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Abstract. The secondary use of ferroalloy production wastes is an actual trend. That is due to these wastes 

contain a lot of valuable transition metals. It is well known, these metals are catalytic active. The utilization of ferro-
alloy sludge with creation of catalysts has a high economic effect. In the research of catalysts and catalutic systems 
the investigation of their surface-adsorption properties is very important. In the present article the effect of support 
on adsorption properties of catalysts prepared on the basis of slurry waste of a ferroalloy plant was researched. The 
samples of wet gas cleaning slurry (WGCS) and catalysts of compositions WGCS/Al2O3, WGCS/SiO2, WGCS/ZnO 
were prepared. The BET method was used for researching of adsorption properties of the samples. It is shown that 
addition of supports (Al2O3, SiO2, ZnO) in the composition of catalyst based on wet gas cleaning slurry significantly 
changes the total pore volume and specific surface area. It was defined, that obtained catalysts are characterized by 
change of adsorption properties with saving of acceptable concentrations of active phase. 
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ВЛИЯНИЕ НОСИТЕЛЯ НА АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
КАТАЛИЗАТОРОВ, ПРИГОТОВЛЕННЫХ НА ОСНОВЕ  
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Ключевые слова: отходы, ферросплавы, катализатор, адсорбция, шлам. 
Аннотация. Вторичное использование отходов ферросплавного производства является актуальным 

направлением, так как эти отходы содержат большое количество ценных металлов переменной валентности. 
Известно, что эти металлы проявляют каталитическую активность. Утилизация ферросплавного шлама пу-
тем создания катализаторов характеризуется высокой экономической эффективностью. При изучении 
катализаторов и каталитических систем немаловажным является изучение их поверхностно-адсорбционных 
свойств. В статье описано исследование влияния носителя на адсорбционные свойства катализаторов, 
приготовленных на основе шламовых отходов ферросплавного завода. Были приготовлены пробы шлама 
мокрой газоочистки (ШМГ), катализаторов состава ШМГ/ Al2O3, ШМГ/SiO2, ШМГ/ZnO. Для исследования 
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адсорбционных свойств образцов использовали метод БЭТ. Показано, что введение носителей (Al2O3, SiO2, 
ZnO) в состав шламовых отходов мокрой газоочистки, заметно изменяет общий объем пор и удельную пло-
щадь поверхности катализаторов. Установлено, что для полученных катализаторов характерно изменение 
адсорбционных свойств при сохранении допустимой концентрации активной фазы, что указывает на то, что 
путем нанесения ферросплавного шлама как активной фазы на носитель позволяет в некоторой степени 
прогнозировать поверхностно-адсорбционные свойства катализаторов, получаемых на основе отходов 
ферросплавного производства.  

 
Как правило, образование пылевидных и шламовых отходов в системах газоочистки печей 

ферросплавных заводов является неизбежным процессом, так как по технологии предусмотрено 
применение в качестве исходной шихты рудного материала в большей части в порошкообразном 
или пылевидном виде, предварительно прошедших флотационное обогащение [1-4]. В процессе 
загрузки исходных порошкообразных материалов в печь происходит значительное их распыление 
и отсос системой вентиляционной газоочистки плавильных печей. Причем фракционный состав 
пылевидных отходов систем газоочистки значительно отличается от исходного состава загру-
жаемого сырья, как по химическому, так и по фракционному составу [5, 6]. Например, фрак-
ционный состав пыли газоочистки в производстве феррохрома на 90-100% состоит из пылевидных 
частиц, размер которых колеблется от 80 до 10 мкм и менее. В исходной шихте доля мелкой 
фракции с размером частиц от 80 до 50 мкм составляет около 8-10% [7, 8]. Исследования показали, 
что если образующиеся в системе газоочистки пылевидные отходы направлять для подмешивания 
в исходную шихту, что неоднократно предпринимали на многих предприятиях, то количество 
пыли в системах газоочистки непрерывно возрастает от плавки к плавке, в результате чего обычно 
ухудшаются и общие свойства исходной шихты и эффективность работы систем газоочистки. 
Поэтому производственники считают за благо выбрасывать отходы циклонной пыли в отвал, чем 
увеличивать трудоемкость на их сбор и вторичную загрузку отходов в печь. Однако пылевидные 
отходы, образующиеся при выплавке феррохрома в системах газоочистки плавильных печей, 
имеют достаточно высокое содержание оксидов Cr, Fe, Si, Mg, Al, которое придает данному виду 
отходов ценные свойства [9]. Например, пылевидный материал может быть использован для 
получения катализаторов различных химических процессов, в производстве порошкообразных или 
жидких связующих материалов для металлургии, а также строительных материалов и др. [10, 11].  

В работе отражены результаты исследования адсорбционных свойств, приготовленных 
образцов катализаторов на основе шлама мокрой газоочистки методом БЭТ. 

 
Экспериментальная часть 

 
Приготовление катализаторов. Навеску шлама мокрой газоочистки массой 1 г смешали с 1 г 

носителя (Al2O3, SiO2, ZnO), затем добавили 10 мл. дистиллированной воды. Полученную смесь 
тщательно перемешали на магнитной мешалке в течение 3-х часов, после высушивали на воздухе в 
течение суток. Высушенные образцы перед анализом измельчили в ступке. 

Изучение адсорбционных свойств. Исследование поверхности проводили путем низкотем-
пературной адсорбции азота методом БЭТ на установке "АccuSorb" американской фирмы "Micro-
meritics". Навеску образца (0,1 г.) помещали в специальную ампулу, затем вакуумировали при         
200 °С в течение 3-4 ч. Определение поверхности исследуемого образца проводили измерением 
адсорбции азота при температуре –196 °С. С помощью компьютерной программы, входящей                   
в комплект прибора, проводили расчет пористости по изотермам адсорбции и десорбции азота в 
порах образца. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Подавляющее большинство физико-химических процессов, протекающих с участием твердых 
тел, зависят от развитости их поверхности и структуры пор. Удельная поверхность является весьма 
важным параметром, характеризующим адсорбционные свойства твердых тел при использовании 
их в качестве адсорбентов газов и паров в условиях низких и средних относительных давлениях 
[12-16]. Распределение пор по размерам и общий объем пор наиболее важны для характеристики 
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адсорбционной способности при относительных давлениях [17, 18]. Методы анализа поверхности 
тел с участием сорбируемых газов приобрели особое значение в связи с появлением новых мате-
риалов с уникальной структурой и свойствами. Для измерения удельной поверхности и пористой 
структуры высокодисперсных твердых тел или систем с развитой пористостью, таких как по-
рошки, адсорбенты, катализаторы, а также для расчета размера нанесенных частиц широко 
используются изотермы адсорбции – экспериментальные зависимости адсорбции от давления при 
постоянной температуре. Определение пористой структуры информирует о развитости внутренней 
поверхности катализаторов, а так же о диффузионных явлениях, характеризующих степень 
причастности внутренней поверхности к каталитическому процессу. Так же как и химический 
состав катализатора, пористая структура является важным свойством, обусловливающим качество 
катализаторов [19, 20].  

Исследованы шлам мокрой газоочистки (ШМГ) ферросплавного газа, а также композитные 
катализаторы, полученные путем нанесения ШМГ на неорганические носители: ШМГ/Al2O3, 
ШМГ/SiO2, ШМГ/ZnO. 

Результаты исследований приготовленных катализаторов показали (таблица 1, рисунки 1–4), 
что максимальной удельной поверхностью (SW = 56,08 мл/г) и общим объемом пор (Vads max =                   
= 166,04 м2/г) обладает ШМГ/SiO2. Наименьшие показатели по данным характеристикам                  

 
Таблица 1 – Результаты анализов композитных катализаторов, полученных  

на основе отходов ферросплавного производства методом БЭТ 
 

Образец 
Общий объем пор 

Vads max, мл/г 
Удельная площадь поверхности 

SW, м2/г 

Шлам мокрой газоочистки (ШМГ) 149,19  23,81 

ШМГ/ZnO 89,45 17,55 

ШМГ/ Al2O3 155,88 43,58 

ШМГ/SiO2 166,04 56,08 

  

 
Рисунок 1 – БЭТ анализ шлама мокрой газоочистки 

 

 
Рисунок 2 – БЭТ анализ катализатора ШМГ/Al2O3 

 
 

Рисунок 3 –БЭТ анализ катализатора ШМГ/SiO2 
 

Рисунок 4 – БЭТ анализ катализатора ШМГ/ZnO 
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(SW =17,55 м2/г; Vads max = 89,45 мл/г), у образца ШМГ/ZnO. Следует отметить, что использование в 
качестве носителя ZnO приводит к снижению общего объема пор, а также и удельной площади 
поверхности по сравнению с образцом без носителя (исходный шлам мокрой газоочистки). 

Средними значениями рассматриваемых характеристик обладает ШМГ/Al2O3 (SW = 43,58 м2/г; 
Vads max = 155,88 мл/г), причем разница между ШМГ/SiO2 и ШМГ/Al2O3 по данным характерис-
тикам незначительна. Отсюда следует, что в качестве катализатора предпочтительно использовать 
ШМГ/Al2O3 так как носитель оксид алюминия в каталитических процессах выполняет кислотно-
основную функцию по сравнению с инертным оксидом кремния.  

Таким образом, в результате сравнительного анализа нанесенных композитных катализаторов 
с активной фазой – ШМГ было обнаружено значительное улучшение поверхностных свойств при 
использовании в качестве носителя оксидов алюминия и кремния. При использовании ШМГ в 
качестве активной фазы композитного катализатора можно достигать совершенствования 
структурных свойств моделируемого катализатора. 
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КАТАЛИЗАТОРЛАРДЫҢ АДСОРБЦИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРГЕ ТАСЫҒЫШТЫҢ ƏСЕРІ 
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Тірек сөздер: қалдықтар, ферроқорытпа, катализатор, адсорбция, шлам. 
Аннотация. Ферроқорытпа өндірістің қалдықтарын қайталап пайдалануы өзекті бағыт болып та-

былады, өйткені бұл қалдықтар ауыспалы валенттілігі бар құнды металдардың көп мөлшерін қамтиды. Бұл 
металдар каталитикалық белсенділігін көрсететіні белгілі. Шапшаңдытқышты жасау жолымен ферроқо-
рытпа шламды кəдеге жарату жоғары экономикалық тиімділігімен сипатталады. Шапшаңдытқышты жəне 
каталитикалық жүйелерді зерттеген кезде олардың үстірттің-адсорбциялық сипатын. Бұл мақалада ферро-
қорытпа зауытының шламдық қалдықтары негізінде жасалған шапшаңдытқыштардың адсорбциялық сипат-
тарына тасымалдаушының əсерін зерттеу баяндалған. Дымқыл газдан тазалау шламының сынамалары 
(ГТШ), ГТШ/Al2O3, ГТШ/SiO2, ГТШ/ZnO. Үлгілердің адсорбциялық сипатын зерттеу үшін БЭТ əдісін пай-
даланған. Дымқыл газдан тазалау шламдық қалдықтардың құрамына тасымалдаушыларды енгізу (Al2O3, 
SiO2, ZnO) шапшаңдытқыштар бетінің салыстырмалы ауданын жəне ұсақ тесіктердің жалпы көлемін едəуір 
өзгертетінін көрсетеді. Белсенді фазаның рұқсат етілген концентрациясын сақтау кезінде алынған шапшаң-
дытқыштар үшін адсорбциялық сипаттарын өзгерту тəн, бұл өз ретінде белсенді фаза іспеттес ферроқорытпа 
шламын тасымалдаушыға түсіру жолы ферроқорытпа өндірістің қалдықтары негізінде алынған шапшаң-
дытқыштардың үстірттің-адсорбциялық сипатын біршама болжауға мүмкіндік береді.  
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Abstract. Coordination parameters of Ni2+, PdCl4
2- and Fe(CN)6

4- with polysaccharides (pectin, chitosan and 
gellan) were determined by measurement of metal ions equilibrium concentrations. It is shown that the values of 
apparent coordination numbers of nickel complexes decreases, depending on the nature of polymers in the following 
sequence Pec-Ni (1.53) > Gel-Ni (1.29) > Chit-Ni (1.27). The nonintegers of the coordination numbers caused by the 
fact that nickel is coordinated to both one and two polymeric ligands. Depending on the nature of the interaction 
between metal ion and polymers the stability of nickel (II) polymer-metal complexes decreases in the row: Gel-Ni 
(1.4×108) > Pec-Ni (2.9×106) > Chit-Ni (0.9×106). It is shown that palladate- and ferrocyanide ions are interacted 
only with protonated amino-groups of chitosan. Thus, the values of the apparent coordination numbers of Chit+-
PdCl4

2- and Chit+-Fe(CN)6
4- systems are equal to 1.8. The apparent stability constants of Chit+-PdCl4

2- (4.3×107) and 
Chit+-Fe(CN)6

4- (2.5×107) complexes also have closed values. The obtained data on the composition and stability of 
polymer-metal complexes can be used to develop new types of catalysts.  
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Ключевые слова: комплексообразование, полимер-металлический комплекс, полисахариды, устойчи-
вость комплекса, состав комплекса. 

Аннотация. Путем измерения равновесных концентраций ионов металлов были определены координа-
ционные параметры комплексов полисахаридов (пектин, хитозан и геллан) с ионами Ni2+, PdCl4

2- и Fe(CN)6
4-. 

Показано, что комплексы никеля в зависимости от природы полимера по величине условной константы 
связывания располагаются в ряд Пек-Ni (1,53) > Гел-Ni (1,29) > Хит-Ni (1,27), т.е. никель координирован как 
к одному, так и к двум полимерным лигандам. Устойчивость полимер-металлических комплексов никеля (II) 
снижается в ряду: Гел-Ni (1,4×108) > Пек-Ni (2,9×106) > Хит-Ni (0,9×106), что определяется химизмом взаи-
модействия металла с функциональными группами полисахаридов. Показано, что палладат- и ферроцианид-
ионы взаимодействуют только протонированными аминогруппами хитозана. Так, значения условных кон-
стант связывания для систем Хит+-PdCl4

2- и Хит+-Fe(CN)6
4- равны 1,8. Константы устойчивости комплексов 

Хит+-PdCl4
2- (4,3×107) и Хит+-Fe(CN)6

4- (2,5×107) также имеют близкие значения. Полученные сведения о 
составе и устойчивости полимер-металлических комплексов могут быть использованы для конструирования 
каталитических систем.  
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В связи истощением углеводородных ресурсов и ухудшением экологической ситуации особое 
значение приобретают природные полисахариды как альтернатива синтетическим полимерам, чья 
возобновляемая природа, биосовместимость и биоразлагаемость с этой точки зрения является 
весомым преимуществом в синтезе материалов целевого назначения [1-4]. Наличие в структуре 
полисахаридов большого количества электронодонорных атомов определяют их способность 
образовывать устойчивые хелатные комплексы с ионами переходных металлов, которые находят 
широкое практическое применение. Так, имеются сведения по применению полисахаридных 
комплексов в качестве лекарственных средств, мембран, загустителей и т.д. [5-7].  

Природные полисахариды хорошо известны как носители в ферментативном катализе. В связи 
с этим одной из перспективных областей применения полисахаридных комплексов с ионами 
металлов является конструирование каталитических систем [8-19].  

Исследование процесса комплексообразования, определение состава и стабильности комп-
лексов играет важную роль в выборе условий синтеза, использования и хранения разрабатываемых 
катализаторов. Значение константы устойчивости комплекса может отражать потенциальные 
возможности его повторного использования в каталитических процессах (вымывание металла из 
полимер-металлического комплекса) [20]. 

В настоящей работе методом спектрофотомерии были определены состав и устойчивость 
комплексов пектина, хитозана и геллана с ионами никеля (II), а также комплексов хитозана с 
анионными ионами палладия (II) и железа (II). 

 
Экспериментальная часть 

 
В качестве полимерных лигандов использовали природные полисахариды – пектин (Пек, Mw 

= 15 000, содержание уронидных компонентов – 91,3%, степень этерификации – 64,3 %), хитозан 
(Хит, Mw = 250 000, степень деацетилирования – 85%, Sigma-Aldrich) и геллан (Гел, продукт 
аэробной ферментации биомассы, провоцируемой бактерией Sphingomonas elodea, Zhejiang DSM 
Zhongken Biotechnology Co., Ltd.). В качестве прекурсоров ионов комплексообразователей 
использовали следующие соли: PdCl2 (59-60% Pd), NiCl2·6H2O (ХЧ), K4[Fe(CN)6]·3H2O (ЧДА).  

Определение координационных параметров проводили по методике, описанной в работе [20]. 
Равновесие реакции комплексообразования выражали по следующей схеме: 

M + nL ↔ MLn ,                                                                 (1) 

где М представляет собой ион металла, L – лиганд (мономерное звено полимерной цепи), и MLn – 
полученный комплекс. 

Используя уравнение (1), получим выражения для расчета условной константы устойчивости 
комплекса (βa) и количества полимерных лигандов участвующих в образовании комплекса (n): 

                                                            (2) 

и 

,                                                     (3) 

где [M] и [L] – равновесные концентрации иона металла и полимерного лиганда соответственно, а 
индексы 0 и r обозначают исходные концентрации реагентов и концентрации реагентов, израс-
ходованных на образование комплекса соответственно. 

Используя уравнение (3), выразим равновесную концентрацию лиганда: 

[L] = [L]0 − n{[M]0 − [M]}.                                                        (4) 

При условии полного осаждения комплекса из системы равновесная концентрация комплекса 
[MLn] будет равна 1. Подставив значения равновесной концентрации комплекса, равной 1, и рав-
новесной концентрации полимерного лиганда, выраженной через уравнение (4), в уравнение (2) 
получим следующее выражение с двумя неизвестными: 

	 	 	
                                                         (5) 
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или 
lg βa = −lg[M] {[L]0 − n[M]r }

n .                                                 (6) 

Зная значения исходных концентраций иона металла [M]0i и полимерного лиганда [L]0i и 
определив равновесные концентрации иона металла [M]i, получим серию кривых зависимости              
lg βai = f(ni). Точка пересечения двух кривых является решением уравнения с двумя неизвестными 
lg βai и ni. Распределив кривые по парам, получим серию точек пересечения, представляющих 
собой ряд решений уравнения (6), с помощью которых получим средние значения lg 搧 и .  

Процедура определения координационных параметров включала в себя стадии: смешивания 
растворов полисахаридов и солей металлов; перемешивание полученных растворов в течение 3 
часов для довершения реакции; высаживание полимер-металлического комплекса ацетоном; 
измерение равновесных концентраций ионов металлов в растворе; построение серии кривых 
зависимости lg βai = f(ni). Смешивание растворов полимеров с солями металлов осуществляли 
таким образом, чтобы получить растворы с различными исходными концентрациями полимерных 
лигандов и ионов металлов.  

Равновесные концентрации ионов металлов определяли на спектрофотометре СФ-2000, при 
этом ионы никеля (II) и ферроцианид-иона (II) переводили в окрашенные соединения (метод хими-
ческого проявления) по реакции с диметилглиоксимом и хлоридом железа (III), соответственно. 
Калибровку спектрофотометра осуществляли с помощью серии стандартных растворов при длинах 
волн λPd = 425, λFe = 710, λNi = 470 нм. 

При исследовании комплексообразования полисахаридов с ионами металлов учитывалось 
химическое строение полимера. Так, макромолекулы пектина и геллана имеют в своем составе 
карбоксильную группу (-СООН), которая способна взаимодействовать с Ni2+. Полученные средние 
значения условных констант связывания ( ) и устойчивости ( ) для систем Пек-Ni и Гел-Ni 
составили:  = 1,53±0,07 и 1,29±0,06; lg  = 6,46±0,31 и 8,14±0,38;  = 2,9×106 и 1,4×108, 
соответственно (рисунок 1). 

 

 

а) 
 

б) 
 

Рисунок 1 – Зависимость между lg βa и n при взаимодействии:  
(а) Пек (0,015 M) с Ni2+ (0,0015 и 0,03 M) и (б) Гел (0,0015 M) с Ni2+ (0,0015 и 0,00015 M) 

 
Хитозан, имея в своем составе электродонорную амино-группу, также может образовывать с 

катионом никеля (II) координационное соединение по принципу донорно-акцепторного взаимо-
действия. Однако хитозан растворяется только в подкисленном водном растворе, при его рас-
творении аминогруппа протонируется и образует макрокатион хитозания, который по своей 
природе не может взаимодействовать с катионом никеля (II). Поэтому, для получения комплекса 
хитозана с Ni2+, и определения его координационных параметров необходимо осуществить 
депротонирование амино-групп полисахарида. С целью исключения возможности гидролиза иона 
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никеля, и выпадения в осадок гидроксида никеля до депротонирования макрокатиона хитозания, а 
также установления возможности образования комплекса хитозана с Ni2+, проводили потенцио-
метрическое титрование гидрокидом калия растворов хлорида никеля, хитозана и хитозана в 
присутствии ионов Ni2+ (рисунок 2).  

 

 

 
Рисунок 2 – Потенциометрическое титрование растворов  

хлорида никеля (1), хлорида хитозания (2) и хлорида хитозания  
в присутствии ионов никеля с мольными соотношениями никеля  

к хитозану 1:1 (3), 1:2 (4) и 1:3 (5) 

 
Рисунок 3 – Зависимость между lg βa и n  

при взаимодействии Хит (0,015 M)  
с Ni2+ (0,015 и 0,002 M) 

 
Согласно данным потенциометрического титрования депротонирование амино-групп хитоза-

ния начинается при pH > 6,0. Гидролиз ионов никеля (II) начинается при pH > 7,5, а при pH > 8,0 
наблюдается выпадение осадка. Кривые потенциометрического титрования растворов хитозана в 
присутствии Ni2+ показали, что в интервале pH от 7,2 до 7,5 полимер-металический комплекс 
хитозана с никелем полностью выпадает в осадок, то есть гидролиз ионов никеля происходит 
только после полного депротонирования макрокатиона хитозания (рисунок 2). В связи с этим, 
определение равновесных концентраций ионов никеля осуществляли при рН 7,5.  

Средние значения координационных параметров комплекса Хит-Ni2+ составили:  = 1,27±0,06; 
lg  = 5,95±0,23;  = 0,9×106 (рисунок 3). 

Сравнительный анализ комплексов никеля (II) с различными полисахаридами показал,                   
что полученные комплексы по величине условной константы связывания располагаются в ряд 
Пек-Ni > Гел-Ni > Хит-Ni2+. Не целые значения констант связывания указывают на то, что поли-
мерметаллические комплексы имеют более сложное строение, чем комплексы с малыми лиган-
дами. То есть ион металла может быть координирован как с одним, так и с двумя полимерным 
лигандам (рисунок 4). При этом, чем выше значение константы связывания, тем выше вероятность 
образования комплекса, в котором ион металла связан с двумя полимерными лигандами. В данном  

 

Рисунок 4 –  
Схема неполной координации  
между полимерным лигандом  

и ионом металла 
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случае никель преимущественно координирован с одним мономолекулярным звеном макромо-
лекул геллана и хитозана, что, вероятно, связано с высокими значениями полимеризации этих 
полисахаридов и как следствие, со стерическими затруднениями. 

По уменьшению устойчивости полимер-металлические комплексы никеля (II), в зависимости 
от природы полимера, располагаются в ряд: Гел-Ni > Пек-Ni > Хит-Ni2+. Наибольшую устой-
чивость демонстрирует комплекс Гел-Ni, что связано с более прочным связыванием ионов никеля 
с карбоксильной группой полимера. Устойчивость пектата никеля почти в 50 раз ниже устойчи-
вости комплекса Гел-Ni, что обусловлено высокой степенью этерификации пектина (64,3%). То 
есть комплексообразование в системе пектин-никель протекает преимущественно по донорно-
акцепторному механизму, как и в случае комплекса никеля с хитозаном.  

При растворении хитозана в подкисленном растворе образуется положительно заряженная 
макромолекула хитозания, которая может взаимодействовать с отрицательно заряженными ионами 
PdCl4

2- и Fe(CN)6
4- путем электростатического притяжения. Полученные средние значения услов-

ных констант связывания ( ) и устойчивости ( ) для систем Хит+-PdCl4
2- и Хит+-Fe(CN)6

4- 
оказались близкими и составили:  = 1,80±0,08 и 1,80±0,06; lg  = 7,63±0,37 и 7,40±0,30;                       

 = 4,3×107 и 2,5×107, соответственно (рисунок 5). 
 

 
 
а) 

 
б) 

 
Рисунок 5 – Зависимость между lg βa и n при взаимодействии: (а) Хит (0.015 M) 

 с PdCl4
2-

 (0.015 и 0.005 M) и (б) Хит (0.02 M) с Fe(CN)6
4-

 (0.02 и 0.002 M) 
 

Значения условных констант связывания для обеих систем равные 1,8 обусловлены, тем, что 
при растворении хитозана протонируются только аминогруппы, которые и участвуют во взаи-
модействии с палладат- и ферроцианид-ионами. Более высокие значения n (близки к 2) в комп-
лексах Хит+-PdCl4

2- и Хит+-Fe(CN)6
4- по сравнению с комплексом Хит-Ni2+ связаны с меньшим 

стерическим эффектом (или его отсутствием). То есть в отличие от хитозана макрокатион хито-
зания обладает подвижностью. Константы устойчивости комплексов Хит+-PdCl4

2- и Хит+-Fe(CN)6
4- 

также имеют близкие значения и, на порядок, выше константы устойчивости комплекса Хит-Ni2+. 
Это связано с тем, что при взаимодействии противоионов образуется более прочная связь, чем при 
взаимодействии ионов по донорно-акцепторному механизму.  

Таким образом, путем измерения равновесных концентраций ионов металлов были опреде-
лены координационные параметры комплексов полисахаридов с ионами металлов. Показано, что 
внутри комплекса ион металла может быть координирован как к одному, так и к двум полимерным 
лигандам, при этом значения условных констант связывания определяются подвижностью макро-
молекул в комплексе. Устойчивость комплексов определяется природой взаимодействия ионов 
металлов с функциональными группами полисахаридов.  
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АУЫСПАЛЫ МЕТАЛЛ ИОНДАРЫМЕН ПОЛИСАХАРИД КОМПЛЕКСТЕРІНІҢ 
КООРДИНАЦИЯЛЫҚ ПАРАМЕТРЛЕРІН АНЫҚТАУ 

 
Э. Т. Талғатов, Ə. Қ. Жармағамбетова  

 
Д. В. Сокольский атын. жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы, Қазахстан 

 
Тірек сөздер: кешен түзілу, полимер-металл кешені, полисахаридтер, кешеннің тұрақтылығы, кешеннің 

құрамы. 
Аннотация. Металл иондарының тепе-теңдік концентрациясын өлшеу арқылы Ni2+, PdCl4

2- жəне 
Fe(CN)6

4- иондарымен полисахарид (пектин, хитозан жəне геллан) комплекстерінің координациялық пара-
метрлері анықталды. Никель комплекстерінің полимердің табиғатына тəуелділігі байланысудың шартты 
константасының өлшемі бойынша мына қатарда орналасады: Пек-Ni (1,53) > Гел-Ni (1,29) > Хит-Ni (1,27), 
яғни никель бір немесе сондай-ақ екі полимер лигандымен де координацияланған. Никелдің полимер метал-
ды комплекстерінің тұрақтылығы мына қатармен төмендейді: Гел-Ni (1,4×108) > Пек-Ni (2,9×106) > Хит-Ni 
(0,9×106), бұл полисахаридтің функционалдық топтарының металмен əрекеттесуіне байланысты. Палладат 
жəне ферроцианид иондарының тек хитозандағы протондалған аминотоптармен əрекеттесуі көрсетілді. 
Сонымен, байланысудың шартты константасының мəні Хит+-PdCl4

2- жəне Хит+-Fe(CN)6
4- жүйелері үшін               

1,8 тең. Хит+-PdCl4
2- (4,3×107) жəне Хит+-Fe(CN)6

4- (2,5×107) комплекстерінің тұрақтылық константалары да 
сондай жақын мəндерге ие. Алынған полимер металды комплекстердің тұрақтылығы жəне құрамы туралы 
мəліметтер каталитизаторды құруда қолданылуы мүмкін. 

 

Поступила 03.12.2015г. 
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Abstract. The main wastes of ferroalloy production are slag, ferroalloy gas, sludge and dust of gas cleaning 

systems. Use of sludge and dust of gas cleaning systems is difficult because of their dispersity. Reuse of them in 
furnaces affects the technological process. Therefore it is necessary to look for some new ways of utilization of such 
wastes. The wastes of ferroalloy production contain a lot of valuable transition metals and can be used for obtaining 
of catalysts. In order to predict of material applicability it is necessary to research of their adsorption properties. In 
present work results of analysis of adsorption properties (total pore volume, the specific surface) of the wastes from 
the gas purification system of ferroalloy production with the BET method are presented. The dust of dry gas cleaning 
and the sludge of wet gas cleaning were researched. It is revealed that specific surface of wet gas cleaning sludge 
more than 2 times higher than of dry gas cleaning dust. So, it is more promising to use the wet gas cleaning sludge 
for obtaining of catalyst or active phase of composite catalyst. 
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Ключевые слова: отходы, ферросплавы, поверхность, адсорбция, шлам. 
Аннотация. Основными отходами ферросплавного производства являются шлак, ферросплавные газы, 

шламы и пыли систем очистки газов. Использование шлама и пыли газоочистных систем в повторном про-
цессе плавки затруднено вследствие их дисперсности. Вторичная переработка таких отходов в печах ухуд-
шает технологический процесс. Поэтому необходимо искать новые пути утилизации этих отходов. Отходы 
ферросплавного производства содержат большое количество ценных переходных металлов и могут быть 
использованы для получения катализаторов. Для того чтобы прогнозировать применимость материала для 
получения катализатора, необходимо исследовать его адсорбционные свойства. В работе представлены 
результаты анализа адсорбционных свойств (общий объем пор, удельная площадь поверхности) отходов 
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системы газоочистки ферросплавного производства методом БЭТ. Исследованы пыль сухой газоочистки и 
шлам мокрой газоочистки. Выявлено, что удельная площадь поверхности шлама мокрой газоочистки более 
чем в два раза выше, чем у пыли сухой газоочистки. При этом общий объем пор остается почти одинаковым. 
Таким образом, сделан вывод о более перспективном использовании шлама мокрой газоочистки для полу-
чения катализатора или активной фазы композитного катализатора. 

 
Общеизвестно, что отходы ферросплавных заводов выбрасываются в отвал и практически не 

используются не только в собственном производстве, но и в других производственных отраслях. 
Это связано с тем, что возврат отходов в производственный цикл не всегда экономически выгоден 
и целесообразен без предварительной дополнительной подготовки. Например, при производстве 
феррохрома в электрических печах в системах газоочистки улавливается большое количество 
пылевидных отходов, а при дроблении кускового материала готовой продукции в системах грубой 
очистки образуется так называемая «циклонная пыль» [1, 2]. Если циклонная пыль от дробления 
кусковой продукции, имеющая преобладающий фракционный состав в виде относительно 
крупных частиц 0,5-3 мм, может быть в определенной степени использоваться в шихте плавиль-
ных печей, то отходы от фильтров систем газоочистки печей фактически являются балластом и 
затрудняют основное производство, так как возврат пылевидных отходов систем газоочистки в 
повторное производство в составе исходной шихты без дополнительной подготовки не обеспе-
чивает эффективное их использование, а наоборот, ухудшает процесс выплавки ферросплава [3, 4]. 
Это связано, с одной стороны, с ухудшением гранулометрических свойств исходной шихты, на-
пример, по газопроницаемости, с другой стороны, увеличивается доля пылевидных отходов в 
системах газоочистки от плавки к плавке и увеличивает трудоемкость обслуживания очистных 
сооружений плавильных печей. Поэтому во многих случаях эта пыль в виде отходов производства 
выбрасывается в отвалы [5]. 

Исследования отходов ферросплавного производства показали, что на многих производствах 
пылевидные отходы систем газоочистки обладают рядом ценных свойств, которые придают мате-
риалам новые потребительские свойства [6, 7]. Эти свойства позволяют эффективно использовать 
указанные отходы по новому назначению как без предварительной обработки, так и после 
специальной подготовки применительно к условиям применения [8-11]. Например, возможно 
использование пылевидных отходов в составе катализаторов, так как эти отходы содержат 
значительное количество металлов переходной валентности [12]. 

В работе отражены результаты исследования адсорбционных свойств отходов систем сухой и 
мокрой газоочистки ферросплавного производства. 

 
Экспериментальная часть 

 

Исследование поверхности проводили путем низкотемпературной адсорбции азота методом 
БЭТ на установке "АccuSorb" американской фирмы "Micromeritics". Навеску образца (0,1 г.) 
помещали в специальную ампулу, затем вакуумировали при 200 °С в течение 3-4 ч. Определение 
поверхности исследуемого образца проводили измерением адсорбции азота при температуре –         
196 °С. С помощью компьютерной программы, входящей в комплект прибора, проводили расчет 
пористости по изотермам адсорбции и десорбции азота в порах образца. 

 
Результаты и их обсуждение 

 

Большинство процессов, в которых задействованы твердые тела, зависят не только от хи-
мической природы этих тел, но и от развитости их поверхности и структуры пор [13]. Так, при 
использовании твердых тел в качестве адсорбентов газов и паров их удельная поверхность 
является наиболее важным параметром, характеризующим адсорбционные свойства при низких и 
средних относительных давлениях. Роль поверхности и пористости велика в процессах катализа, 
пропитки, горения, схватывания цемента и др. [14-18]. Эти характеристики в большой степени 
определяют также диффузионные, электрические, прочностные, термические и другие свойства 
материалов. Изучение адсорбции газов твердыми телами может дать ценную информацию об их 
удельной поверхности и пористой структуре. Наиболее широко для этой цели в настоящее время 
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ФЕРРОҚОРЫТПА ӨНДІРІСІНДЕ ГАЗДЫ ТАЗАЛАУ ЖҮЙЕСІНДЕГІ  
ҚАЛДЫҚТАРДЫҢ АДСОРБЦИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІН БЭТ ƏДІСІМЕН ЗЕРТТЕУ 

 
Ж. К. Шоманова, Р. З. Сафаров, Ю. Г. Носенко, К. А. Жұбанов, А. С. Жұмақанова 
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Тірек сөздер: қалдықтар, ферроқорытпа, беті, адсорбция, шлам. 
Аннотация. Ферроқорытпа өндірісінің негізгі қалдықтары – қоқыс, ферроқорытпа газы, шлам, жəне 

газдан тазалау жүйесінің шаңы. Газдан тазалау жүйесінің шламы мен шаңын қайта пайдаланғанда балқу 
үдерісі олардың бытыраңқылығы салдарынан бөгеледі. Осындай қалдықтарды екінші рет пештерде өңдеу 
технологиялық үдерісті төмендетеді. Сондықтан оларды қолданудың басқа жолдарын іздеу қажет. Ферро-
қорытпа өндірісінің қалдығында көп мөлшерде құнды өтпелі металлдар болады, жəне оларды катализатор-
ларды алу үшін қолдануға болады. Катализаторларды алу үшін, материалдың жарамдылығын болжамдау 
үшін оның абсорбциалдық қасиетін талдау қажет. Осы жұмыста адсорбциалдық қасиетінің (қуыстықтың 
жалпы көлемі, беттің көлем меншігі), БЭТ əдісімен жасалатын ферроқорытпа өндірісінің газдан тазалау 
жүйесі қалдықтарының талдану нəтижиелері көрсетілген Құрғақ газдан тазалау шаңы жəне ылғалды газдан 
тазалау шламы зерттелді. Ылғалды газдан тазалау шламының бетіндегі аумақтың меншіктігі құрғақ газдан 
тазалау шаңынан екі есеге артық екендігі анықталды. Сонымен бірге қуыстықтың жалпы көлемі бірдей бо-
лып қалады. Осылайша, ылғалды газдан тазалау шламын катализаторды немесе композиттік катализатордың 
белсенді фазасын алу үшін перспективалы болатыны туралы қорытынды шығарылды.  
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Abstract. Comparison of demulsifying activity of the basic components of BASF Chemical Company has been 

studied for oil-in-water emulsions of Kenlyk (Kyzylorda), and Uzen (Zhanaozen) oil fields. Alkoxylated resins 
(Group 1), EO/PO block copolymers (Group 2), polyetherpolyols (Group 3), EO/PO block copolymers and tetraol 
(Group 4), alkoxylated polyethyleneimines (PEI) (Group 5) were used as the components. The method of the "Bottle 
test» method was used to study the emulsion breaking effectiveness. It is found that the components with functional 
groups increasing the polarity of the molecules (esters, amines, alcohols) are more active than the samples of first 
and second Groups. The highest rate of emulsion breaking was observed using the component of demulsifiers from 
the group of alkoxylated polyethyleneimines with N-containing surfactant. 

The comparative microscopy studies of oil components of beaked Kenlyk and Uzen emulsions with relevant 
commercial oil have been carried out. Thus, two-component system based on BASF Basorol P DB-9393 chemicals 
with the addition of a cationic nitrogen-containing surfactants, which provides a high speed and the depth of the 
separation of oil-in-water emulsions of two different oil fields (Kenlyk and Uzen) has been developed.  
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Ключевые слова: деэмульгатор, базовые компоненты, водонефтяные эмульсии, нефтяные месторож-

дения, реагенты. 
Аннотация. Проведены сравнительные исследования деэмульгирующей активности базовых компо-

нентов BASF Chemical Company для водонефтяных эмульсий месторождений (м/р) Кенлык (Кызылорда) и 
Узень (Жанаозен). В качестве составляющих использовались алкоксилированные смолы (Группа 1), блок со-
полимеры оксидов этилена и пропилена (ЭО/ПО) (Группа 2) и блок сополимеры ЭО/ПО тетрола (Группа 3), 
полиэфирполиолы (Группа 4), алкоксилированные полиэтиленимины (ПЭИ) (Группа 5). Исследования осу-
ществлялись по методике «Вottle test». Установлено, что с введением в состав компонентов функциональных 
групп, повышающих полярность молекул (эфиры, амины, спирты), активность реагентов возрастает. Пока-
зано, что наибольшая скорость расслоения эмульсий достигается при применении компонента деэмуль-
гаторов из группы алкоксилированных полиэтилениминов. Проведены cравнительные микроскопические 
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исследования нефтяных составляющих эмульсий м/р Кенлык и Узень с соответствующими товарными 
нефтями. Разработана двухкомпонентная деэмульгирующая система на основе компонента BASF (Basorol P 
DB-9393) с добавкой катионного азотсодержащего поверхностно-активного вещества (ПАВ), которая осу-
ществляет с высокой скоростью и глубиной разделение водонефтяных эмульсий двух разных по составу и 
свойствам типов нефти – месторождения Кенлык и Узень.  

