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DISCRETE POLYNUCLEAR MANGANESE(II) COMPLEXES 
WITH THIACALIXARENE LIGANDS: SYNTHESIS, 

STRUCTURES AND PHOTOPHYSICAL PROPERTIES
Desroches Cédric1, Lecourt Constance1, Jeanneau Erwann1, Suffren Yan2, Luneau Dominique1

1Laboratoire des Multimatériaux et Interfaces 
(UMR 5615) Université Claude Bernard Lyon-1, Campus de La Doua, 69622 

Villeurbanne Cedex, France, cedric.desroches@univ-lyon1.fr
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The objective of our work is to synthesize 
polymetallic aggregates by coordination chemistry 
methods and to study their optical and/or magnetic 
properties. To synthesize such aggregates, we will 
use various organic ligands to assemble a finite num-
ber of metal ions. The chemical approach should 
lead to nano-sized molecular entities consisting of 
a polymetallic core and an organic peripheral shell. 
The main perspective is to try to control the size 
of the metallic shell in order to obtain molecules of 
size between the molecule and the nanoparticles. 

Our present work concerns the use of a macro-
cycle called Thiacalix[4] ((a) H. Kumagai, M. Hase-
gawa, S. Miyanari, Y. Sugawa, Y. Sato, T.  Hori, 
S. Ueda, H. Kamiyama and S. Miyano, Tetrahedron 
Lett., 1997, 38, 3971-3972; (b) T. Kajiwara, N. Iki 
and M. Yamashita, Coord. Chem. Rev., 2007, 251, 
1734–1746) arene and the transition metals of the 
first series of group VIIb and group VIII.  Thiaca-
lix[4]arene is a molecule widely developed in the 
laboratory with regard to synthesis and functional-

ization methods. It is a macrocycle formed of four 
phenolic units linked together by sulphur atoms 
(fig. 1). This ligand with phenolic oxygens adjacent 
to the sulfur atoms has a strong chelating power.

During the presentation, the synthesis and 
physico-chemical characterizations of a family of 
polymetallic complexes obtained from sulfonyl-
calix[4] arenes and Mn2+ ions will be presented 
((a) M. Lamouchi, E. Jeanneau, A. Pillonnet, A. Bri-
oude, M. Martini, O. Stephan, F. Meganem, G. No-
vitchi, D. Luneau and C. Desroches, Dalton Trans., 

Химия и химическая 
технология неорганических 
веществ и материалов

Секция 1

Fig. 1.

Fig. 2.  Structure of Mn2+ sulfonylcalixarene complexe and luminescence properties
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2012, 41, 2707–2713. (b) Y. Suffren; N. O'Toole; 
A. Hauser. E. Jeanneau; A. Brioude; C. Desroches, 
Dalton Trans. 2015, 44, 7991. (c) N. O'Toole; C. 
Lecourt; Y. Suffren; A. Hauser; L. Khrouz; E. Jean-

neau; A. Brioude; D. Luneau; C. Desroches, Eur. J. 
Inorg. Chem. 2019, 73). Their original structures 
and unexpected luminescence properties will be de-
veloped (fig. 2).

NITRONYL NITROXIDE RADICALS BIND METALS 
IN MOLECULAR MEMORY SYSTEMS 

C. Lecourt1, C. Desroches1, V. Romanov2, E. Tretyakov2, D. Luneau1

1Laboratoire des Multimatériaux et Interfaces 
(UMR 5615) Université Claude Bernard Lyon-1, Campus de La Doua, 69622 

Villeurbanne Cedex, France

2N.N. Vorozhtsov Institute of Organic Chemistry 
Novosibirsk, 630090, Russia

By playing with inorganic and organic spin car-
riers, the coordination chemistry of nitronyl nitrox-
ide free radicals has brought a singular but major 
contribution to the development of molecular-based 
magnetic materials [1–2]. Even today, the metal-ni-
troxide bond continues to be amazing by providing 
original bistable magnetic systems of great diversity 
that lead off the beaten track and enrich our fun-
damental knowledge, in particular on magnetic or 
electronic structure-property relationships, with the 
prospect of multifunctional molecular materials [3].

To illustrate this, and after having introduced 
the field of molecular-based magnetic materials, I 
will present several bistable metal-radical bonded 
systems resulting from our research [3–5].
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УСЛОВИЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЙ СИНТЕЗИРОВАНИЕ 
СИЛИКОФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ 
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Полимерные фосфаты находят широкое 
применение в самых различных отраслях науки 
и техники. В процессе конденсаций исходных 
мономерных фосфатов различной степени заме-
щенности образуются разветвленные структуры, 
в которых при определенных условиях синтеза 
могут быть организованы поры с различными 

размерами частиц. В результате полимерные, 
в том числе модифицированные оксидами раз-
личных металлов фосфаты, являются весьма 
перспективными соединениями для получения 
синтетических сорбентов с регулируемым соот-
ношением нано-, микро- и мезопор, а также се-
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лективностью к различными загрязнителям ор-
ганического и неорганического происхождения. 

Как следует из анализа научно – техниче-
ской литературы в состав большинства неорга-
нических сорбентов входят фосфаты, гидрокси-
ды, силикаты либо силикофосфаты алюминия, а 
также кальция. В работах [1–2] было показано, 
что в системе на основе силикополифосфатов 
натрия кальция могут быть получены пористые 
материалы, которые обладают как ингибирую-
щими, так и сорбиционными свойствами. Од-
нако данные продукты обладают достаточно 
высокой растворимостью в воде, что давало воз-
можность применять их в качестве сорбентов. 
Для снижения растворимости силикофосфат-
ных соединений, очевидно, необходимо ввести в 
состав синтезируемых силикополифосфатов со-
единения, способствующие образованию труд-
норастворимых продуктов. Наиболее перспек-
тивными и доступными в этом плане являются 
соли алюминия. Силикополифосфатные мате-
риалы можно получать различными методами, 
в том числе и термической поликонденсацией 
гидратированных монофосфатов.

Термическая поликонденсация дигидрофос-
фата алюминия Al(H2PO4)3 носит ступенчатый 
характер и приводит к смеси продуктов, состав 
которых определяться температурой процесса 
обезвоживания. Так, в интервале температур 
200–225 °С образуется смесь продуктов, состоя-
щая из кислых ди- и трифосфатов: Al8H12(P2O7)9 и 
H2(AlP3O10). Повышение температуры до 450 °С 
приводит к образованию полифосфата алюми-
ния Al(PO3)3, который в температурном интер-
вале 450–500 °С переходит в циклогексафосфат 
Al2P4O6. При 600 °С Al2P6O12 переходит в цикло 
тетрафосфат алюминия Al4(P4O12)3. Таким обра-

зом, известны конечные продукты дегидратации 
исходных индивидуальных дигидрофосфатов 
кальция и алюминия. Однако молекулярный со-
став и свойства продуктов термической поликон-
денсации в сложных многокомпонентных систе-
мах, содержащих фосфаты кальция, алюминия, а 
также водорастворимые силикаты, в литературе 
не описаны. В этой связи были синтезированы 
продукты в системах «Ca(H2PO4)2–Al(H2PO4)3» 
и «Ca(H2PO4)2–Al(H2PO4)3–Na2O • 2,7SiO2» в ди-
апазоне температур 400–600 °С.

В процессе проведения экспериментов была 
определена потеря массы исходных образцов и 
их смесей при синтезе. Как следует из приведен-
ных данных, потеря воды при синтезе пористых 
кальцийалюмополифосфатных сорбентов в ос-
новном носит аддитивный характер что свиде-
тельствует об отсутствии заметных изменений 
скорости процесса дегидратации при изменений 
состава смеси, то есть экспериментальные дан-
ные по потере массы образцов практический со-
впадают с теоретически рассчитанными резуль-
татами. Это свидетельствует о взаимодействии 
компонентов при синтезе и в дальнейшем может 
отразиться на свойствах продуктов дегидрата-
ции. Следует также отметить, что продукты тер-
мообработки смеси более аморфны. С ростом 
температуры термообработки кислые фосфа-
ты теряют свою структурно-связанную воду и 
переходят в средние. При замене же одного из 
фосфатных компонентов системы на жидкое 
стекло с увеличением содержания в них силика-
та натрия и с повышением температуры синтеза 
было установлено, что увеличивается степень 
кристалличности продуктов поликонденсации в 
исследуемых системах.
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В современном технологическом мире маг-
нитная керамика привлекает большое внимание 
из-за ее применения во всем мире. В настоящее 
время керамика, такая как шпинелевые фер-
риты (MFе2О4, где M = Cо, Ni, Zn, Mn и т.д.), 
Привлекает значительное внимание из-за ее 
использования в различных технологических 
применениях, таких как доставка лекарств и ги-
пертермия [1, 2], многослойный чип-индуктор 
[3], магнитно-резонансная томография (МРТ) 
[4], катализ [5] и т.д. Поликристаллические фер-
риты Ni-Zn имеют низкий вихревой ток и вы-
сокое удельное электрическое сопротивление. 
Поэтому эти материалы представляют огром-
ный интерес для микроволнового поглощения 
и высокочастотных применений. Основным на-
правлением нанотехнологии является повыше-
ние производительности этих материалов для 
расширения сферы их применения [6]. Свойства 
наноматериалов очень чувствительны к микро-
структуре и химическому составу, а эти параме-
тры чувствительны к технике приготовления [7].

В данной работе нами рассматриватся син-
тез и приводится результаты исследования 
феррита гадолиния, допированного хромом и 
висмутом с помощью методов рентгенофазового 
анализа и сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ).

Поликристаллический феррит гадолиния 
был синтезирован допированием хромом и 
висмутом Gd0,7Bi0,3Cr0,5Fе0,5О3 цитратно-нитрат-
ным методом. 

Методом рентгенофазового анализа был ис-
следован фазовый состав и параметры элемен-
траных ячеек соединения Gd0,7Bi0,3Cr0,5Fе0,5О3 на 
дифрактометре Miniflеx 600 (Rigаku) с исполь-
зованием СuКα-излучения, отфильтрованного 
– фильтром (U = 30 кВ, J = 10 мА, скорость вра-
щения 1 000 импульсов в секунду, постоянная 

времени = 5 сек., интервал углов 2θ от 5 до 900). 
По данным рентгеновской дифракции установ-
лено, что полученный хромито-феррит кристал-
лизуются в ромбоэдрической сингонии. Для 
проверки правильности результатов рентгено-
фазового анализа рассчитана пикнометрическая 
плотность.

Согласно данным рентгенофазового иссле-
дования полученный феррит является ортором-
бическим с пространственной группой Рbnm (62) 
со следующими параметрами ячеек: а = 5,4206, 
в = 5,6329, с = 7,7889 Å, Vэл.яч. = 237,824 Å3, Z = 4, 
ρрент. = 8,303 г/см3, ρпикн. = 8,041 г/см3. Правиль-
ность результатов подтверждаются удовлетво-
рительным совпадением опытных и расчетных 
значений рентгеновской и пикнометрической 
плотностей исследуемого соединения (табли-
ца 1).

