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Действие ионизирующего излучения на целлюлозу при температуре ниже 
примерно 100-140 0С приводит к её деструкции, образованию молекулы углекислого 
газа и соединений с концевыми карбонильными и карбоксильными группами [1].  

При электронно-лучевой обработке с высокой мощностью дозы (≥1 кГр/с) 
терморазогрев до 220-250 0С способствует протеканию высокоэнергетических 
процессов разложения целлюлозы или растительной биомассы. В результате ЭЛ-
перегонки лигноцеллюлозного сырья образуется жидкий  конденсат (∼ 60 вес. %), газы 
СО2 и СО (13-18 вес. %) и древесный уголь в остатке. Основу жидких продуктов 
составляют фурфурол и другие производные фуранов, которые являются 
эффективными компонентами альтернативных моторных топлив [2, 3].  

Предлагается механизм цепного радиационно-термического разложения 
целлюлозы, катализируемого концевыми полимерными радикалами [4]. Обсуждается 
возможность и перспективы развития электронно-лучевых технологий конверсии 
растительной биомассы для получения жидкого моторного топлива и полупродуктов 
для крупнотоннажного химического синтеза. 

Список литературы 

1. Б.Г. Ершов // Успехи химии. 1998. 67. №10. С. 315. 
2.  A.V.Ponomarev, B.G.Ershov. In Wood Types, Properties and Uses.  

(Ed.  L.F.Botannini). Nova Sci. Publ., New York, 2010. P. 41 
3.  А.В. Пономарев, Б.Г. Ершов // Альтернативная энергетика и экология. 2011. № 2. 

С. 48-57. 
4.  А.В. Пономарев, Б.Г. Ершов // Успехи химии. 2012. 81. №10. С. 1560. 

 

 
 

4



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

ФОТОХИМИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В АТМОСФЕРЕ. 
ОБРАЗОВАНИЕ ЧАСТИЦ АЭРОЗОЛЯ.  
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Современное состояние земного климата характеризуется глобальным 
потеплением, начавшимся в индустриальную эпоху и ускорившимся в последние 
десятилетия, вследствие  роста выбросов антропогенных  парниковых газов. Если о 
влиянии газов на тепловой баланс атмосферы известно достаточно хорошо, то данные 
о вкладе в тепловой баланс атмосферы аэрозоля в особенности частиц органического 
происхождения характеризуется значительной неопределенностью. Это обусловлено 
разнообразием химического состава органических аэрозолей (ОА), изменчивостью их 
массовой концентрации, размеров частиц и др., в том числе и вследствие влияния 
метеоусловий. Помимо выбрасываемых в атмосферу т.н. первичных частиц 
органического происхождения, значительная часть органического аэрозоля 
формируется в результате химических и фотохимических реакций, см., например, [1]. 
При этом в газовой фазе возникают как гидрофобные, так и гидрофильные 
органические соединения. Их скорость образования, зависит от окислительных свойств 
атмосферного воздуха, которые определяются кинетикой химических и 
фотохимических реакций.  

В работе рассматривается фотохимия различных классов органических 
соединений (ОС) в атмосфере (алканы, алкены, терпены, изопрен, пинены и др.), а 
также кинетика и термодинамика процессов образования частиц органического 
аэрозоля в атмосфере.  

Для моделирования процесса возникновения частиц ОА в атмосфере, т.е. 
определения условий их формирований и расчетов скорости образования необходимы 
данные о давлениях насыщения (Pi) индивидуальных (ОС). С этой целью в работе 
использовались базы данных NIST [2] и DDBST [3]. Для расчетов недоступных Pi, 
относящихся к низколетучим или нестойким ОС нами использовался метод 
инкрементов, разработанный в ряде работ, см., например [4].  

В силу относительно высоких Pi для большинства индивидуальных ОС их 
переход в аэрозольную фазу рассматривался  в рамках процесса конденсации на 
пылевых частицах и мельчайших частицах формирующихся в атмосфере т.н. 
сульфатного аэрозоля. Пример вычисленных нами значений т.н. коэффициентов 
распределения продуктов (Ki, м3/мкг [5]) фотохимических превращений ОС приводится 
в Таблице. Эти величины в соответствии с [5] вычислялись по формуле Ki = R⋅T⋅10-

6/Mi⋅Pi, м3/мкг. Здесь R = 8.2⋅10-5 м3⋅атм/моль⋅оК – универсальная газовая постоянная, 
10-6 размерный коэффициент мкг/г, Mi – молекулярная масса индивидуального 
компонента г/моль, а Pi – его равновесное давление над поверхностью частиц аэрозоля, 
атм. Их температурные зависимости в типичных для тропосферы температурных 
условиях приводятся на Рис. Видно, что значения Ki достаточно сильно меняются с 
изменением температуры. 
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Таблица 

№/№ PINT PIP ISN2 GPAN ISNP IAP IALD RIP 

Мi, 
г/моль 

231 186 147 137 211 150 100 118 

Ki(298), 
м3/мкг 

0.026 0.01399 1.7⋅10-5 1.7⋅10-5 1.64 8.9⋅10-2 1.2⋅10-6 4.3⋅10-5
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Рис. Температурные зависимости коэффициентов распределения ряда органических 
соединений, переходящих в аэрозольную фазу. ISNP: 
HOCH2C(OOH)(CH3)CH(ONO2)CH2OH,  PINT: ONO2C10H16OOH, PIP: 
HOC10H16OOH, GPAN: HOCH2C(O)OONO2, IAP: 
HOCH2C(CH3)(OOH)CH(OH)CHO, RIP: HOCH2C(OOH)(CH3)CH=CH2, IALD: 
HOCH2C(CH3)=CHCHO, ISN2: CH2=C(CH3)CH(ONO2)CH2OH. 

 

Разрабатываемый блок фото и химических превращений индивидуальных ОС 
предназначен для включения в 3-х мерную динамическую модель ИВМ РАН,  с 
помощью которой станет возможным  производить численное моделирование 
динамики переноса и химической (фотохимической) трансформации газовых и 
аэрозольных примесей в атмосфере в региональном и глобальном масштабах. До 
настоящего момента в рамках этой модели  удавалось детально воспроизводить 
динамику процессов фотохимических и химических превращений оксидов азота и серы 
и образования композитных частиц в различных пропорциях включающих сульфат и 
нитрат аммония. При этом формирование аэрозоля рассматривается с момента начала 
нуклеации - возникновение частиц-зародышей конденсированной фазы и последующих  
процессов их укрупнения в результате конденсационного и агломерационного роста до 

 
 

6



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

образования частиц микронного размера.  Включение в эту модель фотохимического и 
кинетического модулей, описывающих образование в атмосфере частиц ОА, позволит с 
недоступной ранее детализацией моделировать процессы их формирования и переноса 
в региональном и глобальном масштабах. Это особенно актуально в период лесных и 
торфяных пожаров, подобных случившимся вблизи г. Москвы в период 
катастрофической жары летом 2010 г.   

Предварительное численное моделирование динамики процесса формирования 
частиц органического аэрозоля производилось в работе в рамках боксовой модели с 
использованием интегратора Rkadapt, встроенного в пакет программ Mathcad13. При 
этом численно решалась система обыкновенных дифференциальных уравнений 
переноса ОС из газовой (газ) в конденсированную (конд) фазу и обратно. Начальные 
условия заимствовались при этом из результатов численного интегрирования системы 
дифференциальных уравнений, описывающих химические и фотохимические 
превращения суммы индивидуальных  органических соединений в атмосфере в 
дневной период времени. С этой целью использовалась модель “Regional Atmospheric 
Chemistry Mechanism” (RACM) Stockwell [6], базирующаяся на модели “Regional Acid 
Deposition Model, version 2 (RADM 2)” [7] и ее более детальной версии EURO-RADM 
[8].   

В докладе приводятся результаты предварительных расчетов кинетики и 
термодинамики образования ОА, вызванного химическими и фотохимическими 
процессами трансформации эмитируемых в атмосферу ряда индивидуальных 
первичных ОК естественного и антропогенного происхождения (алканы, алкены, 
терпены, изопрен, пинены и др.). Приведенный перечень веществ, как и продуктов, их 
трансформации в атмосфере, с достаточной полнотой передает данные мониторинга о 
содержании в воздухе различных классов органических соединений, в том числе и в 
экстремальные периоды времени (лесные и торфяные пожары).  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, проекты 11-05-00282-а, 
12-05-00236-а и 12-05-00278-а  

Список литературы 

1. R.J.Griffin, D.Dabdub, J.H.Seinfeld. J. Geophys. Res., 110, D05304, 
doi:10.1029/2004JD005219, 11253, 2005. 

2. NIST Chemistry WebBook, NIST Standard Reference Database Number 69, National 
Institute of Standards 5 and Technology, Gaithersburg MD, http://webbook.nist.gov, 
March 2003. 11255, 11261 

3. http://www.ddbst.de/en/ddbst/index.php 
4. M.Capouet, J.F. Müller.  Atmos. Chem. Phys. Discuss., 5, 11249, 2005 
5. J. F.Pankow. Atmos. Environ. 28, 185, 11251,1994.  
6. W.R.Stockwell, F.Kirshner, M.Kuhn. J. Geophys. Res., 102, NO 22, 25847, 1997. 
7. W.R.Stockwell, P.Middleton, J.S.Chang, X.Tang. J. Geophys. Res., 95, 16343, 1990. 
8. W.R.Stockwell, D.Kley. The EURO-RADM mechanism: A gas-phase chemical 

mechanism for European air quality studies. Forshungszentrum, Jülich, Germany, 
1994. 

 
 

7



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

ПРОБЛЕМЫ ХИМИИ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ В РАМКАХ 
ИННОВАЦИОННОЙ ПРОГРАММЫ РАЗВИТИЯ 

ГОСКОРПОРАЦИИ «РОСАТОМ» 

А.В.Путилов, В.Н.Червяков 

Национальный исследовательский ядерный университет «МИФИ», 
Москва, VNChervyakov@mephi.ru

Актуальным вопросом инновационного развития Госкорпорации «Росатом» 
является разработка новой технологической платформы атомной энергетики, 
базирующейся на технологии замыкания ядерного топливного цикла и реакторах на  
быстрых  нейтронах.  Выбор стратегического развития отрасли с переходом на новые 
технологии атомной  энергетики обусловлен требованиями современного развития 
общества (обеспечение безопасности, решение вопросов ресурсозависимости, 
проблемы нераспространения ядерных материалов, экономические аспекты и пр.). Все 
эти вопросы напрямую связаны с взаимодействием излучения с веществом, 
следовательно, с решением проблем химии высоких энергий. 

Несмотря на наличие опробованных технологий (например, реактор БН-600 
успешно эксплуатируется более 25 лет), в многофункциональном цикле работы 
ядерных реакторов на быстрых нейтронах и пристанционных объектов остается ряд 
научно-технических вопросов, обусловленных высокоэнергетическим воздействием на 
материалы и необходимостью разработки новых  процессов замкнутого ядерного 
топливного цикла. В представленной работе изложены узловые точки, требующие 
проработки научным сообществом, объединяющим специалистов из разных областей. 

