðìèðîâàíèÿ íà èõ
îñíîâå íîâûõ òðåõìåðíûõ ïîëèìåðíûõ èëè êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ
ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ íàíîòåõíîëîãèè. Ïðîâåäåíèå ïîèñêîâûõ ðàáîò â
îáëàñòè ñèíòåçà è ñàìîñáîðêè ïîëèìåðíûõ èëè êîìïîçèòíûõ ÷àñòèö
ïîçâîëèò óñòàíîâèòü îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ýòîãî ïðîöåññà è ñôîð-
ìèðîâàòü â äàëüíåéøåì íà ýòîé îñíîâå èåðàðõè÷åñêèå ñòðóêòóðû ðàç-
íîîáðàçíîãî ñîñòàâà.

Ñ ýòîé öåëüþ ìåòîäàìè ýìóëüñèîííîé ñîïîëèìåðèçàöèè ðÿäà ñî-
ìîíîìåðîâ (ñòèðîëà, ìåòèëìåòàêðèëàòà, ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû, N-
âèíèëôîðìàìèäà) áûëè ïîëó÷åíû ìîíîäèñïåðñíûå ÷àñòèö äèàìåò-
ðîì 50�500 íì. Ñìåøåíèå âîäíûõ äèñïåðñèé ÷àñòèö Ï(Ñò-ÌÀÊ) è
íàíî÷àñòèö ïðîâîäÿùåãî ïîëèìåðà ïîëèïèððîëà ïîçâîëèëî ïðîâåñòè
èõ óïðàâëÿåìóþ àãðåãàöèþ è ñôîðìèðîâàòü îäíîðîäíûå òðåõìåðíûå
ñòðóêòóðû. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà äèíàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ è èçó-
÷åíèå äçåòà�ïîòåíöèàëà ÷àñòèö ïîçâîëèëî äåòàëüíî èññëåäîâàòü ïðî-
öåññû óïðàâëÿåìîé àãðåãàöèè â çàâèñèìîñòè îò ðÍ. Êðîìå òîãî, áû-
ëà ïðîâåäåíà ìîäèôèêàöèÿ ÷àñòèö Ï(Ñò-ÌÀÊ) íàíî÷àñòèöàìè ÑdSe
â äèñïåðñèè ñ ïîñëåäóþùåé èõ ñàìîñáîðêîé â òðåõìåðíî óïîðÿäî÷åí-
íûå ñòðóêòóðû, ÷òî ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè, à òàêæå ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè àíàëèçà.

Ïîëó÷åíû êîìïîçèòû íà îñíîâå ïîëèìåðíûå ìèêðîñôåð è íàíî-
÷àñòèö çîëîòà. Îñàæäåíèå çîëîòà íà ïîâåðõíîñòü ìèêðîñôåð ïðîâî-
äèëè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ H[AuCl4] ïóòåì ôîòîõèìè÷åñêîãî èëè õè-
ìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ. Ìåòîäîì ÑÝÌ ïîêàçàíî, ÷òî òîëüêî ïðè
ôîòîâîññòàíîâëåíèè íà ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö ôîðìèðóåò-
ñÿ îäíîðîäíûé ñëîé íàíî÷àñòèö çîëîòà ðàçìåðîì ìåíåå 40 íì. Òàêèì
îáðàçîì, ïîêàçàíû ïåðñïåêòèâíûå ïîäõîäû ê ñîçäàíèþ ìàòåðèàëîâ ñ
èåðàðõè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïóòåì óïðàâëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèåì ìîíî-
äèñïåðñíûõ ÷àñòèö â äèñïåðñèÿõ.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãðàíòà Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè ÌÊ-
6699.2010.3.

156



ÑÎËÈ ÀÖÅÒÈËÅÍÄÈÊÀÐÁÎÍÎÂÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ ÊÀÊ
ÏÐÅÊÓÐÑÎÐÛ ÌÅÒÀËËÎÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ

ÍÀÍÎÊÎÌÏÎÇÈÒÎÂ: ÑÈÍÒÅÇ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ

Øåðøí¼â Â.À., Äæàðäèìàëèåâà Ã.È., ∗Ïîìîãàéëî À.Ä.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗femtos@mail.ru

Èíòåðåñ ê íåïðåäåëüíûì êàðáîêñèëàòàì àöåòèëåíîâîãî òèïà îáó-
ñëîâëåí èõ ñïîñîáíîñòüþ ïîëèìåðèçîâàòüñÿ â òâ¼ðäîì ñîñòîÿíèè, ÷òî
îïðåäåëÿåòñÿ ìàëûìè ðàññòîÿíèÿìè ìåæäó ðåàêöèîííûìè öåíòðàìè.
Íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëüíûå äëÿ èññëåäîâàíèé ïðîèçâîäíûå äèêàðáîíî-
âûõ êèñëîò ñî ñâÿçÿìè àöåòèëåíîâîãî òèïà - ñîëè àöåòèëåíäèêàðáîíî-
âîé êèñëîòû. Ñóùåñòâóåò îãðîìíîå ìíîæåñòâî ñòðóêòóð, âêëþ÷àÿ ìî-
íîìåðíûå ñîëè, ëèíåéíûå è òð¼õìåðíûå êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû.
Â öåëîì êîìïëåêñû äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ñ áèäåíòàòíûìè êàðáîíîâû-
ìè ìîñòèêàìè ìåæäó ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâ-
íûìè ìàãíèòîêîíöåíòðèðîâàííûìè ñèñòåìàìè. Ìû ðàçðàáîòàëè ìåòî-
äû ñèíòåçà ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ìîíîìåðîâ íà áàçå àöåòèëåíäèêàðáî-
íîâîé êèñëîòû è d-ýëåìåíòîâ (Co(II), Ni(II), Cu(II), Fe(III), Cr(III)).
Èõ ñâîéñòâà, à èìåííî ñòðóêòóðó, êîîðäèíàöèþ êàðáîêñèëüíîãî ëèãàí-
äà, âàëåíòíîñòü è ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå èîíà ìåòàëëà áûëè èçó÷åíû
ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ÐÔÝÑ, ìàãíèòîõè-
ìèè. Â ÈÊ ñïåêòðàõ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóþò ïèêè ïîãëî-
ùåíèÿ ïðè 1580�1590ñì−1 è 1366�1400ñì−1, îòíîñÿùèåñÿ ê àññèìåò-
ðè÷íûìè è ñèììåòðè÷íûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçûâàþùåãî êàðáîêñèëàò-
èîíà. Ïîêàçàíî, ÷òî òåðìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ðàññìîòðåííûõ ìîíî-
ìåðîâ âûÿâëÿþò óíèêàëüíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòíûõ ìà-
òåðèàëîâ - ñèíòåç ìåòàëëîïîëèìåðà, à çàòåì ìåòàëëîñîäåðæàùèõ íàíî-
÷àñòèö, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïîëèìåðíîé îáîëî÷êîé. Èññëåäîâàíû ñî-
ñòàâ è ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ìåòàëëîïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Dzhardimalieva G.I., Pomogailo A.D., Rozenberg A.S., Leonowicz M.
// Chapter in book ¾Magnetic Nanoparticles¿. Wiley. 2009.

[2] Ïîìîãàéëî À.Ä., Ðîçåíáåðã À.Ñ., Äæàðäèìàëèåâà Ã.È. // Ðîññ.
õèì. æ. (Æ. ÂÕÎ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà). 2009. Ò. 53. Ñ.140�151.

[3] Ïîðîëëî Í.Ï., Àëèåâ Ç.Ã., Äæàðäèìàëèåâà Ã.È., Èâëåâà È.Í.,
Óôëÿíä È.Å., Ïîìîãàéëî À.Ä., Îâàíåñÿí Í.Ñ. // Èçâ. ÀÍ, ñåð.
õèì. 1997. �2. Ñ. 375�382.
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×ÈÑËÅÍÍÎÅ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏËÀÑÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ
ÄÅÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß ÒÈÒÀÍÎÂÛÕ ÎÁÐÀÇÖÎÂ ÏÎ
ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÑÕÅÌÅ ÊÀÍÀËÜÍÎ-ÓÃËÎÂÎÃÎ

ÏÐÅÑÑÎÂÀÍÈß 1

∗Øèïà÷åâ À.Í., Ñóãëîáîâà È.Ê., Çåëåïóãèí Ñ.À.

ÒÃÓ, Òîìñê, Ðîññèÿ
∗alex18023@mail.ru

Â äàííîé ðàáîòå ïðîöåññû äåôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöîâ ïðè èõ äâè-
æåíèè ïî ïåðåñåêàþùèìñÿ êàíàëàì èññëåäóþòñÿ ÷èñëåííî ìåòîäîì êî-
íå÷íûõ ýëåìåíòîâ â ïëîñêîäåôîðìàöèîííîé ïîñòàíîâêå â ðàìêàõ óïðó-
ãîïëàñòè÷åñêîé ìîäåëè ñðåäû.

Ïðîöåññ äèíàìè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ìîäåëèðîâàëè íà ïðèìå-
ðå îáðàçöîâ èç òèòàíà øèðèíîé 16 ìì è äëèíîé 65 ìì. Íà÷àëüíàÿ
ñêîðîñòü îáðàçöîâ âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíå 100 � 400 ì/ñ, äàâëåíèå
íà ïóàíñîí P0 = 0,1 � 0,3 ÃÏà. Óãîë ïåðåñå÷åíèÿ êàíàëîâ 90◦. Â îáëà-
ñòè âíåøíåãî óãëà ñòåíîê çàäàíà íàêëîííàÿ ïëîùàäêà, ñîñòàâëÿþùàÿ
ñ îñÿìè äåêàðòîâîé ñèñòåìû êîîðäèíàò óãîë 45◦.

Ïðîâåäåí àíàëèç ïîëåé óäåëüíîé ýíåðãèè ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìà-
öèé è óäåëüíîãî îáúåìà ìèêðîïîâðåæäåíèé. Îïðåäåëåíû ýôôåêòèâ-
íûå íà÷àëüíûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà (ñêîðîñòü, äàâëåíèå íà ïóàíñîí),
ïðè êîòîðûõ îáåñïå÷èâàåòñÿ ïðîõîæäåíèå îáðàçöîâ ïî êàíàëàì è èõ
öåëîñòíîñòü â çàâèñèìîñòè îò ìàòåðèàëà îáðàçöà. Íà îñíîâàíèè ïîëó-
÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ïëàñòè-
÷åñêèõ äåôîðìàöèé (è, êàê ñëåäñòâèå, èçìåëü÷åíèå ñòðóêòóðû) òèòà-
íîâîãî îáðàçöà ïîñëå îäíîãî öèêëà äèíàìè÷åñêîãî êàíàëüíî-óãëîâîãî
ïðåññîâàíèÿ (ÄÊÓÏ) íåðàâíîìåðíà ïî îáðàçöó, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
íåîáõîäèìîñòè äîïîëíèòåëüíûõ öèêëîâ ÄÊÓÏ.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò 10-08-00516-à).
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ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ
ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß È ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈÈ

ÏÎËÈÌÅÐÎÂ



ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ ÏËÅÍÎÊ
ÏÎËÈÂÈÍÈËÈÄÅÍÔÒÎÐÈÄÀ È ÑÎÏÎËÈÌÅÐÀ

ÂÈÍÈËÈÄÅÍÔÒÎÐÈÄÀ Ñ ÃÅÊÑÀÔÒÎÐÏÐÎÏÈËÅÍÎÌ
Â ÐÀÇÐßÄÅ ÏÎÑÒÎßÍÍÎÃÎ ÒÎÊÀ 1

Áàòóàøâèëè Ì.Ð., Ïèñêàðåâ Ì.Ñ., ßáëîêîâ Ì.Þ.,
∗Ãèëüìàí À.Á., Êóçíåöîâ À.À.

ÈÑÏÌ ÐÀÍ, Ìîñêâà, ÐÔ
∗plasma@ispm.ru

Èçâåñòíî, ÷òî ïîëèôòîðîëåôèíû õàðàêòåðèçóþòñÿ êîìïëåêñîì öåí-
íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îáëàäàÿ îäíîâðåìåííî íèçêèìè êîí-
òàêòíûìè ñâîéñòâàìè. Â ýòîé ñâÿçè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ôòîðñîäåðæà-
ùèõ ïîëèìåðîâ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè íåîáõîäèìî ìîäèôèöè-
ðîâàíèå èõ ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ.

Â ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïëå-
íîê ñîïîëèìåðà âèíèëèäåíôòîðèäà ñ ãåêñàôòîðïðîïèëåíîì (Ô-62) è
ïîëèâèíèëèäåíôòîðèäà (ÏÂÄÔ) â òëåþùåì ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà
â àòìîñôåðå îñòàòî÷íîãî âîçäóõà (ð=13 Ïà). Èçó÷åíî âëèÿíèå ïàðà-
ìåòðîâ ðàçðÿäà (òîê, âðåìÿ îáðàáîòêè, ðàñïîëîæåíèå ïëåíêè íà êàòîäå
è àíîäå) íà âåëè÷èíó êðàåâîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ (θ), èçìåðåííîãî ãî-
íèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïî äâóì æèäêîñòÿì (áèäèñòèëëÿòó è ãëèöå-
ðèíó). Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ðàáîòû
àäãåçèè, ïîëíîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè, åå ïîëÿðíîãî è äèñïåðñèîííî-
ãî êîìïîíåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàáîòêà â ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà
ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîé ãèäðîôèëèçàöèè ïîâåðõíîñòè èññëåäîâàí-
íûõ ôòîðïîëèìåðîâ. Íàéäåíî, ÷òî äëÿ ïîëèôòîðîëåôèíîâ, â ñîñòàâ
êîòîðûõ âõîäÿò íå òîëüêî àòîìû ôòîðà, íî è àòîìû âîäîðîäà, ìîäèôè-
öèðîâàíèå íà êàòîäå ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì, ÷åì íà àíîäå, òîãäà
êàê äëÿ ÏÒÔÝ áîëåå ýôôåêòèâíà îáðàáîòêà íà àíîäå. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ïðè õðàíåíèè ìîäèôèöèðîâàííûõ ïëåíîê íà âîçäóõå íàáëþäàåòñÿ
ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå θ ñ âûõîäîì íà ïëàòî ÷åðåç 14 ñóòîê, îäíà-
êî äàæå ÷åðåç ìåñÿö çíà÷åíèÿ θ îñòàþòñÿ < 60◦, òî åñòü ïîâåðõíîñòü
èìååò ãèäðîôèëüíûé õàðàêòåð. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ðåíòãåíîôîòîýëåê-
òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàíî, ÷òî âîçäåéñòâèå ðàçðÿäà ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ôòîðà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèìåðà è îáðà-
çîâàíèþ êèñëîðîäîñîäåðæàùèõ ãðóïï ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû. Ñ ýòèì,
âåðîÿòíî, ñâÿçàíî èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ ïëåíîê.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ
� 7 è ãðàíòà Ïðåçèäåíòà ÐÔ ÍØ-4371.2010.3.
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ÍÀÍÎÌÀÒÅÐÈÀËÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÒÐÈÀÖÅÒÀÒÀ
ÖÅËËÞËÎÇÛ È ÏÎËÈÈÎÍÅÍÎÂ

∗Áóðìèñòð Î.Ì., Ñâåðäëèêîâñêàÿ Î.Ñ., Áóðìèñòð Ì.Â.,

Øàïêà Â.Õ.

ÃÂÓÇ ÓÃÕÒÓ, Äíåïðîïåòðîâñê, Óêðàèíà
∗Olylyna@rambler.ru

Ïëåíî÷íûå íàíîìàòåðèàëû ïðåäñòàâëÿþò îäíó èç íàèáîëåå ïåð-
ñïåêòèâíûõ îáëàñòåé ïîëèìåðíîé õèìèè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ çíà÷è-
òåëüíî âûðîñ ñïðîñ íà ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ñ óëó÷øåííûìè ñâîé-
ñòâàìè. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ
ñ çàäàííûìè ôóíêöèÿìè è ñâîéñòâàìè ÿâëÿåòñÿ ìîäèôèêàöèÿ èçâåñò-
íûõ ïîëèìåðîâ. Àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç íîâûõ ïîëèèîíåíîâ (ÏÈ) èç äîñòóïíîãî
ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî ñûðüÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü îáëàñòü ïðè-
ìåíåíèÿ ïîëèìåðîâ. Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ïðîâåäåíî ñèñòåìíîå
èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ íîâûõ ìàëûõ äîáàâîê ÏÈ íà îñíîâå îêñèðàíî-
âûõ ñîåäèíåíèé, ôîðìóëû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â [1], [2], íà ðåîëî-
ãè÷åñêèå, òåïëîôèçè÷åñêèå, ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è äèýëåêòðè÷åñêèå
ñâîéñòâà êîìïîçèöèè òðèàöåòàòà öåëëþëîçû (ÒÀÖ). Ïîêàçàíî, ÷òî èñ-
ñëåäóåìûå ÏÈ óìåíüøàþò äèíàìè÷åñêóþ âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ ÒÀÖ â
4,5 � 15,5 ðàçà. Îïðåäåëåíî, ÷òî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ìîäèôèöè-
ðóþùèõ äîáàâîê â êîìïîçèöèè ÒÀÖ ñîñòàâëÿåò 0,01 � 0,05% îò ìàññû
ÒÀÖ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èññëåäóåìûå äîáàâêè ïîâûøàþò ïðî÷íîñòü è
òâåðäîñòü ïëåíîê ÒÀÖ â 1,6 � 2,6 ðàçà è â 1,2 � 1,4 ðàçà, ñîîòâåòñòâåííî.
Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ÏÈ â êîìïîçèöèþ ÒÀÖ ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè â èññëåäóåìîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
íà 5 � 85%. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óäåëüíîå îáúåìíîå ñîïðîòèâëåíèå êîì-
ïîçèöèè íà îñíîâå ÒÀÖ, ìîäèôèöèðîâàííîé ÏÈ ñîñòàâëÿåò 1015M, à
óäåëüíîå îáúåìíîå ñîïðîòèâëåíèå � 1014Îì.

Ëèòåðàòóðà

[1] Áóðìiñòð Î.Ì., Ñâåðäëiêîâñüêà Î.Ñ., Áóðìiñòð Ì.Â., Øàïêà Â.Õ.
// Âîïðîñû õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ¾Ñèíòåç ìîíîìåðiâ íà
îñíîâi îêñèðàíîâèõ ñïîëóê i ïîëiîíåíiâ íà ¨õ îñíîâi¿. 2009. � 3. C.
37�43.

[2] Áóðìiñòð Î.Ì., Ñâåðäëiêîâñüêà Î.Ñ., Áóðìiñòð Ì.Â., Øàïêà Â.Õ.
// Âîïðîñû õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ¾ Äîñëiäæåííÿ âiñêî-
çèìåòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîëiiîíåíiâ íà îñíîâi îêñèðàíîâèõ ñïî-
ëóê ¿. 2009. � 9. C. 43�48.
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ÂÛÑÎÊÎÍÀÏÎËÍÅÍÍÛÅ ÊÎÌÏÎÇÈÖÈÎÍÍÛÅ
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ÑÂÅÐÕÂÛÑÎÊÎÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÃÎ ÏÎËÈÝÒÈËÅÍÀ È
ÍÀÍÎÄÈÑÏÅÐÍÛÕ ×ÀÑÒÈÖ ÀËÞÌÈÍÈß Ñ
ÎÊÑÈÄÍÛÌ ÁÀÐÜÅÐÍÛÌ ÏÎÊÐÛÒÈÅÌ1

∗2Âàëåòäèíîâ Ä.À., 2Êóäèíîâà Î.È., 2Ãðèíåâ Â.Ã.,
2Êðàøåíèííèêîâ Â.Ã., 1×ìóòèí È.À., 2Äóáíèêîâà È.Ë.,

2Íîâîêøîíîâà Ë.À.
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∗lnov@chph.ras.ru

Ââåäåíèå äèñïåðñíûõ ìåòàëëîâ â ïîëèìåðíûå ìàòðèöû ïîçâîëÿåò
ñîçäàâàòü ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû, ñî÷åòàþùèå â ñåáå
äîñòîèíñòâà ìåòàëëîâ è ïîëèìåðîâ. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ïîëèìåðèçà-
öèè in situ ïîçâîëèëî íàì ñîçäàòü íîâûå âûñîêîíàïîëíåííûå (äî 30-
50 îá.% íàíî÷àñòèö) ïîëèìåðíûå íàíîêîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû íà
îñíîâå ñâåðõâûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ïîëèýòèëåíà (ÑÂÌÏÝ) è íàíîäèñ-
ïåðñíîãî àëþìèíèÿ, ñî÷åòàþùèå äèýëåêòðè÷åñêèå è òåïëîïðîâîäÿùèå
ñâîéñòâà.

Â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ íà äàííîì ýòàïå ðàáîòû ïðèìåíåí íàíî-
äèñïåðñíûé àëþìèíèé ñ áàðüåðíûì ïîêðûòèåì â âèäå îêñèäà àëþìè-
íèÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö. Ââåäåíèå íàïîëíèòåëÿ â ïîëèìåð ïðîâîäè-
ëè íåïîñðåäñòâåííî íà ñòàäèè åãî ñèíòåçà ïóòåì àêòèâàöèè ïîâåðõíî-
ñòè íàíî÷àñòèö àëþìèíèÿ êàòàëèçàòîðîì ïîëèìåðèçàöèè è ïîñëåäó-
þùåé ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà. Èññëåäîâàíû ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî íà-
íîêîìïîçèòû ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè äèýëåêòðèêàìè ñ óäåëüíîé ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòüþ íà ïîñòîÿííîì òîêå â èíòåðâàëå 10−16-10−14 (Îì ñì)−1.
Èññëåäîâàíû äèíàìè÷åñêèå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åí-
íûõ íàíîêîìïîçèòîâ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå -165Ñ
÷ +150Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî äèíàìè÷åñêèé ìîäóëü êîìïîçèòîâ ñóùåñòâåí-
íî ïðåâûøàåò ìîäóëü íåíàïîëíåííîãî ïîëèìåðà âî âñåì òåìïåðàòóð-
íîì äèàïàçîíå. Îòìå÷åíû îñîáåííîñòè â îáëàñòè ðåëàêñàöèîííûõ α-
ïåðåõîäîâ, ïîÿâëÿþùèåñÿ äëÿ âûñîêîíàïîëíåííûõ íàíîêîìïîçèòîâ.
Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèòû ñ íàíîðàçìåðíûìè ÷àñòèöàìè Al îáëàäàþò
áîëåå âûñîêèì ìîäóëåì, ÷åì ñ ìèêðîííûìè ÷àñòèöàìè, ïðè îäèíàêî-
âûõ ñòåïåíÿõ íàïîëíåíèÿ. Ìàòåðèàëû îðèåíòèðîâàíû íà èñïîëüçîâà-
íèå â ýëåêòðîòåõíè÷åñêîé, ýëåêòðîííîé îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè, â
÷àñòíîñòè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ðàäèàòîðîâ îõëàæäåíèÿ è êîðïóñîâ ýëåê-
òðîííûõ êîìïîíåíòîâ.

1Ðàáîòà âûïîëíÿåòñÿ ïðè ïîääåðæêå ÃÊ Ðîñíàóêè 02.740.11.0406, ãðàíòà Ïðå-
çèäèóìà ÐÀÍ 27.
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ÃÈÄÐÎÊÑÈÁÓÒÈÐÀÒ-ÑÎ-3-ÃÈÄÐÎÊÑÈÂÀËÅÐÀÒ)à È
ÑÅÃÌÅÍÒÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÏÎËÈÓÐÅÒÀÍÀ 1

∗3Êëåíèíà Í.Ñ., 1Êàðïîâà Ñ.Ã., 3Øåðøíåâ Â.À.,
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1ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÈÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 3ÌÈÒÕÒ
èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà, Ðîññèÿ

∗kleonik@mail.ru

Ïðåäñòàâèòåëü íîâåéøåãî êëàññà ïîëèîêñèàëêàíîàòîâ - áàêòåðè-
àëüíûé ñîïîëèìåð 3-ãèäðîêñèáóòèðàòà è 3-ãèäðîêñèâàëåðàòà (ÏÃÁÂ)
õàðàêòåðèçóåòñÿ óíèêàëüíûì ñî÷åòàíèåì áèîäåãðàäàöèè, áèîñîâìå-
ñòèìîñòè è ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü
åãî êàê àëüòåðíàòèâó ñèíòåòè÷åñêèì ïîëèìåðàì â ìåäèöèíå è â óïà-
êîâî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè. Îñîáåííî àêòóàëüíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñ-
ïîëüçîâàíèå ÏÃÁÂ â ôàðìàêîëîãèè, äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òåðàïåâòè÷å-
ñêèõ ñèñòåì äëÿ íàïðàâëåííîãî òðàíñïîðòà ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ.
Îäíàêî, ïîâûøåííàÿ õðóïêîñòü è âûñîêàÿ ñòîèìîñòü ÏÃÁÂ ïîêà
åùå îãðàíè÷èâàþò åãî øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå. Ïîëó÷åíèå è êîíòðîëü
ñòðóêòóðû êîìïîçèöèé ÏÃÁÂ ñ ðÿäîì äðóãèõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëè-
ìåðîâ íàïðàâëåíî íà óëó÷øåíèå ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê è
ñíèæåíèå çàòðàò íà ïîëó÷åíèå íîâûõ òåðàïåâòè÷åñêèõ ñèñòåì.

Â äîêëàäå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ áèîêîìïîçèòîâ
íà îñíîâå ÏÃÁÂ (Òèàíàí Êèòàé) è ñåãìåíòèðîâàííîãî ïîëèóðåòàíà
(ÑÏÓ) áèîìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ.

Àíàëèç äàííûõ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè è äèôôåðåíöèàëüíî-ñêàíè-
ðóþùåé êàëîðèìåòðèè ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü çàâèñèìîñòü ñòðóêòóð-
íî-äèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû îò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â
èñõîäíîé ñìåñè, à òàêæå âûÿâèòü èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå áèîêîìïîçè-
òà ïðè ïðåäâàðèòåëüíîì òåìïåðàòóðíîì âîçäåéñòâèè â âîäíîé ñðåäå
è ýêñïîçèöèè â àòìîñôåðå îçîíà. Ýòè èçìåíåíèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü ïðè âûáîðå ñïîñîáîâ ñòåðèëèçàöèè è äàëüíåéøåé ýêñïëóàòàöèè
áèîìåäèöèíñêèõ èçäåëèé íà îñíîâå ÏÃÁÂ è ÑÏÓ.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ ÐÔ �Ôóíäà-
ìåíòàëüíûå íàóêè - ìåäèöèíå�, è ïðîãðàììû Îòäåëåíèÿ ÐÀÍ ÐÔ �Ñîçäàíèå ìàê-
ðîìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð íîâûõ ïîêîëåíèé�.
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ÒÅÐÌÎÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÀß ÄÅÑÒÐÓÊÖÈß
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ÏÎËÈÏÐÎÏÈËÅÍÀ È ÝÒÈËÅÍÏÐÎÏÈËÅÍÎÂÛÕ

ÑÎÏÎËÈÌÅÐÎÂ

∗Êîðæ Í.Í., Øèáðÿåâà Ë.Ñ., Ïîïîâ À.À.

ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗korzh1977@rambler.ru

Êîìïîçèöèè íà îñíîâå ïîëèïðîïèëåíà (ÏÏ) è êàó÷óêîâ - äâîéíûõ
ñîïîëèìåðîâ ýòèëåíà è ïðîïèëåíà (ÑÊÝÏ), ÿâëÿþòñÿ îñíîâíîé ñîñòàâ-
íîé ÷àñòüþ ïîëèìåðíûõ òåðìîýëàñòîïëàñòîâ (ÒÝÏ). Â ïðîöåññå ïåðå-
ðàáîòêè è ýêñïëóàòàöèè îíè ïîäâåðãàþòñÿ âîçäåéñòâèþ âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóð è êèñëîðîäíîé ñðåäû, ÷òî âûçûâàåò â ïîëèìåðàõ ðàçëè÷íûå
òåðìîîêèñëèòåëüíûå ïðîöåññû

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî âûÿâëåíèå îñîáåííîñòåé âëèÿíèÿ ñòðóê-
òóðû íà îêèñëåíèå ñìåñåé ÏÏ �ÝÏÌ è ÏÏ �ÑÊÝÏ Â äàííîé ðàáîòå
áûëè èññëåäîâàíû óêàçàííûå âûøå êîìïîçèöèè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà.
ÝÏÌ, èìååò ñòðóêòóðó, àíàëîãè÷íóþ ñîïîëèìåðíîé öåïè ÑÊÝÏ, îá-
ëàäàåò íèçêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé.

Â ìàñëîíàïîëíåííûõ îáðàçöàõ ÝÏÌ ïðåèìóùåñòâåííî ëîêàëèçîâà-
ëîñü â ìåæñôåðîëèòíîì ïðîñòðàíñòâå, îáðàçóÿ ïðè ôàçîâîì ðàññëàè-
âàíèè, ìåæôàçíóþ ãðàíèöó, c âîçíèêíîâåíèåì íàïðÿæåíèé íà ïðîõîä-
íûõ ìåæñôåðîëèòíûõ öåïÿõ ÏÏ. Â ñìåñÿõ ÏÏ-ÑÊÝÏ òàêæå íàáëþäà-
ëîñü ôàçîâîå ðàññëàèâàíèå, íî çà ñ÷¼ò îáðàçîâàíèÿ ìåæôàçíîãî ñëîÿ
è áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÑÊÝÏ, â äàííûõ êîìïîçèòàõ ëåã÷å
ïðîòåêàëè ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû.

Óêàçàííûå ðàçëè÷èÿ â ñòðóêòóðå èññëåäîâàííûõ êîìïîçèöèé çíà-
÷èòåëüíî îòðàçèëèñü íà èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Òàê â êîìïî-
çèöèÿõ ÏÏ-ÝÏÌ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ìàòåðèàëà ïàäàëà çà ñ÷¼ò
îãðàíè÷åíèÿ ìàñëîì äîñòóïà êèñëîðîäà ê ÏÏ ìàòðèöå. Ïðè ýòîì
â ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ ïðåîáëàäàëè, â îñíîâíîì, êàðáîíèëñîäåðæà-
ùèå ïðîäóêòû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåèìóùåñòâåííî òåðìîîêèñ-
ëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ÏÏ. Â îòëè÷èå îò ÏÏ-ÝÏÌ, êîìïîçèöèÿ ÏÏ-
ÑÊÝÏ îêèñëÿëàñü ïî áîëåå ñëîæíîìó ìåõàíèçìó. Ïåðèîäû èíòåíñèâ-
íîãî îêèñëåíèÿ ñìåíÿëèñü ó íåå ðåçêèì çàìåäëåíèåì, ÷òî ìîæåò ñâè-
äåòåëüñòâîâàòü î ñîâìåñòíîì îêèñëåíèè êîìïîíåíòîâ è íàëè÷èÿ ïåðå-
êð¼ñòíûõ ðåàêöèé ìåæäó ÏÏ è ÑÊÝÏ

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ìåæôàçíîé ãðà-
íèöû â êîìïîçèòàõ ÏÏ-ÝÏÌ ïðèâîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ê äåñòðóêöèè
ïîëèìåðà, à ôîðìèðîâàíèå ìåæôàçíîãî ñëîÿ - ê ñîâìåñòíîìó îêèñëå-
íèþ ïîëèìåðîâ.
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Ñîçäàíèå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïîâûøåííîé æåñòêîñòüþ,
òåïëî- è ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ íà îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîíàïîëíèòå-
ëåé ÿâëÿåòñÿ èíòåðåñíîé è ïåðñïåêòèâíîé çàäà÷åé. Íà äàííîì ýòàïå
îñíîâíûå óñïåõè â ýòîé îáëàñòè äîñòèãíóòû äëÿ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå
ïîëÿðíûõ ïîëèìåðîâ. Â ñëó÷àå íåïîëÿðíûõ ìû âñòðå÷àåìñÿ ñ ïðîáëå-
ìîé ñîâìåñòèìîñòè íàïîëíèòåëÿ ñ ìàòðèöåé è åãî íèçêîé ñòåïåíüþ
äèñïåðãèðîâàíèÿ. Â ýòîé ñâÿçè ñóùåñòâóåò çàäà÷à ïîâûñèòü îäíîðîä-
íîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Â íàøåé ðàáîòå
äàííàÿ çàäà÷à ðåøàëàñü ïóòåì ïðèìåíåíèÿ ïðîìûøëåííîé òåõíîëîãèè
ïðèãîòîâëåíèÿ êîíöåíòðàòîâ è èõ äàëüíåéøåãî ðàçáàâëåíèÿ.

Â ðàáîòå èññëåäîâàëè äâà òèïà óãëåðîäíûõ íàíîíàïîëíèòåëåé ñ
âîëîêíèñòîé (ìíîãîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè � ÌÓÍÒ) è ïëà-
ñòèí÷àòîé ôîðìîé ÷àñòèö (íàíîïëàñòèíû ýêñôîëèèðîâàííîãî ãðàôè-
òà - ÍÏÝÃ). Ìàòåðèàëû ïîëó÷àëè íà ëàáîðàòîðíîì äâóõðîòîðíîì
ñìåñèòåëå òèïà ¾Áðàáåíäåð¿ ìåòîäîì ñìåøåíèÿ â ðàñïëàâå. Â êà÷å-
ñòâå ìàòðèöû èñïîëüçîâàëè ïîëèïðîïèëåí. Áûëà èññëåäîâàíà ñòðóê-
òóðà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) è ÄÑÊ, à òàêæå ìåõàíè÷åñêèå (Èíñòðîí) è
äèíàìè÷åñêèå-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèöèé (ÄÌÀ). Êðîìå òî-
ãî, ïîëó÷åíû äàííûå ïî òåðìîñòàáèëüíîñòè îáðàçöîâ ìåòîäîì ÒÃÀ.
Öåëü ðàáîòû ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè ýôôåêòà ðàçáàâëåíèÿ è åãî âëèÿ-
íèè íà ñòðóêòóðó, ìåõàíè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ
íà îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîíàïîëíèòåëåé.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÎÕÍÌ ÐÀÍ, ÐÔÔÈ-
îôè-ì � 09-03-12232 è ÔÖÏ-ÍÎÖ ÃÊ 02.740.11.0406.
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ÊÈÍÅÒÈÊÀ ÊÐÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÈ Â ÑÌÅÑßÕ
ÎËÈÃÎÌÅÐÎÂ È ÏÎËÈÌÅÐÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ

(3,3-ÁÈÑ-(ÀÇÈÄÎÌÅÒÈË)ÎÊÑÅÒÀÍÀ) - ÁÀÌÎ È
(3-ÀÇÈÄÎÌÅÒÈË-3-ÌÅÒÈËÎÊÑÅÒÀÍÀ) - ÀÌÌÎ1

∗1Êóëàãèíà Ã.Ñ., 1Îëüõîâà Î.Ì., 1Áàäàìøèíà Ý.Ð.,
2Ïèñàðåâ Ñ.À., 2×àëûõ À.Å.

1ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 2ÈÔÕÝ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗gskulagina@rambler.ru

Ðàíåå íàìè áûëè âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé
â ñìåñÿõ: àìîðôíûé îëèãî/ïîëèÀÌÌÎ è êðèñòàëëèçóþùèéñÿ îëè-
ãî/ïîëèÁÀÌÎ [1]. Ïîñòðîåíû îáîáùåííûå äèàãðàììû ôàçîâûõ è ôè-
çè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëîæ-
íûì àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêèì ðàâíîâåñèåì, ïðè÷åì â çàâèñèìîñòè
îò ÌÌ êîìïîíåíòîâ ÂÊÒÐ íàõîäèòñÿ ëèáî âûøå, ëèáî íèæå ëèíèè
ëèêâèäóñà.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ïðîöåññà êðèñòàëëè-
çàöèè îëèãî/ïîëèÁÀÌÎ â çàâèñèìîñòè îò åãî ÌÌ, à òàê æå îò ïî-
ëîæåíèÿ ôèãóðàòèâíîé òî÷êè íà äèàãðàììàõ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåì îëè-
ãî/ïîëèÀÌÌÎ�îëèãî/ïîëèÁÀÌÎ.

Ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèîííîé ìèêðîñêîïèè èçó÷åíà êèíå-
òèêà êðèñòàëëèçàöèè îëèãî/ïîëèÁÀÌÎ è åãî ñìåñåé ñ îëèãî/ïîëèÀÌ-
ÌÎ â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ ïåðåîõëàæäå-
íèÿ èç ðàñïëàâà. Áîëåå äåòàëüíî ìîðôîëîãèþ êðèñòàëëîâ èçó÷àëè ñ
ïîìîùüþ ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.