По результатам СЭМ синтезированные хро-
мито-ферриты состоят из кристаллов от 318,2 нм 
до 759,7 мкм.
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Соединение Gd0,7Bi0,3Cr0,5Fе0,5О3

Пространственная группа Рbnm(62)
Параметры решетки (Å)
а = 5,4206 
b = 5,6329 
c = 7,7889
V = 237,824

Средний размер кристал-
лита по формуле Шеррера 411,63 nm

Средний размер от 
измерения SЕM 429,45 nm

РX-rаy 8,303

Рпик. 8,041
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Микроволновой обработкой магнетита с ок-
сидами металлов нами ранее были синтезирова-
ны ферриты никеля, кобальта, меди [1]. Ввиду 
того, что массивные образцы ферритов не обла-
дают развитой поверхностью, что отрицательно 
сказывается на их каталитической активности, 
нами была предпринята попытка микроволно-
вого синтеза ферритов этих металлов в матри-
це оксида алюминия. Для этого исходную смесь 
магнетита и соответствующего оксида металла, 
взятых в определенном стехиометрическом от-
ношении смешивали с мелкодисперсным окси-
дом алюминия (γ-А12O3), тщательно перетирали 
в среде этилового спирта до достижения гомо-
генной смеси и затем высушенную смесь под-
вергали термической обработке в поле СВЧ. 
Термическую обработку образцов проводили 
на установке, сконструированной на базе ми-
кроволновой печи EM-G5593V (Panasonic) при 
варьировании мощности магнетрона 200-800 
Вт с рабочей частотой 2450 МГц. Рентгенофазо-
вый анализ полученных ферритов был проведен 

на автоматическом дифрактометре «D2 Phazer» 
фирмы Bruker.

Результаты дериватографического анали-
за образцов, приготовленных смешением по-
рошков магнетита и оксидов металлов (в ко-
личестве 20 % от массы носителя) с оксидом 
алюминия свидетельствуют об отсутствии на 
дериватограммах при их термической обработ-
ке заметных экзотермических эффектов (рис. 1). 
Это говорит об отсутствии заметного превра-
щения исходных веществ в ферриты, как это 
наблюдалось нами при термической обработ-
ке массивных образцов (рис.  2). По-видимому, 
это связано с пространственным разделением 
исходных оксидов при разбавлении в матрице 
алюмооксидного носителя, препятствующим их 
поверхностной миграции и взаимной диффузии, 
являющейся лимитирующей стадией. Помимо 
этого, образование ферритов переходных ме-
таллов, вероятно, тормозится в результате кон-
курирующей реакции образования алюминатов 
по реакции: МеО + Al2O3 = MeAl2O4, о чем сви-

Рис. 1.  Кривые ТГА анализа (Fe3O4 + NiО) Рис. 2.  Кривые ТГА анализа 
(80 % масс.) + А12О3 (20 % масс.) (Fe3O4 + NiО)
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детельствуют данные рентгенофазового анализа 
(рис. 3, А).

Лишь увеличение концентрации смеси 
магнетита и оксида никеля до 70–80 % приводит 
к росту относительной интенсивности кристал-
лической фазы феррита никеля (рис. 3, В), что 
указывает на увеличение при термической обра-
ботке в поле СВЧ скорости взаимной диффузии 
ингредиентов при образовании ферритов, про-
порциональной их концентрации. Еще одним 

доказательством диффузионного механизма об-
разования ферритов при совмещении с материа-
лом инертного носителя является рост скорости 
миграции и взаимного проникновения ингреди-
ентов реакции ферритизации, в случае исполь-
зования в качестве разбавителя исходной шихты 
мелкодисперсного кварца, обладающего значи-
тельно меньшей поверхностью и пористостью, 
чем оксид алюминия.
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Карбоксилаты щелочноземельных метал-
лов известны с середины XIX века. А.М. Бут-
леровым был написан ряд статей, посвященных 
изучению ацетатов щелочноземельных метал-
лов [1]. 

В настоящее время карбоксилаты имеют 
широкое применение в различных областях бла-
годаря целому ряду полезных свойств [2]. Наи-
более подробно изучены формиаты, ацетаты, 
бутираты и пивалаты щелочноземельных метал-
лов [3, 4].

Сведения о карбоксилатах с алкильным ра-
дикалом состава С5 и далее практически отсут-
ствуют. Поэтому данные о синтезе, строении и 
физико-химических свойствах октаноатов и гек-

саноатов кальция и бария являются полезными с 
точки зрения дополнения научной информации. 

Известно, что с удлинением углеводородной 
цепи алканоата металла возрастает его раство-
римость в неполярных органических раство-
рителях. Это свойство позволяет использовать 
такие соединения для синтеза в неводной среде 
различных соединений, например, сульфидов 
кальция и бария из гексаноатов этих металлов.

Для синтеза алканоатов кальция и бария в 
данной работе использован метод взаимодей-
ствия соответствующих гидроксидов с дву-
кратным избытком гаксановой или октановой 
кислоты при температуре кипения кислоты. По-
лученные карбоксилаты высаливали и промыва-
ли ацетоном.

Рис. 3.  Дифрактограммы смеси оксида никеля и магнетита после обработ-
ки в поле СВЧ: А – (Fe3O4 + NiO) (20 % масс.) + Al2O3 (80 % масс.); (Fe3O4 + NiO) (80 % 

масс.) + Al2O3 (20 % масс.); (Fe3O4 + NiO) (60 % масс.) + SiO2 (40 % масс.)
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Синтезированные соединения были иссле-
дованы методами ИК-спектроскопического, 
термогравиметрического, рентгенофазового и 
химического анализа. 

В ИК-спектрах гексаноатов Са и Ва и ок-
таноата Ва присутствуют валентные колебания 
карбонильной ѵ(С=О) и гидроксильной ѵ(ОН) 
групп, характерные для координированной кис-
лоты, лежащие в области ѵ(ОН) 3 550–3 300 см–1, 
ѵ(С=О) 1 690 см–1, а также валентные колебания 
гидроксильной и деформационные колебания 
аквагрупп в области 3 350–3 200 и 1 610 см–1 (за 
исключением спектра гексаноата бария). В об-
ласти 1 580–1 510 см–1 у всех синтезированных 
алканоатов проявляется сложная полоса, состо-
ящая из трех компонент, что свидетельствует [5] 
о присутствии в них различным образом коор-
динированных групп. Полоса ѵas(СОО) у всех 
синтезированных карбоксилатов лежит в обла-
сти 1 550 см–1 (как у ацетата натрия), что говорит 
о преимущественно ионной связи металл – ли-
ганд. Рассмотрение ИК-спектров затруднено в 
области 1 420–1 300 см–1. В этой области, наря-

ду с валентными симметричными колебаниями 
карбоксильной группы, интенсивными также 
являются полосы, которые можно отнести к де-
формационным и скелетным колебаниям групп 
в углеводородных радикалах. Это обстоятель-
ство делает сложным однозначное отнесение 
полос ѵs(СОО), поэтому, по аналогии с рабо-
той  [6], при обсуждении полученных спектров 
рассматривали только положение полос валент-
ных антисимметричных колебаний карбоксиль-
ной группы ѵas(СОО).

Результаты термогравиметрическо-
го анализа показали, что полученные со-
единения являются аддуктами соста-
ва Са(С5Н11СОО)2 • 0,1С5Н11СООН • Н2О и 
Ва(С5Н11СОО)2 • 0,2С5Н11СООН. Это было под-
тверждено химическим анализом.

Синтезированные алканоаты были исследо-
ваны методом рентгенофазового анализа, резуль-
таты которого подтвердили индивидуальность 
соединений – отсутствие исходных гидрокси-
дов. Полученные карбоксилаты использованы 
для синтеза сульфидов.
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1. Введение
В качестве перспективного материала в об-

ласти солнечной энергетики является ортостан-
нат цинка (Zn2SnO4), который обладает отлич-
ными свойствами, а именно, большая ширина 
запрещенной зоны (Eg = 3,35 эВ), термодина-
мическая стабильность, высокие подвижность 
электронов, электропроводность и низкое по-
глощение в видимом диапазоне. Составляющие 
компоненты являются достаточно дешевыми и 

доступными, что делает внедрение ортостан-
ната цинка в сферу солнечной энергетики в ка-
честве твердотельного прозрачного электрода, 
особо перспективным [1, 2].

2. Методика эксперимента
Ортостаннат цинка был получен традицион-

ным смешением исходных оксидов цинка и оло-
ва квалификации «чда» в стехиометрическом со-
отношении 2 : 1 и последующим прокаливанием 



 Секция 1.  Химия и химическая технология неорганических веществ и материалов

37

при температуре 1 250 °C. Далее были сформова-
ны образцы призматической формы 40 × 6 × 6 мм 
и обожжены при температуре 1 250 °C и выдерж-
ках 1, 2 и 3 часа. Определены плотность и от-
крытая пористость образцов методом гидроста-
тического взвешивания. 

3. Обсуждение результатов
Большое значение имеет способ подготов-

ки исходных материалов в системе ZnO–SnO2. 
Согласно суммарным результатам РФА (рис. 1), 

при прокаливании при температурах от 850 до 
1 250 °C происходит уменьшение содержание 
SnO2, а при температуре 1 200 °C его исчезнове-
ние из системы, исходя из чего, можно сказать о 
том, что он полностью прореагировал.

При 1 250 °C синтез проходит полностью. 
Исходя из вышесказанного, лабораторный 
синтез проводили при данной температуре. 
Обожжённые при температуре 1 250 °C с вы-
держкой 2 часа образцы проявили наиболее 

Рис. 1.  Суммарный график результатов РФА после прокаливания при 850–1250 °C

Рис. 2.  Зависимость открытой пористо-
сти образцов от времени выдержки

Рис. 3.  Зависимость средней плотно-
сти образцов от времени выдержки
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хорошие свойства. Наблюдались наибольшая 
плотность (ρср = 3,84 г/см3) и наименьшая откры-

тая пористость (П0 = 38,6 %), что показано на 
рис. 2 и 3.
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Твердотельные проводники с высокой ион-
ной проводимостью находят широкое примене-
ние для создания различных электрохимических 
устройств. Среди них можно выделить как вы-
сокотемпературные, так и низкотемпературные 
электролиты. Последние представляют особый 
интерес для химии твердого тела, поскольку 
твердых электролитов, обладающих высокой 
проводимостью при низких температурах, не-
много. Следовательно, поиск новых твердых 
электролитов, работающих в области низких 
температур, является актуальной задачей совре-
менной химии.

Йодид серебра является классическим объ-
ектом исследования химии твердого тела. Дан-
ная соль существует в нескольких структурных 
модификациях: α – AgI (Im3m, a = 5,062 A при 
T = 180 °C), β (со структурой вюрцита, P6/3mc) и 
γ (со структурой сфалерита, F43m) [1]. α – AgI 
является высокотемпературной фазой, стабиль-
ной при температурах выше 147 °C, обладающей 
аномально высоким значением ионной прово-
димости (1,3 См/см при 147 °С), что обуслав-
ливается процессами разупорядочения одной 
из подрешеток соли. Таким образом, электро-
проводность данной фазы сопоставима с про-
водимостью жидких электролитов, и ее можно 
назвать суперионным проводником. β и γ – AgI 
– низкотемпературные фазы, характеризующи-
еся низким значением проводимости (10–5 См/
см). В структурах обеих этих фаз имеется опре-
деленное количество тетраэдрических пустот 

(Т+ и Т–), которые расположены выше и ниже 
плотноупакованного анионного слоя. Один из 
типов пустот (T+) полностью заполняется кати-
онами Ag+, в то время как пустоты второго типа 
(T–) остаются незанятыми. Несмотря на наличие 
большого количества оставшихся незанятых по-
зиций, переход катионов серебра на свободную 
позицию затруднен, поскольку расстояние Ag+ 
– Т– (0,325 нм – для γ – фазы и 0,187 нм – для 
β – фазы) меньше, чем Ag+ – Ag+ (0,428 нм) [2]. 