Ключевой проблемой является вопрос выбора оптимального ядерного  топлива, 
по которому в настоящее время отсутствует промышленное производство и опыт 
массового использования. Потенциальные виды топлива обладают своими 
недостатками и преодоление их должно решаться на научной основе. Так, для 
карбидного топлива остаются вопросы по радиохимической переработке, получению 
необходимой стехиометрии, химическим и термомеханическим взаимодействием с 
материалом оболочки, низкой пластичности. Металлическое топливо имеет 
ограничения по температуре сердечника до ∼600 оС, страдает высоким распуханием на 
начальных стадиях облучения (до 20 % на 1% т.а.); требует применения 
металлического (натриевого) подслоя, не решен вопрос о химическом взаимодействии 
с материалом оболочки. У нитридного топлива недостаточно изучена термохимическая 
стабильность при высоких температурах в аварийных условиях; эластичность ниже, 
чем у оксидного топлива; а также возникает «проблема  углерода-14». По 
карбонитридному и плотному керметному топливу требуется получение 
дополнительных данных о свойствах и определенных ресурсных испытаний. 

Развитие новой атомной  энергетики требует и создания новых конструкционные 
материалов, работающих при повреждениях до 200 сна, а также материалов для работе 
в свинце (теплоносителе в одном из типов реакторов  на быстрых нейтронах). Нет 
окончательных решений о  конструкции твэлов и ТВС для реактора со свинцовым 
теплоносителем (способ дистанционирования, форма и размеры вытеснителей и т.п.). А 
следовательно –  есть проблема выбора материалов и их поведения при длительном 
облучении. Остается  и обширное поле  «общеядерных» научно-технических задач в 
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сфере разработки новых материалов и технологий их получения и обработки: 
аморфные и наноструктурные сплавы; альтернативные материалы для первой стенки 
ТЯР; повышение коррозионной стойкости конструкционных материалов при 
взаимодействии с топливом и теплоносителем, коррозионные проблемы. 
Фундаментальные знания в области химии высоких энергий помогут решить 
множество других задач в сфере атомной энергетики: разработка новейших технологий 
ионной и плазменной обработки материалов и изделий; разработка ультразвуковых 
средств контроля и исследования плотного топлива и конструкционных материалов в 
процессе их эксплуатации; разработка методик неразрушающих измерений 
теплофизических параметров твэлов с плотным топливом и др.. 

Глобальность поставленных задач и обилие технологических вопросов приводят к 
необходимости объединения компетенций ученых и специалистов  из разных сфер 
деятельности (научной, технологической, экономической, социальной и т.п.) в рамках 
реализации масштабной Инновационной программы развития Госкорпорации 
«Росатом». 

ПЕРСПЕКТИВЫ И ПРОБЛЕМЫ В РАЗВИТИИ ЭЛЕКТРОННО-
ЛУЧЕВЫХ ТЕХНОЛОГИЙ  

А.В.Пономарев  

Институт физической химии и электрохимии им. А.Н.Фрумкина РАН, 
Москва, ponomarev@.ipc.rssi.ru  

Источники ионизирующих излучений являются основой для развития 
радиационно-химических технологий. В настоящее время большинство разработок 
радиационно-химических процессов ориентируется на применение ускорителей  
электронов (электронно-лучевые технологии).  

Ведущими отечественными производителями технологических ускорителей 
являются Научно-исследовательский институт электрофизической аппаратуры им. 
Д.В.Ефремова (г. Санкт-Петербург, НИИЭФА) и Институт ядерной физики им. Г.И. 
Будкера Сибирского отделения РАН (г. Новосибирск, ИЯФ СО РАН).  

Номенклатура ускорителей у обоих предприятий довольно широкая. НИИЭФА 
может разработать, изготовить и поставить заказчику: 

- ускорители без индивидуальной радиационной защиты (ИРЗ) с энергией 0.4-2.0 
МэВ мощностью до 100 кВт; 

- ускорители с  ИРЗ вертикального и горизонтального исполнения с энергией 0.4- 
0.75 МэВ мощностью до 50 кВт;  

- ускоритель "Электрон-10" для двустороннего облучения рулонных материалов; 
- ускоритель "Электрон-23" с энергией 0.8-1.0 МэВ мощностью до 500 кВт 

(находится на испытаниях и доводке на стенде НИИЭФА). 
ИЯФ СО РАН выпускает разнообразные, хорошо зарекомендовавшие себя во 

всем мире, технологические и исследовательские ускорители двух серий: ИЛУ (энергия 
от 0.6 до 4.0 МэВ, мощность до 50 кВт) и ЭЛВ (энергия от 0.2 до 2.5 МэВ, мощность до 
500 кВт). 

Появление новых ускорителей с единичной мощностью 400-500 кВт существенно 
расширяет возможности для разработки и внедрения крупнотоннажных электронно-
лучевых производственных процессов. 
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Помимо ускорителей оба предприятия выпускают и разрабатывают основное 
технологическое оборудование для электронно-лучевого модифицирования материалов 
- реакционные камеры, транспортирующие устройства и т.п. 

Особое внимание при планировании и развитии электронно-лучевых технологий 
уделяется разработкам, обеспечивающим неоспоримые преимущества перед 
альтернативными методами (пиролизом, катализом, фотохимией, плазмохимией и др.). 
Целесообразно, чтобы развиваемые электронно-лучевые технологии давали продукты, 
которые нельзя или очень дорого получать альтернативными методами. 

К числу хорошо зарекомендовавших себя и широко используемых во всем мире 
относятся электронно-лучевые методы: 

- инактивации биологической деятельности (радиационная стерилизация, 
дезинфекция, дезинсекция и.т.п.); 

- модифицирования материалов (радиационная сшивка, отверждение, резка, 
сварка, упрочнение и т.п.). 

Эти направления, несомненно, должны получить дальнейшее развитие в рамках 
создаваемой Технологической платформы «Радиационные технологии». 

Вместе с тем, есть еще ряд направлений, где электронно-лучевые методы, по 
нашему мнению, являются наиболее конкурентоспособными по сравнению с 
альтернативными технологиями. К этим направлениям относятся: 

- разрушение стойких дисперсных систем с целью очистки коллоидных стоков, 
разделения водно-органических эмульсий и суспензий, фиксации аэрозолей, получения 
наноматериалов и др.; 

- органический синтез (фазовые превращения типа «газ-в-жидкость», «газ-в-
твердое», «жидкость-в-твердое» при переработке замещенных и незамещенных 
алканов, синтез-газа, крекинг-газа, природного газа и т.п.) с получением топливных 
смесей и базовых продуктов нефтехимии; 

- крекинг высокомолекулярного сырья (биомасса, синтетические и природные 
полимеры и макромолекулы) с получением топливных смесей и базовых продуктов 
нефтехимии. 

Кроме того, чрезвычайно важными аспектами развития электронно-лучевых 
технологий должны стать: 

- вузовская подготовка молодых специалистов в области радиационной химии и 
технологии; 

- оснащение ВУЗов и институтов РАН ускорительной техникой; 
- разработка учебных пособий по электронно-лучевым методам и технологиям. 

ПОЗИТРОНИЙ, КАНЦЕРОГЕНЫ И АНТИКАНЦЕРОГЕНЫ   

В.М. Бяков 1-3, С.В.Степанов 1-2

1 МГУ им. М.В. Ломоносова, Химический факультет, Ленинские горы, 
119899, Россия 

2 ГНЦ РФ ИТЭФ, Б.Черемушкинская, 25, 117218 Россия 
3 РХТУ им. Д.И. Менделеева, Миусская ул., 9, 125047, Россия 

byakov@itep.ru  

Настоящая работа – пример возможного применения одного из ядерно-
физических исследований фундаментального направления для решения важной 
проблемы, связанной с охраной здоровья людей.  
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Технический прогресс вынуждает нас все больше соприкасаться с новыми и 
новыми химическими соединениями, многие из которых оказываются канцерогенами. 
С водой, пищей и даже лекарственными препаратами они поступают в организм 
человека. Химические канцерогены -- основной источник онкологических заболеваний. 
Традиционные методы испытания на канцерогенность в экспериментах на животных в 
силу своей дороговизны и длительности не позволяют охватить весь поток соединений, 
поставляемых промышленностью. По данным Euronews только в странах Европейского 
Сообщества ежедневной проверке на канцерогенность подлежит до 100 химических 
веществ. Это совершенно непосильная задача для современных методов анализа. 
Поэтому создание быстрого метода выявления канцерогенных свойств химических 
веществ, включая наноматериалы, представляет собой актуальную задачу. 

 Идея метода основывается на объединении результатов исследований в области 
биологии и радиационной химии: 

    1) в конце прошлого века американскими исследователями было показано, что 
молекулы канцерогенных веществ являются сильными электрофилами [1], в частности, 
они эффективно захватывают трековые электроны, возникающие при прохождении 
ионизирующих частиц через конденсированную среду [2];  

    2) согласно разработанному в ИТЭФ механизму [3], образование атома 
позитрония (Ps), со значительной вероятностью возникающего в молекулярных 
конденсированных средах при прохождении через них быстрого позитрона, 
происходит после торможения его, в результате соединения позитрона с одним из 
термализованных электронов его трека. Отсюда ясно, что добавление в раствор 
(моделирующий внутриклеточную среду) канцерогенных молекул должно приводить к 
подавлению вероятности образования атома Ps, тем более сильному, чем выше 
канцерогенная активность исследуемого вещества. 

Процедура выявления канцерогена такова [4]. Слабый источник позитронов 
помещают в жидкость, моделирующую внутриклеточную среду, и измеряют в ней с 
помощью позитронного аннигиляционного спектрометра вероятность образования Ps. 
Растворяют в жидкости тестируемое на канцерогенность вещество S. Измеряют 
вероятность образования Ps в растворе. Акцептирующее трековые электроны вещество 
S будет приводить к уменьшению вероятности образования Ps в отношении 
~1/(1+qSCS), где CS – концентрация тестируемого на канцерогенность вещества S. 
Определяемый отсюда коэффициент ингибирования qS и служит мерой канцерогенной 
опасности вещества S. Длительность измерения составляет около часа. 

Проделанные испытания разных химических соединений, как канцерогенов, так и 
неканцерогенов, показали, что при прохождении быстрых позитронов через 
канцерогенные вещества или их концентрированные растворы вероятность 
образования Ps не превышает (1-2) %. Напротив, в веществах, не являющихся 
канцерогенно опасными, она составляет десятки процентов [5-7].  

 Полученные результаты, демонстрируя перспективность позитронного метода, 
стимулируют дальнейшие изучение его применимости к выявлению канцерогенных 
свойств веществ самых разных классов, с которыми мы соприкасаемся, включая 
наноматериалы. Их свойство ингибировать образование Ps также было 
продемонстрировано, правда, пока лишь на нескольких примерах. 