Îïòè÷åñêèå ìèêðîôîòîãðàôèè ìàññîâîé êðèñòàëëèçàöèè áûëè îá-
ðàáîòàíû ñ òî÷êè çðåíèÿ êîëè÷åñòâà ïðîïóùåííîãî ñâåòà, õàðàê-
òåðèçóþùåãî äîëþ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû. Ïîëó÷åíû êèíåòè÷åñêèå
çàâèñèìîñòè ïðîöåññà, îïðåäåëåíû èíäóêöèîííûå ïåðèîäû è ñêîðî-
ñòè ìàññîâîé êðèñòàëëèçàöèè. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ÌÌ, ñòåïåíè
ïåðåîõëàæäåíèÿ è ñîñòàâà ñìåñè íà êèíåòèêó êðèñòàëëèçàöèè îëè-
ãî/ïîëèÁÀÌÎ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Êóëàãèíà Ã.Ñ., Îëüõîâà Î.Ì., Õàñáèóëëèí Ð.Ð., Ìàòâååâ Â.Â., Ìè-
õàéëîâ Þ.Ì., ×àëûõ À.Å., Áàäàìøèíà Ý.Ð // Âûñîêîìîë. Ñîåä.
2011. íàïðàâëåíà â ïå÷àòü

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé îòäåëåíèÿ õèìèè è íàóê î ìàòåðèàëàõ ÐÀÍ (ïðîåêò 4ÎÕ)

166



ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÀÍÀËÈÇ ÐÅÀÊÖÈÉ
ÏÅÐÅÍÎÑÀ ÖÅÏÈ ÏÐÈ ÒÅËÎÌÅÐÈÇÀÖÈÈ
ÒÅÒÐÀÔÒÎÐÝÒÈËÅÍÀ Â ÐÀÇËÈ×ÍÛÕ

ÐÀÑÒÂÎÐÈÒÅËßÕ

∗Êóíèöà À.À., Øåñòàêîâ À.Ô., Êèì È.Ï.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗akunitsa@icp.ac.ru

Òåîðåòè÷åñêîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ òåëî-
ìåðèçàöèè òåòðàôòîðýòèëåíà(ÒÔÝ) � âàæíûé øàã íà ïóòè ê ðàçðà-
áîòêå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ôòîðïîëèìåðíûõ ïîêðûòèé íàíîðàçìåð-
íîé òîëùèíû. Ýòî îáóñëàâëèâàåò ïîèñê àäåêâàòíîãî òåîðåòè÷åñêîãî
ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé
ïðîöåññà òåëîìåðèçàöèè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ ðåàêöèé ïåðåíîñà öåïè
ïðè òåëîìåðèçàöèè ÒÔÝ ñ ðàçëè÷íûìè òåëîãåíàìè (CH3OH,C2H5OH,
ÒÃÔ, (C2H5)2O,C2H5C(O)H, (CH3)2C(O), CH3C(O)C2H5, CCl4,
CH3C(O)OC2H5, (HCOOH)2) áûë ïðèìåíåí ìåòîä ôóíêöèîíàëà ïëîò-
íîñòè ñ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûì ôóíêöèîíàëîì PBE è ðàñøèðåííûì
áàçèñîì äëÿ ïñåâäîïîòåíöèàëà SBK. Äëÿ êàæäîãî òåëîãåíà áûëè èñ-
ñëåäîâàíû âñå âîçìîæíûå ïóòè îòðûâà àòîìà âîäîðîäà, è áûë âûÿâëåí
íàèáîëåå êèíåòè÷åñêè âûãîäíûé ïðîöåññ.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷¼òà ïîçâîëèëè ðàçäåëèòü òåëîãåíû íà äâå ãðóïïû
â çàâèñèìîñòè îò ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè îòðûâà àòîìà âîäîðîäà
(äëÿ ïåðâîé ãðóïïû ñðåäíåå çíà÷åíèå êëàññè÷åñêîé ýíåðãèè àêòèâàöèè
ñîñòàâëÿåò 1,7 êêàë/ìîëü, à äëÿ âòîðîé � 6,4 êêàë/ìîëü).

Ðåàêöèè ïåðåíîñà öåïè ñ ó÷àñòèåì ñîåäèíåíèé ïåðâîé ãðóïïû
(C2H5C(O)H,ÒÃÔ, C2H5OH, (C2H5)2O,CCl4, CH3OH) èìåþò íåáîëü-
øèå àêòèâàöèîííûå áàðüåðû. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå
ïðîöåññû òåëîìåðèçàöèè áóäóò äàâàòü òåëîìåðû ñ íåáîëüøîé äëèíîé
öåïè. Íàïðîòèâ, ïðîäóêòû òåëîìåðèçàöèè ñ ó÷àñòèåì ñîåäèíåíèé âòî-
ðîé ãðóïïû (CH3C(O)C2H5, CH3C(O)OC2H5, (CH3)2C(O), (HCOOH)2)
áóäóò èìåòü áîëüøîå ÷èñëî çâåíüåâ ÒÔÝ âñëåäñòâèå íåáîëüøèõ ñêîðî-
ñòåé ðåàêöèé ïåðåíîñà öåïè íà ìîëåêóëó ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòè âûâîäû êà-
÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.
Òàêèì îáðàçîì, âûáðàííûé âàðèàíò òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè
ïîçâîëÿåò äåëàòü ïðåäñêàçàíèÿ, íåîáõîäèìûå íà ýòàïå ïëàíèðîâàíèÿ
ýêñïåðèìåíòà.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÅÒÎÄÎÌ
ÈÊ-ÑÏÅÊÒÐÎÝËËÈÏÑÎÌÅÒÐÈÈ (ÈÊ-ÑÝ) ÑÂÎÉÑÒÂ

ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ ÏÎËÈÒÅÒÐÀÔÒÎÐÝÒÈËÅÍÀ,
ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÉ Â ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÉ

ÏËÀÇÌÅ 1

∗2Ìàêååâ Ì.Î., 2Èâàíîâ Þ.À., 2Ìåøêîâ Ñ.À.,
1Ãèëüìàí À.Á., 1ßáëîêîâ Ì.Þ.

1ÈÑÏÌ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÌÃÒÓ èì. Í.Ý. Áàóìàíà, Ìîñêâà,
Ðîññèÿ

∗mc.stiv@gmail.com

Ïîëèòåòðàôòîðýòèëåí (ÏÒÔÝ) îáëàäàåò âûñîêèìè äèýëåêòðè÷å-
ñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, òåðìî- è õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ, íî òàê-
æå èìååò ïëîõèå êîíòàêòíûå ñâîéñòâà, ÷òî îãðàíè÷èâàåò åãî ïðèìå-
íåíèå âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Äëÿ óëó÷øåíèÿ êîíòàêò-
íûõ ñâîéñòâ èñïîëüçóþò ïðîöåññ ìîäèôèêàöèè â íèçêîòåìïåðàòóðíîé
ïëàçìå, âàæíîé îñîáåííîñòüþ êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî èçìåíåíèÿì
ïîäâåðãàåòñÿ íàíîðàçìåðíûé ïîâåðõíîñòíûé ñëîé, òîëùèíà êîòîðîãî
ïî ðàçíûì îöåíêàì ñîñòàâëÿåò îò 20 íì äî íåñêîëüêèõ ìèêðîí.

Â äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì ÈÊ-ÑÝ ïðîâåäåíî îïðåäåëåíèå òîëùèíû
ìîäèôèöèðîâàííîãî â ïëàçìå ñëîÿ îáðàçöà ÏÒÔÝ, èçó÷åíî èçìåíåíèå
åãî øåðîõîâàòîñòè, à òàêæå õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû è îïòè÷åñêèõ êîí-
ñòàíò. Ìîäèôèêàöèþ ïðîâîäèëè â ðàçðÿäå ïîñòîÿííîãî òîêà íà àíîäå
(ðàáî÷èé ãàç � âîçäóõ, P=13 Ïà, I=50 ìÀ, t=60ñ).

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ÏÒÔÝ (40 ·50 ìì, òîëùèíà 10ìì) ïðîâîäè-
ëè ñ ïîìîùüþ ýëëèïñîìåòðà IR-VASE (äèàïàçîí äëèí âîëí îò 300 äî
4000 ñì−1, ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå 32 ñì−1, óãëû ïàäåíèÿ ñâåòà íà
îáðàçåö 60 è 70◦). Õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïîâåðõíîñòè ÏÒÔÝ èçó÷àëè
ñ ïîìîùüþ Ôóðüå�ÈÊ�ñïåêòðîìåòðà ¾Bruker Equinox 50S¿ ñ ïðèñòàâ-
êîé MIRacle Single Re�ection Horizontal ATR ñ êðèñòàëëîì ZnSe.

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìîäèôèêàöèè â ïëàçìå òîëùè-
íà øåðîõîâàòîãî ñëîÿ ÏÒÔÝ óìåíüøàåòñÿ îò 380± 20 íì äî 353± 15
íì, à òîëùèíà õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîãî ñëîÿ ïîä øåðîõîâàòûì
ñîñòàâëÿåò 732±37 íì. Îáùàÿ òîëùèíà ìîäèôèöèðîâàííîãî ñëîÿ ðàâ-
íà 1085 ± 37 íì. Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ n
è ïîãëîùåíèÿ k îò âîëíîâîãî ÷èñëà äëÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî â ïëàçìå
è èñõîäíîãî ÏÒÔÝ. Ìåòîäîì ÈÊ-ÑÝ ïîêàçàíî, ÷òî ïîä âîçäåéñòâèåì
ðàçðÿäà íà ïîâåðõíîñòè ÏÒÔÝ îáðàçóþòñÿ íîâûå êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèå ãðóïïû è óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî ôòîðà.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ïðîãðàììû Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ
� 7 ¾Ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ è ñîçäàíèå íîâûõ ìàòå-
ðèàëîâ¿.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß
ÐÀÇÂÅÒÂËÅÍÍÛÕ ÏÎËÈÈÇÎÖÈÀÍÓÐÀÒÎÂ ÏÐÈ

ÏÎËÈÖÈÊËÎÒÐÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ
ÈÇÎÔÎÐÎÍÄÈÈÇÎÖÈÀÍÀÒÀ

∗Ìàëêîâ Ã.Â., Äæàëìóõàíîâà À.Ñ., Ëîäûãèíà Â.Ï.,

Êîìðàòîâà Â.Â., Áàäàìøèíà Ý.Ð.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗gmalkov@icp.ac.ru

Ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèÿ (ÏÖÒ) ðàçëè÷íûõ èçîöèàíàòîâ øèðîêî
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ òåðìîñòàáèëüíûõ ñåò÷àòûõ ìàòåðèàëîâ è
ïîêðûòèé íà èõ îñíîâå. Íå ñëåäóåò çàáûâàòü, ÷òî ïðîäóêòàìè ÏÖÒ
äèèçîöèàíàòîâ âáëèçè òî÷êè ãåëÿ ÿâëÿþòñÿ ñìåñè îëèãî- è ïîëèìåðîâ
ðàçëè÷íîé ñòåïåíè âåòâëåíèÿ, êîòîðûå, êàê è ìíîãèå ðàçâåòâëåííûå
ïîëèìåðû, äîëæíû îáëàäàòü êîìïëåêñîì èíòåðåñíûõ è ïîòåíöèàëü-
íî ïîëåçíûõ ñâîéñòâ. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â îñíîâíîì îò ðàçíèöû â
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èçîöèàíàòíûõ ãðóïï çàâèñèò äîëÿ âûñîêî-
ðàçâåòâëåííûõ ïðîäóêòîâ ÏÖÒ [1].

Îäíèì èç øèðîêî èñïîëüçóåìûõ äèèçîöèàíàòîâ ñ íåýêâèâàëåíòíû-
ìè ïî õèìè÷åñêîìó îêðóæåíèþ è ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãðóï-
ïàìè ÿâëÿåòñÿ èçîôîðîíäèèçîöèàíàò (ÈÔÄÈ), îäíàêî äàííûõ î êèíå-
òè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòÿõ åãî ÏÖÒ êðàéíå ìàëî.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êèíåòè÷å-
ñêèõ ïàðàìåòðîâ ÏÖÒ ÈÔÄÈ â ìàññå, â ðàñòâîðàõ òîëóîëà, â ïðèñóò-
ñòâèè ðàçëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, à òàêæå ðåçóëüòàòû îõàðàê-
òåðèçàöèè ïîëó÷åííûõ ðàçâåòâëåííûõ ïîëèèçîöèàíóðàòîâ ìåòîäàìè
ßÌÐ 1H è 13C, ÈÊÑ, ÝÆÕ. Ïîêàçàíû îñíîâíûå ïðåèìóùåñòâà èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ÈÔÄÈ ïðè ñèíòåçå ðàçâåòâëåííûõ ïîëèèçîöèàíóðàòîâ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Èðæàê Ò.Ô., Èðæàê Â.È., Ìàëêîâ Ã.Â., Ýñòðèí ß.È., Áàäàìøè-
íà Ý.Ð. // Âûñîêîìîëåê. ñîåä. Ñåð. À. 2008. T. 50. C. 91.
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Îáëó÷åíèå ïë¼íîê êëàññà ïîëèàðèëåíôòàëèäîâ (ÏÀÔ) ïîëèäèôå-
íèëåíôòàëèäà (ÏÄÔ) è ïîëèôëóîðåíèëåíôòàëèäà (ÏÔÔ) ÓÔ- è âèäè-
ìûì ñâåòîì ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äëèòåëüíîãî ïîñëåñâå÷åíèÿ (ÏÑ)
ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè 450-550 íì [1], [2]. Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñ-
öåíöèè (ÔË) ýòèõ ÏÀÔ èìåþò äâå ïîëîñû: 350 è ∼500 íì, ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ: 200 è 280-313 íì. Çàòóõàíèå èíòåíñèâíîñòè ÏÑ ñëåäóåò
ãèïåðáîëè÷åñêîìó çàêîíó I=(1+bt)−c (c∼2), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðå-
êîìáèíàöèîííîì ìåõàíèçìå ÏÑ. Àíàëèç èññëåäîâàííûõ çàâèñèìîñòåé
íà÷àëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé êðèâûõ çàòóõàíèÿ ÏÑ îò îñâåù¼ííîñòè ïî-
êàçàë èõ êâàäðàòè÷íóþ çàâèñèìîñòü Io ∼E2, ÷òî ÿâëÿåòñÿ êèíåòè÷å-
ñêèì ïðèçíàêîì äâóõêâàíòîâûõ ïðîöåññîâ èîíèçàöèè ñ ó÷àñòèåì òðè-
ïëåòíûõ ñîñòîÿíèé â ÏÀÔ [3], [4]. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì â
ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ÏÄÔ è ÏÔÔ äëèííîâîëíîâûõ ïîëîñ â îáëà-
ñòè 420 íì îòñóòñòâóþùèõ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ è ñâÿçàííûõ ñ òðè-
ïëåòíûìè ñîñòîÿíèÿìè ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé öåïè. Ïðè îáëó÷åíèè
÷àñòü ñèíãëåòíî-âîçáóæä¼ííûõ ìîëåêóë ÏÀÔ çà ñ÷¼ò èíòåðêîìáèíà-
öèîííîé êîíâåðñèè çàñåëÿåò òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò
ïîãëîùåíèþ èìè âòîðîãî ôîòîíà è ïåðåõîäó èõ â âûñîêîâîçáóæä¼í-
íîå ñîñòîÿíèå. Ýíåðãèè ýòèõ ñîñòîÿíèé ñòàíîâèòñÿ äîñòàòî÷íî êàê äëÿ
èîíèçàöèè, òàê è äëÿ ðàçðûâà ñâÿçåé â ìîëåêóëå ÏÀÔ è ãåíåðàöèè ðà-
äèêàëîâ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Àíòèïèí Â.À., Ìàìûêèí Ä.À., Ëà÷èíîâ À.Í., Êîâàë¼â À.À., Îñòà-
õîâ Ñ.Ñ., Ñàëàçêèí Ñ.Í., Êàçàêîâ Â.Ï. // ÕÂÝ. 2010. Ò.44. �4. Ñ.340.

[2] Àíòèïèí Â.À., Ìàìûêèí Ä.À., Ëà÷èíîâ À.Í., Êîâàë¼â À.À., Îñòà-
õîâ Ñ.Ñ., Øàïîøíèêîâà Â.Â., Ñàëàçêèí Ñ.Í., Êàçàêîâ Â.Ï..// ÕÂÝ.
2010. Ò.44. �4. Ñ.345.

[3] Áàíäàñàðüÿí Õ.Ñ. //Äâóõêâàíòîâàÿ ôîòîõèìèÿ. Ì.: Íàóêà. 1976.
Ñ.128.

[4] Ïëîòíèêîâ Â.Ã., Ñìèðíîâ Â.À., Àëôèìîâ Ì.Â. //ÕÂÝ. 2009. Ò.43.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ìèðå øèðîêî âåäóòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ,
ïðîèñõîäÿùèõ â ïîëèìåðíûõ ñóïåðèîííûõ ìàòåðèàëàõ � ïîëèìåðîâ,
îáëàäàþùèõ âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ, ñðàâíèìîé ñ ïðîâîäè-
ìîñòüþ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ èëè ðàñïëàâëåííûõ ñîëåé.

Ïîëó÷åíèå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâîäèëè çîëü-ãåëü ìåòîäîì.
Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ âûñîêîäèñïåðñíàÿ ñðåäà ñ ðàñïðåäåëåííûì â
ñòðóêòóðå ðàñòâîðèòåëÿ àêòèâíûì ïðîâîäÿùèì êîìïîíåíòîì.

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ íàìè áûë âûáðàí ðàñòâîð ïîëèàêðèëî-
íèòðèëà â äèìåòèëôîðìàìèäå. Ñìåñü ïîëèìåðà ñ îðãàíè÷åñêèì ðàñ-
òâîðèòåëåì ãîòîâèëè çàðàíåå, ïîëíîå ðàñòâîðåíèå ïîëèìåðà íàáëþ-
äàåòñÿ ÷åðåç ñóòêè. Äàëåå, â ðåàêöèîííîé ñðåäå ðàñòâîðÿëè íàâåñêó
ñóëüôîñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîëíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
ïðîâîäÿùèõ êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðèòåëå ïðèìåíÿëè êîíäåíñàöèîííûå
ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ çîëÿ. Ïîëó÷åííûé çîëü ôîðìèðîâàëè â ïëåíêè íà
÷àøêàõ Ïåòðè. Ñòðóêòóðèðîâàíèå (ãåëåîáðàçîâàíèå) èññëåäóåìûõ ìà-
òåðèàëîâ ïðîèñõîäèò ÷åðåç ñóòêè ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ çîëÿ.

Èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïðî-
âîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ÿ÷åéêàõ íà èìïåäàíñìåòðå ¾Ýëèíñ Z-
350M¿. Ýëåêòðîëèò ïðè ýòîì ïîìåùàëè â ÿ÷åéêó èç îðãàíè÷åñêîãî
ñòåêëà è ñ ïîìîùüþ ïîäæèìíîãî óñòðîéñòâà çàæèìàëè ìåæäó òèòàíî-
âûìè ïóàíñîíàìè. Ðàáî÷èé èíòåðâàë ÷àñòîò îò 100 Ãö äî 1 ÌÃö. Ïî-
ëó÷åííûå äàííûå àíàëèçèðîâàëèñü ãðàôîàíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì [1].

Èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî íàëè÷èå â ñèñòåìå êîýôôèöèåíòà Âàðáóð-
ãà (W), ÷òî äàåò îñíîâàíèå ïîëàãàòü î ïðèñóòñòâèè äèôôóçèè ïðî-
âîäÿùåé ñîñòàâëÿþùåé â èññëåäóåìûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëàõ, ÷òî
ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ñîñòàâëÿþùåé äëÿ ïîñòðîåíèÿ íà îñíîâå ýòèõ ñèñòåì
óñòðîéñòâ äëÿ ýëåêòðîòåõíèêè è ýëåêòðîíèêè.

Ëèòåðàòóðà

[1] Óêøå Å.À., Áóêóí Í.Ã., ¾Òâåðäûå ýëåêòðîëèòû¿. � Ì.: Íàóêà, 1977
� 176 ñ.
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Íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå ìîíòìîðèëëîíèòà (ÌÌÒ) îáëàäàþò óíè-
êàëüíûìè êîìïëåêñàìè ôèçèêî � ìåõàíè÷åñêèõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ
ñâîéñòâ. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî óëó÷øåíèÿ ñâîéñòâ íàíîêîì-
ïîçèòîâ âàæíî äîñòè÷ü ìàêñèìàëüíîé ýêñôîëèàöèè ÷àñòèö íàïîëíèòå-
ëÿ íà ñëîè íàíîìåòðîâîé òîëùèíû â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Ýôôåêòèâ-
íûì ñïîñîáîì ñèíòåçà íàíîêîìïîçèòîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ýêñôîëèà-
öèè ÌÌÒ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä èíòåðêàëÿöèîííîé ïîëèìåðèçàöèè, êîòîðûé
áûë ïðèìåíåí íàìè â äàííîé ðàáîòå.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïðèðîäû
ÌÌÒ, òèïà îðãàíîìîäèôèêàòîðà, à òàêæå åãî êîëè÷åñòâà íà ñòðóêòó-
ðó ïîëó÷àåìîãî ìîäèôèöèðîâàííîãî ÌÌÒ � óâåëè÷åíèå ìåæñëîåâîãî
ðàññòîÿíèÿ â ÷àñòèöàõ ÌÌÒ è îäíîðîäíîñòü ïîëó÷àåìûõ èíòåðêàëè-
ðîâàííûõ ÷àñòèö.

Áûëè ñîïîñòàâëåíû ÌÌÒ Cloisite C20A �Southern Clay Products�
(ÑØÀ) è áåíòîíèò Äàø � Ñàëàõíèíñêèé Àç � 4 (Àçåðáàéäæàí). Äëÿ
ìîäèôèêàöèè ïðèìåíÿëè èíäèâèäóàëüíîå ñîåäèíåíèå äèìåòèëäèîêòà-
äåöèë àììîíèé áðîìèä (ÄÎÄÀÁ) è ñìåñü çàìåùåííûõ ÷åòâåðòè÷íûõ
ñîëåé àììîíèÿ ñ äëèííîé àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé Ñ14 � Ñ18. Îðãàíî-
ìîäèôèöèðîâàííûå îáðàçöû áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ÒÃÀ, ÄÑÊ è
ÐÑÀ â áîëüøèõ è ìàëûõ óãëàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå èíäèâèäó-
àëüíîãî ìîäèôèêàòîðà ÄÎÄÀÁ, ñîäåðæàùåãî äëèííûå (Ñ18 ) àëêèëü-
íûå çàìåñòèòåëè ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíî áîëåå ñèëüíîìó óâåëè÷åíèþ
ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ â ÷àñòèöàõ ÌÌÒ (äî 3,6-3,8 íì), ÷åì äîñòèãà-
åòñÿ (2,5-2,8 íì) ïðè òåõ æå ñîäåðæàíèÿõ ìîäèôèêàòîðà â ñëó÷àå ñìå-
ñåâûõ çàìåùåííûõ ÷åòâåðòè÷íûõ ñîëåé àììîíèÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû óêàçûâàþò íà ðàçíûé õàðàêòåð óïàêîâêè ìîëåêóë èñïîëüçóåìûõ
ìîäèôèêàòîðîâ ìåæäó ñëîÿìè ÌÌÒ. Áûëà èññëåäîâàíà õåìîñîðáöèÿ
êîìïîíåíòîâ ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ íà ïîëó÷åííûõ îðãà-
íîìîäèôèöèðîâàííûõ íàïîëíèòåëÿõ è àêòèâíîñòü îáðàçóþùèõñÿ ñè-
ñòåì â ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà. Ïî äàííûì ÐÑÀ, ïðè èñïîëüçîâàíèè
îáîèõ òèïîâ ñëîèñòûõ ñèëèêàòîâ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì îðãàíîìîäè-
ôèêàòîðà äîñòèãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ ýêñôîëèàöèÿ ÷àñòèö íà íà-
íîñëîè â ñèíòåçèðîâàííîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöå
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Îëèãîäèîëû íà îñíîâå çàìåùåííûõ îêñåòàíîâ, â ÷àñòíîñòè, 3,3-áèñ-
(àçèäîìåòèë)îêñåòàíà (ÁÀÌÎ) è 3-àçèäîìåòèë-3-ìåòèëîêñåòàíà (ÀÌ-
ÌÎ) íàõîäÿò ïðèìåíåíèå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèóðåòàíîâûõ áëîê-ñîïîëè-
ìåðîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ îêñåòàíîâûì
áëîê-ñîïîëèìåðàì íåóðåòàíîâîãî òèïà, ïóòü ïîëó÷åíèÿ êîòîðûõ çà-
êëþ÷àåòñÿ â êàòèîííîé ñîïîëèìåðèçàöèè îêñåòàíîâûõ ìîíîìåðîâ ñèì-
ìåòðè÷íîãî (ÁÀÌÎ) è íåñèììåòðè÷íîãî (ÀÌÌÎ) ñòðîåíèÿ. Â ýòîì
ñëó÷àå áëîêè, îáðàçîâàííûå ÁÀÌÎ, âûñòóïàþò â êà÷åñòâå æåñòêèõ,
à ÀÌÌÎ � ìÿãêèõ áëîêîâ. Ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå äëÿ ñèíòåçà ñîïî-
ëèìåðîâ ÁÀÌÎ-ÀÌÌÎ ïðèîáðåòàþò âîïðîñû îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò
ñîïîëèìåðèçàöèè è âûÿâëåíèå âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ ñîïîëèìåðîâ
äîñòàòî÷íî áîëüøîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëÿìè íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ îïðåäåëåíèå
êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè ÀÌÌÎ è ÁÀÌÎ ïîä äåéñòâèåì ýôèðàòà
òðåõôòîðèñòîãî áîðà è ïîäáîð óñëîâèé ïðîöåññà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîïî-
ëèìåðà ìàêñèìàëüíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.

Îïðåäåëåíèå êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè îñóùåñòâëÿëîñü ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ìåòîäà ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, à èìåííî, èç êàëèáðîâî÷íîé çà-
âèñèìîñòè α îò êîíöåíòðàöèè îäíîãî èç ìîíîìåðîâ â ñîïîëèìåðå óñòà-
íîâëåí ñîñòàâ ñîïîëèìåðîâ ïðè êîíâåðñèè íå áîëåå 10 % (ãäå α � îò-
íîøåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ àçèäíîé ãðóïïû ê
ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ ýôèðíîé ãðóïïû). Êîíñòàí-
òû ñîïîëèìåðèçàöèè èññëåäóåìûõ ìîíîìåðîâ ðàâíÿþòñÿ rÁÀÌÎ = 0.15,
rÀÌÌÎ = 3.58. Î÷åâèäíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ñîïîëèìåðèçàöèè ýòèõ ìî-
íîìåðîâ îáðàçóåòñÿ íåîäíîðîäíûé ïî ñîñòàâó ñîïîëèìåð.

Ïðè èçìåíåíèè óñëîâèé ñîïîëèìåðèçàöèè óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîëåêó-
ëÿðíóþ ìàññó ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ ìîæíî ëåãêî êîíòðîëèðîâàòü èç-
ìåíåíèåì òåìïåðàòóðû ïîëèìåðèçàöèè, ïîñêîëüêó ñ ïîíèæåíèåì òåì-
ïåðàòóðû ñíèæàåòñÿ îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè îáðûâà � îñíîâ-
íîé ðåàêöèè îãðàíè÷åíèÿ ðîñòà öåïè. Òàê, ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè
ïðè 20◦Ñ îáðàçóåòñÿ ñîïîëèìåð ñ Mn = 5000 è èíäåêñîì ïîëèäèñïåðñ-
íîñòè ðàâíûì 2.1, à ïðè òåìïåðàòóðå −17◦Ñ Mn = 60000, ïðè ýòîì
ïîëèìåð íå ñîäåðæèò íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôðàêöèé, èíäåêñ ïîëèäèñ-
ïåðñíîñòè ñîñòàâëÿåò 1.6.
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Ñ íåäàâíåãî âðåìåíè êîìïëåêñû Co(II) óñïåøíî ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ
êîíòðîëÿ ïîëèìåðèçàöèè âèíèëàöåòàòà (ÂÀ) (ïðîöåññ CMRP � Cobalt
Mediated Radical Polymerization) [1]. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ðàäèêàëîâ
÷àùå âñåãî èñïîëüçóåòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûé àçîèíèöèàòîð, êîòîðûé
òðóäíîäîñòóïåí è òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ óñëîâèé õðàíåíèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëèìåðèçàöèÿ ÂÀ ïðîâîäèëàñü â ïðèñóòñòâèè
êîìïëåêñà CoII(salen) (C16H14N2O2Co, salen - ñàëèöèëèäåíýòèëåíäèà-
ìèí), à ðàäèêàëû ãåíåðèðîâàëèñü ïðè ôîòîîáëó÷åíèè ìîíîìåðà ñâå-
òîì ñ äëèíîé âîëíû 240-320 íì. Ïî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äàííûì
ïîäòâåðæäåíî îáðàçîâàíèå in situ ¾ñïÿùèõ¿ öåïåé ÏÂÀ-CoIII(salen).
Ïðîöåññ èìååò òèïè÷íûå ïðèçíàêè êîíòðîëèðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè,
ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÏÂÀ ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíâåð-
ñèè ìîíîìåðà, ïîëèäèñïåðñíîñòü ïîëèìåðà äîñòàòî÷íî óçêàÿ (1,2-1,3).

Ëèòåðàòóðà

[1] Debuigne A., Poli R., J�er�ome C., J�er�ome R., Detrembleur C. //
Progress in Polymer Science. 2009. V. 34. Ð. 211.
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Ïðè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ â ïðèñóò-
ñòâèè êèñëîðîäà ïðîòåêàþò ðåàêöèè ïåðåäà÷è öåïè ñ ó÷àñòèåì ïåðîê-
ñèëüíûõ è àëêîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ ∼ÌÎÎ· (∼ÌÎ·) + RH→ ∼ÌÎÎH
(∼ÌÎH) + R·, ïðèâîäÿùèå ê óìåíüøåíèþ äëèíû ìàòåðèàëüíîé öåïè
íà 1 � 1.5 ïîðÿäêà ïî îòíîøåíèþ ê äëèíå êèíåòè÷åñêîé öåïè. Òàêîå
óìåíüøåíèå ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü îäèí èç ïîäõîäîâ ê ñèíòåçó âû-
ñîêîðàçâåòâëåííûõ ïîëèìåðîâ (ÂÐÏ) òðåõìåðíîé ðàäèêàëüíîé ïîëè-
ìåðèçàöèåé, â êîòîðîì èñïîëüçóåòñÿ íåäîðîãîé è äîñòóïíûé ðåàãåíò
� êèñëîðîä. Öåëüþ äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå îïòè-
ìàëüíûõ óñëîâèé äëÿ ñèíòåçà ñòàáèëüíîãî ïîëèìåðíîãî ïðîäóêòà ñ âû-
ñîêèì ñîäåðæàíèåì âûñîêîðàçâåòâëåííûõ ìàêðîìîëåêóë ïóòåì îêèñ-
ëèòåëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà (Ñò) è äèâèíèëáåíçîëà (ÄÂÁ).

Ïîëèìåðèçàöèþ â ðàñòâîðå (40% ìàñ. ìîíîìåðîâ) ïðîâîäèëè ïðè
òåìïåðàòóðå 95◦Ñ ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè è íåïðåðûâíîì
áàðáîòèðîâàíèè êèñëîðîäñîäåðæàùèì ãàçîì. Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà
èñïîëüçîâàëè 2,2'�àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèë (ÀÈÁÍ).

Âûñîêîðàçâåòâëåííûå ïîëèìåðû, ïîëó÷åííûå ïðè âûñîêèõ ðàñõî-
äàõ êèñëîðîäà (90 è 110 ë/÷, [ÀÈÁÍ]0 = 0.01 ìîëü/ë), ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé ìóòíûå, âûñîêîâÿçêèå æèäêîñòè (Mn ≈ 500, Mw ≈ 10000) ñ
ìàññîâîé äîëåé êèñëîðîäà (ωO) îêîëî 22%. Òàêèå ïîëèìåðû äåñòðóê-
òèðóþò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ïî äàííûì äèôôåðåíöèàëüíîé
ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè îñíîâíîé âêëàä â äåñòðóêöèþ ïîëèìåðîâ
âíîñèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïåðîêñèäíûõ ãðóïï, ñîäåðæàùèõñÿ â îñ-
íîâíîé öåïè ïîëèìåðà. Â óñëîâèÿõ áîëåå íèçêîãî ðàñõîäà êèñëîðîäà
(0.4 è 1.3 ë/÷, [ÀÈÁÍ]0 = 0.05 ìîëü/ë) áûëè ïîëó÷åíû ñòàáèëüíûå
áåñöâåòíûå ñòåêëîîáðàçíûå ÂÐÏ (Mn ≈ 48000, Mw ≈ 573000, ωO ≈
5%) ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ïåðîêñèäíûõ ãðóïï. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå
ðàñïðåäåëåíèå ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðîâ ïîëèìîäàëüíî. Â âûñîêîìîëå-
êóëÿðíîé îáëàñòè ìîæíî âûäåëèòü òðè ìîäû ñ ñóììàðíîé ìàññîâîé
äîëåé 52%, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ìàêðîìîëåêóëàì, ñîñòîÿùèì èç äå-
âÿòè è áîëåå ïåðâè÷íûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé.
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Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èññëåäîâàíèè ñîïîëèìåðèçàöèè ýòè-
ëåíà ñ ãåêñåíîì-1 íà ðàçðàáîòàííûõ èììîáèëèçîâàííûõ êàòàëèçàòî-
ðàõ íà îñíîâå ñîåäèíåíèé Zr è Hf ðàçëè÷íîãî äèçàéíà äëÿ âûÿñíå-
íèÿ âëèÿíèÿ ïðèðîäû ìåòàëëà, ñîñòàâà, ñòðîåíèÿ ìåòàëëîöåíîâîãî ñî-
åäèíåíèÿ è ïðèðîäû àêòèâàòîðà íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Èñ-
ïîëüçîâàëè ìåòàëëîöåíîâûå ñîåäèíåíèÿ Ñð2ZrCl2 (1), rac-Me2Si(2-Me-
4-Ph-Ind)2ZrCl2(2) è rac-Me2Si(2-Me-4-Ph-Ind)2HfCl2 (3). Â êà÷åñòâå
àêòèâàòîðîâ ïðèìåíÿëè ìåòèë- è èçîáóòèë-àëþìîêñàíû, ñèíòåçèðî-
âàííûå íà ïîâåðõíîñòè ìîíòìîðèëëîíèòà ÌÌÒ-Í2Î/AlMe3(Ali-Bu3)
è äëÿ ñðàâíåíèÿ êîììåð÷åñêèé ìåòèëàëþìîêñàí (ÌÀÎ). Êèíåòèêó
ïîëèìåðèçàöèè è àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàëè â øèðîêîì
èíòåðâàëå îòíîøåíèé êîíöåíòðàöèé ñîìîíîìåðîâ f=[C6H12]/[C2H4].
Ïðîâîäèëè ñðàâíåíèå ÌÌ è ñîñòàâîâ îáðàçóþùèõñÿ ñîïîëèìåðîâ
ýòèëåí/ãåêñåí-1 (ÑÝÃ). Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè èçó÷åííûõ êà-
òàëèçàòîðîâ ñêîðîñòü ñîïîëèìåðèçàöèè ðàñòåò âî âðåìåíè, äîñòèãà-
åò ìàêñèìóìà Rmax è äàëåå óìåíüøàåòñÿ. Èììîáèëèçîâàííûå öèðêî-
íîöåíîâûå êàòàëèçàòîðû ÌÌÒ-Í2Î/AlR3/1(2) ïðîÿâëÿþò â ñîïîëè-
ìåðèçàöèè âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, êîòîðàÿ çàâèñèò îò
ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ìåòàëëîöåíà. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ïðèðîäû ìå-
òàëëà (Zr, Hf) â Mt-öåíîâîì ñîåäèíåíèè íà ýôôåêòèâíîñòü èììîáè-
ëèçîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Òàê, àêòèâíîñòü 3, èììîáèëèçîâàííîãî íà
ÌÌÒ(Í2Î)/AliBu3, íàìíîãî ïðåâûøàëà àêòèâíîñòü ñèñòåìû íà îñíî-
âå öèðêîíîöåíà 2. Âåëè÷èíà Rmax ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ( f=5.3)
äëÿ ÌÌÒ(Í2Î)/AliBu3/2 è ÌÌÒ(Í2Î)/AliBu3/3 ðàâíÿëàñü, ñîîòâåò-
ñòâåííî, 5000 êãÏÝ/ìîëüZr[C2Í4]÷ è 20600êãÏÝ/ìîëüHf[C2Í4]÷. Ïî-
âûøåíèå òåìïåðàòóðû ïîëèìåðèçàöèè íà ÌÌÒ(Í2Î)/AliBu3/3 ñ 30 äî
500Ñ ïðèâåëî ê âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû Rmax äî 80000 êãÏÝ/ìîëüHf[C2-
Í4]÷. Èììîáèëèçàöèÿ 1, 2 è 3 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ÌÌ è èí-
äåêñà ïîëèäèñïåðñíîñòè ñîïîëèìåðîâ îòíîñèòåëüíî ÑÝÃ, ñèíòåçèðî-
âàííûõ íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ãîìîãåííûõ ñèñòåìàõ. Ñîïîëèìåðèçàöèÿ
íà èììîáèëèçîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàçîâàíèåì
ïðîäóêòà ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñîìîíîìåðà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
ÌÌÒ-Í2Î/AlR3/Mt-öåí êàòàëèçàòîðîâ íåñêîëüêî ïîâûøàåòñÿ âåëè-
÷èíà êîíñòàíòû îòíîñèòåëüíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñîìîíîìåðîâ
r1.
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Âûñîêèå òåìïû ðîñòà ïðîèçâîäñòâà è ïîòðåáëåíèÿ ïëàñòìàññ, õà-
ðàêòåðíûå äëÿ ðàçâèòûõ â ïðîìûøëåííîì îòíîøåíèè ñòðàí, îáóñëî-
âèëè âîçíèêíîâåíèå îòíîñèòåëüíî íîâîé ïðîáëåìû: âñå âîçðàñòàþùåå
êîëè÷åñòâî îòõîäîâ, çàãðÿçíÿþùèõ îêðóæàþùóþ ñðåäó. Îäíèì èç íà-
ïðàâëåíèé ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå áèîðàçëàãàåìûõ
êîìïîçèöèîííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.