Одним из способов увеличения проводимо-
сти является как гомогенное, так и гетерогенное 
допирование. Под гетерогенным допированием 
понимают введение в матрицу соли твердого 
допанта. В качестве допирующей фазы исполь-
зуются высокопористые матрицы, либо нанораз-
мерные оксиды, что приводит к существенному 
изменению ионной проводимости электролита. 
В данном случае увеличение проводимости ком-
позита связано с введением проводящего ком-
понента в слабо проводящую матрицу и объяс-
няется в рамках перколяционной модели. При 
выборе гетерогенной добавки, в первую оче-
редь, необходимо смотреть на степень ее дис-
персности. Допирование крупными частицами 
не приводит к увеличению проводимости из-за 
недостаточно развитой площади контакта двух 
фаз. Следовательно, уменьшение размера ча-
стиц приводит к увеличению площади удельной 
поверхности допанта, а значит и проводимости 
композита. В качестве гетерогенной добавки 
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могут быть использованы различные оксиды 
(Al2O3, SiO2, ZrO2, MoO3, WO3, SnO2 и др.) [3]. 

Ранее были исследованы свойства твердых 
электролитов AgI – A, где А – оксидная добавка 
(А = CeO2 [3], Al2O3 [4], Fe2O3 [3], SiO2 [4] и т.д.) 
приводящая к увеличению проводимости. 

Стоит отметить, что в литературных данных 
нет информации о влиянии неоксидных гетеро-
генных легирующих примесей на свойства ион-
ных солей. В данной работе впервые было проде-

монстрировано использование наноалмазов CND 
(ФНПЦ «Алтай», г. Бийск, Россия, Sуд = 320±20 
м2/г) в качестве неоксидной добавки для полу-
чения композиционных твердых электролитов 
AgI–CND с ионной проводимостью по катионам 
серебра. Таким образом, целью данной работы 
является исследование влияния инертной высо-
кодисперсной гетерогенной добавки на транс-
портные свойства композитов (1-х) AgI-хCND. 
Результаты работы обсуждаются в докладе.
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Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, tpu@tpu.ru

В последнее время значительно возрос ин-
терес к использованию продуктов здорового 
питания, в числе которых напитки (чаи) из тра-
вяного сырья. Напиток из Иван-чая (кипрея уз-
колистного) известен издавна своими высокими 
вкусовыми параметрами и целебными свойства-
ми (повышает иммунитет, укрепляет кровенос-
ные сосуды, нормализует давление и др.) [1].

Почти забытая технология переработки и 
получения такого ценного продукта была вос-
становлена, но в настоящий момент реализована 
в ручном режиме. 

Целью, проводимой нами работы, является 
разработка цепи аппаратов для малотоннажно-
го производства в виде завариваемого чая для 
применения в повседневных целях и получе-
ние концентрированного экстракта напитка для 
дальнейшего его применения в пищевых и фар-
макопейных целях [2].

Для подбора стандартного оборудования 
и проектирования нестандартного, в период 
лета 2019 года (сбор в районе деревни Макури-
но Кемеровской области) нами были выполне-
ны исследовательские работы по определению 

урожайности листовой массы дикорастущего 
кипрея с единицы площади. Собираемая уро-
жайность составила 150–170 грамм с одного 
метра квадратного. По технологиям, взятым из 
доступных источников, были наработаны че-
тыре партии продуктов: не ферментированный 
(аналог зелёного чая); ферментированный (ана-
лог чёрного чая). Кроме того, были выработаны 
ещё два варианта чая: частичная не продолжи-
тельная ферментация и ферментация после раз-
рушения клеток листа замораживанием зелёной 
листовой массы при –15 °С. Сушка продуктов 
производилась при регулируемой температу-
ре 35±5 °С в бытовом духовом шкафу Zanussi 
OPZB4334X [3].

Определены выходы по каждой технологи-
ческой операции, подсчитаны предполагаемые 
технологические потери. Выполнен технологи-
ческий расчёт и подобранно технологическое 
оборудование для переработки производитель-
ностью 100 кг. зелёного листа Иван-чая в смену.

Наиболее проблемной выявлена операция 
по обмятию (скручиванию) листа перед фермен-
тацией. Машина для выполнения этой техноло-
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гической операции вынесена нами для проекти-
рования с целью изготовления.

Для производства экстрактов из листьев 
Иван-чая в виде концентрата, были проведены 
работы с использованием лабораторного сте-
клянного экстрактора Сокслета объёмом 500 мл. 
После каждого цикла экстрагирования навески, 
производился отбор пробы стекающего в кипя-
тильную колбу экстракта. Массовая доля сухих 
веществ в экстракте определялось с помощью 
рефрактометра ИРФ-454 Б2М. [4] 

На основании проведённых опытов было 
установлено:

•	 проведение более пяти последовательных 
экстракций не целесообразно;

•	 суммарно после трёх экстракций извлека-
ется от 41 % (для не ферментированных) до 
48 % (для ферментированных после замо-
розки) образцов.

Так же были определены, необходимые для 
проектирования оборудования по экстракции:

•	 насыпной вес сухого сырья (0,43 г/см3)
•	 коэффициент набухания, который практи-

чески не зависят от типа обработки (фер-
ментации) и составляет 2,5;

•	 влагоудерживающая способность, которая 
составила 2,37 кг на кг сухой массы сырья.

В настоящий момент, нами продолжают-
ся работы по проектированию нестандартного 
оборудования и дополнительные исследования 
качества полученного экстракта.
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Гипсовые вяжущие обладают достаточно 
высокими показателями прочности на сжатие 
и изгиб, а также хорошими тепло- и звукоизо-
ляционными свойствами. Благодаря природным 
свойствам гипса - поглощать и отдавать влагу, 
изделия, получаемые из гипсовых вяжущих, 
способны обеспечивать оптимальный уровень 
влажности в жилых помещениях. В настоящее 
время известно большое количество выпускае-
мых сухих гипсовых смесей, основными компо-
нентами которых являются: гипсовые вяжущие, 
наполнители, функциональные добавки. Ре-
цептурами большинства видов сухих гипсовых 
смесей предусматривается применение пласти-
фицирующих, водоудерживающих добавок и ре-
диспергируемых полимерных порошков [1–3].

Целью работы являлось изучение свойств 
гипсовых смесей и определение состава ком-

плексной добавки, повышающей прочность и 
водостойкость гипсовых материалов.

В работе были использованы: строительный 
гипс производства ООО «Пешеланский гипсо-
вый завод» (β-ПГ) и различные модифицирую-
щие добавки: эфир целлюлозы Mecellose FМC 
75502 (0,05; 0,2; 0,25 %), редиспергируемый по-
лимерный порошок (РПП) Vinnapas 7210N (1; 
1,5; 2 %), замедлитель схватывания Plast Retard 
PE (0,008; 0,02 %). 

Бездобавочный гипс характеризуется сле-
дующими свойствами: нормальная густота – 
54 %; сроки схватывания: начало – 13, конец – 
20 мин.; прочность при изгибе – 7,3, при сжатии 
– 9,4 МПа.

Полимерный порошок Vinnapas использо-
вался для диспергации гипсовых агломератов, 
повышения прочности и пластичности струк-
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туры. Добавка Mecellose вводилась в гипсовую 
смесь, чтобы обеспечить высокую водопотреб-
ность, водоудержание, технологичность, а также 
адгезию гипсового теста. Добавка Plast Regard 
увеличивала сроки схватывания теста, улучшала 
качество поверхности изделий и снижала склон-
ность к трещинообразованию. 

Оценивая влияние добавок на нормальную 
густоту и сроки схватывания гипсовых смесей, 
следует отметить, что добавки Vinnapas и Plast 
Regard практически не изменяют нормальную 
густоту гипсового теста, зато последняя добав-
ка в несколько раз удлиняет сроки схватывания, 
причем в большей степени – начало схватыва-
ния (табл. 1). Добавка Mecellose удлиняет сроки 
схватывания на 4–5 мин., при этом увеличивая 
водопотребность гипсового теста с 54 до 80 %.

Далее было изучено влияние добавок на 
прочность и водостойкость гипсового камня 
(рис. 1). Установлено, что добавка Vinnapas при-
водит к увеличению прочность гипсового камня 
с 9,4 до 17,1 МПа, а коэффициент водостойкости 
почти не меняется.

Plast Retard обладает большим замедляю-
щим действием на сроки схватывания гипсовых 
вяжущих, в то время как формирование упоря-
доченной структуры гипсового камня привело к 
увеличению его прочности и водостойкости. 

При введении эфира целлюлозы Mecellose 
нормальная густота вяжущих значительно уве-
личивается, в связи с чем прочность и водостой-
кость готовых гипсовых смесей снижается.
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Рис. 1.  Влияние добавок на прочность и коэффициент водостойкости гипса

Таблица 1.	 Нормальная густота и сроки схватывания гипсового теста

Свойства Без доб.
Vinnapas, % Plast Regard, % Mecellose, %

1 1,5 2 0,008 0,02 0,05 0,2 0,25
НГ, % 54 54 54 53 54 54 61 80 81

τСхв., 
мин.

начало 13 12 12 9 59 71 16 17 17
конец 20 18 18 18 70 82 23 25 25
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Метод электроформования позволяет созда-
вать скаффолды на основе сополимера винили-
денфторида с тетрафторэтиленом (ВДФ-ТеФЭ) 
с пьезоэлектрическими свойствами, стимули-
рующими пролиферацию клеток, что позволяет 
использовать их в медицине. Метод магнетрон-
ного напыления меди на полимерные скаффол-
ды позволяет придавать им антибактериальные 
свойства [1].

Целью данной работы является исследова-
ние влияния плазменного модифицирования ме-
дью на морфологию и кристаллическую струк-
туру скаффолдов из сополимера ВДФ-ТеФЭ.

Полимерные скаффолды были изготовле-
ны методом электроформования (NANON-01A, 
Япония) из 5 % раствора ВДФ-ТеФЭ в ацетоне. 
Методом магнетронного распыления медной 
мишени в атмосфере аргона (Катод-1М, Россия) 
проводили модифицирование скаффолдов в те-
чение 120 секунд. Морфологию и распределение 
меди в объёме скаффолда изучали методами ска-
нирующей электронной микроскопии и энерго-
дисперсионого анализа (Quanta 200 3D, США). 
Методом рентгеноструктурного анализа иссле-

довали кристаллическую структуру скаффолдов 
(Shimadzu XRD 6000, Япония).

На рисунке 1 представлены СЭМ изображе-
ния профиля, графики распределения меди по 
объёму скаффолда и дифрактограммы исходно-
го и модифицированного образцов.

На исходном образце сигнал меди соот-
ветствует фоновому значению (~ 0–3) по всему 
объёму скаффолда. При модифицировании в те-
чение 120 с относительная интенсивность меди 
на глубине в интервале 0–25 мкм существенно 
увеличивается и варьируется в пределах ~ 10–68 
(средняя Cu интенсивность ~ 29). На глубине от 
25 мкм до 225 мкм сигнал меди падает до фоно-
вых значений.

На дифрактограмме исходного образца (0 c) 
наблюдается рефлекс в области 19°, свидетель-
ствующий о формировании сегнетоэлектри-
ческой β фазы (110, 200). На дифрактограмме 
модифицированного образца рефлекс в области 
19° сохраняется, при этом наблюдается рефлекс 
в области 43°, соответствующий меди (111). По-
сле модифицирования ВДФ-ТеФЭ скаффолда 
интенсивность и положение рефлекса в области 
19°, а также значения среднего размера кристал-

Рис. 1.  СЭМ изображения профиля, графики распределения меди и дифракто-
граммы для исходного (слева) и модифицированного (справа) образцов
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литов (~ 12 ± 1 нм) не изменяются, что свиде-
тельствует о сохранении скаффолдом сегнетоэ-
лектрических свойств.