 Важное направление позитронных исследований видится в поиске 
антиканцерогенов, веществ, которые подавляют действие находящихся в организме 
канцерогенов. Ps метод дает такую возможность [6]. 

 Позитронная спектроскопия может оказаться полезным инструментом также для 
ранней диагностики онкологических заболеваний.  
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Выявление канцерогенной опасности веществ посредством позитронной 
диагностики намного проще, быстрее и дешевле в сравнении с другими 
существующими методами.  

 К сожалению, полное отсутствие финансирования этих работ не позволяет 
превратить имеющиеся наработки в эффективный метод, доступный для использования 
контрольными, санитарными и медицинскими учреждениями. 
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РОЛЬ  РАДИАЦИОННОЙ ХИМИИ В  СОВРЕМЕННОЙ 
НАНОТЕХНОЛОГИИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ  НАНОМАТЕРИАЛОВ 

А.А. Ревина,  Э.П. Магомедбеков, 

Институт материалов современной энергетики и нанотехнологии   
РХТУ им. Д.И. Менделеева. 

Alex_revina@mail.ru, 8(495)9554017  

В наши дни пристальное внимание исследователей сосредоточено на получении 
и изучении свойств наночастиц металлов в коллоидном состоянии. Майкл Фарадей 
(1857 г.) синтезировал коллоидное золото с размером частиц от долей мкм до 10 нм. В 
первой половине ХХ века были выполнены работы проф. Н.А. Бах, акад. А.Н. 
Фрумкиным,  Н.А. Балашовой (1923 г.) по  электрохимии платиновых золей и показано, 
что их можно использовать в качестве активных микроэлектродов. В 1946 г. А.Н. 
Фрумкиным в ИФХ АН СССР было создано новое научное направление - изучение 
воздействия радиации на вещества и материалы. Среди первых работ под руководством 
Н.А. Бах была выполнена докторская работа Е.М. Нанобашвили (1954) «Исследование 
радиационной стабильности коллоидных растворов солей металлов и их оксидов».  

В отделе электрохимии ИЭЛ РАН в лаборатории радиационной химии, 
руководимой проф. Н.А. Бах, был создан метод импульсного радиолиза для изучения 
короткоживущих промежуточных продуктов на базе ускорителя электронов  У-12 
(1968-1969 гг.; В.И. Петровский, Д.М. Зорин). Изучение реакционных центров в 
водных и водно-органических растворах в присутствии ионов металлов (Ershov B.G., 
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Henglein A., 1993, Ревина А.А. 1997), что определило «радиационно-химический» 
подход к синтезу наночастиц металлов и функциональных наноматериалов.  

Использование обратных мицелл в качестве микрореакторов для формирования 
наночастиц металлов позволило разработать метод радиационно-химического синтеза 
стабильных наноагрегатов и получение на их основе композитных  материалов с 
наноразмерной структурой (Ревина А.А. 1997) и уникальными свойствами  - 
оптическими, химическими, магнитными, антикоррозионными, и высокой активностью 
и селективностью в процессах катализа, преобразования и хранении энергии.  

Возрастающая роль радиационной химии в области фундаментальных и 
прикладных исследований в современной нанотехнологии очевидна и связана с ее 
потенциалом в изучении гомогенных и гетерогенных систем при одновременном 
воздействии различных физико-химических факторов и широком варьировании 
условий в процессе создания наноструктурных ансамблей с заданными свойствами.  

При радиационно-химическом синтезе (РХ) стабильные наночастицы металлов 
образуются за счет реакции восстановления ионов металлов гидратированными 
электронами, е-

aq, или другими восстановительными частицами, (например, 
гидроксиизопропильными радикалами), генерированными ионизирующим излучением 
(γ-лучи 60Со, ускоренными электронами) в деаэрированных водно-органических 
обратно-мицеллярных  растворах состава – Меn+/Н2О/ПАВ/изооктан. Доза облучения 
1÷5 Мрад (10÷50 кГр). В основном используются НЧ металлов, синтезированные 
методом «молекулярной сборки» (лаборатория нанокомпозитных материалов «ООО 
Ланаком») на основе  реакций радиационно-химического (RadChem) и химического 

(Chem) восстановления ионов металлов и 
последующего формирования 
наноразмерных структур и в РХТУ им. 
Д.И. Менделеева (источник γ 60Со, РХМ- γ 
-20) в обратных мицеллах в качестве 
микрореакторов [1-3]. Схема обратной 
мицеллы представлена на рис. 1. 

Для приготовления исходных водно-
органических обратно-мицеллярных 
растворов, ОМР, использованы: изооктан, 
водорастворимые соли металлов, 
инертный газ - Ar; ПАВ: (Aerosol АОТ- 
бис(2-этилгексил)сульфосукцинат натрия, 
вода (миллипоровская). Для 
приготовления исходных обратно-
мицеллярных растворов, ОМР в 0,15 М 
раствор АОТ в изооктане добавляли 
необходимое количество водного 
раствора 0,3-0,6 М соли AgNO3  в 
соответствии с выбранными значениями 

ωi от 1.0 до 10.0. При этом концентрация ионов металла в водном пуле остается 
постоянной и равной [ Ag+]в.п., в то время как в ОМР, [Ag+]OMP  увеличивается 
пропорционально.  

Рис. 1. Схема обратной мицеллы:     
rm  и  rw – радиусы мицеллы и водного 
пула. Для  rw  используется  выражение: 
 rw ~ k x ω;   ω=1 – 20;  ω = [H2O]/[АОТ]. 

Преимуществом метода является стабильность наночастиц, возможность 
использовать различные методы изучения свойств наночастиц в жидкой фазе: UV-VIS 
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спектрофотометрия, люминесцентный анализ, ВЭЖХ, ГХ, ТСХ  и фотонная 
коррелляционая спектроскопия и др. Полученные результаты, подтверждают - 
формирование, стабильность наночастиц, их эволюционные изменения (при 
контролируемых и заданных условиях), позволяют определять не только свойства, но и 
функциональную активность самих наноструктурных образований, но и 
супрамолекулярных ансамблей, биметаллических частиц и нанокомпозитых 
материалов, включая полимерные слои на их основе [4]. Развитию этих работ по 
нанотехнологии на кафедре ХВЭ и радиационной экологии РХТУ им. Д.И. Менделеева 
способствовал опыт работы по изучению природы растворителя на антиоксидантные 
свойства природных пигментов в обратно мицеллярных растворах (Ревина А.А., 
Антропова И.Г., Фенин А.А.). Но еще больше глубокая интуиция физхимика, 
профессора В.И. Ермакова, участие Д.А. Танасюка позволили определить дальнейшее 
направление и стратегию работ по синтезу наночастиц металлов в обратных мицеллах - 
без понимания физико-химических основ обратно-мицеллярных растворов, 
относящихся к высокоорганизованным системам, пытаться понять «аномальные» 
свойства получаемых в них наноразмерных структур - нельзя. 

Получены результаты, которые подтверждают уникальные свойства НЧ металлов, 
их высокую адсорбционную способность, каталитическую (Ag, Pd Pt, Rh, Ru, Re)[3], 
высокую антикоррозионную активность (НЧ Zn и НЧ Fe). В последние годы 
разработаны составы различных нанокомпозитных материалов на основе 
наноразмерных частиц металлов, протонпроводящих полимеров, углеродных 
нанотрубок [7] и наноразмерных порошков кремнезема, которые обладают высокими 
каталитическими и электрокаталитическими свойствами и испытываются в качестве 
потенциальных нанокомпозитов для электродов  топливных элементов. Методом 
радиационно-химического внедрения НЧ металлов в полимерные и твердотельные 
носители разной степени пористости, присутствующих в момент жидкофазного синтеза 
в реакторе (in sito) позволяет формировать наночастицы в мелких порах. Таким 
образом были получены модифицированные наночастицами палладия и платины 
пластинки из пористого кремния и испытаны в качестве электродов для топливных 
элементов. 

В настоящее время ионообменные мембраны находят широкое применение в 
различных сферах современных технологий. Для электрохимических исследований и 
изготовления низкотемпературных топливных элементов наиболее часто применяются 
перфторированные сульфокатионитовые протонпроводящие мембраны типа «Нафион» 
(фирма Дюпон, США) и их российские аналоги – мембраны типа МФ-4СК. Важным 
направлением является создание новых нанокомпозитных материалов на основе 
перфторированных протонпроводящих мембран и наночастиц металлов и изучение их 
свойств и функциональной активности [5,6,].  

Высокоорганизованные коллоидные системы на основе поверхностно-активных 
веществ (ПАВ) в течение последних лет привлекают все больший интерес  ученых, 
направленный на выяснение специфики проявления химической активности 
различными соединениями под воздействием влияния структуры  микрогетерогенной 
среды. Объектами таких систем являются наночастицы в обратно-мицеллярной среде. 
Проблему структурно-энергетических свойств  воды и растворов на границе раздела 
фаз поднял очень своевременно ам. биофизик [Дж. Поллак 2008] и В.Н. Воейков. 
(Фундаментальная роль воды в биоэнергетике. 2009). 

Выявление роли динамических эффектов и структуры микрогетерогенной среды, 
т.е продолжение работ Русанова А.И. (1967), использование электрофизических 
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методов для изучения состояния воды и водных растворов ионов металлов в 
самоорганизованных обратно-мицеллярных системах позволит найти более 
совершенные способы управления свойствами, структурой и функциональной 
активностью нанокомпозитных материалов [7-10].  

1. Ревина А.А.. Патент РФ № 2212268. 2003. Система модифицирования объектов 
наночастицами. Приоритет 10.08.2001г  

2. Ревина А.А.. Патент РФ № 2312741. Препарат наноразмерных частиц металлов и 
способ его получения. Бюл. № 35. 20.12.2007. (Chem). Приоритет 07.04.2006 г. 

3. А.А. Ревина, А.Н. Кезиков, А.И. Козлов, Э.П. Магомедбеков, В.Н.Грунский. Патент 
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Бюл. №6. 2006. 
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7. Ревина А.А. Нанокомпозиты на основе углеродных нанотрубок и наночастиц 
металлов . Научная сессия НИЯУ МИФИ-2012. Т.1. С.172. 

8. Яштулов Н.А., Большакова А.Н., Ревина А.А, Флид В.Р. Металлополимерные 
нанокомпозиты на основе наночастиц платины для химических источников тока.// 
Известия РАН. Серия химическая. 2011. Т. 60. №8. С. 1557-1561. 

9. Ревина А.А., Бусев С.А., Пономарев А.Н.Спектрофотометрическое исследование 
внедрения наночастиц  палладия в перфторированную сульфокатионитовую 
мембрану МФ-4СК//Сб. тез. XI Межд. Конф. «Современные проблемы адсорбции», 
посвященная 110-летию со дня рожд. акад. Дубинина М.М. “ Modern Problems of 
adsorption” dedicated to the 110-th anniversary of academician M.M. Dubinin . Москва-
Клязьма, 24-28 октября  2011, с.326. 