Â ðàáîòå áûëè èçó÷åíû êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû ïîëèýòèëåíà
íèçêîé ïëîòíîñòè (ÏÝÍÏ) ñ ïðèðîäíûìè äîáàâêàìè (ÏÄ): öåëëþ-
ëîçà, ñîåâàÿ ìóêà, äðîáèíà. Ñîäåðæàíèå ÏÄ â ñìåñåâûõ êîìïîçèöè-
ÿõ ñîñòîâëÿëî 5, 10, 15 ìàññ.%. Áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå ôàêòîðîâ
îêðóæàþùåé ñðåäû (âîäà, îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû, ïî÷âà) íà èçó÷àåìûå
êîìïîçèöèè. Èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñìåñåâûõ êîìïîçèöèÿõ ïîñëå
âîçäåéñòâèÿ ôàêòîðîâ îêðóæàþùåé ñðåäû, ôèêñèðîâàëèñü ìåòîäàìè
ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîñêîïèè è ÄÑÊ.

Èññëåäîâàíèå äèíàìèêè âîäîïîãëîùåíèÿ èçó÷àåìûõ êîìïîçèöèé
ïîçâîëèëî âûÿâèòü îñíîâíûå ôàêòîðû, ñïîñîáñòâóþùèå ðîñòó ñîðáöèè
âîäû: óâåëå÷åíèå ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè è êîëè÷åñòâà äîáàâêè. Íàèáî-
ëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ çàôèêñèðîâàíû ó êîìïîçèöèé ñ ñîåâîé ìóêîé.
Èçó÷åíèå ýôôåêòà äëèòåëüíîãî âîçäåéñòâèÿ âîäíîé ñðåäû ïîêàçàëî,
÷òî âîäà îêàçûâàåò ïëàñòèôèöèðóþùåå âîçäåéñòâèå, ÷òî ïðèâîäèò ê
çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ (íà 9%) ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè.

Äëÿ êîìïîçèöèé, ñîäåðæàùèõ ñîåâóþ ìóêó è äðîáèíó, íàáëþäàåòñÿ
óìåíüøåíèå ïëîùàäè ïèêîâ â îáëàñòÿõ 3580− 3050 ñì−1 è 1760− 1540
ñì−1, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïðîöåññîì ãèäðîëèçà äîáàâîê ïîä äåé-
ñòâèåì êèñëîò. Íà îáðàçöû ñ öåëëþëîçîé êèñëîòû íå îêàçûâàþò ñó-
ùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ.

Íà ïëåíî÷íûå îáðàçöû ÏÝÍÏ âîçäåéñòâèå ïî÷âû íå îêàçûâàåò çíà-
÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ. Äëÿ êîìïîçèöèé, ïîìåùåííûõ â ïî÷âó, íàáëþäà-
åòñÿ óâåëè÷åíèå ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
ôîðìèðîâàíèåì áîëåå óïîðÿäî÷íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ðå-
çóëüòàòå äëèòåëüíîãî âîçäåéñòâèÿ âîäíîé ñðåäû è ïî÷âû, ïðèâîäÿùåé
ê ïðîöåññó ïåðåñòðîéêè ìåíåå óïîðÿäî÷åííûõ îáëàñòåé ÏÝÍÏ.

177



ÑÐÀÂÍÅÍÈÅ ÀÄÃÅÇÈÎÍÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂ
ÀÄÄÈÒÈÂÍÛÕ È ÌÅÒÀÒÅÇÈÑÍÛÕ

ÏÎËÈÍÎÐÁÎÐÍÅÍÎÂ

∗2Öâåòêîâà Ä.Ñ., 2Áîãäàíîâà Þ.Ã., 1Êîñòèíà Þ.Â.,
1Ãðèíãîëüö Ì.Ë., 2Àëåíòüåâ À.Þ., 1Ôèíêåëüøòåéí Å.Ø.
1ÈÍÕÑ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà,

Ðîññèÿ
∗d.s.tsvetkova@hotmail.com

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ïîëèìåðíîãî äèçàéíà ÿâëÿ-
åòñÿ ñîçäàíèå òåðìîñòîéêèõ ïîëèìåðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ âûñîêîé
àäãåçèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê ïîâåðõíîñòÿì ðàçëè÷íîé
ïðèðîäû. Óäîáíûìè è êîììåð÷åñêè âûãîäíûìè îáúåêòàìè äëÿ ýòèõ
öåëåé ÿâëÿþòñÿ àääèòèâíûå (ÀÏÍÁ) è ìåòàòåçèñíûå (ÌÏÍÁ) ïîëè-
íîðáîðíåíû (ÏÍÁ) � ïðîäóêòû àääèòèâíîé è ìåòàòåçèñíîé ïîëèìå-
ðèçàöèè íîðáîðíåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ. Âîçìîæíîñòü ïðàêòè÷åñêîãî
èñïîëüçîâàíèÿ ïîëèìåðîâ âî ìíîãîì îïðåäåëÿþò ýíåðãåòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè èõ ïîâåðõíîñòåé ïðè êîíòàêòå ñ ðàçëè÷íûìè ñðåäàìè
è çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê. Ïîýòîìó èçó÷åíèå
çàêîíîìåðíîñòåé èçìåíåíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ââåäåíèè çàìå-
ñòèòåëåé â ìîíîìåðíîå çâåíî ïîëèìåðîâ, ÿâëÿåòñÿ âàæíîé çàäà÷åé,
ðåøåíèå êîòîðîé ïîçâîëèò îïðåäåëèòü ïóòè íàïðàâëåííîãî ìîäèôè-
öèðîâàíèÿ ÏÍÁ äëÿ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå àäãåçèâîâ. Â äàí-
íîé ðàáîòå îïðåäåëåíû ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòåé
ÏÍÁ íà ãðàíèöàõ ñ âîçäóõîì è æèäêîñòÿìè, ìîäåëèðóþùèìè ïîëÿð-
íóþ è íåïîëÿðíóþ ôàçû (âîäà, îêòàí). Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè
ÌÏÍÁ è 2,3-ÀÏÍÁ (íåçàìåùåííûå è ñîäåðæàùèå îäíó SiMe3-ãðóïïó
â ìîíîìåðíîì çâåíå), à òàêæå íåçàìåùåííûé 2,7-ÀÏÍÁ. Âñå ïîëèìåðû
áûëè ñèíòåçèðîâàíû è îõàðàêòåðèçîâàíû â ÈÍÕÑ èì. À.Â. Òîï÷èåâà
ÐÀÍ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÌÏÍÁ ÿâëÿþòñÿ áîëåå ïåðñïåêòèâíûìè àä-
ãåçèâàìè äëÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è çàùèòíûõ
ïîêðûòèé, ÷åì ÀÏÍÁ. Ââåäåíèå îáúåìíîãî çàìåñòèòåëÿ â ìîíîìåð-
íîå çâåíî ÌÏÍÁ ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè äëÿ òîíêîãî
âàðüèðîâàíèÿ èõ àäãåçèîííûõ ñâîéñòâ çà ñ÷åò ðåãóëèðîâàíèÿ ïðîöåñ-
ñîâ òåðìîîêèñëèòåëüíîé ñøèâêè, õàðàêòåðíûõ äëÿ ÌÏÍÁ. Îáíàðóæå-
íà êîððåëÿöèÿ ìåæäó äèñïåðñèîííîé ñîñòàâëÿþùåé óäåëüíîé ñâîáîä-
íîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è ñâîáîäíûì îáúåìîì âñåõ èññëåäîâàííûõ
ïîëèìåðîâ. Ýòîò ðåçóëüòàò ÷ðåçâû÷àéíî âàæåí äëÿ ïðîãíîçà èñïîëü-
çîâàíèÿ ïîëèìåðîâ â êà÷åñòâå ìåìáðàííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâàíèè
ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èõ ïîâåðõíîñòåé è òðåáóåò äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèé òàêîé êîððåëÿöèè äëÿ äðóãèõ ðÿäîâ ðîäñòâåííûõ ïîëè-
ìåðîâ.
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Äëÿ ñèíòåçà íàíîêîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ïîëèýòè-
ëåíà è íàíîïëàñòèí ãðàôèòà (ÍÃ) áûë ïðèìåíåí ìåòîä ïîëèìåðèçà-
öèîííîãî íàïîëíåíèÿ (ïîëèìåðèçàöèÿ in situ). Ïðåäëîæåííûé ñïîñîá
ïîçâîëèë ñèíòåçèðîâàòü íàíîêîìïîçèòû ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíè-
åì íàíîïëàñòèí â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, à òàêæå êîíöåíòðàòû ñ âûñî-
êèì ñîäåðæàíèåì íàíîïëàñòèí ãðàôèòà äëÿ äàëüíåéøåãî ðàçáàâëåíèÿ
ïîëèìåðîì.

Ââåäåíèå íàíîïëàñòèí ãðàôèòà â ïîëèýòèëåíîâóþ ìàòðèöó ïðèâî-
äèò ê çíà÷èòåëüíîé ìîäèôèêàöèè ñâîéñòâ ìàòåðèàëà óæå ïðè íåáîëü-
øîì ñîäåðæàíèè íàïîëíèòåëÿ. Òàê, ïðè ñîäåðæàíèè ÍÃ âñåãî îêîëî 2 -
3 îá. % íàíîêîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ â ñðàâíåíèè ñ íåíàïîëíåííûì
ïîëèýòèëåíîì çíà÷èòåëüíûì ïîâûøåíèåì æåñòêîñòè è äåôîðìàöèîí-
íîé òåïëîñòîéêîñòè, à òàêæå òåðìîñòàáèëüíîñòè è îãíåñòîéêîñòè.

Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïðèìåíåíèÿ ñëîèñòûõ íàíîíàïîëíè-
òåëåé ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ìàòåðèàëîâ ñ ïîíèæåííîé ãàçîïðîíèöàåìî-
ñòüþ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ïëåíî÷íûõ è óïàêîâî÷íûõ ìàòåðè-
àëîâ. Ñèíòåçèðîâàííûå íàíîêîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ðåçêèì ñíè-
æåíèåì ãàçîïðîíèöàåìîñòè: ïðè ñòåïåíè íàïîëíåíèÿ 3 îá.% ãàçîïðî-
íèöàåìîñòü ñíèæàåòñÿ â 3, à ïðè 7 îá.% - áîëåå ÷åì â 10 ðàç.

Èññëåäîâàíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòîâ ïî-
êàçàëî, ÷òî, â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè íàíîñëîåâ ãðà-
ôèòà â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, ïîðîã ïåðêîëÿöèè ñîñòàâëÿåò îêîëî 3 %
îá. Ïðè ýòîì äîñòèãàåòñÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïîðÿäêà 0,1 (Îì•ñì)−1.

Ñèíòåçèðîâàííûå íàíîêîìïîçèòû ÏÝ-ÍÃ îáëàäàþò ñóùåñòâåííî
áîëåå âûñîêîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàòå-
ðèàëàìè, íàïîëíåííûìè ñàæåé, ãðàôèòîì, øóíãèòîì ïðè îäèíàêîâûõ
ñòåïåíÿõ íàïîëíåíèÿ. Ïðè ýòîì âûñîêàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-
ìîñòü íàíîêîìïîçèòîâ ñ ÍÃ äîñòèãàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ äèýëåêòðè-
÷åñêèõ ïîòåðÿõ, ÷òî îñîáåííî âàæíî äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â
êà÷åñòâå ïîëóïðîâîäÿùèõ ñëîåâ â ñèëîâûõ êàáåëÿõ.

1Ðàáîòà âûïîëíÿåòñÿ ïðè ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÎÕÍÌ ÐÀÍ, ÎÔÈ-ì �09-03-
12232, ÔÖÏ-ÍÎÖ (ÃÊ � 02.740.11.0406).
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Ðàçðàáîòàí íîâûé ìåòîä ñèíòåçà êðàóíñîäåðæàùèõ è ìîäåëüíûõ
ãåòàðèëôåíèëàöåòèëåíîâ ðÿäîâ ïèðèäèíà, õèíîëèíà è áåíçîòèàçîëà,
è àöåòèëåíèëüíûõ êðàñèòåëåé íà èõ îñíîâå èç ãåòàðèëôåíèëýòèëåíîâ.

Èçó÷åíî ñòðîåíèå è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé
ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ.

Ãåòàðèëôåíèëàöåòèëåíû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñèíòåçà íî-
âûõ àöåòèëåíèëüíûõ êðàñèòåëåé, â êà÷åñòâå êîëîðèìåòðè÷åñêèõ è ëþ-
ìèíåñöåíòíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñåíñîðîâ è ïðè ñîçäàíèè ñâåòî÷óâñòâè-
òåëüíûõ ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì [1].

Ëèòåðàòóðà

[1] Âåäåðíèêîâ À.È., Ëîáîâà Í.À., Êóçüìèíà Ë.Ã., Àëåêñàíäðîâà Í.À.,
Ñàçîíîâ Ñ.Ê., Õîâàðä Äæ.À.Ê., Ãðîìîâ Ñ. Ï. // Èçâåñòèÿ àêàäåìèè
íàóê. Ñåðèÿ õèìè÷åñêàÿ., ïîñëàíà â ïå÷àòü.
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Ãåòåðîïîëèñîåäèíåíèÿ (ÃÏÑ) â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå àêòèâíî èçó-
÷àþòñÿ êàê íîâûå ïåðñïåêòèâíûå íàíîìàòåðèàëû. Çíà÷èòåëüíàÿ ðîëü,
êîòîðàÿ îòâîäèòñÿ ÃÏÑ â íàóêå, òåõíèêå è ìåäèöèíå, äèêòóåò íåîáõî-
äèìîñòü èõ èçó÷åíèÿ íà ñîâðåìåííîì ¾îäíîìîëåêóëÿðíîì¿ óðîâíå. Ñå-
ãîäíÿ ýòîò óðîâåíü äîñòóïåí òîëüêî çîíäîâûì ìåòîäàì, ïðåæäå âñåãî
ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè.

Â âûñîêîâàêóóìíûõ ýêñïåðèìåíòàõ (Ð<10−9 òîðð) ïðè èçìåðå-
íèè òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ ìîëåêóë ôîñôîðíîìîëèáäåíîâîé êèñëîòû �
¾êëàññè÷åñêîãî¿ ãåòåðîïîëèñîåäèíåíèÿ ñ àíèîíîì Êåããèíà (ÐMo12O40)
íàìè áûëè îáíàðóæåíû ñïåêòðû, ñîäåðæàùèå ó÷àñòêè âîëüò-àìïåðíûõ
çàâèñèìîñòåé, íà êîòîðûõ ñ ðîñòîì íàïðÿæåíèÿ, U , òîê, J , óìåíüøà-
åòñÿ (ò.í. ó÷àñòêè îòðèöàòåëüíîãî äèôôåðåíöèàëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ,
ÎÄÑ). Íàáëþäàëèñü ïðèìåðû ñïåêòðîâ, ñîäåðæàùèå îäèíî÷íûå ðåçî-
íàíñíûå ìàêñèìóìû ñ àíîìàëüíî âûñîêèìè (äëÿ êîìíàòíûõ òåìïå-
ðàòóð) îòíîøåíèÿìè ðåçîíàíñíûõ, Jr, è ôîíîâûõ, Jf , òîêîâ (äî 10
è áîëåå). Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì áûëè íàéäåíû ïðèìåðû ñïåêòðîâ ñ
ïàðíûìè, ñèììåòðè÷íî ðàñïîëîæåííûìè îòíîñèòåëüíî òî÷êè U = 0
ìàêñèìóìàìè ñî ñòîëü æå áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè Ê= Jr

Jf
.

Ïî ñîâîêóïíîñòè èçìåðåííûõ òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ âûÿñíåíû îñ-
íîâíûå ñâîéñòâà ÎÄÑ òóííåëüíûõ íàíîêîíòàêòîâ ñ àíèîíàìè Êåããè-
íà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ýòèõ ñòðóêòóðàõ ðåçîíàíñíûå îñîáåííîñòè òèïà
ÎÄÑ ÷àùå âñåãî íàáëþäàþòñÿ ñèììåòðè÷íî ðàñïîëîæåííûìè ïàðàìè
(ñ ðàçëè÷íûìè øèðèíàìè è çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðà Ê); âî ìíîãèõ ñëó-
÷àÿõ ôîðìà îñîáåííîñòåé áëèçêà ê ëîðåíöîâñêèì ïèêàì; èõ ïîëîæåíèå
(ïî îñè U ) è îòíîøåíèÿ ðåçîíàíñíûõ, Jr, è ôîíîâûõ òîêîâ, Jf , çàâèñÿò
îò âåëè÷èíû âàêóóìíîãî çàçîðà, z, ( dK

dz > 0).
Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ìîäåëü ôîðìèðîâàíèÿ ÎÄÑ â òóííåëüíûõ íà-

íîêîíòàêòàõ, ñîäåðæàùèõ áîëüøèå ìîëåêóëû ñî ñëàáûìè âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûìè ñâÿçÿìè. Ìîäåëü ó÷èòûâàåò äåéñòâèå ñèëüíûõ ýëåêòðè÷å-
ñêèõ ïîëåé ( F ∼ 107Â/ñì ), äîñòàòî÷íûõ äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà
Âàíüå-Øòàðêà, è ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü âñþ ñîâîêóïíîñòü ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ôàêòîâ, èçâåñòíóþ äëÿ ÃÏÑ.
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∗2Áóéêî Î.Â., 1Ëîñåâ Â.Í.
1ÃÓ ÍÈÈÖ ¾Êðèñòàëë¿, Êðàñíîÿðñê, Ðîññèÿ, 2ÑÔÓ, Êðàñíîÿðñê,
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Äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ è îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ ýëåìåíòîâ
øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ñèëèêàãåëè, ìîäèôèöèðîâàííûå êîìïëåêñîîá-
ðàçóþùèìè ðåàãåíòàìè. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû äâà îñíîâíûõ ïðè-
åìà ìîäèôèöèðîâàíèÿ: õèìè÷åñêèé è íåêîâàëåíòíûé. Íåêîâàëåíòíàÿ
èììîáèëèçàöèÿ, ñîõðàíÿÿ ïðåèìóùåñòâà êîâàëåíòíî ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ ìàòðèö, îòëè÷àåòñÿ îò íèõ ïðîñòîòîé ñèíòåçà.

Ïðåäëîæåí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ íà îñíîâå ñèëèêàãåëåé, çà-
êëþ÷àþùèéñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì ìîäèôèöèðîâàíèè èõ ïîâåðõíîñòè
ïîëèãåêñàìåòèëåíãóíèäèíîì è ïðîèçâîäíûìè õðîìîòðîïîâîé êèñëîòû
(àðñåíàçî I, àðñåíàçî III è ñóëüôîíàçî III). Â ïðîöåññå ïîñëåäîâàòåëü-
íîé îáðàáîòêè íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëåé îáðàçóåòñÿ ñóïðàìîëåêó-
ëÿðíûé àíñàìáëü èç òðåõ ðåàãåíòîâ.

Ìàêñèìàëüíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòîâ ñîñòàâëÿåò
20 ìêìîëü/ã äëÿ àðñåíàçî I è 9 ìêìîëü/ã äëÿ àðñåíàçî III è ñóëüôîíàçî
III. Áëèçêèå ïîâåðõíîñòíûå êîíöåíòðàöèè àðñåíàçî III è ñóëüôîíàçî
III ñâÿçàíû ñî ñõîæåñòüþ èõ ñòðîåíèÿ è êîëè÷åñòâîì ñóëüôîãðóïï.

Ïîâåðõíîñòíûå ñëîè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé óñòîé÷èâû â ñëàáî
êèñëûõ ðàñòâîðàõ äî 1 M HCl è â ðàñòâîðàõ ñ âûñîêîé èîííîé ñèëîé
- äî 10 ã/ë ïî NaCl. Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé àðñåíàçî I, èñ-
ïîëüçîâàí äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ è ñîðáöèîííî-àòîìíî-ýìèññèîííîãî
îïðåäåëåíèÿ öâåòíûõ, òÿæåëûõ è ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Ìàêñè-
ìàëüíàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ Fe(III) è Bi(III) íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå
pH 3�6; Al(III) è Cu(II) � pH 4�6; Ni(II), Cd(II), Pb (II) � pH 5-6.
Ðåäêîçåìåëüíûå ìåòàëëû ìàêñèìàëüíî ñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè
ìîäèôèöèðîâàííîãî êðåìíåçåìà ïðè pH 5�7. Ñîðáöèîííûå åìêîñòè ïî
Cu(II), Ni(II) è Al(III), îïðåäåëåííûå èç ãîðèçîíòàëüíûõ ó÷àñòêîâ èçî-
òåðì ñîðáöèè, ñîñòàâëÿþò 0,02 ììîëü/ã.

Ñîðáåíò, ìîäèôèöèðîâàííûé àðñåíàçî III, èñïîëüçîâàí ïðè êîí-
öåíòðèðîâàíèè è îïðåäåëåíèè Ca(II) è Mg(II). Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü
èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ äîñòèãàåòñÿ â äèàïàçîíå pH 4�7. Ñîðáöèîííûå
åìêîñòè äëÿ äàííûõ ìåòàëëîâ ñîñòàâëÿþò 0,009 ììîëü/ã.
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Ëåîíîâà Â.Á., Ðîçåíôåëüä Ì.À., Øàïèðî À.Á.
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Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå óñòîé÷èâûõ äèñïåðñèé
ìàãíèòíûõ íàíî÷àñòèö ñ ìíîãîôóíêöèîíàëüíûìè ïîêðûòèÿìè, ïîç-
âîëÿþùèìè îñóùåñòâëÿòü õèìè÷åñêóþ ïðèâèâêó áèîëîãè÷åñêè àêòèâ-
íûõ âåùåñòâ è ëåêàðñòâ ê ÷àñòèöàì. Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ: ýëåêòðîí-
íûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ [1], óïðóãîå è äèíàìè÷åñêîå ñâåòîðàññåÿíèå,
àòîìíî-ñèëîâàÿ ìèêðîñêîïèÿ. Â êà÷åñòâå ìàãíèòíîãî ñîðáåíòà èñïîëü-
çîâàëè îäíîäîìåííûå ÷àñòèöû ìàãíåòèòà (dav 11 íì) â âèäå ãèäðîçîëÿ.

Àäñîðáöèÿ íà íàíî÷àñòèöàõ (Í×) ôèáðèíîãåíà (êëþ÷åâîãî áåëêà
ñèñòåìû ñâåðòûâàíèÿ êðîâè) ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì êðóïíûõ
êëàñòåðîâ, ìîæåò âûçûâàòü òðîìáîîáðàçîâàíèå è îáúÿñíÿåò íåîáõîäè-
ìîñòü ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè Í×. Êðîìå òîãî, ôèáðèíîãåí âûòåñ-
íÿåò ìàêðîìîëåêóëû äðóãèõ âåùåñòâ (àëüáóìèíà, ãåïàðèíà) ñ ïîâåðõ-
íîñòè Í×. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðèøèâêà ïîêðûòèé ê ïîâåðõíîñòè Í× èëè
êîâàëåíòíàÿ ñøèâêà ïîêðûòèé îáÿçàòåëüíà.

Â êà÷åñòâå ïîëèìåðà äëÿ ïîêðûòèé áûë âûáðàí ñèíòåòè÷åñêèé
íåòîêñè÷íûé ïîëèýòèëåíèìèí (ÏÝÈ). Êàæäîå çâåíî ÏÝÈ ñîäåðæèò
ðåàêöèîííîñïîñîáíóþ àìèíîãðóïïó, ïîçâîëÿþùóþ îáðàçîâûâàòü ñâÿ-
çè ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè áåëêîâ è ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðà-
òîâ è ìîäèôèöèðîâàòü ÏÝÈ. Â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
(0.5-5.0 ìã/ìë) ÏÝÈ àäñîðáèðóåòñÿ íà Í× ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ
ñ ðàçìåðàìè > 1 ìêì. Óìåíüøèòü ðàçìåðû êëàñòåðîâ ìîæíî óëüòðà-
çâóêîâûì äèñïåðãèðîâàíèåì ñèñòåìû, ñíèæåíèåì (äî 0.02 ìã/ìë) èëè
óâåëè÷åíèåì (äî 50 ìã/ìë) êîíöåíòðàöèè ÏÝÈ â ðàñòâîðå, ìîäèôè-
êàöèåé ïîëèìåðà (íàïðèìåð, îêèñüþ ïðîïèëåíà). Îäíàêî, áîëüøîå êî-
ëè÷åñòâî Í× â ñîñòàâå êëàñòåðîâ óëó÷øàåò èõ ìàãíèòîóïðàâëÿåìîñòü.
Âåäóòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî çàêðåïëåíèþ ïîêðûòèÿ íà íàíî÷àñòèöàõ.

Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ïðèíöèïû ñîçäàíèÿ áèîñîâìåñòè-
ìûõ ìíîãîôóíêöèîíàëüíûõ ïîêðûòèé íà ìàãíèòíûõ íàíî÷àñòèöàõ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Bychkova A.V., Sorokina O.N., Shapiro A.B., Tikhonov A.P.,
Kovarski A.L. The Open Colloid Science Journal. 2009. V.2. P.15-19.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû èíòåíñèâíî âåäóòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî ñîçäàíèþ
êâàíòîâûõ ñòðóêòóð è ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå. Îáúåêòàìè âûáîðà
÷àùå âñåãî ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ ñ ïåðåñòðàèâàåìîé ëþìèíåñöåíöè-
åé. Íàìè îòðàáîòàíû ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö ðÿäà ìåòàëëîâ
ñ ðàçìåðàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè ìàêñèìàëüíîìó ïðîÿâëåíèþ èõ ïî-
âåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ. Â íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè ïðèâîäÿòñÿ äàííûå ïî
ïîëó÷åíèþ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö åâðîïèÿ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ìèíè-
ìàëüíûì èõ ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì. Ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèö
åâðîïèÿ ïî ðàçìåðàì â ðàñòâîðå îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî
ðàññåÿíèÿ ñâåòà (äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ 633 íì). Ïðîãðàììíîå îáåñ-
ïå÷åíèå (Dispersion Technology Software, Malvern) ïîçâîëÿåò óñòàíàâ-
ëèâàòü ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö, èñõîäÿ èç ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåí-
ñèâíîñòè ñâåòîðàññåÿíèÿ, îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ è ÷èñëà ÷àñòèö. Íà-
íî÷àñòèöû åâðîïèÿ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ èçó÷åíèÿ ñâåðõòîíêèõ
ïëåíîê ìîäåëüíûõ áèîïîëèìåðîâ,â äàííîì ñëó÷àå, öèêëîîëèãîòðèïòî-
ôàíà, ñîäåðæàùåãî äîìåíû, ñïîñîáíûõ ê ñâå÷åíèþ, ýìèññèè çàðÿæåí-
íûõ ÷àñòèö ïðè îáëó÷åíèè èëè æå íàíîðàçìåðíûõ êðèñòàëëîâ, ñâÿçàí-
íûõ ñ íèçêîìîëåêóëÿðíûì áèîêîíúþãàòîì- 5-ìåòîêñèòðèïòàìèíîì.
Ïðåäâàðèòåëüíî áûëè ñèíòåçèðîâàíû óêàçàííûå áèîôðàãìåíòû è ïðî-
âåäåíî èõ ìîäåëüíîå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ ñîëÿìè åâðîïèÿ. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ñàìîñîáèðàþùèéñÿ àíñàìáëü èç 4-õ ìîëåêóë öèêëîïåíòàìåðà,
ñîäåðæàùèé åâðîïèé, ëþìèíåñöèðóåò â ìóëüòèñëîéíîé ïëåíêå òîëüêî
ïîñëå ãàììà-îáëó÷åíèÿ. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè åâðîïèÿ â îáðàçöàõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàìè ðàçðàáà-
òûâàþòñÿ ïóòè ñèíòåçà êîíúþãàòíûõ ñèñòåì ñ íàíî÷àñòèöàìè åâðîïèÿ
è îêñèäà åâðîïèÿ äëÿ èçó÷åíèÿ èõ ïîâåäåíèÿ â óñëîâèÿõ ðàäèîàêòèâ-
íîãî îáëó÷åíèÿ.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ïîïîâà Ã.Â., Ìàòâååâà Í.Ê. // Îáîðîííûé êîìïëåêñ � íàó÷íî-
òåõíè÷åñêîìó ïðîãðåññó Ðîññèè, 2010. � 2. Ñ. 18.

1Ðàáîòà âûïîëíÿåòñÿ ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðíàóêè ÐÔ, ÀÂÖÏ
¾Ðàçâèòèå íàó÷íîãî ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû¿, Ïðîåêò �2.1.1.325/11158, ÔÖÏ
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3ÌÈÒÕÒ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
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Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìåòêè è ìàðêåðû íà îñíîâå ôîòî-
õðîìíûõ ñîåäèíåíèé, ïîçâîëÿþùèå óïðàâëÿòü ñâîéñòâàìè ìîäèôèöè-
ðóåìîãî îáúåêòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåòà ñ ðàçíîé äëèíîé âîëíû. Íà-
ìè áûë ðàçðàáîòàí ðÿä îðèãèíàëüíûõ ñïîñîáîâ ìîäèôèêàöèè ïðîèç-
âîäíûõ ôîòîõðîìíûõ 6'-íèòðîñïèðîïèðàíîâ ââåäåíèåì ñïåéñåðîâ ðàç-
ëè÷íîé ïðèðîäû ïî Ñ5-ïîëîæåíèþ èíäîëèíîâîãî ôðàãìåíòà ìîëåêó-
ëû. Â ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû ôîòîõðîìíûå ïðîèçâîäíûå âèòàìè-
íà À ðåòèíàëÿ, ôîòîõðîìíûå èçîêñàçîëû è èçîêñàçîëèíû, à òàêæå
ôîòîõðîìíûå ëèãàíäû, ñîäåðæàùèå ðàçëè÷íûå ëèíêåðû ñ ðåàêöèîí-
íîñïîñîáíîé òåðìèíàëüíîé òèîëüíîé ãðóïïîé. Íàìè áûëè èññëåäîâà-
íû ñïåêòðàëüíî-êèíåòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðîèçâîäíûõ ñïèðîïèðàíîâ, à
òàêæå êîíúþãàòîâ ìåðêàïòîñîäåðæàùèõ ñïèðîïèðàíîâ ñ êâàíòîâûìè
òî÷êàìè CdSe.

1Ðàáîòà áûëà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÐÔÔÈ, ãðàíòà ïðå-
çèäåíòà ÐÔ äëÿ ïîääåðæêè ìîëîäûõ êàíäèäàòîâ íàóê è ãîñóäàðñòâåííîãî êîíòðàê-
òà ÔÖÏ ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé Ðîññèè 2009-
2013¿.
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ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ È ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ
ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÇÎËÎÒÀ È ÍÈÊÅËß,
ÎÑÀÆÄÅÍÍÛÕ ÍÀ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÜ ÃÐÀÔÈÒÀ
ÌÅÒÎÄÎÌ ËÀÇÅÐÍÎÃÎ ÄÈÑÏÅÐÃÈÐÎÂÀÍÈß1

∗Êèðñàíêèí À.À., Ãðèøèí Ì.Â., Øóá Á.Ð.

ÈÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗kirsankin@mail.ru

Èçâåñòíî ÷òî, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñòðóêòóðû ñîñòîÿùåé èç
êëàñòåðîâ íàíî÷àñòèö íà îñíîâå çîëîòà è íèêåëÿ íà ïðèìåðå ðåàê-
öèè ãèäðîãåíèçàöèè õëîðóãëåâîäîðîäîâ ïðåâîñõîäèò àêòèâíîñòü èçî-
ëèðîâàííûõ ÷àñòèö íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. Â íàøåé ðàáîòå ìåòîäàìè
ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè (ÑÒÌ) è Îæå-ñïåêòðîñêîïèè
áûëè îïðåäåëåííû ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ ñòðóêòóð, â ÷àñòíîñòè,
áûëè ïîëó÷åíû: ðàñïðåäåëåíèÿ íàíî÷àñòèö è èõ êëàñòåðîâ íà ïîâåðõ-
íîñòè ãðàôèòà (0001), ðàçìåðû èçîëèðîâàííûõ ÷àñòèö è èõ ýëåêòðîí-
íîå ñòðîåíèå (ïðîâîäèìîñòü) â óñëîâèÿõ ñâåðõâûñîêîãî âàêóóìà.

Ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà òî-
ïîãðàôè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé íà-
íåñåíèÿ ìåòîäîì ëàçåðíîãî ýëåêòðîäèñïåðãèðîâàíèÿ (LED) íàíî÷àñòè-
öû ìîãëè ôîðìèðîâàòü êàê ñïëîøíîå ïîêðûòèå íà ïîâåðõíîñòè ãðàôè-
òà, òàê è èçîëèðîâàííûå êëàñòåðû, ñîñòîÿùèå èç íåñêîëüêèõ íàíî÷à-
ñòèö. Õàðàêòåðíûå äèàìåòðû íàíî÷àñòèö íà îñíîâå çîëîòà ñîñòàâëÿþò
2-3 íàíîìåòðà, â òî âðåìÿ êàê äèàìåòðû íàíî÷àñòèö íà îñíîâå íèêåëÿ
êîëåáëþòñÿ â ïðåäåëàõ îò 2 äî 20 íàíîìåòðîâ.

Ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè è Îæå-ñïåêòðî-
ñêîïèè áûë ïðîàíàëèçèðîâàí ñîñòàâ è èçìåðåíà ïðîâîäèìîñòü íàíî÷à-
ñòèö íà îñíîâå çîëîòà è íèêåëÿ. Ïî Îæå-ñïåêòðàì áûëî óñòàíîâëåííî,
÷òî íàíî÷àñòèöû íà îñíîâå çîëîòà íå ñîäåðæàò ïðèìåñåé êèñëîðîäà
è óãëåðîäà. Èçìåðåíèÿ òóííåëüíûõ ñïåêòðîâ ïîêàçàëè, ÷òî ïðîâîäè-
ìîñòü òàêèõ íàíî÷àñòèö ïðåâîñõîäèò ïðîâîäèìîñòü ýòàëîííîãî îáú-
åêòà � ãðàôèòà. Íàíî÷àñòèöû íà îñíîâå íèêåëÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, ñî-
äåðæàò çíà÷èòåëüíóþ ïðèìåñü óãëåðîäà. Ïðîâîäèìîñòü òàêèõ íàíî÷à-
ñòèö, êàê ïðàâèëî, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ïðîâîäèìîñòü ãðàôèòà.
Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ íà âîëüò-àìïåðíûõ çàâèñèìîñòÿõ êàê äëÿ íàíî÷à-
ñòèö íà îñíîâå çîëîòà, òàê è íà îñíîâå íèêåëÿ áûëà îáíàðóæåíà çàïðå-
ùåííàÿ çîíà, øèðèíà êîòîðîé õàðàêòåðíà äëÿ îêñèäà ñ íåäîñòàòêîì
àòîìîâ êèñëîðîäà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ò.Ðîñòîâùèêîâîé, Ñ.Íèêîëàåâó
(ÌÃÓ èì.Ì.Â.Ëîìîíîñîâà), Ñ.Ãóðåâè÷ó, Â.Êîæåâèíó, Ä.ßâñèíó(ËÔÒÈ
èì. À.Ô.Èîôôå) çà ïðåäîñòàâëåííûå îáðàçöû.

1Ðàáîòà ïîääåðæàíà ÐÔÔÈ, ãðàíòû �� 10-03-00602 è 11-03-00342.
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ÑÓÏÐÀÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÅ ÑÈÑÒÅÌÛ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ

ÍÅÈÎÍÍÎÃÎ ÏÀÂ BRIJ-35

∗Êóäðÿøîâà Þ.Ð., Èáðàãèìîâà À.Ð., Çàõàðîâà Ë.ß.