Таким образом, проведенные исследования 
показывают возможность применения метода 

магнетронного распыления медной мишени для 
модифицирования поверхности полимерных 
пьезоэлектриков с сохранением их кристалличе-
ской структуры.
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Термоэлектрогенератор — это техническое 
устройство, состоящее из термоэлементов, пре-
образующих тепловую энергию в электриче-
ство [1]. Имеющиеся термоэлектрические гене-
раторы на основе полупроводниковых структур, 
принцип действия которых основан на эффекте 
Зеебека, создают термо-ЭДС не более 70 мВ с 
одного элемента, а кроме того, для своего функ-
ционирования требуют поддержания значитель-
ного градиента температур на противоположных 
концах генератора, что ограничивает область их 
применения.

Термоэлектрические материалы представ-
ляют собой сплав металла или химического сое-
динения, обладающие высокими термоэлектри-
ческими свойствами [1]. В таблице 1 показаны 
термоэлектрические материалы, применяемые и 
перспективные:

Моносульфид самария, благодаря уникаль-
ным свойствам, присущим только данному ма-
териалу, выделяется не только на фоне других 
редкоземельных соединений с полупроводни-
ковыми свойствами, но и среди всех полупро-
водников в целом. В отличие от классического 
эффекта Зеебека, в моносульфиде самария пре-
образование тепловой энергии в электрическую 
происходит в отсутствие разности темпера-
тур [2]. 

Исследуемое Туганское месторождение - 
россыпное циркон-ильменитовое месторожде-
ние, находится в Туганском районе Томской 
области в 30 км к северо-востоку от ее админи-
стративного центра в районе станции Туган [2]. 
Монацит Туганского месторождения содержит 
повышенные концентрации суммы редкозе-
мельных элементов. В процессе переработки 
монацитового концентрата Туганского место-

Таблица 1.	 Сравнительная характеристика термоэлектрических материалов

№ Название 
материала Хим. формула Молярная 

масса, г/моль
Плотность, 

г/см3 Тпл., °C

1 Теллурид 
свинца PbTe 334,80 8,16 924

3 Селенид 
сурьмы Sb2Se3 480,38 5,93 611

4 Моносульфид 
самария SmS 182,43 5,60 2 080

5 Селенид 
гадолиния GdSe 236,21 8,10 2 180

6 Силицид 
магния Mg2Si 76,70 1,94 1 102
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рождения для извлечения и использования то-
рия, в качестве побочного продукта выделяется 
сумма редкоземельных элементов, в том числе 
самария. Содержание самария в монаците раз-
личных циркон-ильменитовых месторождений 
представлено в таблице 2. 

Сравнительный анализ содержания самария 
в монаците Туганского месторождения позволя-
ет сделать вывод о том, что отвальные захоро-
нения данного месторождения целесообразно 
использовать для извлечения самария.

Существование современных технологий 
разделения редкоземельных элементов позволя-
ет отделить самарий от основной массы элемен-
тов методом жидкостной экстракции, метода-
ми избирательно окисления и восстановления, 
либо методом хроматографического разделения, 

добиться высокой степени очистки элементов и 
сократить время проведения эксперимента.

Территориальная близость месторождения 
самария и научно-исследовательского института 
полупроводниковых приборов, преобразующего 
извлеченный самарий из отвального монацита 
Туганского месторождения в полупроводнико-
вый сульфид самария, а также повышение спро-
са на автономные источники энергии свидетель-
ствует о рентабельности активных исследований 
в данной области, направленных на достижение 
стадии коммерциализации.
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В современном производстве автоклавных 
строительных материалов в качестве сырья ис-
пользуется огромное разнообразие отходов про-
изводств, таких как: шлаки производства стали 
и чугуна, меди, алюминия, золы ТЭС и др. В 
обычных условиях эти отходы характеризуются 
слабыми вяжущими свойствами, а в условиях 
влажностной обработки при большом давлении 
пара эти компоненты активизируются в составе 
сырьевой смеси, что позволяет получать строи-
тельные материалы высокого качества [1].

При выполнении работы исследовался ста-
леплавильный шлак Оскольского электрометал-
лургического комбината (далее шлак), фазовый 
состав которого представлен минералом бели-
том С2S разных модификаций, оксидом магния и 
другими фазами. Предметом изучения является 
исследование размера частиц продукта, полу-
ченного при гашении обожженной смеси карбо-

ната магния и шлака. Добавками при гашении 
выступали Ca(SO)4 и пыль, которую улавливает 
электрофильтр при производстве цемента.

Растворимость Mg(OH)2 в воде весьма мала, 
при температуре 20 °С составляет 0,098 г/л, 
свыше 160 °С – практически нерастворим. Эти 
свойства гидроокиси магния сказываются на 
процессе гашения силикатной смеси и механиз-
ма затвердевания автоклавируемого образца при 
наличии в сырье MgO [2].

Для исследования первоначально был полу-
чен оксид MgO, обжигом из химически чистого 
MgCO3, при температуре 1 000 °С. Обжиг прохо-
дил в течение часа для смеси карбоната магния 
с 10 % шлака и добавками, активизирующими 
обжиг, это сульфат кальция и пыль электрофиль-
тров цементного производства в количестве по 
5 %. При нагревании в шлаке происходит изме-
нения основных его фаз, что напрямую влияет 

Таблица 2.	 Содержание самария (г/т) в монаците 
различных циркон-ильменитовых место-
рождений

Туганское Георгиевское Тарское
0,65 0,92 0,74
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на его (шлака) способность вступать в химиче-
скии реакции. После обжига наблюдается ста-
билизация такой фазы белита как β-C2S. Судя 
по результатам рентгеноструктурного анализа, 
интенсивность и площадь дифракционных от-
ражений фазы γ-C2S при этом уменьшается. Ин-
тенсивность дифракционного отражения MgO 
увеличивается, что говорит об усилении его кри-
сталлизации.

В результате введения шлака и добавок 
CaSO4 и мелкодисперсной пыли из электро-
фильтров интенсивность основного пика MgO 
сократилась почти в 1,5 раза. После обжига 
наблюдаются преобразования в составе фаз 
в группе силикатов магния. Необходимо от-
метить присутствие таких минералов, как: 
мелилит CaO2 • (Al, Mg, Si) • Si2O7, диопсид 
CaO • MgO • 2SiO2 и мервинит 3CaO • MgO • 2SiO2 
в результате вероятного взаимодействия MgO с 
другими фазами шлака.

Как на быстроту и полноту протекания ре-
акции взаимодействия извести с водой, так и на 
физико-химические особенности Mg(OH)2 влия-
ют температура гашения и тонкость помола ис-
ходного продукта [3]. Измененяя скорость вза-
имодействия MgO с водой возможно получить 
продукт химической реакции гашения различ-

ной степени дисперсности. Температура отвеча-
ет за быстроту протекания данной химической 
реакции. Изменяя температуру воды для гаше-
ния можно влиять на температурные параметры 
взаимодействия извести с водой [4]. При выпол-
нении данной работы использовалась дистилли-
рованная вода, нагретая до температуры 40 °С. 

По результатам гранулометрического ана-
лиза продукты гидратации MgO представлены 
более укрупненными частицами диаметром 
больше 1 057,8 мкм. При сопоставлении с про-
чими пробами продукт гидратации MgO к ко-
торому был добавлен шлак ОЭМКа выделяется 
повышением количества мелких частиц от 10,29 
до 104,39 мкм. 

В продукте обжига MgO с добавками шлака 
и CaSO4 становится примерно на 30 % больше 
крупиц размером от 0,11 до 105,2 мкм. Добавле-
ние CaSO4 помогает усилить качество размельче-
ния Mg(OH)2. При последующих обжигах MgO с 
добавкой сталеплавильного шлака и пыли элек-
трофильтров, стоит обозначить возрастание ко-
личества мелких частиц в диапазоне от 11,17 до 
178,7 мкм. Добавление мелкодисперсной пыли 
электрофильтров усиливает эффект диспергиро-
вания продуктов гашения.
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Силикатная эмаль – это стекловидное неор-
ганическое покрытие, основой которой являет-
ся кремнезем. Покрытие наносится при терми-
ческой обработке на металлические изделия с 

целью придания им необходимых эксплуатаци-
онных свойств. Например, химическая устой-
чивость силикатной эмали позволяет защитить 
металлические изделия при работе в агрессив-
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ной среде, срок службы которых не уступает до-
рогостоящим легированным сплавам [1]. На се-
годняшний день химическая промышленность 
производит значительно большее количество 
бытовой химии, чем 10 лет назад. В результа-
те чего устойчивость стекловидного покрытия 
ряда изделий оказывается недостаточной. 

Цель данной работы заключается в разра-
ботке состава титановой боросиликатной эмали 
с повышенной стойкостью к щелочным и кис-
лотным реагентам. 

В качестве исходной фритты исследовали 
состав, который по содержанию оксидов соот-
ветствует одной из марок титановой эмали для 
белого покрытия наружной поверхности. Поро-
шок сваренной фритты наносили на металли-
ческую подложку при температуре 870 ± 10 °С с 
выдержкой 5 ± 3 минуты. 

В качестве дополнительного компонента 
вводили оксид цинка. Замена в эмалях щелоч-
ных оксидов на щелочно-земельные оксиды 

приводит к росту химической устойчивости в 
следующем ряду: BaO–CaO–PbO–MgO–ZnO. 
Частичное введение вместо кремнезема оксидов 
титана и циркония повышает устойчивость, а за-
мена на борный ангидрид снижает ее [2].

Экспериментально установлено (табл. 1), 
что максимальный класс стойкости имеет со-
став, с содержанием кремнезема в количестве 43 
мас. % и оксидом цинка 4 мас. %. Данный состав 
(№ 9) удовлетворяет требованиям всех ГОСТов, 
включая ISO 28706-1:2008. Коэффициент терми-
ческого расширения так же максимально близок 
к требуемому значению и составляет 101,83 • 10–7 
С–1. Эмалевое покрытие, полученное на образце 
чугунной пластинки, не имеет видимых дефек-
тов.

Таким образом, установлена принципиаль-
ная возможность получения покровной эмали 
повышенной химической стойкости для черных 
металлов. 
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Таблица 1.	 Результаты измерений основных свойств эмалей

Состав α 10–7, 
20–400 °C l, мм

Химическая стойкость
ГОСТ 

23695-16
ГОСТ 

18297-96
ISO 28706-

1:2008
ГОСТ 

52569-06
1 96,00 48,2 + + – 1,65
2 96,95 43,4 + – – 2,10
3 98,28 37,3 + – – 2,88
4 91,69 39,5 + – – 3,24
5 93,42 44,4 + – – 1,80
6 93,42 39,1 + + A+ 0,45
7 88,08 29,2 + + A+ 0,35
8 88,89 31,8 - – A 0,59
9 101,83 39,1 + + AA 1,28
10 99,31 31,0 – – A 0,82
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ОКСИДОВ НЕКОТОРЫХ ПЕРЕХОДНЫХ 
МЕТАЛЛОВ НА СВОЙСТВА КЕРАМИЧЕСКОГО КИРПИЧА
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Облицовочный керамический кирпич, пред-
назначенный для наружной отделки стен и фун-
даментов зданий, выполняет как конструкцион-
ную, так и декоративную функцию. Как стеновой 
строительный материал он должен иметь низкое 
водопоглощение, высокую прочность и моро-
зостойкость, определяющих его долговечность 
в службе [1]. Как отделочный керамический 
материал он должен обладать декоративными 
свойствами (разнообразиями окраски, формы и 
геометрии изделия, фактурой поверхности, цве-
тоустойчивостью). 