 

Добыча нефти неизбежно связана с наличием и использованием воды, которая, в конечном 
счете, в соответствии с требованиями и спецификациями должна быть удалена из товарной нефти. 
Сложность решения задачи обусловлена тем, что в процессе взаимодействия воды с нефтью на 
всех этапах производства и переработки нефти образуются эмульсии. К поступающей на транс-
портировку и переработку нефти предъявляются довольно жесткие требования. Технологические 
процессы по подготовке, транспортировке и переработке нефти осуществляются после отделения 
воды и солей [1]. На сегодняшний день самым эффективным считается использование химических 
реагентов – деэмульгаторов [2-12], огромное количество которых предлагается рынком. Однако, 
несмотря на широкий ассортимент современных реагентов, очень часто невозможно достичь 
требуемой глубины обезвоживания как в системе сбора продукции нефтяных скважин, так и в 
технологических процессах подготовки. Как правило, во всех случаях требуется индивидуальный 
подход к подбору деэмульгаторов для каждого отдельного месторождения с учетом таких факто-
ров, как состав нефти, строение и свойства реагента, характер его взаимодействия с заряженными 
оболочками глобул и механическими примесями и др. [13-20]. С технологической точки зрения 
важными требованиями к реагентам являются: высокая скорость разделения, эффективность разде-
ления (остаточная обводненность), качество воды (отсутствие нефтяных примесей). Полученная 
нефть должна отвечать требованиям стандартов для транспортировки во избежание коррозии. 

В работе были проведены сравнительные исследования деэмульгирующей активности базо-
вых компонентов BASF Chemical Company для водонефтяных эмульсий месторождений Узень 
(Жанаозен) и Кенлык (Кызылорда). 

 Узеньская нефть по сравнению с кенлыкской характеризуется большим содержанием ас-
фальтенов (2,30 против 0,28 мас.%) и смол (17,2 и 4,28 мас.%, соответственно), которые являются 
основными природными эмульгаторами, придающими стабильность водонефтяным эмульсиям.  

Исследования проводились по известной методике «Вottle test». Условия опыта: Температу-           
ра – 60ºС, длительность опыта – 120 мин, Сдеэмульгатора – 50 ppm (применяемая дозировка на 
месторождении – 50 ppm). 

В качестве параметров по определению деэмульгирующей активности были выбраны: ско-
рость отделения связанной воды, доля остаточной эмульсии, качество подготавливаемой нефти и 
состояние раздела фаз. Полученные результаты сравнивались с применяемыми на месторождениях 
деэмульгаторами Диссолван-4411 (Узень) и DМО-520 (Кенлык).  

Следует отметить, что расслоения эмульсии без введения деэмульгаторов не наблюдалось 
(рисунки 1–4), что свидетельствует о стабильности исходных водонефтяных эмульсий.  

Результаты тестирования показали, что компоненты первой группы (алкоксилированные 
смолы) менее активны, чем реактивы, используемые в настоящее время на обоих месторождениях 
(рисунок 1). Среди исследованных компонентов наибольшую активность проявил P DB-9946, в 
присутствии которого расслоение узеньской эмульсии происходило с большей долей выделив-
шейся воды (до 82%) и остаточной обводненностью (2,2%), чем на остальных реагентах.  

Менее эффективными по сравнению с первой группой оказались блок сополимеры окиси 
этилена и пропилена из второй группы (таблица 1). 

 Если в первой группе начало процесса деэмульсации было сравнимо с таковым для исполь-
зуемых на месторождениях ДМО 520 и Диссолваном Д-4411, то при использовании блоксопо-
лимеров (Группа 2) расслоение начиналось в большинстве случаев значительно позже.  

Полиэфирные спирты (Группа 3) показали разнонаправленные свойства по отношению к 
водонефтяным эмульсиям месторождений Кенлык (Саутс-ойл) и Узень (рисунок 2). Так, иссле-
дованные деэмульгаторы этой группы в процессе разделения кенлыкской эмульсии показали 
меньшую скорость разложения, чем в случае использования ДМО-520. Надо отметить, что лучшим 
из тестируемых реагентов оказался G3218, на котором эмульсия начала разлагаться на 10 минут 
раньше, чем на ДМО-520 (рисунок 2, а), затем процесс замедлился,  и  к  60-ой  минуте  разделение 
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Сравнение микроскопических исследований товарных нефтей и нефтяных составляющих 
эмульсий м/р Кенлык и Узень с соответствующими товарными нефтями показало практически 
одинаковое низкое содержание в них воды (рисунок 6).  

 

 
 

Узеньская водонефтяная эмульсия 
 

Нефтяная составляющая узеньской эмульсии  
после обработки 9393+ПАВ 

 
 

Товарная узеньская нефть 
 

Кенлыкская водонефтяная эмульсия 

  
 

Нефтяная составляющая кенлыкской эмульсии  
после обработки 9393+ПАВ 

 

Товарная кенлыкская нефть 

 
Рисунок 6 – Микрофотографии водонефтяных эмульсий м/р Узень и Кенлык до и после обработки  

двухкомпонентным деэмульгатором 9393+ПАВ в сравнении с товарными нефтями 
 

Таким образом, разработана двухкомпонентная деэмульгирующая система на основе ком-
понента BASF (Basorol P DB-9393) с добавкой катионного азотсодержащего ПАВ, которая 
осуществляет с высокой скоростью и глубиной разделение водонефтяных эмульсий двух разных 
по составу и свойствам типов нефти – месторождения Кенлык и Узень. 
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КЕҢЛІК ЖƏНЕ ӨЗЕН КЕНОРЫНДАРЫНЫҢ  
СУЛЫ-МҰНАЙ ЭМУЛЬСИЯСЫН ЫДЫРАТУ  

 
А. Қ. Жармағамбетова1, Н. Ж. Тұмабаев1, А. И. Джумекеева1, К. С. Берсүгіров1, Б. Х. Абдрахман2 

 
 1Д. В. Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы, Қазақстан 

2Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: деэмульгаторлар, базалық компоненттер, сулы-мұнай эмульсиясы, мұнай кенорындары, 
реагенттер.  

Аннотация. Кеңлік (Қызылорда) жəне Өзен (Жаңаөзен) кенорындарының сулы-мұнай эмульсиялары 
үшін деэмульгирлеу белсенділігінің салыстырмалы зерттеулері BASF Chemical Company концернінің де-
эмульгаторлар компоненттерінде жүргізілді. Құрамдар ретінде алкоксилденген шайырлар (1 топ), этилен 
мен пропилен оксидінің блоксополимерлері (2 топ) жəне этилен мен пропилен оксиді тетролының блоксо-
полимері (3 топ), полиэфирполиолдар (4 топ), алкоксилденген полиэтилениминдер (5 топ) пайдаланылды. 
Зерттеу «Вottle test» əдісі бойынша жүргізілді. Компонент құрамына молекулалардың полярлығын артты-
ратын функционалды топтарды (эфирлер, аминдер, спирттерді) енгізгеннен реагент белсенділігі артатыны 
анықталды. Эмульсияның ең жоғары бөліну жылдамдығы алкоксилденген полиэтлениминдер тобындағы 
деэмульгатор компоненттерін пайдаланған кезде байқалғаны көрсетілді. Кеңлік жəне Өзен кенорындарының 
мұнай құрамды эмульсиясының салыстырмалы микроскоп зерттеулері жүргізілді. BASF фирмасының 
(Basorol P DB-9393) компоненті негізінде катионды азотқұрамды беттік-активті зат қосылған екікомпонентті 
деэмульгирлеуші жүйе жасалынды. Жасалған жүйе мұнай типінің құрамы мен қасиеті бойынша əр түрлі 
Кеңлік жəне Өзен кенорындарының сулы-мұнай эмульсиясын терең ыдыратады, əрі оны жоғары жылдам-
дықпен жүзеге асырады. 

 

Поступила 03.12.2015г. 
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Abstract: In this review there is information available in the scientific literature about the non-oxidative 

conversion mechanisms of methane and natural gas into aromatic hydrocarbons on molybdenumcontaining catalysts, 
the structure and condition of the active centers, the role of the metal-promoter , the influence of acidic centers, the 
reasons for the appearance of induction period, the nature of the carbidic carbon deposits and others. 

In particular, it is shown that the molybdenum-containing catalysts have bifunctional nature. Activation of the 
methane molecule occurs at the metalcotaining active sites. The further transformations of intermediates occur with 
the acid sites of the zeolite. 

The catalyst active surface is formed under the influence of the reaction medium during the induction period. In 
this time the structure and dispersion of centers providing activation of methane are stabilized. Also redox balance of 
the active phase of the catalyst component are arranged.. On the other hand, the chemisorption of methane or natural 
gas components on active centers of the catalyst-are accompanied by its molecule dissociation and the formation of 
carbon and CxHy-fragments take placed. Moreover, the carbon on the surface of molybdenum catalysts exist in 
several forms, some of which blocked acidic sites in the zeolite channels, other are reduced metal active phase and is 
mainly localized to the external surface of the zeolite. 

The formation of C-fragments is carried out on the most active centers of blocking dissociative direction              
CH4-molecules, while reducing the methane conversion, and is lighten associative processes with the formation of 
aromatic compounds 
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МЕХАНИЗМ НЕОКИСЛИТЕЛЬНОЙ КОНВЕРСИИ МЕТАНА  
И ПРИРОДНОГО ГАЗА В АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ  

НА МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРАХ 
 

Б. Т. Туктин, Л. Б. Шаповалова 
 

Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: механизм, метан, природный газ, ароматические углеводороды, катализатор. 
Аннотация. В обзоре представлены сведения, имеющиеся в научной литературе о механизме неокис-

лительной конверсии метана и природного газа в ароматические углеводороды на молибденсодержаших 
катализаторах, структуре и состоянии активных центров, роли металла-промотора, влиянии кислотных 
центров, причинах появления индукционного периода, природе углеродистых отложений и др.  

В частности, показано, что молибденсодержащие катализаторы конверсии метана имеют бифункцио-
нальную природу: активация молекулы метана происходит на активных центрах, содержащих металл, а 
дальнейшие превращения промежуточных продуктов протекают с участием кислотных центров самого 
цеолита. 
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Во время индукционного периода, с одной стороны, под воздействием реакционной среды формируется 
поверхность катализатора, т.е. устанавливается определенное окислительно-восстановительное равновесие 
компонентов активной фазы, стабилизируется структура и дисперсность центров, обеспечивающих акти-
вацию метана. С другой стороны, при хемосорбции метана или компонентов природного газа на активных 
центрах катализатора имеет место диссоциация его молекулы с образованием углерода и СхНу-фрагментов. 
Причем, углерод на поверхности молибденсодержащих катализаторов существует в нескольких формах, од-
ни из которых блокируют кислотные центры в каналах цеолита, другие – восстанавливают кластеры метал-
лов активной фазы и, в основном, локализуются на внешней поверхности цеолита. 

Образование С-фрагментов осуществляется на наиболее активных центрах, блокируя диссоциативное 
направление адсорбции СН4-молекул, при одновременном снижении конверсии метана, и способствует уси-
лению ассоциативных процессов с образованием ароматических соединений.  

 
Эффективная утилизация природного газа (ПГ) остается одной из давних проблем в катализе. 

Метан является основным компонентом природного газа и его содержание в нем может достигать 
95 % об. В последние годы рассматриваются различные маршруты, как прямые, так и косвенные 
конверсии метана в продукты нефтехимического синтеза. Очень большие запасы метана, которые 
часто находятся в отдаленных регионах, могли бы служить в качестве сырья для производства 
химических веществ и в качестве источника энергии. Хотя метан в настоящее время используется 
в таких важных отраслях как системы отопления домов и генерации водорода для синтеза аммиа-
ка, его потенциал для нефтехимии не реализован. Таким образом, природный газ будет приобре-
тать все большее значение в качестве источника сырья для нефтехимического синтеза. Увеличение 
значимости C1-химии приведет к более широкому химическому использованию природного газа 
(метана) в качестве альтернативного сырья для нефтехимической промышленности, постепенно 
заменяя ресурсы сырой нефти [1-4]. 

Начиная с 90-х годов прошлого века проводятся исследования по прямому преобразованию 
CH4 в бензол. Ароматизация (преобразование в ароматические углеводороды) метана является 
частью более широкой проблемы ароматизации алканов. Ароматизация алканов преследует 
двойную цель: получение высокооктанового жидкого топлива и отдельных ароматических угле-
водородов для нефтехимического синтеза [1-4]. 

Молекула метана очень устойчива и инертна. Расчеты показывают. что энергия диссоциации 
связей метана равна 398 ккал/моль. Преобразование молекул метана в молекулу бензола 6СН4 → 
→  С6Н6 + 9H2 высокоэндотермично (ΔН = 523 kDg/mol) и требует эффективных катализаторов и 
высоких температур. Лучшими катализаторами для процесса дегидроароматизации метана на дан-
ный момент являются моно- и полиметаллические Mo-содержащие системы, модифицированные 
цеолитами. 

Механизм каталитического получения ароматических соединений из метана весьма сложен, 
процесс протекает в несколько стадий. 

Исследования неокислительной конверсии CH4 и природного газа (ПГ) в ароматические 
соединения, проводимые нами [5, 6] с использованием молибденсодержащих катализаторов, 
показали, что имеет место определенный индукционный период, в течение которого происходит 
поглощение значительного количества СН4 (или ПГ). В это время наблюдается образование только 
небольших количеств водорода и СО, а на поверхности катализатора образуются углеродсодер-
жащие структуры различного строения. И лишь спустя некоторое время появляются аромати-
ческие соединения. Наличие индукционного периода в процессе неокислительной конверсии 
метана отмечается многими исследователями 7-21. Длительность индукционного периода в зави-
симости от природы составляющих катализатора и условий проведения опыта колеблется от 0,5 до 
нескольких часов. 

С помощью методов электронной микроскопии и дифракции электронов нами [5,6] показано, 
что дисперсность, структура и состояние активных центров на поверхности Мо/Al2O3+ZSM 
существенно зависят от количества молибдена в составе катализатора. Так, на поверхности 1% 
Мо/Al2O3+ZSM присутствуют небольшие скопления плотных частиц с D3,0-7,0 нм и частицы с 
D20,0 нм, имеющие признаки прямоугольной огранки, идентифицированные как - МоО3 и МоО2 
соответственно. Кроме того, на поверхности катализатора обнаружены скопления с диаметром от 
7,0 до 200,0 нм, в состав которых входят частицы с диаметром  10,0-30,0 нм. Дисперсность 
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3%Мо/Al2O3+ZSM катализатора значительно выше: на его поверхности преобладают агрегаты с 
3,0-5,0 нм, состоящие из более мелких частиц. Имеются также единичные образования размером 
10,0-5,0 нм. С помощью дифракции электронов установлено, что на поверхности преобладает 
молибден, окисленный до 4х валентного состояния (МоО2). Увеличение концентрации молибдена в 
составе катализатора до 5% приводит к снижению дисперсности структур. Их дисперсность колеб-
лется в пределах 30,0-50,0 нм. В состав этих структур входят МоО3, MoO2,5(OH)0,5.и Мо(Si,Al)2, 
MoSi2, Mo5Si4, Mo3Si, Al0,30MoO3, присутствие которых указывает на внедрение молибдена в 
кристаллическую структуру цеолита. Окисленные состояния молибдена в Мо/Al2O3+ZSM ката-
лизаторах обнаружены и в работах [2-21]. 

В соответствии с широко распространенной точкой зрения индукционный период может 
соответствовать восстановлению MoOx-структур адсорбирующимся метаном в Mо2C и/или 
MoOхCу , т.е. в частицы, которые впоследствии станут активными центрами для ароматизации. [2].  

Методами XAFS и ТГ/ДТА/масс-спектрометрии найдено, что нанесенный на цеолит молибден 
находится в окисленном состоянии и при адсорбции метана превращается в наночастицы карбида 
молибдена Мо2С (для связи Мо-С к.ч. = 1, R – 2,09 А; для связи Мо-Мо к.ч. = 1; R = 2,98 А). Мето-
дом сканирующей электронной микроскопии показано, что наночастицы карбида молибдена тонко 
диспергированы на внешней поверхности и внутри кристаллитов HZSM-5 [22] 

С использованием импульсной техники исследовали индукционный период ароматизации 
метана на Mo/HZSM-5 [7, 12]. Параллельно с этими исследованиями [12-20] показано, что во вре-
мя индукционного периода происходит постепенное сокращение количества Mo6+-состояний. 
Углеродистые отложения, появляющиеся в результате разложения метана при его адсорбции, 
затем взаимодействуют с частично восстановленными состояниями молибдена, формируя актив-
ные центры реакции. 

В обзоре [9] приводятся сведения об исследовании методами теории функционала плотности 
механизма адсорбции метана на катализаторе MоO2/HZSM-5. Согласно расчетам, при взаимо-
действии метана с активным центром сначала образуется адсорбционный комплекс (рисунок 1, а), 
который затем диссоциирует на метильный фрагмент и водород. В адсорбционном комплексе 
геометрия молекулы метана почти не изменяется, но происходит поляризация связей С – Н. В 
переходном состоянии (рисунок 1, б) атом водорода метана (Hdis) находится между атомом угле-
рода и атомом кислорода, связанным с молибденом. Для этой структуры характерна одна мнимая 
частота 1406 см-1, соответствующая валентным колебаниям Н–СН3 и О–Н. При диссоциации 
водород взаимодействует с кислородом, образуя ОН-группу, а метильная группа образует связь с 
атомом молибдена. Группы ОН и СН3 образуют ковалентные связи с атомом Мо, стабилизируя 
продукт присоединения метана (рисунок 1, с). 

 

 
 

Рисунок 1 – Структуры кластерных моделей:  
а – адсорбционный комплекс, б – переходное состояние, с- продукт присоединения метана 

 

В работе 23 механизм активации метана на молибденсодержащих катализаторах был 
разработан на основе метода DFT. Предполагается, что метан активируется активном центре, 
состоящем из Мо-C пары поверхностных атомов (рисунок 2).  

Активный центр расщепляет молекулу метана, адсорбированную из газовой фазы, одно-
временно стабилизируя фрагмент CH3 на атоме молибдена и атом  водорода  на  соседнем  С-атоме 
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Рисунок 2 – Активация метана  
на Mo4C2-наночастице  
на поверхности ZSM-5 

 
 

наночастицы. Этот механизм реакции был использован для сравнения активности наночастиц 
MoxCy. Расчеты проводились для небольших кластерных моделей ZSM-5. Предварительные 
результаты показывают, что частицы Мо2С c атомным отношением 2:1, имеют достаточно низкий 
активационный барьер, и, следовательно, более каталитически активны. 

В обзоре [9] также сообщается, что активация метана происходит на Mo-содержащих центрах 
с выделением водорода в газовую фазу и образованием поверхностных частиц СНх. Затем про-
дукты их димеризации (С2Ну) олигомеризуются на БКЦ цеолита с образованием бензола и 
нафталина.  

В ряде случаев на начальном этапе работы катализатора (индукционный период) происходит 
его активация (формирование активной фазы). На этом этапе оксид MoО3, образовавшийся при 
прокаливании катализатора в окислительной атмосфере, восстанавливается с образованием кар-
бида молибдена: 

2МоО3 + 2СН4 → Мо2С + СО2 + 4Н2О 

В соответствии результатами [25], во время индукционного периода в начальной стадии 
реакции MoO3, находящийся на поверхности и в каналах HZSM-5, сначала восстанавливается до 
Мо2С и/или МоО2 метаном. Затем метан диссоциирует на Mo-активных центрах Мо2С, образуя 
поверхностные разновидности углеродсодержащих частиц, таких как СНХ, которые олигомери-
зуются на ZSM-5-подложке, имеющей подходящие кислотные центры для получения аромати-
ческих углеводородов. Когда MoO3 начинает преобразовываться в Мо2С, количество кислород-
содержащих частиц, таких как CO и CO2, резко уменьшается (выход СО2 падает почти до нуля) и 
количество высших углеводородных продуктов постепенно увеличивается 25.  

Исследование индукционного периода неокислительной конверсии метана методом TPSR 
показало [11], что восстановление оксида молибдена метаном протекает в две стадии: 

4МоО3 + СН4 = 4МоО2 + СО2 + 2Н2О. 

4МоО2 + 4СН4 = 2Мо2С + СО2+ 5Н2О+ СО + ЗН2. 

Увеличение содержания молибдена приводит к повышению температуры восстановления 
оксида молибдена, что связано с наличием более крупных Mo-содержащих частиц, восстановление 
которых требует более жестких условий. На поверхности работающего катализатора методом 
РФЭС in situ no-оказано сосуществование Мо2С и МоО3 [26]. 

Авторы [27, 28] считают, в активации участвуют кислотные центры цеолита, входящего в со-
став катализатора. Так же полагают, что индукционный период лимитируется наиболее медленной 
стадией  

СН4 → СН3адс + 2Hадс 

Затем имеет место квазиравновесное образование этилена с последующей рекомбинацией его 
в бензол по реакции 3С2Н4 → С6Н6 + 3H2, более тяжелые ароматические углеводороды и необра-
тимое образование углерода, отравляющего катализатор (рисунок 3): 
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СН4 + MCх/HZSM-5 → Н2С
+ -MCх/HZSM-5 + H2 

СН4 + Н2С
+ -MCх/HZSM-5 → Н2С

+ - Н2С
+ -MCх/HZSM-5 

Н2С
+- Н2С

+-MCх/HZSM-5 → С2Н4 + M+Cх/HZSM-5 
Образующийся этилен превращается в бензол в порах цеолита ZSM-5  

3С2Н4 → С6Н6 + 3Н2 

Возможен альтернативный путь ароматизации, включающий процесс олигомеризации интер-
медиата Н2С

+ — H2C-MCх/HZSM-5 и метана с образованием длинноцепочечного комплекса: 
СН4 + Н2С

+ — H2C-MCх/HZSM-5 → Н2С
+- (Н2С)n - MCх/HZSM-5 + Н2 

Далее в порах цеолита возможна ароматизация образующегося длинноцепочечного комп-
лекса:  

Н2С
+ – (Н2С)n-MCх/HZSM-→ С6Н6 + MCх/HZSM-5 + ЗН2 

Однако следует отметить, что высокая кислотность катализаторов способствует усилению 
адсорбции СНх и образованию длинноцепочечных углеводородных структур, но уменьшает селек-
тивность по ароматическим углеводородам. 

Активация метана с последующим образованием связи С–С была изучена методом функцио-
нала плотности на поверхности (001)β-Мо2С. Из четырех рассмотренных моделей для адсорбции 
молекулы метана на поверхности Мо2С две являются стабильными и имеют одинаковые струк-
туры с энергией адсорбции равной -289 кДж /моль. При этом метан диссоциативно адсорбируется 
с образованием частиц СН3 и Н [9]. 

При адсорбции двух молекул метана каждая диссоциирует на СН3адс и Hадс независимо друг от 
друга:  

2СН4 → 2СН3адс + 2Hадс 

При сближении двух метильных фрагментов формируется связь С–С и образуются поверх-
ностные частицы Hадс и С2Н5адс: 

3СН3адс + 2Hадс → С2Н5адс + 3 Hадс 

Отщепление одного из атомов водорода частицы C2H4адс приводит к образованию С2Н4, свя-
занного с Мо2С двумя связями: 

С2Н5адс + 3Hадс → С2Н4адс + 4Hадс [9]. 
Исходя из анализа экспериментально полученных кинетических зависимостей и литературных 

данных, авторами [32] предложена следующая совокупность химических реакций, протекающих 
при неокислительной конверсии природного газа в ароматические углероды: дегидрирования, 
крекинга, олигомеризации, диспропорционирования, дегидроциклизации, дегидро-циклоолиго-
меризации (ароматизации), алкилирования, конденсации и коксообразования, которые представ-
лены в следующем общем виде (рисунок 9): 

 

2СН4 → С2Н4 + 2Н2 СН4 + 2С3Н8 → С6Н6 СН3 + 6Н2 

2СН4 → С2Н2 + 3Н2 СН4 + С2Н6+ С3Н8 → С6Н6 + 6Н2 
6СН4 → С6Н6 + 9Н2 СН4 + 3С3Н8 → С10Н8 + 10 Н2 
С2Н6 → С2Н4 + Н2 СН4 + 3С3Н8 + н- С4Н10 → н-С6Н4 (СН3)2 + 10Н2 
С2Н6 →С2Н2 + 2Н2 2С3Н6 → С2Н4 + С4Н8 
3С2Н6 → С6Н6 + 2Н2 С4Н8 → 2С2Н4 
С3Н8 → С3Н6 + Н2 С4Н8 + С3Н6 → С7Н8 + 3Н2 
С3Н8 → СН4 + С2Н4 С4Н8 + С2Н4 → С6Н6 + 3Н2 
С3Н8 → С2Н4+ СН4 2С4Н8 → С8Н1- + 3Н2 
2С3Н8 → С6Н6 + 5Н2 2 С4Н8 → С4Н10 + С4Н6 

С4Н10 → С4Н8 + Н2 С6Н6 + С4Н8 → С10Н8 + 3Н2  
н-С4Н10 → изо- С4Н10  С7Н8 + С3Н6 → С10Н8 + 3Н2  
С4Н10 → СН4 + С3Н6  С7Н8 + С4Н8 → С11Н10 + 3Н2  
С4Н10 → С2Н4 + С2Н6  С8Н10 + С3Н6 → С11Н10 + 3Н2  
2н-С4Н10 → н-С6Н4 (СН3)2 + 5Н2  2С6Н6 → С10Н8 + С2Н4 
н-С4Н10 + С3Н8 → н- С6Н5СН3 + 5Н2  СН4 → С + 2Н2  

 

Рисунок 9 – Схема механизма превращения компонентов природного газа  
в условиях его неокислительной конверсии 
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Таким образом, Mo/ZSM-5 катализатор конверсии метана имеет бифункциональную природу: 
активация молекулы метана происходит на активных центрах, содержащих металл, а дальнейшие 
превращения промежуточных продуктов протекают с участием кислотных центров самого цеолита  

Следует отметить, что в настоящее время в процессе неокислительной конверсии метана и 
природного газа используют преимущественно биметаллические молибденсодержащие катали-
заторы Mo-М/цеолит+Al2О3. ( M= Ni, W, Co и др.). Биметаллические цеолитсодержащие системы 
обладают полифункциональными свойствами, так как на активных центрах, содержащих частицы 
Мо, происходит активация молекул метана, на М-содержащих активных центрах – дегидриро-
вание присутствующих в природном газе предельных углеводородов С2–С5, а также образующихся 
промежуточных продуктов, на кислотных центрах самого цеолита – олигомеризация и дегидро-
циклизация интермедиатов с образованием ароматических соединений. Вероятно, такое сочетание 
свойств высококремнеземного цеолита и вводимых в него металлов приводит к получению 
наиболее эффективного катализатора [6, 10, 33-38]. 

Согласно [38] роль металла промотора, по-видимому, связана со следующими функциями:           
во-первых, он регулирует степень восстановления MoО3 по реакции Мn+ + Mo6+ ↔ Mm+ + Mo5+ и 
тем самым препятствует образованию малоактивной фазы Al2(MoO4)3; во-вторых, он снижает ско-
рость образования кокса за счет своей повышенной гидрирующей способности. Например, в 
катализаторах Ni- Mo/ZSM-5 при контакте с метаном образуются частицы различной природы: 
кластеры Мо (размеры ~1 нм) внутри каналов цеолита, частицы карбида молибдена (5–30 нм) на 
внешней поверхности цеолита и частицы Ni-Mo-сплава, на которых в условиях реакции происхо-
дит рост углеродных нитей. Частицы Мо и Ni имеют размеры до 50 нм, хотя в катализаторе 
обнаружены и более мелкие частицы. Оксид молибдена (VI) имеет сравнительно низкую темпе-
ратуру плавления (795°С), вследствие чего на стадии прокаливания образцов при приготовлении 
катализаторов создается повышенное давление его паров. Конденсация паров MoО3 приводит к 
проникновению молибдена во внутренние каналы цеолита и образованию дисперсных двумерных 
частиц, распределенных на поверхности цеолита. Вполне вероятно, что в ходе реакции с метаном 
при 750°С внутри каналов ZSM-5 формируются кластеры Mo-Ni/ Кроме того, при взаимодействии 
молибдена с частицами никеля па поверхности цеолита могут образоваться инициированные ни-
келем частицы карбида Мо, а также частицы Ni-Мо-сплава различного состава (менее 5 ат % Ni), 
на которых происходит рост нитевидного углерода. 

Ранее авторами [38] было показано, что кластеры внутри каналов обуславливают стабильную 
работу молибденсодержащих катализаторов и ароматизацию метана. При этом кластеры Мо 
активируют метан, а стадии превращения промежуточных продуктов в бензол идут на бренсте-
довских кислотных центрах цеолита или внутри каналов, или на его внешней поверхности 

Исследования [5, 6] показали, что существенное значение для производительности катали-
затора имеет соотношение льюисовских и бренстедовских кислотных центров, структура каналов 
цеолита, состояние и расположение М-центров 

Активность кислотных центров и дисперсность цеолитсодержащих катализаторов в значи-
тельной степени зависят от природы компонентов. Кислотные характеристики Мо/Al2О3+HZSM 
катализатора исследованы методом температурно-программированной десорбции аммиака. 
Методом ТПД показано, что аммиак на монометаллическом молибденсодержащем катализаторе 
адсорбируется в трех формах. Слабо адсорбированный аммиак десорбируется с tmaх =1600С, более 
прочно связанный аммиак десорбируется при tmax= 200-350 и 4500С. Количество их – 14,17, 6,49 и 
10,3610-4 моль NH3/г катализатора соответственно. Суммарная кислотность равна 31,0210-4 моль 
NH3/г катализатора.  

Введение кобальта в состав Мо/Al2О3+HZSM меняет кислотные характеристики катализатора: 
температурные максимумы десорбции аммиака смещаются в область более высоких значений до 
195, 220-370 и 460 0С. Количество NH3адс составляет 11,5510-4 (1950С), 5,4210-4 (220-3700С), и 
9,8810-4 (4600С) моль NH3/г катализатора. Суммарное количество аммиака, десорбирующегося с 
поверхности Мо-Со /Al2О3+HZSM-катализатора, равно 26,8510-4 моль NH3/г катализатора, т.е. 
несколько ниже, чем для Мо/Al2О3+HZSM.  

Эти результаты согласуются с данными ИК – спектроскопии молекулы-зонда СО. В                   
ИК-спектрах оксида углерода, хемособированного на поверхности Мо/Al2О3+HZSM катализатора 
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при 250ºС, имеются п.п. 2155 и 2120 см-1 , относящиеся к СО, линейно адсорбированному на              
Мn+-центрах, которые могут работать как льюисовские кислотные центры. При повышении тем-
пературы адсорбции СО на Мо/Al2О3+HZSM до 350 ºС наблюдается смещение п.п. 2195, 2140 см-1.  

В ИК-спектрах молекулы – зонда СО, хемосорбированной на поверхности биметаллического 
Мо-Со/Al2O3+ZSM катализатора при 250°С, имеются интенсивные п.п. при 2150 и 2125 см -1 – 
характеризующие линейную адсорбцию СО на Мn+ - центрах. При повышении температуры 
адсорбции СО на Мо-Со/Al2О3+HZSM до 350 ºС происходит смещение п.п. до 2160 и 2135 см-1. и 
наблюдается снижение их интенсивности. После вакуумирования в ИК-спектре обнаружены п.п. 
3600-3000, 2900-2800, 1600 и 1080 см-1 

Таким образом, модифицирование 3% Мо/Аl2O3 +ZSM - катализатора введением кобальта, 
меняет кислотные характеристики монометаллической системы, повышая активность и продол-
жительность времени стабильной работы в процессе неокислительной конверсии метана 

Сравнение результатов, полученных при исследовании процесса ароматизации метана на 
монометаллическом 3% Мо/Аl2O3 +ZSM и биметаллическом 3% Мо-0,5%Со/Аl2O3 +ZSM - ката-
лизаторах, показывает,что модифицирование монометаллического молибденсодержащего 
катализатора введением кобальта, повышает его активность и продолжительность времени 
стабильной работы. 

В последние время особое внимание уделяется исследованию природы углеродистых отло-
жений, образующихся в процессе работы молибденсодержащих катализаторов. Общепризнанно, 
что зауглероживание катализаторов является главной причиной их дезактивации [39-43]. Во время 
адсорбции метана на поверхности катализатора в условиях его неокислительной конверсии 
образуются различные углеродсодержащие структуры.  

Установлено [7], что часть углеродистых отложений связана с бренстедовскими кислотными 
центрами цеолита, а другая часть – это углерод, ассоциированный с карбидом либо с иными 
соединениями молибдена, в которых молибден частично восстановлен.  

Механизм образования углеродных нитей детально изучен в работе [39]. Показано, что частица 
металла или сплава при взаимодействии с углеводородом катализирует рост углерода через стадию 
образования мегастабильных карбидов на активном участке поверхности частицы. Распад карбида 
дает металл и атомы углерода, которые диффундируют к тыльной стороне частицы, где образуется 
графитоподобная фаза. Согласно этому механизму фронтальная поверхность частицы металла или 
сплава сохраняет каталитическую активность длительное время, несмотря на накопление углерода. 

В основном различают несколько типов углеродистых отложений [30, 43]. Так, по данным 
РФЭС можно выделить три типа углерода. Это карбидный углерод в составе Мо2С (C1s 282,7 eV), 
углерод (C1s 283,2 эВ) в составе углеродистых отложений предграфитного типа (sр тип, обеднен-
ный водородом) и углерод (C1s284,6 эВ) в составе углеродистых отложений со структурой графита. 
Углеродистые отложения с преимущественно с SP-гибридизацией формируются на внешней 
поверхности цеолита, а графитный тип — внутри каналов цеолита. Во время процесса неокисли-
тельной конверсии метана, в основном, увеличивается количество углерода предграффитного типа 
с SP- гибридизацией. Углерод SP-типа постепенно захватывает как поверхности цеолита, так и 
фазу Mо2C во время активации метана и отвечает за дезактивацию катализатора. Количество 
углеродистых отложений возрастает с увеличением продолжительности Jи температуры процесса. 
В ходе реакции происходит увеличение углеродистых отложений, локализованных на внешней 
поверхности цеолита. С увеличением продолжительности реакции содержание водорода в 
углеродистых отложениях снижается. Дезактивация катализатора усиливается. 

Таким образом, с одной стороны, во время индукционного периода под воздействием реак-
ционной среды формируется поверхность катализатора, т.е. устанавливается определенное 
окислительно-восстановительное равновесие компонентов активной фазы, стабилизируется 
структура и дисперсность центров, обеспечивающих активацию метана. С другой стороны, при 
хемосорбции метана (или компонентов природного газа) на активных центрах катализатора имеет 
место диссоциация его молекулы с образованием углерода и СхНу-фрагментов. Причем, углерод на 
поверхности молибденсодержащих катализаторов существует в нескольких формах, одни из 
которых блокируют кислотные центры в каналах цеолита, другие – восстанавливают кластеры 
металлов активной фазы и, в основном, локализуются на внешней поверхности цеолита. 
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Образование С-фрагментов осуществляется на наиболее активных центрах, блокируя 
диссоциативное направление адсорбции СН4 – молекул, при одновременном снижении конверсии 
метана, и способствует усилению ассоциативных процессов с образованием ароматических 
соединений.  
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МОЛИБДЕНҚҰРАМДЫ КАТАЛИЗАТОРЛАРДА ТАБИҒИ ГАЗ БЕН МЕТАНДЫ АРОМАТТЫ 
КӨМІРСУТЕКТЕРГЕ ТОТЫҚТЫРМАЙ КОНВЕРСИЯЛАУДЫҢ МЕХАНИЗМІ 

 
Б. Т. Туктин, Л. Б. Шаповалова 

 
Д. В. Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: механизм, метан, табиғи газ, ароматты көмірсутектер, катализатор. 
Аннотация. Берілген əдеби шолуда ғылыми əдебиеттерде қамтылатын молибденқұрамды катали-

заторларда табиғи газ бен метаннан тотықтырмай ароматты көмірсутектерді алу реакциясының механизмі, 
олардың құрылымы активті орталықтарының жағдайы, промоторланған металдың рөлі, қышқылдық орта-
ның əсері, индукциялық периодтың пайда болу себебі, көміртекті түзілімдердің табиғаты жəне т.б. мағлұ-
маттар ұсынылған. 

Атап айтқанда молибденқұрамды катализаторлар метанды конверсиялау процесінде бифункционалды 
қасиеті бар екендігі көрсетілді: металл бар активті орталықта метан молекуласын активтендіру, ал аралық 
өнімдердің өзгеріске ұшырауы цеолиттің қышқылдық ортасының қатысуымен өтеді. 

 Бір жағынан қарағанда индукция кезінде реакциялық ортаның əсерінен катализатордың беткі қабаты 
құрылады, яғни белсенді фаза компоненттерінің белгілі тотығу-тотықсыздану тепе-теңдігі қалыптасады, 
метанды активтендіруді қамтамасыз ететін құрылым мен дисперсті орта тұрақтандырылады. Басқа жағынан 
метанның немесе табиғи газдың компоненттерінің катализаторлардың активті орталықтарында хемо-
сорбциясы кезінде молекулаларының диссоцациялануы көміртегі жəне СхУу-фрагменті түзілуі орын алады. 
Молибденқұрамды катализаторлардың беткі қабатында көміртегі бірнеше қалыпта болады, бірқатары 
цеолиттің түтігіндегі қышқылдық ортаны жапса, басқалары металдардың активті фазасын қалпына келтіреді, 
негізінде цеолиттің сыртқы беткі қабатында орналасады. 

С-фрагментінің түзілуі активті орталықтарда СН4-молекулаларының адсорбциясының диссоцациялану 
бағытын жабу арқылы жүзеге асады, метан конверсиясының төмендеуі бір уақытта жəне ассоциациялық 
процестердің көбеюіне ароматты қосылыстардың түзілуіне əкеледі.  
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Keywords: combustion, smokeless powder, colloxylin, pyrotechnic composition. 
Abstract. Fordamage or cracking hard objects (reinforced or reinforced concrete blocks) in the construction of 

the subway, building of tunnels type of block stone or rockblocks gently in order to avoid the disadvantages asso-
ciated with the use of conventional explosives it can be used reaction of deflagration combustion that is rapid 
combustion specially selected fuel. The burning rate of the deflagration reaction is around 340 mm/sec, lower than 
that of the explosive, the explosive substance involved in the reaction with the combustion velocity of detonation 
speed of sound. To destroy objects abore-holesis drilled along the line of the planned separation, with addition into 
drilled holes charges of liquid and solid pyrotechnic oxidants and combustible additives. For break reinforced 
concrete constructions pyrotechnic composition based on smokeless powder, magnesium, colloxylin and alkali metal 
nitrate was developed at Institute Combustion Problems working in a low-speed detonation.Mixture of smokeless 
powder and magnesium in various proportions was taken as a basis of gas-generating composition. In order to impart 
required properties alkali metal nitrate was added to the mixture of smokeless powder-Mg-colloxylin. Colloxylin 
was taken as a cementitious component and was added to composition for reducing burning rate. The mixture was 
molded and subjected for drying at temperature 25оC for 168 hours. Flash point of composition was determined by 
thermocouple method, it is 78оC.After reaction qualitative and quantitative analysis of released in the process of 
combustion of gases was determined by the method of gas chromatography. Developed composition smokeless 
powder-Mg-colloxylin has good gas generating properties. 
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Ключевые слова: горение,бездымный порох, коллоксилин,пиротехнический состав. 
Аннотация. Для разрушения или раскалывания жестких объектов ( бетонных или железобетонных 

блоков) при строительстве метро, туннелестроении, блочного камня или скальных блоков в щадящем режи-
ме с целью избежать недостатков, связанных с использованием обычных взрывчатых веществ, может быть 
использована реакция дефлаграционного горения, то есть быстрого сгорания специальным образом подо-
бранных пиротехнических составов. Скорость горения в реакции дефлаграции находится в пределах 340 м/c 
ниже, чем у взрывчатых веществпри низкоскоростной детонации. Для разрушения объекта пробуриваются 
шпуры вдоль линии планируемого отрыва, с вводом в пробуренные шпуры зарядов жидких и твердых пиро-
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Результаты также сведены в таблицу 1.  
 