ÈÎÔÕ èì. À.Å. Àðáóçîâà ÊàçÍÖ ÐÀÍ, Êàçàíü, Ðîññèÿ
∗ablakova_yuliana@iopc.ru

Îäíîé èç ïðîáëåì ñîâðåìåííîé õèìèè ÿâëÿåòñÿ ïîèñê ýôôåêòèâ-
íûõ è ñåëåêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ñ ðåãóëèðóåìîé àêòèâíî-
ñòüþ. Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì â ýòîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå
ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì è èñïîëüçîâàíèå èõ â êà÷åñòâå íàíîðåàê-
òîðîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé. Íàìè èçó÷åíû ñóïðàìî-
ëåêóëÿðíûå ñèñòåìû íà îñíîâå íåèîííîãî ÏÀÂ (ÍÏÀÂ) Brij-35 â âîäå
è â ñðåäå âîäà�ÄÌÔÀ. Êîìïëåêñîì ìåòîäîâ (òåíçèîìåòðèÿ, âèñêîçè-
ìåòðèÿ è äèíàìè÷åñêîå ñâåòîðàññåÿíèå) îïðåäåëåíà êðèòè÷åñêàÿ êîí-
öåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ), à òàêæå èçìåðåíû ðàçìåðû
îáðàçóþùèõñÿ àãðåãàòîâ. Âûÿâëåíî âëèÿíèå àïðîòîííîãî ðàñòâîðèòå-
ëÿ íà ñàìîîðãàíèçàöèþ ÍÏÀÂ. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà 10% îá. ÄÌÔÀ
ê âîäíîé ñèñòåìå Brij-35 ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ âÿçêîñòè ðàñòâîðà
è óâåëè÷åíèþ ÊÊÌ áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê: ñ 0.074 ìM äî 0.9 ìÌ. Âå-
ðîÿòíî, äîáàâêà àïðîòîííîãî ðàñòâîðèòåëÿ íàðóøàåò ñòðóêòóðó âîäû
è ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ ãèäðîôîáíîãî ýôôåêòà, êîíòðîëèðóþùåãî
àãðåãàöèþ ÏÀÂ.

Ïîëó÷åííûå ñóïðàìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû èññëåäîâàíû â êà÷åñòâå
íàíîðåàêòîðîâ â ðåàêöèÿõ ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ýôèðîâ
êèñëîò òåòðàêîîðäèíèðîâàííîãî ôîñôîðà. Êèíåòè÷åñêèå äàííûå ïî-
ëó÷åíû ìåòîäîì ñïåêòðîôîòîìåòðèè è ïðîàíàëèçèðîâàíû â ðàìêàõ
ïñåâäîôàçíîé ìîäåëè ìèöåëëÿðíîãî êàòàëèçà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âîä-
íûå ñèñòåìû Brij-35 èíãèáèðóþò ðåàêöèè ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà ýôè-
ðîâ ôîñôîíîâûõ êèñëîò äî òðåõ ðàç. Ïðè îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè
ÍÏÀÂ ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïðåêðàùåíèå ðåàêöèè. Èçìåðå-
íèå ìèêðîïîëÿðíîñòè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìèöåëë ñ ïîìîùüþ ñîëü-
âàòîõðîìíîãî çîíäà E(t)-30 ïîêàçàëî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè
ÏÀÂ íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå âåëè÷èíû Å(t), îäíàêî, ïîëÿðíîñòü ìèê-
ðîîêðóæåíèÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñîõðàíÿåòñÿ íà óðîâíå ñïèðòîâ.
Ïðè ñïåêòðàëüíîì èññëåäîâàíèè ï-íèòðîôåíîëà îáíàðóæåíî ñíèæå-
íèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà ïðè äëèíå âîëíû 400 íì ïî ìåðå
óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè Brij-35. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ïðè÷èíîé èíãèáèðîâàíèÿ è ïðåêðàùåíèÿ ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ïåðåìåùå-
íèå çîíû ðåàêöèè èç ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ â ìåíåå ïîëÿðíîå îêðóæåíèå
â ÿäðå ìèöåëëû.
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ÂËÈßÍÈÅ ÁÈÎÃÅÍÍÛÕ ÔÎÒÎÕÐÎÌÍÛÕ
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ÕËÎÐÎÔÈËËÀ1

∗2Ëîáàíîâ À.Â., 1Êëèìåíêî È.Â., 2Íåâðîâà Î.Â.,
1Æóðàâëåâà Ò.Ñ.

1ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÈÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗avlobanov@mail.ru

Âçàèìîäåéñòâèå ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ïîðôèðèíîâ ñ áèîëî-
ãè÷åñêè àêòèâíûìè ñîåäèíåíèÿìè, âêëþ÷àþùåå ïåðåíîñ ýëåêòðîíà,
ýíåðãèè è â ðÿäå ñëó÷àåâ ñòàäèè íàäìîëåêóëÿðíîé ñàìîîðãàíèçàöèè,
èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ôîòîáèîëîãè÷åñêèõ è ôîòîìåäèöèíñêèõ ïðî-
öåññàõ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíî âçàèìîäåéñòâèå õëîðîôèë-
ëà (Õë) ñ ôîòî÷óâñòâèòåëüíûìè àêöåïòîðàìè ýëåêòðîíà, � 2-ìåòèë-
1,4-íàôòîõèíîíîì (ÌÍÕ) è íèêîòèíàìèäàäåíèíäèíóêëåîòèäôîñôà-
òîì (ÍÀÄÔ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ.

Â ñèñòåìå Õë-ÌÍÕ ([Õë] = 10 ìêM, [ÌÍÕ] = 10 ìêÌ - 10 ìÌ,
ýòàíîë) èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè Õë ñíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì
êîíöåíòðàöèè ÌÍÕ, ÷òî óêàçûâàåò íà áûñòðûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíà îò
Õë ê ÌÍÕ. Â ñëó÷àÿõ, êîãäà [ÌÍÕ] > 10 ìÌ, íàïðîòèâ, ïðîèñõîäèò
óñèëåíèå ôëóîðåñöåíöèè Õë (ïðè âîçáóæäåíèè íà 430 íì) âñëåäñòâèå
èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè îò ÌÍÕ ê Õë, ïîñêîëü-
êó ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ÌÍÕ è ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ Õë ïåðåêðûâàþòñÿ.
Ïîñêîëüêó ýëåêòðîííûé ñïåêòð áèíàðíîé ñìåñè ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçè-
öèåé ñïåêòðîâ Õë è ÌÍÕ, à òóøåíèå è âîçãîðàíèå ôëóîðåñöåíöèè Õë
îïèñûâàþòñÿ ëèíåéíûìè ó÷àñòêàìè â êîîðäèíàòàõØòåðíà-Ôîëüìåðà,
ïðîöåññû ïåðåíîñà ýëåêòðîíà è ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ èìåþò äèíàìè÷å-
ñêèé òèï, è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ Õë-ÌÍÕ íå ïðîèñõîäèò. Â ñèñòåìå
Õë-ÍÀÄÔ ([Õë] = 10 ìêÌ, [ÍÀÄÔ] = 1 - 100 ìêÌ, ýòàíîë/âîäà) òàê-
æå íàáëþäàåòñÿ ôîòîðàçäåëåíèå çàðÿäîâ, ïðèâîäÿùåå ê äèíàìè÷åñêî-
ìó òóøåíèþ ôëóîðåñöåíöèè Õë. Ïðè [ÍÀÄÔ] > 100 ìêÌ íàáëþäàåò-
ñÿ ñóùåñòâåííàÿ òðàíñôîðìàöèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåí-
öèè Õë, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î êîîðäèíàöèîííîì âçàèìîäåéñòâèè Õë
è ÍÀÄÔ. Çàâèñèìîñòü Øòåðíà-Ôîëüìåðà â ýòîì äèàïàçîíå íå ëèíåé-
íà èç-çà âêëàäà ñòàòè÷åñêîãî òèïà òóøåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî â ïðèñóò-
ñòâèè ÌÍÕ è ÍÀÄÔ ìåòîäîì ÝÏÐ ïðè 77 Ê ðåãèñòðèðóþòñÿ ñèãíàëû
êàòèîí-ðàäèêàëà õëîðîôèëëà è ïðîäóêòû çàõâàòà ýëåêòðîíà.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñèðîâàíèè ãðàíòîì Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé Ôåäå-
ðàöèè äëÿ ãîñóäàðñòâåííîé ïîääåðæêè ìîëîäûõ ðîññèéñêèõ ó÷åíûõ � êàíäèäàòîâ
íàóê ÌÊ-227.2011.3, ïðîãðàììàìè Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ � 3 è � 25, Âåäóùåé íàó÷íîé
øêîëîé (ãðàíò ÍØ-65059.2010.3).
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ÎÊÑÈÄÎÂ

∗Ìåòåëèöà Ñ.È., Ëîñåâ Â.Í., Äèäóõ Ñ.Ë.

ÃÓ ÍÈÈÖ ¾Êðèñòàëë¿, Êðàñíîÿðñê, Ðîññèÿ
∗metelitsa_s1@mail.ru

Çàêðåïëåíèå ñóëüôîñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ íà îêñèä-
íûõ ïîâåðõíîñòÿõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ çàòðóäíåíî âñëåäñòâèå âçàèìíî-
ãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ñóëü-
ôîãðóïï ðåàãåíòà è ñèëàíîëüíûõ ãðóïï ïîâåðõíîñòè. Äëÿ óñòðàíåíèÿ
ýòîãî çàòðóäíåíèÿ èñïîëüçîâàí ïðèåì îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè íåîðãà-
íè÷åñêèõ îêñèäîâ âûñîêîîñíîâíûìè ïîëèàìèíàìè (ÏÀ).

Ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà íà ïðèìåðå ïîëèãåêñàìåòè-
ëåíãóàíèäèíà ãèäðîõëîðèäà ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíî íà
ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ çàêðåïëÿþòñÿ îëèãîìåðû ñ íàèáîëüøåé ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññîé. Ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÏÀ çàâèñèò îò ðÿäà ïà-
ðàìåòðîâ ìàòðèöû è ïðèðîäû è ñòðîåíèÿ ÏÀ. Óñòîé÷èâîñòü ñëîÿ ÏÀ
ñîõðàíÿåòñÿ â äèàïàçîíå 4 Ì HCl - ðÍ 9.

Ñëîé ÏÀ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ ñïîñîáåí ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ
ñóëüôîãðóïïàìè ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ, áëàãîäàðÿ ÷åìó íà
ïîâåðõíîñòè îêñèäà ôîðìèðóåòñÿ ñóïðàìîëåêóëÿðíûé àíñàìáëü îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, óäåðæèâàþùèéñÿ ïîñðåäñòâîì íåêîâàëåíòíûõ
ñâÿçåé. Ìàêñèìàëüíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ çàêðåïëÿåìîãî ðå-
àãåíòà çàâèñèò îò ïðèðîäû è ñòðîåíèÿ ðåàãåíòà, ïîâåðõíîñòíîé êîí-
öåíòðàöèè ÏÀ, õàðàêòåðèñòèê ìàòðèöû � íåîðãàíè÷åñêîãî îêñèäà è
ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0.5 � 25 ìêìîëü/ã. Íà ïðèìåðå íèòðîçî-R-ñîëè è
íèòðîçî-Í-ñîëè ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòà
âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ñóëüôîãðóïï â åãî ìîëåêóëå.

Íàèáîëüøàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ íèòðîçî-P-ñîëè íàáëþ-
äàåòñÿ äëÿ ñèëèêàãåëÿ ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ïîð 60 �A. Óâåëè÷åíèå
ñðåäíåãî äèàìåòðà ïîð (äî 100 �A), ðàâíî êàê è óìåíüøåíèå äî 40
�Aïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà. Ñóùå-
ñòâåííîå âëèÿíèå íà óñòîé÷èâîñòü ïîâåðõíîñòíîãî àíñàìáëÿ îêàçûâà-
þò ïðèñóòñòâóþùèå â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòû. Ñóëüôàòû ïðè êîíöåí-
òðàöèè 200 ììîëü/ë ïðåïÿòñòâóþò çàêðåïëåíèþ ÏÀ íà ïîâåðõíîñòè
îêñèäîâ. Ôîñôàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð ïîçâîëÿåò â 5�10 ðàç óâåëè-
÷èòü ïîâåðõíîñòíóþ êîíöåíòðàöèþ ðåàãåíòà è îäíîâðåìåííî óâåëè-
÷èòü ýôôåêòèâíîñòü åãî çàêðåïëåíèÿ. Íåîðãàíè÷åñêèå îêñèäû ñ ñó-
ïðàìîëåêóëÿðíûìè ñëîÿìè íà èõ ïîâåðõíîñòè èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîðá-
öèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ.
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1ÈÎÍÕ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÖÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
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Ñîçäàíèå ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, ñïî-
ñîáíûõ ê ôîòîèíäóöèðîâàííîìó ïåðåíîñó ýíåðãèè è ýëåêòðîíà, ïðåä-
ñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ îðãàíè÷åñêîé íàíîôîòîíèêè.

Íàìè ñèíòåçèðîâàíû íîâûå ñèììåòðè÷íûå ìîíî-, òðè-, è ïåíòà-
ìåòèíîâûå öèàíèíîâûå êðàñèòåëè ðÿäà áåíçîòèàçîëà è èíäîëåíèíà,
ñîäåðæàùèå àììîíèîàëêèëüíûå çàìåñòèòåëè ó àòîìîâ àçîòà.

Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé áûëî äîêàçàíî ñ ïîìîùüþ ßÌÐ
1H è 13C , ÈÊ-, ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
àíàëèçà è ïîäòâåðæäåíî äàííûìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà.

Èçó÷åíî îáðàçîâàíèå ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ ïîëó÷åííûõ
êðàñèòåëåé ñ áèñêðàóíñòèëüáåíàìè è êóêóðáèòóðèëàìè â îðãàíè÷å-
ñêèõ è âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùèõñÿ êîì-
ïëåêñîâ è èõ ñòåõèîìåòðèÿ îïðåäåëåíû ìåòîäîì ßÌÐ 1H-òèòðîâàíèÿ.

Ñèíòåçèðîâàííûå öèàíèíîâûå êðàñèòåëè è ñóïðàìîëåêóëÿðíûå ñè-
ñòåìû íà èõ îñíîâå ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå îïòè÷åñêèõ ñåíñîðîâ, êîì-
ïîíåíòîâ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ óñòðîéñòâ è ìàøèí.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé è Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ.
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ÊÎÑÂÅÍÍÎÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ Â ÏÐÈÌÅÑÍÎÌ
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∗pak.anastasia@gmail.com

Â äàííîé ðàáîòå â ðàìêàõ s�d ìîäåëè èññëåäîâàëèñü îñîáåííîñòè
êîñâåííîãî ÐÊÊÈ-âçàèìîäåéñòâèÿ â ïðèìåñíîì áèãðàôåíå. Â êà÷åñòâå
ïðèìåñè èñïîëüçîâàëñÿ àòîìàðíûé âîäîðîä. Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî íà
ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ ïðåäïî÷òèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ àíòèôåððîìàãíèòíîå
óïîðÿäî÷èâàíèå ñïèíîâ ïðèìåñåé, à ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ óïîðÿ-
äî÷èâàíèå ñòàíîâèòñÿ ôåððîìàãíèòíûì. Ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè êîýô-
ôèöèåíòà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îò ïàðàìåòðîâ çàäà÷è.

Óâåëè÷åíèå íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðèâîäèò ê ñèëü-
íî îñöèëëèðóþùåé çàâèñèìîñòè êîñâåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèíîâ
ïðèìåñåé îò ðàññòîÿíèÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðåçîíàíñíûìè ïå-
ðåõîäàìè ýëåêòðîíîâ ìåæäó ðàñùåïëåííûìè óðîâíÿìè. Óâåëè÷åíèå
âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ òàêæå ïðèâîäèò ê íåîäíîðîäíîìó ðàñïðå-
äåëåíèþ ïðèìåñíûõ ñïèíîâ, ôàêòè÷åñêè íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå äî-
ìåííûõ ñòðóêòóð, ÷åðåäîâàíèå îáëàñòåé ôåððîìàãíèòíîé è àíòèôåð-
ðîìàãíèòíîé óïîðÿäî÷åííîñòè.

Îñîáåííîñòü ÐÊÊÈ - âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåñíûõ àòîìîâ íà ïîâåðõ-
íîñòè áèãðàôåíà, èññëåäóåìîãî â äàííîé ðàáîòå, çàêëþ÷àåòñÿ â òîì,
÷òî áûëî ðàññìîòðåíî îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, íà îñíîâàíèè ïîëíîãî
(âêëþ÷àÿ è êîðîòêîâîëíîâóþ ÷àñòü) ñïåêòðà ýëåêòðîíîâ êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè. Äàííîå äèñïåðñèîííîå ñîîòíîøåíèå âêëþ÷àåò èìïóëüñû
ýëåêòðîíîâ âî âñåé çîíå Áðèëëþåíà.

Ëèòåðàòóðà
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Â íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè ìû ðàññìàòðèâàåì ìóëüòèñëîéíûå ìîíî-
ìîëåêóëÿðíûå ïëåíêè, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì Ëåíãìþðà-Øåôåðà (ËØ).
Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíûõ îáúåêòîâ áûëè âçÿòû ïîëèàìèíîêèñëîòíûå
(ÏÀÊ) ïðîèçâîäíûå öèêëîòðèôîñôàçåíà (ÖÒÔ) è ñîïîëèìåðû 3,6-
äèãèäðîêñè-ïèðèäàçèíà è èçîôòàëåâîé êèñëîòû (ïîëè-3,6-äèãèäðîêñè-
ïèðèäàçèëèçîôòàëàò, ÏÄÈ) â âèäå ñîëåé ñî ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé.
Õàðàêòåð èçîòåðì ïîâåðõíîñòíîãî äàâëåíèÿ ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü,
÷òî äàííûå ïîëèìåðû ïðîÿâëÿþò ñêëîííîñòü ê àãðåãàöèè â ìîíî-
ñëîå. Ìóëüòèñëîéíûå ïëåíêè, ñîäåðæàùèå äî 40 ìîíîñëîåâ (ÏÀÊ-
ïðîèçâîäíûå ÖÒÔ) è äî 65 ìîíîñëîåâ (ÏÄÈ) ïîëó÷àëè ïóòåì ïåðåíî-
ñà ìîíîñëîåâ ñ âîäíîé ñóáôàçû íà òâåðäóþ ïîäëîæêó (êâàðö). Ìåòîä
ÀÑÌ ïîêàçàë, ÷òî ïëåíêè ÏÀÊ-ïðîèçâîäíûõ ÖÒÔ èìåþò ãðàíóëèðî-
âàííóþ ïîâåðõíîñòü ñ ëàòåðàëüíûì ðàçìåðîì ãðàíóë 100 íì è ñðåäíåé
âûñîòîé 7-8íì. Øåðîõîâàòîñòü ïëåíîê ñîñòàâëÿåò 1,4-1,8 íì. Ïëåíêè
ÏÄÈ òàêæå îáëàäàþò ãðàíóëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ, ëàòåðàëüíûé
ðàçìåð ãðàíóë- 50-200 íì, ñðåäíÿÿ âûñîòà 7-8 íì. Øåðîõîâàòîñòü ïëå-
íîê 3-4íì. Ìåòîäîì ÀÑÌ òàêæå îïðåäåëåíà òîëùèíà ìóëüòèñëîéíûõ
ïëåíîê. Äëÿ ýòîãî â êîíòàêòíîì ðåæèìå ñ îïðåäåëåííîãî ó÷àñòêà îá-
ðàçöà ñíèìàëè ÷àñòü ïëåíêè äî ïðàêòè÷åñêè ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè ïîä-
ëîæêè, ïîñëå ÷åãî â ïîëóêîíòàêòíîì ðåæèìå èçìåðÿëè ïðîôèëü ñå÷å-
íèÿ îáðàçöà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå ÏÀÊ-ïðîèçâîäíûõ ÖÒÔ òîë-
ùèíà îäíîãî ìîíîñëîÿ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 2 íì, äëÿ ÏÄÈ 0,5-1 íì.
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Êàòèîííûå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà (ÊÏÀÂ), ñïîñîáíûå â
ðàñòâîðå îáðàçîâûâàòü íàíîðàçìåðíûå àíñàìáëè, øèðîêî âîñòðåáîâà-
íû â ïðàêòèêå. Ðàíåå â íàøèõ ðàáîòàõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÊÏÀÂ íà
îñíîâå 1,4-äèàçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàíà îáëàäàþò ðÿäîì âàæíûõ è èí-
òåðåñíûõ ñâîéñòâ [1, 2]. Îáúåêòîì íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
áëèæàéøèé àíàëîã òàêèõ ÊÏÀÂ - êâàòåðíèçîâàííûé ãåêñàäåöèëáðî-
ìèäîì 1-àçàáèöèêëî[2.2.2]îêòàí (õèíóêëèäèí) (I). Èçâåñòíî, ÷òî õè-
íóêëèäèí ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíûì ôðàãìåíòîì ïðèðîäíûõ ôèçèîëîãè-
÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ (õèíèí) è ðàçëè÷íûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ëåêàð-
ñòâåííûõ ñðåäñòâ (àöåêëèäèí, îêñèëèäèí, ôåíêàðîë). Â ñâÿçè ñ ýòèì
èçó÷åíèå ñâîéñòâ åãî ïðîèçâîäíûõ ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé çàäà-
÷åé.

Êîìïëåêñîì ìåòîäîâ (òåíçèîìåòðèÿ, êîíäóêòîìåòðèÿ, äèíàìè÷å-
ñêîå ðàññåÿíèå ñâåòà) èññëåäîâàíû ìèöåëëîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà ñî-
åäèíåíèÿ I â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êðèòè÷åñêàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ äëÿ I ñîñòàâëÿåò 0.4 ììîëü·ë−1 ïðè
40◦C.

Ìåòîäîì ñïåêòðîôîòîìåòðèè áûëà èçó÷åíà êèíåòèêà ãèäðîëèçà 4-
íèòðîôåíèëáóòèëõëîðìåòèëôîñôîíàòà (ÍÁÕÔ) â ïðèñóòñòâèè I è 4-
àçà-1-ãåêñàäåöèë-1-àçîíèàáèöèêëî[2.2.2]îêòàí áðîìèäà (II). Ðàñ÷åò ïà-
ðàìåòðîâ ðåàêöèè, ñîãëàñíî ïñåâäîôàçíîé ìîäåëè ìèöåëëÿðíîãî êà-
òàëèçà ïîêàçàë, ÷òî óñêîðåíèå ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè I ñîñòàâëÿåò
70 ðàç, à ïðèñóòñòâèè II � 64 ðàçà. Êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò îáóñëîâ-
ëåí êîíöåíòðèðîâàíèåì ðåàãåíòîâ (ñóáñòðàòà è íóêëåîôèëà): êîíñòàí-
òà ñâÿçûâàíèÿ ÍÁÕÔ ñ àãðåãàòàìè I ñîñòàâëÿåò 6600 ë·ìîëü−1, à II �
2800 ë·ìîëü−1.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ïàøèðîâà Ò.Í. è äð. // Èçâ. ÀÍ. Ñåð. õèì. 2010. �9. Ñ. 1699.

[2] Ãàéñèí Í.Ê. è äð. // Êîëëîèäíûé æóðíàë. 2010. Ò.72. �6 Ñ. 755.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ 09-03-00572-à.
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ÁÅÇÛÇËÓ×ÀÒÅËÜÍÛÉ ÏÅÐÅÍÎÑ ÝÍÅÐÃÈÈ
ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÃÎ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈß Â ÏÀÐÀÕ

ÖÈÀÍÈÍÎÂÛÕ ÊÐÀÑÈÒÅËÅÉ Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ ÄÍÊ1

∗Ïðîíêèí Ï.Ã., Òàòèêîëîâ À.Ñ., Øâåäîâà Ë.À.,

Ñóëüòèìîâà Í.Á.

ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗pronkinp@gmail.com

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðå-
íîñà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ (ÁÏÝ) ìåæäó ìîëåêóëàìè
êàòèîííûõ öèàíèíîâûõ êðàñèòåëåé, îáðàçóþùèõ êîìïëåêñ ñ ÄÍÊ, ñ
èçìåðåíèåì êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ôëóîðåñöåíöèè.

Â êà÷åñòâå äîíîðîâ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè áûëè âûáðàíû îêñàêàðáî-
öèàíèíîâûå êðàñèòåëè 3,3'-äèìåòèë-9-ýòèëîêñàêàðáîöèàíèíèîäèä (Ä1),
3,3',9-òðèýòèë-6,6`-äèìåòîêñèîêñàêàðáîöèàíèíèîäèä (Ä2), 3,3',9-òðèý-
òèë-5,5`-äèìåòèëîêñàêàðáîöèàíèíèîäèä (Ä3), â ðîëè êðàñèòåëÿ-àêöåï-
òîðà áûë âûáðàí 3,3'-äèýòèëòèàêàðáîöèàíèíèîäèä (À).

Â ïðèñóòñòâèè ÄÍÊ (5.0 � 125.0 mkM b.p.) íàáëþäàåòñÿ ïåðåíîñ
ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ â ïàðàõ äîíîð-àêöåïòîð. Óâåëè÷å-
íèå êîíöåíòðàöèè ÄÍÊ ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ çíà÷åíèé ýôôåêòèâíî-
ñòè ÏÝ: äëÿ Ä1 r óìåíüøàåòñÿ îò 0.59 äî 0.36 (ïðè ðîñòå êîíöåíòðàöèè
ÄÍÊ ñ 5.0 äî 125.0 mkM), â ñëó÷àå ïàðû êðàñèòåëåé Ä3�A âåëè÷èíà r
óìåíüøàåòñÿ ñ 0.49 äî 0.42 (ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ áèîïîëèìåðà
â ðàñòâîðå ñ 6.25 äî 50.0 mkM). Ýôôåêòû ÁÏÝ îáúÿñíÿþòñÿ êîíöåí-
òðèðîâàíèåì ìîëåêóë êðàñèòåëåé (äîíîðà è àêöåïòîðà) â îêðåñòíîñòÿõ
ìîëåêóëû ÄÍÊ (â òàê íàçûâàåìîé ïñåâäîôàçå èëè ìèêðîôàçå ÄÍÊ),
ðàññòîÿíèÿ (R) ìåæäó äîíîðîì è àêöåïòîðîì â ñèñòåìå ñîñòàâëÿþò
35�50 àíãñòðåì.

Â ðàáîòå èçó÷åíî òóøåíèå ôëóîðåñöåíöèè äîíîðîâ àêöåïòîðîì â
øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ÄÍÊ (4.97 � 248.0 mkM). Òóøåíèå
ôëóîðåñöåíöèè îñóùåñòâëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ïî ñòàòè÷åñêîìó ìå-
õàíèçìó, ÷òî âûçûâàåò îòêëîíåíèå ââåðõ è âîãíóòîñòü ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ çàâèñèìîñòåé Øòåðíà-Ôîëüìåðà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðîô. Á.È. Øàïèðî (ÍÖ ÍÈÈ-
ÕÈÌÔÎÒÎÏÐÎÅÊÒ) çà ïðåäîñòàâëåíèå ïîëèìåòèíîâûõ êðàñèòåëåé,
à òàêæå Â.Þ. Ãàêó (Èíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÐÀÍ) çà
ïîìîùü â ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé êèíåòèêè ôëóîðåñöåíöèè.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé (ÐÔÔÈ), ïðîåêò � 10-03-00647.
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ÄÈÌÅÐÈÇÀÖÈß È
ÀÂÒÎÔÎÒÎÖÈÊËÎÏÐÈÑÎÅÄÈÍÅÍÈÅ

ÀÌÌÎÍÈÎÀËÊÈËÜÍÛÕ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ
ÊÐÀÓÍÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ ÑÒÈÐÈËÎÂÛÕ ÊÐÀÑÈÒÅËÅÉ1

∗2Ñàâèí È.Â., 3Ëîáîâà Í.À., 3Äìèòðèåâà Ñ.Í.,
3Âåäåðíèêîâ À.È., 1Óøàêîâ Å.Í., 3Ãðîìîâ Ñ.Ï.

1ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 2ÌÔÒÈ (ÃÓ), Äîëãîïðóäíûé,
Ðîññèÿ, 3ÖÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ

∗ivan.savin@phystech.edu

Ñèíòåçèðîâàíà áîëüøàÿ ñåðèÿ àììîíèîàëêèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ
êðàóíñîäåðæàùèõ ñòèðèëîâûõ êðàñèòåëåé (ÀÊÑÊ), â êîòîðîé âàðüè-
ðîâàëèñü ñòðîåíèå êðàóí-ýôèðíîãî ôðàãìåíòà, ïðèðîäà ãåòåðîöèêëè-
÷åñêîãî îñòàòêà è äëèíà àììîíèîàëêèëüíîé öåïî÷êè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîëåêóëû ÀÊÑÊ â ðàñòâîðå ñïîñîáíû îáðàçî-
âûâàòü ïñåâäîöèêëè÷åñêèå äèìåðû áëàãîäàðÿ äèòîïíîìó âçàèìîäåé-
ñòâèþ ìàêðîöèêë�êàòèîí àììîíèÿ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ãëî-
áàëüíîãî àíàëèçà ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ îïðåäåëåíû ñïåêòðû ïîãëî-
ùåíèÿ äèìåðîâ è ìîíîìåðîâ, à òàêæå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ äèìåðè-
çàöèè â àöåòîíèòðèëå è âîäíî-àöåòîíèòðèëüíîé ñìåñè ïðè ôèêñèðî-
âàííîé èîííîé ñèëå ðàñòâîðà. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì íàèáîëåå
ñèëüíîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ äèìåðèçàöèè îêà-
çûâàåò ñòðîåíèå êðàóí-ýôèðíîãî ôðàãìåíòà.

Ñàìîñáîðêà ìîëåêóë ÀÊÑÊ â äèìåðû äàåò âîçìîæíîñòü îñóùå-
ñòâèòü ñòåðåîñïåöèôè÷åñêóþ ðåàêöèþ [2+2]-àâòîôîòîöèêëîïðèñîåäè-
íåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êâàíòîâûé âûõîä ýòîé ðåàêöèè çàâèñèò îò
ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ñâîéñòâ êðàóí-ýôèðíîãî ôðàãìåíòà.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê è
Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé.
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ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ÔËÞÎÐÅÑÖÅÍÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ È
ÓÑÒÎÉ×ÈÂÎÑÒÜ ÑÓÏÐÀÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÕ
ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÂÊËÞ×ÅÍÈß ÒÀÓÒÎÌÅÐÎÂ
5-ÔÒÎÐÓÐÀÖÈËÀ Ñ β-ÖÈÊËÎÄÅÊÑÒÐÈÍÎÌ1

∗2Ñóëòàíáàåâ Ì.Â., 2Îñòàõîâ Ñ.Ñ., 2Õóðñàí Ñ.Ë.,
1Ãàíöåâ Ø.Õ., 2Àõìàäååâà Ã.Õ.

1ÃÎÓ ÂÏÎ ÁÃÌÓ, Óôà, Ðîññèÿ, 2ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ, Óôà, Ðîññèÿ
∗chemlum@anrb.ru

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïèðèìèäèíîâûõ îñíîâàíèé â ïîëèíóêëåîòèä-
íîé öåïè îïðåäåëÿåò ãåíåòè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ ÄÍÊ è ìàòðè÷íûõ
ÐÍÊ. Áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿëîñü èññëåäîâàíèþ êåòî-åíîëüíîé òà-
óòîìåðèè ïðîèçâîäíûõ óðàöèëà, â òîì ÷èñëå èõ ïðèðîäíîãî àíàëî-
ãà � òèìèíà, êîòîðàÿ îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ðåïðîäóêöèþ è ìóòàãå-
íåç ÄÍÊ. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå ñïåêòðàëü-
íûõ ñâîéñòâ, êåòî-åíîëüíîé òàóòîìåðèè, ñîñòàâà è óñòîé÷èâîñòè ñó-
ïðàìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ âêëþ÷åíèÿ ïî òèïó �ãîñòü-õîçÿèí� 5-
ôòîðóðàöèëà (FU) ñ β-öèêîäåêñòðèíîì (CD). Èññëåäîâàíû ñïåêòðû
ôëþîðåñöåíöèè (FL) òàóòîìåðîâ FU â íåéòðàëüíûõ âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ β-öèêîäåêñòðèíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
FU îáðàçóåò ñ CD ôëþîðåñöèðóþùèå ñóïðàìîëåêóëÿðíûå êîìïëåê-
ñû âêëþ÷åíèÿ ýêâèìîëüíîãî ñîñòàâà óñòîé÷èâîñòü êîòîðûõ ïîíèæà-
åòñÿ â ðÿäó: 2,4-äèîêñî (A), 2-ãèäðîêñè-4-îêñî (B), 4-ãèäðîêñè-2-îêñî
(C) è 2,4-äèãèäðîêñè (D) Èç ãðàôè÷åñêîãî ðåøåíèÿ ìîäèôèöèðî-
âàííîãî óðàâíåíèÿ Êåòåëààðà îïðåäåëåíà êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ äèêåòî-òàóòîìåðà 5-ôòîðóðàöèëà ñ CD (K= 140
ë/ìîëü) è êâàíòîâûé âûõîä FL êîìïëåêñà [FU • CD] (Φi = 37×10-4).
Óâåëè÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà FL ïðè êîìïëåñîîáðàçîâàíèè (êâàíòî-
âûé âûõîä FL ñâîáîäíîãî äèêåòî-òàóòîìåðà FU: Φ0 = 1.3×10−4) îáú-
ÿñíÿåòñÿ ýêðàíèðîâàíèåì âêëþ÷åííîãî â ïîëîñòü β-öèêëîäåêñòðèíà
ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî FU îò �òóøàùåãî� âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ.
Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî â ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ êîì-
ïëåêñàõ âêëþ÷åíèÿ β-öèêëîäåêñòðèíà c 5-ôòîðóðàöèëîì, ìîäåëèðóþ-
ùèõ åãî ñâîéñòâà â ïîëîñòè áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ ïî òèïó �ãîñòü-
õîçÿèí�, FU íàõîäèòñÿ â äèêåòî-ôîðìå è äîëÿ òîêñè÷íûõ åíîëüíûõ
òàóòîìåðîâ â æèâûõ ñèñòåìàõ íè÷òîæíî ìàëà.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ� 11-04-97042-
ð-ïîâîëæüå-à.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÔÎÐÌÛ ËÈÍÈÈ ÑÏÅÊÒÐÎÂ ÝÏÐ
ÒÐÈÏËÅÒÍÎÃÎ ÔÓËËÅÐÅÍÀ Ñ70, ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÏÎÄ

ÍÅÏÐÅÐÛÂÍÛÌ ÑÂÅÒÎÌ: ÐÀÑÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ
ÏÀÐÀÌÅÒÐÎÂ ÐÀÑÙÅÏËÅÍÈß Â ÍÓËÅÂÎÌ ÏÎËÅ

∗Óâàðîâ Ì.Í., Êóëèê Ë.Â., Ïè÷óãèíà Ò.È., Äçþáà Ñ.À.

ÈÕÊÃ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ
∗uvarov@kinetics.nsc.ru

Áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðû ñòàöèîíàðíîãî è èìïóëüñíîãî ýëåêòðîí-
íîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ) òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ôóëëå-
ðåíà C70 â ðàçëè÷íûõ ñòåêëîîáðàçíûõ ìàòðèöàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ
5K÷260K ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè ôóëëåðåíà íåïðåðûâíûì ñâåòîì êñå-
íîíîâîé ëàìïû.

Ìåòîäîì èìïóëüñíîãî ÝÏÐ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîïåðå÷íàÿ ðåëàê-
ñàöèÿ íåñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òîãî ïîëîæåíèÿ â ñïåêòðå ÝÏÐ, ãäå
îíà èçìåðÿëàñü. Ïîýòîìó îáìåí â ñïåêòðå ÝÏÐ âñëåäñòâèå âðàùåíèé
èëè ïñåâäîâðàùåíèé ìîëåêóëû 3C70 âîêðóã å¼ äëèííîé îñè ñèììåòðèè
íå ìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ôîðìó ëèíèè ñïåêòðà ÝÏÐ.

Ïóò¼ì ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÝÏÐ ñïåêòðîâ 3C70 ïðè 77K ñ
ïðåäïîëîæåíèåì ðàâíîâåñíîé íàñåë¼ííîñòè ñïèíîâûõ ïîäóðîâíåé áû-
ëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïàðàìåòðû òåíçîðà ðàñùåïëåíèÿ â íóëåâîì ïîëå D
è E èìåþò íåêîòîðûå âåðîÿòíîñòíûå ðàñïðåäåëåíèÿ. Íàèáîëåå óäà÷-
íîå ìîäåëèðîâàíèå ïîëó÷àëîñü ïðè ãàóññîâîì ðàñïðåäåëåíèè ïàðàìåò-
ðà D, à ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà E îáëàäàëà ñâîéñòâîì: ïðè
E = 0 âåðîÿòíîñòü ðàâíà 0.

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû âûøå 100Ê ñîãëàñíî äàííûì, ïîëó-
÷åííûì ìåòîäàìè èìïóëüñíîãî ÝÏÐ, ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü
ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè. Ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî ïîÿâëåíèåì ìîëå-
êóëÿðíûõ äâèæåíèé âñëåäñòâèå ðàçìîðàæèâàíèÿ ñòåêëîîáðàçíîé ìàò-
ðèöû îêðóæåíèÿ. Íàøå ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåò ñóæåíèå ôîðìû
ëèíèè ñïåêòðà ñòàöèîíàðíîãî ÝÏÐ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû.

Íàëè÷èå ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ D è E ïîêàçûâàåò, ÷òî ýôôåêò
ßíà-Òåëëåðà ìîëåêóëû 3C70 çàâèñèò îò å¼ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ, ïðè-
÷¼ì íàáëþäàåìûå â ÝÏÐ ñïåêòðàõ ìîëåêóëû 3C70 èìåþò ãðóïïó ñèì-
ìåòðèè íå âûøå D2h.
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ÀÒÎÐÂÀÑÒÀÒÈÍÀ (ATR) ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÌÈ ÌÅÒÎÄÀÌÈ

Øëîòãàóýð À.À., Êðóïïà À.È., ∗Ëåøèíà Ò.Â.