В данной работе было исследовано влия-
ние красящих добавок на изменение окраски 
образцов из желтожгущейся тугоплавкой глины 
Уярского месторождения Красноярского края 
(с содержанием 28,25 % Al2O3 и 2,51 % Fe2O3 в 
прокаленном состоянии) и легкоплавкой красно-
жгущейся глины Воронинского месторождения 
Томской области (с содержанием 16,29 % Al2O3 
и 5,25 % Fe2O3). 

По минералогическому составу уярская гли-
на диагностируется как полиминеральная глина 
каолинито-гидрослюдистого состава, воронин-
ская глина – монтмориллонито-гидрослюдистая, 
в обеих глинах в примесной части фиксируется 

наличие кварцевого песка. По поведению в об-
жиге обе пробы относятся глинистому сырью, 
способному образовывать прочные структуры в 
процессе обжига при относительно невысоких 
температурах 900–1 000 °С.

Из подготовленных смесей глинистого сы-
рья с добавками оксидов – хромофоров пла-
стическим методом были сформованы образцы 
размером 25 × 25 и 50 × 50 мм. После сушки на 
воздухе образцы обжигались при температурах 
950 и 1 000 °C.

Рис. 1.  Изменение окраски образцов из 
исследуемых глин с добавками оксидов-хро-

мофоров, обожженных при 1 000 °С

Рис. 2.  
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В ходе работы было установлено, что добав-
ки используемых оксидов переходных металлов 
меняют окраску обожженных образцов из уяр-
ской глины из желтого цвета в коричнево-зеле-
новатые оттенки, а из воронинской глины - из 
красно-оранжевого в темно-серые цвета (рис. 1).

Кроме того выявлено, что помимо окраши-
вающего действия используемые добавки ока-
зывают спекающе-упрочняющее действие, по-
нижая величину водопоглощения образцов из 
уярской глины с 10,7 до 7–9 %, из воронинской 

глины с 11,3 до 9,5–9,8 % при температуре об-
жига 1 000 °С, что благоприятно сказывается на 
улучшении прочностных характеристик образ-
цов пластичного формования (рис. 2). 

Таким образом установлено комплексное 
действие используемых оксидных добавок на 
формирование физико-механических и декора-
тивных свойств образцов пластичного формо-
вания из исследуемых глин, что определяет их 
перспективность для получения лицевого кера-
мического кирпича объемного окрашивания.
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В современном неорганическом материало-
ведении особый интерес представляют компо-
зитные материалы, так как они позволяют по-
лучать материалы с радикально улучшенными 
или новыми свойствами. В литературе можно 
найти множество примеров композиционных 
материалов, применяющихся в высокотемпера-
турной электрохимии [1, 2]. В настоящей рабо-
те мы предполагаем использовать композитный 
эффект для улучшения транспортных свойств 
материалов на основе пирохлора Gd2Zr2O7 [3]. 

Данная работа является продолжением се-
рии исследований по получению материалов 
для датчиков на кислородсодержащие примеси 
в оксидно-галогенидных расплавах [4]. Такие 
расплавы активно используются при получении 
металлов и сплавов, а также в новых схемах пи-
рохимической переработки ядерного топлива. 
Цирконат гадолиния обладает свойствами, по-
зволяющими применять его в качестве датчика. 
Так, он химически стоек в расплавах, содержа-
щих литий, при температуре 650 °С. Кроме это-
го цирконат гадолиния обладает достаточным 
удельным сопротивлением.

В предыдущих работах нами были получе-
ны твёрдые растворы состава Gd2–XLiXZr2O7–X, 

которые показали хорошие свойства для приме-
нения их в качестве кислородных датчиков, но 
пористость керамики была около 70 %. Пред-
полагается, что введение дисперсной добавки 
MgO позволит уменьшить пористость керамики 
и повысит электропроводность. Кроме того, в 
литературе показано, что введение оксида маг-
ния позволяет улучшить устойчивость материа-
ла в среде Li-содержащих расплавов [5].

Для синтеза композитных образцов был ис-
пользован метод микроволнового спекания [6]. 
Он позволяет не только ускорить процесс обра-
зования фаз, но и сохраняет стехиометрию по 
литию, так как проводится при температурах 
ниже 1 000 °С. В качестве исходной матрицы был 
взят твёрдый раствор состава Gd1,8Li0,2Zr2O6,8, ко-
торый был получен ранее твердофазным мето-
дом. Соотношение исходного вещества и MgО 
составило 0,9 : 0,1 моль. 

Mg(NO3)2 • 6H2O растворяли в воде и уста-
навливали pH равное 2–3 при добавлении HNO3. 
Затем в полученный раствор добавлялись ли-
монная кислота и полиэтиленгликоль. Ионы ме-
таллов и лимонная кислота образуют хелатные 
комплексы. Хелаты за счёт свободных гидрок-
сильных групп в кислой среде вступают в реак-
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цию полиэтерификации с полиэтиленгликолем. 
В результате реакции образуется пространствен-
ная трёхмерная сетка, в которой равномерно 
распределены ионы магния. Такое распределе-
ние ионов помогает получать наноразмерные 
частицы. Реакционная смесь перемешивалась 
при 70–90 °С в течение 3 часов до образования 
геля.

Далее к гелю добавлялся порошок 
Gd1,8Li0,2Zr2O6,8 при интенсивном перемеши-
вании, до образования устойчивой суспензии. 
Для получения порошка суспензию сушили при 
120 °С и прокаливали на воздухе в течение 5 ча-
сов при 550 °С. После прокаливания порошок 
перетирался и прессовался в виде таблеток. Та-

блетки спекались в микроволновой печи на 2,45 
ГГц со скоростью нагрева 10 °С/мин до 950 °С. 
Затем проводилась выдержка в течение 30 мин и 
быстрое охлаждение. 

Аттестация образца проводилась рент-
генографическим методом. Электрические 
свойства измерялись методом электрохими-
ческого импеданса. Электропроводность ком-
позита 0,9Gd1,8Li0,2Zr2O6,8 • 0,1MgO в темпе-
ратурном интервале 400–1000 °С составила 
10–7–10–2 См • см–1, что на порядок выше, чем у 
Gd1,8Li0,2Zr2O6,8. Установлено, что добавление ок-
сида магния позволяет повысить электропрово-
дность на один порядок.
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КЕРАМИЧЕСКИЕ ИЗДЕЛИЯ НА ОСНОВЕ 
МИНЕРАЛЬНЫХ ОТХОДОВ УГЛЕДОБЫЧИ 

Е.П. Василец, О.В. Арнт, Е.В. Кудрявцева, А.Н. Акжолтай
Научный руководитель – к.х.н., доцент А.Х. Жакина

Институт органического синтеза и углехимии Республики Казахстан 
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На территории Карагандинской области до-
быча угля ведется уже многие годы, поэтому в 
промышленных зонах имеются многочисленные 
отвалы, где складируются отходы угледобычи. 
Такие отвалы состоят в основном из горелых по-
род (ГП), которые извлекаются на поверхность 
вместе с углем и образуются в результате окис-
лительного самообжига пустой породы. Важной 
проблемой является утилизация этих отходов и 
поиск путей получения полезной химической 
продукции на их основе. Огромный объем неу-
тилизированной ГП обоснованно можно отнести 
к одному из многообещающих видов полезных 
ископаемых, который после переработки можно 
использовать для создания продуктов с разно-
образными функциями, в частности, его пер-
спективы широки в сфере строительства [1–3]. 

Кроме строительных работ, ГП можно использо-
вать в производстве вяжущих материалов [4–5]. 
Благодаря керамической природе, ГП может ис-
пользоваться как отощающая добавка в процес-
се изготовления кирпичей и наполнителей для 
композиционных материалов. На качество ком-
позитного материала на основе ГП влияют такие 
факторы как: состав исходных компонентов сы-
рьевой смеси, водо-вяжущее отношение, а также 
способ механической гомогенизации смеси. В 
отличие от цемента, ГП имеет повышенную во-
допотребность из-за наличия микро- и нанопор.

Для создания композитного материала в ка-
честве наполнителя использовалась ГП (шахта 
им. К.О. Горбачева, Караганда) следующего хи-
мического состава: кремний (60 %), алюминий 
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(25 %), железо (4–5 %), калий, кальций, магний 
до 2 %, натрий и титан до 1 %. 

Для получения композитных материалов на 
основе ГП использовалась следующая техноло-
гия. Мелкую фракцию ГП (0,1–0,5 мм), песок и 
цемент взвешивали в определенных пропорциях 
и перемешивали. Затем смесь доводилась водой 
до густого кашеобразного состояния. После чего 
смесь переносилась в форму для застывания. 
Через 24 часа образцы извлекались из формы, 
2 часа пропаривались в эксикаторе над теплой 
водой, затем 2 часа охлаждались. Застывшие об-
разцы имели габариты 40 × 40 × 160 мм. Через 7 
суток у образцов определяли предел прочности 
при изгибе и сжатии (ГОСТ 310.4-81). Результа-
ты испытаний представлены в таблице 1.

Как видно из таблицы 1, наиболее прочные 
образцы получаются из смеси, содержание по-

роды в которых наименьшее. Снижение содер-
жания цемента приводит к резкому уменьшению 
прочности «кирпичей». Невысокие прочност-
ные характеристики «кирпичей» объясняются 
недостаточной выдержкой при сушке. 

Таким образом, разработаны керамические 
изделия на основе минеральных отходов угле-
добычи Карагандинской области. Дана оценка 
их прочностным характеристикам. Установлено 
влияние состава и времени выдержки на проч-
ность получаемых изделий. 

Работа выполнена по программе 
№ BR05236438 «Разработка научных основ нау-
коемких и ресурсосберегающих технологий по-
лучения материалов многофункционального на-
значения на основе природного, синтетического 
сырья и отходов углепереработки».
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В последнее время карбиды переходных ме-
таллов все чаще привлекают всеобщее внима-
ние благодаря их широкой распространённости, 
доступности, высокой стабильности и заметной 

каталитической активности [1]. Среди них кар-
бид молибдена занимает особую роль ввиду вы-
сокой электрокаталитической активности в ре-
акциях получения водорода разложением воды 

Таблица 1.	 Влияние состава смеси на прочность «кирпичей»

Состав сухой смеси, % Предел прочности при од-
ноосном сжатии, МПа

Предел проч-
ности при 

изгибе, МПаГП d < 0,5 мм песок цемент единичных среднее
80 0 20 1,4–1,7 1,5 1,4
60 20 20 1,2–1,3 1,3 1,6
40 40 20 1,6–1,6 1,6 1,4
20 60 20 2,2–2,5 2,4 1,9
0 80 20 3,1–3,2 3,2 1,4
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(HER) в pH-универсальных средах [2]. Получе-
ние карбида молибдена возможно несколькими 
способами, в том числе лазерной абляцией [3], 
термической обработкой [4], механосинтезом [5] 
и др. В последние годы широкое распростране-
ние получил электроразрядный синтез при нор-
мальных условиях [6]. 

В данной работе была предпринята попытка 
синтеза карбида молибдена, допированного азо-
том, плазмохимическим методом в воздушной 
атмосфере для получения электрокатализатора с 
наивысшей степенью активности. 