10. Танасюк Д.А., Ревина А.А., Ермаков В.И. Состояние воды в обратных мицеллах по 
данным ИК и ПМР/ Наукоемкие технологии 2012. Т. 13. № 2. С. 9-15. 

 

 
 

15



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

 

УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 

 
ФОТОПРЕВРАЩЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ЭКОТОКСИКАНТОВ  
И СЕНСИБИЛИЗАТОРОВ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИЗЛУЧЕНИЯ 

ЭКСИЛАМП 

И.В. Соколова, О.Н. Чайковская, Н.О. Вершинин, Н.Г. Брянцева  

Национальный исследовательский Томский государственный  
университет, Томск, sokolova@phys.tsu.ru  

 Вовлечение в производственную сферу огромного количества природных 
ресурсов, синтез новых материалов и веществ, неудержимый рост количества и 
объемов выпускаемой продукции привели к появлению глобальной проблемы, 
связанной с утилизацией и захоронением отходов производства и потребления. 
Появилась необходимость в пересмотре старых и разработке новых технологий, 
направленных на сбережение ресурсов и охрану окружающей среды. Методы химии 
высоких энергий: радиационно-химические, фотохимические, плазмохимические в 
последнее время все шире используются в современных природоохранных 
технологиях. 

 При фотохимических методах чрезвычайно большое значение имеют 
характеристики источников излучения. Наряду с исследованиями лазеров изучались 
условия получения спонтанного ультрафиолетового излучения (УФ) или вакуумного 
УФ-излучения (ВУФ) эксимерных и эксиплексных молекул. Было обнаружено, что 
часто способы и режимы возбуждения эксимерных и эксиплексных сред, имеющие 
ограниченные возможности для получения лазерной генерации, пригодны для 
формирования спонтанного излучения.  

 Эксилампы, как источники спонтанного излучения, являются сравнительно 
молодым семейством источников света. Физическими и техническими предпосылками 
для фотохимических применений являются следующие свойства эксиламп [1]: 
 - узкополосный спектр излучения (за исключением многополосных эксиламп); 
   - высокая энергетическая светимость в областях длин волн, где отсутствуют 
эффективные источники излучения других типов; 
 - отсутствие ртути в составе газовой смеси, что лучше соответствует 
экологическим стандартам; 
         - широкие возможности в конструктивном исполнении, так как эксилампы 
обладают определенной геометрической гибкостью, обеспечивая возможность 
облучения различных объектов и сред; 
          - энергии фотонов от 3 до 10.5 эВ, достаточные для применения практически во 
всех известных фотопроцессах, в которых необходимо УФ или ВУФ-излучение; 
           - значительные полезные сроки службы (от 1000 до 10000 часов). 

 В данной работе мы рассмотрим применение эксиламп для изучения 
фотопревращений в органических экотоксикантах и сенсибилизаторах. Объектам 
исследования были в качестве экотоксикантов выбраны 2,4-дихлорфеноксуксуная 
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кислота (2,4-Д), и 2,4-дихлорфенол (2,4-ДХФ), химическая чистота 95 % (фирма 
«Aldrich»). Исследуемая концентрация веществ в водных растворах варьировалась от 5 
× 10-5 до 2 × 10-3 М. В качестве источников УФ излучения для фотохимических 
исследований использовались импульсные эксилампы KrCl с длиной волны излучения 
λизл = 222 нм и XeBr (λизл = 283 нм). Лампы имеют следующие параметры: Δλ= 5-10 нм, 
Wпик= 18 мВт⋅см-2, ƒ= 200 кГц, длительность импульса 1 мкс. Выбор источников 
облучения был связан с тем, что УФ излучение с длиной волны λизл∼222 нм 
поглощается высоколежащими электронно-возбужденными состояниями исследуемых 
молекул. Из этих состояний возможен переход на фотодиссоциативные состояния, 
которые участвуют в реакции фоторазрыва связей О-Н, С-С и С-Cl. Следствием этого 
является увеличение эффективности фотопревращений молекул по сравнению с 
другими источниками излучения. При облучении длиной волны λизл∼283 нм возможно 
прямое заселение фотодиссоциативного состояния, участвующего в реакции 
фоторазрыва связи С-Cl. Водные растворы объемом 50 мл при рН = 5,6 облучали при 
постоянном перемешивании, расстояние от лампы до облучаемого раствора составляло 
9,5 см. За время облучения (15-120 мин) поглощенная исследуемым раствором энергия 
составляла 1 ÷ 10 Дж/см3. Спектры поглощения 2,4-Д и 2,4-ДХФ до и после облучения 
регистрировали с помощью спектрофотометра UV-Vis Spectrometry UNICAM (США). 
Спектры флуоресценции и биолюминесценции регистрировали на флуориметре Cary 
Eclipse (Австралия). Оценку токсичности продуктов фототрансформации 2,4-Д 
проводили с помощью биолюминесцентного биотеста Микробиосенсор–677Ф на 
основе лиофильно высушенных люминесцентных бактерий Photobacterium 
phosphoreum, производимого в Институте биофизики СО РАН (Россия) по ранее 
описанной методике [2]. Биодеградабельность растворов до и после облучения 
оценивали по соотношению биологического и химического потребления кислорода 
(БПК5/ХПК) [3]. Для определения БПК5 использовали активный ил (АИ) с очистных 
сооружений г. Томска. 

 В процессе облучения облучения происходит трансформация 2,4-Д до 
различных фотопродуктов, включая как дехлорированные, так и хлорсодержащие 
соединения, но не минерализация исходного токсиканта до СО2. Фотохимическая 
трансформация 2,4-Д при воздействии KrCl и XeBr эксилампами сопровождается 
образованием одинакового качественного состава доминирующих фотопродуктов, но 
отличается динамикой изменения концентраций фотопродуктов в течение облучения. 

Оценка токсичности 2,4-Д и продуктов фотолиза после облучения KrCl и XeBr 
эксилампами показала, что после воздействия УФ-излучением биолюминесцентный 
индекс увеличивался, то есть токсичность растворов уменьшалась (табл. 1). 

Таблица 1. Соотношение БПК5/ХПК , оценка общего органического углерода (Сорг) 
и токсичности водных растворов 2,4-Д (C =  2 × 10-3 М) до и после УФ облучения 

Эксилампа Время 
облучения,мин 
 

Биолюминесцентный 
индекс БИ=I/I0

Сорг, 
мг/см3

 

БПК5/ХПК 

- - 0,58 187 0,1 
60 0,73 179 0,2 KrCl 
120 0,69 170 0,15 
60 0.98 182 0,11 XeBr 
120 0,87 175 0,14 
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Таким образом, биолюминесцентный тест показал, что облучение растворов 
гербицида не приводит к увеличению токсичности раствора. Кроме того, получено, что 
фототрансформация сопровождается процессами дехлорирования и образованием 
соединений хиноновых структур. После облучения водных растворов 2,4-Д в течение 
120 мин концентрация гербицида снижалась на 60-70% в зависимости от 
используемого источника излучения.  

Убыль 2,4-ДХФ после 60 мин облучения KrCl эксилампой составила примерно 80 
%, XeBr – около 70 %. Фототрансформация 2,4-ДХФ сопровождалась дехлорированием 
и замещением атома хлора гидроксильной группой с образованием 2-гидрокси-4-
хлорфенола и 2-хлор-4-гидроксифенола.  

При переносе энергии с фотосенсибилизатора можно заселить те электронные 
состояния молекулы, которые не заселяются непосредственно при поглощении 
излучения в случае прямого фотолиза [4]. Изучены фотосенсибилизаторы на основе 
замещенных кумаринов: 2-гидразо-3,4-циклопентил-14,14-диметилпиранокумарин 
(КС1); 2-гидразо-3,4-циклогексил-7-метоксикумарин (КС2); 3,4-фенил-4′,5′-
циклогексилпсорален (КС3); 4′-метил-3,4-циклогептилпсорален (КС4); 4′,5′-диметил-
3,4-циклогексилпсорален (КС5). Синтез всех исследованных соединений проводился 
коллективом ученых В.П. Хиля, В.В. Ищенко и Я.Л. Гаразд в Киевском национальном 
университете им. Тараса Шевченко (г. Киев, Украина). 

Таблица 2 – Квантовые выходы фотораспада исследованных молекул под  
действием XeCl*- эксилампы 

 
 Соединение Растворитель КС1 КС2 КС3 КС4 КС5 8-МОП 

Этанол 0,002 0,004 0,004 0,007 0,006 0,004 
Этанол+вода н/р н/р 0,032 0,005 н/р 0,003 

 

 

Данные таблицы 2 показывают, что все исследованные соединения обладают 
высокой фотостабильностью под действием излучения эксилампы. Установлено, что 4′-
метил-3,4-циклогептилпсорален обладает наилучшими фотосенсибилизирующими 
свойствами, и может быть рекомендован для использования в качестве ππ*-
сенсибилизатора для фотомедицинских и природоохранных применений. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта президента РФ на 
поддержку ведущей научной школы (№ НШ-512.2012.2) и гранта РФФИ № 12-02-
31681_мол_а. 
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КИНЕТИКА ДЕСТРУКЦИИ РАСТВОРЕННЫХ В ВОДЕ  
ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В ПЛАЗМЕ БАРЬЕРНОГО 

РАЗРЯДА  

А. А. Гущин, В.И. Гриневич, Т. В. Извекова, В. Я. Шулык  

ФГБОУВПО «Ивановский государственный химико-технологический 
университет», a_guschin@bk.ru  

Хлорорганические вещества и материалы широко используются в 
промышленности в различных отраслях. Однако образующиеся при этом 
промышленные отходы представляют серьезную экологическую проблему, прежде 
всего связанную с тем, что в определенных условиях их обезвреживание может 
привести к синтезу диоксинов и диоксиноподобных соединений. Только в России 
ежегодно образуется более 100 тыс. тонн подобных отходов. Поэтому решение 
проблемы утилизации хлоорганических отходов является актуальной задачей. 

Целью данного исследования было выявление закономерностей разложения 
растворенных в воде хлорорганических соединений (ХОС) (на примере, 
тетрахлорметана) в плазме барьерного разряда (БР). 

Выбор в качестве объекта исследования тетрахлорметана обусловлен тем, что из-
за сравнительно низких температур кипения и значительно более высокой, чем у 
полициклических ароматических углеводородов, растворимости в воде (около 1 г/л при 
25 °С) алкилхлориды широко распространились в окружающей среде. Особо летучие 
соединения могут проникать даже через бетонные стенки канализационных систем, 
попадая, таким образом, в грунтовые воды. Поскольку у хлоралканов и хлоралкенов 
явно выражен липофильный характер, они накапливаются в жировых тканях 
организма, что и определяет их накопление в отдельных звеньях трофической цепи. 