ÈÕÊÃ ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ
∗schlotgauer_a@mail.ru

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷åíèþ àòåðîñêëåðîçà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñî-
áîé ïîðàæåíèå ñîñóäîâ â ðåçóëüòàòå îòëîæåíèÿ â íèõ õîëåñòåðèíà,
óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå â ìåäèöèíñêîé õèìèè. Îñíîâíîé öå-
ëüþ ñîâðåìåííîé òåðàïèè àòåðîñêëåðîçà ÿâëÿåòñÿ íîðìàëèçàöèÿ õî-
ëåñòåðèíîâîãî îáìåíà. Ñàìûìè ïîïóëÿðíûìè ëåêàðñòâåííûìè ïðåïà-
ðàòàìè, èñïîëüçóþùèìèñÿ äëÿ ýòîé öåëè, ÿâëÿþòñÿ ñòàòèíû. Ñòà-
òèíû îáðàòèìî èíãèáèðóþò êëþ÷åâîé ôåðìåíò áèîñèíòåçà õîëåñòå-
ðèíà 3-ãèäðîêñè-3-ìåòèëãëóòàðèë-êîýíçèì À ðåäóêòàçó (ÃÌÃ-ÊîÀ-
ðåäóêòàçó). Ñòàòèíû � ýòî ðàçíûå ïî ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ, èìåþ-
ùèå îäèí îáùèé ôðàãìåíò � îñòàòîê äèãèäðîêñèãåïòàíîâîé êèñëîòû,
ÿâëÿþùèéñÿ àíàëîãîì ïðèðîäíîãî ñóáñòðàòà ÃÌÃ-ÊîÀ�ðåäóêòàçû.
Íåñìîòðÿ íà øèðîêîå ïðèìåíåíèå ñòàòèíîâ â ìåäèöèíå, îá èõ õè-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ (ñòàáèëüíîñòè, â òîì ÷èñëå ôîòîñòàáèëüíîñòè,
îêèñëèòåëüíî�âîññòàíîâèòåëüíûõ ôóíêöèÿõ, âçàèìîäåéñòâèè ñ äðóãè-
ìè ïðåïàðàòàìè è áèîìîëåêóëàìè) èçâåñòíî íå î÷åíü ìíîãî. Â ëèòå-
ðàòóðå èìåþòñÿ ïðîòèâîðå÷èâûå äàííûå îá àíòèîêñèäàíòíîé ñïîñîá-
íîñòè ñàìîãî ïîïóëÿðíîãî èç ñòàòèíîâ � àòîðâàñòàòèíà (ATR). Öåëü
íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå àíòèîêñèäàíòíîé ñïîñîáíîñòè ATR
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè íà ïðèìåðå ðåàêöèé c êîðîòêîæèâó-
ùèìè ðàäèêàëàìè â ðàñòâîðå è â îðãàíèçîâàííîé ñðåäå (êîìïëåêñû
�ãîñòü-õîçÿèí�, ìèöåëëû). Îðãàíèçîâàííàÿ ñðåäà â äàííîì ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíà êàê ìîäåëü ñòðóêòóðèðîâàííîé ñðåäû æèâîãî îðãàíèçìà.
Äëÿ èçó÷åíèÿ ãåíåðàöèè ðàäèêàëîâ èñïîëüçîâàí ôîòîëèç àöåòîôåíîíà
(AcPh). Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ATR ñ AcPh, ïðîâåäåííûé ìåòîäà-
ìè ßÌÐ è õðîìàòî-ìàññ ñïåêòðîìåòðèè, ïîêàçàë îáðàçîâàíèå àääóê-
òîâ ATR ñ êåòèëüíûìè ðàäèêàëàìè. Òîíêèé ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ
ATR ñ êîðîòêîæèâóùèìè êåòèëüíûìè ðàäèêàëàìè èçó÷åí ìåòîäîì õè-
ìè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè ÿäåð (ÕÏß), âêëþ÷àÿ âðåìÿðàçðåøåííûé âà-
ðèàíò. Èçó÷åíî òàêæå âëèÿíèå îðãàíèçîâàííîé ñðåäû (ìèöåëë ãåêñàäå-
öèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèäà (ÑÒÀÂ) è êîìïëåêñîâ �õîçÿèí �ãîñòü�
íà ïðèìåðå β-öèêëîäåêñòðèíà (β-ÖÄ) ) íà ïðîöåññ çàõâàòà ATR êî-
ðîòêîæèâóùèõ ðàäèêàëîâ. Îñíîâíûìè ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû ÿâëÿþò-
ñÿ: îáíàðóæåíèå ðàíåå íåèçâåñòíîé ôîòîðåàêöèè ATR ñ AcPh â âîäíîé
ñðåäå; äåìîíñòðàöèÿ àíòèîêñèäàíòíîé àêòèâíîñòè ATR îòíîñèòåëüíî
êîðîòêîæèâóùèõ ðàäèêàëîâ â ðàñòâîðàõ è îðãàíèçîâàííûõ ñðåäàõ.
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ÐÎËÜ ÌÅÄÈ È ÆÅËÅÇÀ Â ÁÈÎËÎÃÈ×ÅÑÊÎÌ
ÎÊÈÑËÅÍÈÈ ÌÅÒÀÍÀ ÌÅÌÁÐÀÍÎÑÂßÇÀÍÍÎÉ

ÌÅÒÀÍÌÎÍÎÎÊÑÈÃÅÍÀÇÎÉ

∗Àâäååâà Ë.Â., Òóõâàòóëëèí È.À., Ãâîçäåâ Ð.È.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗tuman@cat.icp.ac.ru

Ìåòàíîòðîôû ñîäåðæàò ìåòàíìîíîîêñèãåíàçó (ÌÌÎ), êîòîðàÿ áû-
âàåò äâóõ òèïîâ: ðàñòâîðèìàÿ (ðÌÌÎ) è ìåìáðàíîñâÿçàííàÿ (ìÌÌÎ).
ìÌÌÎ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì ôåðìåíòàòèâíûì êîìïëåêñîì, â ñîñòàâ êî-
òîðîãî âõîäÿò: ìåìáðàíîñâÿçàííàÿ ìåòàíãèäðîêñèëàçà (ìÌÃ), NADH-
îêñèäîðåäóêòàçà è ðÿä íåèçâåñòíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ ýëåêòðîíà.

Ïðè âûäåëåíèè è î÷èñòêå ìÌÃ íàáëþäàåòñÿ ïîòåðÿ èîíîâ Cu2+ è
èîíîâ Fe3+. Â ëèòåðàòóðå óòâåðäèëîñü ìíåíèå, ÷òî â àêòèâíûé öåíòð
ìÌÃ âõîäÿò èîíû ìåäè â ñîñòàâå ìîíî- è áèÿäåðíûõ öåíòðîâ [1]. Ìåòî-
äîì ÝÏÐ ìû íàáëþäàëè ñèãíàë ìåäè (II). Íàáëþäàëè âîññòàíîâëåíèå
ýòîãî ñèãíàëà ïðè ââåäåíèè NADH. Ïîñëåäóþùåå ââåäåíèå ïðîïèëå-
íà íå ïðèâîäèëî ê èçìåíåíèþ ôîðìû è èíòåíñèâíîñòè ÝÏÐ ñèãíàëà.
Èîíû ìåäè ìîãóò îáðàòèìî óäàëÿòüñÿ èç ñîñòàâà ôåðìåíòà, ïðèâîäÿ
ê ïîëíîé ïîòåðå àêòèâíîñòè ôåðìåíòà [2]. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ìåäíûé öåíòð ó÷àñòâóåò â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Íî ïðåïàðàòû
ôåðìåíòà, ñîäåðæàùèå èîíû ìåäè è íå ñîäåðæàùèå èîíû æåëåçà íå
îáëàäàþò ôåðìåíòàòèâíîé àêòèâíîñòüþ.

Òàê æå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èîíû æåëåçà ñòèìóëèðóþò àêòèâíîñòü
âåçèêóë, ñîäåðæàùèõ ìÌÃ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïðîïèëåíà. Ðàíåå íà-
ìè áûë îáíàðóæåí èíòåðìåäèàò [Fe(III)-Fe(IV)] àêòèâíîãî öåíòðà ìÌÃ
â ðåàêöèè ñ ïåðåêèñüþ âîäîðîäà [3].

Òàêèì îáðàçîì, îêèñëåíèå ìåòàíà ìÌÃ ïðîèñõîäèò íà áèÿäåð-
íîì æåëåçíîì öåíòðå. Ìåäíûå öåíòðû ôóíêöèîíèðóþò êàê ýëåêòðîí-
òðàíñïîðòíûå öåíòðû.

Ëèòåðàòóðà

[1] Balasubramanian R., Smith S.M., Rawat S., Yatsunyk L.A.,
Stemmler T.L., Rosenzweig A.C. // Nature. 2010. V. 465. P. 115.

[2] Òóõâàòóëëèí È.À., Êóëèêîâ À.Â., Êîðøóíîâà Ë.À., Ãâîçäåâ Ð.È.,
Äîëòîí Ã. // ÄÀÍ. 1997. ò. 352. � 4. ñ. 549.

[3] Òóìàíîâà Ë.Â., Òóõâàòóëëèí È.À., Áóðáàåâ Ä.Æ., Ãâîçäåâ Ð.È.,
Àíäåðññîí Ê.Ê. // Áèîîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. 2008. ò. 34. � 2. ñ. 194.
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Ãèàëóðîíîâàÿ êèñëîòà (ÃÊ) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäèí èç îñíîâíûõ
áèîïîëèìåðîâ (èç êëàññà ãëèêîçàìèíîãëèêàíîâ) âíåêëåòî÷íûõ ñðåä
ðàçëè÷íûõ îðãàíèçìîâ è âûïîëíÿåò ðÿä âàæíûõ ñòðóêòóðíûõ è ðåãó-
ëÿòîðíûõ ôóíêöèé. Çàäà÷à ïî îáíàðóæåíèþ è êîëè÷åñòâåííîé îöåíêå
êîíöåíòðàöèè áèîïîëèìåðîâ â áèîñèñòåìàõ ÷àñòî ðåøàåòñÿ ñ ïîìîùüþ
ñïåêòðàëüíî-ôëóîðåñöåíòíûõ çîíäîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçðàáîòêà ïî-
äîáíûõ çîíäîâ íà ãèàëóðîíîâóþ êèñëîòó ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé
çàäà÷åé. Ïåðñïåêòèâíûì êëàññîì êðàñèòåëåé äëÿ ïîèñêà òàêèõ çîí-
äîâ ÿâëÿþòñÿ òèàêàðáîöèàíèíû, îáëàäàþùèå ñâîéñòâîì ñïåöèôè÷å-
ñêîé óïîðÿäî÷åííîé àãðåãàöèè â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ áèîïîëèìå-
ðîâ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíî íåêîâàëåíòíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ÃÊ
÷åòûðåõ áëèçêèõ ïî ñòðóêòóðå òèàêàðáîöèàíèíîâûõ êðàñèòåëåé: 3,3′,9-
òðèìåòèëòèàêàðáîöèàíèíà (Cyan2), 3,3′-äèìåòèëòèàêàðáîöèàíèíà (Cy-
an45), 3,3′-äèýòèë-9-ìåòèëòèàêàðáîöèàíèíà, 3,3′-äèýòèëòèàêàðáîöèà-
íèíà â âîäíîì ðàñòâîðå. Îáíàðóæåíî, ÷òî êðàñèòåëè Cyan2 è Cyan45
îáðàçóþò óïîðÿäî÷åííûå H-àãðåãàòû, îáëàäàþùèå êîðîòêîâîëíîâîé
(ñ ìàêñèìóìîì îêîëî 447 íì) ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ. Òàêæå íàìè áû-
ëà èññëåäîâàíà H-àãðåãàöèÿ êðàñèòåëÿ Cyan2, êàê íàèáîëåå ñèëüíî
âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ÃÊ, â áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ ïðè ðàçëè÷íûõ pH.
Äëÿ äàííîãî êðàñèòåëÿ ïðîèçâåäåíà îöåíêà ÷èñëà àãðåãàöèè è ðàâíî-
âåñíîé êîíñòàíòû îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòîâ íà ÃÊ. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî
Cyan2 ìîæåò áûòü ïðåäëîæåí â êà÷åñòâå ñïåêòðàëüíîãî çîíäà íà ÃÊ.
Íàìè ïðîâåäåíû ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ïî äåòåêöèè ÃÊ â
ðåàëüíîé áèîñèñòåìå � ñòåêëîâèäíîì òåëå ãëàçà, ïîäòâåðäèâøèå ïåð-
ñïåêòèâíîñòü Cyan2 êàê çîíäà íà ÃÊ.

1Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò 09-04-01054à).
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Êóìàðèíû øèðîêî ïðåäñòàâëåíû â ðàñòèòåëüíîì ìèðå. Èçâåñòíî,
÷òî â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ýòè ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâ-
ëÿþò ðàçíîñòîðîííèé ñïåêòð áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Âîçäåéñòâèå
èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ â õèìèè âûñîêèõ ýíåðãèé èñïîëüçîâàíî äëÿ
ãåíåðàöèè ðåàêöèîííî-ñïîñîáíûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ÷à-
ñòèö â ðàñòâîðàõ.

Ïðîâåä¼ííûå èññëåäîâàíèÿ ïðåâðàùåíèé êóìàðèíîâ â ìîëåêóëÿð-
íûõ âîäíûõ è âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðàõ ïîä äåéñòâèåì èîíèçè-
ðóþùåãî èçëó÷åíèÿ ïîêàçàëè âëèÿíèå ñòðóêòóðû ìîëåêóë êóìàðèíîâ,
ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëåé íà íàïðàâëåíèå ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ èçó÷åíèÿ ïîâåäåíèÿ êóìàðèíîâ â áèî-
ëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ âûáðàíû îáðàòíî-ìèöåëëÿðíûå ñèñòåìû (ÎÌÑ)
â êà÷åñòâå ìîäåëè áèîìåìáðàí. Èñïîëüçîâàíà òðîéíàÿ ÎÌÑ ñîñòàâà
H2O/AOT/èçîîêòàí, ãäå ÀÎÒ � áèñ(2-ýòèëãåêñèë)ñóëüôîñóêöèíàò íà-
òðèÿ. Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ ïðîèçâîäíûõ êóìàðèíà � 7-ãèäðîêñè-4-
ìåòèëêóìàðèí è 4-ìåòèëýñêóëåòèí, èõ ñîäåðæàíèå â ÎÌÑ ÿâëÿåòñÿ
âåëè÷èíîé ïîñòîÿííîé.

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ - îïðåäåëåíèå ðàäèàöèîííîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè ìîëåêóë êóìàðèíîâ â ÎÌÑ â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû êó-
ìàðèíîâ, äîçû îáëó÷åíèÿ, äèàìåòðà âîäíîãî ¾ïóëà¿, êîòîðûé çàâèñèò
îò êîýôôèöèåíòà ñîëþáèëèçàöèè, ðàâíîãî [ïîëÿðíàÿ ôàçà]/[ÀÎÒ].

Îáëó÷åíèå àìïóë ïðîâåäåíî íà óñòàíîâêå ÐÕÌ-γ-20 ñ èñòî÷íèêîì
èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ 60Ñî â ÐÕÒÓ èìåíè Ä.È. Ìåíäåëååâà ïðè
ìîùíîñòè äîçû 0.13 Ãð/ñ. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ èñõîä-
íûõ êóìàðèíîâ è ïðîäóêòîâ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ
çàðåãèñòðèðîâàíû íà ïðèáîðå ÑÔ-2000 â óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäè-
ìîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ïîêàçàíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû îáðàòíûõ
ìèöåëë íà ïðåâðàùåíèÿ êóìàðèíîâ ïîä äåéñòâèåì èîíèçèðóþùåãî èç-
ëó÷åíèÿ, îïðåäåëåíî, ÷òî âûõîä ðàçëîæåíèÿ êóìàðèíîâ â îáðàòíî-
ìèöåëëÿðíûõ ðàñòâîðàõ âûøå, ÷åì â ñïèðòîâûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõ
ñèñòåìàõ.
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ÁÈÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÅÕÀÍÈÇÌÛ ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß
ÒÎÊÑÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈß ÏÅÑÒÈÖÈÄÎÂ È ÈÕ

ÌÅÒÀËËÎÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ

∗1Áàéêîâà È.Ñ., 3Ñàðàòîâñêèõ Å.À., 2Êîçëîâà Í.Á.,
2Øòàìì Å.Â.

1ÄÀÐ/ÂÎÄÃÅÎ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ,
3ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ

∗ida13@mail.ru

Çàãðÿçíåíèå ïëàíåòû ïåñòèöèäàìè íîñèò ãëîáàëüíûé õàðàêòåð, à
ïî ñèëå òîêñè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà æèâûå îðãàíèçìû ñðàâíèìî ñ
ðàäèàöèîííîé îïàñíîñòüþ. Îíî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïëîäîðîäèÿ
ïî÷â, ñ ïðîäóêòàìè ïèòàíèÿ ïåñòèöèäû ïîïàäàþò â îðãàíèçìû æè-
âîòíûõ è ÷åëîâåêà è ñëóæàò ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ õðîíè÷åñêèõ
çàáîëåâàíèé è òÿæåëûõ ïàòîëîãèé. Ñìûâàÿñü îñàäêàìè ñ ñ/õ óãîäèé
â âîäîåìû è âîäîòîêè, îíè íàêàïëèâàþòñÿ â âîäíîé ñðåäå, â æèðîâûõ
òêàíÿõ ðûá, ïðèâîäÿ ê ìàññîâîìó èõ çàìîðó â ïåðèîä íåðåñòà. Â ïðè-
ðîäíûõ è ñòî÷íûõ âîäàõ ïåñòèöèäû îáðàçóþò êîìïëåêñû ñ ìåòàëëà-
ìè. Äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ è ïðåäîòâðàùåíèÿ ïîñëåäñòâèé ïðèìåíåíèÿ
ïåñòèöèäîâ â íàðîäíîì õîçÿéñòâå íåîáõîäèìî âûÿñíåíèå ìåõàíèçìîâ
ôîðìèðîâàíèÿ òîêñè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ïåñòèöèäîâ è èõ ìåòàëëîêîì-
ïëåêñîâ. Èçó÷åíû äåéñòâóþùèå âåùåñòâà âîñüìè ïåñòèöèäîâ ðàçëè÷-
íîé õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû, à òàêæå áèäåíòàòíûå êîìïëåêñû ëîíòðåëà
ñ èîíàìè 8 ìåòàëëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçëîæåíèå ãåðáèöèäà ëîíòðåë ñ
ïîìîùüþ àêòèâíîãî èëà (ÀÈ) î÷èñòíûõ ñîîðóæåíèé ìàëî ýôôåêòèâ-
íî. Äàæå õèìè÷åñêèé ìóòàãåíåç è îáðàáîòêà ÀÈ íèòðîçîìåòèëìî÷åâè-
íîé â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ íå ïðèâåëè ê çàìåòíîìó ðåçóëüòàòó. Ðàçëî-
æèòü ëîíòðåë óäàëîñü òîëüêî îáëó÷åíèåì æ¼ñòêèì óëüòðàôèîëåòîì â
òå÷åíèå 4-24 ÷àñîâ. Ìåòîäàìè áèîòåñòèðîâàíèÿ íàìè óñòàíîâëåíî íà-
ëè÷èå êîððåëÿöèîííîé çàâèñèìîñòè ìåæäó òîêñè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
ïåñòèöèäîâ è ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ãåðáèöèäà ëîíòðåë è êîíñòàíòàìè èõ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ ÀÒÔ, ïðè÷åì ìåòàëëîêîìïëåêñû ãåðáèöèäà
ëîíòðåë îáëàäàþò ãîðàçäî áîëüøåé òîêñè÷íîñòüþ, ÷åì ñàì ëîíòðåë.
Òàêèì îáðàçîì, îäíèì èç îñíîâíûõ ìåõàíèçìîâ òîêñè÷åñêîãî âîçäåé-
ñòâèÿ ïåñòèöèäîâ è èõ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ íà æèâûå îðãàíèçìû ÿâëÿ-
åòñÿ íàðóøåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî îáìåíà â êëåòêå çà ñ÷åò ýíåðãîäåôè-
öèòà, âîçíèêàþùåãî ïðè ñâÿçûâàíèè ÀÒÔ â óñòîé÷èâûå áèîëîãè÷åñêè
íåàêòèâíûå êîìïëåêñû.
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ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ
ÈÇÎÁÎÐÍÈËÔÅÍÎËÎÂ Â ÌÎÄÅËÜÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌÀÕ

Ìàðàêóëèíà Ê.Ì., Êðàìîð Ð.Â., Ëóêàíèíà Þ.Ê.,

Ìàçàëåöêàÿ Ë.È., Øåëóä÷åíêî Í.È., ∗Øèøêèíà Ë.Í.

ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗shishkina@sky.chph.ras.ru

Öåëü ðàáîòû - èçó÷åíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èçî-
áîðíèëôåíîëîâ (ÈÁÔ), ñèíòåçèðîâàííûõ ïîä ðóêîâîäñòâîì ÷ë.-êîðð.
ÐÀÍ À.Â. Êó÷èíà è ñîäåðæàùèõ â êà÷åñòâå àëêèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ
îäíó èëè íåñêîëüêî èçîáîðíèëüíûõ ãðóïï, â ðàçëè÷íûõ ìîäåëüíûõ
ñèñòåìàõ. Èññëåäîâàíû ñëåäóþùèå ÈÁÔ: 4-ìåòèë-2-èçîáîðíèëôåíîë
(ÒÔ-5), 2-ìåòèë-6-èçîáîðíèëôåíîë (ÒÔ-8), 2-îêñèèçîáîðíèëôåíîë (ÒÔ-
1), 2-èçîáîðíèëôåíîë (ÒÔ-6), 4-ìåòèë-2,6-äèèçîáîðíèëôåíîë (ÒÔ-7),
à òàêæå èîíîë (ÂÍÒ) - ñòàíäàðòíûé àíòèîêñèäàíò (ÀÎ) èç êëàññà
ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûõ ôåíîëîâ.

Àíòèðàäèêàëüíóþ àêòèâíîñòü ÈÁÔ îïðåäåëÿëè âîëþìåòðè÷åñêè
â ìîäåëüíîé ðåàêöèè èíèöèèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ ýòèëáåíçîëà. Äëÿ
âñåõ èññëåäîâàííûõ ÈÁÔ ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò èíãèáèðî-
âàíèÿ áûë áëèçîê ê 2. Ïî óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû k7 èññëåäîâàííûå ÀÎ
ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä: ÒÔ-7>ÒÔ-5>ÒÔ-8>ÒÔ-6>BHT>ÒÔ-1.

Îïðåäåëåíèå àíòèïåðîêñèäíîé àêòèâíîñòè (ÀÏÀ) ïðåïàðàòîâ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîêàçàëî, ÷òî íà âåëè÷èíó ïîêàçàòåëÿ âëèÿòåò
íå òîëüêî ñòåïåíü çàòðóäíåííîñòè ÎÍ-ãðóïïû, íî, âîçìîæíî, è ðàñïðå-
äåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëå. Ïî óìåíüøåíèþ ñïîñîá-
íîñòè ðàçëàãàòü ïåðîêñèäû âñå èññëåäîâàííûå àíòèîêñèäàíòû ìîæíî
ðàñïîëîæèòü â ðÿä:ÒÔ−6 ≥ÒÔ−7 ≥ÒÔ−8 ≥ÒÔ−1 ≥ÒÔ−5 > BHT

Â ÓÔ- ñïåêòðàõ ÈÁÔ íàáëþäàåòñÿ îñíîâíîé ïèê ïîãëîùåíèÿ
ïðè 200-205 íì è ïëàòî â îáëàñòè 270-290 íì. Ïî äàííûì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè ÒÔ-5, ÒÔ-6, ÒÔ-7 è ÒÔ-8 õàðàêòåðèçóþòñÿ âàëåíòíû-
ìè êîëåáàíèÿìè íåñâÿçàííîé ÎÍ-ãðóïïû â äèàïàçîíå ÷àñòîò îò 3621
äî 3612 ñì−1, à â ìîëåêóëå ÒÔ-1 îáíàðóæåíî íàëè÷èå âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè.

Òàêèì îáðàçîì, ÈÁÔ ñïîñîáíû âëèÿòü íà ðàçíûå ñòàäèè ïðîöåññà
ïåðåêèñíîãî îêèñëåíèÿ ëèïèäîâ, ÷òî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïðè èçó÷åíèè
èõ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè.
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ÈÍÃÈÁÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÅÐÎÊÑÈÄÍÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß
ËÈÏÈÄÎÂ ÂÎÄÎÐÀÑÒÂÎÐÈÌÛÌÈ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÌÈ

ÔÓËËÅÐÅÍÀ Ñ60
1

∗2Ìèùåíêî Ä.Â., 2Ðûáêèí À.Þ., 2Êîðíåâ À.Á.,
2Ôàéíãîëüä È.È., 2Õàêèíà Å.À., 2Ïîëåòàåâà Ä.À.,

2Ñìîëèíà À.Â., 2Êîòåëüíèêîâà Ð.À., 2Òðîøèí Ï.À.,
2Áîãäàíîâ Ã.Í., 1Ðîìàíîâà Â.Ñ.

1ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗mdv@icp.ac.ru

Èçâåñòíî, ÷òî ïåðîêñèäíîå îêèñëåíèå ëèïèäîâ (ÏÎË) èãðàåò âàæ-
íóþ ðîëü âî ìíîãèõ ôèçèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ â íîðìå, à òàêæå ïðè
ðàçëè÷íûõ ïàòîëîãèÿõ. Íàðóøåíèå àíòèîêñèäàíòíîãî ãîìåîñòàçà ïðè-
âîäèò ê ðàçâèòèþ îêñèäàòèâíîãî ñòðåññà, ñîïðîâîæäàþùåãî âîñïàëè-
òåëüíûå, íåéðîäåãåíåðàòèâíûå è îíêîëîãè÷åñêèå çàáîëåâàíèÿ, à òàê-
æå ïðåæäåâðåìåííîå ñòàðåíèå. Ýòî ñëóæèò îñíîâàíèåì äëÿ èñïîëü-
çîâàíèÿ â êëèíèêå àíòèîêñèäàíòîâ. Áëàãîäàðÿ óíèêàëüíûì äîíîðíî-
àêöåïòîðíûì ñâîéñòâàì íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè àíòèîêñèäàíòàìè
ìîãëè áû ñòàòü âîäîðàñòâîðèìûå ïðîèçâîäíûå ôóëëåðåíà Ñ60 (ÂÏÔ).
Àíòèîêñèäàíòíóþ àêòèâíîñòü ÂÏÔ îöåíèâàëè ïî èõ âëèÿíèþ íà íà-
êîïëåíèå ìàëîíîâîãî äèàëüäåãèäà (ÌÄÀ) - êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ÏÎË,
à òàêæå ïî èçìåíåíèþ ïëîùàäè ïîä êèíåòè÷åñêîé êðèâîé èíäóöèðî-
âàííîé õåìèëþìèíåñöåíöèè, ïðîïîðöèîíàëüíîé êîëè÷åñòâó ñâîáîäíûõ
ðàäèêàëîâ â ñèñòåìå. Îáíàðóæåíî, ÷òî èññëåäîâàííûå ÂÏÔ ïðîÿâëÿ-
þò àíòèðàäèêàëüíûå ñâîéñòâà è ñïîñîáíû âçàèìîäåéñòâîâàòü ñî ñâî-
áîäíûìè ðàäèêàëàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â ìîäåëüíîé ñèñòåìå. Ïîêàçà-
íî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè àíòèîêñèäàíòàìè ÿâëÿþòñÿ ãèáðèä-
íûå ÂÏÔ, ñïîñîáíûå èíãèáèðîâàòü äî óðîâíÿ íîðìû èíèöèèðîâàííîå
ÏÎË. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè ñôåðîèäà
ôóëëåðåíà è àíòèîêñèäàíòíûì äåéñòâèåì ïðèñîåäèíåííûõ àääåíäîâ,
òàêèõ êàê: êàðíîçèí è íèòðîêñèëüíûå ðàäèêàëû. Âïåðâûå îáíàðóæå-
íà êîððåëÿöèÿ ìåæäó ðàçâèòèåì ÖÌÂÈ è èçìåíåíèåì óðîâíÿ ÏÎË â
èíôèöèðîâàííûõ êëåòêàõ ôèáðîáëàñòîâ ÷åëîâåêà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî íàòðèåâàÿ ñîëü γ-àìèíîìàñëÿíîé êèñëîòû ôóëëåðåíà (Ñ60-AMNa)
- ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì èíãèáèòîðîì ÏÎË è öèòîìåãàëîâèðóñ-
íîé èíôåêöèè ÖÌÂÈ, ÷åì àìèíîêàïðîíîâàÿ êèñëîòà è èçâåñòíûé êëè-
íè÷åñêèé ïðåïàðàò - ãàíöèêëîâèð. Âûÿâëåíà ñïîñîáíîñòü Ñ60-AMNa
òðàíñïîðòèðîâàòüñÿ ÷åðåç ôîñôîëèïèäíóþ ìåìáðàíó, ÷òî èìååò âàæ-
íîå çíà÷åíèå, òàê êàê ïîçâîëÿåò ÂÏÔ âêëþ÷àòüñÿ â èíôèöèðîâàííûå
êëåòêè áåç ó÷àñòèÿ áåëêîâ-ïåðåíîñ÷èêîâ.

1Èññëåäîâàíèÿ ïîääåðæàíû Ïðîãðàììîé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ � 22 è ãðàíòîì ÐÔ-
ÔÈ 10-03-00687.
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ÐÀÄÈÀÖÈÎÍÍÀß ÄÅÑÒÐÓÊÖÈß
ÏÎËÈÑÀÕÀÐÈÄÍÛÕ ÃÈÄÐÎÃÅËÅÉ

2Ïüè Ïüî Àóíã, ∗2Ôåíèí À.À., 1Øàðïàòûé Â.À.
1ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÐÕÒÓ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà, Ìîñêâà,

Ðîññèÿ
∗fmkfenin@bk.ru

Ïóñêîâûì ïðîöåññîì äåñòðóêöèè ñòóäíÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïåð-
âè÷íîãî ðàäèêàëà � ðàäèêàëà îòðûâà Í èëè ȮÍ îò îêñèìåòèëüíîãî
çâåíà. Â ëþáîì òàêîì àêòå ðâóòñÿ âîäîðîäíûå ñâÿçè, ñîåäèíÿþùèå
ìàêðîìîëåêóëû êðàõìàëà ñ öåïî÷å÷íûìè ìîñòèêàìè èç ìîëåêóë âî-
äû. Òåì ñàìûì ðàçðóøàåòñÿ îäíà èç ñîñòàâëÿþùèõ åäèíèö òð¼õìåðíîé
ñòðóêòóðû ÿ÷ååê ñåòè â ñòóäíå. Íàõîäÿùèåñÿ â ýòèõ ÿ÷åéêàõ ìîëåêó-
ëû âîäû ïðè ðàçðóøåíèè õîòÿ áû îäíîãî èç ïðèñóùèõ ÿ÷åéêå ¾ð¼áåð¿
¾âûëèâàþòñÿ¿ èç ïîñëåäíåé. Ñòóäíè èç êàðòîôåëüíîãî êðàõìàëà ñ ñî-
äåðæàíèåì êðàõìàëà îò 3 äî 16 % îáëó÷àëè â äîçå îò 2 äî 80êÃð.
Ïîñëå îáëó÷åíèÿ îòäåëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì ¾ñóõîé¿ ïðîäóêò îò
âûäåëèâøåéñÿ æèäêîñòè. Çàòåì îïðåäåëÿëè ìàññó âûäåëèâøåéñÿ ñè-
íåðåòè÷åñêîé æèäêîñòè. Ïî íà÷àëüíûì ó÷àñòêàì êðèâûõ âûäåëåíèÿ
âîäû áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî âûõîäà ñè-
íåðåòè÷åñêîé æèäêîñòè, êîòîðûå ñîñòàâèëè îò 3·103 äî 8·104.

¾Àñòðîíîìè÷åñêèå¿ âåëè÷èíû ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêîãî âûõîäà
âûäåëåíèÿ âîäû â èññëåäîâàâøèõñÿ îáðàçöàõ ïîçâîëÿþò ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî âî âñåõ ýòèõ ñèñòåìàõ ïðèñóòñòâóåò ¾ñâîáîäíàÿ¿ âîäà, êîòî-
ðàÿ äåéñòâèòåëüíî âûäåëÿåòñÿ èç ìåøî÷êà-ÿ÷åéêè òðåõìåðíîé ñåòêè
ïðè âîçíèêíîâåíèè ìàêðîðàäèêàëà (ò.å. äåôåêòà â ñòåíêå ýòîãî ìåøî÷-
êà). Ñîîòíîøåíèå âûõîäà ñèíåðåòè÷åñêîé æèäêîñòè è âûõîäà ïåðâè÷-
íûõ ðàäèêàëîâ ïîçâîëÿþò îöåíèòü ðàçìåðû ÿ÷åéêè âîäû â ãèäðîãåëå.
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî e íå ïðèíèìàåò ó÷àñòèÿ â îáðàçîâàíèè ðàäèêàëîâ èç ïî-
ëèñàõàðèäîâ, à ëèøü ðàäèêàëû ȮÍ è Í, òî ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà âû-
õîäà ðàäèêàëîâ, âîâëåêàåìûõ â ðåàêöèè, ðàâíÿåòñÿ 13.5 ïðè ïðåäåëü-
íîì êîëè÷åñòâå ïàð ȮÍ è Í (4,5+4,5+4,5=13,5) èç âîçáóæäåííûõ è ȮÍ
èç ÷àñòè÷íî ðåêîìáèíèðóþùèõ ïî ðåàêöèè èîíèçèðîâàííûõ ìîëåêóë
âîäû. Òàêèì îáðàçîì ðàçäåëèâ ïîëó÷åííûé ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèé
âûõîä ñèíåðåòè÷åñêîé æèäêîñòè íà âåëè÷èíó 13.5 ïîëó÷àåì êîëè÷å-
ñòâî ìîëåêóë âîäû â îäíîì ¾ìåøî÷êå¿. Ïðåäïîëîæèâ ÿ÷åéêó êóáè-
÷åñêîé, îïðåäåëèëè ðàçìåðû òðåõìåðíîé ÿ÷åéêè, èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî
ìîëåêóëû ¾ñâîáîäíîé¿ âîäû íàõîäÿòñÿ äðóã îò äðóãà, ïî êðàéíåé ìå-
ðå, íà ðàññòîÿíèè 3,2�A(âíå ïðåäåëîâ îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè).
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ãîâîðÿò î òîì, ÷òî ðàçìåðû òðåõìåðíîé ÿ÷åéêè
ñîñòàâëÿþò îò 60 äî 24�Aäëÿ ñòóäíåé ñ ñîäåðæàíèåì êðàõìàëà îò 3 äî
16 %.
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ÎÖÅÍÊÀ ÀÍÒÈÎÊÑÈÄÀÍÒÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂ
ÂÎÄÎÐÀÑÂÎÐÈÌÛÕ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ ÔÓËËÅÐÅÍÀ

Ñ60 ÌÅÒÎÄÎÌ ÕÅÌÈËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ 1

∗Ðûáêèí À.Þ., Ìèùåíêî Ä.Â., Õàêèíà Å.À., Êîðíåâ À.Á.,

Ñìîëèíà À.Â., Òðîøèí Ï.À., Áîãäàíîâ Ã.Í.,

Êîòåëüíèêîâà Ð.À., Êîòåëüíèêîâ À.È.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗pbib@mail.ru

Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïåðîêñèäíîãî îêèñëåíèÿ ëèïèäîâ (ÏÎË)
ñîïðîâîæäàåò ìíîæåñòâî çàáîëåâàíèé. Èñõîäÿ èç ýòîãî, èñïîëüçîâàíèå
àíòèîêñèäàíòîâ â òåðàïèè ðàçëè÷íûõ áîëåçíåé ÿâëÿåòñÿ òåîðåòè÷åñêè
îáîñíîâàííûì. Áëàãîäàðÿ âûðàæåííûì àíòèðàäèêàëüíûì ñâîéñòâàì
ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíîâ, ñîçäàíèå íà èõ îñíîâå ëåêàðñòâåííûõ ïðå-
ïàðàòîâ ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ èññëåäîâàòåëåé. Öåëüþ ðàáîòû ÿâ-
ëÿëîñü îïðåäåëåíèå àíòèîêñèäàíòíûõ ñâîéñòâ âîäîðàñòâîðèìûõ ïðî-
èçâîäíûõ ôóëëåðåíà (ÂÏÔ) ìåòîäîì õåìèëþìèíåñöåíöèè.