Синтез серии образцов был произведен 
на плазмохимическом реакторе совмещенного 
типа. Основными элементами реактора явля-
ются графитовые электроды, подключенные 
к источнику постоянного тока с параметрами 
I = 165 А и U = 60 В. В качестве источника азота 
был использован меламин. Исходная порошко-
вая смесь, состоящая из графита, молибдена и 
меламина, помещалась в один из электродов – 
катод. Разряд зажигался кратковременным со-
прикосновением электродов. Затем анод авто-
матически перемещался на расстояние ~ 1 мм от 
катода. Время отдельного эксперимента варьи-
ровалось от 5 до 20 с.

Полученные образцы были проанализиро-
ваны методом рентгеновской дифрактометрии с 
помощью дифрактометра марки Shimadzu XRD 
7000s (CuKα, λ = 1,54060 Å). Также был проведен 
качественный анализ с помощью базы данных 
PDF4+ и количественный анализ с использова-
нием программного продукта Powder Cell 2.4.

По полученным данным (рис. 1) синтези-
рованные образцы содержат две фазы карбида 
молибдена – Mo2C и Mo1,2C0,8. При этом первой 
фазе соответствуют максимумы на 2θ = 34,57°, 
37,86°, 39,53°, 52,22° и 69,49°, относящиеся к 
плоскостям (021), (200), (121), (221) и (321), со-
ответственно [ICDD N 04-016-3695]. Тогда как 
фазе Mo1,2C0,8 относятся дифракционные мак-
симумы на 2θ = 35,03°, 36,69°, 39,21°, 42,57° 
и 61,77°, соответствующие плоскостям (101), 
(102), (103), (104) и (110) [ICDD N 04-006-2272]. 
Главный максимум на рисунке 1 принадлежит 
исходному графиту с плоскостью (002) [ICDD 
N 04-015-2407]. Причем с увеличением времени 
синтеза пик становится шире и сдвигается в сто-
рону меньших углов, что может косвенно ука-
зывать на изменение структуры за счет допиро-
вания атомами азота. Также на дифрактограмме 
прослеживаются рефлексы, соответствующие 
фазе молибдена [ICDD N 01-077-8340]. Стоит 
отметить, что при увеличении времени синтеза 
уменьшается доля исходного молибдена в конеч-
ном продукте. 

Таким образом, в данной работе плазмохи-
мическим методом при нормальных условиях 
был синтезирован карбид молибдена, а также 
выполнен рентгенофазовый анализ полученного 
продукта.

Работа выполнена при поддержке гранта 
Президента РФ для государственной поддержки 
молодых российских ученых (МК-633.2019.8).

Рис. 1.  Типичная дифрактограмма синтезированного продукта
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В настоящий момент пористая фильтрую-
щая керамика является одним из самых простых, 
дешевых и надежных материалов для очистки 
жидкостей и газов различной природы [1].

Хорошее сочетание физико-химических 
свойств керамики на основе оксидов Al2O3 и 
ZrO2, позволяет использовать готовый материал 
во многих сферах производства. Данные оксиды 
имеют высокую химическую стойкость, термо-
стойкость и прочность [2].

Цель данной работы заключалась в иссле-
довании влияния фракционного состава орга-
нического порообразователя на характеристики 
алюмоциркониевой керамики. 

Для получения объекта исследования в каче-
стве исходных материалов были использованы: 
микронный порошок частично стабилизирован-
ного диоксида циркония 30 мас. % и микронный 
порошок оксида алюминия 70 мас. %; порообра-

Рис. 1.  Образцы после эксперимента на проницаемую пористость (а) и вид на открытые поры 
после эксперимента на проницаемую пористость предварительно разрушенных образцов (б)

а б

Рис. 2.  Зависимость проницаемой пористой керамики (а) и предела прочности при сжа-
тии от количества порообразователя различного фракционного состава (б)
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зователь – карбамид H2NCONH2 (амид карбами-
новой кислоты).

Данное количество добавок и выбор поро-
образователя было установлено предваритель-
ными исследованиями [3]. Порообразователь 
карбамид был предварительно подготовлен и 
рассеян на четыре группы по размерам фракции: 
≤ 0,063; 0,063–1,0; 1,0–1,25; ≥ 1,25 мкм.

Составы керамики содержат от 60 до 80 % 
оксидной части и от 20 до 40 мас. % порообра-
зователя. Поскольку карбамид – легко раствори-
мое соединение, для формования образцов были 
подготовлен безводный гранулят из смеси окси-
дов и порообразователя на парафиновой связке. 
Термообработка заготовок проводилась в два 
этапа при температурах 1 000 °С – утельный об-
жиг, 1 580 °С – окончательный обжиг.

Для визуализации эксперимента на прони-
цаемую пористость был использован раствор 
бриллиантового зеленого (рисунок 1). Разрабо-
танный метод не требует специализированных 
установок и является простым в исполнении. 
Измеренный показатель показывает количество 
жидкости, проходящей через объем образца. 
Исследование свойств керамики показало, что с 
увеличением размера кристаллов органического 
порообразователя закономерно увеличивается 
проницаемая пористость (рисунок 2а), в то же 
время прочность при сжатии в данном диапа-
зоне размеров остается практически на том же 
уровне (рисунок 2б). Последнее обусловлено 
возможностью придания прочности заготовке 
еще на стадии прессования, так как кристаллы 
карбамида достаточно твердые и переносят дав-
ление прессования без разрушения.
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СИНТЕЗ ПОРОШКОВ В СИСТЕМЕ 
Li2O–MgO–TiO2 ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ 

СО-ОБЖИГОВОЙ КЕРАМИКИ
Д.И. Вершинин, Ю.А. Пономарева

Научный руководитель – д.т.н., профессор Н.А. Макаров
Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева 
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Активное развитие технологий керамиче-
ских материалов с низкими диэлектрическими 
потерями обусловило скачок в области беспро-
водных телекоммуникаций ВЧ-диапазона бла-
годаря возможности снижения размеров и сто-
имости электронных устройств [1]. В связи с 
этим, большой интерес научного сообщества 
привлекают материалы на основе диоксида ти-
тана, характеризующиеся высокими значениями 
относительной диэлектрической проницаемости 
εr. К таким материалам следует относить соеди-
нения в системе Li2O–MgO–TiO2 и др [1]. При 
этом систематизированная информация по усло-
виям синтеза и термической устойчивости сое-
динений практически отсутствует, а получаемые 
фазы характеризуются низкой стабильностью. В 

связи с этим, условия синтеза соединений в пе-
речисленных системах сильно отличаются в раз-
личных источниках. 

В данном исследовании, с целью уточнения 
условий синтеза, а также оптимизации режимов 
получения порошков соединений необходимо-
го фазового состава, были рассмотрены и син-
тезированы порошки в одной из наиболее пер-
спективных систем – Li2O–MgO–TiO2. В этой 
системе имеется порядка 10 индивидуальных 
соединений [2], наилучшими диэлектрически-
ми свойствами из них характеризуются фазы 
состава Li2MgTiO4, Li2MgTi3O8 и Li2Mg3Ti4O12 
(соотношение оксидов 1 : 1 : 1, 1 : 1 : 3 и 1 : 3 : 4 
соответственно). Температура синтеза соеди-
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нений согласно литературе лежит в диапазоне 
800–1 000 °C [3–5]. 

В качестве исходных материалов для синте-
за порошков различного состава использовали 
Li2CO3, MgO, TiO2 квалификации «ч» и выше. 
Порошки в соответствии с заданными соотно-
шениями и учетом потерь при прокаливании 
смешивали в мельнице планетарного типа в сре-
де ацетона в течение 24 ч. Полученную суспен-
зию высушивали при температуре 75 °C, после 
чего порошок просеивали через сито №05. Да-
лее проводили синтез соединений в печи на воз-
духе при следующих условиях: 

а) Li2MgTiO4 – при 850, 900, 1 000 °C и вы-
держке 4 ч;

б) Li2MgTi3O8 и Li2Mg3Ti4O12 – 850, 900 °C и 
выдержке 4 ч.

Фазовый состав полученных порошков из-
учали при помощи рентгенофазового анализа и 
петрографического анализа. 

Согласно результатам РФА, для порошков 
с соотношением оксидов 1 : 1 : 1 во всех случа-

ях после синтеза присутствует искомая фаза 
Li2MgTiO4. При температуре синтеза 850 °C до-
полнительно наблюдается наличие побочных 
фаз Li2Mg3TiO6, а также Li2MgTi3O8. С увеличе-
нием температуры синтеза до 900 °C интенсив-
ность основной фазы возрастает, а побочных 
уменьшается. При 1 000 °C наличие вторичных 
фаз не наблюдается. 

При синтезе соединения Li2MgTi3O8 во всем 
диапазоне исследуемых температур синтеза 
преобладает искомая фаза, так же присутствует 
побочная фаза Mg2TiO4, однако, с повышением 
температуры синтеза ее количество уменьшает-
ся.

В случае получения порошка состава 
Li2Mg3Ti4O12 также преобладает искомая фаза, а 
доля побочных фаз MgTiO3 и Li2MgTi3O8 с уве-
личением температуры синтеза снижается.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№19-33-90164.
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ТЕРМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ФЕРРИТА 
МЕДИ (II), СИНТЕЗИРОВАННОГО В ПРИСУТСТВИИ 

ПОЛИМЕРНОГО СТАБИЛИЗАТОРА
Я.А. Висурханова1,2

Научные руководители – к.х.н., профессор Л.К. Абуляисова1; д.х.н., профессор Н.М. Иванова2

1Карагандинский государственный университет имени Е.А. Букетова 
100028, Казахстан, г. Караганда, ул. Университетская 28
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Из литературы известны исследования по 
восстановлению ферритов переходных метал-
лов с целью получения эффективных каталити-
ческих систем или дополнительного извлечения 
металлов из их ферритов. Чаще всего в качестве 
восстановителя металлов используют газообраз-
ный водород, оксид углерода, порошок графита. 
В данной работе проведено изучение возможно-
сти термического восстановления феррита меди 
(II) (CuFe2O4), синтезированного в присутствии 
таких полимерных стабилизаторов, как поливи-
ниловый спирт (ПВС) и поливинилпирролидон 
(ПВП). Предполагается, что введение полимер-
ного стабилизатора в среду со-осаждения и ча-
стичное сохранение его в составе осаждённых 
гидроксидов и оксидов металлов – прекурсоров 

феррита меди – будет влиять на структурно-фа-
зовый состав формирующихся в ходе термиче-
ской обработки образцов феррита меди (II).

Феррит меди (II) был синтезирован мето-
дом со-осаждения из водных растворов нитрата 
меди (II) и хлорида железа (III) (в соотношении 
1 : 2) без и с добавлением полимера с помощью 
гидроксида натрия. Полученный осадок филь-
тровали и промывали горячей дистиллирован-
ной водой, а в случае с полимером – комнатной 
температуры. Высушенные образцы феррита 
меди CuFe2O4 и CuFe2O4 + полимер термически 
обрабатывали при 500 °С, 700 °С и 900 °С в ко-
рундовых тиглях с закрытой крышкой в течение 
2 часов. 