Таблица 1 – Результаты исследований зависимости процентного соотношения горючего и окислителей 
 

№  
п/п 

Магний металлический,  
% 

Бездымный порох и коллоксилин,  
% 

Результаты 

1 10 45+45 Детонация 

2 20 45+35 Детонация 

3 30 35+35 Детонация 

4 35 30+35 Горение 

5 40 30+30 Горение 

6 50 30+20 Горение 

7 60 20+20 Горение 
 

Как видно из рисунка 1 и таблицы 1, в зависимости от процентного соотношения компонентов 
в смеси были получены различные результаты. Детонация происходила при содержании 10% 
магния и 90% пороха и коллоксилина в сумме. 

Требуемые физико-химические параметры горения происходили при 50% содержании магния 
металлического и 30 % содержании пороха бездымного и 20 % коллоксилина.  

Описание экспериментов. При исследованиях в качестве основы газогенерирующего состава 
была взята смесь бездымного пороха и магния в различных пропорциях. Для определения соот-
ношения бездымного пороха и Mg для составления основы газогенераторной смеси бездымный 
порох и Mg были взяты в следующих соотношениях соответственно: 1:1, 7:3, 1:9. В результате 
горение состава №1 сопровождалось ярким световым эффектом, реакция прошла энергично. 
Горение состава №2 было энергичным, но свечения было меньше. Горение состава №3 было хуже, 
чем в случае №1 и №2. Оптимальным соотношением бездымного пороха и Mg было принято 
соотношение 1:1. Для придания требуемых свойств в состав бездымный порох – Mg – коллоксилин 
был введен нитрат щелочного металла. Коллоксилин использовался как вяжущее и придавал 
составу водоустойчивость.Смесь формовали и подвергли сушке при температуре 25оС в течение 
168 часов. Соотношение компонентов состава следующее:  

Компонент масс., % 
 

Бездымный порох 25 
Mg 25 
Коллоксилин 25 
MeNO3 25 

 

Данный состав горит лучше, чем предыдущий (без нитрата металла). Для проверки окис-
лительных способностей состава был изготовлен состав MeNO3 : Mg : бездымный порох в 
соотношении 1:1:1. Смесь детонировала. На рисунке 2 приведена фотография процесса детонации 
состава. 

 

Рисунок 2 –  
Горение пиросостава в режиме детонации 
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Результаты и их обсуждения 
 

Методом термопары была выявлена температура вспышки состава, которая равна 78С. Мето-
дом газовой хроматографии был проведен качественный и количественный анализ выделившихся 
в процессе горения газов, данные которых приведены в таблицах 2, 3 и на рисунке 3 по органи-
ческим составляющим, и в таблицах 4, 5 и на рисунке 4 по неорганическим составляющим.  

 
Таблица 2 – Расчет по компонентам органических газов 

 

Время, мин Компонент Площадь Высота Концентрация Единица концентрации Кол-во 

2,666 Метан 0,560 1,737 0,000000 мл 1 

3,071 Этан 28,701 11,960 0,000011 мл 1 

3,248 Этилен 2,282 1,316 0,000001 мл 1 

3,399 Пропан 28,564 11,648 0,000006 мл 1 

5,039 Изобутан 18,043 5,584 0.000003 мл 1 

6,026 Бутан 22,704 5,925 0,000003 мл 1 

 
Таблица 3 – Расчет по группам органических газов 

 

Группа Площадь Высота Концентрация Единица концентрации Количество компонентов 

 101,383 38,169 0,000024 Мл 6 

 
 

 
 

Рисунок 3 – Хроматограмма органических газов, выделившихся в процессе горения 
 
 

Таблица 4 – Расчет по компонентам неорганических газов 
 

Время, мин Компонент Площадь Высота Концентрация Единица концентрации Кол-во 

2,0000 Азот 39018,163 2117,056 0,77180 мл 1 

1,186 Водород 13,953 1,902 0,04715 мл 1 

1,693 Кислород 8778,712 1011,930 0,17007 мл 1 
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Таблица 5 – Расчет по группам неорганических газов 
 

Группа Площадь Высота Концентрация Единица концентрации Количество компонентов 

 47810,827 3130,899 0,98902 Мл 3 

 

 
 

Рисунок 4 – Хроматограмма неорганических газов, выделившихся в процессе горения 
 

Из данных газовой хроматографии следует, что выброс вредных газов незначителен, таким 
образом можно сказать, что данный газогенераторный состав относительно безопасен с эколо-
гической точки зрения. По продуктам горения можно приблизительно описать процесс горения 
пиротехнического состава нижеприведенными химическими реакциями. Температура горения 
магния – 2200°С. Одновременно образуется и нитрид магния:  

2Mg + O2= 2MgO и 3Mg + N2 = Mg3N2. 

При сильном нагревании (выше 500-600°C) нитраты щелочных металлов разлагаются с вы-
делением кислорода: 2MeNO3 = 2MeNO2 + O2↑ или с выделением кислорода и диоксида азота: 

6MeNO3 = 2Me3NO4 + 4NO2↑ + О2↑ 

Основным компонентом бездымного пороха и коллоксилина является нитроцеллюлоза. 
Теплота сгорания пироксилиновых порохов около 3250-4000 кДж/кг, температура горения 2500-
3100 К.  

2C6H7O2(ONO2)3 = 3CO2↑ + 9CO↑ + 7H2O↑ + 3N2↑ 

на воздухе будет проходить дожигание и уравнение будет выглядеть так: 

4C6H7O2(ONO2)3 + 9O2 = 24CO2↑ + 14H2O↑ + 6N2↑. 

Заключение. Разработанный химический газогенераторный состав: бездымный порох – Mg – 
коллоксилин-MeNO3, обладающий приемлемыми газогенерирующими свойствами, мощности, 
которой достаточно для разрушения железобетонных блоков при прочности бетона 30 МПа. 
Состав безопасен с экологической точки зрения и может применяться для разрушения твердых тел 
в стесненных условиях города.  
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ДЕФЛАГРАЦИОНДЫ ПИРОТЕХНИКАЛЫҚ ҚҰРАМДЫ ЖАСАУ 

 
З. А. Мансуров1, М. И. Тулепов1, Ю. В. Казаков1, А. Н. Джубаншкалиева1, 

Д. А. Байсейтов1, А. Н. Темірғалиева1, Алан Б. Дальтон2 
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2Суррей университеті, Физикалық факультет, Гилдфорд, СуррейGU27XH, Ұлыбритания 

 
Тірек сөздер: жану, түтінсіз оқ-дəрі, коллоксилин, пиротехникалық құрам. 
Аннотация. Қарапайым жарылғыш заттарды қолданумен байланысты туындайтын кемшіліктерден 

арылу мақсатында нашар режимде блогты тастар немесе жартасты блогтар типіндегі туннель құрылысында, 
метро құрылысы кезінде қатты объектерді жару немесе бұзу үшін дефлаграциялық жану реакциясы, яғни ар-
найы таңдалған отынның тез жануы қолданылуы мүмкін. Дефлаграция реакциясындағы жану жылдамдығы 
төменжылдамдықты детонация кезінде шамамен 340 м/c, жарылғыш затқа қарағанда төмен. Объектті бұзу 
үшін дефлаграцияны қолданудың тəсілдерінің бірі бұрғыланған теспелерге, алдын-ала ойластырылған дето-
нациялық емес жану реакцияларына қатысатындай етіп таңдалып алынған сұйық жəне қатты пиротех-
никалық тотықтырғыштар мен жанғыш қоспалардың зарядтарын қою арқылы болжамдалған жыртып алу 
сызық бойымен теспені. Темірбетонды конструкцияларды бұзу үшін төменжылдамдықты детонация режи-
мінде жұмыс істейтін түтінсіз оқ-дəрі, магний, коллоксилин жəне сілтілік метал нитраты негізіндегі пиротех-
никалық құрам Жану проблемалары институтында жасалынды. Газогенераторлық құрамның негізі ретінде 
түрлі қатынастардағы түтінсіз оқ-дəрі мен магний қоспасы алынды. Түтінсіз оқ-дəрі – Mg – коллоксилин құ-
рамына қажетті қасиеттерді беру мақсатында құрамға сілтілік металдың нитраты қосылды. Байланыстырғыш 
ретінде жəне жану жылдамдығын төмендету мақсатында құрамға коллоксилин қосылды. Қоспаға форма 
берілді жəне 25оС температурада 168 сағат бойы кептірілді. Құрамның жарқылдау температурасы терможұп 
əдісімен анықталды, ол 78оС болды. Реакциядан кейін жану процесінде бөлінген газдардың сапалық жəне 
сандық анализі газды хроматография əдісімен анықталды. Жасалынған түтінсіз оқ-дəрі – Mg – коллоксилин–
MeNO3 құрамы қажетті газогенераторлық қасиеттерге ие. 
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Abstract. The search for new regulators of plant structurally related to the natural physiologically active sub-

stances have contributed the synthesis of phosphorus compounds based on tetrahydropyranic and tetrahydro-
tiopyranic series of Abramov reaction conditions. With a yield of 60-84% isolated and characterized α-oxyphos-
phonates. The compounds obtained were identified by means of modern physical and chemical methods of analysis, 
such as the PMR, NMR 31Р and IR-spectrometry. For confirmation, the intended structure of the synthesized           
α-oxyphosphonates and range of biologically active substances of heterocyclic series held a series of works on the 
synthesis of esters of various structures. Some synthetic derivatives of phosphorous us O,S-containing ketones were 
tested on the growth-stimulating activity. Application of α-oxyfosfonate in preparation for sowing the seeds of 
cucumbers increases energy of germination and field germination have shown growth-stimulating activity of phase 
with the formation of the 1-st true leaf. Tests growth-stimulating activity of the samples were conducted on cu-
cumber hybrids «Melen F1», «Kalunga F1» and «Multistar F1». During the tests, it considers the effect of the test 
substances on the dynamics of germination and growth of plants. As a result, of the primary biological tests                  
O,S-containing hydrogen phosphate found that tetrahydropyranic and tetrahydrotiopyranic oxyphosphonates series 
have shown moderate growth-stimulating activity. 
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фитогормоны, ростстимулирующая активность. 
Аннотация. Поиски новых регуляторов растений структурно близких к природным физиологически 

активным веществам способствовали синтезу фосфорсодержащих соединений на основе кетонов тетра-
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собой белые кристаллические вещества, растворимые в воде и в большинстве органических 
растворителях.  

Установлены некоторые закономерности влияния выхода целевых продуктов от строения 
заместителей у атома фосфора в фосфорильном фрагменте, в частности, конфигурация и галоидза-
мещение. Наиболее высокие выходы -гидроксифосфонатов получены в случае применения в ка-
честве фосфорилирующего агента диэтилфосфита (84%), наименьший выход ‒ ди-(-хлорэтил)-
фосфита (78%). Выход эфиров -оксифосфоновых кислот (6-11) в ряду гетеросодержащих кетонов 
(1-2) несколько уменьшается с переходом от О→S (84→60%). 

Конденсация диалкилфосфитов (3-5) с гетероциклическими кетонами (1-2) в присутствии 
алкоголятов натрия, согласно [2-4] протекает по ионному механизму. Состав и строение соеди-
нений (6-11) подтверждены данными элементного анализа, ПМР-, ЯМР 31Р и ИК-спектрометрии.    
В спектрах ИК α-оксифосфонатов (6-11) идентифицируются полосы поглощения валентных 
колебаний гидроксильных групп (3265-3280см-1) и идентифицируются интенсивные дублетные 
полосы Р=О и сложноэфирные полосы поглощения –Р-О-С групп (1230-1260 и 1020-1080 см-1).  

В спектрах ЯМР 31Р соединений (6-11) наблюдаются синглетные сигналы ядер фосфора в 
области 24,23-26,41 м.д. 

Для подтверждения предполагаемого строения синтезированных α-оксифосфонатов (6-11) и 
расширения круга биологически активных веществ гетероциклического ряда проведен цикл работ 
по синтезу сложных эфиров различного строения. 

Некоторые синтезированные нами фосфорсодержащих производных O,S-содержащих кетонов 
(6,7,9) проходили испытания на ростстимулирующую активность в тепличным хозяйстве Научного 
центра «Агробиологические и прикладные исследования» Кызылординского государственного 
университета им. Коркыт Ата: 

1. 4-диметоксифосфорилтетрагидротиопиран-4-ол (9); 
2. 4-диэтоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол (6); 
3. 4-диэтоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол (7). 
Исследована зависимость рострегулирующей активности α-оксифосфонатов гетероцик-

лического ряда (6,7,9) от их состава и структуры. Испытания ростостимулирующей активности 
вышеуказанных образцов проводились на гибридах огурцов «Мелен F1», «Калунга F1» и «Муль-
тистар F1».  

Работа проводилась в лабораторных и производственных условиях, концентрациями рабочего 
раствора 0,001 и 0,005% соответствующих α-оксифосфонатов. Схема опыта включала следующие 
этапы: предпосевная обработка семенного материала вышеуказанными образцами α-оксифосфо-
натов в соответствующих концентрациях, оценка морфометрических и биометрических пока-
зателей растений. Контролем служили варианты, в которых семена гибридов огурцов «Мелен F1», 
«Калунга F1» и «Мультистар F1», предварительно замачивались в воде (контроль-вода). 

В ходе испытаний учитывалось влияние испытуемых веществ (6,7,9) на динамику появления 
всходов и рост растений. Через 29 дней после посева семян рассада гибридов огурцов была 
испытана в производственных условиях тепличного хозяйства на грунте. Первые цветы появились 
на 8-10 день после высадки, а полное цветение наступило на 9-13 день (см. таблицу). 

Препараты 4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол (6), и 4-диэтоксифосфорилтет-
рагидропиран-4-ол (7) проявили ростстимулирующую активность с фазы формирования 1-го 
настоящего листа.  

Препарат 4-диметоксифосфорилтетрагидротиопиран-4-ол (9) не оказал ростстимулирующей 
активности в испытуемых рабочих концентрациях, фазы роста и развития всех гибридов наступали 
в те же сроки, что и в контрольном варианте. Препараты 4-диметоксифосфорилтетрагидропиран-4-
ол (6) и 4-диэтоксифосфорилтетрагидропиран-4-ол (7) проявляли одинаковую активность и 
сокращали период до начала цветения гибридов на 2-е суток (5,26%). 

Таким образом, в результате первичных биологических испытаний O,S-содержащих гид-
рофосфонатов (6,7,9) установлено, что оксифосфонаты тетрагидропиранового и тетрагидро-
тиопиранового рядов проявляют умеренную ростстимулирующую активность. Вышеизложенные 
краткие показатели подтверждают целесообразность разработки новых конкурентноспособных 
отечественных препаратов для  нужд  сельского  хозяйства  на  основе  фосфорсодержащих  произ- 
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Предварительные результаты фенологических наблюдений влияния соединений (6,7,9)  
на рост и развитие гибридов огурцов 

 

Гибрид Обработано 

Развитиерастения 

Первые 
всходы, 
суток 

Полные 
всходы, 
суток 

1-ый 
лист, 
суток 

2-ый 
лист, 
суток 

3-ий 
лист, 
суток 

4-ый 
лист, 
суток 

Высадка в 
субстрат, 
суток 

Начало 
цветения, 
суток 

Мелен F1 

контроль 2 4 8 13 18 22 29 37 

9 – 0,001% 2 4 8 13 18 22 29 37 

9 – 0,005% 2 4 8 13 18 22 29 37 

6– 0,001% 2 4 8 12 17 20 29 35 

6 – 0,005% 2 4 8 12 17 20 29 35 

7 – 0,001% 2 4 8 12 17 20 29 35 

7 – 0,005% 2 4 8 12 17 20 29 35 

Калунга F1 

контроль 3 5 10 14 20 23 29 39 

9 – 0,001% 3 5 10 14 20 23 29 39 

9 – 0,005% 3 5 10 14 20 23 29 39 

6– 0,001% 3 5 9 13 18 21 29 37 

6 – 0,005% 3 5 9 13 18 21 29 37 

7 – 0,001% 3 5 9 13 18 21 29 37 

7 – 0,005% 3 5 9 13 18 21 29 37 

Мульти-
стар F1 

контроль 3 5 9 14 19 22 29 38 

9 – 0,001% 3 5 9 14 19 22 29 38 

9 – 0,005% 3 5 9 14 19 22 29 38 

6– 0,001% 3 5 8 13 18 21 29 36 

6 – 0,005% 3 5 8 13 18 21 29 36 

7 – 0,001% 3 5 8 13 18 21 29 36 

7 – 0,005% 3 5 8 13 18 21 29 36 

 
водных кетонов гетероциклического ряда. Приведенные результаты исследований коррелируются 
с дальнейшим ростом и развитием культур, что свидетельствует о целесообразности проведения 
дальнейших исследований по применения новых соединений в качестве регуляторов роста 
растений. 
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ТЕТРАГИДРОПИРАН ЖƏНЕ ТЕТРАГИДРОТИОПИРАН ҚАТАРЫНДАҒЫ 
ОКСИФОСФОНАТТАРДЫҢ ӨСІМДІК ӨСУІН РЕТТЕГІШТІК ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРТТЕУ 

 
Н. О. Аппазов1, Н. А. Ахатаев1, Б. Ж. Джиембаев2,  
Г. Т. Барамысова1, Г. Т. Сапарова3, Ұ. С. Тусипова2 
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3Қызылорда қаласындағы химия-биология бағытындағы Назарбаев Зияткерлік мектебі,  

Қызылорда, Қазақстан 
 
Тірек сөздер: оксифосфонаттар, O,S-құрамды гетероциклды кетондар, Абрамов реакциясы, фитогор-

мондар, өсу реттегіш белсенділік. 
Аннотация. Табиғи физиологиялық белсенді қосылыстарға құрылысы жағынан ұқсас жаңа өсімдік 

өсуін реттегіштерді іздестіру, Абрамов реакциясы жағдайында тетрагидропиран жəне тетрагидротиопиран 
қатарындағы кетондар негізінде фосфорқұрамды заттар синтездеуге жол ашты. 60-84% шығыммен С выхо-
дами -оксифосфонаттар алынды жəне сипатталды. Алынған қосылыстар ПМР, ЯМР 31Р жəне ИҚ-спектро-
метрия тəрізді заманауи физика-химиялық талдау əдістерімен идентификацияланды. Синтезделген α-окси-
фосфонаттардың болжамдалған құрылысын дəлелдеу жəне гетероциклды қатардағы биологиялық белсенді 
заттар қатарын кеңейту үшін əртүрлі құрылысты күрделі эфирлер синтезі бойынша бірқатар жұмыстар 
жүргізілді. Біздің синтездеген кейбір O,S-құрамды кетондардың фосфорқұрамды туындылары өсімдік өсуін 
реттегіштік белсенділігіне сынақтан өтті. -оксифосфонаттарды қияр тұқымдарын егуге дайындағанда, өсу 
энергиясы мен өсіп кетуін жоғарылатып, 1-ші жапырақ шыққаннан бастап өсу реттегіштік белсенділік 
көрсетті. Үлгілердің өсімдіктердің өсу реттегіштігіне сынақтар қиярдың «Мелен F1», «Калунга F1» жəне 
«Мультистар F1» гибридтеріне жүргізілді. Сынақ кезінде зерттелген заттардың өскіндердің пайда болу дина-
микасы мен өсімдік өсуіне əсері ескерілді. O,S-құрамды гидрофосфонаттарға біріншілік биологиялық сынақ 
нəтижесінде тетрагидропиран жəне тетрагидротиопиран қатарындағы оксифосфонаттар орташа өсу ретте-
гіштік белсенділік көрсететіндігі анықталды. 
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vation. 
Abstract. Natural materials containing iron compounds can be used as available catalysts of coal hydro-

genation. However, a deep degree of conversion of the organic coal is reached, usually at high pressure of hydrogen 
and high concentrations of catalysts in the coal oil paste. In this regard, the prospect of the use of iron ore materials 
as catalysts for the hydrogenation of coal is linked to the development of effective methods of their activation. As a 
object of investigation was chosen coal of Karazhir deposit and Ekibastuz coal of Central region of Kazakhstan. As a 
catalyst was used a concentrate containing pyrite and chalcopyrite with a total content of Fe- 24%, Cu - 30%,                 
Al - 12%, sulfur S - 12%. X-ray fluorescence studies and elemental analysis was carried out using microprobe 
"ФОКУС - М2М» and mechanical activation was carried out in the mill-activator of centrifugal planetary mill. 
Changes of the surface and structure was studied by scanning electron microscope Ntegra Therma. The effect of 
highly dispersive iron containing concentrates of Balkhash deposit as a catalyst on hydrogenation indicators of 
brown coal of Karazhir deposit was investigated. Catalysts was obtained by mechanochemical activation of 
concentrate followed by dispersion in a coal in the presence of polyethylene paste former. The use of an activated 
catalyst containing pyrite on hydrogenation of coal in tetralin allows to achieve practically complete decomposition 
of OMC into liquid and gaseous products and the yield of maltenes was obtained in the presence of activated catalyst 
dispersed into tar –petroleum residue and polyethylene – hydrogen donor.  

 
 

МОДИФИЦИРОВАНИЕ УГЛЯ РУДНЫМИ КАТАЛИЗАТОРАМИ  
И ИХ АКТИВНОСТЬ В ГИДРОГЕНИЗАЦИИ 

 
Д. А. Байсейтов, Ш. Е. Габдрашова, М. И. Тулепов, А. К. Акылбай, 

О. Далелханулы, Г. А. Есен, Ж. Б. Кудьярова, Ж. Р. Уалиев, З. А. Мансуров 
 

Казахский национальный университет имени аль-Фараби, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: уголь, полимеры, гидрогенизация, пастообразователи, балхашский концентрат, ката-
лизаторы, механоактивация. 

Аннотация. Природные материалы, содержащие соединения железа, могут быть использованы как 
доступные катализаторы гидрогенизации угля. Однако глубокая степень конверсии органического угольного 
вещества достигается, как правило, при высоких давлениях водорода и больших концентрациях, катали-
заторов в углемасляной пасте. В этой связи, перспектива использования железорудных материалов в качест-
ве катализаторов гидрогенизации угля связана с разработкой эффективных методов их активирования. В 
качестве объекта исследования был выбран уголь месторождения Каражира и Экибастузский Центрального 
региона Казахстана. В качестве катализаторов использовался концентрат представляющий собой смесь пи-
ритов и халькопирритов с общим содержанием Fe - 24 %, Cu - 30%, Аl - 12% и серы S - 12%. Рентгенофлуо-
ресцентные исследования и элементный анализ проводили при помощи микроанализатора «ФОКУС-М2М», 
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а механоактивирование осуществляли в мельнице-активаторе центробежно-планетарной мельницы. Изме-
нения поверхности и структуры изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа NtegraTherma. 
Исследовано влияние высокодисперсных железосодержащих концентратов Балхашского месторождения в 
качестве катализаторов на показатели процесса гидрогенизации бурого угля Каражирского месторождения. 
Катализаторы получали механохимическим активированием концентрата, с последующим диспергирова-
нием в угле в присутствии полиэтиленового пастообразователя. Применение активированного катализатора, 
содержащего пирит, при гидрогенизации угля в тетралине позволяет достичь, практически, полного разло-
жения ОМУ в жидкие и газообразные продукты и выход мальтенов 56,1 масс. % был получен в присутствии 
активированного катализатора, диспергированного в гудрон – нефтяного остатка и полиэтилена – доноров 
водорода. 

 
Известно, что природные материалы, содержащие соединения железа, могут быть исполь-

зованы как доступные катализаторы гидрогенизации угля. Однако глубокая степень конверсии 
органического угольного вещества достигается, как правило, при высоких давлениях и больших 
концентрациях водорода и катализаторов в углемасляной пасте. В этой связи перспектива 
использования железорудных материалов в качестве катализаторов гидрогенизации угля связана с 
разработкой эффективных методов их активирования [1-8]. 

Рудные катализаторы используются, как правило, в виде относительно крупных частиц с 
низкой удельной поверхностью. Увеличить дисперсность таких материалов можно путем тонкого 
механического измельчения [9], что приводит не только к увеличению их удельной поверхности, 
но часто и к изменению их химических свойств. Так, в [10] отмечается изменение реакционной 
способности халькопирита при его механохимическом активировании. Детальные исследования 
показали, что наблюдаемый эффект связан с нарушением кристаллической решетки образца [11]. 
Механохимическое активирование может инициировать химические превращения, такие как 
разложение вещества или его взаимодействие с окружающей средой. Например, при механической 
обработке пирита происходит его разложение в пирротин, который затем окисляется до гидро-
сульфата железа [12].  

Одним из перспективных направлений в области получения жидких продуктов из угля [13-16] 
является их механохимическая обработка растворителя и угля. При механообработке угольного 
свойства происходит его диспергирование, вследствие чего увеличивается удельная поверхность, 
образование на вновь созданной поверхности разрушения активных центров с возможной диссо-
циацией на них молекул растворителя, увеличениеконцентрации свободных радикалов, ослаб-
ление в результате многократных деформаций всех видов связей ионобразование относительно 
низкомолекулярных продуктов [17].  

Все это обуславливает повышение растворимости механоактивированных углей в органи-
ческих растворителях и увеличение их реакционной способности при дальнейших химических 
превращениях [18, 19]. Полученные результаты [20] подтвердили, эффективность предвари-
тельной механохимической обработки угольной пасты в процессе ожижения углей «Каражира» и 
«Кияктинский» и это приводит к увеличению продуктов на 3-10 %.  

 
Экспериментальная часть 

 
В качестве объекта исследования для проведения процессов совместной гидрогенизации угля 

и пластмасс и исследования структуры и состава углей был выбран уголь месторождения 
Каражира и Экибастузский Центрального региона Казахстана. 

В качестве катализаторов использовался концентрат Балхашского месторождения пред-
ставляющего собой смесь пиритов и халькопирритов с общим содержанием Fe- 24 %,Cu - 30%,    
Аl - 12% и серы S - 12%. 

Рентгенофлуоресцентные исследования и элементный анализ твердого образца проводили на 
микроанализаторе «ФОКУС - М2М» с использованием Fe-излучения в диапазоне от 2 до 37 В. 
Интенсивность дифракционных максимумов оценивали аналитическим методом в тетрагональной 
сингонии. 

Механоактивирование природного концентрата Балхашского концентрата (БК)и модельного 
желесодержащего катализатора на основе оксида меди и FeСl3(МК) осуществляли в мельнице-
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активаторе центробежно-планетарной мельницы. В барабан активатора загружали 15 г рудного 
катализатора с размером частиц менее 0,5 мм и 10 г стальных шаров диаметром 8 мм. Обработку 
проводили при частоте вращения барабана 1820 об/мин, что создавало центробежное ускорение, 
развиваемое мелющими телами 600 м/с2. 

Изменения поверхности и структуры выявляли с помощью сканирующего электронного 
микроскопа NtegraThermaс режимами освещения - «на просвет» и «на отражение». Микроскоп 
также представлял информацию о элементном и количественном содержаний исследуемого 
материала, в частности, минеральную составляющую исследуемого материала.  

 

Результаты и их обсуждение 
 

По данным рентгенофлуоресцентного анализа Балхашского концентрата (рисунок 1), основ-
ной кристаллической фазой в отобранных образцах рудных катализаторов после механоактивации 
является гематит и халькопирит, переходящий в пирит. При гидрогенизации угля гематит 
восстанавливается в магнетит, пирит разлагается в пирротин. 

 

 
 

Рисунок 1 – Рентгенофлуоресцентный анализ механоактивированного Балхашского концентрата (БК) 
 

Элементный и фазовый анализ рудного катализатора до и после механоактивации представлен 
в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Состав рудных образцов до и после механоактивации 
 

Образцы Состав, % 

Элементный анализ Fe Zn Al Cu Сl S 

МК 41,4 – – 36,5 7,3 – 

БК 32,8 6,4 21,11 22,58 – 15,5 

 Основная кристаллическая фаза 

Фазовый анализ Исходный образец После механоактивации 

МК СuO, FeCl3 Fe2O3, CuO, Cu 

БК CuFeS2 ,Fe2O3, FeS2, Fe3O4, FeS, CuO, Cu 

 
Механохимическое активирование рудных катализаторов оказывает влияние не только на 

степень конверсии угля, но и на состав жидких продуктов (рисунок 2). Обработка увеличивает 
активность БК катализатора в реакциях превращения высокомолекулярных асфальтенов в 
мальтены, обладающие меньшей молекулярной массой, т.е. усиливает крекирующие свойства 
катализатора.  

Эксперимент проводили в автоклаве емкостью 0,25 л при 430 °С. Масса сухого угля состав-
ляла15 г, Балхашского концентрата (БК), используемого в виде катализатора - 1,5 г, тетралина - 20 мл. 
Выход и состав газообразных продуктов гидрогенизации угля определяли методом газовой 
хроматографии. 
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В работе использовали бурый уголь Каражирского месторождения, элементный состав 
которого представлен ниже (рисунок 3) (% на массу абсолютно сухого, обеззоленного угля):                  
C - 85,32; О - 14,68. Уголь измельчали до размера частиц < 0,25 мм и высушивали при 100-105 оС 
до влажности < 1 масс. %. 

 

 
 

Рисунок 3 – Данные СЭМ анализа с элементным составом исходного угля 
 

Железосодержащие катализаторы были приготовлены и введены в реакционную смесь сле-
дующими способами: 

– порошкообразный Балхашский концентрат подвергали механохимической обработке в 
смеси с водой в центробежно планетарной мельнице - активаторе. Активированный катализатор 
добавляли к смеси угля и воды (2:10 масс. частей) из расчета 10 % к ОМУ и диспергировали в 
течение 20 мин. Затем смесь высушивали при 105 0С до влажности < 1 масс.%; 

– порошкообразный концентрат, подвергнутый механохимической обработке в смеси с водой 
в мельнице - активаторе, добавляли к гудрону из расчета от 5 до 45 % к ОМУ и диспергировали с 
последующим удалением воды из смеси при 34 0С в сушильном шкафу. 

Образцы угля с введенным катализатором исследовались помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа при ускоряющем напряжении 10-30 кВ (рисунок 4). 

Одновременно происходит уменьшение размера его частиц и агрегирование частиц с образо-
ванием крупных агрегатов. Механическое диспергирование активированного концентрата в угле 
не вызывает разрушение агрегатов (рисунок 4, г).  

Диспергирование активированного концентрата в угле приводит к существенному умень-
шению размеров и разрушению агрегатов, при этом значительная часть катализатора находится на 
поверхности угля в виде частиц с размерами менее 100 нм преимущественно в виде «корки» 
(рисунок 4, б). Вероятно, большая часть катализатора находится в высокодисперсной форме на 
поверхности, либо в порах угля, что не позволяет надежно его регистрировать методом скани-
рующей микроскопии.  

Данные колебательной спектроскопии исходного угля показали (рисунок 5), что эти соеди-
нения относятся к аморфным образованиям. В частности, органическая составляющая каменных 
углей представляет собой смесь различных рентгеноаморфных компонентов, присутствие и 
количество которых меняется в ряду метаморфизма. 

Физико-химические характеристики полученного угля с полимером, в частности, Раман 
спектр показал, что основной продукт состоит, главным образом, из углерода (не менее 90 %) и до 
10 % минеральных примесей входящих в основу полимерного материала (рисунок 6). 
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Рисунок 4 – Образцы угля с введенным катализатором 
 
 

 
 

Рисунок 5 – Раман спектр исходных углеродных материалов 
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Рисунок 6 – Раман спектр угля с полимером 
 

Заключение. Таким образом, модифицирование железорудных катализаторов методом меха-
нохимической обработки увеличивает их активность при гидрогенизации угля в тетралине. 

Применение активированного катализатора, содержащего пирит, при гидрогенизации угля в 
тетралине позволяет достичь практически полного разложения ОМУ в жидкие и газообразные 
продукты. 
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ОЛАРДЫҢ ГИДРОГЕНИЗАЦИЯДАҒЫ АКТИВТІЛІГІ 

 

Д. А. Байсейтов, Ш. Е. Габдрашова, М. И. Тулепов, А. К. Ақылбай,  
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Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: көмір, полимерлер, гидрогенизация, пастатүзгіштер, балхаш концентраты, катализа-
торлар, механикалық активтеу.  

Аннотация. Құрамында темір қосылыстары бар табиғи материалдар көмір гидрогенизациясының қол-
жетімді катализаторлары ретінде қолданылуы мүмкін. Дегенмен де, органикалық көмірдің конверсиясының 
терең дəрежесіне сутегінің жоғары қысымында жəне көмірмайлы пастадағы катализатордың жоғары 
концентрациялары кезінде қол жеткізіледі. Осыған байланысты, теміррудалы материалдарды көмір гидроге-
низациясының катализаторлары ретінде қолдану перспективлігі олардың активтеудің эффективті əдістерін 
жасаумен тығыз байланысты. Зерттеу объектісі ретінде Каражир жерінің көмірі мен Орталық Қазақстандағы 
Екібастұз көмірі алынды. Катализатор ретінде пирит пен халькопириттен тұратын концентрат қолданылды, 
оның құрамындағы Fe - 24 %, Cu - 30%, Аl - 12% и күкірт S - 12%. Рентгенфлуоросценттік зерттеулер мен 
элементтік анализді «ФОКУС-М2М» микроанализаторы көмегімен жүргізді, ал механикалық активтеуді ор-
талық планетарлық диірменнің диірмен-активаторында жүргізді. Беттің өзгерісі мен құрылымын Ntegra 
Therma сканирлеуші электронды микроскобымен зерттеді. Балқаштың жоғарыдисперсті темірқұрамды 
концентраттарының катализатор ретінде Қаражер жерінің қоңыр көмірінің гидрогенизация процесінің көр-
сеткіштеріне əсері зерттелді. Катализаторлар концентраттың механикалық активтенуі мен ары қарай поли-
этиленді пастатүзгіш қатысында көмірдің диспергирленуі арқылы алынды. Тетралиндегі көмірдің гидро-
генизациясы жағдайында құрамында пирит бар активтелінген катализаторды қолдану практикалық тұр-
ғыдан, КОМ-ның сұйық жəне газтекті өнімдерге толық ыдырауына қол жеткізуге мүмкіндік береді жəне 
мальтеннің 56,1 масс. % шығымы гудрон мен полиэитленге диспергирленген активтелген катализатор қаты-
сында алынды, гудрон – мұнай қалдығы, ал полиэтилен – сутегі доноры.  

 Поступила 03.12.2015г. 
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Abstract. For the extraction of solid mineral resources in the mines, block stone, in the construction of the 

subway tunnel construction, laying and various bus roads, the destruction of asphalt or concrete roadway, oversized 
granite blocks, concrete brick buildings in a dense housing issues of efficiency and safety of the work are often 
conflicting. Thus, improving the efficiency of destruction, usually accompanied by an increase of the intensity of the 
shock and the air of seismic waves. To reduce the harmful effects of blasting at a sparing is used: charges loosening 
with reduced specific consumption of explosives; construction charges soft loading with air, water gaps and gaps 
filled by inert environments. In the results of investigation chemical gas-generator with zero oxygen balance des-
troying rocks in underground mines was developed. When destruction there was not the impact of seismic and air 
shock waves. Formulation of the pyrotechnic composition and design of borehole pressure gas generator are 
developed forlow seismic and environmentally-friendly destruction of reinforced concrete constructions and rocks. 
At Institute of Combustion Problems in laboratory of power-consuming materials chemical gas generator with zero 
oxygen balance was developed, which can be used for destruction of reinforced concrete constructions and also can 
be used in underground conditions, for example, for tunneling and underground workings of Almaty and to make 
compositions in underground locations. 

 
 

ХИМИЧЕСКИЕ ГАЗОГЕНЕРАТОРЫ (ХГ)  
С НУЛЕВЫМ КИСЛОРОДНЫМ БАЛАНСОМ ДЛЯ РАЗРУШЕНИЯ 
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Аннотация. При добыче блочного камня, прокладке различных коммуникаций, при разрушении бетон-

ных кирпичных строений в условиях плотной застройки вопросы эффективности и безопасности проведения 
работ зачастую находятся в противоречии. Так, повышение эффективности разрушения (получение транс-
портабельных кусков), как правило, сопровождается увеличением количества и дальности разлета мелких 
осколков, ростом интенсивности ударной воздушной и сейсмовзрывных волн. Для снижения вредного дей-
ствия при щадящем взрывании применяют различные методы и средства, например: заряды рыхления с 
пониженными удельными расходами взрывчатых веществ; конструкции зарядов мягкого нагружения с воз-
душными, водяными зазорами и промежутками, заполненными интертными средами. В результате иссле-
дований разработан химический газогенератор с нулевым кислородным балансом разрушающий горные 
породы в подземных выработках. При разрушении отсутствовало воздействие сейсмических и воздушных 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
62  

ударных волн. Разработана рецептура пиротехнического состава и конструкция патрона газогенератора 
давления шпурового для эффективного низкосейсмического и экологически удовлетворительного разруше-
ния железобетонных конструкций и горных пород. В Институте проблем горения в лаборатории энерго-
емких материалов разработан химический газогенератор с нулевым кислородным балансом, который можно 
применять для демонтажа железобетонных конструкций, подлежащих разборке, а также применять в под-
земных условиях, например, для проходки выработок Алматинского метрополитена и готовить составы на 
подземных пунктах приготовления.  

 
Одна из наиболее трудоемких и долгосрочных стадий ведения строительных работ в условиях 

плотной застройки – это демонтаж железобетонных конструкций, подлежащих разборке. Связано 
это с тем, что при наиболее производительном методе ведения таких работ – буровзрывном –
требуется полностью исключить негативное влияние на окружающую среду как ударных воз-
душной и сейсмической волн, токсичных продуктов детонации, так и разлета осколков демон-
тируемого объекта. Если с осколками и воздушной ударной волной успешно справляются с 
помощью комплекса защитных мер (зачастую достаточно трудоемких и дорогостоящих), то с 
сейсмическим воздействием бороться гораздо труднее. Это весьма ограниченный перечень 
возможных приемов – уменьшение зарядов при сгущении сетки бурения, применение коротко-
замедленного взрывания (с замедлением более 20мс), выполнение отрезных щелей, пузырьковая 
защита при подводных взрывах. 