Â êà÷åñòâå èññëåäóåìîé ìîäåëüíîé ñèñòåìû èñïîëüçîâàëè ñóáêëå-
òî÷íûé ãîìîãåíàò ãîëîâíîãî ìîçãà ìûøåé (0,1 ìã/ìë áåëêà) â áóôå-
ðå Òðèñ-HCl (0,1 Ì, pH 7,4). Èíèöèèðîâàíèå ïåðîêñèäíîãî îêèñëå-
íèÿ ëèïèäîâ â ãîìîãåíàòå îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ òðåò-áóòèë ãèä-
ðîïåðîêñèäà (7, 3 · 10−2M). Êèíåòèêó ñèãíàëà õåìèëþìèíåñöåíöèè ðå-
ãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå Luminometr-1250 LKB Wallak â òå÷åíèå 20
ìèíóò. Èíòåíñèâíîñòü ÏÎË îöåíèâàëè ïî ïëîùàäè ïîä êèíåòè÷å-
ñêîé êðèâîé èíòåíñèâíîñòè (ò.í. ñâåòîñóììå) ëþìèíåñöåíöèè ëþìèíî-
ëà (5 · 10−5M). Àíòèðàäèêàëüíàÿ àêòèâíîñòü ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíà
îöåíèâàëàñü ïðè äåéñòâóþùåé êîíöåíòðàöèè 10−5Ì. Äëÿ ñðàâíåíèÿ
ðåãèñòðèðîâàëè ñèãíàë ëþìèíîëà â ïðèñóòñòâèè èçâåñòíîãî àíòèîêñè-
äàíòà èîíîëà.

Â ðàáîòå èçó÷àëîñü 21 âîäîðàñòâîðèìîå ïðîèçâîäíîå ôóëëåðåíîâ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî áîëüøèíñòâî ñîåäèíåíèé ñïîñîáíû èíãèáèðîâàòü
ÏÎË. Íàèáîëåå âûðàæåííûì àíòèðàäèêàëüíûì äåéñòâèåì îáëàäàëè
ïðîèçâîäíûå ÒÐ-1106 (56%), ÊÂ-445 (53%) è ÊÂ-449 (64%) (â ñêîáêàõ
óêàçàí ïðîöåíò èíãèáèðîâàíèÿ ÏÎË â îáðàçöàõ), â òî âðåìÿ, êàê ÊÂ-
197, ÊÂ-451, ÍÊ-205 ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ÏÎË. Èîíîë ïîêàçàë
ñíèæåíèå ñâåòîñóììû íà 49% ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëåì.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè äàëü-
íåéøåãî èññëåäîâàíèÿ ÂÏÔ â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ àíòèîêñèäàíòîâ
äëÿ òåðàïèè öåëîãî ðÿäà çàáîëåâàíèé (îíêîëîãè÷åñêèõ, íåéðîäåãåíå-
ðàòèâíûõ, èíôåêöèîííûõ è äð.).

1Èññëåäîâàíèÿ ïîääåðæàíû Ïðîãðàììîé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ � 22 è ãðàíòîì ÐÔ-
ÔÈ 10-03-00687.
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ÐÎËÜ ÀÍÒÈÎÊÑÈÄÀÍÒÍÛÕ È
ËÈÏÎÏÐÎÒÅÊÒÎÐÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂ ÀÊÀÒÈÍÎËÀ

ÌÅÌÀÍÒÈÍÀ ÏÐÈ ËÅ×ÅÍÈÈ ÁÎËÅÇÍÈ
ÀËÜÖÃÅÉÌÅÐÀ

∗Ðûæêîâà Î.Â., Êðóãîâîâ Ä.À., Àëåñåíêî À.Â.

ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗dioxan@yandex.ru

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò àêöåíò ìíîãèõ èññëåäîâàíèé ïðè÷èí ãèáåëè
íåéðîíîâ ïðè äåìåíöèè Àëüöãåéìåðîâñêîãî òèïà êîíöåíòðèðóåòñÿ íà
ôóíêöèè ëèïèäîâ, êîòîðûå, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, ìîãóò èãðàòü êëþ÷å-
âóþ ðîëü â àìèëîèäîãåíåçå è íåéðîíàëüíîé äèñôóíêöèè. Â êëèíè÷å-
ñêîé ïðàêòèêå ïðèìåíÿåòñÿ ðÿä ïðåïàðàòîâ, âëèÿþùèõ íà êîãíèòèâ-
íûå ôóíêöèè ìîçãà. Îäíàêî âëèÿíèå äàííûõ ïðåïàðàòîâ íà ëèïèäíûé
ìåòîáîëèçì è âîçìîæíóþ åãî êîððåêöèþ â ïðîöåññå ëå÷åíèÿ ðåäêî èñ-
ñëåäóåòñÿ. Öåëüþ íàøåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâèëîñü îïðåäåëåíèå âëèÿíèÿ
Àêàòèíîëà ìåìàíòèíà (ÀÌ) � íåñïåöèôè÷åñêîãî áëîêàòîðà ãëóòàìàò-
íûõ ðåöåïòîðîâ � íà îêèñëèòåëüíûé ïîòåíöèàë ëèïèäîâ è ìîëåêóëÿð-
íûå âèäû õîëèíñîäåðæàùèõ ôîñôîëèïèäîâ ïëàçìû êðîâè â ïðîöåññå
ëå÷åíèÿ ÁÀ.

Ïàöèåíòû ïðîõîäèëè êóðñ ëå÷åíèÿ â îòäåëå ïî èçó÷åíèþ áîëåçíè
Àëüöãåéìåðà Íàó÷íîãî öåíòðà ïñèõè÷åñêîãî çäîðîâüÿ ÐÀÌÍ. Ïëàçìó
êðîâè áðàëè îò ïàöèåíòîâ äî è ïîñëå ëå÷åíèÿ ïðåïàðàòàìè. Â êà÷å-
ñòâå êîíòðîëüíîé ãðóïïû áûëè ïàöèåíòû, íå ïðîõîäèâøèå ëå÷åíèå.
Ëèïèäû èç ïëàçìû êðîâè ïàöèåíòîâ ñ áîëåçíüþ Àëüöãåéìåðà èçâëå-
êàëè ïî ìåòîäó Áëàéÿ � Äàéåðà. Ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ëèïèäîâ ïëàçìû
êðîâè èçìåðÿëè ïðè îêèñëåíèè ëèïèäîâ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â
ðàñòâîðå õëîðáåíçîëà â ïðèñóòñòâèè èíèöèàòîðà àçîèçîáóòèðîíèòðèëà
â òåðìîñòàòèðîâàííîé ÿ÷åéêå ñ èñïîëüçîâàíèåì âîëþìîìåòðè÷åñêîé
óñòàíîâêè òèïà ¾Âàðáóðã¿. Èññëåäîâàíèå ñîäåðæàíèÿ ëèïîïåðîêñèäîâ
ïðîâîäèëîñü ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè òèîöèîíàòíûì ìåòîäîì. Ñïåêòð
ìîëåêóëÿðíûõ âèäîâ õîëèíñîäåðæàùèõ ôîñôîëèïèäîâ (ôîñôàòèäèë-
õîëèíà, ëèçîôîñôàòèäèëõîëèíà è ñôèíãîìèåëèíà), à òàêæå ôîñôàòè-
äèëýòàíîëàìèíà, êîòîðûé íå ñîäåðæèò õîëèíîâîé ãðóïïèðîâêè â ñâîåé
ñòðóêòóðå, îïðåäåëÿëè ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ ñïåêòðîìåòðèè.

Ïðè èññëåäîâàíèÿõ ñïîñîáíîñòè ÀÌ èíãèáèðîâàòü îêèñëèòåëüíûå
ïðîöåññû áûëî óñòàíîâëåíû åãî àíòèîêñèäàíòíûå ñâîéñòâà, ÷òî îñî-
áåííî âàæíî äëÿ ëå÷åíèÿ ÁÀ, òàê êàê îêèñëèòåëüíûé ñòðåññ ÿâëÿ-
åòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ïàòîãåíåçà íåéðîäåãå-
íåðàòèâíûõ íàðóøåíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ëèïîïåðîêñèäîâ â
ýêñòðàêòàõ èç ïëàçìû êðîâè áîëüíûõ ïîñëå ëå÷åíèÿ ÀÌ çíà÷èòåëüíî
íèæå, ÷åì äî ëå÷åíèÿ.
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ÂËÈßÍÈÅ ÂÎÄÎÐÀÑÒÂÎÐÈÌÛÕ
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ÌÎÍÎÀÌÈÍÎÎÊÑÈÄÀÇÛ À È
ÌÎÍÎÀÌÈÍÎÎÊÑÈÄÀÇÛ Â 1

∗Ñìîëèíà À.Â., Êîðíåâ À.Á., Ïîëåòàåâà Ä.À.,

Õàêèíà Å.À., Ôàéíãîëüä È.È., Ðûáêèí À.Þ.,

Ìèùåíêî Ä.Â., Êîòåëüíèêîâà Ð.À., Áîãäàíîâ Ã.Í.,

Òðîøèí Ï.À., Êîòåëüíèêîâ À.È.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗ansmolina@gmail.com

Â ðàáîòå èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèçàìåùåí-
íûõ ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíà Ñ60 (ÂÏÔ) íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü ôåðìåíòîâ: ìîíîàìèíîîêñèäàçû À (ÌÀÎ-À) è ìîíîàìèíîîêñè-
äàçû (ÌÀÎ-Â), îñóùåñòâëÿþùèõ îêèñëèòåëüíîå äåçàìèíîðîâàíèå áèî-
ãåííûõ àìèíîâ â ìèòîõîíäðèÿõ ãîëîâíîãî ìîçãà êðûñ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ñîåäèíåíèÿ KB-197, KB-213, TP-1106, TP-1107, OL-395, ÍÊ-205, ÍÊ-
212, ÍÊ-221, KB-387, KB-443, KB-449, KB-450, KB-452 óâåëè÷èâàþò
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ÌÀÎ-À è ñíèæàþò àêòèâíîñòü ÌÀÎ-Â.
Êàê èçâåñòíî, ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè ÌÀÎ-À ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
ñîäåðæàíèÿ àäðåíàëèíà â îðãàíèçìå, à òàêæå ê óëó÷øåíèþ ïàìÿòè è
ñíèæåíèþ àãðåññèâíîñòè æèâîòíûõ. Èíãèáèðîâàíèå ÌÀÎ-Â îáóñëàâ-
ëèâàåò ïðîëîíãèðîâàíèå ýôôåêòîâ ñèíàïòè÷åñêîãî äîôàìèíà, â ÷åì è
ñîñòîèò òåîðåòè÷åñêîå îáîñíîâàíèå èñïîëüçîâàíèÿ èíãèáèòîðîâ ÌÀÎ-
Â ïðè òåðàïèè íåéðîäåãåíåðàòèâíûõ çàáîëåâàíèé: áîëåçíè Ïàðêèíñî-
íà è áîëåçíè Àëüöãåéìåðà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ðàñ-
ñìàòðèâàòü äàííûé ðÿä ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíûõ àäàï-
òàãåíîâ è íåéðîïðîòåêòîðîâ äëÿ òåðàïèè íåéðîäåãåíåðàòèâíûõ íàðó-
øåíèé. Ñîåäèíåíèÿ TP-1105, ÍÊ-201, KB-444 ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíû-
ìè èíãèáèòîðàìè ÌÀÎ-À è ÌÀÎ-Â. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîåäèíåíèå
KB-444 îáëàäàåò íàèáîëåå âûðàæåííûì èíãèáèðóþùèì äåéñòâèåì êàê
â îòíîøåíèè ÌÀÎ-À, òàê è â îòíîøåíèè ÌÀÎ-Â. Èçâåñòíî, ÷òî èíãè-
áèòîðû ÌÀÎ-À, ñîãëàñíî ïðîòîêîëàì ÂÎÇ, ÿâëÿþòñÿ îäíîé èç ìè-
øåíåé äëÿ îòáîðà àíòèäåïðåññàíòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòî ñîåäèíåíèå
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå ïîòåíöèàëüíîãî àíòèäåïðåññàíòà, à
òàêæå íåéðîïðîòåêòîðà äëÿ òåðàïèè íåéðîäåãåíåðàòèâíûõ ïàòîëîãèé.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðÿä âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèçàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ
ôóëëåðåíà Ñ60 îáëàäàåò íåéðîïðîòåêòîðíîé àêòèâíîñòüþ.

1Èññëåäîâàíèÿ ïîääåðæàíû Ïðîãðàììîé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ � 22 è ãðàíòîì
ÐÔÔÈ 10-03-00687.
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ÏÅÐÎÊÑÈÍÈÒÐÈÒÇÀÂÈÑÈÌÛÉ ÃÅÌÎËÈÇ
ÝÐÈÒÐÎÖÈÒÎÂ ÏÎÄ ÄÅÉÑÒÂÈÅÌ

ÑÅÐÀ-ÍÈÒÐÎÇÈËÜÍÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÆÅËÅÇÀ

∗Ñîêîëîâà Å.Ì., Ðóäíåâà Ò.Í., Íåøåâ Í.È., Ïñèõà Á.Ë.,
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Îêñèä àçîòà â êà÷åñòâå ðåãóëÿòîðíîãî ôàêòîðà, îñóùåñòâëÿåò â
îðãàíèçìå âàæíûå áèîëîãè÷åñêèå ôóíêöèè, ñâÿçàííûå ñ ðåãóëÿöèåé
óðîâíÿ êðîâÿíîãî äàâëåíèÿ, èíãèáèðîâàíèåì òðîìáîîáðàçîâàíèÿ, ïå-
ðåäà÷åé íåðâíûõ èìïóëüñîâ. Èçâåñòíû òàêæå öèòîòîêñè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà NO, ñ êîòîðûìè ñâÿçàíî åãî ó÷àñòèå â ñèñòåìå íåñïåöèôè÷åñêîé
èììóííîé çàùèòû. Â òî æå âðåìÿ, öèòîòîêñè÷íîñòü îêñèäà àçîòà â
ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæåò îáðàùàòüñÿ ïðîòèâ ñîáñòâåííîãî îðãàíèçìà è âû-
ñòóïàòü â êà÷åñòâå âåäóùåãî ïàòîãåíåòè÷åñêîãî ôàêòîðà ìíîãèõ âîñ-
ïàëèòåëüíûõ è íåéðîäåãåíåðàòèâíûõ çàáîëåâàíèé.

Â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé áûëà èññëåäîâàíà êèíåòèêà
ãåìîëèçà ýðèòðîöèòîâ è îêèñëåíèÿ âíóòðèýðèòðîöèòàðíîãî ãåìîãëîáè-
íà ïîä äåéñòâèåì øåñòè ñèíòåòè÷åñêèõ ñåðà-íèòðîçèëüíûõ êîìïëåêñîâ
æåëåçà (ÑÍÊÆ), ñîñòàâà [Fe2(SR)2(NO)4], ãäå R � SO3, ïèðèìèäèí-2-
èë, 1-ìåòèë-èìèäàçîë-2-èë, áåíçîòèàçîë-2-èë, öèñòåèíàìèí, ïåíèöèë-
àìèí, êîòîðûå ñïîñîáíû âûäåëÿòü îêñèä àçîòà â ðåçóëüòàòå ñïîíòàííî-
ãî ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ. Ïÿòü èç øåñòè èçó÷åííûõ êîìïëåê-
ñîâ ïðè äîáàâëåíèè ê 0.2%-íîé ñóñïåíçèè ýðèòðîöèòîâ ìûøè ïîêàçà-
ëè âûðàæåííûé êîíöåíòðàöèîííîçàâèñèìûé ãåìîëèòè÷åñêèé ýôôåêò.
Ãåìîëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ÑÍÊÆ õàðàêòåðèçîâàëè âåëè÷èíîé ïå-
ðèîäà èíäóêöèè ãåìîëèçà. Ãåìîëèçó ïðåäøåñòâîâàëî îêèñëåíèå ãåìî-
ãëîáèíà ïðîíèêàþùèì âíóòðü êëåòêè îêñèäîì àçîòà, êîòîðîå îïèñû-
âàëîñü êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì ïåðâîãî ïîðÿäêà. Áûëè îïðåäåëåíû
ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà, õàðàêòå-
ðèçóþùèå NO-äîíèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü èçó÷åííûõ êîìïëåêñîâ. Îá-
ñóæäàåòñÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó NO-äîíèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ ÑÍÊÆ
è èõ ãåìîëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ãåìîëèç ýðèòðîöèòîâ â èññëåäóåìîé ñèñòåìå
âîçíèêàåò êàê ñëåäñòâèå áèîõèìè÷åñêîé òðàíñôîðìàöèè îêñèäà àçîòà
âíóòðè ýðèòðîöèòîâ. Íåïîñðåäñòâåííûì õèìè÷åñêèì èíäóêòîðîì ãå-
ìîëèçà ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, âûñîêîðåàêöèîííîñïîñîáíûé ïðîäóêò
âçàèìîäåñòâèÿ îêñèäà àçîòà è ñóïåðîêñèäíîãî àíèîí ðàäèêàëà � ïå-
ðîêñèíèòðèò. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâ-
ëåíèÿìè î ïåðîêñèíèòðèòå êàê âàæíîì èñòî÷íèêå öèòîòîêñè÷íîñòè,
ñâÿçàííîé ñ ìåòàáîëèçìîì îêñèäà àçîòà â æèâûõ îðãàíèçìàõ.
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Ðîññèÿ
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Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ âåùåñòâ îáëàäàþùèõ ðàäèîïðî-
òåêòîðíîé àêòèâíîñòüþ â ãèäðîãåëÿõ ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííî ýôôåê-
òèâíåå ïî ñðàâíåíèþ ñ âîäíûìè è âîäíî-îðãàíè÷åñêèìè ñèñòåìàìè.
Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âîçìîæíà ïåðåäà÷à ýíåðãèè âîçáóæäå-
íèÿ îò ñèñòåìû â öåëîì ê ôåíîëüíûì ñîåäèíåíèÿì.

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàëàñü âîçìîæíîñòü çàùèòû êëåòêè îò
äåéñòâèÿ èçëó÷åíèÿ ïðîòåêòîðàìè â äîñòàòî÷íî ìàëûõ êîíöåíòðàöè-
ÿõ (ïîðÿäêà 10−4 ìîëü/ë). Äëÿ ýòîãî áûëè ðàññìîòðåíû 2 ñèñòåìû:
îâîù è âîäà-êðàõìàë â ñòóäíåîáðàçíîì ñîñòîÿíèè. Ïðîòåêòîðíóþ àê-
òèâíîñòü èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé òàêèõ êàê: ýêñòðàêò àíòîöèàíîâ
èõ öâåòêîâ Ãèáèñêóñà, êâåðöåòè, ðóòèí; îöåíèâàëè ïî èõ ñïîñîáíîñòè
ïðåäîòâðàùàòü ðàçðóøåíèå ñèñòåì ñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîëèñàõàðèäà-
ìè ñ âûäåëåíèåì ñèíåðåòè÷åñêîé æèäêîñòè. Ïîêàçàíî ÷òî óêàçàíûå
ñîåäèíåíèÿ ïðåïÿòñòâîâàëè ðàçðóøåíèþ ýòèõ ñèñòåì çà ñ÷åò ðàñïà-
äà ïðîòåêòîðîâ. Ýòîò âûâîä ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòîâ ïî
ýêñòðàêöèè êðàñèòåëåé èç îáëó÷¼ííûõ ñèñòåì. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî â îòëè÷èè îò âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ ðóòèí (ðàìíîãëèêîçèä
êâåðöåòèíà) èíòåíñèâíåå êâåðöåòèíà ðàçëàãàåòñÿ â ñòðóêòóðèðîâàí-
íîé ñèñòåìå. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü âîçìîæíîñòüþ ðóòèíà âñòðàèâàòü
ñâîþ ãëèêîçèäíóþ ÷àñòü â ñòðóêòóðó êðàõìàëüíûõ çâåíüåâ, â ðåçóëü-
òàòå ÷åãî âîçìîæíà áîëåå ýôôåêòèâíàÿ ïåðåäà÷à ýíåðãèè âîçáóæäå-
íèÿ îò ñèñòåìû ê àêöåïòîðó ýòà ãèïîòåçà ïîçâîëÿåò äàòü îáúÿñíåíèå
è òîãî ÷òî êðàñèòåëè â ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ çàùèùàþò ñèñòåìó îò
ðàçðóøåíèÿ.
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Îäíèì èç ñîâðåìåííûõ íàïðàâëåíèé èññëåäîâàíèÿ àíòèîêñèäàíòîâ
ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå äîñòîâåðíûõ êîëè÷åñòâåííûõ äàííûõ èõ ñîäåð-
æàíèÿ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è íàïèòêàõ, à òàêæå ñîçäàíèå áàíêà äàí-
íûõ. Êàê èçâåñòíî, îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñòàíäàðòíîãî îáðàç-
öà ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëüíîñòü è îäíîðîäíîñòü, îäíàêî â ëèòåðàòóðå íå
ïðèâîäÿòñÿ äàííûå ïî ýòèì ïîêàçàòåëÿì êà÷åñòâà, òàê êàê äëÿ àíòè-
îêñèäàíòîâ íåò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ. Ïîýòîìó ïîèñê âå-
ùåñòâà, êîòîðîå ìîæåò ñëóæèòü ñòàíäàðòíûì îáðàçöîì ñîñòàâà, ÿâëÿ-
åòñÿ ãëàâíîé çàäà÷åé ïðè ðàçðàáîòêå íàäåæíûõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ
àíòèîêñèäàíòîâ.

Äàííàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ýòàïîì èññëåäîâàíèé ïî ñîçäàíèþ
ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà àíòèîêñèäàíòîâ. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èñ-
ñëåäîâàíèé âûáðàí àìáèîë ãèäðîõëîðèä (ïðîèçâîäèòåëü ÈÁÕÔ ÐÀÍ),
êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûì ñòèìóëÿòîðîì ðîñòà ðàñòåíèé
è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àíòèñòðåññîâûé àíòèîêñèäàíò êîìïëåêñíîãî äåé-
ñòâèÿ, îáëàäàþùèé àíòèìóòàãåííûìè è ðàäèîçàùèòíûìè ñâîéñòâàìè.
Àìáèîë ãèäðîõëîðèä ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàí è ïðåäñòàâëÿåò èí-
òåðåñ â êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ àíòèîêñèäàíòà.

Ñ ïîìîùüþ UV-VIS ñïåêòðîôîòîìåòðà TU 1901 ôèðìû ¾Ëþìýêñ¿
â äèàïàçîíå 210-800 íì èññëåäîâàíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 50 îáðàç-
öîâ ðàñòâîðîâ àìáèîë ãèäðîõëîðèäà (Ñ=20 ìã/ë) â äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäå. Îáðàçöû õðàíèëè â ðàçíûõ óñëîâèÿõ: â õîëîäèëüíèêå è ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñîäåðæàíèå àìáèîë ãèäðîõëîðèäà èçìåðÿëè
1 ðàç â íåäåëþ â òå÷åíèå 77 äíåé.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàñòâîðû àìáèîë ãèäðîõëîðèäà äîñòàòî÷íî ñòà-
áèëüíû è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà äëÿ ñòàí-
äàðòíîãî îáðàçöà ñîñòàâà àíòèîêñèäàíòà, ïðè÷åì òàêîé ôàêòîð êàê
ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåò èõ ñòàáèëüíîñòü.
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Ôåíîçàí êàëèÿ (ÔÊ) − ñèíòåòè÷åñêèé àíòèîêñèäàíò, ñïîñîáíûé
ñóùåñòâåííî ìîäèôèöèðîâàòü ñîñòîÿíèå áèîëîãè÷åñêèõ ìåìáðàí. Â
ïëàçìàòè÷åñêèõ ìåìáðàíàõ (ÏÌ) ñîñðåäîòî÷åíû âàæíûå ðåãóëÿòîð-
íûå ñèñòåìû êëåòêè: ïåðîêñèäíîãî îêèñëåíèÿ ëèïèäîâ (ÏÎË), ôîñ-
ôîèíîçèòèäíûé öèêë, ñèñòåìà öèêëè÷åñêèõ íóêëåîòèäîâ. Ïðèíèìàÿ
âî âíèìàíèå òåñíóþ âçàèìîñâÿçü ìåæäó ÏÎË è ìèêðîâÿçêîñòüþ ëè-
ïèäîâ, â äàííîé ðàáîòå ìû èçó÷àëè äåéñòâèå ÔÊ in vitro â øèðîêîì
äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé (10−4−10−21 M) íà ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå
ëèïèäíîé êîìïîíåíòû ÏÌ, âûäåëåííûõ èç ïå÷åíè ìûøåé. Ñòðóêòóð-
íûå èçìåíåíèÿ â ëèïèäíîì áèñëîå ìåìáðàí íàáëþäàëèñü ñ ïîìîùüþ
ÝÏÐ-ñïåêòðîìåòðà ¾Bruker-200D¿ (Ãåðìàíèÿ) ìåòîäîì ñïèíîâûõ çîí-
äîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàáèëüíûõ íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ 5- è 16-
äîêñèëñòåàðèíîâûõ êèñëîò (Ñ5 è Ñ16) äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåñòêîñòè ïî-
âåðõíîñòíûõ îáëàñòåé (8�A) è ìèêðîâÿçêîñòè ãëóáîêîëåæàùèõ îáëà-
ñòåé ìåìáðàíû (20�A) ñîîòâåòñòâåííî. Äàííûì ìåòîäîì áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ÔÊ âûçûâàåò ñòàòèñòè÷åñêè äîñòîâåðíîå óâåëè÷åíèå îáåèõ
ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòà
ÔÊ èìååò íåëèíåéíûé ïîëèìîäàëüíûé õàðàêòåð ñ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè
(10−6−10−7; 10−14−10−15 M ) â ïîâåðõíîñòíûõ îáëàñòÿõ (çîíä C5), è
äâóìÿ ìàêñèìóìàìè (10−5−10−7; 10−18−10−19 M) â ãëóáîêîëåæàùèõ
îáëàñòÿõ áèñëîÿ (çîíä Ñ16). Ïðè ýòîì ïåðâûå ìàêñèìóìû äëÿ îáîèõ
çîíäîâ ñîâïàäàþò, à âòîðûå (â äèàïàçîíå ñâåðõíèçêèõ êîíöåíòðàöèé)
ðàçëè÷àþòñÿ. Â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ìàêñèìóìàìè ýôôåêò ÔÊ íå íà-
áëþäàëñÿ. Ìû òàêæå óñòàíîâèëè ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ òåðìî-
èíäóöèðîâàííûõ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ â ëèïèäàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ
êîíòðîëåì äëÿ îáîèõ çîíäîâ ïðè äåéñòâèè ñâåðõíèçêèõ êîíöåíòðàöèé
ÔÊ. Â ïîâåðõíîñòíûõ îáëàñòÿõ äîïîëíèòåëüíûé ïåðåõîä íàáëþäàåò-
ñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 22−26◦C ïîä âîçäåéñòâèåì ÔÊ â êîíöåíòðàöèÿõ
10−14 è 10−15 M. Â ãëóáîêîëåæàùèõ îáëàñòÿõ − ïðè òåìïåðàòóðàõ
40−42◦C ïîä âîçäåéñòâèåì ÔÊ â êîíöåíòðàöèè 10−18 M. Âñå îáíàðó-
æåííûå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ ëèïèäíîé êîìïîíåíòû ÏÌ
ïîä äåéñòâèåì ÔÊ ìîãóò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà àêòèâ-
íîñòü ìåìáðàíîñâÿçàííûõ ôåðìåíòîâ è ðåãóëÿòîðíûõ ñèñòåì.
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ÎÊÑÈÄÀ ÀÇÎÒÀ È ÑÔÈÍÃÎÌÈÅËÈÍÎÂÎÃÎ ÖÈÊËÀ

ÏÐÈ ÈØÅÌÈÈ/ÐÅÏÅÐÔÓÇÈÈ

∗1Øóïèê Ì.À., 1Àëåñåíêî À.Â., 2Âàíèí À.Ô.,
2Ìèêîÿí Â.Ä.

1ÈÁÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÈÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗mariashupik@gmail.com

Îêñèä àçîòà (NO) ïðèâëåêàåò èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé íåîáû÷àé-
íûì ðàçíîîáðàçèåì ñâîèõ áèîëîãè÷åñêèõ ôóíêöèé, â òîì ÷èñëå ïðè
ðàçâèòèè èøåìèè/ðåïåðôóçèè è àïîïòîçå. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåí-
ñèâíî èçó÷àåòñÿ ïåðåñå÷åíèå ñèãíàëüíûõ ñèñòåì NO è ñôèíãîìèåëè-
íîâîãî öèêëà (ÑÔÌ-öèêë). ÑÔÌ-öèêë ïðåäñòàâëÿåò ôåðìåíòàòèâíîå
ðàñùåïëåíèå ñôèíãîìèåëèíà ñ ïîñëåäóþùåé ãåíåðàöèåé ïðîàïîïòîòè-
÷åñêèõ àãåíòîâ, òàêèõ êàê öåðàìèä è ñôèíãîçèí. NO â çàâèñèìîñòè
îò êîíöåíòðàöèè è òèïà êëåòîê ñïîñîáåí êàê âûçûâàòü àïîïòîç, ãåíå-
ðàöèþ öåðàìèäà è àêòèâèðîâàòü ñôèíãîìèåëèíàçû (ÑÔÌ-àçû), òàê è
èíãèáèðîâàòü àïîïòîç è íàêîïëåíèå öåðàìèäà. Â ñâîþ î÷åðåäü, öåðà-
ìèä è ÑÔÌ-àçû ìîãóò ïîâûøàòü óðîâåíü ýêñïðåññèè NO-ñèíòàç, àê-
òèâèðîâàòü èõ, ïðèâîäèòü ê íàêîïëåíèþ íèòðèòîâ è íèòðàòîâ âî âíóò-
ðèêëåòî÷íîé ñðåäå, èëè, íàîáîðîò, èíãèáèðîâàòü NO-ñèíòàçû. ÑÔÌ-
öèêë è ãåíåðàöèÿ NO ìîãóò áûòü àêòèâèðîâàíû íàêîïëåíèåì ôàêòîðà
íåêðîçà îïóõîëåé (ÔÍÎ) è îêèñëèòåëüíûì ñòðåññîì, êîòîðûå ÿâëÿþò-
ñÿ îäíèìè èç êëþ÷åâûõ ñîáûòèé ïðè èøåìèè/ðåïåðôóçèè. Ìû ïîêà-
çàëè, ÷òî ïðè èøåìèè ïå÷åíè ïåðâûì çíà÷èìûì ñîáûòèåì ÿâëÿåòñÿ
ýêñïðåññèÿ ÔÍÎ óæå ÷åðåç 15 ìèí ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ êðîâîòîêà, â òî
âðåìÿ êàê èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ NO, ïðîèñõîäèò òîëüêî ÷åðåç 30 ìèí,
÷òî ïîäòâåðæäàåò òî, ÷òî ÔÍÎ ìîæåò âûçûâàòü ïîâûøåíèå êîíöåí-
òðàöèè NO. Ñïóñòÿ 60 ìèí ðåïåðôóçèè ôðàãìåíòû ÄÍÊ ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé òèïè÷íóþ àïîïòîòè÷åñêóþ �ëåñòíèöó�. Íàêîïëåíèå ÔÍÎ ïðîèñ-
õîäèò êàê ïðè èøåìèè, òàê è ïðè ðåïåðôóçèè, îäíàêî äåãðàäàöèÿ ÄÍÊ
íàáëþäàåòñÿ ëèøü ïðè ðåïåðôóçèè, êîãäà àêòèâèðóåòñÿ íåéòðàëüíàÿ
ÑÔÌ-àçà, ÷òî ïðèâîäèò ê íàêîïëåíèþ öåðàìèäà. Ïðè èçó÷åíèè âëè-
ÿíèÿ ñîåäèíåíèé-äîíîðîâ NO íà ÑÔÌ-öèêë, íàìè ïîêàçàíî, ÷òî äî-
íîðû NO â íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ èíãèáèðóþò àêòèâíîñòü ÑÔÌ-àçû
è ïîíèæàþò ñîäåðæàíèå öåðàìèäà. Îäíàêî âûñîêèå äîçû äîíîðîâ NO
àêòèâèðóþò ÑÔÌ-öèêë. Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè ÑÔÌ-àçû îò êîíöåí-
òðàöèè NO ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî àêòèâàöèÿ ôåðìåíòà ïðè ðå-
ïåðôóçèè âûçûâàåòñÿ âûñîêèìè êîíöåíòðàöèÿì NO, ñîäåðæàíèå êî-
òîðîãî ðåçêî ïîâûøàåòñÿ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ êðîâîòîêà. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû ïîä÷åðêèâàþò âîçìîæíîñòü ïåðåñå÷åíèÿ ñèãíàëüíûõ
ñèñòåì è ÑÔÌ-öèêëà â íîðìå è ïðè ðàçâèòèè èøåìèè/ðåïåðôóçèè.
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ÍÀÓ×ÍÛÅ ÎÑÍÎÂÛ ÍÎÂÛÕ
ÕÈÌÈÊÎ-ÒÅÕÍÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÕ

ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ



ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÈÎÍÎÎÁÌÅÍÍÛÕ ÌÅÌÁÐÀÍ ÐÀÇÍÎÉ
ÏÐÈÐÎÄÛ È ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ ÏÐÈ ÂÛÄÅËÅÍÈÈ
ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÀÌÈÍÎÊÈÑËÎÒÛ ÈÇ

ÑÀÕÀÐÎÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ ÑÐÅÄ
ÌÈÊÐÎÁÈÎËÎÃÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÑÈÍÒÅÇÀ

ÑÒÀÖÈÎÍÀÐÍÛÌ ÄÈÀËÈÇÎÌ

Âîðîáü¼âà Å.À., ∗Âàñèëüåâà Â.È.

ÂÃÓ, Âîðîíåæ, Ðîññèÿ
∗vorobjeva_ea@mail.ru

Ïðè ñîâåðøåíñòâîâàíèè è ñîçäàíèè íîâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðå-
øåíèé äëÿ âûäåëåíèÿ àìèíîêèñëîò èç ôåðìåíòàòèâíûõ ñðåä íåîá-
õîäèìû ïîèñêè âîçìîæíîñòåé èíòåíñèôèêàöèè äèôôóçèîííîãî ïå-
ðåíîñà àìèíîêèñëîò â ìåìáðàííûõ ñèñòåìàõ. Èçó÷åíèå èçáèðàòåëü-
íîãî òðàíñïîðòà àìèíîêèñëîòû ïðè ñòàöèîíàðíîì äèàëèçå åå ñìå-
ñè ñ ìîíîñàõàðèäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåìáðàí ðàçëè÷íîé ïðèðîäû
ïðîâîäèëñÿ ñðàâíèòåëüíûì àíàëèçîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî
äèôôóçèîííîìó ïåðåíîñó ôåíèëàëàíèíà è ãëþêîçû èç ñìåøàííûõ
ıêâèìîëÿðíûõ ðàñòâîðîâ. Êàòèîíîîáìåííûå ìåìáðàíû (ãîìîãåííàÿ-
ÌÔ-4ÑÊ, ãåòåðîãåííûå-ÌÊ-40 è ÌÊ-41) èñïîëüçîâàëèñü â âîäîðîäíîé
ôîðìå, à àíèîíîîáìåííûå (ãåòåðîãåííûå-ÌÀ-40 è ÌÀ-41) - â ãèäðîê-
ñèëüíîé ôîðìå, òàê êàê ïðè ýòîì îáåñïå÷èâàëèñü çíà÷èòåëüíî áîëü-
øèå ïîòîêè àìèíîêèñëîòû ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîëåâûìè ôîðìàìè ìåì-
áðàí (ÿâëåíèå ¾îáëåã÷åííîãî òðàíñïîðòà¿).

Ìàêñèìàëüíûé ïîòîê àìèíîêèñëîòû áûë çàôèêñèðîâàí äëÿ âî-
äîðîäíîé ôîðìû ãîìîãåííîé ñóëüôîêàòèîíîîáìåííîé ìåìáðàíû ÌÔ-
4ÑÊ, õàðàêòåðèçóþùåéñÿ ìèíèìàëüíîé òîëùèíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ äðó-
ãèìè òèïàìè ìåìáðàí. Ñðåäè êàòèîíîîáìåííûõ ìåìáðàí ìèíèìàëü-
íûé ïîòîê àìèíîêèñëîòû íàáëþäàëñÿ äëÿ ôîñôîðíîêèñëîé ìåìáðàíû
ÌÊ-41 â ñâÿçè ñ å¼ íåáîëüøîé âëàãîåìêîñòüþ è îáìåííîé ¼ìêîñòüþ.
Äëÿ àíèîíîîáìåííûõ ìåìáðàí àìèíîêèñëîòà õóæå ïåðåíîñèëàñü ÷åðåç
ìåìáðàíó ÌÀ-40. Äëÿ ìîíîñàõàðèäà ãëþêîçû âåëè÷èíû ïîòîêîâ ÷åðåç
âñå èññëåäóåìûå òèïû ìåìáðàí áûëè íà ïîðÿäîê íèæå ïî ñðàâíåíèþ
ñ ôåíèëàëàíèíîì.