Рис. 1.  Рентгенограммы CuFe2O4 (а), CuFe2O4 + ПВС (б) и CuFe2O4 + ПВП 
(в), термически обработанных при 500 °С, 700 °С и 900 °С



XXI Международная конференция «Химия и химическая технология в XXI веке»

56

Выполненными рентгенофазовыми анали-
зами термически обработанных образцов фер-
рита меди (II) (без полимера) было установлено 
присутствие в их составах кристаллических фаз 
CuFe2O4 с соответствующими пиками высокой 
интенсивности и оксида меди (II) с пиками ма-
лой интенсивности. Как следует из приведён-
ных рентгенограмм (рисунок 1, а), с повыше-
нием температуры до 900 °С кристалличность 
этих фаз возрастает. Образцы CuFe2O4, синтези-
рованные с добавлением в реакционную среду 
со-осаждения полимера и обработанные при 
трёх температурах, отличаются тем, что содер-
жат в своих составах, помимо кристаллических 
фаз CuFe2O4 (и Fe3O4), кристаллические фазы 
восстановленных металлов, образующихся под 
действием продуктов разложения полимера, а 
также хлорида натрия в небольшом количестве 
(как побочного продукта). При этом на фазовый 
состав образующихся композитов оказывает 
влияние температура термической обработки 
(рисунок 1, б и в). 

Так, термическая обработка образцов 
CuFe2O4 + ПВС и CuFe2O4 + ПВП при 500 °С со-

провождается восстановлением только катионов 
меди и формированием кристаллических фаз 
меди в нуль-валентном состоянии (рисунок 1, б 
и в). В составе образцов CuFe2O4 с ПВС, обрабо-
танных при 700 °С и 900 °С, появляются также и 
кристаллические фазы восстановленного железа 
с пиками сравнительно высокой интенсивности 
при частичном сохранении феррита меди (или 
магнетита при выходе из его структуры катио-
нов меди). В отличие от этих образцов терми-
ческая обработка образцов CuFe2O4 + ПВП при 
700 °С и 900 °С приводит к появлению в их со-
ставе незначительных количеств восстановлен-
ного железа, что может быть обусловленно сла-
бым восстанавливающим действием продуктов 
разложения ПВП на катионы железа, либо более 
полным удалением полимера ПВП из осаждён-
ных прекурсоров при их промывании из-за луч-
шей его растворимости в воде.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки Ре-
спублики Казахстан (научно-техническая про-
грамма №BR05236438).

КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 4-ТИОКСО[1, 3, 5]
ОКСАДИАЗОЦИНОВ И ПИРИМИДИН-2-
ТИОНОВ С ХЛОРИДОМ ПАЛЛАДИЯ(II)

Д.А. Волкова, И.В. Парфенова
Научный руководитель – к.х.н., доцент А.С. Кузовлев

Тюменский государственный университет 
625003, Россия, г. Тюмень, ул. Володарского 6, dorivolkova@gmail.com 

В настоящее время координационные сое-
динения платины с органическими лигандами 
достаточно хорошо изучены, препараты на их 
основе активно применяются в качестве проти-

воопухолевых агентов, однако все они обладают 
побочными действиями. Обнаружено, что и пал-
ладиевые комплексы способны проявлять вы-
сокую цитотоксичность в отношении раковых 

Рис. 1.  Структура [Pd(L5)2Cl2]
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клеток различных типов, но при этом они ока-
зывают незначительное иммуносупрессорное 
действие [1, 2]. Поэтому исследование свойств 
координационных соединений на основе солей 
палладия(II) является актуальной задачей.

Пиримидин-2-тионы и 4-тиоксо[1, 3, 5]
оксадиазоцины имеют широкий спектр био-
логического применения. Например, препарат 
Монастрол, являющийся производным пирими-
дин-2-тиона, перспективен для терапии рака [3]. 
Производные Монастрола также проявляют раз-
личного рода биологическую активность [4].

Полученные координационные соединения 
были изучены методами ИК-, УФ-, ЯМР-спек-
троскопии. Наиболее сильному сдвигу подверга-
ются полосы тиоамид I, II, III, IV. В спектрах 13С 
ЯМР наблюдается сильное смещение сигналов 
атомов углерода тиокарбамидного фрагмента 

в область сильного поля. Структура комплекса 
[Pd(L5)2Cl2] была подтверждена методом рентге-
ноструктурного анализа по порошку. Атом пал-
ладия координирован двумя анионами хлора и 
двумя молекулами L5 через атом серы тиокарба-
мидного фрагмента. Молекула комплекса имеет 
плоско-квадратную конфигурацию.

Исследована антибактериальная актив-
ность 4-тиоксо[1, 3, 5] оксадиазоцинов и ком-
плексов на их основе по отношению к штамму 
E. coli K12 TG1 lac::luxCDABE. Выявлено, что 
свободные лиганды не проявляют заметной 
активности, но в виде комплексов с хлоридом 
палладия(II) обладают значительными антибак-
териальными свойствами. Минимальные инги-
бирующие концентрации наиболее активных 
палладиевых комплексов лежат в диапазоне от 
25 до 150 мкг/мл.
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Схема 1.  Синтез комплексов палладия на основе пирими-
дин-2-тионов и 4-тиоксо[1, 3, 5]оксадиазоцинов
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СТРУКТУРА И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ 
КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНЫХ МАТЕРИАЛОВ, 

СФОРМИРОВАННЫХ КОМБИНАЦИЕЙ МЕТОДОВ МДО 
И ВЧМР ДЛЯ БИОМЕДИЦИНСКИХ ПРИМЕНЕНИЙ

А.О. Воробьев, А.Ю. Федоткин, А.И. Козельская
Научный руководитель – к.ф-м.н., н.с. А.И. Козельская

Национальный исследовательский Томский политехнический университет 
634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, alexandr.vorobyev13@gmail.com

Для улучшения качества восстановления 
функций опорно-двигательного аппарата и 
фиксации имплантатов применяется модифи-
цирование поверхности имплантатов путем на-
несения биоактивных покрытий. В работе на 
поверхности титановых подложек с помощью 
двух традиционных технологий модифицирова-
ния поверхности (МДО и ВЧМР) сформирова-
ны композиционные кальций-фосфатные (КФ) 
покрытия и исследованы их физико-химические 
свойства. Использование двух технологий для 
формирования покрытий позволило объединить 
достоинства каждого метода и нивелировать их 
недостатки. Это позволило получить покрытия, 
обладающие необходимым набором свойств для 
эффективного восстановления костной ткани.

Сформированные композиционные покры-
тия состоят из двух слоев: нижний слой (тол-
щиной до ~ 35 мкм), сформирован с помощью 
МДО, верхних слой (толщиной до ~ 1 мкм) – ме-
тодом ВЧМР. Все покрытия наносились в одина-
ковых режимах. Для формирования КФ покры-
тий методом МДО использовали электролит на 
основе фосфорной кислоты (H3PO4) с плотно-
стью ρ = 1,87 г/см3 c добавлением порошка CaO 
(30 г/л) гидроксиапатита (10 г/л) (ГAП). 

Формирование покрытий методом ВЧМР 
проводили с помощью распыления порошко-
вых мишеней следующего состава: мишень из 
чистого трикайльцийфосфата (β-TКФ), мишень 
из Mg-замещенного β-ТКФ и мишень из Sr-заме-

щенного β-ТКФ. Добавление в состав распыля-
емых мишеней Mg и Sr приводит к изменению 
скорости осаждения покрытий. Так добавление 
Sr увеличивает скорость осаждения, а Mg – на-
против, незначительно ее уменьшает.

СЭМ выявила, что поверхность КФ покры-
тий, сформированных методом МДО представ-
лена структурными элементами сфероидаль-
ной формы (сферолиты) со сквозными порами. 
В процессе формирования КФ покрытий, из-за 
действия высокотемпературных микроплазмен-
ных разрядов происходит частичное растре-
скивание сферолитов. Нанесение на поверх-
ность МДО-покрытий тонкого слоя КФ методом 
ВЧМР не приводит к значительным изменениям 
морфологии поверхности на макромасштабе. 

Состав покрытий соответствует соста-
ву КФ электролита и распыляемых мишеней и 
представлен следующими элементами Ca, P, O. 
В случае формирования поверхностного слоя 
с помощью распыления Sr и Mg-замещенных 
мишеней из β-ТКФ в покрытиях присутствуют 
элементы Sr и Mg (таблица 1). МДО-покрытия 
характеризуются низким соотношение Ca/P, 
что обусловлено спецификой данного метода 
формирования покрытий. Нанесение на поверх-
ность МДО-покрытий тонкого слоя методом 
ВЧМР мишеней различного состава приводит к 
увеличению соотношения Ca/P в поверхностном 
слое композиционных покрытий. 

Таблица 1.	 Элементный состав покрытия, ат %
Покрытие O Ca P Ti Al Si Mg Ca/P
Подлож-
ка Ti – – – 99,25±0,15 0,75±0,15 – – –

МДО 77,02±0,25 4,25±0,22* 12,99±0,15 5,12±0,14 0,62±0,03 – – 0,3
МДО + 
β-ТКФ 74,11±0,06* 10,03±0,23* 13,00±0,07 2,54±0,12* 0,30±0,03* – – 0,76*

МДО + 
Mg-β-ТКФ 74,33±0,10* 11,87±0,45* 11,67±0,28* 1,80±0,60* 0,10±0,01* 0,28±0,02* – 1*

МДО + 
Sr-β-ТКФ 74,73±1,32* 7,19±0,84* 12,15±0,22* 2,69±0,41* 1,49±2,00 – 1,76±0,09* 0,6*

*p < 0,05 относительно образца с МДО-покрытием.
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XRD-анализ показал, что МДО-покрытия 
и композиционные покрытия с поверхностным 
слоем, сформированным ВЧ-магнетронным рас-
пылением мишени являются полностью ренгте-
ноаморфными.

Таким образом, сочетание двух техноло-
гий модифицирования поверхности позволяет 
формировать КФ-покрытия с многоуровневой 
шероховатостью поверхности и более высоким 

соотношением Ca/P (по сравнению с МДО-по-
крытиями). Вышеотмеченное будет способство-
вать лучшей адгезии клеток на поверхности по-
крытий и усилит остеоинтеграцию.

Работа выполнена на средства субсидии на 
государственную поддержку ведущих универси-
тетов Российской Федерации в целях повыше-
ния их конкурентоспособности среди ведущих 
мировых научно-образовательных центров.

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ЧАСТОТЫ СЛЕДОВАНИЯ 
ИМПУЛЬСОВ НА СТРУКТУРУ ПОВЕРХНОСТИ И 

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ ПОКРЫТИЙ, СФОРМИРОВАННЫХ 
МЕТОДОМ МИКРОДУГОВОГО ОКСИДИРОВАНИЯ

Е.Д. Воронина, Е.А. Солдатова
Научные руководители – к.ф-м.н., доцент С.И. Твердохлебов; к.т.н., м.н.с. Е.Н. Больбасов
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634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина 30, katena.voronina.2000@mail.ru

Формирование биоактивных кальций-фос-
фатных (КФ) покрытий методом микродугового 
оксидирования (МДО) является одним из пер-
спективных методов улучшения свойств поверх-
ности титановых имплантатов [1]. 

 Известно, что частота следования импуль-
сов во многом определяет свойства сформиро-
ванных покрытий. Однако в настоящие вре-
мя влияние частоты следования импульсов на 
свойства сформированных покрытий изучено 
недостаточно, что определяет цель настоящего 
исследования. 

Исследования влияния частоты следования 
импульсов проводили при фиксированной дли-
тельности 200 мкс и напряжении 320 В. Для ис-
следований применяли электролит, описанный в 
работе [2]. Покрытия на образцах сплава ВТ1-0 

формировали в течение 20 мин при частоте сле-
дования импульсов 25, 50, 100 и 200 Гц. Морфо-
логию сформированных покрытий исследовали 
методом сканирующей электронной микроско-
пии (JEOL-6000, Япония). Химический состав 
покрытий изучали методом рентгенофлуори-
сцентного анализа (Shimadzu XRF 1800, Япо-
ния). 