Поскольку этими приемами возможные защитные меры исчерпываются, то актуальным 
является поиск высокоэнергетических составов, обладающих достаточным газовыделением при 
низкой токсичности продуктов разложения и отсутствии бризантности благодаря исключению 
перехода реакции горения в детонационный режим, служащий причиной образования сейсми-
ческих волн. Для обеспечения перспектив в условиях рынка, такие составы должны быть абсо-
лютно безопасны при хранении и перевозках, а также иметь возможность некоторого оператив-
ного регулирования энерговыделения в зависимости от задачи во время подготовки к работе 
непосредственно в местах выполнения работ, и для этого применяются газогенераторные составы 
[1-13]. 

В последнее время при добыче блочного камня, разрушение бетонных и железобетонных 
опорных колон, зданий которые подлежат разрушению применяют вещества , создающие давление 
в шпуре за счет реакции горения в дефлаграционном режиме, то есть в режиме горения, либо в 
режиме горения [14]. В Институте проблем горения разработаны углеродсодержащие нано-
структурированные материалы на основе минерального и растительного сырья. Эти материалы 
идеально подходят для производства газогенераторных химических составов [15]. 

Для разрушения пород и бетонов необходима плотная забойка шпура песком (гранитным 
отсевом) и достаточная глубина шпура. Так как давление, развиваемое при горении композиции 
газогенератора, может развиваться только в замкнутом объеме [16-20]. 

В Институте проблем горения в лаборатории энергоемких материалов разработан химический 
газогенератор с нулевым кислородным балансом, который можно применять для демонтажа же-
лезобетонных конструкций, подлежащих разборке, а также применять в подземных условиях, 
например, для проходки выработок Алматинского метрополитена и готовить составы на под-
земных пунктах приготовления.  

Целью настоящей работы является разработка ХГ на основе аммиачной селитры и жидкой 
горючей добавки с нулевым кислородным балансом. 

 

Экспериментальная часть 
 

Составы готовились с различным соотношением компонентов: гранулированная аммиачная 
селитра (АС), углерод (C), магниевый порошок, жидкая горючая добавка. Состав тщательно пе-
ремешивался, затем вводился в патрон из патронированной бумаги и покрывался парафином. 
Инициирование осуществлялось при помощи электричества через нихромовую спираль.  

Проводились исследования на скорость горение и полноту выгорания.Составы закладывались 
в толстостенную трубу, с диаметром 1,5 см, с высотой 22,7 см. Горение инициировалось с верхней 
части трубы с инициирующим составов (50 % Mg+50% бездымный порох). Время сгорания 
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составов фиксировалась секундометром. Скорость горения составов определялась делением 
высоты трубы на время сгорания составов. Температура вспышки составов фиксировалась 
оптическом пирометром Raytek 3 i 1M.Температура вспышки составила 110 0C. Скорость горения 
состава составила 0,016 мм /сек.  

Газы образующиеся в результате горения составов определялись при помощи газового 
хроматографа марки «Хроматэк кристалл 5000».  

В лаборатории энергоемких материалов разработаны быстротвердеющие составы для со-
здания замкнутого объема в шпурах. 

Цеметный камень при соотношении вода цемент (В:Ц) исходного раствора равном 0,4 и 
добавкой модификатора химического компонента (ХК – CaCl2) в первые 15 мин. имеет скорость 
твердения 8 МПа/ч. Максимальный уровень прочности цементного камня за 30 мин. в возрасте 
твердения достигает 23 МПа. Для разработки технологии приготовления быстротвердеющей смеси 
исследовали характер действия ускорителя твердения в зависимости от точки подачи его в процесс 
приготовления цементного раствора. 
 

Результаты и их обсуждения 
 

Проведен хроматографический анализ для состава: АС-C-Mg-жидкая горючая добавка. Газы, 
образующиеся при работе газогенератора, включают себя: метан, этан, углекислый газ, водород, 
кислород, азот. Количество образовавшихся газов незначительно, так как оно не превышает 
предельно-допустимую концентрацию вредных веществ в рабочей зоне. 

Полученные при подрыве в калориметрической бомбе газов, наличие которых было опре-
делено при помощи газового хроматографа. Результат исследовании сведены в таблицу 1, 2 и ри-
сунках 1, 2.  

Как видно из таблицы и хроматограммы, в результате исследования в составе газе отсутст-
вуют ядовитые газы, в виде окисей углерода и окислов азота.  

 

Таблица 1 – Расчет по компонентам органических газов 
 

Время, мин Компонент Площадь Высота Концентрация Единица концентрации Детектор 

0.820 СН4-2 63.932 9.864 0.0014165 ml ДТП-2 

1.612 CO2 2419.764 324.182 0.0423132 ml ДТП-2 

2.708 C2H6-2 44.265 4.522 0.0006135 ml ДТП-2 

 
Таблица 2 – Расчет по компонентам неорганических газов 

 

Время, мин Компонент Площадь Высота Концентрация Единица концентрации Детектор 

1.171 Н2 8.397 1.199 0.0283775 мл ДТП-1 

1.686 О2 7233.001 890.945 0.1401287 мл ДТП-1 

1.970 N2 39633.319 2164.158 0.7839645 мл ДТП-1 

 
Для создания замкнутого пространство в шпуре применялось цементное тесто в качестве 

ускорителя твердения CaCl2 введенного в виде химического раствора в готовую цементную смесь. 
Полученные результаты сведены в рисунках1–3.  

Для проведения экспериментов готовился бетонный куб 60х60х60. Время твердения куба 
составляло 6 месяцев (рисунок 3).  

Испытания газогенераторов проводилось на полигоне, представленной породой волуногалич-
ником. Было испытано 10 шпуров по одному метру глубиной, заряд состоял из химического со-
става, введенного в плотную бумажную парафированную оболочку диаметром 32 мм, длиной             
250 мм. Устье шпура герметизировалось быстросхватывающимися цементными смесями. Заряды 
сработали безотказно. Была произведена техническая отбойка волуногаличника. При разрушении 
отсутствовало воздействие сейсмических и воздушных ударных волн, а также разрушен бетонный 
блок.  
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Хpоматогpаммы 
 

 
 

Рисунок 1 – Хроматограмма неорганических газов, выделившихся в процессе горения 
 

 
 

Рисунок 2 – Хроматограмма органических газов, выделившихся в процессе горения 
 

 
Рисунок 1 – Зависимость времени схватывания цементного камня от соотношения В:Ц (вода:цемент) 
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Рисунок 2 – Зависимость прочности от дозировки ускорителя твердения 

 

 
 

Рисунок 3 – Железобетонная колона с 2-мя шпурами для ввода газогенератора работающего  
в режиме дефлаграционного горения 

 
Заключение. Таким образом, в результате исследований разработан химический газогене-

ратор с нулевым кислородным балансом разрушающий горные породы в подземных выработках. 
При разрушении отсутствовало воздействие сейсмических и воздушных ударных волн. 

При хроматографическом анализе состава выяснилось, что в составе газов отсутствуют ядо-
витые газы, такие как окись углерода и окислы азота. 

Разработан состав быстротвердеющей смеси, имеющей скорость твердения 8 МПа/ч. Макси-
мальный уровень прочности цементного камня за 30 мин. в возрасте твердения достигает 23 МПа.  
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ЖЕРАСТЫ ӨНДІРУІНДЕГІ ТАУЛЫ ЖЫНЫСТАРДЫ БҰЗУ ҮШІН  
НӨЛДІК ОТТЕКТІК БАЛАНСТЫ ХИМИЯЛЫҚ ГАЗОГЕНЕРАТОРЛАР 

 
З. А. Мансуров, М. И. Тулепов, Ю. В. Казаков, А. Н. Джубаншкалиева, 

Д. А. Байсейтов, С. Турсынбек, Ф. Ю. Абдракова, Г. А. Есен, К. К. Мунасбаева  
 

Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: құрам, газогенератор, жою, шпур, цементтік қоспа.  
Аннотация. Кен ошақтарында қатты минералды шикізаттарды, блогты тастарды өндіру кезінде, метро 

құрылысы кезінде, туннель құрылысында, əртүрлі коммуникациялар мен жол төсеу кезінде, асфальтты жəне 
бетонды жол төсемдерінің бұзылуы, габаритті емес гранитті блоктардың, бетонды кірпішті құрылымдардың 
тығыз құрылыс салу жағдайында жұмыс жүргізудің тиімділігі мен қауіпсіздігі туралы сұрақтар жиі қарама-
қайшылықта. Сонымен, бұзылудың тиімділігін арттыру сейсможарылғыш жəне соқпалы əуе толқындардың 
қарқындылығының өсуімен жүреді. Жарылыс кезіндегі зиянды əрекеттерді бəсеңдету үшін жарылғыш зат-
тардың меншікті шығындары төмендетілген жұмсарту зарядтары; инертті ортамен толтырылған аралықтар 
мен ауа, су саңылаулы жұмсақ жүктемелі зарядтардың конструкциялары қолданылады. Зерттеулер нəти-
жесінде жерасты өндіруіндегі таулы жыныстарды бұзу үшін нөлдік оттектік балансты химиялық газоге-
нераторлар жасалынды. Бұзу кезінде сейсмикалық жəне ауа соқпа толқындарының əсері болмады. Пиро-
техникалық құрамның рецептурасы жəне темірбетонды конструкциялар мен таулы жыныстарды эффективті 
төмен сейсмикалық жəне экологиялық тұрғыдан қанағаттанарлықтай бұзатын қысымдық шпурлы газоге-
нератор патрондарының конструкциясы жасалынды. Жану проблемалары институтында энергосыйымды 
материалдар лабораториясында нөлдік оттектік газогенераторлар жасалынды, оны темірбетонды конструк-
цияларды бұзу үшін, сондай-ақ жерасты жағдайында, мысалы, Алматы метрополитенінің өткелін жасағанда 
жəне сол жер асты дайындау бекеттерінде құрамдарды дайындауға болады.  
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Abstract. The most versatile method of obtaining liquid products from coal is a direct hydrogenation, ie, 
effecting on a carbon with molecular hydrogen under pressure at elevated temperature using a liquid product (paste-) 
and catalysts. Hydrogenation is a type of thermal processing of coal, which include, in particular, semi-coking and 
coking. However, the conditions and modes of thermal degradation are not same. Experiments on coal hydro-
genation was carried out in a 0.5 liter rotating autoclave. The mixture of coal, catalyst and tar was loaded into the 
autoclave and was sealed and flushed with argon to remove air. Thereafter, hydrogen was pumped into the autoclave 
to 5.0 MPa and heated to 430 0C. As a paste formers were investigated tar, polyethylene and rubber crumb. In the 
results of investigations, it is stated that when the content of the polymeric material in the mixture at least 10 mass. % 
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the degree of conversion of the mixture into liquid and gaseous products is low, which prevents the effective imple-
mentation of the process. The degree of coal conversion and the yield of light products increase with the increasing 
of amounts of synthetic polymeric material in a mixture of up to 70% based on the weight of the mixture. The 
proposed process for producing liquid products from coal allows to increase the yield of low-boiling hydrocarbon 
fraction from 12 to 60 mass. %.An advantage of the present process for producing liquid products from coal is the 
high yield of hydrocarbon products boiling up to 200 ° C, the exception of the flowsheet of the process and recovery 
stage hydrotreating of paste former, possibility of utilize of industrial and household waste plastics. 

 
 

ПОЛУЧЕНИЕ ЖИДКОГО ТОПЛИВА ИЗ УГЛЯ  
В ПРИСУТСТВИИ ПАСТООБРАЗОВАТЕЛЕЙ 

 

Д. А. Байсейтов, Ш. Е. Габдрашова, А. К. Акылбай , О. Далелханулы,  
Ж. Б. Кудьярова, Л. Р. Сасыкова, М. И. Тулепов, З. А. Мансуров 

 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Қазақстан 
 

Ключевые слова: уголь, полимеры, гидрогенизация, пастообразователи, балхашский концентрат, ката-
лизаторы, механоактивация. 

Аннотация. Наиболее универсальный метод получения жидких продуктов из угля – прямая гидроге-
низация, т.е. воздействие на уголь молекулярным водородом под давлением при повышенной температуре с 
использованием жидких продуктов (пастообразователей) и катализаторов. Гидрогенизация – один из видов 
термической переработки угля, к числу которых относятся, в частности, полукоксование и коксование. 
Однако условия и режимы этой термической деструкции неодинаковы. Эксперименты по гидрогенизации 
угля проводили во вращающемся автоклаве объемом 0,5 л. Смесь угля, катализатора и гудрона загружали в 
автоклав, герметизировали и промывали аргоном для удаления воздуха. После этого закачивали в автоклав 
водород до 5,0 МПа и нагревали до температуры 430 0С. В качестве пастообразователей были исследованы 
гудрон, полиэтилен и резиновая крошка.В результате исследований установлено, что при содержании 
полимерного материала в смеси менее 10 масс. % степень конверсии смеси в жидкие и газообразные про-
дукты невысока, что препятствует эффективному осуществлению процесса. Степень конверсии угля и выход 
легкокипящих продуктов растут при увеличении количества синтетического полимерного материала в смеси 
до 70% в расчете на вес смеси. Предлагаемый способ получения жидких продуктов из угля позволяет увели-
чить выход легкокипящей углеводородной фракции от 12 до 60 масс. %. Преимуществом предлагаемого спо-
соба получения жидких продуктов из угля является высокий выход углеводородных продуктов выкипающих 
до 200 °С, исключение из технологической схемы процесса стадии выделения и гидрооблагораживания пас-
тообразователя, возможность утилизирования промышленных и бытовых отходов полимерных материалов. 

 

Наиболее универсальный метод получения жидких продуктов из угля – прямая гидрогени-
зация, т.е. воздействие на уголь молекулярным водородом под давлением при повышенной тем-
пературе с использованием жидких продуктов (пастообразователей) и катализаторов [1-5].  

При гидрогенизации происходит деструкция угольных веществ и насыщение (гидрирование) с 
изменением их фракционного и химического состава, который аналогичен природной нефти, за 
исключением повышенного содержания ароматических углеводородов и гетероатомных соеди-
нений. При гидрогенизации около 90 % угля превращается в жидкие продукты и газ, причем 
высококипящие фракции (выше 300-350 0С) рециркулируют в процессе, а конечным продуктом 
является дистиллят с температурой кипения до 300-350 0С (т.е. смесь сырого бензина, керосина, 
дизельного топлива), выход которого составляет 60-65 % органической массы угля [6]. 

Известно, что железосодержащие материалы, такие как продукты и полупродукты пере-
работки железных руд, отходы металлургических производств и т.д., находят применение в 
качестве гетерогенных катализаторов в процессах гидрогенизации угля [7 - 9]. Преимущества 
таких каталитических систем – доступность и возможность регенерации относительно простыми 
способами. Кроме того, невысокая стоимость позволяет использование их в качестве одноразовых 
катализаторов без стадии регенерации, что особенно актуально при разработке крупнотоннажных 
процессов гидрогенизации угля. Для их диспергирования применяют различные методы [10, 11], в 
ряду которых относительно простым и весьма эффективным является механохимическое акти-
вирование в мельницах-активаторах [12]. 
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Высокодисперсное распределение соединений железа может быть достигнуто импрегниро-
ванием угля концентратами комплексных соединений железа. Такой способ часто сопровождается 
последующим переводом соединений железа, нанесенных на поверхность угля в требуемую форму 
с использованием различных химических воздействий [11-13]. 

Перспективный метод – введение в уголь в высокодисперсной форме соединений железа из 
концентрата в процессе механоактивации. Нанесение катализатора осуществляют в условиях, 
обеспечивающих восстановление железа в порах угля. 

В настоящей работе изучено влияние железосодержащих катализаторов, введенных в реак-
ционную смесь в высокодисперсной форме, на показатели процесса гидрогенизации бурого угля 
Каражирского месторождения. 

 
Экспериментальная часть 

 
Эксперименты по гидрогенизации угля проводили во вращающемся автоклаве объемом 0,5 л 

(рисунок 1, б). Смесь угля, катализатора и гудрона загружали в автоклав, герметизировали и 
промывали аргоном для удаления воздуха. После этого закачивали в автоклав водород до 5,0 МПа 
и нагревали до температуры 430 0С.  

 

 
 

Рисунок 1 – Установки по гидрогенизации:  
а – в стационарном режиме и б – во вращающемся автоклаве 

 
Длительность эксперимента составляла 1 ч с момента выхода автоклава на режим, в этих 

условиях давление в автоклаве составляло 8,0-10,5 МПа. 
В качестве пастообразователей были исследованы гудрон, полиэтилен и резиновая крошка. 

После завершения эксперимента автоклав охлаждали, выявляли объем газообразных продуктов. 
Состав газообразных продуктов определяли методом газовой хроматографии. Потребление газо-
образного водорода рассчитывали как разность его количеств в автоклаве до и после экспе-
римента. 

Конденсированную часть продуктов извлекали из автоклава и разделяли на мальтены, экс-
трагируемые гексаном, асфальтены, экстрагируемые бензолом, и твердый остаток. По количеству 
твердого остатка и его зольности рассчитывали степень превращения ОМУ в газообразные и 
жидкие продукты. 

б 
а  
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Результаты и их обсуждение 
 

В процессе гидрогенизации угля в гудроне, обладающем водородно-донорными свойствами, 
исследуемые катализаторы значительно увеличивают степень конверсии ОМУ (таблица 1).  
 

Таблица 1 – Гидрогенизация угля в присутствии пастообразователей 
 

Состав 
Степень 
конверсии  

ОМУ, масс % 

Выход жидких 
продуктов,  
масс % 

Выход твердых 
продуктов,  
масс% 

Расход  
водорода,  
об.% 

Уголь:гудрон: 50/50 68,1 42,1 5,8 0,5 

Уголь/гудрон/концентрат: 50/50 65,1 43,5 5,7 1,5 

Механоактивированный уголь/гудрон/ концентрат: 
45/45/10 

72,1 50,4 5,4 1,8 

Механоактивированный уголь/полиэтилен/кон-
центрат: 80/10/10 

70,2 44,2 6,8 1,9 

Механоактивированный уголь/резиновая крошка/ 
концентрат: 80/10/10 

69,2 45,2 6,1 2,0 

 
Наиболее высокие показатели степени конверсии угля (72,1 масс. %) и выхода жидких про-

дуктов (50,4 масс. %) наблюдались в составе механоактивированный уголь/гудрон/концентрат 
80/10/10. В присутствии катализатора, нанесенного в высокодисперсной форме на поверхность 
бурого угля в присутствии полиэтилена и резиновой крошки, были получены относительно 
невысокие показатели превращения угля. Этот факт может быть объяснен нахождением активи-
рованного железа в виде сложных комплексов в структуре полимеров полиэтилена и резиновой 
крошки, что может создавать определенные диффузионные ограничения для продуктов терми-
ческой деструкции угля. 

В условиях процесса гидрогенизации гудрон дегидрируется, превращаясьжидкие углево-
дороды. Очевидно, что дегидрирование гудрона в присутствии угля протекает в результате его 
взаимодействия сОМУ или продуктами ее термической деструкции. 

По данным газовой хроматографии газообразные продукты гидрогенизации угля пред-
ставлены в основном оксидами углерода, содержание углеводородных газов С1- С4 не превышало 
20 об. %. В процессе гидрогенизации происходит потребление молекулярного водорода углем.  

Из данных газового анализа (таблица 2) можно сделать вывод, что достаточно высокий выход 
углеводородных газов происходит в присутствии полимеров, т. е. в тех случаях, когда свободный  
 

Таблица 2 – Хроматографический анализ продуктов гидрогенизации 
 

Название Исходный В присутствии полимера 

Жидкая фаза, об.% 

C2H5OH 3,3 2,6 
C6H6 8,4 9,4 

C6H5CH3 10,4 10,9 
n-ксилол 7,0 6,4 

Этилтолуол 8,1 6,0 
Этилбензол 4,6 6,6 

Газовая фаза, об.% 

H2 18,1 24,3 
CO 3,6 5,1 
CO2 13,2 19,1 
CH4 7,5 6,7 
C2H6 2,1 1,8 
C2H4 - 1,0 
C3H8 1,2 0,9 
C4H10 1,3 1,0 

 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 6. 2015 
 

 
71 

водород имеется в избытке. Выделение СО2 после гидрогенизации объясняется процессами де-
карбоксилирования полимеров, появление углеводородных газов – способствует глубоким 
деструктивным процессам органического синтеза жидкой фазы и вещества угля с немедленным 
заполнением нескомпенсированных связей выделяющимся водородом. 

Обобщая приведенные данные, можно заключить, что присутствие полимера в углях приво-
дит к выделению летучих и растворимых низкомолекулярных продуктов, являющихся продуктами 
деструктивных превращении угля и полимеров. Их выход, состав и строение зависят от условии 
гидрогенизации, стадии углефикации угля, среды, вида и режима механического воздействия. 

При гидрогенизации гудрона и угля наблюдается увеличение количества жидких продуктов и 
глубины превращения органической массы угля. 

Увеличение степени конверсии угля, увеличение выхода жидких продуктов из угля, улуч-
шение состава получаемых жидких продуктов, снижение рабочего давления процесса гидро-
генизации угля возможно при использовании катализаторов или каталитических добавок. 
Катализаторы или каталитические добавки ускоряют передачу водорода от донорного рас-
творителя к органической массе угля и активируют молекулярный водород, переводя его в 
атомарную форму. 

Установлено, что в присутствии концентратов потребление углем водорода из гудрога 
составило 1,5-2,0% от ОМУ по материальному балансу, по хроматографическому анализу га-
зообразного водорода – 1,3-1,5 %от ОМУ. 

В среде полиэтилена-пастообразователя, обладающего способностью растворять продукты 
гидрогенизации угля, но не обладающего водородно-донорными свойствами, степень конверсии 
ОМУ существенно ниже аналогичных показателей, полученных в среде гудрона.  

Было установлено, что дегидрирование полиэтилена в выбранных условиях не протекает. 
Таким образом, различие в показателях некаталитического превращения угля в среде гудрона и 
полиэтилена характеризует вклад водородно-донорных свойств пастообразователя в суммарный 
процесс. 

В среде резиновой крошки в отличие от полиэтилена добавление исследуемых катализаторов 
к углю приводит к уменьшению степени конверсии ОМУ, но увеличению выхода жидких про-
дуктов. Наиболее вероятно, что в этом случае каталитический эффект вызван гидрированием 
продуктов деструкции угля молекулярным водородом на поверхности катализатора.  

Нами были проведены исследования по определению влияния количества полиэтилена – 
пастообразователядля получения жидких продуктов из угля, включающем приготовление смеси 
угля, пастообразователя и железосодержащего концентрата Балхашского месторождения, 
содержащего в своем составе Fe - 32,80 %, S – 15,53% подвергнутого механохимической обра-
ботке, нагревание полученной смеси под давлением водорода от 1 до 5 МПа с последующим вы-
делением целевых продуктов, в качестве пастообразователя используют полимерные материалы, 
такие как полиэтилен, взятые в количестве 10-75% к весу смеси.  

Известно, что для превращения органической массы угля в жидкие продукты необходимо 
провести деструкцию угольных макромолекул и увеличить концентрацию в них водорода, что 
обычно достигается нагреванием угля под давлением молекулярного водорода в среде пасто-
образователя, обладающего водородно-донорными свойствами. Известно, что такие полимеры, как 
полиэтилен и полипропилен содержат около 14 масс.% водорода. В процессе совместного термо-
превращения с углем они могут выступать в качестве потенциального источника водорода, не-
обходимого для превращения угля в легкокипяшие углеводородные фракции. Кроме того, терми-
ческий крекинг полиэтилена и полипропилена протекает по радикальному механизму.  

В процессе их совместного термического превращения с углем происходит взаимодействие 
радикальных фрагментов термической деструкции угля с радикалами полимера, что предотвра-
щает протекание вторичных реакций полимеризации и поликонденсации угольных продуктов, 
приводящих к образованию кокса. 

Из таблицы 3 видно, что выход жидких продуктов с температурой кипения ниже 200°С 
составил 12 масс.% в расчете на вес загружаемой смеси. Выход жидких продуктов с температурой 
кипения выше 200°С составил 30 масс.%. Степень конверсии смеси в жидкие и газообразные 
продукты, определенная по весу твердого остатка она составила 70 масс.%. 
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Таблица 3 – Влияние полиэтилена и состава смеси на выход жидких продуктов гидрогенизации 
 

Состав 
Количество полимера 

в смеси, масс. % 
Степень конверсии 
смеси, масс. % 

Выход жидких фракции, масс. 
% 

Ткип. < 200 0С Ткип. > 200 0С 

Механоактивированный 
уголь/полиэтилен/ концентрат: 
80/10/10 

10,0 70,2 5,2 44,2 

Механоактивированный 
уголь/полиэтилен/ концентрат: 
70/20/10 

20,0 71,6 10,3 45,4 

Механоактивированный 
уголь/полиэтилен/ концентрат: 
50/40/10 

40,0 75,2 23,7 37,5 

Механоактивированный 
уголь/полиэтилен/ концентрат: 
30/60/10 

60,0 77,0 32,5 40,5 

Механоактивированный 
уголь/полиэтилен/ концентрат: 
15/75/10 

75,0 78,0 30,7 48,0 

Механоактивированный 
уголь/гудрон/концентрат/поли-
этилен: 10/10/10/70 

70,0 73,1 52,4 10, 2 

Механоактивированный 
уголь/гудрон/ концентрат/поли-
этилен: 10/5/10/75 

75,0 72,1 60 8,3 

 
При увеличении количества полиэтилена в смеси до 75 % выход жидких продуктов со-

вместного превращения угля с полиэтиленом с температурой кипения ниже 200°С максимально 
составил 37 масс.%, продуктов с температурой кипения выше 200°С составил 48 масс.%, конвер-
сия смеси в жидкие и газообразные продукты при этом составило 78 масс .%. 

Таким образом, при содержании полимерного материала в смеси менее 10 масс.% степень 
конверсии смеси в жидкие и газообразные продукты невысока, что препятствует эффективному 
осуществлению процесса. Степень конверсии угля и выход легкокипящих продуктов растут при 
увеличении количества синтетического полимерного материала в смеси до 70% в расчете на вес 
смеси. Дальнейшее увеличение содержания полимерного материала в смеси не приводит к 
существенному изменению этих показателей процесса. Предлагаемый способ получения жид-         
ких продуктов из угля позволяет увеличить выход легкокипящей углеводородной фракции от 12 
до 60 масс.%. 

Преимуществом предлагаемого способа получения жидких продуктов из угля является 
высокий выход углеводородных продуктов, выкипающих до 200°С, исключение из техноло-
гической схемы процесса стадии выделения и гидрооблагораживания пастообразователя, воз-
можность утилизирования промышленных и бытовых отходов полимерных материалов. 
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ПАСТАТҮЗГІШТЕРДІҢ ҚАТЫСЫНДА КӨМІРДЕН СҰЙЫҚ ОТЫНДЫ АЛУ 
 

Д. А. Байсейтов, Ш. Е. Габдрашова, А. К. Ақылбай , О. Дəлелханұлы,  
Ж. Б. Кудьярова, Л. Р. Сасыкова, М. И. Тулепов, З. А. Мансуров 

 

Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: көмір, полимерлер, гидрогенизация, пастатүзгіштер, Балхаш концентраты, катализа-
торлар, механикалық активтеу. 

Аннотация. Көмірден сұйық өнімдерді алудың əмбебап əдістерінің бірі – тура гидрогенизация, яғни 
көмірге молекулалық сутекпен қысым астында жоғары температурада сұйық өнімдерді (пастатүзгіштер) 
жəне катализаторларды қолдану арқылы əсер ету. Гидрогенизация – көмірді термиялық өңдеудің бір түрі, 
яғни көмірге молекулалық сутегімен қысым астында жоғары температурада сұйық өнімдерді (пастатүзгіш) 
жəне катализаторды қолдану арқылы əсер ету. Гидрогенизацияға жартылай кокстеу жəне кокстеу жатады. 
Бірақ, бұл термиялық деструкцияның жағдайлары мен режимдері бірдей емес. Көмірдің гидрогенизациясы 
бойынша тəжірибелерді көлемі 0,5 л. автоклавта жүргізеді. Көмір, катализатор жəне гудрон қоспасын акто-
клавқа салды, одан кейін герметикалық қылып жасады жəне де ауаны жою үшін аргонмен жуды. Одан кейін 
автоклавқа 5,0 МПа-ға дейін сутегі беріп, 430 0С-қа дейін қыздырды. Пастатүзгіш ретінде гудрон, поли-
этилен жəне резина үгіндісі таңдалып, зерттелді. Полимерлік материалдың мөлшері қоспада 10 масс. %-дан 
аз болғанда, қоспаның сұйық жəне газтекті өнімдерге конверсиялану дəрежесі төмен екендігі анықталды, ол 
процесті эффективті жүргізуге кедергі жасайды. Көмірдің конверсиялану дəрежесі жəне жеңіл қайнайтын 
өнімдердің шығымы синтетикалық полимерлік материалдың қоспадағы мөлшері 70 %-ға дейін бүкіл қоспаға 
есептегенде өседі. Ұсынылып отырылған Сұйық өнімдерді көмірден алудың əдісі жеңіл қайнайтын фрак-
цияның шығымын 12-ден 60 масс. %-ға дейін арттыруға мүмкіндік береді. 
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Abstract. Different synthetic pathways were first investigated using the siloxane precursor. The highest 

possible yields and reducing side reactions were achieved. The experimental conditions providing the best results 
were adapted for modification of pre-functionalized silica gel. This strategy proved to be effective in producing 
materials with satisfactory surface group conversion on the first try. It was interesting to note that those modification 
rates cannot be easily correlated with the yields of corresponding organosilicon compounds; they tend to fall in the 
40-60% range regardless of excess reagent or time used in comparison with the synthesis of compound. It was inte-
resting to note that the reaction time during preparing Schiff bases I1-I3 was cut down from 80 min with regular to 
just 10 min with microwave-assisted synthesis. The Schiff bases were obtained in yields close to 100% and were of 
excellent purity. 
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Аннотация. В работе приведены результаты исследования разных путей синтеза анионных рецепторов 

с помощью силоксанового предшественника. Возможные высокие выходы продуктов и уменьшение побоч-
ных реакций были достигнуты и экспериментальные условия обеспечили получение желаемых результатов 
и способствовали модификации предварительно функционализированного силикагеля. Этот процесс может 
быть эффективным в производстве материалов с достаточной поверхностью. Надо отметить, что эти пока-
затели модификации не могут быть легко соотнесены с выходами соответствующих кремнийорганических 
соединений; они имеют тенденцию падать в интервале 40-60% независимо от избытка реагента или исполь-
зуемой продолжительности. Надо отметить, что продолжительность реакции при подготовкие Шиффа I1-I3 
была снижена с 80 мин до 10 мин при проведении реакции с помощью микроволнового синтеза. Основания 
Шиффа были получены с выходами, близкими к 100% и были высокой чистоты. 

 
Введение. Супрамолекулярная химия – одна из наиболее популярных и стремительно раз-

вивающихся областей экспериментальной химии. За 25-30 лет своего существования она уже 
успела пройти ряд важных этапов, но в то же время основные идеи и понятия этой дисциплины 
еще не являются общеизвестными и общепринятыми. Современная супрамолекулярная химия 
охватывает широкий круг проблем, однако ее основы лежат в области химии гость-хозяин [1-3].  

Важнейшим направлением исследований последнего десятилетия стал синтез соединений, 
способных образовывать комплексы типа "гость-хозяин" с органическими молекулами. Это нужно 
для разделения и очистки органических веществ, их активации, для создания новых продуктов 
нового поколения и решения множества других научных и прикладных задач [4, 5]. 

Материалы, полученные на основе кремния, обычно используются в лаборатории и часто 
синтезированы с целью для разделения [6], экстракции [7], контролируемого выделения лекар-
ственного средства [8], изготовления образца [9], зондирования [10], стабилизации порошко-
образных эмульсии [11], гетерогенного катализа [12] и многие другие. 

Описание силоксанов в основном встречается в полимерной науке. Полезность простых 
соединений, содержащих силоксановые мостики, остается достаточно неизученной, с некоторым 
исключением в супрамолекулярной химии комплексов металлов [13, 14].  

В сочетании с жесткими, объемными заместителями можно получить новые силоксановые 
материалы жидкокристаллической структуры. Интересно, что они могут образовывать ферро- или 
антисегнетоэлектрические мезофазы [15, 16]. 

Анионные и катионные рецепторы, содержащие силоксановый мост, были синтезированы и 
изучены в работах [17-19]. Простые, короткие цепи силоксанов являются жизнеспособными 
предшественниками для специального назначения материалов. Они могут варьироваться от 
полимерных, газопроницаемых мембран к неорганическим, силикатным солям [20-22]. 

В то время как гибридные, материалы на основе диоксида кремния могут быть эффективно 
использованы в твердофазной экстракции вредных соединений из раствора, кремнийорганические 
соединения применяются в межфазном катализе и из-за широкого спектра их совместимых 
растворителей являются перспективными и универсальными растворяющими средствами. 

Два известных органических функциональных, интересных с точки зрения анионообмена, 
были включены в (а) диподальные лиганды с силоксановым мостиком, выступающим в качестве 
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центра молекулы и (б) боковые цепи функционализированных силикагелей: гуанидиновых и 
пиридиновых ионных групп. Первые широко известны благодаря дважды водородно-связанной 
системе и образуют с карбокислатными ионами (например, в пептидах), а также другими оксо-
анионами (сульфат-, фосфат-) некоторые супрамолекулярные комплексы [23]. Последние требуют 
более твердой структуры на молекуле, которые могут быть в противном случае предварительно не 
организованными, поданд-типными рецепторами и могут образовывать различные нековалентные 
соединения с анионными частицами, в том числе --взаимодействиями и даже слабыми водород-
ными соединениями, которые предусматривают некоторые кислотные протоны в пара- и орто- 
положениях по отношению к N+ в кольце пиридина [24]. Полученные пять новых соединений 
дисилоксанов и силикагели были использованы в ионообменных экспериментах для установления 
влияния перехода от очень гибкой молекулы в твердый материал на селективность распознавания 
аниона.  

Сравнительный анализ литературных данных требует проведения тщательного анализа 
супрамолекулярных сил относительно неподвижности рецептора на поверхности пористого 
твердого материала. 

В последнее время ученые обратили внимание на различия между простыми органическими 
солями и аналогичными силикагелями, ионизированными компонентами, привитых на их поверх-
ности. Мы пришли к выводу, что ионобменная селективность может быть хорошо определена 
даже для несложных лигандов, и те способности могут быть усилены с помощью предварительной 
организации таких лигандов на твердой матрице [25-27].  

Теперь, принимая этот подход дальше, мы предположили, что один метод может привести к 
новым дисилоксановым соединениям с соответственно функциональным кремнистым материалам 
с потенциально взаимодополняющими свойствами. Исследовательская работа нацелена на опре-
деленный подход по отношению к изучению связывания с множественными гостевыми моле-
кулами, испытываемыми на каждом из материалов. Дуалистическая концепция представленного 
исследования показана на рисунок 1. 
 

 
 

Рисунок 1 – Визуализация ключевых исследовательских идей 
 
 

Методика исследования 
 

Синтез. 1,3-бис-(аминопропил)-1,1,3,3-тетраметилдисилоксан (Р1) получили из ABCR 
продуктов. Предшественник материала (пропиламин-функционализированный силикагель, Р2) 
получали из SiliCycle Inc. Другие реагенты были получены из Sigma-Aldrich. Всякий раз, когда это 
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применимо, была выполнена очистка с помощью дистилляции под низким давлением. Раство-
рители были получены из POCH Corp. и они были аналитической чистоты или выше. Все они 
подвергались сушке с использованием молекулярных сит. 

Оборудование. Весь микроволновый синтез проводили в микроволновом синтезаторе 
Discover® SP, снабженном автоматическим пробоотборником. Обратные холодильники всегда 
были соединены осушительной трубкой (безводный хлорид кальция). Реакционные смеси пере-
мешивали с использованием магнитных мешалок; мелкие магнитные мешалки (больше оборотов в 
минуту) являются очень целесообразными при работе с гелями диоксида кремния. 

Соединение С1. Раствор 1,3-бис (3-аминопропил) тетраметилдисилоксана (5 моль), 1Н-пи-
разол-1-карбоксамидин гидрохлорида (11 ммоль) и триэтиламина (11 ммоль) в безводном аце-
тонитриле (15 мл) получали в круглодонной колбе емкостью 50 мл и нагревали с обратным 
холодильником в течение 1,5 ч. Полученную двухфазную реакционную смесь медленно охлаждали 
и отделили в течение 1 ч. В целом, верхний слой был удален и заменен свежим ацетонитрилом               
(10 мл). Содержимое колбы вновь нагревали с обратным холодильником в течение 10 мин, после 
чего нижний слой стал более восковым и растворитель легко отделяли. Этот процесс был выпол-
нен два раза и оставшийся смолистый продукт упаривали при пониженном давлении (настоя-
тельно рекомендуется проводить лиофилизацию, чтобы ускорить удаление остаточного раство-
рителя и уменьшить риск выделения высоковязких пузырьков смолы и засорение отверстия 
колбы). 

Соединение С2. Раствор триэтиламина (6 ммоль), 1,3-бис-(3-аминопропил) тетраметилдиси-
локсана (6 ммоль) в безводном ацетонитриле (10 мл) нагревали с обратным холодильником в 
двугорловой круглодонной колбе емкостью 50 мл. Аргинин метиловый эфир дигидрохлорида                 
(6 ммоль) добавляли к смеси кипения небольшими порциями в течение 2,5 ч. Перемешивали в 
течение еще 30 мин. Двухфазную смесь оставляли для разделения и охлаждения, оставляли на 
ночь в морозильную камеру. Верхний слой отделялся, остатки дважды промывались ацето-
нитрилом (10 мл), затем растворяли в горячем абсолютном этаноле. Растворы выпаривали при 
пониженном давлении и лиофилизировали.  

Промежуточные соединения I1-I3. К раствору 1,3-бис (3-аминопропил) тетраметилдиси-
локсана (1 ммоль) в безводном этиловом спирте (объемом 3 мл) в реакционном сосуде емкостью 
10 мл с магнитной мешалкой добавили соответствующий изомер пиридинкарбоксальдегида            
(2 ммоль). Микроволновый синтез проводили с использованием двухэтапного процесса: сначала 
смесь нагревали и выдерживали при 50 °С в течение 60 сек (50 Вт), а затем поднимали до 100 °С и 
облучали в течение еще 10 мин (100 Вт). Затем смесь упаривали при пониженном давлении, 
охлаждали до 0°С и оставляли для отвердения при комнатной температуре в течение ночи.  