Ðàçëè÷íàÿ ïðîíèöàåìîñòü ìåìáðàí ê êîìïîíåíòàì ðàñòâîðà ïðè-
âîäèëà ê òîìó, ÷òî äèôôóíäèðóþùèå èç ýêâèìîëÿðíîãî ðàñòâîðà ôå-
íèëàëàíèí è ãëþêîçà èìåëè ðàçíûå êîíöåíòðàöèè â ïðèåìíîé ñåêöèè
äèàëèçíîé ÿ÷åéêè. Ìàêñèìóì ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ íàáëþäàëñÿ
â äèàïàçîíå ìàëûõ êîíöåíòðàöèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ðåàëèçàöèè ÿâ-
ëåíèÿ ¾îáëåã÷åííîãî òðàíñïîðòà¿ àìèíîêèñëîòû, à ïîòîêè ãëþêîçû,
ïðåïÿòñòâóþùèå äèôôóçèè ôåíèëàëàíèíà, åùå ìàëû.
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ÑÈÍÒÅÇ ÊÀÒÈÎÍÍÎÃÎ ÏÎËÈ-1,3-ÏÅÍÒÀÄÈÅÍÀ ÏÎÄ
ÄÅÉÑÒÂÈÅÌ ÊÎÌÏËÅÊÑÀ ÃÓÑÒÀÂÑÎÍÀ

∗Êîðîâèíà Í.À., Ðîçåíöâåò Â.À.

ÈÝÂÁ ÐÀÍ, Òîëüÿòòè, Ðîññèÿ
∗nellitlt@mail.ru

Ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè 1,3-ïåíòàäèåíà â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà
Ãóñòàâñîíà (AlCl3•êñèëîë•0.5 HCl) õàðàêòåðèçóåòñÿ íåñòàöèîíàðíûì
õàðàêòåðîì. Íåçàâèñèìî îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà íàèáî-
ëåå âûñîêèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè íàáëþäàþòñÿ íà íà÷àëüíîì ýòà-
ïå ïðîöåññà. ×åðåç 1-2 ìèíóòû ïîñëå ââåäåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ìàññó
êàòàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà îáíàðóæåíî ðåçêîå çàìåäëåíèå ðåàêöèè,
îäíàêî ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè íå îñòàíàâëèâàåòñÿ è ïðè äîñòàòî÷-
íîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè äîñòèãàåòñÿ êîëè÷åñòâåííûé âûõîä ïîëèìåðà.
Èñïîëüçîâàíèå êîìïëåêñà Ãóñòàâñîíà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êàòèîííóþ
ïîëèìåðèçàöèþ 1,3-ïåíòàäèåíà ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ è âûõîäîì ïîëè-
ìåðà ïðè áîëåå íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ êàòàëèçàòîðà, ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïðîöåññîì ïîëèìåðèçàöèè ïîä äåéñòâèåì AlCl3 è êàòàëèçàòîðîâ íà îñ-
íîâå õëîðèäîâ âàíàäèÿ è òèòàíà. Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè
1,3-ïåíòàäèåíà ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè êàòàëèòè÷åñêî-
ãî êîìïëåêñà â ðåàêöèîííîé ìàññå. Ñ ïîâûøåíèåì èñõîäíîé êîíöåí-
òðàöèè 1,3-ïåíòàäèåíà ñ 2.0 äî 5.0 ìîëü/ë íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàíèå
íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè èñ-
õîäíîé êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà äî 8.0 ìîëü•ë-1 ñêîðîñòü óìåíüøàåòñÿ.
Ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîé ñêîðîñòè îò èñõîä-
íîé êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà ðàíåå îòìå÷àëñÿ äëÿ êàòèîííîé ïîëèìå-
ðèçàöèè 1,3-ïåíòàäèåíà ïîä äåéñòâèåì ãàëîãåíèäîâ òèòàíà è âàíàäèÿ,
à òàêæå èçîïðåíà è öèêëîîêòà-1,3-äèåíà.

Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëèìåðèçàöèè ñèíòåçèðîâàííûé ïîëè-
1,3-ïåíòàäèåí õàðàêòåðèçóåòñÿ ìîíî- èëè ïîëèìîäàëüíûì ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ â õîäå ïðîöåññà âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíîé ôðàêöèè. Ðåãóëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê
ïîëèìåðà äîñòèãàåòñÿ èçìåíåíèåì èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà è
òåìïåðàòóðû ïîëèìåðèçàöèè. Ìåòîäàìè 1Í è 13Ñ ßÌÐ ñïåêòðîñêî-
ïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî íåíàñûùåííîñòü ïîëè-1,3-ïåíòàäèåíà íå çàâèñèò
îò êîíâåðñèè ìîíîìåðà è óìåíüøàåòñÿ ñ 58 äî 52 ìîëü
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ÊÎÍÂÅÐÑÈß ÏÐÈÐÎÄÍÎÃÎ ÃÀÇÀ Â ÑÈÍÒÅÇ-ÃÀÇ È
ÂÎÄÎÐÎÄ Â ÎÁÚÅÌÍÛÕ ÏÅÍÎÌÅÒÀËËÈ×ÅÊÈÕ

ÌÀÒÐÈÖÀÕ

2Ðàõìåòîâ À.Í., ∗1Øàïîâàëîâà Î.Â.
1ÈÕÔ ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2ÌÈÒÕÒ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,

Ìîñêâà, Ðîññèÿ
∗shapovalova.oksana@gmail.com

Âîäîðîäó â ñîâðåìåííîì äâèãàòåëåñòðîåíèè îòâîäèòñÿ îñîáàÿ ðîëü
êàê ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîìó àëüòåðíàòèâíîìó ìîòîðíîìó òîïëèâó. Â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ âîäîðîä ïðîèçâîäèòñÿ â îñíîâíîì â ïðîöåññàõ êàòàëè-
òè÷åñêîé ïàðîâîé èëè ïàðîêèñëîðîäíîé êîíâåðñèè ïðèðîäíîãî ãàçà è
óãëÿ, à òàêæå â ðàçëè÷íûõ êîìáèíèðîâàííûõ öèêëàõ. Ýòè ñëîæíûå
ýíåðãîåìêèå ïðîöåññû òðóäíî ïðåäñòàâèòü â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîäî-
ðîäà äàæå äëÿ ñòàöèîíàðíûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãîñíàáæåíèÿ íåáîëüøîé
ìîùíîñòè, êîòîðûå, ïî ïðîãíîçàì, â áëèæàéøåì áóäóùåì áóäóò èã-
ðàòü çàìåòíóþ ðîëü â ýíåðãåòèêå. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ çàñòàâëÿåò èíòåí-
ñèâíî èñêàòü íîâûå ïóòè ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà èëè áîãàòîãî âîäîðîäîì
ñèíòåç-ãàçà.

Â ðàáîòàõ [1] áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ñèíòåç-ãàçà è âîäîðîäà ïîâåðõíîñòíîå ãîðåíèå ïðèðîäíîãî ãàçà â òð¼õ-
ìåðíûõ ïðîíèöàåìûõ ìàòðèöàõ â óñëîâèÿõ çàïåðòîãî ÈÊ-èçëó÷åíèÿ.

Â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü êîíâåðñèè ïðèðîäíî-
ãî ãàçà â ñèíòåç-ãàç â îáúåìíîé ãîðåëêå â ïåíîìåòàëëè÷åñêèõ ìàòðè-
öàõ. Ïåíîìàòåðèàëû - êëàññ ìàòåðèàëîâ ÿ÷åèñòîé ñòðóêòóðû, èìåþ-
ùèõ êðàéíå íèçêóþ ïëîòíîñòü â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïðî÷-
íîñòüþ, ïîâåðõíîñòüþ è øóìîïîãëîùåíèåì, íèçêèì ãèäðàâëè÷åñêèì
ñîïðîòèâëåíèåì.

Áûëà èçó÷åíà êîíâåðñèÿ ìåòàíà â ìàòðèöàõ èçãîòîâëåííûõ èç
íåñêîëüêèõ áàçîâûõ ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîé ïîðèñòîñòè è òîëùèíû. Ðå-
çóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî óäàåòñÿ äîñòè÷ü âûñîêèõ âûõîäîâ îñíîâíûõ
ïðîäóêòîâ ïðè ïîëíîé êîíâåðñèè ìåòàíà ïðè α = 0.5-0.55.

Ëèòåðàòóðà

[1] Àðóòþíîâ Â.Ñ., Øìåëåâ Â.Ì., Ëîáàíîâ È.Í., Ïîëèòåíêîâà Ã.Ã. Ãå-
íåðàòîð ñèíòåç-ãàçà è âîäîðîäà íà îñíîâå ðàäèàöèîííîé ãîðåëêè.
ÒÎÕÒ, 2010. �1. Ñ.21-30
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Îãðîìíûé îáúåì ñæèãàåìîãî â ôàêåëàõ ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãà-
çà (ÏÍÃ) - âàæíåéøàÿ ïðîáëåìà ÒÝÊ Ðîññèè [1]. Âñëåäñòâèå âûñî-
êîé ñêëîííîñòè ÏÍÃ ê ñìîëî- è ñàæåîáðàçîâàíèþ íåâîçìîæíî åãî èñ-
ïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ýíåðãåòè÷åñêîãî òîïëèâà áåç ïðåäâàðèòåëüíîé
î÷èñòêè îò òÿæåëûõ ôðàêöèé. Îäíèì èç âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ ðåøå-
íèÿ ýòîé çàäà÷è ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíàÿ îêèñëèòåëüíàÿ êîíâåðñèÿ Ñ3+
êîìïîíåíòîâ ÏÍÃ.

Äëÿ îöåíêè ïåðñïåêòèâíîñòè ýòîãî âàðèàíòà áûëè ïðîâåäåíû ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ñìåñåé Ñ1-Ñ4

àëêàíîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ êèñëîðîäà 1,0 � 7,0% è
äàâëåíèÿõ 10 � 40 àòì ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííîå îêèñëåíèå Ñ3-Ñ4

óãëåâîäîðîäîâ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ìåòàíà.
Îñíîâíûìè ãàçîôàçíûìè ïðîäóêòàìè, ïîìèìî ìåòàíà, ÿâëÿþòñÿ Ñ2-
Ñ3 îëåôèíû, âîäîðîä è îêñèä óãëåðîäà. Â æèäêîé ôàçå ñîäåðæàòñÿ
âîäà, ìåòàíîë, ôîðìàëüäåãèä, à òàêæå ïðèìåñè ýòèëîâîãî è ïðîïèëî-
âûõ ñïèðòîâ, ìóðàâüèíîé è óêñóñíîé êèñëîò.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî â äàííûõ óñëîâèÿõ
ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ñåëåêòèâíîå îêèñëåíèå Ñ3+ êîìïîíåíòîâ ñìå-
ñè. ×òî, â ñâîþ î÷åðåäü, îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ îêèñëè-
òåëüíîé êîíâåðñèè òÿæåëûõ ôðàêöèé ÏÍÃ äëÿ åãî èñïîëüçîâàíèÿ â
êà÷åñòâå ýíåðãåòè÷åñêîãî òîïëèâà [2].

Ëèòåðàòóðà

[1] Â. Ñ. Àðóòþíîâ. Ïîïóòíûé ãàç: ïðîáëåìû è ïåðñïåêòèâû // Ãàçî-
âûé áèçíåñ, 2009. � 6. Ñ. 10-12.

[2] È. Ã. Ôîêèí, Â. È. Ñàâ÷åíêî, Â. Ì. Ðóäàêîâ, Â. Ñ. Àðóòþíîâ. Ñå-
ëåêòèâíàÿ îêèñëèòåëüíàÿ êîíâåðñèÿ òÿæåëûõ ôðàêöèé ïîïóòíûõ
ãàçîâ äëÿ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â ýíåðãîóñòàíîâêàõ // Ãîðåíèå è âçðûâ.
Âûï. 3 / Ïîä îáù. ðåä. Ñ. Ì. Ôðîëîâà. � Ì.: ÒÎÐÓÑ ÏÐÅÑÑ, 2010.
Ñ. 44-48.
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ÏÎËÈÝÔÈÐÄÈÀÊÐÈËÀÒÎÂ È 1 Ì LiClO4 Â
ÃÀÌÌÀ-ÁÓÒÈÐÎËÀÊÒÎÍÅ

∗Áàñêàêîâà Þ.Â., ßðìîëåíêî Î.Â., Áîãäàíîâà Ë.Ì.,

Äæàâàäÿí Ý.À., Åôèìîâ Î.Í.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗yuvl@icp.ac.ru

Ïîëèìåðíûå ãåëü-ýëåêòðîëèòû (ÏÃÝ) íàõîäÿò âñå áîëüøåå ïðèìå-
íåíèå â ëèòèåâûõ è ëèòèé-èîííûõ èñòî÷íèêàõ òîêà, ïîýòîìó ïîèñê
íîâûõ ýëåêòðîëèòíûõ ñèñòåì ñ âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ è õî-
ðîøèìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé çàäà-
÷åé.
Â õîäå äàííîé ðàáîòû áûëè ñèíòåçèðîâàíû ãåëü-ýëåêòðîëèòû íà îñ-
íîâå ïîëèýôèðäèàêðèëàòîâ (ÏÝÄÀ) è 1 Ì ðàñòâîðà LiClO4 â ãàììà-
áóòèðîëàêòîíå. Îñîáåííîñòüþ ñòðîåíèÿ öåïè ÏÝÄÀ ÿâëÿåòñÿ ÷åðåäî-
âàíèå çâåíüåâ, âêëþ÷àþùèå ïðîñòûå è ñëîæíîýôèðíûå ãðóïïû. Êðîìå
òîãî, â îñíîâíóþ öåïü äîïîëíèòåëüíî ââåäåíû NÍCO-ãðóïïû, óâåëè-
÷èâàþùèå ïîëÿðíîñòü ìîëåêóëû ïîëèìåðà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïåðåíîñó
èîíà Li+ è óäåðæàíèþ æèäêîãî ýëåêòðîëèòà ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé.
Íà êîíöàõ öåïè ÏÝÄÀ èìåþòñÿ äâå äâîéíûå ñâÿçè, êîòîðûå ðàñêðû-
âàþòñÿ ïðè òåðìîèíèöèèðîâàíèè ñ îáðàçîâàíèåì ñåò÷àòîãî ïîëèìåðà.
Ïî ñïîñîáó ñèíòåçà îëèãîìåð òàêæå ñîäåðæèò â ñâîåì ñîñòàâå äî 10
ìàñ. % êðàóíîïîäîáíûõ öèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð - 1,6-äèîêñî-14-êðàóí-
4. Ïðè ïîëèìåðèçàöèè ÏÝÄÀ íåïîñðåäñòâåííî â ñðåäå æèäêîãî îðãà-
íè÷åñêîãî ýëåêòðîëèòà (äî 85 ìàñ. %) îáðàçóåòñÿ �ãîìîãåííûé� ãåëü.
Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ÏÝÄÀ â 1 Ì
LiClO4 â ãàììà-áóòèðîëàêòîíå â ïðèñóòñòâèè èíèöèàòîðîâ àçîèçîáèñ-
áóòèðîíèòðèëà è ïåðåêèñè áåíçîèëà è âûáðàí ðåæèì òåðìîîòâåðæäå-
íèÿ ÏÃÝ.
Èñõîäíûå ïîëèýôèðäèàêðèëàòû â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ
èìåëè ðàçëè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè. Ïîýòîìó áûë ïðîâåäåí ïîèñê îïòè-
ìàëüíîé ìåòîäèêè ñèíòåçà ÏÝÄÀ íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ãîòîâûõ ÏÃÝ ìåòîäîì èìïåäàíñíîé ñïåê-
òðîñêîïèè. Îáúåìíàÿ ïðîâîäèìîñòü ïîëó÷åííûõ ãåëü-ýëåêòðîëèòîâ
äîñòèãàëà 4.3*10−3 Ñì/ñì ïðè 20oC, ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ ïðîâîäèìîñòüþ
æèäêèõ ýëåêòðîëèòîâ. Òàêæå â õîäå ðàáîòû áûëî îöåíåíî âëèÿíèå
êðàóíîïîäîáíûõ ñòðóêòóð íà ñâîéñòâà ñèñòåìû Li/ãåëü-ýëåêòðîëèò.
Íàéäåíî, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ïåðåíîñà çàðÿäà Li+ + e−

<�> Lio â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò -18 äî 10oC ñíèæàåòñÿ â 2-3 ðà-
çà âñëåäñòâèå àäñîðáöèè íà ëèòèåâîì ýëåêòðîäå 1.6-äèîêñî-14-êðàóí-4,
ñïîñîáñòâóþùåãî äåñîëüâàòàöèè èîíà Li+.
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ÑÃÒÓ, Ñàðàòîâ, Ðîññèÿ
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Ïðèìåíåíèå ýëåêòðîàêòèâíûõ ïîëèìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ êîì-
ïîçèòîâ îòêðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû â ñîçäàíèè íîâîãî ïîêîëåíèÿ
õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà, ãëàâíûì ïðåèìóùåñòâîì êîòîðûõ ÿâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè ïëåíî÷íîé òåõíîëîãèè èõ èçãîòîâëåíèÿ
ìåòîäîì íåïîñðåäñòâåííîãî êîíòàêòà êàòîäà è àíîäà (òàê íàçûâàåìîãî
¾êîðîòêîãî çàìûêàíèÿ¿), èñêëþ÷àÿ ïðè ýòîì îäèí èç îñíîâíûõ ìîäó-
ëåé óñòðîéñòâà � ýëåêòðîëèò.

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïîäîáíûõ ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ Li-àíîä è
êàòîäû, âûáðàííûå èç ðÿäà ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå òåð-
ìîñòðóêòóðèðîâàííîãî ïîëèàêðèëîíèòðèëà (ÏÀÍ), âêëþ÷àþùèõ ïåð-
õëîðàòû, èîäèäû è ñòàíàòû òèîïèðèëèÿ (ÒÏ1)2SnCl6, (ÒÏ2)2SnCl6,
ÒÏ3ClO4, ÒÏ3I, ÒÏ4ClO4 ñ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðîé ðàäèêàëîâ.

Ïðè àíàëèçå ïðîäóêòîâ êàòîäíûõ ðåàêöèé ìåòîäîì èìïåäàíñà â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ àäñîðáöèîííûé ðåëàêñàöèè äâîéíîãî ñëîÿ, âîç-
íèêàþùåãî íà ãåòåðîïåðåõîäàõ ìåòàëë � òâåðäûé ýëåêòðîëèò (ïðîäóêò
ðàçðÿäà), èçìåíåíèå çàðÿäà ìåòàëëè÷åñêîãî ýëåêòðîäà ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ àäñîðáöèåé êàê ìîáèëüíûõ èîíîâ òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà, òàê è èîíîâ
æåñòêîé ðåøåòêè. Ýòà àäñîðáöèÿ ïðîòåêàåò êàê ìåäëåííûé ïðîöåññ,
è êîíòðîëèðóåòñÿ äèôôóçèåé òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ. Ïðè íàëîæåíèè ïå-
ðåìåííîãî ïîòåíöèàëà ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ åìêîñòè è ïðîâîäèìî-
ñòè äâîéíîãî ñëîÿ äîñòèãàþòñÿ â äâóõ ñëó÷àÿõ: ïðè ðàçóïîðÿäî÷åíèè
æåñòêîé ðåøåòêè ýëåêòðîëèòà âäîëü ãðàíèö ñ ïîëèìåðîì, à òàêæå
âáëèçè ïîðîãà ðàçðûâà ìàòðèöû ýëåêòðîëèòà, êîãäà ïîëèìåð çàíèìàåò
áîëüøóþ ÷àñòü îáúåìà [1].

Äèàïàçîí çíà÷åíèé èîííîé ïðîâîäèìîñòè ïðîäóêòîâ êàòîäíîé ðå-
àêöèè ëåæèò â èíòåðâàëå 10−2-10−1 Ñì·ñì−1. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ
ý.ä.ñ. èññëåäóåìûõ ñèñòåì ëåæàò â èíòåðâàëå 2,7-3,2 Â.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ìèõàéëîâà À.Ì., Åôàíîâà Â.Â., Ñèãåéêèí Ã.È., Êîâûíåâà Í.Í. //
Òåçèñû äîêëàäîâ Âñåðîññèéñêîé íàó÷íîé êîíôåðåíöèè ¾Òåõíîëî-
ãèè è ìàòåðèàëû äëÿ ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèé (ïðèìåíèòåëüíî ê
õèìè÷åñêèì èñòî÷íèêàì òîêà)¿. Çâåíèãîðîä, 2010. ñ. 26-30.
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Ýëåêòðîëèòè÷åñêèé êîíäåíñàòîð èëè êîíäåíñàòîð íà äâîéíîì ýëåê-
òðè÷åñêîì ñëîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âòîðè÷íûé èñòî÷íèê òîêà, îáú-
åäèíÿþùèé â åäèíîì ïðèáîðå ñâîéñòâà àêêóìóëÿòîðà è ýëåêòðîëèòè-
÷åñêîãî êîíäåíñàòîðà. Â ÷àñòíîñòè, îáëàäàÿ ïëîòíîñòüþ çàïàñàåìîé
ýíåðãèè, áëèçêîé ê àêêóìóëÿòîðàì, â òîæå âðåìÿ èìååò ýëåêòðè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà (çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ åìêîñòè ïðè ïîñëåäîâàòåëü-
íîì ñîåäèíåíèè, ñèììåòðè÷íûå òîêè çàðÿäà è ðàçðÿäà, âîçìîæíîñòü
èçìåíåíèÿ ðàáî÷åãî íàïðÿæåíèÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå, âîçìîæíîñòü
ãëóáîêîãî ðàçðÿäà, áîëüøîå êîëè÷åñòâî öèêëîâ çàðÿäà è ðàçðÿäà), õà-
ðàêòåðíûå äëÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêèõ êîíäåíñàòîðîâ.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî òîëùèíà äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (òî åñòü
ðàññòîÿíèå ìåæäó ¾îáêëàäêàì êîíäåíñàòîðà¿) î÷åíü ìàëà, ïîñëåäíèå
èìåþò áîëüøèå ¼ìêîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûìè êîíäåíñàòîðàìè
òîãî æå ðàçìåðà. Ê òîìó æå, èñïîëüçîâàíèå äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêî-
ãî ñëîÿ âìåñòî îáû÷íîãî äèýëåêòðèêà ïîçâîëÿåò íàìíîãî óâåëè÷èòü
ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà (íàïðèìåð, ïóò¼ì èñïîëüçîâàíèÿ ïî-
ðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, òàêèõ, êàê íàíîãðàôèò èëè âñïåíåííûå ìåòàëëû).
Òèïè÷íàÿ ¼ìêîñòü ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî êîíäåíñàòîðà � íåñêîëüêî ôà-
ðàä, ïðè íîìèíàëüíîì íàïðÿæåíèè 2-10 Â, ðåñóðñ ñîñòàâëÿåò 500 òû-
ñÿ÷ öèêëîâ çàðÿä � ðàçðÿä.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ýëåêòðîëèòè÷åñêèå êîíäåíñàòîðû â
êîòîðûõ â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàíû âåùåñòâà â òâåðäîé, à
íå â æèäêîé ôàçå òàê êàê îíè èìåþò öåëûé ðÿä ñóùåñòâåííûõ ïðå-
èìóùåñòâ òàêèõ êàê: 1. Ïðîèçâîäñòâî ïîëèìåðíûõ ìåìáðàí äåøåâî è
ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòî; 2. Îíè èìåþò âûñîêóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü â øè-
ðîêîì èíòåðâàëå âëàæíîñòè è òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå, õèìè÷åñêóþ
è ìåõàíè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ñâîéñòâ, ïðè ðàáîòå â æ¼ñòêèõ óñëîâè-
ÿõ; 3. Ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâêè ñîïðîòèâëåíèÿ òîëùèíîé
ìåìáðàíû, êîòîðàÿ âûïîëíÿåò îäíîâðåìåííî ôóíêöèè èîííîãî ïðî-
âîäíèêà è ñåïàðàòîðà; 4. Ãèáêîñòü áåç èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ. ÒÏÝ ñî-
ñòîÿùèé èç ïîëèìåðíîé ñâÿçóþùåé îñíîâû (ÏÀÍ), è èîíîïðîâîäÿùèõ
ñîëåé (ÑÑÊ, ÔÂÊ, ÔÌÊ, LiClO4) â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ, ñ ïðî-
âîäèìîñòüþ ïî êàòèîíàì è ïðîòîíàì. Ïðèìåð èññëåäîâàíèÿ ïëåíîê ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ïåðõëîðàòà ëèòèÿ ïîêàçûâàåò, ÷òî âîçìîæíî
ïîëó÷èòü ìàòåðèàë ñ óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòüþ, â ïðåäåëàõ 3· 10−3 äî
22·10−3 Îì−1·ñì−1 ïðè 298 Ê.
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ÏÐÎÒÎÍÏÐÎÂÎÄßÙÈÅ ÃÅËÜ-ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÛ ÍÀ
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ÁÅÍÇÎËÑÓËÜÔÎÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒ

∗Ïèñàðåâà À.Â., Ïèñàðåâ Ð.Â., Äîáðîâîëüñêèé Þ.À.

ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ
∗anyuta@icp.ac.ru

Òîïëèâíûå ýëåìåíòû (ÒÝ) íà îñíîâå ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîëèòîâ ÿâ-
ëÿþòñÿ îäíèìè èç íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëüíûõ ìîùíîñòíûõ óñòðîéñòâ â
øèðîêîé îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ: îò òðàíñïîðòà äî ïîðòàòèâíûõ óñòðîéñòâ,
áëàãîäàðÿ ñâîåìó ñòàáèëüíîìó äåéñòâèþ ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ, âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîìó âûõîäó è ïðîñòîòå. Èçâåñòíàÿ
ïðîòîíîîáìåííàÿ ìåìáðàíà Na�on R© îáëàäàåò ïîäõîäÿùèìè ôèçèêî-
õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ÒÝ, íî èìååò òðè ãëàâ-
íûõ îãðàíè÷åíèÿ äëÿ åå èñïîëüçîâàíèÿ: âûñîêàÿ öåíà, íèçêàÿ ïðîâî-
äèìîñòü ïðè íèçêîé âëàæíîñòè, âûñîêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ìåòàíîëà.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ïðîòîííîé ïðîâîäèìî-
ñòè ïîëèìåðíûõ ãåëü-ýëåêòðîëèòîâ íà îñíîâå áåíçîëñóëüôîíîâûõ êèñ-
ëîò è ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà (ÏÂÑ). Îñíîâíîé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ïëå-
íî÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ � ìåòîä ïîëèâà ñìåñè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ íà
èíåðòíóþ ïîäëîæêó (òåôëîí) ñ ïîñëåäóþùèì èñïàðåíèåì ðàñòâîðè-
òåëÿ ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû è âëàæíîñòè. Âûáîð
ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà â êà÷åñòâå ìàòðèöû îáóñëîâëåí íèçêîé ãàçî-
ïðîíèöàåìîñòüþ ïîëèìåðà, ñïîñîáíîñòüþ ìàêðîìîëåêóë ÏÂÑ îáðàçî-
âûâàòü ñîáñòâåííóþ ñèñòåìó Í-ñâÿçåé, à òàêæå âîçìîæíîñòüþ îáðàçî-
âàíèÿ ýëàñòè÷íûõ ïëåíîê è ãèäðîôèëüíîñòüþ. Ñèíòåçèðîâàííûå ïî-
ëèìåðíûå ãåëü-ýëåêòðîëèòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðîçðà÷íûå ãèáêèå
ïëåíêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü ïëåíîê äîñòèãàåò ïðè
óâëàæíåíèè âåëè÷èíû 10−3�10−2 Ñì•ñì−1 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå. Ýòè çíà÷åíèÿ ñîïîñòàâèìû ñ ïðîâîäèìîñòüþ íå òîëüêî æèäêèõ
ýëåêòðîëèòîâ � ðàñòâîðîâ íåîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, íî è ïåðôòîðèðî-
âàííûõ ïðîòîíîîáìåííûõ ìåìáðàí Na�on R©. Ââåäåíèå â ïîëèìåðíóþ
ìàòðèöó îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêèñëîò ïîçâîëèëî íàì çíà÷èòåëüíî ðàñ-
øèðèòü âëàæíîñòíûé èíòåðâàë èçìåðåíèÿ ïðîâîäèìîñòè â îòëè÷èå îò
èíäèâèäóàëüíûõ îáðàçöîâ. Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ïðîòîííîé ïðîâîäè-
ìîñòè îò âëàæíîñòè ñîõðàíÿåòñÿ êàê ïðè äîïèðîâàíèè êðèñòàëëè÷å-
ñêèìè áåíçîëìîíîñóëüôîêèñëîòàìè è ñóëüôîáåíçîéíîé êèñëîòîé, òàê
è ïðè äîïèðîâàíèè àìîðôíûìè êàëèêñ[n]àðåí-ïàðà-ñóëüôîêèñëîòàìè
(n = 4, 8) è ïîëèêðåçóëåíîì. Â ñèíòåçèðîâàííûõ ãåëü-ýëåêòðîëèòàõ,
ïî-âèäèìîìó, ôîðìèðóþòñÿ íåïðåðûâíûå ñåòêè Í-ñâÿçåé Í2Î�Í2Î,
ñóëüôîãðóïïû èãðàþò ðîëü ¾ÿêîðåé¿, ê êîòîðûì ïðèñîåäèíÿþòñÿ ìî-
ëåêóëû Í2Î.
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ÃÎÓ ÂÏÎ ÍÈ ÒÏÓ, Òîìñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ÒÏÓ,
Òîìñê, Ðîññèÿ
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Â ðàìêàõ ñîçäàíèÿ êîìïàêòíûõ ïîðòàòèâíûõ èñòî÷íèêîâ òîêà, ðà-
áîòàþùèõ íà âîäîðîäå, îäíèì èç íàèáîëåå óäîáíûõ ìåòîäîâ ãåíåðàöèè
âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ âîäîé [1]. Â
ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû èçó÷àåòñÿ êèíåòèêà ïðîöåññà ñèíòåçà âîäîðîäà
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è êîíöåíòðàöèÿõ âîäíîãî ðàñòâîðà NaOH.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ïàññèâèðîâàííûå â âîçäóõå íàíîïîðîøêè
àëþìèíèÿ (ÍÏÀ), ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà ïðî-
âîäíèêà (ÝÂÏ), ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 50 è 100 íì. Èçâåñòíî, ÷òî àëþìè-
íèé ïëîõî âçàèìîäåéñòâóåò ñ âîäîé çà ñ÷åò ïðî÷íîé îêñèäíîé ïëåíêè
íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö, ïîýòîìó â êà÷åñòâå àêòèâàòîðà èñïîëüçîâàëè
ðàñòâîð ãèäðîêñèäà íàòðèÿ êîíöåíòðàöèåé 0.3 è 0.6 %. Êèíåòèêà ïðî-
öåññà âçàèìîäåéñòâèÿ ÍÏÀ ñ âîäîïðîâîäíîé âîäîé èçó÷àëàñü â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 10-30oC ñ øàãîì 5oC ñ ïîìîùüþ âîëþìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà.

Ïðîöåññ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ äëèííûì èí-
äóêöèîííûì ïåðèîäîì è ïðîòåêàåò â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè, ïåðåõîäÿ
â äèôôóçèîííóþ. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ñêîðîñòü ðåàêöèè óâå-
ëè÷èâàåòñÿ â 3 ðàçà äëÿ ïîðîøêîâ îäíîé äèñïåðñíîñòè. Ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ ñêîðîñòü ðåàêöèè áîëåå âûñîêàÿ äëÿ ìåëêèõ ÷àñòèö.
Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 80%. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà NaOH
èíäóêöèîííûé ïåðèîä ðåàêöèè ñîêðàùàåòñÿ, óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü,
à ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ îñòàåòñÿ íåèçìåííîé.

Ëèòåðàòóðà

[1] Ïîíîìàð¼âà Ì.Þ., Ñòðîêîâà Þ.È., Ãðîìîâ À.À. Âëèÿíèå òåìïå-
ðàòóðû íà ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè íàíîïîðîøêà àëþìèíèÿ ñ âîäîé // V Ðîññèéñêàÿ êîí-
ôåðåíöèÿ ¾Ôèçè÷åñêèå ïðîáëåìû âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè¿, Ñàíêò-
Ïåòåðáóðã, 16-18 íîÿáðÿ 2009. Ñ. 36-37.
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Ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â ëèòèåâûõ èñòî÷íèêàõ òîêà (ËÈÒ)
àìîðôíûõ òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ (ÒÝË) íà îñíîâå îêñèäíî-ñîëåâîé ñè-
ñòåìû Li2O-LiF-P2O5 ïîêàçàíà â ðàáîòå [1].

Ñ öåëüþ îáåñïå÷èòü ýôôåêòèâíîå èñïîëüçîâàíèå äàííûõ ýëåêòðî-
ëèòîâ â ËÈÒ â ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ÒÝË
Li2O-LiF-P2O5 íà èîííóþ ïðîâîäèìîñòü è ýíåðãèþ àêòèâàöèè.

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ñîñòàâ ÒÝË èîíà ôòîðà (F−) â âèäå ôòî-
ðèäà ëèòèÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èîííîé ïðîâîäèìîñòè äî 5.25·10−6
Ñì·ñì−1 ïðè ñîõðàíåíèè íèçêîé ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè (2.09·10−12
Ñì·ñì−1 ïðè 24oÑ). Â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ÒÝË ñîñòàâà Li2O-LiF-P2O5

ñîäåðæèò ñòðóêòóðíûå ãðóïïû [PO4]
3− è [PO4F]

4−. Èîíû ëèòèÿ (Li+)
ïîñëå âíåäðåíèÿ â ñòðóêòóðó ìîãóò ëîêàëèçîâàòüñÿ âáëèçè ñòðóêòóð-
íûõ ãðóïï [PO4]

3− èëè [PO4F]
4−, ëèáî ëîêàëèçîâàòüñÿ âáëèçè èîíîâ

ôòîðà (F−). Ïðåäñòàâëåíû äàííûå, ïîçâîëÿþùèå îïèñàòü ìåõàíèçì
ïåðåíîñà êàòèîíîâ ëèòèÿ â òâåðäîé ôàçå äàííîãî ýëåêòðîëèòà.

Ðàçðàáîòàííûé ÒÝË Li2O-LiF-P2O5 â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 24
äî 106oÑ îáëàäàåò ïðåèìóùåñòâåííî èîííûì õàðàêòåðîì ïðîâîäèìî-
ñòè. Èîííàÿ ïðîâîäèìîñòü ÒÝË óâåëè÷èëàñü îò 3.18·10−7 äî 5.25·10−6
Ñì/ñì. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè óìåíüøàåòñÿ îò 0.479 ýÂ äî 0.336 ýÂ. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î íåêîòîðîì îáëåã÷åíèè ïåðåíîñà èîíîâ ïî ÒÝË.

Ðàçðàáîòàí ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ÒÝË ñîñòàâà Li2O-LiF-P2O5 ìåòîäîì
âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ â âèäå òîíêèõ ïëåíîê è èññëåäîâàíî âëèÿíèå
èõ ïàðàìåòðîâ íà õàðàêòåðèñòèêè ìåæôàçíîé ãðàíèöû ÒÝË � ýëåê-
òðîäíûé ìàòåðèàë ËÈÒ. Ðåçóëüòàòû äàííûõ èññëåäîâàíèé è ðàçðàáî-
òîê ïîçâîëÿþò ñîçäàòü âûñîêîýôôåêòèâíûå òîíêîñëîéíûå ëèòèåâûå è
ëèòèé-èîííûå èñòî÷íèêè òîêà.