На поверхности покрытий, сформирован-
ных при частоте 25 Гц (рис. 1, А), наблюдают-
ся открытые сферы диаметром 18,0 ± 6,1 мкм и 
поры диаметром 3,0 ± 0,5 мкм. При частотах 50 
и 100 Гц не наблюдается достоверное изменение 
значений среднего диаметра пор и сфер. При ча-
стоте 200 Гц (рис. 1, Б) происходит увеличение 
диаметра сфер до 24,0 ± 3,0 мкм, а диаметра пор 
– до 5,0 ± 0,7 мкм. 

Рис. 1.  Изображение поверхности пористых кальций фосфатных покрытий, сформированных мето-
дом МДО при длительности импульсов 200 мкс и частоте следования импульсов 25 Гц (А) и 200 Гц (Б)

ба
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Результаты исследования химического со-
става покрытий (табл. 1) позволили установить, 
что вне зависимости от частоты следования 
импульсов все сформированные покрытия яв-
ляются кальций дефицитными (табл. 1), что яв-
ляется обычным для МДО покрытий. При этом 
однозначных зависимостей отношения Ca/P от 

частоты следования импульсов на данном этапе 
установить не удалось. 

Проведенные исследования показывают, что 
увеличение частоты следования импульсов при 
формировании покрытий методом МДО в пер-
вую очередь влияет на морфологию покрытий, 
при этом слабо изменяет их химический состав. 
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ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(III) и Cr(III) C 
ПРОИЗВОДНЫМИ 1-ФЕНИЛ-3-МЕТИЛ-4-АЗОПИРАЗОЛОНА-5
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Азосоединения обычно интенсивно окра-
шены, что способствует их применению в ка-
честве красителей и пигментов в различных 
областях, включая текстильную и полимерную 
промышленность и др. Среди таких соедине-
ний основную роль в качестве красителей игра-
ют производные 1-фенил-3-метил-4-азопира-
зол-5-она и комплексы металлов на их основе 
[1, 2]. В настоящей работе рассматриваются вы-
деление и характеристики новых комплексных 
соединений Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(III), Cr(III) 
с четырьмя гетероциклическими производными 
1-фенил-3-метил-4-азопиразолона-5. 

Для выделения комплексных соединений 
лиганды (0,5 ммоль) растворяли в 40 мл этанола. 
После нагревания с обратным холодильником по 
каплям при интенсивном перемешивании добав-
ляли хлориды Сu(II), Ni(II) и Zn(II) (2,5 ммоль), 
растворенные в 20 мл воды. Растворы нагрева-

ли при 70 °С в течение 20 минут и затем добав-
ляли 25 мл воды. Смеси нагревали до кипения, 
получая суспензии металлокомплексы красите-
лей. Осажденные твердые вещества выделяли 
центрифугированием, промывали водой и затем 
сушили в вакууме с получением комплексов ме-
таллов. Полученные комплексы были изучены 
методами ИК и 1Н ЯМР-спектроскопии.

Электронные спектры записывали на спек-
трофотометре Shimadzu UV-2550 в ультрафи-
олетовой области в кюветах шириной 1 см в 
этанольных растворах. Исходная концентрация 
лигандов сосавляла 10–5 моль/л. Составы ком-
плексов в растворах определяли методами мо-
лярных отношений и насыщения. 

Примеры изменения электронных спектров 
лигандов при постепенном добавлении раство-
ров солей металлов приведены на рис. 2. При 
добавлении солей двухвалентных металлов к 

Таблица 1.	 Химический состав сформированных покрытий
Содержание элементов, ат. %

Ca/P
Ti O C P Ca

Титан 90,2 ± 1,3 6,5 ± 0,2 3,5 ± 0,7 0,05 ± 0,1 0,01 ± 0,1 –
25 Гц 31,3 ± 1,8 37,0 ± 1,6 3,0 ± 0,4 20,6 ± 1,6 8,1 ± 0,6 0,39
50 Гц 23,0 ± 1,6 38,0 ± 1,9 2,7 ± 0,5 24,5 ± 1,8 12,0 ± 0,9 0,49
100 Гц 22,0 ± 2,0 37,9 ± 1,8 4,9 ± 0,6 24,3 ± 1,7 10,9 ± 1,1 0,45
200 Гц 23,5 ± 2,0 39,1 ± 1,8 4,3 ± 0,5 24,7 ± 1,8 8,4 ± 1,1 0,34
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этанольным растворам лигандов (рис. 2а) на-
блюдается гипсохромное смещение длинновол-
новой полосы на 42 нм. Изменения этой поло-
сы можно объяснить искажением планарного 
структуры каркаса молекулы при депротоне 
поскольку водородная связь между молекулами 
разрывается. 

Однако, в случае титрования лиганда рас-
твором FeCl3 (рис. 2б) наблюдали увеличение 
интенсивности длинноволновой полосы погло-
щения, а полоса поглощения не изменяется. Это 

может связано со стабилизацией плоскостного 
строения гидразотаутомеры лиганда при обра-
зовании металлохелатного цикла с катионами 
трехвалентных металлов. 

Расчеты по кривым насыщения показывают, 
что соотношение металл:лиганд во всех случаях 
составляет 1 : 1, а логарифмы констант устойчи-
вости комплексов с ионами Co2+, Ni2+, Cu2+, Cr3+ 
и Fe3+ соответвственно равны 5,4 , 5,3, 5,6, 4,2 и 
4,5.
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Рис. 1.  Схема строения металлокомплексов 4-(2-(4-метил-2-оксо-3-фенилци-
клопент-3-ен-1-ил) гидразинил) нафталин-1-сульфоновой кислоты

Рис. 2.  Характеристический электронный спектр лиган-
да НL при постепенном добавлении: а) CuCl2 б) FeCl3

а б
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В настоящее время белые легкоплавкие 
эмали на основе щелочных титаносиликатных 
стекол получают с введением в состав оксидов 
бора, алюминия, фосфора. Такие эмали, как пра-
вило, имеют относительно низкое содержание 
SiO2 (до 42 мас. %), повышенное содержание ок-
сидов титана и бора (15–19 %), относительно не-
высокое содержание оксида алюминия (3–7 %), 
а также оксид фосфора и фтор в количестве не 
более 5 мас. %. Фтор и фосфатсодержащие ве-
щества выступают, при наличии основного глу-
шителя TiO2, в роли вспомогательного глушите-
ля стекла. 

Эмали для чугуна отличаются от эмалей для 
стали большей растекаемостью, в среднем на 10 
мм больше (рис. 1), и более высоким коэффици-
ентом термического расширения (до 120 • 10–7 
град.–1). Это обусловлено как матовой поверхно-
стью чугуна, так и более высокой пористостью, 
более низкой теплопроводностью по сравнению 
со сталью.

Цель работы – разработать состав белой 
титановой боросиликатной эмали с коэффи-
циентом термического расширения в пределах 
(95–120) • 10–7 С–1, что является оптимальным 
для эмалирования черных металлов, в частности 
чугуна. 

При этом учитывалось, что коэффициент 
диффузного отражения покрытия должен быть 
не менее 80 %. Данные значения показателей от-
вечают стандартам на стекловидные и фарфоро-
вые эмали (ГОСТ Р 52569-2018). 

В качестве исходного состава для исследо-
ваний выбрана фритта, состав которой приве-
ден в таблице 1 (фритта №2). Как видно, состав 
отвечает требованиям ГОСТ 24405-80 «Эмали 
силикатные (фритты). Технические условия», 
стандарт предназначен для получения эмалевых 

покрытий на поверхность хозяйственной посу-
ды из низкоуглеродистой тонколистовой стали. 
Содержание оксидов соответствует марке ти-
тановой эмали для белого покрытия наружной 
поверхности. Установлено, что эмаль данного 
состава отвечает требованиям к коэффициенту 
термического расширения, но имеет относи-
тельно низкую белизну (менее 80 %). 

В состав был введен дополнительный оксид 
цинка, который способствует глушению стекла 
и повышает белизну покрытия [1].

Фритту варили в муфельной печи при тем-
пературе варки 1 300 °С с последующей грануля-
цией в воду. Далее порошок фритты измельчали 
в планетарной мельнице и наносили на чугун-
ную подложку при температуре 870 ± 10 °С с вы-
держкой 5 ± 3 минуты. 

Коэффициент термического расшире-
ния порошка (КТР) измеряли на горизонталь-
ном цифровом дилатометре Dil 402 PC (фирма 
NETZSCH). Коэффициент диффузного отраже-
ния покрытия определяли с помощью фотоэ-

Рис. 1.  Области значений коэффициен-
та термического расширения и расте-
каемости белой эмали для черных ме-
таллов: 1 – для стали; 2 – для чугуна

Таблица 1.	 Химический состав фритт выбранных для исследований

№ 
фритты

Содержание оксидов, мас. %
SiO2 B2O3 P2O5 TiO2 Al2O3 MgO Na2O К2O F* ZnO

1** 39–42 16–19 1–5 15–18 3–7 1–2 11–15 2–4 1–3,5 –
2 43 12 2 17 3 2 12 6 4 –
3 43 12 2 16 2 2 12 6 4 2

* – сверх 100 %, 1** – эмаль, соответствующая ГОСТ 24405-80.
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лектрического блескомера ФБ-2. Эксперимен-
тальным путем установлено, что КТР эмали 
составляет 110 • 10–7 град.–1, коэффициент диф-
фузного отражения покрытия – 83 %. Таким 

образом, разработанный состав эмали отвечает 
заданным требованиям и является оптимальным 
для эмалирования чугуна.
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Увеличение мирового спроса на природные 
ресурсы компенсируется за счет бурения боль-
шего количества нефтяных скважин, что в свою 
очередь приводит к неизбежному увеличению 
отходов бурения. Одной из экологических про-
блем повышенной скорости добычи нефти явля-
ется образование большого количества буровых 
шламов, негативно влияющих на гидросферу, 
литосферу и здоровье человека [1].

В данной работе исследуется возможность 
использования бурового шлама в качестве за-
полнителя для цементной системы. Новизна ис-
следования состоит как в расширении сырьевой 
базы для цементных систем, так и в решении 
экологической задачи. 

Цель работы – установить принципиальную 
возможность использования бурового шлама в 
качестве заполнителя для цементных систем.

Для достижения цели, поставлены задачи: 
1) получение образцов с различным содержани-

ем бурового шлама; 2) определение прочности 
на сжатие полученных образцов; 3) сравнитель-
ный анализ полученных прочностных характе-
ристик.

Объект исследования выбран буровой 
шлам, образующийся на месторождении ОАО 
«Сургутнефтегаз», высушенный при комнат-
ной температуре, а также измельченный до по-
рошкообразного состояния в шаровой мельнице. 

Бетонный раствор готовили исходя из сле-
дующих соотношений компонентов: цемент 
класса I 22,5 Б в количестве 100, 95, 90, 85, 80 
и 75 %; буровой шлам – 0, 5, 10, 15, 20 и 25 %. 
Цемент и буровой шлам тщательно перемешива-
ли до получения однородной смеси. Также были 
приготовлены контрольные образцы без добав-
ления бурового шлама. Далее в смесь добавляли 
воду до образования удобоукладываемой массы, 
которую переносили в формы. Для определения 
прочностных характеристик изготовлена серия 

Таблица 1.	 Состав исходной смеси и основные ха-
рактеристики образцов

№
Состав исходной 

смеси, мас. % Прочность на 
сжатие, МПа

Цемент Буровой шлам
0 100 0 20
1 95 5 19
2 90 10 18
3 85 15 14
4 80 20 13
5 75 25 13

Рис. 1.  График зависимости прочности об-
разцов от содержания в них бурового шлама