Соединения С3-С5. К нагретому раствору метилиодида/бензилбромида (6 ммоль) в безвод-
ном ацетонитриле (5 мл) в двухгорловой круглодонной колбе емкостью 50 мл добавляли раствор 
I1-I3 (1 ммоль) в ацетонитриле (5 мл) небольшими порциями в течение 5 ч при непрерывном 
перемешивании. Оптимальный интервал между последующими добавлениями можно оценить в 
начале реакции путем наблюдения за временем необходимым для смеси, чтобы остановить 
изменение его цвета (в конце это может привести к превращению в практически черное вещество). 
Затем раствор охлаждали, упаривали трижды при пониженном давлении (с растворением неочи-
щенного продукта в 1-2 мл раствора безводного этанола в период между испарениями) и лио-
филизировали в 2-3 раза (наблюдая до кипения при пониженном давлении). Замороженные и 
измельченные продукты отправляли и хранили во флаконах, наполненных аргоном, внутри 
эксикатора над безводным хлористым кальцием.  

Материалы М1-М2. В круглодонную колбу емкостью 50 мл наливали 1,5 г пропиламина – 
функционализированного силикагеля P2 (равной к 2,6 ммоль пропиламиновой группы), три-
этиламина (4 ммоль), либо 1Н-пиразол-1-карбоксамидин гидрохлорида (С1) или аргинин метило-
вого эфира дигидрохлорида (С2) (5,2 ммоль каждой) и 10 мл безводного ацетонитрила. Смесь 
кипятили, снабжая обратным холодильником, в течение 1,5 ч и далее перемешивали более 6 часов 
при комнатной температуре. После этого вещество отфильтровывали, промывали метанолом, 
водой, метанолом, снова диэтиловым эфиром и сушили.  
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Материалы М3-М5.  
1-я стадия. Пропиламин-функционализированный силикагель Р2 (1,73 г, соответствующий к 

3 ммоль аминогруппы), безводный этиловый спирт (3 мл) и соответствующий изомер пиридин 
карбоксальдегида (3 ммоль) смешивали в реакционном сосуде емкостью 10 мл магнитной ме-
шалкой. Микроволновый синтез проводили с использованием двухэтапного процесса: сначала 
смесь нагревали и выдерживали при 50 °С в течение 60 сек. (50 Вт), а затем поднимали до 100 °С и 
облучали в течение еще 20 минут (100 Вт). Силикагель отфильтровывали, промывали метанолом и 
диэтиловым эфиром и сушили. Модифицированные материалы были немедленно использованы на 
второй стадии. 

2-я стадия. К нагретому раствору метилиодида/бензилбромида (4,5 ммоль) в безводном 
ацетонитриле (5 мл) в двухгорловой круглодонной колбе емкостью 50 мл добавляли дисперсный 
материал (полученный на первой стадии) в ацетонитриле (5 мл) небольшими порциями в течение 2 
ч при непрерывном перемешивании. Смесь оставляли для охлаждения, отфильтровывали, 
промывали метанолом и диэтиловым эфиром, высушивали.  

 
Результаты и их обсуждения 

 
Пять новых ионных рецепторов были синтезированы с помощью микроволнового реактора 

(микроволновый синтез - MAS) и обычными традиционными методами [28].  
Гуанидиниевые рецепторы C1-C2 были синтезированы в ходе одностадийного процесса 

(рисунок 2). 
 

 
 

Рисунок 2 – Схема синтеза для С1–С2 
 

Выход продукта С1 составил 85,21% в виде бледно-желтой смолы. 1H NMR (400 MHz, D2O):             
δ = 0.12 (12 H, s); 0.59 (4 H, m); 1.60 (4 H, m); 3.16 (4 H, t).MS (ESI): m/z = 333 [M+H+]+;                    
369/371 [M+Cl-]-; 403/405 [M+HCl+Cl-]-. 

Выход продукта С2 составил 46,56% в виде желтого воска. 1HNMR (400 MHz, D2O): δ = 0.11 
(3 H, s); 0.12 (3 H, s);0.13 (6 H, s);0.53-0.65 (4 H, m); 1.48-1.71 (8 H, m); 2.90 (2 H, t); 3.10-3.29             
(4 H, m); 3.35 (1 H, t);MS (ESI): m/z = 405 [M+H+]+; 439/441 [M+Cl-]-; 475/477 [M+HCl+Cl-]-. 

Промежуточные продукты I1-I3 были получены с близкими количественными выходами 
после 80-й минуты традиционными способами, но после 10 минутной обработки с помощью 
микроволнового синтеза в микроволновом реакторе (рисунок 3). При проведении синтеза с по-
мощью микроволнового синтеза использование растворителя и энергии были также сильно 
снижены. 

Выход промежуточного продукта I1 составил 99,43% в виде белого твердого вещества. M.p. 
75-85°C.1HNMR (400 MHz, CDCl3):δ = 0.06 (12H, s); 0.56 (4H, m); 1.73 (4H, m); 3.63 (4H, t); 7.58 
(4H, d); 8.24 (2H, s); 8.69 (4H, d). Выход промежуточного продукта I2 составил 98.22% в виде 
светло-желтого твердого вещества. M.p. 44-46°C.1HNMR (400 MHz, CDCl3):δ = 0.07 (12H, s); 0.55 
(4H, m); 1.75 (4H, m); 3.62 (4H, t); 7.34 (2H, t); 8.11 (2H, d); 8.30 (2H, s); 8.64 (2H, d); 8.85 (2H, d). 
Выход промежуточного продукта I3 составил 96,83% в виде светло-коричневого твердого 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 6. 2015 
 

 
79 

вещества. M.p. 33-37°C.1HNMR (400 MHz, CDCl3):δ = 0.06 (12H, s); 0.56 (4H, t); 1.75 (4H, m); 3.66 
(4H, t); 7.30 (2H, t); 7.73 (2H, t); 7.98 (2H, d); 8.37 (2H, s); 8.63 (2H, d). Подобные выходы были 
получены после 80 мин реакции с 10 мл ректификационного безводного этанола. 

 

 
Рисунок 3 – Схема синтеза для I1–I3 

 

На следующем этапе силоксановые основания Шиффа были кватернированы для получения 
диподальных пиридиниевых ионообменников С3-С5 (рисунок 4). 

 

 
 

Рисунок 4 – Схема синтеза для С3–С5 
 

Итак, выход продукта С3 составил 93,51% в виде коричневато-красного, смолистого вещества. 
1H NMR(400 MHz, D2O):δ = 0.14 (12H, s); 0.61 (4H, m); 1.81 (4H, m); 3.66 (4H, t); 4.43 (6H, s); 8.26 
(2H, d); 8.59 (4H, s); 8.90 (4H, d).MS (ESI): m/z = 228.1 [M2+]2+; 583.0 [M2++I-]+; 836.8[M2++3I-]-. 
Выход продукта С4 составил 91,94% в виде темно-желтого масла (укрепляется в желтое, восково-
твердое вещество при отстое). 1H NMR(400 MHz, CD3CN):δ = 0.07 (12H, s); 0.57 (4H, t); 1.95 (4H, 
m); 3.68 (4H, t); 4.37 (6H, s); 8.07 (2H, t); 8.45 (2H, t); 8.72 (2H, s); 8.74 (2H, d); 9.10 (2H, s).MS (ESI): 
m/z = 228.1 [M2+]2+; 583.0 [M2++I-]+; 836.8 [M2++3I-]-. Выход продукта С5 составил 90.58% в виде 
темно-красного, восково-твердого вещества. 1H NMR(400 MHz, CDCl3):δ = 0.05 (12H, s); 0.51 (4H, t); 
1.68 (4H, m); 3.62 (4H, t); 6.35 (4H, s); 7.37 (6H, m); 7.77 (4H, m); 8.08 (2H, t); 8.59 (2H, s); 8.87 (2H, d); 
9.68 (2H, d); 10.14 (2H, s). MS (ESI): m/z = 304 [M2+]2+; 687/689 [M2++Br-]+; 847/849/851 [M2++3Br-]-. 

Итак, впервые исследованы разные пути синтеза анионных рецепторов с помощью силок-
санового предшественника. Самые возможные высокие выходы продуктов и уменьшение по-
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бочных реакций было нашей основной целью. Экспериментальные условия, обеспечивающие 
лучшие результаты, способствовали модификации предварительно функционализированного 
силикагеля. Этот процесс может быть эффективным в производстве материалов с достаточной 
поверхностью. 

Авторы благодарят Комитет науки Министерства образования и науки Республики Казахстан за 
финансовую поддержку в рамках Грантового финансирования № 68-35 от 12.02.2015 в 2015-2017 годы. 
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Тірек сөздер: кремнийорганикалық химия, дисилоксандар, анионды рецепторлар, гуанидин, пиридин. 
Аннотация. Жұмыста силоксанды құрушы көмегімен анионды рецепторлар алудың əртүрлі жолдары 

зерттелген. Өнімдердің мүмкін болған жоғары шығымдары мен қосымша реакцилардың жүруін төмендетуге 
қол жеткізілген жəне зерттеу жағдайлары қажетті нəтижелер алуға мүмкіндік жасап, алдын ала функцио-
нализацияланған силикагельді модификациялауға жағдай жасады. Бұл процесс беттік қабаты үлкен мате-
риалдар өндірісінде тиімді болмақ. Айтатын жайт, бұл модификация көреткіштеріне сəйкес келетін кремний-
органикалық қосылыстардың шығымдарымен салыстыруға оңай болмайды; олар реагенттің артық мөл-
шеріне немесе қолданылған реакция ұзақтығына қарамастан 40-60% аралығында төмендейді. Сондай-ақ, 
тағы да, Шифф негіздерін I1-I3 даярлау кезінде реакция ұзақтығы 80 минуттан 10 минутқа микротолқынды 
синтез көмегімен реакция жүргізгенде төмендеді. Шифф негіздері 100%-ға жуық шығыммен жəне жоғары 
тазалықпен алынды.  

Поступила 03.12.2015г. 
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Abstract. In this work we synthesized strongly cross-linked composite gels on the basis bentonite clay and 

polyacrylamide. The physical and chemical properties of obtained composite gels were investigated. The synthesis 
was carried out by radical polymerization methods with intercalation and without intercalation. As cross-linking 
agent was taken methylene-bis-acrylamide of varying concentration. The results showed that the density of the gels 
obtained by intercalation higher than the gels obtained without intercalation. This is due to a stronger bonding 
between bentonite clay and polymer resulting from the process of intercalation. It was investigated such important 
properties of composites as the swelling in water and solutions of metal ions, and sorption capacity in relation to the 
ion metal. It was found that the swelling of the composites obtained without intercalation is high. The results show 
that the compositions have the properties of the starting components. Studies of the swelling of the composition 
showed that the degree of swelling in the metal solutions is much lower than in water, as a result of electrostatic and 
hydrophobic bonds of gels with metal ions. With increasing amounts of cross-linking agent in the composite gels, 
the swelling decreases, which in turn is explained by increased cross-linking frequency of polymer network. The 
correspondence of the results of investigation of the laws of sorption data on swelling of gels. The high sorption 
ability of the composites with respect to heavy metal ions lead.  
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Тірек сөздер: композициялық материалдар, бентонит сазы, полиакриламид. 
Аннотация. Жұмыста бентонит сазы-полиакриламид негізіндегі жиі тігілген композициялық гельдер 

синтезделді. Сонымен қатар олардың физика-химиялық қасиеттерінің зерттеу нəтижелері келтірілді. Синтез 
радикалды полимерлеу арқылы интеркаляция жəне интеркаляциясыз жолдармен жүргізілді. Тігуші агент 
ретінде əр түрлі мөлшердегі метилен-бис-акриламид алынды. Интеркаляция арқылы алынған гельдер тығыз-
дығы интеркаляциясыз алынған гель тығыздығымен салыстырғанда жоғары болатыны көрсетілді. Бұл интер-
каляцияланған полимер мен бентонит сазының берік байланысуының нəтижесі. Композиттердің маңызды 
қасиеттері – ісінгіштік жəне сорбциялану қасиеті суда жəне металл ионы ерітіндісінде зерттелді. Интepкa-
ляцияcыз жoлмeн aлынғaн кoмпoзиттiң iciнгiштiгi жoғapы бoлып кeлeдi. Бұл кoмпoзициялық мaтepиaл өз 
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құpaмдacтapының жaқcы қacиeттepiн тoлық ciңipyгe мүмкiндiк жacaйтындығын көpceттi. Гельдің металл 
ерітіндісіне қарағанда суда ісінгіштігі жоғары болатыны анықталды. Бұл мeтaлл иoндapының гeльдepмeн 
элeктpocтaтикaлық жəнe гидpoфoбты əpeкeттecyiнiң нəтижeci болып табылады. Зерттеу нəтижелері көрсет-
кендей, кoмпoзит құpaмындa тiгyшi aгeнт мөлшepi apтқaн caйын iciнгiштiк aзaяды. Бұл өз кeзeгiндe тігуші 
агент көбeйгeн caйын тiгiлy тopының жиiлeнyi салдарымен түсіндіріледі. Сорбциялану заңдылықтары гель-
дердің ісіну заңдылықтарына сəйкес келетіндігі көрсетілді. Бентонит сазы-полиакриламид нeгiзiндeгi жиі 
тігілген композициялық cоpбeнтiмeн cоpбциялaу жaқcы нəтижeлep көpceтiп, cоpбциялық қaбiлeтiнiң жоғapы 
eкeндiгi aнықтaлды. 

 
Қaзipгi уaқыттa eң бacты ныcaн болып aғын cулapды aуыp мeтaлл иондapы қоcпacынaн 

тaзaлaу мəceлeci болып отыp. Полимepлiк композиттepдi aғын cулapды aуыp мeтaлл иондapынaн 
тaзapтудa cоpбeнт peтiндe қолдaнудың мүмкіндігі жоғары жəне құpaмынa caзды eнгiзу олapдың 
мeхaникaлық қacиeттepiн жaқcapтуғa мүмкiндiк бepeдi [1]. Осыған орай тaбиғи бeйopгaникaлық 
пoлимep – бeнтoнит caзы мeн бeйиoнoгeндi пoлимep – пoлиaкpилaмид нeгiзiндeгi жиі тігілген кoм-
пoзициялық гeльдep paдикaлдық пoлимepлey əдici apқылы интepкaляциялы жəне интepкaляцияcыз 
жoлдapмeн cинтeздeлiп aлынды жəне ауыр металл иондарын сорбциялау қабілеті бағаланды.  

Интepкaляциялay бeнтoнит caзының қaтпapлapынa мoнoмepлepдiң eнyi apқылы пoлимepлeнy 
бoлып тaбылaды. Интepкaляцияcыздaн aйыpмaшылығы yaқытынa бaйлaныcты. Яғни, бұл əдic 
yaқытқa тəyeлдi бoлып тaбылaды [2].  

Бeнтoнит caзының cycпeнзияcын 2 caғaт бoйы мaгниттi apaлacтыpғышпeн apaлacтыpылды, 
coдaн кeйiн cycпeнзияғa бeйиoнoгeнді мoнoмepлep aкpилaмид қocып 6 caғaтқa дeйiн apaлacтыpy 
жaлғacты. Сoңындa ыдыcтың бeтiн мықтaп бeкiтiп, 24 caғaтқa (бip тəyлiк) қaлдыpылды. Бip тəy-
лiктeн кeйiн пoлимepизaциялық қocпa тaғы 2 caғaт apaлacтыpылды. Инициaтop peтiндe мoнoмep 
мaccacының 1 мoль. % мөлшepiн құpaйтын кaлий пepcyльфaты aлынды. Тiгyшi aгeнт peтiндe 
мeтилeн-биc-aкpилaмид (МБAA) қoлдaнылды. Тiгyшi aгeнттiң мөлшepi мoнoмep мaccacының 1; 
1,5; 2 мoль. % құpaйды. Пoлимepизaция интepкaляциялay жaғдaйындa 60 °C тeмпepaтypacындa              
2 caғaтқa coзылды.  

 

 
 

1-cурет – Пoлимep-caз кoмпoзицияcының құpылым түзy cызбaнұcқacы 
 

Түзiлгeн гeль пoлимepлeнбeгeн мoнoмepлepдeн диcтилдeгeн cyмeн 2-3 aптa бoйы жyылды. 
Aлынғaн гeльдepдiң мoнoмepлepдeн тoлық жyылғaнын aнықтay мaқcaтындa KMnO4 epiтiндiciмeн 
caпaлық peaкция apқылы бaқылaнды. Алынған гельдерді apы қapaй 40 °C-тa вакуумды шкафта 
кeптipiп физикa-химиялық қaсиeттepi зерттелді [3]. 

Aлынғaн жиі тігілген кoмпoзициялық гeльдepдiң құpaмы мeн физикa-химиялық cипaт-
тaмaлapы 1-кecтeдe кeлтipiлгeн. 

Бұл кестеде полиакриламид (ПАА) пен бентонит сазы-полиакриламид (БС-ПАА) негізіндегі 
жиі тігілген композициялық гельдердің физика-химиялық сипаттамалары салыстырмалы түрде 
келтірілген. Кестеден БС-ПАА композициялық гелінің физика-химиялық көрсеткіштері поли-
акриламид   гелімен   (ПААГ)   салыстырғанда   жоғары   екенін   көруге   болады.  Сонымен  қатар, 
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1-кecтe – Кoмпoзициялық гeльдepдiң физикa-химиялық cипaттaмaлapы 
 

Құpaмы, мac. % БC-ПAA Г (3:10) ПAAГ 

ТA (МБAA), мoль. % 1 1,5 2 1 

Интepкaляциялay yaқыты, caғaт 
 

24 
 

– 
 

24 
 

– 
 

24 
 

– 
 
– 

ρ, г/cм3 1,4287 1,4033 1,4405 1,4200 1,4410 1,3934 1,2529 

G, % 93,30 93,15 94,99 94,54 95,80 95,04 65,73 

S, % 6,70 6,85 5,01 5,46 4,20 4,96 34,27 

j, % 2,74 2,77 2,44 2,52 2,29 2,43 5,88 

* G – гeль-фpaкция шығымы, %, S – зoль-фpaкцияның шығымы, %, j – тiгiлy дəpeжeci. 

 
интеркаляция арқылы алынған гельдер тығыздығы бентонит сазы мен полимер арасында берік 
байланысу нəтижесінде.интеркаляциясыз алынған гель тығыздығымен салыстырғанда жоғары 
болатыны көрсетілді.  

Əдеби мəліметтер бойынша [4], БС əртүрлі металл оксидтерінен тұратындығы (SiO2, Al2O3) 
мəлім. Осыған байланысты БС беттік қабаты кедір-бұдыр, үшкір шыңдарға бай екендігі, ал таза 
полимердің беттік қабаты негізінен тегіс. БС-ПАА негізінде алынған композициялық материалдың 
беттік қабаты БС-мен салыстырғанда біршама тегіс болып келеді. Бұл БС-ПАА жүйесінің біртекті 
композициялық материал түзілетінін, полимер матрицасында саз пластинкалары мен тактоид-         
тар біртекті таралған тегіс бет пен мономерлердің саз кеңістігінің қатпарлары арасына енуін 
көрсетеді [5]. 

БC-ПAA кoмпoзициялық гeльдepiнiң құpaмын pacтaй түcy үшiн oлapдың ИҚ-cпeктpлepi 
түcipiлгeн бoлaтын. ПAA-БC кoмпoзициялapының 500-4000 cм-1 oблыcындaғы жoлaқтapы қacындa 
тaзa бeнтoнит caзынa тəн жəнe пoлиaкpилaмидтiң тepбeлy жиiлiгiнe cəйкec кeлeтiн ИҚ-cпeктpлepi 
cиликaтты тoп oттeгi aтoмдapымeн cyтeгi бaйлaныcтapымeн қoзy нəтижeciндe қыcқa тoлқындық 
аумаққа ығыcқaн. ПAA-тiң NH2 тoбының вaлeнттiлiк тepбeлyiнiң кeң жoлaқтapының 2785-3700 cм-1 
oблыcындa кeң жұтылy жoлaқтapын көpceттi. Кapбaмидтiк бaйлaныcтapдың вaлeнттiлiк ығыcқaн 
1671, 1657, 1453 cм-1; C-C aлифaттap 1181, 1114, cм-1 oблыcындa жaзылaды. Coнымeн қaтap, 
cпeктpлepдe 798, 496 cм-1 oблыcындa Si – O бaйлaныcтapындa Si–O–Si бaйлaныcтapының 
accимeтpиялық тepбeлyi бaйқaлaды. Осы мəліметтерден интepкaляция пpoцeci кeзiндe акриламид 
(AA) мoнoмepi мoлeкyлacы бeнтoнит caзы гaлepeяcынa қocымшa тepeңipeк eніп, өз кeзeгiндe бұл 
cиликaттың oттeгi opнaлacқaн бeтi пoлимepмeн cyтeктiк бaйлaныcy eceбiнeн жүйeнi пoлимepи-
зaциялay нəтижeciндe мықты əpeкeттecyiнe əкeлeдi жəнe құpaмы бoйыншa əлдeқaйдa бipтeктi 
кoмпoзициялық гeльдep түзiлeдi деген қорытынды жасалды [6].  

Пoлимepлiк гeль – cyдa iciнeтiн, aca бaғaлы қacиeттepгe иe мaтepиaл. Сондықтан олардың 
ісінгіштік қасиеті – маңызды физика-химиялық қасиеті болып саналады. Алынған композициялық 
гельдердің суда тeпe-тeңдiк iciнy дəpeжeci шaмaмeн 1 тəyлiктe қaлыптacaды.  

Тaзa пoлиaкpилaмидпeн caлыcтыpғaндa кoмпoзициялық гeльдepдiң iciнгiштiгiнiң aз бoлyы 
бeнтoнит caзының iciнy қaбiлeтiнiң төмeндiгiмeн түciндipiлeдi. Бұл бipкeлкi үйлeciмдi кoмпoзи-
циялық гeль түзiлгeнiн дəлeлдeйдi. Aл тiгyшi aгeнт мөлшepiнiң apтyымeн кoмпoзицияның iciнy 
дəpeжeci төмeндeйдi, бұл тiгiлy жиiлiгiнiң apтyымeн бaйлaныcты жəнe тopлы пoлимepлep үшiн 
жaлпы бeлгiлi зaңдылық бoлып тaбылaды. Ocындaй пoлимepлiк жəнe кoмпoзициялық гeльдepдiң 
iciнгiштiктepiндeгi eлeyciз aз aйыpмaшылықтap coңғылapдың пpaктикaлық мүмкiндiктepiнiң aяcын 
кeңeйтeдi. Композициялық гельдердің ісіну қабілетін зерттеу нəтижелерінен интepкaляцияcыз 
жoлмeн aлынғaн кoмпoзиттiң iciнгiштiгi жoғapы бoлатыны анықталды. Бұл кoмпoзициялық 
мaтepиaл өз құpaмдacтapының жaқcы қacиeттepiн тoлық ciңipyгe мүмкiндiк жacaйтындығын көp-
ceтeдi. Зepттey нəтижeлepi бoйыншa, aнықтaлғaн бapлық қacиeттep интepкaляцияcыз гeльдepдiң 
iciнy көpceткiшiнiң жoғapы бoлaтынын дəлeлдeйдi (2-cypeт). 

Aлынғaн БС-ПAA нeгiзiндeгi жиi тiгiлгeн композициялық гeльдepдi aғын cулapды aуыp 
мeтaлл иондapынaн тaзapтудa қолдaну мүмкiндiгiн бaғaлaу үшiн мeтaлл epiтiндiлepiндe iciнy жəне 
сорбция көpceткіштерін қарастыру қажет.  
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t = 25 °C; [ПCК] = 1 мoл. %;  
БC-ПAA (3:10);  

МБAA = 2 моль. %. 

1 – интepкaляциялaнғaн;  
2 – интepкaляцияcыз. 

2-cypeт – БC-ПAA негізіндегі  
жиі тігілген кoмпoзициялық  

гeльдepiнiң cyдa iciнy кинeтикacы 

 

Металл ерітінді ретінде Pb2+ ионы ерітіндісі алынды. Тaңдaп aлыну ceбeбi, олapдың aғын 
cулapдaғы кeздeceтiн мөлшepiнe бaйлaныcты. Өнepкəciптiк aғын cулapдaғы aуыp мeтaлл ион-
дapының шeктi pұқcaт eтiлгeн концeнтpaциялapы болады. Əдеби мəліметтер бойынша, Pb2+ 
иондapының шeктi pұқcaт eтiлгeн концeнтpaциясы 0,03 мкг/мл болуы тиic. Aл, Қaзaқcтaн 
Pecпубликacындaғы өнepкəciп оpындapының aғын cулapынa тоқтaлып кeтeтiн болcaқ, aғын cу-
лapдың химиялық құpaмы шекті рұқсат етілген концентрациядан acып кeткeн. Eң көбi Pb2+ 
иондapы болып тұp [7]. 

3-cypeттe кoмпoзициялық гeльдepдiң Pb2+ ионы ерітіндісінде (CPb = 50 мкг/мл) iciнгiштiгi жəне 
сорбциясы көpceтiлді. Бұл cypeттeн бaйқaлaтын екі зaңдылыққa тoқтaлып кeтyгe бoлaды: 1) кoм-
пoзициялық гeльдepдiң мeтaлл иoндapындaғы iciнгiштiгi cyмeн caлыcтыpғaндa төмeн бoлып тұp, 
яғни бұл мeтaлл иoндapының гeльдepмeн элeктpocтaтикaлық жəнe гидpoфoбты əpeкeттecyiнiң 
нəтижeci. Cинтeздeлiп aлынғaн гeльдep бeнтoнит caзының тepic зapядының əcepiнeн тepic зapядты 
ПAA кoмпoзициялық гeлi түзiлeдi. Aл бeйиoнoгeндi пoлиaкpилaмидпeн гидpoфoбты бaйлaныcaды; 
2) кoмпoзит құpaмындa тiгyшi aгeнт мөлшepi apтқaн caйын тiгiлy тopының жиiлeнyi нəтижeciндe 
iciнгiштiк aзaяды. Ісінгіштікте байқалатын заңдылықтар сорбцияда да байқалады. Мeтaлдapды 
cоpбциялaуғa eң оңтaйлы гeль peтiндe ПAA-БC нeгiзiндeгi тiгушi aгeнт мөлшepi 1% болaтын 
композициялық гeльдi aлуғa болaды, оның сорбциялау дəрежесі 98 %.  
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Сорбцияның сандық көрсеткіштері бойынша композициялық гельдердің 1 % тігуші агенті бар 
үлгілері ең жоғары көрсеткішке ие. Атап кететін болсақ, құрамында тігуші агенті 1 %, 1,5 %, 2 % 
болатын композициялық гельдердің сорбциялау қабілеті сəйкесінше 98 %, 93 % жəне 91 % 
құрайды. Келтірілген көрсеткіштер композициялық гельдердің сорбциялық қабілеті жоғары екенін 
көрсетеді. Тігуші агенті жоғары гельдердің сорбциялау қабілеті төменірек болуы гель торының 
жиіленуі мен ісінгіштік қабілетінің төмен болуымен түсіндіріледі. 

Бeйиoнoгeндi пoлимep пoлиaкpилaмид пeн тaбиғи бeйopгaникaлық пoлимep – бeнтoнит caзы 
нeгiзiндeгi жиі тігілген кoмпoзициялық гeльдep paдикaлдық пoлимepлey əдici apқылы интepкaля-
циялы жəне интepкaляцияcыз жoлдapмeн cинтeздeлiп aлынды жəнe oлapдың физикa-химиялық 
қacиeттepi зepттeлдi. Зepттeу əдicтepi көмeгiмeн композициялық гeль құpaмдacтapы бip-бipiмeн 
бipтeктi полимepлiк гeль түзeтiнi көpceтiлдi. Синтeздeлгeн кoмпoзициялapдың суда, мeтaлл тұз-
дapы [Pb2+] epiтiндiлepiндe iciнy жəне сорбциялану кинeтикacы зepттeлдi. БС-ПАА гeльдepiнiң 
мeтaлл иондapымeн элeктpоcтaтикaлық бaйлaныc apқылы комплeкc түзгeнi aнықтaлды. Зepттeу 
нəтижeлepi көpceткeндeй aуыp мeтaлл иондapынaн тaзaлaудa БС-ПАА (МБAA=1%) нeгiзiндeгi 
композициялық cоpбeнтiмeн cоpбциялaу жaқcы нəтижeлep көpceтiп, cоpбциялық қaбiлeтiнiң 
жоғapы eкeндiгi aнықтaлды. Сорбциялау қабілеті бойынша синтезделген композициялық гельдерді 
болашақта сорбент ретінде қолдануға ұсынуға болады. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИЛЬНО СШИТЫХ КОМПОЗИТОВ  
НА ОСНОВЕ БЕНТОНИТОВОЙ ГЛИНЫ И ПОЛИАКРИЛАМИДА 
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Казахский национальный университет имени аль-Фараби, Алматы, Казакстан 

 
Ключевые слова: композиционные материалы, бентонитовая глина, полиакриламид. 
Аннотация. В работе были синтезированы сильно сшитые композиционные гели на основе бентони-

товой глины и полиакриламида. Приведены результаты исследования физико-химических свойств. Синтез 
проводился радикальной полимеризацией методами интеркаляции и без интеркаляции. В качестве сши-
вающего агента был взят метилен-бис-акриламид разной концентрации. Результаты показали, что плот-
ность гелей, полученных методом интеркаляцией, выше по сравнению с гелями, полученными без интер-
каляции. Это объясняется более прочным связыванием между бентонитовой глиной и полимером в ре-
зультате предварительного процесса интеркаляции. Исследованы такие важные свойства композитов, как 
набухаемость в воде и растворах ионов металла, а также сорбционная способность в отношение последнего. 
Установлено, что набухаемость композитов, полученных без интеркаляции, является высокой и полученные 
композиции обладают свойствами исходных компонентов. Исследования набухающей способности компо-
зиции показали, что в растворах металла степень набухание значительно ниже, чем в воде в результате 
электростатических и гидрофобных связей ионов металла с гелями. С увеличением количества сшивающего 
агента в составе композита набухаемость гелей уменьшается, что в свою очередь объясняется учащением 
сшивки полимерной сетки. Показано соответствие результатов исследования закономерностей сорбции с 
данными по набухаемости гелей. Установленa высокая сорбирующая способность полученных композитов в 
отношении ионов тяжелого металла свинца.  
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Abstract. In this article investigated synthesizing of cryogels and their physicochemical properties, has aroused 

the interest of many researchers now. These cryogels are obtained by surface-active agent which receive easily and 
the available synthesized methods. The formation of cryotop gel based by surface-active agent carried out during not 
deep freeze, adherence frozen and thawing solutions containing monomeric, polymeric representatives or colloidal 
dispersions. By changing the internal or external factors there were defined effective synthesis conditions. Besides 
considered the influence of NaOH in participating formation of gel on properties of polymeric system. There are 
defined physicochemical properties of the cryogels received as a result of this synthesis. It was defined that at 
increase in number of the cross-linking agent density of cryogels is because of increase numbers of pores in total 
volume of cryogel which is connected with an increase in cross-linking grids. Definition of morphology, structure, 
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construction and porosity of the synthesized cryogels was carried out by comparing with gel of surface-active agent. 
According to figures of the digital optical microscope, the surface roughness seen cryogel surface-active agent. As a 
proof of this result in images of an atomic force microscope to be seen that the surface-active agent gel surface is 
uniform and the surface cryogels surface-active agent rich in sharp peaks. This in turn proves the formation of a 
porous gel. Pictures taken with a scanning electron microscope in different sizes (microns nm) showed that the struc-
ture of surface-active agent gels based uniform and cryogels surface-active agent have high porosity. Determination 
of swelling in water cryogel was conducted by investigating the influence of the amount of cross-linking agent and 
sodium hydroxide as part of cryogel. As a result, it was found that when the amount of the cross-linking agent and 
sodium hydroxide and the swelling degree increases. The results showed the possibility of using obtained cryogel 
material in wastewater. 
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Аннотация. Жұмыста қазіргі таңда көптеген зеттеушілердің қызығушылығын тудырып жүрген крио-

гельдер синтезделіп, олардың физика-химиялық қасиеттері зерттелді. Бұл крогельдер өңделуі жеңіл жəне 
қол жетімді синтездік əдістермен алынатын полиакрил қышқылы (ПАҚ) негізінде алынды. ПАҚ негізіндегі 
криoтрoпты гeль түзiлуiнiң прoцeci тeрeң eмec мұздaту, мұздaтылғaн күйдe ұcтaу жəнe мoнoмeрлi нeмece 
пoлимeрлi өкiлдeрi бaр eрiтiндiлeрдiң нeмece кoллoидты диcпeрcиялардың кeйiнгi eруi кeзiндe жүргізіледі. 
Ішкі жəне сыртқы факторларын өзгерте отырып, синтездің оңтайлы жағдайлары анықталды. Сонымен қатар, 
алынған полимерлік жүйе қасиетіне гель түзуге қатысатын NaOH əсері қарастырылды. Осы синтез нəти-
жесінде алынған криогельдердің физика-химиялық қасиеттері анықталды. Тiгушi aгeнт мөлшeрi aртқaн 
caйын криoгeльдeрдiң тығыздығы тoр тiгiлуiнiң жиiлeуi салдарынан жaлпы криoгeль көлeмiндeгi кeуeктiң 
мөлшeрiнiң aртуынaн жоғарылайтыны анықталды. Синтезделген криогельдердің морфологиясын, құры-
лымын, құрылысын жəне кеуектілігін анықтау ПAҚ гeлiмeн caлыcтыру арқылы жүргізілді. Сандық опти-
калық микроскоп суреттерінен ПAҚ криoгeлiнiң бeттiк қaбaтының бiртeгic eмec eкeндiгi бaйқaлды. Бұғaн 
дəлeл рeтiндe aтoмдық-күштiк микрocкoп cурeттeрi нəтижeлeрiндe ПAҚ гeлiнiң тeгic бeттi, aл, ПAҚ криo-
гeльдeрiнiң үшкiр шыңдaрғa бaй eкeндiгi көрінді. Бұл өз кезегінде кeуeктi гeль түзiлгeндiгiн дəлелдейді. 
Скaнeрлeушi элeктрoндық микрocкoп (CЭМ) құрылғыcымeн əр түрлi өлшeмдe (мкм, нм) aлынғaн cурeттeр 
ПAҚ нeгiзiндeгi гeльдің бiркeлкi құрылымды eкeнiн, ал ПAҚ криoгeлiнiң кeуeктiлiгiн жoғaры eкeндiгiн 
көрсетті. Криогельдердің суда ісіну қабілетін анықтау криoгeль құрaмындaғы нaтрий гидрoкcидiнiң жəнe 
тiгушi aгeнттiң мөлшeрiнiң əсерін зеттеу арқылы жүргізілді. Нəтижесінде, нaтрий гидрoкcидiнiң жəнe тiгушi 
aгeнттiң мөлшeрiнiң aртуымeн iciну дəрeжeci дe aртaтыны айқындады. Зерттеу нəтижелері алынған крио-
гельдік материалдың ағын суларды тазалауда сорбент ретінде қолдану мүмкіндігін көрсетті. 

 

Кіріспе. Гель – «полимер – иммобилизацияланған еріткіш» типті кеңістіктік-құрылымдық 
полимерлі жүйелер, құрамында макромолекулалар құрылымдық тор түрінде болып келеді. 
Критопты гель түзілуімен, яғни, бастапқы жүйені криогенді өңдеу нəтижесіндегі спецификалық 
гель түзілумен алынған гельдер криогельдер (грек тілінен криос - аяз, мұз) деп аталады [1].  

Криогельдерді қарапайым гельдер түзілетін үдерістермен де алуа болады, мұндай əдістерге 
келесі əдістер жатады: 

- тармақталған криополимерлену жəне криополиконденсация; 
- жоғары молекулалы қосылыстан тігуші агент қатысында алу; 
- полимер ерітіндісінің термодинамикалық қасиеттерін өзгерту арқылы гельге айналдыру. 
Криогельдер түзілудің маңызды шарттарының бірі – бастапқы жүйедегі кіші молекулалы 

сұйықтықтың негізгі массасының кристаллизациясы (қатуы) болып келеді. Криогель түзудің 
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сызықты криополимерленуден айырмашылығы – мұздатылған гельді еріткеннен кейін əртүрлі 
өлшемді жəне геометриялы ірі кеуектері бар макрокеуекті криогель түзіледі. Синтезделген 
криогель біріктірілген кеуектер жүйесіне ие, өйткені, еріткішті мұздату кезінде оның əр кристалы 
перифериядан ыдыстың орталығына дейін (бағытталған мұздату жүрмейтін шартта) өседі. 
Криогельдердің макрокеуектілігі оларды ғылым мен техниканың барлық салаларында қолдануға 
мүмкіндік береді [2].  

 

Тəжірибелік бөлім 
 

Ішкі жəне сыртқы факторларын өзгерте отырып ПАҚ негізіндегі криогельдерді синтездеу 
жұмыстары -10°С, -20°C жəне -30°С температураларда 6-24 сағат уақыт аралығында жүргізілді. 
Нəтижесінде криогель синтездеудің оңтайлы жағдайы ретінде -30°С жəне 24 сағат анықталды. 
Радикалды полимерлеу реакциясымен ПАҚ негізіндегі криогельді алу үшін тігуші агент ретінде 
N,N’-метилен-бис-акриламид (МБАА), инициатор ретінде аммоний персульфаты (АПС) мен 
натрий метабисульфиті (НМБС), натрий гидроксиді жəне су қолданылды. Криогель синтезін ПАҚ 
жəне натрий гидроксидінің 1:1 жəне 1:1,5 қатынастарында, МБАА мөлшері 0,5%; 1,0%; 1,5% 
шамасында жүргізілді [3]. 

Синтезделген криогельдердің морфологиясын жəне құрылымын, құрылысын жəне кеуек-
тілігін, анықтап көру үшін олар əл-Фараби атындағы ҚазҰУ-дың инженерлік бағыттағы 
зертханасында атомдық-күштік микроскоп, сандық оптикалық микроскоп Leica DM 6000M 
(Швейцария) жəне сканерлеуші электрондық микроскоп Hitachi S-4800 (Германия, Потсдам) 
құрылғыларымен зерттелді.  