Ëèòåðàòóðà

[1] Òðîíü À.Â., Íîñåíêî À.Â., Øåìáåëü Å.Ì. // Ýëåêòðîõèìèÿ. � 2009.
� Ò.45. � �5. � Ñ.562-568.
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Íîâûå ïîëèìåðíûå ýëåêòðîëèòû íà îñíîâå ïîëèýôèðäèàêðèëàòà
(ÏÝÄÀ), LiClO4 è äîáàâîê ýòèëåíêàðáîíàòà (ÝÊ) èìåþò ïðîâîäèìîñòü
ïî èîíàì Li+, ñîïîñòàâèìóþ ñ ïðîâîäèìîñòüþ æèäêèõ ýëåêòðîëèòîâ.
Íî ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ÝÊ ïðîâîäèìîñòü ýëåêòðîëèòà ñíà÷à-
ëà ñíèæàåòñÿ íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ïðè ∼5 ìàñ.% ÝÊ, à ïîòîì âîç-
ðàñòàåò íà 3 ïîðÿäêà ïðè 55 ìàñ.% ÝÊ. Äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû ýòîé
ýêñòðåìàëüíîé çàâèñèìîñòè áûëî ïðîâåäåíî êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå èçó-
÷åíèå ñòðîåíèÿ, ýíåðãèè è êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò ñìåøàííûõ êîìïëåê-
ñîâ Li+ c ÝÊ è äîíîðíûìè ãðóïïàìè (êàðáîíèëüíûìè è ýôèðíûìè)
ïîëèìåðíîé öåïè. Ïðè ýòîì öåïü ÏÝÄÀ ìîäåëèðîâàëàñü îëèãîìåðîì
H�((CH2)2COO(CH2)2O)n�CH3, n≤10. Èçó÷åíèå ìåòîäîì ôóíêöèîíà-
ëà ïëîòíîñòè ïîêàçàëî, ÷òî ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè ÝÊ â ñìåøàííûõ
êîìïëåêñàõ ñ 1 ìîëåêóëîé ÝÊ âîçíèêàåò áîëåå ïðî÷íîå ñâÿçûâàíèå
èîíà ëèòèÿ ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ
ïðîâîäèìîñòè. Ñ óâåëè÷åíèåì äîëè ÝÊ âîçíèêàþò áîëåå ëàáèëüíûå
ñìåøàííûå êîìïëåêñû ñ 3 ìîëåêóëàìè ÝÊ, êîòîðûå ïðè èçáûòêå ÝÊ
ñòàíîâÿòñÿ íåñòàáèëüíûìè îòíîñèòåëüíî ïåðåõîäà èîíîâ Li+ â ñîëü-
âàòíûå êîìïëåêñû ñ ó÷àñòèåì òîëüêî ìîëåêóë ÝÊ.
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âåðñèòåò èìåíè Í.Ã. ×åðíûøåâñêîãî
ÑèáÃÒÓ � Ñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò
ÑÏáÃÒÈ � Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé
èíñòèòóò
ÑÏáÃÒÓ � Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïîëèòåõíè÷åñêèé
óíèâåðñèòåò
ÑÏáÃÓ � Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
ÑÏáÃÓ ÈÒÌÎ � Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé ìåõàíèêè è îïòèêè
ÑÔÓ � Ñèáèðñêèé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò
ÒâÃÓ � Òâåðñêîé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
ÒÃÒÓ � Òâåðñêîé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò
ÒÃÓ � Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
ÒÏÓ � Òîìñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò
ÒóëÃÓ � Òóëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
ÓÃÕÒÓ �Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíè-
âåðñèòåò
ÓÍÖ ¾ÔÕÌ¿ ÊÍÓ èì. Ò.Øåâ÷åíêî è ÍÀÍÓ � ÓÍÖ "Ôèçèêî-
õèìè÷åñêîå ìàòåðèàëîâåäåíèå"Êèåâñêîãî íàöèîíàëüíîãî óíèâåðñèòå-
òà èì. Òàðàñà Øåâ÷åíêî è ÍÀÍ Óêðàèíû
ÓðÃÓ � Óðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. À.Ì. Ãîðüêîãî
ÓðÔÓ èì. ïåðâîãî Ïðåçèäåíòà Ðîññèè Á.Í. Åëüöèíà � Óðàëüñêèé ôå-
äåðàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè ïåðâîãî Ïðåçèäåíòà Ðîññèè Á.Í. Åëü-
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öèíà
ÔÈÀÍ � Ôèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï.Í. Ëåáåäåâà ÐÀÍ
Ôèëèàë ÔÃÓÏ ¾ÍÈÔÕÈ èì. Ë.ß. Êàðïîâà¿�Ôèëèàë ÔÃÓÏ ¾Íàó÷íî-
èññëåäîâàòåëüñêèé ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ë.ß. Êàðïîâà¿
ÔÍÏÖ ¾Àëòàé¿ � ÎÀÎ ¾Ôåäåðàëüíûé íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííûé
öåíòð ¾Àëòàé¿
ÔÒÈ èì. À.Ô. Èîôôå ÐÀÍ � Ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À.Ô.
Èîôôå ÐÀÍ
ÖÔ ÐÀÍ � Öåíòð ôîòîõèìèè ÐÀÍ
×ÃÓ � ×å÷åíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
×óâÃÓ � ×óâàøñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè È.Í. Óëüÿ-
íîâà
ÝÍÈÍ � ÎÀÎ ¾Ýíåðãåòè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ã.Ì. Êðæèæàíîâñêîãî¿
ÞÇÃÓ � Þãî-Çàïàäíûé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
ÞÓðÃÓ � Þæíî-Óðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
ÞÔÓ � Þæíûé ôåäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò
ßÃÒÓ � ßðîñëàâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò
ßðÃÓ � ßðîñëàâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ï.Ã. Äå-
ìèäîâà
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ìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 8(49652)25134,
Email aid@icp.ac.ru

51. Äîðîôååíêî Ñåðãåé Îëåãîâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñå-
ìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 2-13-18,
Email: dorofeenko@icp.ac.ru

52. Äîðîôååíêî Åêàòåðèíà Ìèõàéëîâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê.
Í.Í. Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 2-19-13,
Email emdor@list.ru

53. Åãîðîâ Åâãåíèé Ñåðãååâè÷, ÌÔÒÈ, Èíñòèòóòñêèé ïåðåóëîê, 9,
Äîëãîïðóäíûé, Ðîññèÿ, 141700, òåë: 89268188059,
Email: geniaegorov@mail.ru

54. Åìåëüÿíîâ Êîíñòàíòèí Áîðèñîâè÷, ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,
Ëåíèíñêèå ãîðû, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119992, òåë: +7 926 3930980,
Email kostya.emelyanov@gmail.com
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55. Åïèôàíîâà Àíàñòàñèÿ Àëåêñàíäðîâíà, ÒÃÓ, óë. Ëåíèíà, ä. 36,
Òîìñê, Ðîññèÿ, 634050, òåë: 8-923-415-66,
Email: epiphanovaaa@mail.ru

56. Åðìîëèíà Åëåíà Ãåííàäüåâíà, ÒÃÓ, óë. Ëåíèíà, ä. 36, Òîìñê, Ðîñ-
ñèÿ, 634050, òåë: 8(3822)533426, 89069554065,
Email: yaskolka@inbox.ru

57. Æåëòÿêîâà Èðèíà Ñåðãååâíà, ÈÔÒÒ ÐÀÍ, Èíñòèòóòñêàÿ óë., ä.
2, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 25398,
Email: terekhova@issp.ac.ru

58. Çàáàëîâ Ìàêñèì Âÿ÷åñëàâîâè÷, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 314-90-76,
Email zabalov@mail.ru

59. Çàâîä÷èêîâà Àííà Àëåêñååâíà, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 939-73-14,
Email ivb@chph.ras.ru

60. Çàéöåâ Êèðèëë Âëàäèìèðîâè÷, ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ëå-
íèíñêèå ãîðû, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119992, òåë: 84959393887,
Email: zvkir@mail.ru

61. Çàñëàâñêèé Ãëåá Åâãåíüåâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñåìå-
íîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 89636948956,
Email: zaslavskyge@gmail.com

62. Çâåçäèí Êîíñòàíòèí Âèêòîðîâè÷, ÌÈÒÕÒ èì. Ì.Â. Ëîìîíî-
ñîâà, ïðîñï. Âåðíàäñêîãî, ä. 86, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119571, òåë:
+79262834094,
Email kzvezdin@yahoo.com

63. Çûêîâ Èãîðü Þðüåâè÷, ÊåìÃÓ, óë. Êðàñíàÿ, ä. 6, Êåìåðîâî, Ðîñ-
ñèÿ, 650043, òåë: 89516166744,
Email kriger@kemsu.ru

64. Çÿáëèöêèé Ñåðãåé Àíàòîëüåâè÷, ÎÀÎ ¾ÔÍÏÖ ¾Àëòàé¿, óë. Ñî-
öèàëèñòè÷åñêàÿ, 1, Áèéñê, Ðîññèÿ, 659322, òåë: 3854 301703, ôàêñ:
3854 311309,
Email post@frpc.secna.ru

65. Èãíàòîâà Íèíà Þðüåâíà, ÑÔÓ, ïðîñï. Ñâîáîäíûé, ä. 79, Êðàñ-
íîÿðñê, Ðîññèÿ, 660041, òåë: 89131940653,
Email ninaiphc@gmail.com
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66. Êàäàíöåâà Íèíà Âëàäèìèðîâíà, ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ëå-
íèíñêèå ãîðû, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119992, òåë: 8(49652)22596,
Email: sabaskakov@gmail.com

67. Êàçÿíîâà Ìàðãàðèòà Âëàäèìèðîâíà, ÂîëÃÓ, ïðîñï. Óíèâåðñè-
òåòñêèé, ä. 100, Âîëãîãðàä, Ðîññèÿ, 400062, òåë: 89275072093,
Email margarit_ka.k@mail.ru

68. Êàéìèåâà Îëüãà Ñåðãååâíà, ÓðÃÓ, ïð. Ëåíèíà, 51, Åêàòåðèíáóðã,
Ðîññèÿ, 620000, òåë: 89068078901,
Email hn1986@mail.ru

69. Êàëþêàíîâ Àíäðåé Èãîðåâè÷, Ôèëèàë ÔÃÓÏ ¾ÍÈÔÕÈ èì. Ë.ß.
Êàðïîâà¿, Êèåâñêîå øîññå 109 êì, Îáíèíñê, Ðîññèÿ, 249033, òåë:
89158963301,
Email iate_kot@mail.ru

70. Êàïèíîñ Ñåðãåé Ïàâëîâè÷, ÈÃÕÒÓ, ïðîñï. Ô. Ýíãåëüñà, ä. 7, Èâà-
íîâî, Ðîññèÿ, 153000, òåë: 8 905 109 00 76,
Email d-tritus04@mail.ru; dunaev-80@mail.ru

71. Êàðïîâ Ñåðãåé Âèòàëüåâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñåìå-
íîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 89671628496,
Email: karpov_s.v@mail.ru

72. Êàøàïîâà Ýëüâèðà Ðàìèñîâíà, ÒÃÓ, óë. Ëåíèíà, ä. 36, Òîìñê,
Ðîññèÿ, 634050, òåë: (382-2) 53-34-26, ôàêñ: (382-2) 53-30-34,
Email ekashapova1@rambler.ru

73. Êèðååíêî Ìàðèíà Ìèõàéëîâíà, ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ëå-
íèíñêèå ãîðû, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119992, òåë: 84959393887,
Email: marinakireenko@rambler.ru

74. Êèðñàíêèí Àíäðåé Àëåêñàíäðîâè÷, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä.
4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 89067570661,
Email kirsankin@mail.ru

75. Êèñåë¼â Ìèõàèë Ñåðãååâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñåìå-
íîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 89061274516,
Email: kms726@yandex.ru

76. Êè÷èãèíà Àííà Îëåãîâíà, ÂîëÃÓ, ïðîñï. Óíèâåðñèòåòñêèé, ä.
100, Âîëãîãðàä, Ðîññèÿ, 400062, òåë: 8442(46-08-11),
Email: annakichigina@yandex.ru
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77. Êëåíèíà Íàòàëèÿ Ñåðãååâíà, ÌÈÒÕÒ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,
ïðîñï. Âåðíàäñêîãî, ä. 86, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119571, òåë: 89262584823,
Email kleonik@mail.ru

78. Êîâàëåâ Èâàí Äìèòðèåâè÷, ÈÑÌÀÍ, óë. Èíñòèòóòñêàÿ, ä. 8,
×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 46-370,
Email i2212@yandex.ru

79. Êîâûí¼âà Íàòàëüÿ Íèêîëàåâíà, ÑÃÒÓ, óë.Ïîëèòåõíè÷åñêàÿ,77,
Ñàðàòîâ, Ðîññèÿ, 410054, òåë: 89518822925,
Email: K.natasha_86@bk.ru

80. Êîãòåíêîâà Îëüãà Àëåêñàíäðîâíà, ÈÔÒÒ ÐÀÍ, Èíñòèòóòñêàÿ
óë., ä. 2, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 8-496-52-2-29-57,
Email koololga@issp.ac.ru

81. Êîëåñíèêîâ Ñåðãåé Àëåêñàíäðîâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í.
Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: +7(49652)24125,
ôàêñ: +7(49652)24125,
Email ksa@icp.ac.ru

82. Êîëåñíèêîâà Þëèÿ Þðüåâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñå-
ìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 89032781079,
Email: colesnikowa.iulya@yandex.ru

83. Êîìàðîâà Íàòàëüÿ Ñåìåíîâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñå-
ìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: +7(496)5221404,
ôàêñ: (496)5223507,
Email komarova@icp.ac.ru

84. Êîíäàêîâ Àëåêñàíäð Àëåêñàíäðîâè÷, ÈÑÌÀÍ, óë. Èíñòèòóòñêàÿ,
ä. 8, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 89250406705,
Email: kondakov_aleks@list.ru

85. Êîíîâàëîâ Àíòîí Ñòàíèñëàâîâè÷, ÎÀÎ ¾ÔÍÏÖ ¾Àëòàé¿, óë.
Ñîöèàëèñòè÷åñêàÿ, 1, Áèéñê, Ðîññèÿ, 659322, òåë: 83854301530,
Email AScorp412@yandex.ru

86. Êîïëàê Îêñàíà Âÿ÷åñëàâîâíà, ÓÍÖ "Ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ìàòåðè-
àëîâåäåíèå"ÊÍÓ èì. Ò. Øåâ÷åíêî è ÍÀÍÓ, óë. Âëàäèìèðñêàÿ,
ä. 64, Êèåâ, Óêðàèíà, 01033, òåë: 89150376014
Email: o.koplak@gmail.com

87. Êîðæ Íèêîëàé Íèêîëàåâè÷, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119334, òåë: 8(495)9397186,
Email: korzh1977@rambler.ru
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88. Êîðîáåíêîâ Ìàêñèì Âèêòîðîâè÷, ÒÃÓ, óë. Ëåíèíà, ä. 36, Òîìñê,
Ðîññèÿ, 634050, òåë: 73822529845, ôàêñ: 73822529829,
Email: kozulyn@ftf.tsu.ru

89. Êîðîâèíà Íåëëè Àëåêñàíäðîâíà, ÈÝÂÁ ÐÀÍ, óë. Êîìçèíà, 10, Òî-
ëüÿòòè, Ðîññèÿ, 445003, òåë: 8(8482)489174, ôàêñ: 8(8482)489174,
Email nellitlt@mail.ru

90. Êîð÷àãèí Îëåã Âÿ÷åñëàâîâè÷, ÈÔÕÝ ÐÀÍ, Ëåíèíñêèé ïðîñï., ä.
31, êîðï. 4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 89260822591,
Email: oleg-kor83@mail.ru

91. Êîñòåíêî Ñâåòëàíà Ñåðãååâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñå-
ìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 8(49652)21382,
Email kostsv@icp.ac.ru

92. Êðàâ÷åíêî Èãîðü Âèòàëüåâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñå-
ìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 8 926 341 11 53,
Email krav@�cp.ac.ru

93. Êðàíèíà Íàòàëüÿ Àëåêñàíäðîâíà, ÂÃÓ, óë. Óíèâåðñèòåòñêàÿ ïë.,
ä. 1, Âîðîíåæ, Ðîññèÿ, 394006, òåë: 89204338410,
Email: NatalyaKranina@gmail.com

94. Êóâàðäèíà Åâãåíèÿ Âÿ÷åñëàâîâíà, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä.
4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 8-926-160-06-35,
Email: janekuvardina@yandex.ru

95. Êóäàêèíà Âåðà Àíäðååâíà, ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ëåíèíñêèå
ãîðû, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119992, òåë: 89162934516,
Email: vera257@list.ru

96. Êóäðÿøîâà Þëèàíà Ðàäèêîâíà, ÈÎÔÕ èì. À.Å. Àðáóçîâà ÊàçÍÖ
ÐÀÍ, óë. Àêàäåìèêà Àðáóçîâà, ä. 8, Êàçàíü, Ðîññèÿ, 420088, òåë:
(843) 273-22-93, ôàêñ: (843) 273-22-53,
Email: ablakova_yuliana@iopc.ru

97. Êóçíåöîâ Ìèõàèë Àíäðååâè÷, ÈÔÕÝ ÐÀÍ, Ëåíèíñêèé ïðîñï., ä.
31, êîðï. 4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 89653089795,
Email: mikhael.kuznetsov@gmail.com

98. Êóëàãèíà Ãàëèíà Ñåðàôèìîâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í.
Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: (496)5221916,
Email gskulagina@rambler.ru
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99. Êóíèöà Àëåêñàíäð Àëåêñàíäðîâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í.
Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 8(49652)21763,
Email akunitsa@icp.ac.ru

100. Êóðî÷êèí Ñåðãåé Àëåêñàíäðîâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í.
Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: (49652)27773,
Email oligo@icp.ac.ru

101. Ëàçåáíàÿ Ìàðèÿ Àëåêñååâíà, ÁåëÃÓ, óë. Ïîáåäû, ä. 85, Áåëãîðîä,
Ðîññèÿ, 308015, òåë: (4722)58-54-08,
Email lazebnaya@bsu.edu.ru

102. Ëàðþøêèí Àíäðåé Ñåðãååâè÷, ÈÔÕÝ ÐÀÍ, Ëåíèíñêèé ïðîñï., ä.
31, êîðï. 4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 8-906-785-52-80,
Email: larushkin@mail.ru

103. Ëàõíî Åëåíà Èãîðåâíà, ÈÂÒÝ ÓðÎ ÐÀÍ, óë. Ñ. Êîâàëåâñêîé, ä.
22, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ, 620219, òåë: 83433623537,
Email: volegove-ihte@mail.ru

104. Ëåùèíñêàÿ Êèðà Âëàäèìèðîâíà, ÈÌÅÒ ÐÀÍ, Ëåíèíñêèé ïðîñï.,
ä. 49, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 499-1359418,
Email: kirochka87@list.ru

105. Ëîáàíîâ Àíòîí Âàëåðüåâè÷, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 8 (495) 939 7945,
Email: avlobanov@mail.ru

106. Ëóêàíèíà Þëèÿ Êîíñòàíòèíîâíà, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà,
ä. 4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119334, òåë: (495)9397348,
Email: julialkn@gmail.com

107. Ëóöåíêî Íèêîëàé Àíàòîëüåâè÷, ÈÀÏÓ ÄÂÎ ÐÀÍ, óë. Ðàäèî, 5,
Âëàäèâîñòîê, Ðîññèÿ, 690105, òåë: (4232)554413, ôàêñ: (4232)310452,
Email NickL@inbox.ru

108. Ëûãî Îëüãà Íèêîëàåâíà, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4, Ìîñêâà,
Ðîññèÿ, 119334, òåë: (495)9397336,
Email lygo@sky.chph.ras.ru

109. Ëÿïêîñîâà Îëüãà Ñåðãååâíà, ÂîëÃÓ, ïðîñï. Óíèâåðñèòåòñêèé, ä.
100, Âîëãîãðàä, Ðîññèÿ, 400062, òåë: (8442)460812,
Email: lyapkosovaolga@mail.ru

110. Ìàãîìåäîâ Ðóñòàì Íóõêàäèåâè÷, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 89263724234,
Email: tetrationat@rambler.ru
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111. Ìàéîðîâ Àëåêñåé Âëàäèìèðîâè÷, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä.
4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119334, òåë: +79104558931,
Email hruk@list.ru

112. Ìàêååâ Ìñòèñëàâ Îëåãîâè÷, ÌÃÒÓ èì. Í.Ý. Áàóìàíà, óë. 2-ÿ
Áàóìàíñêàÿ, ä. 5, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 105005, òåë: 89263603775,
Email: mc.stiv@gmail.com

113. Ìàëêîâ Ãåîðãèé Âàñèëüåâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñåìå-
íîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 84965225118,
Email gmalkov@icp.ac.ru

114. Ìàìèí Ýëüäàð Àëèåâè÷, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4, Ìîñêâà,
Ðîññèÿ, 119334, òåë: 89150180571, ôàêñ: 84986850236,
Email Yeldar443@mail.ru

115. Ìàìûêèí Äìèòðèé Àëåêñàíäðîâè÷, ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ, ïðîñïåêò
Îêòÿáðÿ, 71, Óôà, ÐÔ, 450054, òåë: 8(347)356111,
Email inbox46@rambler.ru

116. Ìàíæîñ Ðîìàí Àëåêñååâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñåìå-
íîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: (496)522-14-04,
Email rmanzhos@icp.ac.ru

117. Ìàðàêóëèíà Êñåíèÿ Ìèõàéëîâíà, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä.
4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119334, òåë: 8(495)9397186,
Email maksmy@mail.ru

118. Ìàðêåâè÷ Àëåêñàíäð Âàñèëüåâè÷, ÓÃÕÒÓ, ïð. Ãàãàðiíà, 8, Äíå-
ïðîïåòðîâñê, Óêðàèíà, 4900, òåë: +(038) 056 46 07 74,
Email shembel@onil.dp.ua

119. Ìåëêîçåðîâà Ìàðèíà Àëåêñàíäðîâíà, ÈÕÒÒ ÓðÎ ÐÀÍ, óë. Ïåð-
âîìàéñêàÿ, ä. 91, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ, 620041, òåë: 8(343)362-
35-64,
Email melkozerova@yandex.ru

120. Ìåëÿåâà Àëåêñàíäðà Àíäðååâíà, ÈÂÒÝ ÓðÎ ÐÀÍ, óë. Ñ. Êîâà-
ëåâñêîé, ä. 22, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ, 620219, òåë: (343)3623540,
Email a.melyaeva@ihte.uran.ru

121. Ìåòåëèöà Ñåðãåé Èãîðåâè÷, ÃÓ ÍÈÈÖ ¾Êðèñòàëë¿, ïð. Ñâî-
áîäíûé, 79, Êðàñíîÿðñê, Ðîññèÿ, 660041, òåë: +7-(391)-244-53-51,
ôàêñ: +7-(391)-244-53-51,
Email metelitsa_s1@mail.ru
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122. Ìèðîíåíêî Àëåêñàíäð Þðüåâè÷, ÈÕ ÄÂÎ ÐÀÍ, ïð. 100-ëåòèÿ
Âëàäèâîñòîêà, 159, Âëàäèâîñòîê, Ðîññèÿ, 690022, òåë: 89046276060,
Email almironenko@gmail.com

123. Ìèõàéëîâ Ðóñëàí Âÿ÷åñëàâîâè÷, ÑÏáÃÓ, Óíèâåðñèòåòñêàÿ íàáå-
ðåæíàÿ, ä. 79, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ, 199034, òåë: (812)4284308,
Email ruslan1978@mail.ru

124. Ìèõàéëîâà Çîÿ Àëåñàíäðîâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñå-
ìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 89160699910,
Email zoya-mikhailova@mail.ru

125. Ìèùåíêî Äåíèñ Âàëåðüåâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñåìå-
íîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 8(496)5227089,
Email mdv@icp.ac.ru

126. Ìîäåíîâ Äìèòðèé Âëàäèìèðîâè÷, ÈÂÒÝ ÓðÎ ÐÀÍ, óë. Ñ. Êîâà-
ëåâñêîé, ä. 22, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ, 620219, òåë: (343) 362-32-58,
ôàêñ: (343) 374-59-92,
Email Modenov@ihte.uran.ru

127. Ìîöàðü Àíäðåé Ñòàíèñëàâîâè÷, ÑÃÒÓ, óë.Ïîëèòåõíè÷åñêàÿ,77,
Ñàðàòîâ, Ðîññèÿ, 410054, òåë: 89085522212,
Email motsaras@yandex.ru

128. Ìóõàìàäèåâà Ñâåòëàíà Ðèôõàòîâíà, ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ, ïðîñïåêò
Îêòÿáðÿ, 71, Óôà, ÐÔ, 450054, òåë: 8(347)2356111,
Email muhamadieva.sveta@yandex.ru

129. Ìÿñíè÷åíêî Âëàäèìèð Ñåðãååâè÷, ÀëòÃÒÓ, ïð. Ëåíèíà, 46, Áàð-
íàóë, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ, 656038, òåë: +7(923)650-89-02,
Email viplabs@yandex.ru

130. Íàçàðîâà Ñâåòëàíà Âàëåðüåâíà, ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ, ïðîñïåêò Îê-
òÿáðÿ, 71, Óôà, Ðîññèÿ, 450054, òåë: 8-917-453-60-58, 8-(347)235-
55-60,
Email rmislamova@mail.ru

131. Íàçèðîâà Îêñàíà Äàìèðîâíà, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 9397373,
Email oks.nazirova@yandex.ru

132. Íàñîíîâ Ïàâåë Àíàòîëüåâè÷, ÔÃÓÏ ÐÔßÖ ÂÍÈÈÒÔ, óë. Âàñè-
ëüåâà, 13, à. ÿ. 245., Ñíåæèíñê, Ðîññèÿ, 456770, òåë: 83514654572,
ôàêñ: (351-46) 54572,
Email nasonovpoul@list.ru
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133. Íåâèäèìîâ Àëåêñàíäð Âëàäèìèðîâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê.
Í.Í. Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: +7 (49652)
22471,
Email nevidimovsasha@yandex.ru

134. Íåé Âèí Òóí, ÐÕÒÓ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà, Ìèóññêàÿ ïë., ä. 9,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 125047, òåë: 89154847146 +79162597643,
Email shchapin@yandex.ru nay.win2011@yandex.ru

135. Íåêðàñîâà ßíà Àíäðååâíà, ÑÏáÃÓ ÈÒÌÎ, ïð. Êðîíâåðêñêèé,
ä.49, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ, 197101, òåë: 8(911)9849207,
Email Nekrasova@oi.ifmo.ru

136. Íå÷àåâ Ãðèãîðèé Âèêòîðîâè÷, ÈÂÒÝ ÓðÎ ÐÀÍ, óë. Ñ. Êîâàëåâ-
ñêîé, ä. 22, Åêàòåðèíáóðã, Ðîññèÿ, 620219, òåë: (343) 362-35-37,
Email N_gregory@mail.ru

137. Íèçîâöåâ Àíòîí Ñåðãååâè÷, ÈÕÊÃ ÑÎ ÐÀÍ, óë. Èíñòèòóòñêàÿ,
ä. 3, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ, 630090, òåë: 89138933865,
Email nizovtsev@kinetics.nsc.ru

138. Íèêèòèí Àíäðåé Ïàâëîâè÷, ÊåìÃÓ, óë. Êðàñíàÿ, ä. 6, Êåìåðîâî,
Ðîññèÿ, 650043, òåë: (3842)580591,
Email nikitin_an_pal@yandex.ru

139. Íèêèôîðîâ Àëåêñàíäð Ñåðãååâè÷, ÖÔ ÐÀÍ, óë. Íîâàòîðîâ, ä. 7à,
êîðï.1, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119421, òåë: (495) 936-38-50,
Email 2post@inbox.ru

140. Íîâîæèëîâ Åâãåíèé Ïàâëîâè÷, ÑÃÒÓ, óë.Ïîëèòåõíè÷åñêàÿ,77,
Ñàðàòîâ, Ðîññèÿ, 410054, òåë: 8 (452) 99-86-27, ôàêñ: -,
Email nowogilowep2008@rambler.ru

141. Íóðòäèíîâà Êàðèíà Ôàðèòîâíà, ÐÕÒÓ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà,
Ìèóññêàÿ ïë., ä. 9, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 125047, òåë: 89037914321,
Email karish@list.ru

142. Îâîäîê Åâãåíèé Àíäðååâè÷, ÁÃÓ, óë. Ëåíèíãðàäñêàÿ, 14, Ìèíñê,
Áåëàðóñü, 220030, òåë: 80172008106,
Email ovodokea@gmail.com

143. Îâ÷èííèêîâ Âàñèëèé Àíäðååâè÷, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä.
4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119334, òåë: 8(926)834-28-98,
Email �zhim@rambler.ru
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144. Ïàê Àíàñòàñèÿ Âàëåðüåâíà, ÂîëÃÓ, ïðîñï. Óíèâåðñèòåòñêèé, ä.
100, Âîëãîãðàä, Ðîññèÿ, 400062, òåë: +79275163584,
Email pak.anastasia@gmail.com

145. Ïàëàäè÷åâà Àííà Âÿ÷åñëàâîâíà, ÐÕÒÓ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà,
Ìèóññêàÿ ïë., ä. 9, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 125047, òåë: (499) 978-49-
97, ôàêñ: (495) 609-29-64,
Email pallada-dancer@mail.ru, galina@muctr.ru

146. Ïàíêðàòüåâ Åâãåíèé Þðüåâè÷, ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ, ïðîñïåêò Îê-
òÿáðÿ, 71, Óôà, Ðîññèÿ, 450054, òåë: +7-927-3451789,
Email evgeniy@pankratyev.com

147. Ïàøèðîâà Òàòüÿíà Íèêàíäðîâíà, ÈÎÔÕ èì. À.Å. Àðáóçîâà Êàç-
ÍÖ ÐÀÍ, óë. Àêàäåìèêà Àðáóçîâà, ä. 8, Êàçàíü, Ðîññèÿ, 420088,
òåë: 843 273 2293, ôàêñ: 843 273 2253,
Email pashirova@iopc.ru

148. Ïåòðîâà Òàòüÿíà Àíäðååâíà, ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ëåíèí-
ñêèå ãîðû, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119992, òåë: 8(495)9394958,
Email tatyana.a.petrova@gmail.com

149. Ïèñàðåâà Àííà Âëàäèìèðîâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñå-
ìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: (49652)25602,
Email anyuta@icp.ac.ru

150. Ïèñêàðåâ Ìèõàèë Ñåðãååâè÷, ÈÑÏÌ ÐÀÍ, óë. Ïðîôñîþçíàÿ, 70,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 117393, òåë: (495) 332-5865, ôàêñ: (495) 718-3404,
Email plasma@ispm.ru

151. Ïîçäíÿêîâ Èâàí Ïàâëîâè÷, ÈÕÊÃ ÑÎ ÐÀÍ, óë. Èíñòèòóòñêàÿ, ä.
3, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ, 630090, òåë: 3833332385, ôàêñ: 3833307350,
Email pozdnyak@kinetics.nsc.ru

152. Ïîëåòàåâà Äàðüÿ Àëåêñàíäðîâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í.
Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: +7(496) 52-2-
17-15,
Email daryazhokhova@gmail.com

153. Ïîëüùèêîâ Ñåðãåé Âëàäèìèðîâè÷, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä.
4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 8(964)707-26-92,
Email sid_06@bk.ru

154. Ïîíîìàð¼âà Ìàðèÿ Þðüåâíà, ÃÎÓ ÂÏÎ ÍÈ ÒÏÓ, Òîìñêèé ïîëè-
òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ÒÏÓ, ïðîñïåêò Ëåíèíà, äîì 30, Òîìñê,
Ðîññèÿ, 634050, òåë: 89138044537,
Email ponomarewamy@mail.ru
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155. Ïîïîâ Àëåêñàíäð Ñåðãååâè÷, ÂîëÃÓ, ïðîñï. Óíèâåðñèòåòñêèé, ä.
100, Âîëãîãðàä, Ðîññèÿ, 400062, òåë: +79173317409,
Email A.Popov.VolSU@gmail.com

156. Ïîïîâà Åêàòåðèíà Þðüåâíà, ÎÈÂÒ ÐÀÍ, 125412, ã.Ìîñêâà,
óë.Èæîðñêàÿ, ä.13, ñòð.2, ã.Ìîñêâà, ÐÔ, 125412, òåë: (495)484-
19-66,
Email popova.ek.yu@gmail.com

157. Ïîòàïîâà Òàòüÿíà Ñåðãååâíà, ÌÈÒÕÒ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,
ïðîñï. Âåðíàäñêîãî, ä. 86, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119571, òåë: 8929-
6339053,
Email alien-jul@rambler.ru

158. Ïðèåì÷åíêî Êîíñòàíòèí Þðüåâè÷, ÎÈÂÒ ÐÀÍ, 125412, ã.Ìîñêâà,
óë.Èæîðñêàÿ, ä.13, ñòð.2, ã.Ìîñêâà, ÐÔ, 125412, òåë: (905)703-
7280,
Email priemchenko@gmail.com

159. Ïðîìàõîâ Âëàäèìèð Âàñèëüåâè÷, ÈÔÏÌ ÑÎ ÐÀÍ, ïð. Àêàäå-
ìè÷åñêèé 2/4, Òîìñê, Ðîññèÿ, 634021, òåë: 8-962-787-21-28, ôàêñ:
(3822) 49�25�76,
Email vvpromakhov@mail.ru

160. Ïðîíêèí Ïàâåë Ãåííàäüåâè÷, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119334, òåë: 8-926-581-77-40,
Email pronkinp@gmail.com

161. Ïðîøèíà Àíàñòàñèÿ Þðüåâíà, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 8-926-704-44-47,
Email dmitrieva11@ya.ru

162. Ïòèöûíà Àííà Àëåêñàíäðîâíà, ÈÎÕ ÐÀÍ, Ëåíèíñêèé ïðîñï., ä.
47, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: 89174444707,
Email Ptitcina2@yandex.ru

163. Ðàõìåòîâ Àÿí Íóðóìîâè÷, ÌÈÒÕÒ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, ïðî-
ñï. Âåðíàäñêîãî, ä. 86, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119571, òåë: +79265635667,
Email ayan.rakhmetov@gmail.com

164. Ðîãîçèíà Ìàðèíà Âèêòîðîâíà, ÂîëÃÓ, ïðîñï. Óíèâåðñèòåòñêèé,
ä. 100, Âîëãîãðàä, Ðîññèÿ, 400062, òåë: 8(8442)788207,
Email marinkarogozina@yandex.ru

165. Ðûáêèí Àëåêñàíäð Þðüåâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñåìå-
íîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 2-17-15,
Email pbib@mail.ru
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166. Ðûæêîâà Îêñàíà Âëàäèìèðîâíà, ÈÁÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä.
4, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119334, òåë: 8-926-583-59-98,
Email dioxan@yandex.ru

167. Ñàâèí Èâàí Âëàäèìèðîâè÷, ÌÔÒÈ, Èíñòèòóòñêèé ïåðåóëîê, 9,
Äîëãîïðóäíûé, Ðîññèÿ, 141700, òåë: 89057636401,
Email ivan.savin@phystech.edu

168. Ñàëãàíñêèé Åâãåíèé Àëåêñàíäðîâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê.
Í.Í. Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 8-49652-
21042,
Email sea@icp.ac.ru

169. Ñàôàðîâ Ôàðèò Ýðèêîâè÷, ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ, ïðîñïåêò Îêòÿáðÿ,
71, Óôà, ÐÔ, 450054, òåë: (347)2356111,
Email farit_safarov@mail.ru

170. Ñàôîíîâà Òàòüÿíà Âàñèëüåâíà, ÍÈÓ ÃÎÓ ÂÏÎ ÞÓðÃÓ, ïðî-
ñïåêò èì. Â. È. Ëåíèíà, 76, ×åëÿáèíñê, Ðîññèÿ, 454080, òåë:
+79080459604, ôàêñ: +7(351)2679917,
Email sova87.87@mail.ru

171. Ñàôðîíîâ Íèêîëàé Åâãåíüåâè÷, ÈÕÔ ÐÀÍ, óë. Êîñûãèíà, ä. 4,
Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 119991, òåë: (495)9397252, ôàêñ: (495)6512191,
Email niksafronov@yandex.ru

172. Ñâèä÷åíêî Åâãåíèÿ Àëåêñàíäðîâíà, ÈÑÏÌ ÐÀÍ, óë. Ïðîôñîþç-
íàÿ, 70, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 117393, òåë: (495) 332-58-39,
Email evgensv@yandex.ru

173. Ñåäîâ Èãîðü Âëàäèìèðîâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í. Ñåìå-
íîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: (496) 522-12-49,
Email isedov@icp.ac.ru

174. Ñåìåíîâà Îëüãà Àëåêñàíäðîâíà, ÈÃÕÒÓ, ïðîñï. Ô. Ýíãåëüñà, ä.
7, Èâàíîâî, Ðîññèÿ, 153000, òåë: 8-920-370-38-78,
Email oa-semenova@mail.ru

175. Ñåðãååâ Ìèõàèë Îëåãîâè÷, ÐÕÒÓ èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà, Ìèóñ-
ñêàÿ ïë., ä. 9, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 125047, òåë: 89099592436,
Email Mihail-ol-sergeev@yandex.ru

176. Ñèëàíòüåâ Ìèõàèë Àëåêñàíäðîâè÷, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í.
Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 84965225454,
Email silantievmihail@mail.ru
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177. Ñèëêèí Ñåðãåé Âëàäèìèðîâè÷, ÈÕÐ ÐÀÍ, óë. Àêàäåìè÷åñêàÿ, ä.
1, Èâàíîâî, Ðîññèÿ, 153045, òåë: 89050588157,
Email SSV-bunker@rambler.ru

178. Ñèìîíîâ Ñåðãåé Âëàäèìèðîâè÷, ÈÔÒÒ ÐÀÍ, Èíñòèòóòñêàÿ óë.,
ä. 2, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 4965225326,
Email simonovsv@rambler.ru

179. Ñêðèïíÿê Íàòàëüÿ Âëàäèìèðîâíà, ÒÃÓ, óë. Ëåíèíà, ä. 36,
Òîìñê, Ðîññèÿ, 634050, òåë: 83822 420680, ôàêñ: 83822529829,
Email skrp@ftf.tsu.ru

180. Ñêðèïíÿê Âëàäèìèð Âëàäèìèðîâè÷, ÒÃÓ, óë. Ëåíèíà, ä. 36,
Òîìñê, Ðîññèÿ, 634050, òåë: 83822420680, ôàêñ: 83822529829,
Email skrp2006@yandex.ru

181. Ñìîëèíà Àíàñòàñèÿ Âàñèëüåâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í.
Ñåìåíîâà ä.1, ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ, 142432, òåë: 21715,
Email ansmolina@gmail.com

182. Ñîêîëîâà Åêàòåðèíà Ìèõàéëîâíà, ÈÏÕÔ ÐÀÍ, ïðî-êò Àê. Í.Í.
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