Эксперименты проводились на установке, основным элементом которой служил 
плазмохимический реактор (рис. 1). Барьерный разряд возбуждался приложением 
переменного напряжения 16 кВ с частотой 50 Гц. Расход газа (технический О2) был 
постоянным и составлял 3,36 см3/с при н.у., а объёмный расход растворов органических 
соединений изменялся в диапазоне 0,01 ÷ 0,2 см3/с.  Раствор в пленочном режиме 
стекал по поверхности пористого материала – стеклоткани [1, 2]. Концентрация 
тетрахлорметана в воде до и после обработки определялись хроматографическим 
методом [3]. 

Было установлено, что при обработке модельных водных растворов 
тетрахлорметана, что эффективность деструкции составляет не менее 90 % (рис. 2). 
Эксперименты показали, что уменьшение объемного расхода модельного раствора, а, 
следовательно, увеличение времени контакта обрабатываемой жидкости с зоной 
разряда оказывает существенное влияние на степень деструкции СCl4. 

Так, при времени контакта 0,87 с содержание тетрахлорметана в модельном 
растворе уменьшилось в 15 раз, а при 3,6 с – в 56 раз. Увеличение времени контакта 
жидкости с разрядной зоной в 3 раза (от 0,87 до 3,6 с) приводило к снижению 
концентрации загрязнителя в растворе в среднем в 4 раза. 
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Рис. 1. Схема реактора барьерного разряда 
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Рис.  2. Зависимость эффективности 
деструкции тетрахлорметан в БР от 

времени контакта очищаемой жидкости 
с разрядной зоной реактора 

Рис. 3. Степень разложения 
тетрахлорметана как функция 

напряжения при деструкции в ДБР 

Ход кинетической кривой позволяет сделать вывод, что деструкция 
тетрахлорметана протекает эффективно даже при минимально возможном, в условиях 
проведения эксперимента, времени контакта раствора с зоной плазмы (1,25 с), и 
дальнейшее его увеличение не приводит увеличению процесса разложения CCl4 (в 
пределах погрешности).  

На рис. 3 показано влияние увеличения приложенного напряжения (и, 
соответственно, вкладываемой в разряд мощности) на эффективность разложения CCl4. 
Данные говорят о том, что при увеличении напряжения степень разложения 
описывается возрастающей кривой, достигает максимума при напряжении 15 кВ (при 
мощности 10 Вт). Полученная зависимость является тривиальной, так как с 
увеличением мощности, подводимой к разрядной зоне, возрастает и концентрация 
активных частиц, как в газовой фазе, так и в растворе. Дальнейшие эксперименты 
проводились при указанной мощности. 
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Высокая эффективность процесса деструкции тетрахлорметана позволяет сделать 
предположение, что в качестве одного из продуктов деструкции может быть свободный 
хлор. Кроме того, согласно [4] окисление ССl4 может протекать по следующему 
механизму:  

CCl4→  CHCl3 →  COCl2 →  CO2, 

т.е. возможно образование фосгена в качестве промежуточного продукта окисления 
CCl4. Концентрация фосгена после обработки модельных растворов, как в жидкой, так  
и в газовой фазе на выходе из реактора, была ниже предела обнаружения. Кроме того, 
хлорид-ионы и «активный» хлор в воде после обработки не были обнаружены. Таким 
образом, можно сделать предположение, что хлор, входящий в состав тетрахлорметана, 
при обработке модельных растворов в ДБР, переходит в Cl2. 

Наряду с определением химических показателей, осуществлялся контроль 
токсичности воды методом биотестирования с использованием тест-объектов 
ракообразных Daphnia magna (дафнии) и одноклеточных зеленых водорослей Chlorella 
Vulgaris Beijer (Хлорелла). Результаты биотестирования приведены в табл. 1. Как видно 
из представленных результатов даже водные растворы обладают токсичностью, однако 
для дафний LT50 возрастает с 53 ч до 105 ч, а для хлорелл изменение численности 
изменяется с + 60 до + 13 %. Т.е. токсичность обработанных растворов снижается. 

Таблица 1 
Оценка токсичности модельного раствора после БР 

Дафнии Хлореллы 
Время контакта, с LT

50
, ч Токсический 

эффект 
изменения 

численности, % 
Токсический 

 эффект  
До очистки

(С
CCl4

 = 0,5 мг/л) 53 Острая 
токсичность +60 Токсичная 

0,87 
(С

CCl4
 = 0,035 мг/л) 61 Острая 

токсичность +36 Среднетоксичная

1,25 
(С

CCl4
 = 0,009 мг/л) 105 Хроническая 

токсичность +13 Слаботоксичная 

2,08 
(С

CCl4
 = 0,015 мг/л) 98 Хроническая 

токсичность +17 Слаботоксичная 

3,64 
(С

CCl4
 = 0,007 мг/л) 84 Острая 

токсичность +43 Среднетоксичная

На основании кинетических данных и экспериментов по определению 
токсичности были определены оптимальные условия проведения процесса очистки 
воды от тетрахлорметана: время контакта модельного раствора с разрядной зоной – 
1,25 с; напряжение разряда – 15 кВ. 

Таким образом, БР можно применять в процессах обезвреживания опасных 
высокотоксичных хлорорганических отходов. 
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Выводы 

1. Совокупность полученных данных показывает, что барьерный разряд может быть 
использован для деструкции тетрахлорметана, растворенного в воде с 
эффективностью деструкции не менее 90 %. 

2. На основании результатов химического анализа и биотестирования определены 
оптимальные условия проведения процесса очистки воды от тетрахлорметана в 
барьерном разряде: время контакта модельного раствора с разрядной зоной – 1,25 
с; напряжение разряда – 15 кВ.  
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Уникальные свойства ядерных микрофильтров (ЯМ), обусловленные природой 

ионно-лучевого способа получения пористых полимерных плёнок, позволяют 
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рассматривать этот класс материалов в качестве перспективных подложек или 
шаблонов для изготовления наноструктур и наноматериалов [1, 2]. Разработка в ФГУП 
«НИФХИ им. Л.Я. Карпова» методов контролируемого синтеза и регистрации 
аэрозолей металлических нано- и микрочастиц [3] стимулирует развитие исследований 
в области создания и изучения свойств новых наноматериалов на основе поверхностно-
модифицированных частицами металлов ЯМ. Преимуществом метода аэрозольного 
напыления является возможность проведения процесса модификации ЯМ в одну 
стадию [4]. 

 
Одним из перспективных направлений практического использования ЯМ, 

поверхностно-модифицированных нано- и микроструктурами металлов, является 
возможность получения индикаторных матриц для генерации эффекта гигантского 
комбинационного рассеяния (ГКР) [5], инфракрасных фильтров [6] и т.д. Поэтому 
проведение фотометрических исследований ЯМ, содержащих на своей поверхности 
нано- и микроструктуры металлов, нанесённых методом аэрозольного напыления, 
является актуальным с точки зрения обоснования возможности использования 
рассматриваемых материалов для решения задачи аналитического определения 
микроконцентраций целевых соединений (ЦС) в окружающей среде.  

 
В настоящем исследовании методами оптической и ИК-спектрофотометрии, 

Фурье-ИК-спектроскопии диффузного и зеркального отражения, комбинационного 
рассеяния света (КРС) изучены закономерности прохождения и отражения света 
видимого и ИК-диапазона сквозь ЯМ, модифицированных нано- и микроструктурами 
серебра (НМС). 

 
Экспериментальная часть 

 
ЯМ были получены из двухосно-ориентированных полиэтилентерефталатных 

(ПЭТФ) плёнок толщиной 10±1 мкм (ГОСТ 24234-80); степень вытяжки 3, степень 
кристалличности - не выше 50%, плотность - 1400 кг/м3, молекулярная масса 31000. В 
качестве наполнителя материал содержал каолин; его массовая доля - 0,2. Облучение 
потоком тяжёлых ионов (54Хе129, энергия ~1 МэВ/нуклон, флюенс ~3⋅108÷3⋅109 см-2) 
проводили в Лаборатории Ядерных Реакций им. Г.Н. Флерова (ОИЯИ, г. Дубна) на 
ускорителе тяжелых ионов У-300 в условиях вакуума, при комнатной 
температуре.Химическую обработку облученных ионами пленок ПЭТФ осуществляли 
в водных растворах 0.5÷5 N NаОН в области температур 303÷353 К. В результате в 
плёнке ПЭТФ возникал массив открытых микропор цилиндрической формы со 
средним диаметром ~0,2 мкм. 

Нанесение аэрозолей металлов на поверхность ЯМ осуществляли с помощью 
диффузионного аэрозольного спектрометра, разработанного в лаборатории динамики 
аэрозолей в ФГУП «НИФХИ им. Л.Я. Карпова». Принцип метода заключается в 
пропускании потока с аэрозолями известной объёмной концентрации сквозь поры ЯМ, 
в результате чего происходит осаждение нано- /микро частиц металлов на поверхность 
ЯМ. Конструкция прибора позволяет регистрировать состав аэрозоля после 
прохождения ЯМ и рассчитывать распределение наночастиц металлов в области от 
трёх до 200 нм (рисунок 1, 2). 
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V1 – V6 – клапаны; T1, T2, Т3 – датчики температуры; FL1, FL2 – расходомеры 
газа; VP – вакуумный насос; DV – дренажный клапан; DFL – автоматический 

расходомер 
 

Рисунок 1 - Блок-схема диффузионного аэрозольного спектрометра 
 

 
1 - электродвигатель, 2 - ротор, 3 - электроды ротора, 4 - регулируемые электроды, 

5 - узлы регулировки и герметизации регулируемых электродов 
 

Рисунок 2 – Искровой генератор аэрозолей 
 

Ключевым элементом прибора является искровой генератор аэрозолей, схема 
которого приведена на рисунке 2. В результате вращения электроды ротора (1, 2, 3) 
соприкасаются с регулируемыми электродами (4), состоящими из металла, из которого 
необходимо получить аэрозоль. В результате короткого замыкания происходит 
искрение и расплавление регулируемого электрода. Расплавленные нано- и 
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микрочастицы металла подхватываются потоком воздуха и переносятся к ЯМ, где 
происходит осаждение частиц металла с размерами более 200 нм. В экспериментах 
использовали образцы ЯМ в виде дисков Ø25 мм. Диаметр области напыления металла 
на поверхности ЯМ – не более 15 мм. 