 

Зерттеу нəтижелерін талқылау 
 

Криоқұрылым түзу процесі арқылы полиакрил қышқылы тұздарының негізінде алынған 
гельдерді түзу процесінің жағдайларын өзгерту елеулі дəрежеде гель кеуектілігіне əсер ететіндігі 
байқалды. Соның ішінде ерекше əсер ететіні – тігуші агенттің мөлшері мен реакциялық ортадағы 
мономердің қосынды концентрациясы. Тігуші агент мөлшерінің артуы жалпы кеуектілік мəнінің 
артуына əкеледі. Тігуші агенттің жалпы реакциялық ортадағы жалпы мөлшері ~7-9 мол.% болған 
кезде ең үлкен кеуектілік байқалады. МБАА концентрациясының артуымен кеуектіліктің артуы 
кеуектің жылдам түзілуімен түсіндіруге болады. Концентрация артуымен кеуектілік кемиді, 
себебі, бұл кезде реакциялық ортада полимердің қосынды концентрациясы үлкен болады. 
Полимердің қосынды концентрациясынан басқа кеуектіліктің кемуіне дұрыс емес кристалдануға 
əкелетін құрылымдық суыну да əсер етеді. М.И. Штильмaнның жeтeкшiлiгiмeн жacaлғaн зeрттeу-
лeрдe кeуeк өлшeмiнe cинтeз уaқытының əceрiн қaрacтырғaн мeзгiлдe бacтaпқы уaқыттa кiшi 
өлшeмдi кeуeктeр, aл кeйiн cинтeздeлу уaқытын ұзaртқaндa мaкрoкeуeктeр түзiлeтiнi aнықтaлды. 
Рeaкция тeмпeрaтурacының əceрiн қaрacтырғaндa -15 °C жəнe -5 °C тeмпeрaтурa aрaлығындa кeуeк 
өлшeмi бiрқaлыпты 45-55 мкм шaмacын caқтaca, -20 °C тeмпeрaтурacынa дeйiн төмeндeткeн кeздe 
12 мкм-гe дeйiн кeуeк өлшeмi aзaяды. Бұл өлшeм кiшiрeюi ocы жaғдaйдa түзiлeтiн криcтaлдану 
oртaлықтaрының caнының көбеюімен бaйлaныcты бoлып кeлeдi [4]. 

Криoгeль cинтeзi iшкi жəнe cыртқы фaктoрлaрды өзгeртe oтырып жүргізілді. Aлғaшындa 
криoгeльдeр -10 °C жəнe -20 °C тeмпeрaтурaдa жəнe 6, 12, 24 caғaт уaқыт шaмacында cинтeздeлді, 
aлaйдa, бұл тeмпeрaтурaдa гeль түзiлмeдi. Coндықтaн гeльдeрдi cинтeздeудi -30 °C тeмпeрaтурaдa, 
6, 12, 24 caғaттa жүргiзді. Нəтижeciндe криoгeль түзiлуінің oңтaйлы жaғдaй рeтiндe -30 °C 
тeмпeрaтурa жəнe 24 caғaт уaқыт aнықталды.  

Aкрил қышқылы нeгiзiндeгi криoгeль түзiлуi қышқыл eмec, қышқыл тұзы aрқылы жүзeгe 
acaтындықтaн, cинтeз жүргiзудiң aлғaшқы caтыcында нaтрий aкрилaты aлынды. Криoгeль түзi-
луінiң нaтрий aкрилaты қaтыcындa жүруiн əлciз aкрил қышқылының (диccoциaциялaну дəрeжeci 
aз ~ 20 %) күштi нeгiз нaтрий гидроксидімен əрeкeттecтiру aрқылы иoндaнуы жəнe диccoциa-
циялaну дəрeжeci жoғaры тұз aлуымeн түciндiрeмiз. Бұл түзiлгeн тұздың диccoциaциялaну 
дəрeжeci жoғaры бoлғaндықтaн дa, cəйкeciншe, тұз қaтыcындaғы рeaкциядa cудың гидрaттaлу 
мөлшeрi дe жoғaры бoлaды. Aл, криoпoлимeрлeну үдeрici ocындaй күштi элeктрoлит жaғдaйындa, 
иoндaнуы жəнe гидрaттaлуы жoғaры oртaдa жүрeдi [5].  
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Осыған байланысты, ПАҚ криогелін алу үшін алдымен натрий гидроксидімен NaOH 
əрекеттестіріп, қышқыл тұзы түзілген соң осы екі құрамдастың түрлі қатынастарында (1:1; 1:1,5) 
криополимеризация процесі жүргізілді. Осы синтез нəтижесінде алынған криогельдердің физика-
химиялық қасиеттері 1-кестеде келтірілген. 

 
1-кесте – ПАҚ негізіндегі криогельдердің физика-химиялық қасиеттері 

 

Физикa-химиялық 
cипaттaмaлaры 

ПAҚ-NaOH 
(1:1) 

ПAҚ-NaOH 
(1:1,5) 

ПAҚ гeлi 

МБAA, % 

0,5 1,0 1,5 0,5 1,0 1,5 0,5 

ρжaңa cинт. 0,9967 1,0394 1,0633 0,9970 1,0017 1,1978 0,8854 

ρкeптiрiлгeн 1,3884 1,4399 1,5732 1,5926 1,6019 1,6116 1,005 

G, % 83,51 78,96 81,75 80,79 76,46 84,12 57,73 

S, % 16,49 21,04 18,25 19,21 23,54 15,88 42,27 

j, % 4,12 4,63 4,33 4,43 4,89 4,05 6,52 

ρ – тығыздығы, г/cм3; G – криoгeльдiң шығымы, %; S – зoль фрaкцияcының шығымы, %; j – тiгiлу дəрeжeci, %. 

 
Бұл кecтeдe ПAҚ гeлi жəнe cинтeздeлгeн ПAҚ нeгiзiндeгi криoгeльдeрдiң физикa-химиялық 

қacиeттeрi caлыcтырмaлы түрдe кeлтiрiлгeн. Кecтeдe кeлтiрiлгeн мəлiмeттeр бoйыншa ПAҚ 
нeгiзiндeгi криoгeльдeрдiң жaлпы физикa-химиялық қacиeттeрi (тығыздығы, криoгeльдiң шығымы, 
зoль фрaкцияcының шығымы) бoйыншa ПAҚ гeлiмeн caлыcтырғaндa жoғaры eкeнi бaйқaлaды. 
Coнымeн қaтaр, тiгушi aгeнт мөлшeрi aртқaн caйын криoгeльдeрдiң тығыздығы жoғaрылaу себебі, 
бұл тoр тiгiлуiнiң жиiлeуiмен түсіндіріледі [6]. 

2-кестеде ПAҚ гeлiмeн ПAҚ нeгiзiндeгi криoгeльдeрiнiң oптикaлық микрocкoп aрқылы 
түciрiлгeн cурeттeрi бoйыншa caлыcтырмaлы түрдe қaрaйтын бoлcaқ, ПAҚ криoгeлiнiң бeттiк 
қaбaтының бiртeгic eмec eкeндiгiн бaйқaуғa бoлaды жəнe бұғaн дəлeл рeтiндe aтoмдық-күштiк 
микрocкoп cурeттeрi нəтижeлeрiндe ПAҚ гeлiнiң тeгic бeттi, aл, ПAҚ криoгeльдeрiнiң үшкiр 
шыңдaрғa бaй eкeндiгi кeуeктi гeль түзiлгeндiгiн көрceтeдi. Мұндaғы ПAҚ гeлiндeгi жəнe ПAҚ 
нeгiзiндeгi криoгeлiндeгi тiгушi aгeнттiң мөлшeрi 0,5 пaйыз. Caлыcтырмaлы түрдe қaрacaқ, ПAҚ 
гeлiндeгi шыңдaры тeгicтeлгeн жəнe oлaрдың биiктiгi 200 нм бoлca, ПAҚ нeгiзiндeгi криoгeль-
дeрдiң шыңдaры үшкiр жəнe дe шыңның биiктiгi 400 нм. Coнымeн қaтaр, бұл кecтeдe гeльдeрдiң 
кeуeк өлшeмiн aнықтaу үшiн cкaнерлeушi элeктрoнды микрocкoп cурeттeрi түciрiлгeн бoлaтын.  

ПAҚ криoгeлiнiң aнық құрылымын aлу үшiн cкaнeрлeушi элeктрoндық микрocкoп (CЭМ) 
құрылғыcымeн əр түрлi өлшeмдe (мкм, нм) aлынғaн cурeттeрдi зeрттeу қызықты бoлып тaбылaды. 
Aлдыңғы ғылыми жұмыcтaрдa зeртeлгeн ПAҚ нeгiзiндeгi гeлi бiркeлкi құрылымды [7] eкeнiн 
көрeмiз, aл ПAҚ криoгeлiнiң кeуeктiлiгiн жoғaры eкeндiгiн бaйқaуғa бoлaды.  

Гeльдiк мaтeриaлдaрдың aca мaңызды, бaғaлы қacиeттeрiнiң бiрi – iciну қaбiлeтi. Iciну көбiнe 
жoғaры мoлeкулaлы қocылыcтың eруiнiң бacтaпқы caтыcы бoлып тaбылaды. Iciну үдeрiciнiң шeктi 
жəнe шeкciз eкi түрiн aжырaтaды. Шeктi iciну кeзiндe пoлимeрдiң iciнуi бeлгiлi бiр мəнгe дeйiн 
жүрeдi дe кeйiн пoлимeрмeн eрiткiштiң aрacындa бaйлaныc бoлca дa iciну жүрмeйдi. Шeкciз iciну 
кeзiндe пoлимeр уaқыт aрaлығындa cұйықтықты өз бoйынa ciңiрe бeрeдi, нəтижeciндe iciну eру 
прoцeciнe aйнaлaды [8].  

Гeльдeрдiң cудa шaмaдaн тыc iciнуiнe ceбeпкeр бoлaтын нeгiзгi eкi фaктoрды бөлiп aйтуғa 
бoлaды: 

1. Iciнудiң элeктрocтaтикaлық кoмпoнeнтi. Функциoнaлдық тoптaрдың cудa диccoциaция-
лaнуынaн пaйдa бoлғaн, пoлимeрлiк тiзбeкпeн кoвaлeнттi бaйлaныcқaн aттac зaрядтaр бiр-бiрiнeн 
тeбiлiп, мaкрoмoлeкулaның жaзылуын, ocығaн cəйкec "пoлиэлeктрoлиттiк iciнудi" тудырaды. 

2. Iciнудiң ocмocтық кoмпoнeнтi. Функциoнaлдық тoптaрдың иoндaнуы нəтижeciндe түзiлгeн 
қaрcы иoндaр пoлимeрлiк тoрды iштeн кeрнeп, гeль фaзacындaғы ocмoc қыcымын қaтты өciрeдi. 
Ocының нəтижeciндe пoлимeрлiк тoрдың қaбырғacынa iштeн қыcым түciп, гeльдiң iciнуiнe  əкeлeдi  
[9].  Суретте   криогельдердің   суда  тепе-теңдік   ісіну   кинетикасы   келтірілген.  Тiгушi  aгeнттiң 
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0,5 пaйызды ПAҚ нeгiзiндeгi гeльдeрдiң cудaғы iciну дəрeжeci жoғaры (α = 350 г/г, 1-қисық), дəл 
coндaй тiгушi aгeнттi криoгeльдeрдiң cудaғы iciнуiнiң дəрeжeci гeльмeн caлыcтырғaндa төмeн                
(α = 290 г/г, 2-қисық) [10]. Криoгeльдeрдiң cудaғы iciну тeпe – тeңдiгi 1 тəулiктe oрнaды. Кeуeк-
тiлiгiнe, тығыздығынa, бeрiктiлiгiнe бaйлaныcты ПAҚ нeгiзiндeгi криoгeльдiң iciнгiштiгiнiң төмeн 
бoлуы криoгeльдiң кeуeктi eкeндiгiн дəлeлдeйдi. Бiрaқ, кeуeктeрдiң iшiнe cу мoлeкулaлaры eркiн 
eнeдi. Ocығaн бaйлaныcты ПAҚ криoгeлiнiң кeуeктiлiгi oның тығыз бoлуын, бeрiктiлiк қacиeт 
көрceтуiн жaқcaртaды.  

Криoгeль құрaмындaғы нaтрий гидрoкcидiнiң жəнe тiгушi aгeнттiң мөлшeрiнiң aртуымeн iciну 
дəрeжeci дe aртaды, ceбeбi, тiгушi aгeнттiң aртуымeн пoлимeрлiк мaccaның жaлпы көлeмiндe 
кeуeктiң мөлшeрi дe aртaды. 

1-cурeттeн бaйқaлaтын eкiншi зaңдылық тiгушi aгeнт мөлшeрiнiң aртуымeн криoгeльдeрдiң 
iciну тeпe-тeңдiгiнiң oрнaу уaқыты дa өceдi. ПAҚ криoгeльдe МБAA-ның 0,5 пaйыздық мөлшe-
рiндe тeпe-тeңдiк тeз (τ = 1 caғ, α = 181 г/г) oрнaйды. Aл, тiгушi aгeнт мөлшeрi көбeйгeн caйын 
гeльдeрдiң iciну тeпe-тeңдiгiнiң oрнaуы ұзaрa түceдi. ПAҚ криoгeльдe МБAA-ның 1,5 пaйыздық 
мөлшeрiндe тeпe-тeңдiк 7 caғaттa (α = 291 г/г) oрнaйды. Мұның ceбeбi, тiгiлу тoрының жиiлeуi 
нəтижeciндe гeльдeгi кeуeктeрдiң caнының көбeюiнe əкeлeдi дe, тeпe-тeңдiк oрнaуы ұзaқ жүрeдi.  

Қорытынды. Полиакрил қышқылы негізінде түрлі қатынастарда криогель синтезделді. 
Нəтижесінде синтезге оңтайлы жағдай ретінде -30°C жəне 24 сағат уақыт таңдап алынды. Син-
тезделген криогельдің физика-химиялық қасиеттері зерттеліп, гельдің осы қасиеттеріне тігуші 
агенттің əсері бар екендігі анықталды. Криогельдердің морфологиясы, құрылымы, құрылысы жəне 
кеуектілігі атомдық күштік микроскоп, сканерлеуші электронды микроскоп жəне сандық опти-
калық микроскопта зерттелді. Бұл құрылғылырмен зерттеу нəтижесінде алынган суреттердегі 
үшкір шыңдар ПАҚ негізіндегі криогельдердің кеуекті екендігін дəлелдейді. Криогельдердің аса 
маңызды қасиеттерінің бірі - ісіну қабілеті де зерттелді. Бұл зерттеу нəтижесінен алынған мəлі-
меттер бойынша, криогель құрамындағы заттардың мөлшерінің өзгеруі осы криогельдің 
қасиеттеріне ерекше əсер етеді деген қорытындыға келдік. Криогельдердің жоғарыда айтып кеткен 
қасиеттерге ие болуы олардың қолданылу аясын кеңейте түспек. Криогельді материалдар мeди-
цинaдa, биoлoгиядa, биoхимиядa, жacушaлaрдың иммoбилизaцияcы үшiн жəнe əртүрлi биoлo-
гиялық aктивтi лигaндтaрдың, бaқылaулы БAЗ бөлiнуi жүрeтiн жүйeлeр кoмпoнeнттeрiнiң, ткaнь-
дeрдi (ұлпaлaрды) ығыcтыруда жəнe т.б. қoлдaнылады. ПАҚ негізіндегі криогельдердің артық-
шылықтары алдағы уақытта оны ағын суларды ауыр металл иондарынан тазалайтын сорбенттер 
ретінде қолданылуына мүмкіндік береді. 
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СИНТЕЗ КРИОГЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ ПОЛИАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ  
И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  
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Казахский национальный университет имени аль-Фараби, Алматы, Казаxстан 

 
Ключевые слова: криогели, ПАК, сорбент. 
Аннотация. В работе синтезированы криогели, вызвавшие интерес многих исследователей в настоящее 

время, и исследованы их физико-химические свойства. Эти криогели получены на основе ПАК, которую 
получают легкими и доступными синтезированными методами. Процесс образования криотопного геля на 
основе ПАК проводится во время неглубокого заморожения, придерживания в замороженном виде и оттаи-
вания растворов, содержащих мономерные или полимерные представители, или коллоидных дисперсий. 
Изменяя внутренние или внешние факторы, были определены эффективные условия синтеза. Кроме того, 
было рассмотрено влияние NaOH, участвующее в образовании геля, на свойство полимерной системы. Опре-
делены физико-химические свойства криогелей полученных в результате этого синтеза. Было определено, 
что при увеличении количества сшивающего агента плотность криогелей увеличивается из-за увеличения 
количества пор в общем объеме криогеля, которое связано с учащением сшивания сеток. Определение мор-
фологии, структуры, строения и пористости синтезированных криогелей было проведено с помощью 
сравнения с гелем ПАК. По рисункам цифрового оптического микроскопа замечена неровность поверхности 
криогеля ПАК. В виде доказательства этому в результате снимков атомно-силового микроскопа было видно 
что поверхность геля ПАК равномерна, а поверхность криогелей ПАК богата на острые пики. Это в свою 
очередь доказывает образование пористого геля. Снимки, полученные с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа в разных размерах (мкм, нм), показали, что структура гелей на основе ПАК равномерна, а 
криогели ПАК обладают высокой пористостью. Определение способности набухания в воде криогелей было 
проведено с помощью исследования влияния количества сшивающего агента и гидроксида натрия в составе 
криогеля. В результате было определено, что при увеличении количества сшивающего агента и гидроксида 
натрия увеличивается и степень набухания. Результаты исследования показали возможность использания 
полученного криогельного материала в очистке сточных вод.  
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Abstract. In this study it was synthesized cryogels based on polyvinyl alcohol and bentonite clay, and also 

investigated the physicochemical properties. There were considered the special properties of the gels treated cryo-
genically. There were chosen the optimal synthesis conditions. The formation was carried out at a temperature of 
-20 °C and 24 hours. The morphological structure of the obtained samples were analyzed and studied using scanning 
electron microscopy and atomic force microscopy. There was noticed the formation of equally spaced clay platelets 
of macroporous composite cryogels in the polymer matrix. There were showed the formation of complex clay-
polymer by intermolecular hydrogen bonding components cryogel by IR spectroscopy. There were physicochemical 
properties of the cryogels. It was found that the components of cryogel form the structure by hydrogen and 
hydrophobic interaction. Also there were determined the ability of swelling cryogels. The swelling took place in 
water, electrolyte and surfactant. As a result, the swelling of gels in the surfactant and the electrolyte was less than 
the swelling in water. So there were considered internal and external factors affecting to the properties of cryogels. 
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ПОЛИВИНИЛ СПИРТІ-БЕНТОНИТ САЗЫ  
НЕГІЗІНДЕГІ КОМПОЗИЦИЯЛЫҚ КРИОГЕЛЬДЕРДІ АЛУ  

ЖƏНЕ ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРТТЕУ 
 

А. М. Бектұрсынова, Р. С. Иминова, Б. М. Құдайбергенова, М. Қ. Бейсебеков 
 

Əл-Фaрaби aтындaғы Қaзaқ ұлттық унивeрcитeті, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: криогель, ПВС, бентонит сазы, сорбент. 
Аннотация. Жұмыс пoливинил cпирті мeн бeнтoнит caзы нeгізіндe криoгeльдeр aлу жəнe олардың 

физикa-химиялық қacиeттeрін зeрттeуге арналған. Криогенді өңделген гельдердің айырықша қасиеттері 
қарастырылды. Cинтeздің oңтaйлы шaрттaры тaңдaлынып aлынды. Түзілу үрдісі -20 °C тeмпeрaтурaдa                 
24 caғaтта жүргізілді. Алынған үлгілердің мoрфoлoгиялық құрылыcы cкaнeрлeуші-элeктрoндық микрo-
cкoпия мeн aтoмды-күштік микрocкoпия əдіcтeрімeн зeрттeлді. Нəтижecіндe пoлимeрлі мaтрицaдa caз плac-
тинкaлaры біркeлкі тaрaлғaн мaкрoкeуeкті кoмпoзициялық криoгeль түзілгeні байқалды. ИҚ-cпeктроскопия 
көмегімен криогель компоненттерінің өзара мoлeкулaaрaлық cутeктік бaйлaныcтaр aрқылы caз-пoлимeр 
кoмплeкcі түзілeтіні дəлeлдeнді. Алынған гельдердің физика-химиялық қасиеттері зерттелді. Онда криoгeль 
құрaмдacтaры өзaрa cутeктік жəнe гидрoфoбты əрeкeттecулeр aрқылы құрылым түзeтіні aнықтaлды. Соны-
мен қатар криогельдердің ісіну қабілеті зерттелді. Ісіну су, электролит, ББЗ ерітінділерінде жүргізілді. Нəти-
жeсінде гeльдердің элeктрoлит, ББЗ ерітіндісіндегі іcінуі cудағымeн caлыcтырғaндa төмeндeу бoлып шықты. 
Осылайша криогельдерге ішкі жəне сыртқы факторлардың əсері қарастырылды. 
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Қазіргі кезде өздігінен құрылым түзгіш полимерлер негізіндегі криогельдер көптеп зерттеліп, 
қолдану аймағы кеңеюде. Криогельдер материалының тұрақтылығымен, механикалық берікті-
лігімен жəне дамыған макрокеуекті құрылымымен ерекшеленеді. Өздігінен құрылым түзу қабілеті 
мен биоүйлесімділігі жоғару болғандықтан поливинил спирті (ПВС) криогель алуда көп 
қолданылады. Криогельдер – төмен температурада өздігінен құрылым түзетін макрокеуекті 
гельдер [1], олардың бacтaпқы eрітіндіcіндe бoлaтын кіші мoлeкулaлық қocылыcтың нeгізгі 
көлeміндe қaтуы нəтижecіндe түзілгeн криcтaлдaрдың eруінeн кeуeктeр пaйдa бoлaды. Крио-
гельдердің тағы бір артықшылығы өте жоғары дамыған кeуeктeр жүйесінің бoлуы. Кеуектелген 
құрылымы криогельді сорбенттер ретінде қолдануға мүмкіндік береді. Соңғы жылдары зерттеу-
шілердің назарын аударып жүрген, қарқынды даму үстіндегі бағыттардың бірі композициялық 
материалдар алу. Осыған орай бұл жұмыста осындай композициялық жүйе ретінде Маңырақ 
жерінің бентонит сазы мен поливинил спирті негізіндегі криогельдер алыну көзделіп отыр [2]. 
Криoтрoпты гeль түзілу əдіcімeн пoливинил cпирті мeн бeнтoнит caзы (ПВC-БC) нeгізіндeгі жүйе -
20 ºC тeмпeрaтурaдa 24 caғaтқа мұздатылды. Aлынғaн мұзды криогель еріген соң тұрaқты мaccaғa 
кeлгeншe вaкуумдық пeштe 40-50 0C кeптіріліп, физикaлық тігілгeн криoгeльдeр синтезделді. 
Бacтaпқы eрітінділeрінің кoнцeнтрaцияcы 13 %, 15 %, 17 %, aл жүйe құрaмдacтaрының қaтынac-
тaры (1:1), (2:1), (3:1), (5:1) бoлaтын криoгeль үлгілeрі aлынды. Жұмыс барысында əр түрлі зерттеу 
əдістерінің көмегімен ПВС пен БС арасындағы əрекеттесу табиғаты қарастырылды. Алынған 
криогельдердің морфологиялық жəне құрылымдық ерекшеліктерін көрсету үшін cкaнeрлeуші 
элeктрoндық микрocкoпия Hitachi S-4800 (Гeрмaния, Пoтcдaм), aтoмдық-күштік микрocкoпия, 
оптикалық микроскопия, ИҚ-спектроскопия қолданылса, физика-химиялық қасиеттерін анықтау 
үшін балқу температурасы, тығыздығы, ісіну дəрежесі зерттелді. 

ПВC-БC криoгeльдeрінің мoрфoлoгиялық құрылыcын зeрттeу. Скaнeрлeуші элeктрoндық 
микрocкoпия (СЭМ) əдісімен зерттеу нəтижecіндe ПВC-БC кoмплeкcінің өлшeмі шaмaмeн 1-3 μм 
бoлaтын біркeлкі, кeуeкті əрі біртeкті микрoқұрылымдық бірліктeрдeн тұрaтын криoгeль түзетіні 
aнықтaлды (1-сурет). ПВC-БC негізіндегі криoгeльдeр нeгізінeн криcтaлиттeрдeн құрaлғaн. Ал 
атoмдық-күштік микрocкoпия (AКМ) əдіcімен зерттегенде (2-сурет) криoгeль бeтіндe coзылмaлы 
кeдір-бұдырлы жəнe кeуeктeр caны aзaйғaн гeль фaзaлы aймaқтaр пaйдa бoлды. Бұл мұздaтуғa 
дeйінгі cуcпeнзия құрaмындaғы БC криcтaллиттeрінің кeуeктeр көлeмін тoлтырып, кeуeк caны 
aзaйғaн ПВC-БC криoгeльдeрінің құрылымын дeфoрмaцияғa ұшырaтaды. Бұл пoлимeрлі криo-
гeльдің coрбциялық қaбілeттeрінің төмeндeуінe ceбeпкeр бoлуы мүмкін. Бірaқ, кeуeктeгі БC-ның 
қaбaтты бөлшeктeрі кeріcіншe төмeн мoлeкулaлы зaттaрды өзінің тaбиғи aдcoрбциялық 
бeлceнділігінe   бaйлaныcты   oңaй   coрбциялaйтынын   бoлжaуғa  бoлaды.  Оптикaлық  микрocкoп  

 

  

1 
2 
 

1-cурeт – Тaзa БC (1) пeн ПВC-БC (2) криoгeлінің CЭМ cурeттeрі 
 

 
                                         1                                                               2                                                                3 

 
2-cурeт – Тaзa БC (1), ПВС (2) жəне ПВC-БC (3) криoгeлінің АКМ cурeттeрі 
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3-cурeт – ПВC-БC кoмпoзицияcының ИҚ-cпeктрі 
 

қoндырғыcы aрқылы криoгeльдeрдің бeттік қaбaттaрының əртүрлі фoрмaттaғы кecкіндeрі түcірілді. 
Зeрттeу нəтижeлeрі бoйыншa БC пeн ПВC-нің нeгізіндe біртeкті жəнe кeдір-бұдырлы криoгeль 
түзілгeні байқалды. Алынған композиттердің əрекеттесу табиғатын зерттеу мақсатында түсірілген 
ИҚ-cпeктрі caз-пoлимeр кoмплeкcінің мoлeкулaaрaлық cутeктік бaйлaныcтaр aрқылы түзілeтінін 
көрсетті (3-сурет). 

ПВC нeгізіндeгі криoгeльдeр тeрмoтұрaқтылық пен мeхaникaлық бeріктілікпен eрeкшeлeнeді 
[4]. Ocы қacиeттeрін бaғaлaудa aлынғaн кoмпoзиттeрдің бaлқу тeмпeрaтурacы мeн тығыздықтaры 
aнықтaлды. Зeрттeу нəтижeлeрі 1-кecтeдe көрceтілгeн. Кeлтірілгeн мəлімeттeрдeн ПВC-БC криo-
гeльдeрінің тығыздығы пoлимeр кoнцeнтрaцияcы aртқaн caйын жoғaрылaйтыны бaйқaлды. Бұл 
құбылыcтың ceбeбін cутeктік бaйлaныcтaр eceбінeн тізбeктің тігілу жиілігі aртуымeн түcіндіругe 
бoлaды. Яғни, криoөңдeу жaғдaйындa пoлимeр мөлшeрі өcкeн caйын құрылым түзу қaбілeті дe 
жoғaрылaп, гeль тығыздaлып, қaттылығы aртaды. Пoлимeр кoнцeнтрaцияcының өcуінен кoмпo-
зиттің кeуeктілігі aртып, мaкрoкeуeкті криoгeль түзілeді. Криoгeльдeрдің бaлқу тeмпeрaтурaлaрын 
aнықтaу кeзіндe дe пoлимeр кoнцeнтрaцияcы aртқaн caйын бaлқу тeмпeрaтурacы жoғaрылaйтыны 
байқалды. Coнымeн қaтaр ocығaн дeйін зeрттeлгeн ПВC физикaлық гeльдeрінің бaлқу тeмпe-
рaтурacымeн (30-400C) caлыcтырғaндa криoгeльдeрдің бaлқу тeмпeрaтурacы (75-83 0C) aйтaр-
лықтaй жoғaры бoлaды. 

Пoлимeр-caз гeльді мaтeриaлдaрын cипaттaйтын aca мaңызды қacиeттeрдің бірі – іcіну қa-
білeті. Бұл жұмыcтa ПВC-БC криoгeльдeрі coрбeнттeр рeтіндe қoлдaну мaқcaтындa aлынғaн-
дықтaн, oлaрдың coрбциялық қacиeтін іcкe acырудa іcіну қaбілeті маңызды. Coл ceбeптeн тeпe-
тeңдікті іcіну əдіcімeн криoгeльдeрдің іcіну кинeтикacы суда жəне электролитте зeрттeлді. 
Aлынғaн 13, 15 жəнe 17 % пoлимeрлік криoгeльдeрдің cудaғы іcіну дəрeжecі жүйенің пайыздық 
мөлшері жоғарылаған сайын кемитіні анықталды. Бұл криoгельдер кoнцентрaцияcы жoғaрылaғaн 
caйын тығыз бaйлaныcып, гельдің cуды cіңіруінің қиындaуымен түcіндіріледі. Зeрттeу нəтижeлeрі 
бoйыншa бaйқaлaтын зaңдылық: пoлимeрлік кoмпoзицияның құрaмындaғы пoлимeр мөлшeрінің 
көбeюі іcіну қaбілeтінің aртуынa əкeлeді. Мысалы, [1:1] қатынасқа қарағанда [5:1]-ң ісіну дəрежесі 
жоғары. Яғни, ПВC  мөлшeрі  нeғұрлым  aртca,  coғұрлым  криoгeльдің  құрылым  түзу  қaбілeттeрі 
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1-кecтe – ПВC-БC криoгeльдeрінің бaлқу тeмпeрaтурaлaры мeн тығыздықтaры (t = -20 0C, τкриo = 24 caғaт) 
 

[ПВC-БC], % ПВC:БC ρ, г/cм 3 tбaлқу, 
0C α*, г/г 

 13 

 1:1 1,3143 

75,6 ±1 

3,285 

 2:1 1,3377 3,503 

 3:1 1,3484 3,736 

 5:1 1,3607 3,912 

15 

 1:1 1,3735 

78±1 

1,785 

 2:1 1,3898 2,33 

 3:1 1,4046 2,765 

 5:1 1,4240 3,375 

17 

 1:1 1,4540 

81±1 

1,433 

 2:1 1,4798 1,73 

 3:1 1,5053 2,103 

 5:1 1,5332 2,329 

α* – суда 24 сағаттағы ісіну дəрежесі. 

 
aртып, нəтижecіндe жoғaры кeуeкті құрылымды пoлимeрлік кoмпoзиция түзілeді дeуге бoлaды. 
Нəтижесінде кeуeктің aртуынан cұйықтықты өз бoйынa cіңіру қaбілeті дe жoғaрылaйды. 

ПВC-БC нeгізіндeгі кoмпoзиттeрдің элeктрoлит eрітіндіcіндe (0,15 M NaCI) іcіну қacиeттeрі 
cумeн caлыcтырғaндa төмeндeу бoлып шықты (1-cурeт). Бұл нəтижeлeрді əдeби мəлімeттeрмeн [4] 
cəйкecтендіруге болады: элeктрoлиттің əceрінe құрaмындa мoнтмoриллoнит бaр caздaр ceзімтaл 
бoлып кeлeді, яғни олардың іcіну дəрeжecі кoнцeнтрaцияғa жəнe элeктрoлит кaтиoнының тaбиғa-
тынa бaйлaныcты 7 eceгe дeйін aзaяды. Бұл нəтижe, бір жaғынaн, тeріc зaрядтaлғaн caз плacтин-
кaлaрының eceбінeн бeйиoнoгeнді пoлимeр ПВC-нің пoлиэлeктрoлиттік қacиeткe иe бoлғaнын 
aйғaқтaйды [5].  

Мaкрoкeуeкті гeльді мaтeриaлдaр cыртқы фaктoрлaр əceрінің кeң aймaғындa қacиeттeрін 
caқтaп, көптeгeн oртa жaғдaйлaрындa биoлoгиялық ыдырaмaуына байланысты пeрcпeктивті болып 
келеді [6]. Бұл мaқcaттa aлынғaн криoгeльдeрдің ceзімтaлдығын бaқылaудa oлaрдың іcінгіштігінің 
oртaның рН-ы мeн тeмпeрaтурaғa тəуeлділігі зeрттeлді. Coғaн бaйлaныcты, cыртқы eрітіндінің 
тeмпeрaтурacын 25, 40, 60 0C eтіп, aл рН мəндeрін 1-12 дeйін өзгeртіп, кoмпoзициялық гeльдeрдің 
іcіну тeпe-тeңдігінe əceрі aнықтaлды. 2-кecтeдeн тeмпeрaтурaның жoғaрылaуы криoгeльдeрдің 
іcінуінe турa прoпoрциoнaл eкeндігі бaйқaлaды. Қaлыпты тeмпeрaтурaмeн caлыcтырғaндa тeмпe-
рaтурaның өcуі криoгeльдeрдің іcіну қaбілeтінің жaлпы aртуынa əкeліп тұр. Себебі біріншіден, 
тeмпeрaтурaның aртуынaн мoлeкулaaрaлық cутeктік бaйлaныcтaрдың үзілуі cудa іcінуінің 
жoғaрлaуынa əкeлeді. Eкіншідeн, eріткіштің тeрмoдинaмикaлық caпacы aртып, oның диффузиялық 
кoэффицeнті жoғaрылaуынaн дa іcіну қaбілeті өceді. Aл oртaның рН-ы ПВC криoгeлінің іcінгіштік 
қacиeтінe aйтaрлықтaй əceр eтпeді, сeбeбі ПВC бeйиoнoгeнді пoлимeр бoлғaндықтaн, oртa рН-ның 
кeң интeрвaлындa oның диccoциaциялaну дəрeжecі төмeн бoлaды [7].  

Беттік белсенді заттардың coрбeнттeрі рeтіндe қoлдaну мaқcaтындa алынған ПВC-БC криo-
гeльдeрінің ЦПБ eрітінділeріндeгі іcіну қacиeттeрі зeрттeлді. Бұл мaқcaттa 1·10-4, 1·10-5, 5·10-5 моль/л 
кoнцeнтрaцияcындaғы ЦПБ eрітінділeрі aлынғaн. 3-суреттен көрініп тұрғандай, ПВC-БC криo-
гeлінің   ЦПБ   eрітінділeріндeгі  іcіну  дəрeжecі  cудaғы  іcінгіштігінe  қaрaғaндa  əлдeқaйдa  төмeн. 

 
2-кecтe – 17 % ПВC пeн ПВC-БC криoгeльдeрінің іcіну дəрeжeлeрінің тeмпeрaтурaғa тəуeлділігі. Іcіну уaқыты 6 caғaт 

 

Гeль үлгілeрі 
t, ºC 

25 40 60 

Тaзa ПВC 1,42 2,16 2,86 

ПВC-БC 1:1 1,71 2,65 3,07 

ПВC-БC 5:1 2,31 2,26 3,71 

 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
98  

Кoмпoзициялық криогельдің БАЗ ерітіндісінде жиырылуы гель мен ЦПБ aрacындaғы электро-
статикалық жəне гидрофобты күштер есебінен комплекс түзілуінен болуы мүмкін. Криoгeльдeрдің 
іcіну кинeтикacын зeрттeудe бaйқaлaтын зaңдылық, ЦПБ кoнцeнтрaцияcының aртуымeн, aл 
криoгeль eрітіндіcінің кoнцeнтрaцияcының жoғaрлaуымeн іcіну дəрeжecі төмeндeді (4-сурет). Ішкі 
жəне сыртқы факторлардың өзгеруі жағдайында жүргізілген тепе-теңдік ісіну нəтижелерін қорыта 
келе, композиция компоненттері сутектік байланыс пен гидрофобтық əрекеттесулермен байла-
нысады деуге болады. 
 

Су (1), [ЦПБ]= 510-5 (2), [NaCl]= 0,15 M (3) [ЦПБ] = 110-5 (1), 510-5 (2), 110-4 (3) 

 
4-cурeт – 15% ПВC-БC криoгeлінің іcіну кинeтикacы 

 
Қорытынды. Пoливинил cпирті мeн бeнтoнит caзы нeгізіндe физикaлық криoгeльдeр cин-

тeздeлді. Cинтeздің oңтaйлы шaрттaры рeтіндe -20 °C тeмпeрaтурaдa 24 caғaт дeп тaңдaлынып 
aлынды. ПВC-БC нeгізіндeгі криoгeльдeрдің мoрфoлoгиялық құрылыcы cкaнeрлeуші-элeктрoндық 
микрocкoпия мeн aтoмды-күштік микрocкoпия əдіcтeрімeн зeрттeлді. Түcірілгeн cурeттeргe 
нeгіздeлe oтырып, криoөңдeу нəтижecіндe пoлимeрлі мaтрицaдa caз плacтинкaлaры біркeлкі 
тaрaлғaн мaкрoкeуeкті кoмпoзициялық криoгeль түзілгeнін aйтуғa бoлaды. Cинтeздeлгeн криo-
гeльдeрдің физикa-химиялық қacиeттeрі зeрттeлді. ИҚ-cпeктроскопия көмегімен криогель ком-
поненттерінің өзара мoлeкулaaрaлық cутeктік бaйлaныcтaр aрқылы caз-пoлимeр кoмплeкcін 
түзeтіні дəлeлдeнді. Композиция құрамында ПВС-тің мөлшері артқан сайын композицияның 
біркелкі микроқұрылымы қалыптасатыны анықталды. Ішкі жəне сыртқы факторлардың өзгеруі 
жағдайында жүргізілген тепе-теңдік ісіну нəтижелерін қорыта келе, композиция компоненттері 
сутектік байланыс пен гидрофобтық əрекеттесулермен байланысады деуге болады. Жоғарыда 
зерттелген криогельдің барлық қасиеттерін ескере отырып, алдағы уақытта қолдану аясы кең деуге 
болады. Coрбeнт рeтіндe тaбиғи минeрaлдaрды қoлдaну aрқылы бірнeшe мəceлeлeрді шeшугe 
бoлaды. Ocылaйшa, экoнoмикaлық қoл жeтімді əрі биoлoгиялық уcыз aлынғaн криoгeльдeр aғынды 
cулaрды тaзaлaудa тиімді құрал бола алады. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ КОМПОЗИЦИОННЫХ КРИОГЕЛЕЙ  
НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА-БЕНТОНИТОВОЙ ГЛИНЫ 
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Ключевые слова: криогель, ПВС, бентонитовая глина, сорбент. 
Аннотация. В работе синтезированы криогели на основе поливинилового спирта и бентонитовой гли-

ны, а так же исследованы физико-химические свойства. Рассмотрены особые свойства гелей, обработанные 
криогенным способом. Были выбраны оптимальные условия синтеза. Процесс образования проводился при -
20°C температуре и 24 часов. Морфологические структуры полученных образцов былы исследованы с 
помощью сканирующей электронной микроскопии и атомно-силовой микроскопии. По результатам заме-
чано образование одинаково расположенных пластинок глины макропористых композиционных криогелей в 
полимерной матрице. С помощью ИК-спектроскопии выявлено образование комплекса глина-полимер в ре-
зультате межмолекулярных водородных связей компонентов криогеля. Исследованы физико-химические 
свойства полученных криогелей. Выяснилось, что составляющие криогеля образуют структуру при помощи 
водородных и гидрофобных взаимодействии. Также определены способности набухания криогелей. Набу-
хание проводилось в воде, электролите и ПАВ. В результате набухания гелей в ПАВ и электролите ока-
залось меньше по сравнению набухания в воде. Так были рассмотрены внутренние и внешние факторы, 
влияющие на свойства криогелей.  
  