 
Таблица 1 - Режимы получения нано- и микроструктур серебра различных видов 

на поверхности ядерных микрофильтров 
 

Образец Параметры работы прибора, 
характеристика аэрозоля 1 2 3 
Время напыления, час 2 2 2 
Ток короткого замыкания, мА 500 750 1000 
Рабочее напряжение, В 7 7 7 
Амплитуда импульса, В 0,26 0,26 0,26 
Напряжение короткого замыкания, В 30 30 30 
Концентрация частиц серебра в 
аэрозоле, шт/см3

156000 3340000 4380000 

Скорость потока воздуха, л/мин 1 1 1 
Число оборотов ротора, об/с 20 20 20 
Среднеквадратичная дисперсия 
распределения частиц серебра по 
размерам, нм 

8·10-9 5,5·10-9 6,6·10-9

Диаметр частиц серебра, 
соответствующий максимум 
распределения по размерам, нм 

49 28 30 

 

 
Рисунок 3 – Электронно-микроскопические и АСМ-изображения поверхности 
исходного (1) и модифицированных нано-/микроструктурами серебра (2 – 4) ядерных 
микрофильтров: 2 – объёмная концентрация частиц серебра в аэрозоле 1,56·105 см-3; 3 – 
3,34·106 см-3; 4 – 4,38·106 см-3

 
Осаждение нано- и микрочастиц серебра на поверхность ЯМ проводили в трёх 

режимах, характеристики которых приведены в таблице 1. Строение НМС на 
поверхности ЯМ изучали методами растровой электронной (РЭМ) и атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) (рисунок 3. 
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Результаты и обсуждение 
 

Оптические свойства НМС, иммобилизованных на поверхности ЯМ методом 
аэрозольного напыления, изучали методами оптической спектрофотометрии 
(спектрофотометр UV-365, диапазон длин волн от 185 до 2500 нм), Фурье-ИК-
спектроскопии диффузного и зеркального отражения света (Фурье-ИК-спектрометр 
АФ-3, ИК-спектрофотометр PerkinElmer модель 580). 

 
Прохождение света видимого и ближнего ИК диапазона сквозь ЯМ, как 

исходные, так и модифицированные НМС, приводит к формированию 
интерференционно-дифракционной картины [7, 8].Обнаружено (таблица 2), что 
формирование НМС на поверхности ЯМ во всех случаях приводит к росту оптического 
поглощения, снижению контраста интерференционной картины и увеличению 
толщины образца. Необходимо отметить, что обнаруженная тенденция к увеличению 
толщины образцов согласуется с данными АСМ-измерений [9]. 
 

Таблица 2 –Значения толщины образцов и величина контраста 
интереференционной картины, зарегистрированные в спектрах оптического 
поглощения исходного и модифицированных НМС ядерных микрофильтров 

 
Образец Толщина ЯМ, 

мкм
Контраст

Исходный ЯМ 9,42 0,022
ЯМ с НМС (режим напыления 1) 9,53 0,018
ЯМ с НМС (режим напыления 2) 10,46 0,016
ЯМ с НМС (режим напыления 3) 9,87 0,013

 
Во всех рассмотренных случаях ИК-спектры, зарегистрированные как в режиме 

пропускания, так и на отражение, содержат набор колебательных мод, 
соответствующих колебаниям различных групп атомов, интерференционные полосы и 
дифракционный фон (ДФ). Обнаружен эффект усиления поверхностью интенсивности 
ИК-сигнала для ЯМ, обработанных аэрозолем серебра в первом режиме (значение 
коэффициента усиления ~2). Можно предположить, что «островковый» характер 
распределения нано-/микрочастиц серебра по поверхности ЯМ препятствует 
диссипации плазмонов, образующихся на поверхности серебра при взаимодействии с 
ИК-излучением [7], и создаёт благоприятные условия для повторного взаимодействия 
плазмонов с зондирующим ИК-светом. Формирование более развитых НМС 
способствует процессам рекомбинации плазмонов, что приводит к исчезновению 
эффекта усиления ИК поверхностью ЯМ, модифицированной НМС. Также 
наблюдается тенденция к увеличению интенсивности ДФ с увеличением объёмной 
концентрации частиц серебра в аэрозоле.

 
Природа ИК-спектров зеркального отражения во всех исследованных образцах 

определяется набором колебательных мод, чётко выраженной интерференционной 
картиной и малоинтенсивным дифракционным фоном.Спектры зеркального отражения 
имеют значительно меньшую интенсивность по сравнению со спектрами диффузного 
рассеяния. Также на спектрах зеркального отражения не проявляется ряд полос 
колебаний, наблюдавшиеся в спектрах ИК-диффузного отражения. 
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В результате проведённого исследования установлена взаимосвязь между 
режимами внедрения НМС на поверхность ЯМ и изменением оптических свойств 
поверхностно-модифицированных серебром образцов ЯМ. Для детального изучения 
механизмов взаимодействия светового излучения с ЯМ, модифицированными НМС, 
необходимы дальнейшие исследования. 

Настоящее исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства 
образования и науки РФ (государственные контракты №12.741.11.0127, 02.740.11.0652) 
и Российского фонда фундаментальных исследований (проекты № 11-07-00608, 12-08-
00437). 
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Несмотря на то, что в ряде хирургических вмешательств, использующих замену 
органов и тканей или восстановление их функций, хорошие результаты показывает 
использование биологических объектов, во многих случаях применение синтетических 
материалов является предпочтительным, а иногда единственно возможным. Поэтому 
полимерные материалы в настоящее время находят все более широкое применение в 
качестве имплантатов в различных областях современной медицины, в частности, в 
сердечно-сосудистой хирургии, ортопедии, офтальмологии. Примерно с середины 
прошлого столетия полимерные материалы начали использовать в качестве дренажей 
для снижения внутриглазного давления (ВГД) при глаукоме, являющейся одним из 
самых тяжелых глазных заболеваний. В практике отечественной и зарубежной 
офтальмологии сделаны многочисленные попытки имплантации дренажей из 
полимеров различной природы для предупреждения блокады сформированных путей 
оттока внутриглазной жидкости (ВГЖ). Именно их подавляющее большинство 
офтальмологов считают наиболее перспективными при лечении глаукомы.  

Сложности в создании полимерных дренажных устройств (эксплантодренажей), 
предназначенных для отвода жидкости из передней камеры глаза, определяются тем, 
что их пропускная способность должна быть оптимальной. С одной стороны, при 
слабом оттоке жидкости внутриглазное давление снижается в недостаточной степени. 
С другой стороны, слишком интенсивный отток ВГЖ приводит к излишнему 
снижению ВГД – гипотонии. Поэтому степень пористости дренажа должна 
соответствовать требуемой скорости тока жидкости. Кроме того, необходимо 
учитывать возможность зарастания дренажа соединительной тканью, т.е. материал 
дренажа должен обладать низкой способностью к оседанию на его поверхности 
фибропластов. Кроме того, для успешного использования полимеров в этих целях они 
должны обладать целым комплексом необходимых свойств, способствующих 
выполнению определенных функций в организме и исключающих причинение вреда 
для него. Иными словами, полимерные дренажи должны быть биосовместимыми. 
Основными требованиями при этом, которым должны отвечать все виды имплантатов, 
в том числе и полимерным дренажным материалам, являются отсутствие токсичности 
(имплантат не должен после введения в организм выделять вредные вещества, такие 
как канцерогены, аллергены и т.п.), стабильность их в работе, выдерживать условия 
стерилизации стандартными методами, а также простота их изготовления. 

Наибольший интерес в качестве эксплантодренажа вызывает использование 
пористых мембран на основе полимеров различной природы. Из многочисленных 

 
 

28



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

полимерных материалов, прошедших экспериментальную и клиническую апробацию, 
наиболее подходящими для имплантации были признаны полипропилен (ПП), 
политетрафторэтилен (ПТФЭ) и полиэтилентерефталат (ПЭТФ). Наиболее 
перспективным материалом для изготовления дренажа, устойчивым к биодеградации, 
может служить ПЭТФ, основными факторами которого являются низкая сорбция воды 
(0.3 г Н2О/100 г полимера) и незначительная скорость диффузии в него окружающей 
водной среды (коэффициент диффузии равен 3.9 см2⋅с–1). Наличие ароматического 
фениленового радикала при сложноэфирной группе в структуре ПЭТФ 

CC O

OO

CH2 2 O

 

существенно повышает его стабильность в организме. Потеря прочности при разрыве 
образцов этого полимера на 50% наблюдается после 10 ± 2 лет их пребывания в среде 
живых тканей. Полный гидролиз образцов происходит к 30 ± 7 годам [1].  

Российскими офтальмологами в качестве эксплантодренажа были использованы 
трековые мембраны из полиэтилентерефталата [2], а американским офтальмологом − 
мембраны из поликарбоната фирмы Nucleopore [3]. Технология изготовления этих 
мембран такова, что позволяет получать в исходных полимерных пленках поры 
цилиндрической формы строго калиброванного диаметра, что является основным их 
достоинством [4, 5]. Использование в качестве эксплантодренажей мембранного типа, 
как показали проведенные исследования, выявили целый ряд недостатков [6]. Так, на 
их поверхности адсорбируется белок, элементы крови, экссудата, которые рано или 
поздно приводят к закупориванию пор в дренаже. Кроме того, вокруг дренажа 
образуется соединительно-тканная капсула, состоящая из плотных коллагеновых 
волокон, а в отдаленном периоде блокируется просвет между дренажом и фиброзно-
измененной капсулой, окружающей его, что приводит к повышению ВГД и 
необходимости выполнения повторного хирургического вмешательства.  

С целью создания биологически инертного дренажа (уменьшения адсорбции 
белков и элементов крови) Brown J.D. предложил покрывать поверхность полимерных 
мембран биоинертным материалом, в качестве которого были применены 
полиэтиленоксид или фосфорил холина [3]. Однако использование данных материалов 
сопряжено с рядом трудностей их получения, а также техникой нанесения покрытия на 
поверхность мембран. Кроме того, возможность отслаивания покрытия (в виду слабой 
адгезии) может привести к нежелательному загрязнению интрасклеральной камеры 
глаз пациентов. На наш взгляд, более перспективным направлением создания 
биосовместимого эксплантодренажа для антиглаукоматозных операций заключается в 
модификации поверхности пористых полимерных материалов. Для этого могут быть 
использованы различные методы на основе физико-химического воздействия. 
Наибольшее распространение для этой цели получил метод обработки мембран в 
низкотемпературной плазме, важным преимуществом которого является возможность 
модификации свойств тонкого поверхностного слоя мембран, приводящего к 
изменению целого ряда их свойств – адсорбционных, транспортных и селективных [7]. 
Основная масса матрица мембраны при этом не меняется, что, несомненно, важно с 
точки зрения сохранения их механических и физико-химических свойств.  
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В данной работе представлены результаты исследований по воздействию ВЧ-
разряда в среде неполимеризующихся газов на поверхностные свойства ПЭТФ 
трековых мембран (ТМ), а также результаты экспериментальных и клинических 
исследований по применению ПЭТФ ТМ с модифицированной поверхностью в 
качестве эксплантодренажа для хирургического лечения рефрактерной глаукомы [8]. В 
экспериментах использовали мембраны толщиной 10 мкм, полученные физико-
химической обработкой полимерных пленок, облученных ускоренными на циклотроне 
У-400 (ЛЯР, ОИЯИ) до энергии ~ 3 МэВ/нуклон ионами криптона. Обработку в плазме 
проводили на плазмохимической установке, осуществляющей ВЧ-разряд на частоте 
13.56 МГц. В качестве плазмообразующего газа использовали азот, воздух и кислород. 
Воздействию плазмы подвергали обе стороны мембран. Параметры разряда (давление 
газа в вакуумной камере, мощность разряда) и длительность воздействия плазмы 
варьировали.  