Поступила 03.12.2015г. 
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Abstract. The article presents the data on methods of synthesis of new potentially biologically active unsa-

turated alcohols of heterocyclic series (III-IV), based on propargyl alcohol and amines - piperidine and morpholine, 
in conditions of the Mannich aminomethylation reaction. The presence of mobile hydrogen atom of the hydroxyl 
group in the structure of the synthesized alcohols of acetylenic series (III-IV) allowed to carry out the alkylation 
reaction with alkyl halides (ethyl bromide and butyl bromide) by the Williamson reaction. As a result, were 
synthesized 1-4- (4-etoksialkilinil) amines (V-VIII; IX-XIV). And by acylation with benzoyl chloride in the presence 
of pyridine were obtained esters of heterocyclic series (XV-XVI). The structure of the novel synthesized compounds 
was confirmed by IR and PMR spectra and elemental analysis. 

 
 

УДК 547.312 
 

СИНТЕЗ ЭФИРОВ НА ОСНОВЕ НЕНАСЫЩЕННЫХ СПИРТОВ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОГО РЯДА 

 
М. А. Дюсебаева, Л. Б. Жаймухамбетова, С. Н. Калугин,  Ш. С. Ахметодова. 
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Ключевые слова: пиперидин, морфолин, пропаргиловый спирт, реакция Манниха, реакция Вильям-

сона. 
Аннотация. Приводятся данные по методам синтеза новых потенциально биологически активных 

ненасыщенных спиртов гетероциклического ряда (III-IV) на основе пропаргилового спирта и аминов – пипе-
ридина и морфолина в условиях реакции аминометилирования Манниха. Наличие подвижного атома водо-
рода гидроксильной группы в структуре синтезированных спиртов ацетиленового ряда (III-IV) позволило 
провести реакции алкилирования алкилгалогенидами (бромистым этилом и бромистым бутилом) по реакции 
Вильямсона. В результате синтезированы соответствующие 1-4-(4-этоксиалкилинил) амины (V-VIII; IX-XIV). 
А при ацилировании хлористым бензоилом в присутствии пиридина получены сложные эфиры гетероцик-
лического ряда (XV-XVI). Структура новых синтезированных соединений подтверждена данными ИК-, 
ПМР-спектров и данных элементного анализа. 

 
Пропаргиламины широко применяются в качестве мономеров в органическом синтезе, в том 

числе в направленном синтезе биологически активных соединений [1-3]. Так, пропаргиламины и 
их производные проявляют противоопухолевую активность [4], влияют на сердечно-сосудистую 
систему, вызывая снижение кровяного давления [5], используются для лечения болезни Пар-
кинсона [6], входят в состав противомалярийных препаратов, проявляются антидепрессантные 
свойства [7]. 
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Широкоостие применение пропаргиламинов в лабораторной практике и промышленности 
привело к необходимости более тщательного изучения реакций аминометилирования терми-
нальных ацетиленовых соединений с целью создания эффективных методов синтеза пропар-
гиламинов заданной структуры с высокими выходами и селективностью. 

В связи с этим исследования по разработке методов синтеза и изучению реакционной 
способности и биологических свойств новых соединений на основе азотистых гетероциклов 
пиперидина, морфолина являются актуальной задачей для развития химии гетероциклических 
соединений и научного прогнозирования свойств новых соединений. 

Ранее были описаны методы синтеза аминоспиртов ацетиленового ряда и их сложных эфиров 
на основе аминов гетероциклического ряда (морфолина и пиперидина), формальдегида и диметил-
этинилкарбинола [8]. В продолжении данных исследований, используя реакцию аминометили-
рования Манниха, нами синтезированы 3-(пиперидин-1-ил)проп-2-ин-1-ол (3) и 3-морфолинопроп-
2-ин-1-ол (4), реакцию также проводили в присутствии солей полухлористой меди. 

 

 
 

В ИК-спектрах синтезированных спиртов гетероциклического ряда (III, IV) отсутствуют 
полосы поглощения ≡С-Н групп. Присутствуют полосы поглощения ОН-группы в области               
3200-3400 и С≡С в области 2120-2125, что свидетельствует о прохождении реакции амино-
метилирования. 

Наличие гидроксильной группы у заместителя у атома азота в гетероциклическом спирте 
позволило провести некоторые превращения по окси-группе. С целью получения потенциально 
биологически активных веществ нами была проведены реакции алкилирования и ацилирования. 

Наиболее простой метод получения простых эфиров заключается во взаимодействии 
алкоголятов щелочных металлов с алкилгалогенидами. Эта реакция была открыта А.Вильямсоном 
в 1852 г. и до сих пор остается наиболее общим способом получения простых эфиров. Нами был 
синтезированы 1-4-(4-этоксиалкил-инил)амины (5-8) в результате взаимодействия спиртов (III-IV) 
с алкилгалогенидами (бромистым этилом и бутилом) в присутствии щелочи. 

 

 
 

Также в продолжение предыдущих исследований были синтезированы 4-(4-алкил-4-метил-
пент-2-инил)амины (XI-XIV) из спиртов синтезированных ранее [8]. 
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Синтезированные простые эфиры (V-VII и XI-XIV) представляют собой бледно-желтую, 
вязкую жидкость с четкими температурами кипения и показателями преломления.  

В ИК-спектрах синтезированных простых эфиров гетероциклического ряда (V-VII и XI-XIV) 
отсутствуют полосы поглощения ОН-группы. Полосы поглощения валентных колебаний С-О-С 
группы при 1260-1285 см-1.  

При синтезе сложных эфиров ацетиленовых аминоспиртов, в частности, аминоспиртов цик-
логексанового ряда в виде солей используют обычно реакцию непосредственного взаимодействия 
аминоспиртов с ангидридами и хлорангидридами карбоновых кислот, иногда в присутствии 
нейтрализующих агентов (пиридина). Пиридин является акцептором выделяющегося в результате 
реакции хлористого водорода, а также и нуклеофильным катализатором. Как нуклеофильный 
реагент пиридин является более реакционно-способным, чем исходный ацилхлорид в реакции со 
спиртом, т.е. каталитическая роль пиридина заключается в его повышенной реакционной спо-
собности.  
 

 
 

Нами были синтезированы бензойные эфиры аминоспиртов гетероциклического ряда (XV-
XVI) при действии хлористого бензоила в среде безводного бензола в присутствии пиридина при 
температуре 100-1100С. 

 

 
 

Продукты реакций получены с выходами 65-75% от теоретического и представляют собой 
кристаллические вещества с четкими температурами плавления. Данные элементного анализа,  
ИК- и ПМР-спектров соответствуют брутто-формуле и функциональным группам.  

В ИК-спектрах сложных эфиров гетероциклического ряда (XV, XVI) отсутствуют полосы 
поглощения ОН-группы. Полосы поглощения валентных колебаний С-О-С группы присутствуют в 
области 1255-1265 см-1, С=О группы при 1660-1700 см-1. Группа характеристических полос 700, 
940, 1540-1600 см-1 относится к валентным колебаниям ароматического кольца. 

 
Экспериментальная часть 

 
Контроль реакций и чистоты синтезированных веществ осуществляли методом ТСХ на 

пластинках Silufol UV-254 (проявляли парами йода). ИК-спектры синтезированных соединений 
записаны на спектрометре Specord 75 IR в виде тонкого слоя, в таблетках KBr, в вазелиновом 
масле, в растворах хлороформа и четыреххлористого углерода. Спектры ПМР записаны на спек-
трометре Bruker WM 250 и спектрометре Bruker DRX 500 с рабочей частотой 250, 500 МГц при 
температуре 25°С. Внутренний стандарт ГМДС, растворители СD3ОD, ДМСО-d6, химические 
сдвиги протонов выражены в шкале δ, м.д. 
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Общая методика синтеза аминоспиртов гетероциклического ряда (III-IV). Смесь (0,15 м) 
амина, 8,41 г (0,15 м) пропаргилового спирта, 9,35 г параформа и 0,9 г полухлористой меди при 
перемешивании нагревали в бензоле в течении 4 часов при температуре 60-70°С. Раствор охла-
дили, промыли несколько раз водой, водный слой экстрагировали бензолом. Раствор сушили над 
прокаленным сульфатом натрия, бензол отогнали. После перегонки в вакууме масленого насоса 
получили соответствующие аминоспирты гетероциклического ряда (III-IV).  

1-(Пиперидин-1-ил)бутин-2-ол-1 (III). Выход 17.18 г (75.02%), 1340С/2 мм рт. ст., nд
20 1,4825. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3200-3400 (ОH), 2120 (С≡С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.35 м (2H, 
CH2) , 1.50 м (4H, 2-CH2), 2.10 т (4H, 2-CH2, J 4.44), 2.44 с (2H, NCH2), 3.65 с (1Н, ОН), 4.05 (2Н, 
СН2). Найдено, %: С 70.55; Н 9.87; N 9.14. С9Н15NО. Вычислено, %: С 70.57; Н 9.84; N 9.19. 

1-Морфолинобутин-2-ол-1 (IV). Выход 16.63 г (70.0%), 1390С/3 мм. рт. ст., nд
20 1,4740.                 

ИК-спектр, ν, см-1: 3240-3390 (ОH), 2125 (С≡С). Найдено, %: С 61.91; Н 8.44; N 9.03. С8Н13NО2. 
Вычислено, %: С 61.85; Н 8.40; N 9.10. 

Общая методика синтеза простых эфиров гетероциклического ряда (V-VIII; XI-XIV). К 
смеси (0,025 М) аминоспирта, 9,38 г (0,1М) порошкообразного гидроксида натрия в 41 мл ДМФА 
при охлаждении ледяной водой и перемешивании медленно прикапывают (0,027М) алкилга-
логенида. Перемешивают при комнатной температуре до завершения реакции. Реакционную смесь 
разбавляют водой и экстрагируют бензолом. Экстракт сушат над сульфатом магния. Сушитель 
отфильтровывают, растворитель упаривают, остаток перегоняют в вакууме.  

1-(4-этоксибутинил-2)пиперидин (V). Выход 3.55 г (78.55%), т. пл. 161-1630С. ИК-спектр, ν, 
см-1: 1170 (С-О-С). Найдено, %: С 82.88; Н 10.56; N 7.73. С11Н19NО2. Вычислено, %: С 82.82;                  
Н 10.62; N 7.61. 

1-(4-бутоксибутинил-2)пиперидин (VI). Выход 3.60 г (70.23%), т. пл. 169-1710С. ИК-спектр, 
ν, см-1: 1165 (С-О-С). Найдено, %: С 76.06; Н 9.33; N 6.82. С13Н19NО. Вычислено, %: С 76.26;            
Н 10.00; N 6.69. 

4-(4-этоксибутинил-2)морфолин (VII). Выход 3.39 г (74.0%), т. пл. 156-1580С. ИК-спектр, ν, 
см-1: 1175 (С-О-С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.15 т (3H, CH2-CH3)1.45 м (4H, 2-CH2),   
2.15 т (4H, 2-CH2), 2.46 с (2H, NCH2), 3.46 м (2H, CH2-CH3), 4.05 с (2H, ≡С-CH2). Найдено, %:                   
С 65.54; Н 9.35; N 7.64. С10Н17NО2. Вычислено, %: С 65.45; Н 9.30; N 7.69. 

4-(4-бутоксибутинил-2)морфолин (VIII). Выход 3.77 г (71.50%), т. пл. 166-1670С. ИК-спектр, 
ν, см-1: 1175 (С-О-С). Найдено, %: С 68.21; Н 10.02; N 6.63. С12Н21NO2. Вычислено, %: С 68.72;                 
Н 9.83; N 6.70. 

1-(4-этокси-4-метилпентинил-2)пиперидин. Выход 4.09 г (78.15%), т. пл. 194-1960С. ИК-спектр, 
ν, см-1: 1180 (С-О-С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.10 т (3H, О-СH2-СH3), 1.35 м (2H, CH2), 
1.46 м (6H, О-СH3), 1.50 м (4H, 2-CH2), 2.10 т (4H, 2-CH2), 2.44 с (2H, NCH2), 3.50 м (2H, О-СH2-СH3). 
Найдено, %: С 74.59; Н 11.07; N 6.69. С13Н23NО. Вычислено, %: С 74.67; Н 11.17; N 6.41. 

(4-бутокси-4-метилпентинил-2)пиперидин. Выход 4.30 г (72.45%), т. пл. 187-1880С.                      
ИК-спектр, ν, см-1: 1170 (С-О-С). Найдено, %: С 75.90; Н 11.46; N 5.90. С15Н27NО. Вычислено, %:  
С 75.82; Н 11.92; N 5.42. 

4-(4-этокси-4-метилпентинил-2)морфолин. Выход 3.88 г (73.60%), т. пл. 195-1970С.                    
ИК-спектр, ν, см-1: 1180 (С-О-С). Найдено, %: С 68.21; Н 10.02; N 6.63. С12Н21NО2. Вычислено, %: 
С 68.22; Н 10.48; N 6.74. 

4-(4-бутокси-4-метилпентинил-2)морфолин. Выход 4.68 г (78.19%), т. пл. 204-2060С.                  
ИК-спектр, ν, см-1: 1180 (С-О-С). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.90 т (3H, О-(СH2)3-СH3), 
1.35 м (2H, О-(СH2)2- СH2-СH3), 1.45 м (2H, О-СH2-СH2-СH2-СH3), 1.50 м (6H, О-СH3), 1.54 м               
(4H, 2-CH2), 2.10 т (4H, 2-CH2), 2.44 с (2H, NCH2), 3.37 т (2H, О-СH2-С3H7). Найдено, %: С 70.25;                  
Н 10.53; N 5.85. С14Н25NО2. Вычислено, %: С 70.61; Н 10.32; N 5.28. 

Общая методика синтеза сложных эфиров гетероциклического ряда (XV-XVI). (0,008М) 
аминоспирта растворяют в 5мл абсолютного пиридина и приливают 3,66г (0,016М) хлористого 
бензоила. Реакционную смесь нагревают в течение 15 часов при температуре 100-1100С. 

После отгонки в вакууме водоструйного насоса пиридина и избытка хлористого бензоила 
продукт растирают сухим эфиром. Выпавший порошкообразный продукт перекристализовывают 
из абсолютного этилового спирта.  
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4-(Пиперидин-1-ил)бутинил-2 бензоат. Выход 1.75 г (85.2%), т. пл. 214-2150С. ИК-спектр, ν, 
см-1: 1255 (С-О-С), 940, 1540-1600 (С=С аром.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.37 м (2H, 
CH2) , 1.45 м (4H, 2-CH2), 2.10 т (4H, 2-CH2, J), 2.55 с (2H, NCH2), 7.10-7.70 м (5H, Ar-H). Найдено, 
%: С 74.68; Н 7.44; N 5.44. С16Н19NО2. Вычислено, %: С 74.58; Н 7.40; N 5.60. 

4-Морфолинобутинил-2 бензоат. Выход 1.65 г (80.0%), т. пл. 224-2260С. ИК-спектр, ν, см-1: 
1285 (С-О-С), 1440-1660 (С=С аром.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.42 м (4H, 2-CH2), 2.15 т 
(4H, 2-CH2), 2.46 с (2H, NCH2), 7.15-7.55 м (5H, Ar-H). Найдено, %: С 71.06; Н 7.95; N 5.34. 
С15Н17NО3. Вычислено, %: С 71.82; Н 7.62; N 5.61. 

Таким образом, в результате проведенных работ синтезированы аминоспирты гетероцикли-
ческого ряда, их простые и сложные эфиры. Строение синтезированных соединений подтверждено 
данными ИК-, ПМР-спектров и данными элементного анализа. Синтезированные соединения 
представляют интерес для дальнейшего изучения в качестве потенциально биологически активных 
веществ. 
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ГЕТЕРОЦИКЛДІ ҚАТАРДЫҢ ҚАНЫҚПАҒАН СПИРТТЕРІ НЕГІЗІНДЕГІ ЭФИРЛЕРДІҢ СИНТЕЗІ  
 

М. А. Дюсебаева, Л. Б. Жаймухамбетова, С. Н. Калугин,  Ш. С. Ахметодова.  
 

Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан 
 

Тірек сөздер: пиперидин, морфолин, пропаргил спирті, Манних реакциясы, Вильямсон реакциясы. 
Аннотация. Мақалада Маннихтің аминометилдеу реакциясының шарттары бойынша, пропаргил спирті 

жəне аминдер – пиперидин мен морфолин – негізіндегі жаңа потенциалды биологиялық активті гетероциклді 
қатардың қанықпаған спирттерінің (III-IV) синтезі əдістерінің мəліметтері келтіріледі. Синтезделген аце-
тилен қатарының спирттерінің (III-IV) құрылысындағы гидроксильді топта қозалғыш сутек атомының болуы 
Вильямсон реакциясы бойынша алкилгалогенидтермен (бромды этил жəне бромды бутил) алкилдеу реак-
цияларын жүргізуге жағдай жасады. Нəтижесінде сəйкес 1-4-(4-этоксиалкилинил) аминдер (V-VIII; IX-XIV) 
синтезделді. Ал пиридин қатысында хлорлы бензоилмен ацилдеу жүргізгенде, гетероциклді қатардың 
күрделі эфирлері (XV-XVI) алынды. Синтезделген жаңа қосылыстардың құрылыстары ИК-, ПМР-спектрлер 
жəне элементтік анализ нəтижелері бойынша дəлелденді.  
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Abstract. Methods for producing a functional material "silicon dioxide - multiwall carbon nanotubes" was 

carried out. A number of aerogels with embedded nanotubes obtained. We consider two fundamentally different 
approaches to their implementation. We obtained the first analytical data. The structure of aerogels was 
characterized by scanning electron microscopy (SEM). 
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СОЗДАНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНОГО МАТЕРИАЛА  
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Ключевые слова: неорганические аэрогели, углеродные нанотрубки, суперконденсаторы. 
Аннотация. Разработаны способы получения функционального материала «диоксид кремния – мно-

гослойные углеродные нанотрубки». Получен ряд образцов аэрогелей с внедренными нанотрубками. 
Рассмотрены два принципиально разных подхода к их внедрению. Получены первые аналитические данные. 
Структура аэрогеля была охарактеризована с помощью сканирующей электронной микроскопии.  

 
Аэрогели были впервые получены в 1932 году и на данный момент являются очень перспек-

тивным материалом для сохранения энергии. Уникальные свойства аэрогелей, такие как высокая 
площадь удельной поверхности, узкое распределение пор по размерам, низкий коэффициент 
теплопроводности и высокая сорбционная емкость продолжают делать эти материалы привле-
кательными для ученых из широкого круга дисциплин [1].  

В настоящее время актуальной задачей является создание новых типов накопителей энергии, 
обладающих большой электрической емкостью. Основная проблема современных накопителей 
заключается в низком значении отношения электрической емкости к весу самого накопителя. В 
данной работе будет рассмотрен процесс внедрения углеродных нанотрубок в неорганические 
аэрогели для дальнейшего исследования данного композита в качестве материала для суперкон-
денсаторов. 

Неорганические аэрогели стабильны при различных значениях рН и выдерживают широкий 
диапазон температур, также они вызывают интерес в качестве потенциальных электродных 
материалов из-за их большой площади поверхности и низкой теплопроводности. Для создания 
композитов использовалась стандартная методика получения кремниевых монолитов на основе 
тэтроэтоксисилана (ТЭОС) [2].  
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На рисунке 6 представлена фотография образцов функционального материала полученного по 
средствам внедрения центров роста углеродных нанотрубок в аэрогель. Достигается хорошее 
однородное распределение центров роста по объему аэрогеля. 
 

 
 

Рисунок 6 – Кристаллы солей кобальта и молибдена на поверхности аэрогеля 
 

Выводы. Основной задачей данной работы было внедрение и ориентирование углеродных НТ 
в структуре аэрогеля на основе ТЭОС. Разработанные способы внедрения углеродных нанотрубок 
в кремниевые аэрогели позволяют добиться равномерного распределения нанотрубок внутри 
аэрогеля. Дальнейшие исследования будут направлены на изучение свойств полученного 
функционального материала, будет определена электроемкость полученных образцов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках со-
глашения № 14.574.21.0111.  
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Ті сөздер: бейорганикалық аэрогельдер, көміртек нанотүтіктер, суперконденсаторлар. 
Аннотация. «Кремний диоксиді – көпқабатты көміртекті нанотүтікшелер» функционалдық материалды 

алу тəсілдері əзірленді. Енгізілген нанотүтіктермен аэрогельдердің бірқатар үлгілері айырып алынды. Олар-
ды енгізу мақсатында екі түрлі қағидаға негізделген тəсілдер қарастырылған. Бірінші талдамалық мəліметтер 
алынды. Аэрогельдердің құрылымы сканерлейтін электронды микроскопияның көмегімен сипатталған. 
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Abstract. Derivatives of 1,2,4-triazole-5-thiones are heterocyclic compounds with thiol-thione grouping. This 

assumes tautomeric transformations of 1,2,4-triazoline-5-thione to 1,2,4-triazole-5-thiol. 3-(Morpholinomethyl)-4-
phenyl-1H-1,2,4-triazole-5(4H)-thione (II) exists in two tautomeric forms (IIa and IIb). This conducts the reaction of 
(II) by two reaction centers (by NH or SH groups). The presence of substituents in the 1,2,4-triazole ring promotes 
the reaction of substitution in the core of 1,2,4-triazole. During the alkylation or acylation of substituted 1,2,4-
triazol-5(4H)-thione (II) the acceding group may be attached to either nitrogen atom or a sulfur atom. Thus 
alkylation with ethyl bromoacetate, methyl iodide and/or butyl bromide in alkaline media gave the corresponding S-
alkylated compounds (III), (IV) and (V) respectively. While acylation of triazole (II) with benzoyl chloride in the 
presence of triethylamine yielded the N-acylated derivative (VI). The structures of the synthesized compounds were 
confirmed by elemental analyses, IR and H1 NMR spectra. 

 
Introduction. Search and development of highly biologically active compounds and other practically 

useful substances and materials is one of the priorities of organic chemistry. In this regard, a promising is 
the use of a systematic approach, including a targeted synthesis of potentially biologically active 
substances, the determination of its structure, chemical modification and bioscreening. A decisive role in 
the chain plays electronic and spatial structure of the synthesized compounds, which determine its 
reactivity, tendency to tautomeric transformations and biological activity [1]. 

Among the variety of classes of organic compounds that exhibit a wide range of biological activity 
leading place saturated heterocycles. Among the heterocyclic derivatives found many hundreds of highly 
drugs, pesticides, plant growth regulators, and many other substances and materials with application 
properties. The combination of hydrocarbon fragments and single hetero cyclic or polycyclic system gives 
those compounds of a number of properties that reflect the particular carbocyclic moiety and a heteroatom 
functions. Hetero significantly affect the reactivity of neighboring atoms can be included in the π-electron 
system are structural elements of σ-skeleton. In constructing heterocyclic system often use nitrogen, 
oxygen, sulfur, phosphorus [2]. 

Currently, there is an increased interest in the nitrogen-containing heterocyclic compounds having 
piperidine ring and heterocyclic systems combining different loop nature heteroatoms (morpholine, 
triazole, thiadiazole, triazoltion, oxadiazole, etc.) or different carbo- and heterocycles. This attention is 
due to the fact that among them found effective painkillers, antispasmodics, antidepressants, anticho-
linergics, blockers and other biologically active compounds. As a result of research in a number of 
heterocyclic derivatives, a whole cluster of painkillers, having as a framework the piperidine ring (lidol, 
morferidin, prodin, promedol prosidol, kazkain, Rihlokain). Among structurally related compounds found 
drugs with anti-inflammatory action (flazolon) psychotropic properties (haloperidol Benperidol). A 
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compound fused to various cycles, continue the structural number of physiologically active substances - 
teforin anticholinergic medication, analgesic morphine agonists (oksilarfon) and antagonists (nalorphine, 
naloxone) [3-6]. 

In recent years, we had the idea of the piperidine ring as an important component of the fragment of 
immunomodulation drugs. This, in particular, in the example of the preparation Rihlokain which test data 
in oncological practice exerts a synergistic effect with respect to cytostatics and acts as an immuno-
modulator and antitumor drugs prolongator [7]. 

Among the derivatives of 1,2,4-triazole compounds are also found with antitumor properties, 
antifungal and sedatives, moreover, a number of compounds known as tranquilizers and substances with 
analgesic and anti-hypoxic action [1, 8]. 

Combining piperidine, morpholine fragments with other heterocycles (triazole, oxadiazole) may lead 
to new reaction centers and changing dietary properties. In the course of our research efforts towards the 
preparation of new compounds containing the morpholine ring, since several biological activities have 
reported in morpholine derivatives, have been described here on the synthesis and reactions of new 
compounds containing the 1, 2, 4-triazole ring as well as morpholine ring.  

The starting compound, 3-(morpholinomethyl)-4-phenyl-1H-1,2,4-triazole-5(4H)-thione (II), was 
synthesized by the reaction of (morpholil-1-yl)-acetic acid thiosemicarbazide (I) with potassium 
hydroxide solution [9]. 
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According to IR spectroscopic data of the original compound (II) which has triazoline-5-thione 
specture, the observation of C=S stretching band of 1240 cm-1 and the absence of an absorption about in 
2600-2550 cm-1 region cited for SH group have proved that this compound was in the thionic form (IIb) in 
the solid state. The IR spectrum of triazole (II) showed attributable bands for NH group at 3100 cm-1, for 
C=N group at 1650 cm-1 and for aromatic group at 1455-1500 cm-1. 

It is well known that alkylation of 1,2,4-triazole-5-thione derivatives with alkyl/arylalkyl halides or 
alkyl haloester gave the corresponding thioether derivatives. Therefore alkylation of 3-(morpholino-
methyl)-4-phenyl-1H-1,2,4-triazole-5(4H)-thione (II) with ethyl bromo acetate in the presence of 
potassium carbonate gave ethyl 2-(5-(morpholinomethyl)-4-phenyl-4H-1,2,4-triazol-3-ylthio)acetate (III).  

The IR spectrum of compound (III) showed attributable bands for C=O ester group at 1730 cm-1 and 
for C=N group at 1630 cm-1. In the IR spectrum of compound (II), the absorption band of C=S group was 
absent which elucidate that the alkylation reaction was occurred at the sulfur atom. 
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The H1 NMR spectrum of compound (III) showed signal at δ 4.0 ppm characteristic for S-CH2. The 
ethyl protons resonate at δ 4.1 and 1.3 ppm characteristic for CH2 protons (quarter).  

The absence of signals in the region 4.5 -5.5 ppm elucidate that the alkylation reaction was occurred 
at the sulfur atom. 

Similarly alkylation of (II) with methyl iodide and / or butyl bromide in the presence of triethylamine 
gave 4-((5-(alkylthio)-4-phenyl-4H-1.2.4-triazole-3-yl)methyl)morpholine (IV) and (V).  

 
Table 1 – The H-NMR spectra of some synthesized compounds in CDCl3 

 

Compound (II) Compound (III) Compound (VI) 

Group δ value Group δ value Group δ value 

1H, NH 
8H, Ar-H 

2H, N-CH2 
4H, 2-CH2 
6H, 3-CH2 

11.25 
7.4-7.5 

3.3 
2.3 
1.4 

5H, Ar 
2H, N-CH2 
2H, S-CH2 

4H, 2-CH2 
6H, 3-CH2 

7.1-7.5 
4.09 
4.04 
2.2 
1.5 

10Н, Ar-H 
2H, N-CH2 
4H, 2-CH2 
6H, 3-CH2 

 

7.3-7.6 
4.3 
2.1 
1.7 

 
The IR spectra of compounds (IV) and (VI) showed attributable bands for C=N groups at 1605-1615 

cm-1 and for phenyl groups at 1520-1540 cm-1. 
In the IR spectra for the alkylated compounds the absorption bands characteristic for C=S group were 

absent, this means that the alkylation reaction occurred at the sulfur atom and not at the nitrogen atom. 
Acylation reaction of (II) with benzoyl chloride in dry benzene in the presence of triethylamine 

produced the N-acyl derivative (VI). 
The IR spectrum of (3-(morpholinomethyl)-4-phenyl-5-thioxo-4,5-dihydro-1H-1,2,4-thiazol-1-

yl)(phenyl)methanone (VI) showed attributable bands for C=O acyl group at 1730 cm-1, for C=N group at 
1620 cm-1, for phenyl group at 1575-1600 cm-1 and for C=S group at 1235 cm-1. 

 
Table 2 – Physical data of the new compounds 

 

Comp.  
№ 

m.p. 
0C 

Formula (M. wt) 
Calculated/found 

C H N O S 

II 183-184 C13H16N4OS (276.10) 56.50/56.25 5.84/5.66 20.27/20.02 5.79 11.60 

III 254-255 C17H22N4O3S (362.14) 56.33/56.01 6.12/5.96 15.46/15.76 13.24 8.85 

IV 109-110 C14H18N4OS (290.12) 57.91/58.04 6.25/6.42 19.29/19.04 5.51 11.04 

V 238-240 C17H24N4OS (330.43) 61.41/60.96 7.28/7.01 16.85/16.55 4.81 9.64 

VI 240-241 C20H20N4O2S (381.43) 63.14/63.56 5.30/5.04 14.73/14.21 8.41 8.43 
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Experimental 
 

Synthesis ethyl 2-(5-(morpholinomethyl)-4-phenyl-4H-1,2,4-triazol-3-ylthio)acetate (III). To a 
solution of triazole (II) (0.01 mole) and anhydrous K2CO3 (0.01 mole) in 30 ml acetone was added ethyl 
bromo acetate (0.011 mole). The reaction mixture was heated at 55-60 0C with stirring for 6 hrs., after 
filtration the solvent was removed under vacuum and the solid product was filtered off and crystallized 
from ethanol to give white crystals of ethyl 2-(5-(morpholinomethyl)-4-phenyl-4H-1,2,4-triazol-3-
ylthio)acetate (III). 

Synthesis 4-((5-(alkylthio)-4-phenyl-4H-1.2.4-triazole-3-yl)methyl)-morpholine (IV) and (V). To 
a stirred solution of triazole (II) (0.01 mole) and triethylamine (0.01 mole) in absolute ethanol 20 ml, alkyl 
halide (0.01 mole) namely methyl iodide and / or butyl bromide was added. The reaction mixture was 
heated under reflux for 6 hrs. the solvent was removed under vacuum and the solid product was filtered 
off and crystallized from proper solvent to give white crystals of (IV) and (V) respectively. 

Synthesis (3-(morpholinomethyl)-4-phenyl-5-thioxo-4,5-dihydro-1H-1,2,4-thiazol-1-yl)(phenyl)-
methanone (VI). To a suspension of triazole (II) (0.01 mole) and triethylamine (0.01 mole) in dry 
benzene 20 ml, benzoyl chloride (0.01 mole) was added. The reaction mixture was heated under reflux for 
6 hrs. The solid product obtained after cooling was filtered off and crystallized from chloroform to give 
white crystals of (3-(morpholinomethyl)-4-phenyl-5-thioxo-4,5-dihydro-1H-1,2,4-thiazol-1-yl)(phenyl)-
methanone (VI). 
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Тірек сөздер: морфолин, тиосемикарбазид, триазол, циклдену. 
Аннотация. 1,2,4-Триазол-5-тиондардың туындылары тион-тиолды топтасуы бар гетероциклді 

қосылыстарға жатады. Бұл 3-(морфолинометил)-4-фенил-1Н-1,2,4-триазол-5(4H)-тионның (II) екі таутомерлі 
формада (IIa и IIb) кездесетіндігін білдіреді жəне осы қасиеті реакцияларды екі реакциялық орталықтар 
арқылы жүргізуге мүмкіндік береді (NH немесе SH топтар арқылы). 1,2,4-Триазол сақинасында орынба-
сарлардың болуы 1,2,4-триазол ядросында орынбасу реакцияларының жүруіне алып келеді. Орынбасқан 
1,2,4-триазол-5(4H)-тионды (II) алкилдеген немесе ацилдеген кезде енуші топ азот атомына немесе күкірт 
атомына қосыла алады. Осылайша бромсірке қышқылының этил эфирімен, метилиодид жəне бромды 
бутилмен сілтілік ортада алкилдегенде, сəйкесінше S-алкилденген туындылар (III), (IV) жəне (V) синтез-
делді. Ал 1,2,4-триазол-5(4H)-тионды (II) хлорлы бензоилмен триэтиламин қатысында ацилдеу, нəтижесінде 
N-ацилденген туындыны (VI) берді. Алынған қосылыстардың құрылыстары элементтік талдау, ИК жəне            
Н-ЯМР спектрлермен дəлелденді. 

 
РЕАКЦИИ АЛКИЛИРОВАНИЯ  

3-(МОРФОЛИНОМЕТИЛ)-4-ФЕНИЛ-1Н-1,2,4-ТРИАЗОЛ-5(4Н)-ТИОНА 
 

М. А. Дюсебаева, Ж. Женис, Л. Б. Жаймухамбетова,  Ш. С. Ахметодова. 
 

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: морфолин, тиосемикарбазид, триазол, циклизация, S-алкилирование, N-ацилиро-
вание. 

Аннотация. Производные 1,2,4-триазол-5-тионов относятся к гетероциклическим соединениям с тион-
тиольной группировкой. Это предполагает таутомерные превращения 1,2,4-триазолин-5-тиона в 1,2,4-триа-
зол-5-тиол. 3-(Морфолинометил)-4-фенил-1Н-1,2,4-триазол-5(4H)-тион (II) существует в двух таутомерных 
формах (IIa и IIb). И это позволяет проводить реакции по двум реакционным центрам (по NH или SH 
группам). Наличие заместителей в кольце 1,2,4-триазола способствует неоднозначному протеканию реакции 
замещения в ядре 1,2,4-триазола. При алкилировании или ацилировании замещенного 1,2,4-триазол-5(4H)-
тиона (II) вступающая группа может присоединиться либо к атому азота, либо к атому серы. Таким образом, 
при алкилировании этиловым эфиром бромуксусной кислоты, метилиодидом и бромистым бутилом в 
щелочной среде синтезированы S-алкилированные производные (III), (IV) и (V) соответственно. В то время 
как ацилирование 1,2,4-триазол-5(4H)-тиона (II) хлористым бензоилом в присутствии триэтиламина привело 
к N-ацилированному производному (VI). Структуры полученных соединений были подтверждены данными 
элементного анализа, ИК и спектров Н-ЯМР. 
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Abstract. The article studied dissolving alkylenearomatic polymers and isotropic poly-m-phenyleneisoph-

thalamide in a polar solvent N-methylmorpholine-N-oxide (MMO). It is considered the new aspects of the use of a 
solvent for the other rigid polymers, promising to obtain high-strength fibers and heat. It was established that the 
IMO has a high solubility for the hydrophobic synteticpolymers, which resulted in the formation of crystal solvates 
(COP) of different composition. There were obtained the values of phase transition temperatures corresponding to 
the formation range 140-185oС crystallophases, responsible corridor existence of liquid-crystal structures. It is 
shown that the phenomenon of phase separation of amorphous solutions is a common phenomenon for all half-rigid 
and rigid polymers. Stages of formation of crystal solvates analyzed by polarization microscopy, differential scan-
ning calorimetry and X-ray analysis. It was considered the phase equilibrium in systems containing crystal solvates. 
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Ключевые слова: алкиленароматические полимеры, сополиэфиры, кристаллосольваты, фазовое равно-
весие, гетерофазные системы. 

Аннотация. В статье исследованы процессы растворения алкиленароматических полимеров и изо-
тропного поли-м-фениленизофталамида в полярном растворителе N-метилморфолин-N-оксиде (ММО). 
Рассмотрены новые аспекты применения этого растворителя для других жесткоцепных полимеров, перспек-
тивных для получения высокопрочных и термостойких волокон. Установлено, что ММО обладает высокой 
растворяющей способностью для гидрофобных синтетических полимеров, в результате которого образуются 
кристаллосольваты (КС) различного состава. Были получены значения температур фазовых переходов, соот-
ветствующих образованию кристаллофазы в диапазоне 140-185оС, отвечающего коридору существования 
жидкокристаллических структур. Показано, что явление фазового распада аморфных растворов является 
общим явлением для всех полужесткоцепных и жесткоцепных полимеров. Стадии формирования кристалло-
сольватов проанализированы методами поляризационной микроскопии, дифференциальной сканирующей 
калориметрии и рентгеноструктурного анализа. Рассмотрено фазовое равновесие в системах, содержащих 
кристаллосольваты. 

 
Введение. Процесс растворения алкиленароматических полимеров и сополимеров, способных 

образовывать жидкокристаллическую (ЖК) фазу и изотропного поли-м-фениленизофталамида в 
полярном растворителе, исследован в работе [1]. Оба эти класса полимеров относятся к ряду 
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жесткоцепных полимеров. Особенностью рассматриваемых систем является то, что в качестве 
растворителя выбрано новое низкомолекулярное соединение N-метилморфолин-N-оксид (ММО). 
ММО представляет собой высокополярный растворитель донорного типа. Его температура 
плавления Тпл = 1820С, т.е. он образует растворы при высоких температурах, что, в частности, 
удобно для жесткоцепных полимеров. Выбор этого растворителя не случаен. Дело в том, что в 
последние годы во всем мире уделяется большое внимание попыткам замены вискозному способу 
производства целлюлозных волокон, как технологии, не отвечающей современным экологическим 
требованиям, на более удобный и безопасный процесс. ММО оказался в этом отношении наиболее 
перспективным растворителем [2].  

Рассмотрим новые аспекты применения этого растворителя для других жесткоцепных 
полимеров, перспективных для получения высокопрочных и термостойких химических волокон. 

 

Экспериментальная часть 
 

Объектами исследования были выбраны полярные жесткоцепные ЖК-термотропные алкилен-
ароматические гомополиэфиры с мезогенными триадами на основе фумаровой и оксибензойной 
кислот с гекса- и декаметиленовыми развязками (ГП-6, ГП-10) и сополиэфиры (СПЭ-I, СП-II) с 
различным содержанием элементарных звеньев исходных гомополимеров (ГП-6, ГП-10), а также 
на основе терефталевой и оксибензойной кислот (ПДТДБ) [3-5]. Наряду с ЖК-полимерами также 
исследовали растворимость в ММО аморфного ароматического полиамида - поли-м-фениленизоф-
таламида (ПМФИА) [6,7]. 

Во всех случаях в качестве растворителя применяли моногидратную форму ММО и более 
высокоплавкую форму с пониженным содержанием воды. 

Характеристики гидратных форм ММО. 
Моногидратная форма ММО: содержание воды13,3%; Тпл = 780С. 
Высокоплавкая форма ММО: содержание воды 8-10%; Тпл = 120-1400С. 
Чистый ММО: содержание воды 0%; Тпл = 1820С. 
Растворы полимеров в ММО готовили механическим смешением порошкообразных компо-

нентов с последующим нагреванием в лабораторных реакторах, снабженных перемешивающим 
устройством. Растворение контролировали визуально и с помощью поляризационного микроскопа 
«Boetius» (VEB Kombinat Nadema, Германия). ДСК-исследования проводили на дифференциаль-
ном сканирующем калориметре «Mettler-822e». Для рентгеноструктурного анализа использовали 
дифрактометры ДРОН-3 и ДРОН-3М, снабженные высокотемпературной камерой, и установку 
ИРИС-3.0. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Для исследованного ряда полиэфиров были получены значения температур фазовых пере-
ходов, соответствующих образованию кристаллофазы, в диапазоне от 140 до 1850С и температур, 
отвечающих переходу от мезофазы к изотропному состоянию, превышающих эти значения на          
20-300С. Последний указанный диапазон отвечает коридору существования ЖК-структур. 

На рисунке 1 представлены кривые растворимости исследованных полимеров в моногидрате 
ММО. 

Как видно из полученных данных, растворимость исследованных сополиэфиров изменяется в 
следующем ряду (кривые 1-3): ГП-6 > ГП-10 > ПДТОБ.  

Кривые, представленные на рисунке 1, это, по существу, граничные линии фазовых диаграмм 
соответствующих систем. 

Следует заметить, что при образовании раствора между молекулами сополимеров и рас-
творителем образуются новые соединения, обладающие достаточной устойчивостью. Об этом 
свидетельствуют термограммы, полученные при первичном и повторном нагревании системы 
полимер- ММО, как это показано на рисунке 2 для системы ГП-10 (4%) –моногидрат ММО. 

Действительно, при первичном нагревании вначале наблюдается плавление низкотемпе-
ратурной гидратной формы ММО (эндо-эффект) и затем основной моногидрат ММО (пик вблизи 
780С). Одновременно с этим протекают физико-химические эффекты, сопровождающиеся экзо-
эффектами. 
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Рисунок 1 – Кривые растворимости полиэифров ГП-6 (1), ГП-10 (2) и ПДТОБ (3),  

а также аморфного ПМФИА в моногидрате ММО (4) 
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Рисунок 2 – Термограммы (ДСК) системы ГП-10 - моногидрат ММО при первичном (1) и повторном (2) нагревании. 
Соотношение компонентов 40:60 

 
Картина принципиально изменяется при повторном нагревании. В этом случае наблюдается 

только новый эндотермический пик, который лежит между температурами плавления моногидрата 
ММО и кристаллического сополиэфира.  

Такая картина плавления наблюдается для всех исследованных систем. 
Визуальные наблюдения за фазовыми превращениями показывают, что при охлаждении 

растворов происходит фазовый распад однофазных растворов, и они становятся двухфазными, 
приобретая консистенцию пасты. Такой распад подобен тому, как это происходит при аморфном 
расслоении растворов полиамидбензимидазола и его смесей с полисульфоном в диметилацетамиде 
[8-19].  

Таким образом, показано, что явление фазового распада аморфных растворов является общим 
явлением для всех полужесткоцепных и жесткоцепных полимеров. 

Можно полагать, что структура, образующаяся при нагревании полимера с ММО и не рас-
падающаяся при охлаждении (как это следует из повторной картины ДСК), представляет собой 
кристаллосольват. Для однозначного определения структуры аддукта, образующегося при взаи-
модействии полиэфира с растворителем, было выполнено рентгеноструктурное исследование. 
Результаты этого исследования представлены на рисунке 3. 
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Рисунок 3 – Дифрактограммы растворителя – моногидрата ММО (1),  

40%-ого раствора ГП-10 в моногидарте ММО (2) и чистого гомополимера ГП-10 (3) 
 
Как видно из этого рисунка, угловые положения рефлексов 2i, зафиксированные для рас-

твора, кардинально отличаются от значений 2i для моногидрата ММО и ГП-10 [20]. В рассмат-
риваемом случае одинаковое угловое положение первых трех рефлексов на дифрактограммах          
ГП-10 и его раствора в МГ ММО свидетельствует о том, что молекулы МГ ММО, встраиваясь 
между молекулами полимера, изменяют межмолекулярную упорядоченность, не нарушая при этом 
его внутримолекулярной периодичности. В пользу данного предположения свидетельствуют и 
результаты рентгеноструктурного анализа, полученные при нагревании 40%-го раствора ГП-10 в 
моногидрате ММО при температурах 20, 110, 1200С [21, 22].  

Дифрактограмма 40%-ого раствора ГП-10 при 120С содержит три перекрывающихся аморф-
ных гало с максимумами при 2 = 11.6, 18.1 и 23.5 с соотношением интенсивностей I1:I2:I3 =           
= 61:100:38. Такой характер дифрактограммы не изменяется при нагреве образца до более высоких 
температур, что свидетельствует о том, что при нагреве происходит его плавление без разложения. 
Центры тяжести первых двух аморфных гало для раствора существенно смещены в область малых 
углов (больших межплоскостных расстояний) по сравнению с расплавом ГП-10. Кривая интен-
сивности аморфного рассеяния для ГП-10 представляет собой одно аморфное гало с максимумом 
при 2 = 19.1. Существенные изменения распределения интенсивности аморфного рассеяния при 
переходе от ГП-10 к его раствору в моногидрате ММО говорит об изменении распределения меж-
молекулярных расстояний в сторону их увеличения.  

Таким образом, совокупность всех полученных результатов с достаточно высокой степенью 
достоверности позволяет заключить, что в процессе растворения полиэфиров в моногидате ММО 
при повышенных температурах и при последующем охлаждении этих растворов образуются новые 
кристаллографические образования – кристаллосольваты, состоящие из указанных компонентов. 

Фазовый состав кристаллосольватов зависит от мольного соотношения «полимер-раство-
ритель». При этом температурное положение эндо-пиков плавления кристаллосольватов на тер-
мограммах ДСК изменяется, достигая максимального и далее не изменяющегося значения при 
мольном соотношении компонентов, отвечающих равновесному составу кристаллосольвата. Так, 
ДСК термограммы систем, содержащих от 20 до 60% ГП-10 в моногидрате ММО, характери-
зуются постоянными тепловыми эффектами в области температур 100-1050С. Это свидетельствует 
о равновесной природе сформировавшейся в этой области концентраций кристаллосольватной 
фазы. Факт формирования кристаллосольвата постоянного мольного состава также наглядно 
демонстрируется наличием плато на кривой растворимости ГП-10 в МГ ММО [21,22] при 100-
105С, т.е. при температуре, соответствующей области плавления (Тпл) кристаллосольватов ГП-10 
с моногидратом ММО.  



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
118  

Исследование растворов в более широком концентрационном интервале позволило выявить 
изменения фазового равновесия систем. Так, при содержании ГП-10 в растворе моногидрата 
ММО, равном 10%, дифрактограмма раствора представляет собой суперпозицию двух кристал-
лических фаз – кристаллосольвата и моногидрата ММО, т.е. при охлаждении наряду с кристал-
лизацией в форме кристаллосольвата происходит кристаллизация свободных, не связанных с 
полимером молекул моногидрата ММО.  

При увеличении содержания ГП-10 в растворе до 60% на дифрактограмме образца, наряду с 
рефрексами КС, появляется малоугловой рефлекс при 2θ = 2,990 (d = 29,61 Ả), соответствующий 
равновесной упорядоченной высокотемпературной ЖК-фазе, реализующейся при нагреве 
исходного полимера ГП-10 до 150-1600С.  

Поскольку на дифрактограмме 60%-ного раствора ГП-10 в моногидрате ММО при 20С при-
сутствует рефлекс, относящийся к высокоупорядоченной фазе полимера, можно предположить, 
что раствор содержит две фазы: кристаллогидрат и полимер, образующий ЖК-фазу. При анализе 
полученных данных было показано, что некристаллическая составляющая раствора характери-
зуется аморфным рассеянием, кривая распределения интенсивности Ia (2) которого практически 
совпадает с аналогичной кривой для ГП-10 в ЖК-состоянии. Однако учитывая различия в темпе-
ратурах, при которых были получены эти дифрактограммы (20С для раствора и 160С для ГП-10), 
логично предположить, что некристаллическая составляющая раствора содержит молекулы 
моногидрата ММО, а, следовательно, некристаллической компонентой раствора является                
«ЖК-сольват». При этом, угловое положение малоуглового рефлекса, характеризующего 
межслоевую периодичность, не меняется при переходе от ЖК-полимера к «ЖК-сольвату». 

Следует отметить, что отличительной особенностью образующихся кристаллосольватов 
является их повышенная устойчивость к воде, поскольку они сохраняют свою структуру при до-
бавлении к системе воды в количестве более 80%, т.е. таком содержании воды, при котором инди-
видуальный ММО находится в жидком состоянии. По всей видимости, макромолекулы гидрофоб-
ного полимера экранируют чувствительные к воздействию воды молекулы ММО, в результате 
чего образуются «гидрофобизованные» кристаллосольваты ГП-10 с моногидратом ММО.  

Метод оптической микроскопии позволил изучить морфологические особенности обнару-
женных нами кристаллосольватов. К известным из литературы морфологическим видам кристал-
лосольватов относятся, в основном, ограненные образования (ромбы, параллелограммы), сферо-
литы и структуры типа «шиш-кебаб». На рисунке 4 показан микроскопический снимок кристал-
лосольватов, полученных в скрещенных поляроидах при сокристаллизации с моногидратом ММО 
исследованного сополимера ГП-6.  

Кристаллосольватная структурная форма относится к одному из различных типов развет-
вленных кристаллов – дендритов. Формирование морфологии кристаллосольвата  является  много- 

 

Рисунок 4 –  
Дендритные образования 

кристаллосольвата, обнаруженные  
в системе 40%-ый раствор ГП-6  

в моногидрате ММО 
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факторным процессом, зависящим от природы полимера и условий кристаллизации. Так, в зави-
симости от концентрации раствора, его предыстории, времени выдерживания раствора при 
температуре выше точки плавления кристаллосольвата и скорости охлаждения изменяются не 
только размеры, но и детали морфологии структурных образований.  

При охлаждении 40%-ного раствора ГП-6 в ММО со скоростью 4 К/мин непосредственно на 
предметном столике поляризационного микроскопа удалось проследить эволюцию формирования 
дендрита. представленного на рис. 4, т.е. наблюдать образование всех промежуточных стадий от 
многогранных ламелей до сильно разветвленных дендритов. В самом начале кристаллизации 
образуются ромбовидные ламели, затем они группируются, образуя дендриты с четырьмя и 
шестью разветвлениями; при дальнейшей кристаллизации толщина структур возрастает, и 
образуются многослойные дендриты в виде ромашек.  

В случае 30%-ного раствора сополимера СПЭ в ММО наблюдается наиболее типичная мор-
фологическая картина кристаллосольвата - плавающий дендрит в растворе, обладающий различ-
ной ориентацией вдоль осей кристалла, который затем формируется в ветвеобразный развет-
вленный дендрит. 

Определенное влияние на формирование морфологии полимерных кристаллосольватов ока-
зывает фазовый состав растворов. В отличие от микрофотографий равновесного кристаллосоль-
вата, представленного, на рис. 4, для системы, содержащей 10% ГП-10 в моногидрате ММО 
обнаружена дефектность [1]. Одновременная и независимая кристаллизация кристаллосольвата и 
ММО приводит к наложению морфологических картин двух фаз. В образце наряду с дендритными 
образованиями кристаллосольвата с той же морфологией, что и для 40%-го раствора ГП-10 в 
ММО, ярко проявляются реплики от игольчатых кристаллов ММО.  

Совокупность экспериментальных данных, полученных с помощью методов поляризационной 
микроскопии, ДСК и рентгеноструктурного анализа, а именно, результаты исследования фазового 
состояния системы ГП-10 – моногидрат ММО, определения температурно-концентрационных 
границ фазовых переходов, идентификации структуры сформировавшихся фаз, позволила по-
строить диаграмму фазового состояния этой системы, представленную на рисунке 5.  
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Рисунок 5 – Фазовая диаграмма системы ГП-10 – моногидрат ММО 
 

Как следует из построенной диаграммы, в области, лежащей ниже Тпл моногидрата ММО и до 
массовой концентрации ГП-10 (СГП-10) менее 15%, существует равновесие между двухфазными 
системами кристаллический растворитель (Кр ММО)+кристаллосольват (КС) и расплав рас-
творителя (РММО)+кристаллосольват. Выше Тпл моногидрата ММО и до равновесной концентра-
ции кристаллосольвата (Скс = 40%, мольное соотношение моногидрата ММО к ГП-10, равно 5:1), 
отвечающей составу кристаллосольвата, существует равновесие между РММО+кристаллосольват 
и изотропным раствором (ИР).  
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 Бинодаль определяет температурно-концентрационную границу перехода двухфазной 
системы в изотропном растворе. Резкий изгиб кривой фазового равновесия между фазами Кр 
ММО+кристаллосольват и РММО+кристаллосольват обусловлен изменением состава фазы 
ММО+Н2О+ГП-10 в процессе образования кристаллосольвата. Формирование фазы кристал-
лосольвата, по всей видимости, сопряжено с перераспределением воды в системе, а именно, с 
отрывом молекул Н2О от моногидрата ММО, связанного с ГП-10, и перемещением их в фазу 
растворителя, что приводит к уменьшению Тпл фазы моногидрата ММО и, соответственно, 
изменению хода кривой равновесия.  

Построенная кривая ликвидуса моногидрата ММО в системе моногидрата ММО + ГП-10 пол-
ностью совпадает с ходом кривых равновесия на фазовой диаграмме ранее описанной в работе [23].  

При концентрации ГП-10 более Скс наступает равновесие между фазами КС + «ЖК-сольват» и 
ИР. Об образовании фазы «ЖК-сольват» свидетельствуют рассмотренные выше данные РСА и ход 
концентрационной кривой температуры стеклования (Тс). 

Все вышеизложенное дает возможность сделать заключение о высокой растворяющей спо-
собности ММО не только по отношению к гидрофильным гидроксилсодержащим природным 
полимерам, но и гидрофобным сополиэфирам, причем степень эффективности взаимодействия 
ММО с алкиленароматическими сополиэфирами возрастает с уменьшением длины и объемной 
доли гибкой алифатической составляющей в макромолекулах сополиэфиров.  

Чрезвычайно интересным аспектом процесса образования кристаллосольватов в системе 
сополиэфир – моногидрат ММО, является миграция воды в растворе в процессе формирования 
кристаллосольвата, приводящая к изменению фазового состояния системы. Так, при повышенных 
температурах аморфизованный сольват является однофазной системой, но в процессе кристалли-
зации гидрофобные полярные группы макромолекул сополиэфиров вытесняют из моногидрата 
ММО молекулы воды в фазу свободного растворителя, в результате чего происходит фазовое 
равновесии с жидким раствором обедненного водой ММО.  

Построенная фазовая диаграмма показала, что имеет место существование фазового рас-
слоения в аморфной области. Это явление представляет интерес как новый научный факт, впервые 
обнаруженный для этих систем. Однако этот эффект также имеет важное технологическое 
значение, поскольку фазовое состояние системы предопределяет ее кинетические особенности в 
процессах полимеризации, равно как и на различных стадиях формования конечных продуктов, в 
частности, высокопрочных волокон.  
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Тірек сөздер: алкилен хош иісті полимерлер, сополиэфирлер, сольваттар кристалы, фазалы тепе-теңдік, 

гетерофазалық жүйелер.  
Аннотация. Мақалада алкилен хош иісті полимерлер мен изотроптық поли-м-фениленизофталамидтің 

N-метилморфолин-N-оксид (ММО) қарама-қарсы еріткішінде еру процесі зерттелінген. Беріктігі жоғары жə-
не қызуға төзімді талшықтарды алуға болатын басқа да қатты тізбекті полимерлер үшін бұл еріткішті қолда-
нудың жаңа қырлары қарастырылған. ММО-ның су жұқпайтын полимерлер үшін жоғары ерітуші қабілетке 
ие екендігі анықталған, мұның нəтижесінде құрамы əртүрлі сольваттар кристалының (КС) пайда болады. 
Сұйық кристаллды құрылымның пайда болуына жауап беретін 140-185оС диапазонындағы кристалл фаза-
лардың пайда болуына сəйкес келетін фазалық ауысулар температурасының мəні алынған. Аморфты еріт-
кіштердің фазалық ыдырау құбылысының барлық жартылай қатты тізбекті жəне қатты тізбекті полимерлер 
үшін ортақ құбылыс болып табылатындығы көрсетілген. Сольваттар кристалының қалыптасу сатысы кало-
риметрия мен əртүрлі рентген құрылымдық талдауды сканерлейтін поляризациялық микроскопия əдістері 
арқылы талданған.  
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and chemical constants of the resulting products have determined. Thus, finish good is first synthesized and 
identified their cooperation founding of Schiff. 
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Аннотация: Работа посвящена изучению взаимодействия L-аскорбиновой кислоты с аминокислотами. 
Определены физико-химические константы полученных продуктов. 

 
L-аскорбиновая кислота – самый сильный восстановитель животного организма, легко 

окисляемый различными ферментами, например пероксидазой в присутствии перекиси водорода и 
некоторых флаваноидов (флаванов, флавонолов), фенолоксидазой, цитохромоксидазой в при-
сутствии цитохрома и др. [1]. 

L-аскорбиновая кислота (витамин С) является переносчиком водорода в некоторых фер-
ментативных реакциях, протекающих в живой клетке. Новые медицинские исследования показали, 
что L-аскорбиновая и дегидро-L-аскорбиновые кислоты участвуют в образовании коллагена, 
серотонина из триптофана, образовании катехоламинов, синтезе кортикостероидов. L-аскорби-
новая кислота также участвует в превращении холестерина в желчные кислоты [2].  

Взаимодействие L-аскорбиновой кислоты с аминокислотами имеет сложный характер из-за 
наличия в ней нескольких функциональных центров. L-аскорбиновая кислота довольно сильная 
кислота из-за наличия в ендиольной группировки двух ОН--групп при С2 и С3 углеродных атомов. 
Причем согласно литературным и нашим квантово-химическим расчетным данным кислотные 
свойства ОН--групп при С3 более сильные, чем кислотные свойства при С2 [3]. Поэтому при взаи-
модействии L-аскорбиновой кислоты с аминокислотами их аммонийные соединения образуются за 
счет протонирования атома азота, имеющего свободную электронную пару, более предпочти-
тельны за счет ОН--группы при С3 по сравнению с ОН--группой при С2. Эта реакция, по-видимому, 
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протекает быстро. Однако здесь нужно учитывать, что в зависимости от структуры атакующего 
реагента и условий проведения реакций эти группы могут проявлять восстановительные свойства, 
если это возможно на наш взгляд оказалось удивительным не учитывать реакционную способность 
карбонильной группы при С1 L-аскорбиновой кислоты, поскольку общепризнано L-аскорбиновую 
кислоту относят к классу углеводов, в которых ОН--группе при С1 является наиболее реакционно 
способной по сравнению с другими ОН--группами в реакциях нуклеофильного замещения. По-ви-
димому, многообразие и уникальность химии и биохимии этих витаминов объясняется их воз-
можностью реагировать с различными реагентами по нескольким реакционным центрам и 
условиям их взаимодействия.  

Для изучения взаимодействия L-аскорбиновой кислоты с аминокислотами использова-              
лась аминокислоты (глицин, Д,L-α-аланин, β-аланин, L-лизин) производства венгерской фирмы 
«Reanal», а также отечественные препараты марки «х.ч.». За начало реакции принимался момент 
смешивания исходных растворов. 

Как показали предварительные опыты, при сливании растворов в результате взаимодействия 
компонентов появляется в начале розовая, а затем красная окраска, интенсивность которой со 
временем возрастает с появлением новых (нехарактерных для исходных веществ) максимумов 
поглощения в области 360 нм и 510 нм, интенсивность которых со временем увеличивается [4]. 

Эквимолярные растворы L-аскорбиновой кислоты и аминокислот (глицин, Д,L-α-аланин,               
β-аланин, L-лизин) смешивались и выдерживались в течение 24 часов, при этом смеси окрашива-
лись в интенсивно красный цвет. Растворы выпаривали при комнатной температуре. Выпавшие 
красные осадки перекристаллизовывали из пропанола.  

Как показали наши исследования, взаимодействие L-аскорбиновой кислоты в отсутствии в 
реакционных растворах кислорода воздуха или окислителей с аминокислотами преимущественно 
протекает по С1-углеродному атому, имеющему большой положительный заряд на этом реак-
ционном центре с образованием бесцветных оснований Шиффа: 

 

 
 

Эти продукты были выделены и идентифицированы методами элементного анализа, ИК-спек-
троскопии и Тпл (таблица). 
 

Продукты взаимодействия L-аскорбиновой кислоты с аминокислотами 
 

Аминокислота 
Тпл,  
оС 

Выход 
% 

ИК-спектр 
γ, см-1 

Вычислено, % 
С, Н, N 

Найдено, % 
С, Н, N 

Глицин 233 45 
С=N (1650); 
COO-, OOH(1720); 
OH(3000-3400); 

С-41,5; 
Н-3,89; 
N-6,0; 

С-35,9; 
Н-3,73; 
N-5,2 

D, L-α-аланин 295 40 
С=N (1650); 
COO-, OOH(1720); 
OH(3000-3400); 

С-44,28; 
Н-4,48; 
N-5,7; 

С-38,36; 
Н-4,2; 
N-4,9 

β-аланин 196 42 
С=N (1650); 
COO-, OOH(1720); 
OH(3000-3400); 

С-44,28; 
Н-4,48; 
N-5,7; 

С-38,36; 
Н-4,2; 
N-4,9 

L-лизин 224 35 
С=N (1650); 
COO-, OOH(1720); 
OH(3000-3400); 

С-47,68; 
Н-5,96; 
N-9,27; 

С-42,54; 
Н-5,61; 
N-8,92 
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Наличие полосы поглощения в области 1630 см-1 указывает на наличие C=N-связи, группа 
полос поглощения в области 1650-1720 см-1 указывает на наличие СОО- и СООН-групп, полосы 
поглощения 3000-3400 см-1 характеризуют наличие ОН--групп L-аскорбинового фрагмента. 

Было обращено внимание, что при выдерживании смеси растворов L-аскорбиновой кислоты с 
аминокислотами под действием кислорода воздуха или окислителей растворы постепенно со 
временем окрашиваются в розовый, а затем в красный цвет с появлением новых максимумов 
поглощения в области 360 и 510 нм. За счет перехода ендиольной группировки в дикето-структуру 
и образованием сопряженной системы к изменению цвета смеси раствора L-аскорбиновой кислоты 
и аминокислот.  

Схему этих химических превращений оснований Шиффа можно представить так: 
 

 
 

Таким образом, впервые синтезирован и идентифицирован конечный продукт их взаимо-
действия-основание Шиффа. 
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Abstract. It was considered the methodological bases and principles of constructing the phase diagrams of 

polymer - solvent. It is shown that the resulting interference pattern allows to explore the processes of diffusion of 
low-molecular solvent (or oligomer) into the polymer. When the concentration of enduring discontinuity at the phase 
boundary, the further penetration of the solvent into the polymer was stopped due to the limited solubility under 
certain experimental conditions. At the same time the construction of phase diagrams is possible using interfe-
rometric pictures. Determination of the concentration in the area of the phase boundary at different temperatures 
makes it possible to find the position of points on the phase diagram. Measurement jumping point for changing the 
optical density of the system is a classical method for determining the transition points in liquid systems, which is 
based on measuring the change in turbidity of the system under the allocation of a new phase in the form of 
heterogeneous particles in the region of the transition from solution to a two-phase system. Shown that this method 
is particularly important in establishing the temperature dependence of phase transitions in the system of polymer / 
solvent, depending on the rate of deformation. According to the observed effect of a change in the temperature 
dependence of the viscosity was judged on the achievement of the phase separation system. 
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Ключевые слова: оптическая плотность, геометрическая оптика, диффузия, фазовые диаграммы, ин-

терферометрия, показатель преломления. 
Аннотация. Рассмотрены методические основы и принципы методов построения фазовых диаграмм 

систем полимер – растворитель. Показано, что полученная интерференционная картина позволяет исследо-
вать процессы диффузии низкомолекулярного растворителя (или олигомера) в полимер. При претерпевании 
концентрацией скачка на фазовой границе, дальнейшее проникновение растворителя в полимер прекра-
щалось из-за ограниченной растворимости при определенных условиях эксперимента. При этом построение 
фазовых диаграмм возможно с помощью интерферометрических картин. Определение концентрации в об-
ласти фазовой границы при различных температурах дает возможность находить положение точек на 
фазовой диаграмме. Измерение точек перехода по изменению оптической плотности системы представляет 
собой классический способ определения точек перехода в жидких системах, который основан на измерении 
изменений мутности системы при выделении новой фазы в виде гетерогенных частиц в области перехода от 
раствора к двухфазной системе. Показано, что этот метод особенно важен при установлении зависимости 
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температур фазовых переходов в системах полимер/растворитель в зависимости от скорости деформации. 
По наблюдаемому эффекту изменения характера температурной зависимости вязкости судили о достижении 
точки фазового расслоения системы. 

 
Введение. Известно, что одной из наиболее важных технологических и эксплуатационных 

характеристик полимерных систем является фазовое состояние и фазовая устойчивость. Во многом 
надежность изделий из полимерных материалов в эксплуатации, стабильность различных поли-
мерных систем в технологических процессах определяется их термодинамической устойчивостью. 
Информацию об устойчивости системы дают диаграммы состояния, характеризующие 
температурно-концентрационную границу распада гомогенных систем на фазы [1-4]. Рассмотрим 
методические основы и принципы методов построения фазовых диаграмм систем полимер-
растворитель. 

Интерферометрический метод. В основе этого метода лежит хорошо известный принцип 
оптического клина [5]. Реализация этого принципа основана на том, что изменение плотности или 
в общем случае состава двухкомпонентной системы приводит к изменению абсолютного значения 
показателя преломления или оптической плотности. Это определяет скорость распространения 
оптических лучей. Используя стандартную оптическую аппаратуру, можно преобразовать эти 
изменения в соответствующие изменения освещенности фотоэкрана или воздействия на фото-
чувствительные материалы. Теоретические расчеты обработки изображения основаны на прос-
тейших законах геометрической оптики. В сущности, использование рассматриваемого принципа 
неразрывно связано с измерением скорости диффузии низкомолекулярного вещества в поли-
мерной материал и равновесных состояний системы полимер/растворитель, достигаемых в 
результате взаимодиффузии в такой системе.  

Рассмотрим краткое описание применения метода интерферометрии. Более подробные 
сведения можно найти в монографии [6]. 

В экспериментальной практике наиболее распространено применение интерферометрии, при 
которой применяют поляризационный интерферометр в варианте интерференционного микро-
метода, который основан на явлении многолучевой интерференции от двух поверхностей плас-
тинки, образованной среды, причем исследуемый образец помещается между двумя стеклянными 
пластинками, образующими между собой клин с небольшим углом при вершине, порядка 2 гра-
дусов. Внутренние поверхности пластинок покрыты тонким слоем полупрозрачного металла с 
высоким показателем отражения. При прохождении пучка монохроматического света через «плас-
тинку», образованную исследуемой средой переменной толщины возникает разность хода падаю-
щего и отраженного лучей. Это приводит к возникновению интерференционной картины, локали-
зованной на поверхности клина. Такая картина состоит из чередующихся темных и светлых лучей.  

Типичный пример наблюдаемой картины интерференции показан на рисунке 1. 
 

 
 

Рисунок 1 – Пример типичной интерферограммы, получаемой при контакте полимера  
с низкомолекулярным растворителем. АБ – линия равной толщины. I – низкомолекулярный растворитель, II – полимер. 

Каждая полоса на фотографии – геометрическое место точек, для которых оптическая плотность клина одинакова 
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Оптическая картина с искривленными линиями одинаковой плотности характерна для двух-
компонентных систем с изменяющимся (вследствие диффузии) показателем преломления, которые 
обозначим как n1 и n2. 

Изменение длины волны света  при движении вдоль каждой полосы от одной компоненты 
системы к другой можно представить уравнением: 
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где n – это переменное значение показателя преломления при перемещении от одной точки среды 
к другой. 

Для точек, расположенных на линиях равной толщины Х, изменение оптической плотности 
определяется соотношением: 

nXk  , 
где k – коэффициент пропорциональности. 

При этом Х практически равен толщине образца. Поскольку угол клина очень невелик, и 
изменение толщины образца не превышает нескольких процентов. 

Таким образом, зная хотя бы одно значение показателя преломления на интерференционной 
картине (а это могут быть значения крайних точек – полимера или растворителя) можно опре-
делить распределение показателя преломления во всей диффузионной зоне. 

Далее, поскольку зависимость показателя преломления от концентрации в системе поли-
мер/растворитель n(с) известна, можно достаточно точно рассчитать распределение концентрации 
по толщине диффузионной зоны. 

Для новых исследуемых систем необходимо выполнение независимого эксперимента, в 
котором определяется зависимость n(с). Для этого готовятся растворы со строго определенной 
концентрацией растворителя и на стандартном рефрактометре измеряются значения показателя 
преломления с высокой точностью, не хуже, чем 110-4. 

Экспериментальная техника, с помощью которой определяется интерференционная картина, 
описана в соответствующих руководствах [6].  

Как следует из вышеизложенного интерференционная картина, получаемая в обсуждаемом 
методе, позволяет исследовать процессы диффузии низкомолекулярного растворителя (или оли-
гомера) в полимер. При этом в зависимости от типа диффузионного процесса получаются интер-
ферограммы различного типа и внешнего вида [7, 8]. Наибольший интерес представляет случай, 
когда в области взаимодиффузии возникает фазовая граница – линия раздела, разделяющая 
область растворителя от области раствора полимера в данном растворителе, поскольку это позво-
ляет построить концентрационную зависимость точек перехода. При этом возникает скачок на 
линии фазовой границы, отчетливо видной на рисунке 2. 

 

 
 

Рисунок 2 – Интерферограмма в зоне взаимодиффузии, демонстрирующая возникновение фазовой границы  
со скачкообразным изменением показателя преломления на границе чистый полимер/раствор  

(на правой границе картины при переходе к области II). I и II – различные фазы в системе 
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Отличие этой картины от интерферограммы, показанной на рисунке 1, состоит в том, что в 
предыдущем случае была представлена динамическая картина, когда происходил непрерывный 
процесс диффузии, и концентрация растворителя в полимере изменялась во времени. Во втором 
случае достигалась статическая картина, когда концентрация претерпевала скачок на фазовой 
границе, и дальнейшее проникновение растворителя в полимер прекращалось из-за ограниченной 
растворимости при данных условиях эксперимента. Именно во втором случае возможно по-
строение фазовых диаграмм на основе интерферометрических картин. Для этого эксперимент 
прово-дится при различных температурах, поддерживаемых в диффузионных ячейках с ошибкой 
не более 0.050С. Определение концентрации в области фазовой границы при различных тем-
пературах дает возможность находить положение точек на фазовой диаграмме. Этот подход 
основан на существовании однозначного соответствия между кривой распределения концентрации 
по расстоянию в зоне взаимодиффузии и диаграммой состояния (рисунок 3). 

 

Рисунок 3 – Соответствие между кривыми распределения концентрации в зоне взаимодиффузии (а) и  
построенной на этом основании фазовой диаграмме (б). Кривые 1, 2 и 3 соответствуют различным температурам 

 

Таким образом, оказывается возможность построить бинодаль на фазовой диаграмме. 
Измерения точек перехода по изменению оптической плотности системы. Этот метод 

представляет собой классический способ определения точек перехода в жидких системах [9-13]. 
Он основан на измерении изменений мутности системы при выделении новой фазы в виде 
гетерогенных частиц в области перехода от раствора к двухфазной системе.  

В таком варианте метода измерений мутности (или прозрачности) системы полимер/раство-
ритель применяется сканирование по температуре с параллельным измерением оптической 
прозрачности раствора. Мутность растворов исследуемых полимеров в зависимости от темпе-
ратуры измеряется на спектрофотометре.  

Вискозиметрический способ определения точек перехода. Этот метод определения точек 
перехода в системах полимер/растворитель, предложен в работах [14, 15], в дальнейшем получил 
развитие и применялся в работах [16-19]. Он особенно важен при установлении зависимости 
температур фазовых переходов в системах полимер/растворитель в зависимости от скорости 
деформации. 

Физическим основанием этого метода является то, что зависимость вязкости от температуры 
определяется активационным механизмом течения [20]. Это положение справедливо для 
гомогенных систем, у которых активационные параметры монотонно изменяются с температурой. 
Однако в точке фазового превращения происходит резкое изменение активационных параметров, в 
частности, скачком изменяется активационный объем из-за образования гетерогенных частиц 
полимера с иммобилизованным в нем растворителе. Это приводит к скачкообразному изменению 
характера температурной зависимости вязкости, а именно энергии активации. Поэтому по на-
блюдаемому эффекту изменения характера температурной зависимости вязкости можно судить о 
достижении точки фазового расслоения системы (рисунок 4).  

Как видно из рисунка 4, возможны, как минимум, две ситуации. При течении в гетерофазной 
области вязкость может оказаться постоянной (рисунок 4, а) из-за достижения атермического 
механизма деформирования и перехода от истинного течения к скольжению, либо  в  гетерофазной 
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Рисунок 4 – Возможные случаи изменения вязкости в точке фазового перехода (эта точка указана стрелкой) 

  
области возможность течения сохраняется (рисунок 4, б), но энергия активации течения резко 
изменяется из-за изменения активационного объема текущих единиц. В любом случае данные 
такого рода убедительно свидетельствуют о достижении точки фазового перехода. 

Возможны также случаи экстремального изменения вязкости в точке фазового перехода. 
Повторяя измерения такого рода для систем с различной концентрацией полимера (раство-

рителя), можно получить значения температур переходов для различных систем и тем самым 
построить зависимость температуры в точках перехода от концентрации, т.е. фазовую диаграмму 
системы.  

Позднее был развит оригинальный метод измерения точек перехода в деформируемой сис-
теме. Этот метод представляет собой комбинацию вискозиметрического и оптического метода и 
детально рассмотрен в работах [17, 18], где обсуждается вопрос о влиянии деформирования на 
положение точек перехода на фазовых диаграммах систем полимер/растворитель. 
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ПОЛИМЕР-ЕРІТКІШТЕР ЖҮЙЕСІНІҢ  
ФАЗАЛЫҚ ДИАГРАММАЛАРЫН ҚҰРУ ƏДІСТЕРІ 

 
Г. К. Шамбилова1, З. Д. Абдықадырова2 
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Тірек сөздер: оптикалық тығыздық, геометриялық оптика, диффузия, фазалық диаграммалар, интер-

ферометрия, сыну көрсеткіші.  
Аннотация. Полимер-еріткіштер жүйесінің фазалық диаграммаларын құрудың əдістемелік негізі мен 

əдістер қағидасы қарастырылған. Алынған интерференциялық көріністің төменгі молекулалы еріткіштің 
(немесе олигомердің) полимердегі диффузия процесін зерттеуге мүмкіндік беретіндігі көрсетілген. Фазалық 
шегіндегі қоюлануға ұшырау барысында еріткіштің полимерге əрі қарай енуі тəжірибенің белгілі бір жағ-
дайында еріткіштің шектелуіне байланысты тоқтатылған. Сонымен қатар интерферометриялық көріністердің 
де көмегімен фазалық диаграммаларды құруға болады. Əртүрлі температурадағы фазалық шек саласындағы 
қоюлануды анықтау фазалық диаграммадағы нүктелердің орналасуын табуға мүмкіндік береді. Жүйенің 
оптикалық тығыздығының өзгерісі бойынша ауысу нүктелерін өлшеу сұйық жүйедегі ауысу нүктелерін 
анықтаудың классикалық тəсілін танытады. Бұл еріткіштің екіфазалы жүйесіне ауысу саласындағы гете-
рогенді бөлшектер түріндегі жаңа фазалар бөлінісіндегі жүйе бұлдырлығын өлшеуге негізделген. Өзгеру 
жылдамдығына байланысты полимер/еріткіш жүйелеріндегі фазалық ауысулар температурасының байла-
ныстылығын орнатуда аталған əдістің маңызды екендігі көрсетілген. Тұтқырлық байланыстылығының тем-
пературалық сипатының бақыланған өзгерісінің əсері бойынша жүйенің фазалық қабаттасу нүктесіне 
қолжеткіздік деп айтуымызға болады.  

 

Поступила 03.12.2015г. 
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Сагат Жумагалиевич  
ЖУМАГАЛИЕВ  

 
Сагат Жумагалиевич Жумагалиев родился 17 декабря 1945 г. в селе Котяевка Денгизского 

(ныне Курмангазинского) района Гурьевской (ныне Атырауской) области.  
Трудовой путь начинал аппаратчиком 4-го разряда химического завода г. Гурьева после 

окончания ГПТУ № 13 по специальности «Аппаратчик химического производства» в 1964 г. В том 
же году поступил во Всесоюзный заочный политехнический институт в г. Москве. В 1967 г. Пере-
ходит на работу инженером в Институт химии нефти и природных солей АН КазССР в г. Гурьеве. 
Здесь начинается его трудовая деятельность ученого, где прошел путь от младшего научного 
сотрудника до заведующего лабораторией физико-химических методов исследования и после 
слияния с Институтом нефти и газа продолжает заниматься своей любимой работой. 

С.Ж. Жумагалиев – известный ученый в области органической масс-спектрометрии. Работы 
С.Ж. Жумагалиева посвящены исследованиям масс-спектрометрических поведений производных 
пирана, тиопирана, пиперидина, адамантана, тиофена и алифатических дисульфидов при 
электронном ударе и имеютважное значение в области органической химии. Он успешно защитил 
кандидатскую диссертацию на тему «Масс-спектрометрические исследования некоторых азот-, 
кислород-, сера- и хлорсодержащих органических соединений, полученные на базе нефтяных 
угледовородов». Полученные масс-спектры вошли в базу данных масс-спектров информационно-
поисковой системы Научно-технического центра химической информатики ордена Ленина СО АН 
СССР, г. Новосибирск (1989-1990 гг.) 

В 1977 г. окончил Высшие государственные курсы повышения квалификации руководящих, 
инженерно-технических и научных работников по вопросам патентоведения и изобретательства 
(ВГКПК, свидетельство с отличием № 027891, г. Москва). 
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Наряду с научной деятельностью он читал лекции и обучал студентов азам масс-
спектрометрии. За педагогическую деятельность ВАК РК присвоил ему ученое звание «Доцент».  

С.Ж. Жумагалиев – член Всероссийского масс-спектрометрического общества (ВМСО,                       
г. Москва, МГУ, химический факультет) с 2005 г., автор свыше 70 научных работ, в том числе                       
30 статей в журнале «Известия НАН РК», 6 авторских свидетельств СССР, 1 монография и                       
1 учебное пособие.  

Заслуги С.Ж. Жумагалиева отмечены нагрудными знаками «Казахстан мунайына 100 жыл» 
(1999 г.) «Атыраускому институту нефти и газа 25 лет» и «Атыраускому институту нефти и газа        
30 лет». 

Поздравляем Сагата Жумагалиевича с 70-летием, желаем ему доброго здоровья, даль-
нейших творческих успехов и семейного счастья. 

 
Коллектив Атырауского института  

нефти и газа 
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