Проведенные исследования показывают, что воздействие плазмы воздуха на 
исследуемые мембраны приводит к образованию асимметричных трековых мембран, 
структура и химический состав поверхностного слоя которых изменены. 
Модифицирование поверхностного слоя мембран и изменение формы их пор являются 
результатом газоразрядного травления полимерной матрицы. Результатом 
газоразрядного травления полимерной матрицы является также увеличение 
конформационной подвижности макромолекул поверхностного слоя мембран. Наличие 
модифицированного слоя на поверхности мембран обусловливает изменение целого 
ряда их свойств. Так, увеличение содержания карбоксильных групп в поверхностном 
слое мембран, появление которых вызвано окислением концевых групп в местах 
разрыва химических связей, приводит к повышению степени гидрофильности мембран 
и плотности отрицательного заряда их пор. Образование многочисленных кратеров 
(окисленно-деструктированных областей), возникновение которых объясняется 
различием скоростей окисления в аморфных и кристаллических областях полимера, 
приводит к изменению характера рельефа поверхности мембран. Развитие 
микрогетерогенности (шероховатости) поверхности мембран и их гидрофилизация 
обусловливают повышение смачиваемости ПЭТФ ТМ, величина которой зависит от 
интенсивности разряда и длительности его воздействия. Повышение плотности 
отрицательного заряда поверхности пор и увеличение конформационной подвижности 
макромолекул поверхностного слоя приводит к изменению гидродинамических 
характеристик мембран − водопроницаемость модифицированных мембран в 
сравнении с исходной в большей степени зависит от рН фильтруемого раствора.  

Экспериментальные исследования ПЭТФ ТМ с наноструктурированной 
поверхностью в качестве эксплантодренажа приводят к следующим результатам. При 
определении токсического действия эксплатодренажа на окружающие ткани после 
имплантации его в переднюю камеру 30 глаз кроликов опытной группы воспалительная 
реакция у экспериментальных животных соответствовала 0 степени воспаления в 25 
случаях и в 5 случаях − 1 степени (слабо выраженная реакция), и полностью 
купировалась на 7 день после стандартного противовоспалительного лечения. После 
антиглаукоматозных операций во всех случаях при биомикроскопии определялись 
плоские разлитые фильтрационные подушечки. Слизистая оболочка над 
фильтрационной подушкой была хорошо васкуляризирована. Избыточного рубцевания 
и формирования псевдокистозных полостей не наблюдалось. Спустя две недели 
уровень внутриглазного давления составил 17.6 ± 2.6 мм рт. ст. Эта тенденция 
сохранялась в течение 12 месяцев. В то же время в контрольной группе животных 
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уровень внутриглазного давления составил 19.1 ± 2.3 мм рт. ст., что на 8.5% выше по 
сравнению с опытной группой животных. 

В ходе морфологических исследований при имплантации ПЭТФ ТМ с 
наноструктурированной поверхностью было установлено, что в тканях, окружающих 
имплантат, отсутствовали выраженные реактивные воспалительные изменения. Через 2 
недели определялась умеренная клеточная реакция. Вокруг дренажа формировалась 
тончайшая соединительно-тканная капсула с единичными фибробластами и 
фиброцитами. Через 4 недели визуализировалось свободное пространство между 
дренажом и склерой; наблюдалась слабо выраженная инфильтрация гистиоцитами и 
единичными фибробластами. В случаях имплантации дренажей, обработанных в 
плазме кислорода, между имплантатом и склерой капсула отсутствовала. Определялись 
лишь единичные участки нежной волокнистой соединительной ткани и свободное 
пространство на всем протяжении. Через 1 год после имплантации признаков 
биодеструкции обнаружено не было. Дренаж сохранял свои функциональные свойства.  

Результаты клинической части исследования основаны на анализе результатов 
обследования и хирургического лечения 145 глаз 134 пациентов с рефрактерной 
глаукомой различного происхождения и в разной стадии глаукомного процесса. Среди 
них было 81 глаз с первичной оперированной некомпенсированной глаукомой, 24 − с 
посттравматической глаукомой, 10 – с увеальной глаукомой, 6 – с неоваскулярной 
глаукомой, 24 – с первичной при неуспешной операции на парном глазу. 
Распределение пациентов по стадиям заболевания было следующим: 1 стадия 
(начальная) – 24 случая (16.6%), II стадия (развитая) – 85 случаев (58.6%), III стадия 
(далеко зашедшая) – 31 случай (21.4%), IV стадия (терминальная) – 5 случаев (3.4%). 
Возраст больных варьировал от 39 до 78 лет; среди них: мужчин – 79 (59.0%), женщин – 
55 (41.0%). Давность заболевания – от 3 месяцев до 18 лет. Срок наблюдения составил 
от 2 до 18 месяцев. Давление до операции в среднем составляло 35 ± 3 мм рт. ст.  

После проведения хирургического лечения больных в раннем послеоперационном 
периоде в 6 случаях (4.1%) пациентов с неоваскулярной глаукомой зафиксирована 
гифема, полное рассасывание которой было достигнуто на 2-3 сутки. Кратковременный 
подъём ВГД отмечался на 11 (7.6%) глазах и компенсировался в 4 случаях в результате 
применения глазных капель Бетоптик 0.5% и в 7 случаях − Дуотрав. Серозная отслойка 
сосудистой оболочки считалась осложнением, если она требовала хирургического 
лечения. Подобная ситуация развилась в 4 случаях (2.8%) и послужила основанием для 
выполнения задней трепанации склеры. В отдаленные сроки наблюдения: от 10 до 18 
месяцев офтальмотонус был полностью нормализован на 132 (91.0%) глазах. В 13 
случаях для нормализации ВГД потребовалось постоянное назначение инстилляций 
Дуотрава 1 раз в сутки. Данные оптической когерентной томографии зоны 
оперативного вмешательства через 1.5 года после операции также подтверждают 
сохранение интрасклеральной полости и функциональную сохранность вновь 
созданных путей оттока внутриглазной жидкости.  

Проведенные экспериментальные и клинические исследования, таким образом,  
показали, что антиглаукоматозные операции с использованием в качестве 
эксплантодренажа ПЭТФ ТМ с наноструктурированной поверхностью способствуют 
избежать формирования вокруг них грубой соединительно-тканной капсулы и добиться 
длительного сохранения сформированных путей оттока ВГЖ.  
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Рекомбинация геминальных электрон-ионных пар – один из наиболее важных 
процессов в радиационной химии, поскольку около 50% энергии ионизирующего 
излучения идет на ионизацию вещества. Вторичные электроны, образованные в 
результате ионизации органических сред излучением высокой энергии, быстро теряют 
энергию вблизи своих "материнских" (геминальных) катион-радикалов М+. В жидких 
углеводородах с высокой эффективностью локализации электрона, термализованный 
электрон захватывается в структурные ловушки, образуя локализованное 
(сольватированное) состояние etr

– . Общепринятое описание кинетики рекомбинации 
электрона основано на схеме (1), в которой локализованный электрон etr

– 
рассматривается как классическая частица, совершающая диффузионное движение 
вблизи катион-радикала М+  

 
где (etr

–,М+) – пара геминальных зарядов, связанных кулоновским притяжением. С 
другой стороны, экспериментальные данные по подвижности и реакционной 
способности электронов в жидких углеводородах объясняются существованием 
подвижного (делокализованного) состояния электрона e0

–, находящегося в 
динамическом равновесии с локализованным электроном e0

–  etr
–. С учетом 
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существования двух состояний электрона механизм ионизации жидкости должен 
включать рекомбинацию подвижного электрона, предшественника сольватированного 
электрона etr

–, и реакции e0
–  etr

– вблизи иона М+ : 

 
Современные установки импульсного радиолиза, основанные на измерении 

оптического поглощения электрона etr
– и иона М+ после фемтосекундного импульса 

ионизации, способны регистрировать радиационный выход G ионных пар (etr
–,М+) с 

временным разрешением ≈ 0.1 пс [1], что позволяет исследовать кинетику 
рекомбинации на временах сравнимых с временем жизни τtrap электрона в ловушке. 
Возникает вопрос, можно ли методом импульсного радиолиза, изучая кинетику 
радиационного выхода G(t), различить механизмы ионизации жидкости (1) и (2)? Как 
определить параметры транспорта электрона в жидкости на основании данных по G(t)? 

Для ответа на эти вопросы мы рассчитали для схемы (2) вероятность S 
локализации электрона e0

– вблизи катион-радикала М+ и кинетику вероятности 
выживания P(t) локализованных электронов, предполагая ловушечную модель 
движения электрона. В этой модели, средняя дрейфовая подвижность электрона равна 
μ = μ0τ0/τtrap , где τ0 и τtrap – время жизни электрона в подвижном и локализованном 
состоянии, соответственно, μ0 – подвижность электрона e0

– . Вероятность локализации 
электрона равна [2] 

S =                                                         (3) ∫
∞

− −Ω
0

0
1

0 )/exp()( tdtt ττ

где t – время, Ω = ∫n0(r,t)d3r - вероятность выживания электрона e0
– в отсутствие 

ловушек, r – расстояние между e0
– и М+, d3r = 4π⋅r2dr. Здесь предполагается, что 

электрон-ионная пара (e0
–,M+) создана в момент времени t = 0. Функцию распределения 

n0(r,t) подвижных электронов e0
– находили путем численного решения уравнения 
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с начальным условием n0 = f0(r) при t = 0, где D0 = μ0kBT/e - коэффициент диффузии eB 0
–, 

rc = e /(ε⋅k2
BBT) –радиус Онзагера, e – заряд электрона, ε - диэлектрическая 

проницаемость, T – температура. В качестве начальной функции использовали гауссово 
f0 ∝ exp(- r2/g2) и экспоненциальное f0 ∝ (1/r2)exp(- r/b) распределение. Параметры g и b 
определяли по известным значениям радиационного выхода свободных зарядов Gfi (на 
100 эВ поглощенной энергии) и полного радиационного выхода ионизации Gtot = 4.3 
[2]. 

На рис.1 показано, как вероятность локализации электрона в схеме (2), 
вычисленная при Т = 296К для двух жидких предельных углеводородов, изооктана 
С8Н18 и сквалана С30Н62, зависит от параметра τtrapD/rc

2 , где D = μ⋅kBT/e - коэффициент 
диффузии электрона (время диффузионного разделения электрон-ионной пары при 
комнатной температуре составляет r

B

c
2/D = 47.4 пс и rc

2/D = 19.2 нс для изооктана и 
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сквалана, соответственно). Как можно видеть, величина S уменьшается с ростом τtrapD, 
поскольку часть электронов e0

– рекомбинирует без локализации, а в ловушечной модели 
τtrapD = τ0D0. Кинетику локализованных электронов для схемы (2) находили в 
предположении, что время нарастания концентрации etr

– много меньше, чем τtrap. В этом 
случае, зависимость от времени вероятности выживания P электронов, локализованных 
в структурных ловушках жидкости, определяется соотношением [2] 

=)(tP ∑ ∑
∞

=

−

=
+

1

1

0
)/()(

N

N

m
trapm twNYq τ                                          (5) 

где q = Gfi/Gtot –вероятность диссоциации пары (e0
–,M+), wm(t/τtrap) – вероятность 

электрону совершить m переходов из одной ловушки в другую в течение времени t, 
wm(x) = xmexp(-x)/m! – распределение Пуассона, w0(x) = exp(-x), Y(N) – функция 
распределения по числу N актов локализации, которое рекомбинирующий электрон 
совершит до рекомбинации [2]. Для схемы (1) величина P(0) = 1 . Для схемы (2) 
величина P(0) = S < 1, так как часть электронов e0

– может рекомбинировать до 
локализации. В модели двух состояний электрона функция P(t) зависит от 
произведения μ⋅τtrap = μ0τ0 , а характерное время спада P(t) увеличивается с ростом 
μ⋅τtrap [2]. 

 
Рис.1. Вероятность локализации электрона как функция параметра τtrapD/rc

2 для 
гауссова (○) и экспоненциального (□) вида f0(r). Значение S = 1 при τtrap → 0 

соответствует схеме (1). 

На основании полученных результатов можно предложить следующий 
экспериментальный подход к изучению первичных стадий ионизации молекулярных 
неполярных жидкостей. Метод импульсного радиолиза позволяет получить 
зависимость от времени t радиационного выхода G сольватированных электронов, 
выживших к моменту времени t после фемтосекундного импульса ионизации [1,2]. Для 
схемы (1), радиационный выход G(0), измеренный в конце импульса ионизации (т.е. 
при t → 0 на шкале времени порядка τtrap) равен Gtot . Для схемы (2), радиационный 
выход локализованных электронов G(t) = GtotP(t) , а вероятность локализации электрона 
вблизи иона М+ равна S = P(0) = G(0)/Gtot < 1, так как часть делокализованных 
электронов рекомбинирует до захвата структурными ловушками. Таким образом, если 
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экспериментальное значение G(0) < Gtot , то это будет свидетельствовать о том, что 
ионизация происходит по механизму (2). Если измерение G(0) дает величину близкую к 
Gtot , то ионизация происходит согласно схеме (1). 

Однако, измерения только вероятности S недостаточно для определения 
параметра τtrap (или μ0τ0), поскольку величина S зависит, как видно из рис.1, также и от 
вида f0(r). Тем не менее, анализ кинетики спада P(t) показывает, что параметры 
электронного транспорта можно определить в экспериментах импульсного радиолиза, 
если наряду с измерением G(0) измерять также и характеристическое время спада 
функции G(t) – Gfi . 
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Гидриды инертных газов (молекулы типа H-Ng-Y, где Ng-атом благородного газа, 
Y - электроотрицательный фрагмент) – новый класс метастабильных соединений с 
необычными химическими связями. Исследования механизма образования и 
диссоциации таких молекул дают важную (иногда уникальную) информацию о природе 
химической связи, динамике атомов и радикалов в матрицах инертных газов и кинетике 
химических реакций при криогенных температурах. Интересная возможность 
исследования локальных процессов в матрицах связана с использованием 
ИК-излучения для селективной «мягкой» фотодиссоциации гидридов ксенона[1]. В 
данной работе были изучены процессы фотолитического разложения молекул HXeSH, 
HXeH и их изотопно-замещённых форм (DXeSH, DXeH) под действием света ИК и 
видимого диапазонов, а также процессы их термической регенерации. 

Молекулы гидридов ксенона получали радиационно-химическим путём [2] с 
использованием оригинального гелиевого криостата. Образцы, содержащие 
сероводород в матрице твёрдого ксенона, облучали рентгеновским излучением при 7- 8 
K с последующим контролируемым отжигом до 45 K; продукты идентифицировали по 
полосам поглощения в ИК-спектре (см. рис.1). 

Результаты экспериментов показали, что при воздействии на исследуемые 
образцы ИК-излучением в диапазоне 3500 - 2600 см-1 (2850 -3850 нм) наблюдается 
селективная  диссоциация HXeSH,  причем  другие  молекулы и  изотопомеры (DXeSH,  
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Рис. 1 Образование гидридов ксенона по данным ИК-спектроскопии 

1 — спектр после осаждения образца, 2 — после облучения рентгеновским 
излучением, 3 — после отжига образца при 45 К 

HXeH, HXeD) не разлагаются. Молекулы HXeSH могут быть почти количественно 
восстановлены при нагреве образца до 22 K (что существенно ниже температуры 
«глобальной» диффузии атомов водорода в твёрдом ксеноне). Таким образом, речь 
идет о локальном процессе. Рассмотрена кинетика термической регенерации HXeSH 
при температурах 14-16 К. 

Облучение образцов ближним ИК-светом (940-2200 нм) не приводит к 
диссоциации исследуемых гидридов ксенона.  

После фотолиза светом с λ > 700 нм наблюдается заметное разложение молекул 
HXeSH, DXeSH, HXeH и DXeH. При разогреве происходит регенерация HXeSH и 
DXeSH, однако только часть молекул восстанавливается при 22 K, а оставшиеся – при 
более высоких температурах. Небольшую долю HXeH и DXeH удаётся регенерировать, 
отжигая образец при 45 K. Воздействие более коротковолновым светом (λ >560 нм) 
позволяет увеличить эффективность диссоциации, и, в этом случае, уже почти 50% 
молекул H(D)XeSH разлагаются необратимо (не восстанавливаются при разогреве 
образца). 

Eсли в образце содержится HXeH, а другие гидриды ксенона отсутствуют, то 
эффективность его диссоциации под действием красного света (λ > 700 нм) оказывается 
почти вдвое меньшей и не увеличивается при действии света с λ > 560 нм. Это 
указывает на возможность разложения HXeH по двум механизмам (за счет прямого 
фотолиза и реакций с атомами водорода).  

Под действием света в диапазоне 400-460 нм диссоциация HXeH и DXeH не 
наблюдается, в то время, как HXeSH и DXeSH подвергаются фотолитическому 
разложению. 
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В целом, полученные результаты можно объяснить влиянием энергии 
возбуждающего света на пространственное распределение в матрице атомов водорода, 
образующихся при прямом фотолизе гидридов ксенона. Пространственное 
распределение атомов водорода, в свою очередь, определяет направление реакций с их 
участием. Таким образом, продемонстрированы новые возможности использования 
оптического излучения для селективной диссоциации и контролируемой «сборки» 
различных изотопных и химических форм гидридов ксенона. 
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Одним из важных аспектов использования радиационных методов 
модифицирования силоксанов является понимание механизма процессов, проходящих 
при облучении. При облучении образуются заряженные частицы и радикалы. Для 
исследования радикальных процессов применяется ЭПР-спектроскопия. Спектры ЭПР 
полидиметилсилоксана (ПДМС), облученного в вакууме при 77K известны [1]. Из них 
следует, что при облучении ПДМС образуются метильные радикалы СН3

•. Показано 
также, что передачи заряда либо энергии возбуждения по силоксановой цепи не 
происходит. Поэтому мы предположили, что гибель СН3

•  происходит в том же 
мономерном звене, где они образовались. В работах по изучению механизма радиолиза 
полиметифенилсилоксанов, а также силоксановых БСП показано, что СН3

• гибнут  в 
результате переноса радикального центра, а не в реакциях рекомбинации, и гибель СН3

• 
в силоксановых БСП происходит в той же микрофазе, где они образовались [2-3]. Для 
подтверждения этого механизма изучены ЭПР спектры силоксановых БСП, линейного 
ПДМС, разветвленного полиметилсилсесквиоксана, аналога мономерного звена ПДМС 
диметилдигидроксисилана и линейного октаметилтрисилоксана в исходном и 
растворенном во фреоне-11 (CFCl3) виде, облученных рентгеновскими лучами при 77К 
в вакууме. Облучение во фреоне-11, в матрице которого проходят только 
мономолекулярные реакции, экспериментально подтвердило предположение, что 
образование и гибель CH3

• происходит в одном и том же звене линейных и 
разветвленных метилсилоксанов. 
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Особое внимание было уделено изучению радиолиза наиболее проблемных и 
распространённых циклосилоксанов: гексамтилциклотрисилоксана (D3) и 
октаметилциклосилоксана (D4), который образуется в качестве примеси в процессе 
синтеза силоксановых БСП, и, присутствуя в них в несвязанном состоянии, может 
ухудшать характеристики использующих их материалов. Спектры ЭПР облученных D3 
и D4 отличаются от хорошо известного квартета линий CH3

• и представляют 
изотропный триплет; мы отнесли его предположительно к радикалам нового типа – 
открыто-цепочечным катион-радикалам D3

•+ и D4
•+, которые образуются в результате 

раскрытия силоксанового цикла, сопровождаемого разрывом связи Si-O и переносом 
протона от СН3-группы к атому кислорода. В отличие от радикала Si-CH2

• в линейных 
и разветвленных метилсилоксанах, радикалы диметилциклосилоксанов изотропны и 
характеризуются меньшей константой сверхтонкого взаимодействия. В состав такого 
катион-радикала входят концевые радикал (HO)Si(CH)3-CH2

• и катион –Si+(CH3)2, 
связанные соответственно цепочкой –O-[Si(CH3)2O] в D3  и цепочкой –O-[Si(CH3)2O]2 в 
D4. Облучение проводилось в вакууме при 77К. При помощи ЭПР и ИК-спектроскопии 
был подтвержден экспериментально факт раскрытия силоксанового цикла: в спектрах 
ИК облученных D3 и D4 дополнительно наблюдаются интенсивные полосы поглощения 
в области ~3400 см-1, отнесенные к ν(Si-OH), в ИК-спектрах исходных 
циклосилоксанов такой полосы не отмечено.  

Облучение циклосилоксанов в массе и в растворе фреона-11 при 77 К выявило два 
различных механизма радиолиза: в матрице фреона -11 протекают мономолекулярные 
реакции, как в линейных и разветвленных метилсилоксанов. После облучения D3 и D4 в 
массе при 77К зарегистрированные ЭПР спектры сильно отличаются от спектров 
линейных метилсилоксанов. Они изотропны и характеризуются меньшей константой 
СТВ. Очевидно D3 и D4 в массе и в матрице френона-11 ведут себя различно: при 
облучении в массе происходит перегруппировка катион-радикала в открыто-
цепочечную структуру, а во фреоне-11 – типичная для линейных полиметилсилоксанов 
фрагментация ≡Si+…..CH3-связи. 

 

Схема 1. Образование и гибель метильных радикалов в линейных и 
разветвленных полиметилсилоксанах 

 

Схема 2.  Раскрытие цикла при радиолизе октаметилциклотетрасилоксана. 
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Таким образом, показано, что механизмы радиолиза линейных и разветвленных 
полиметилсилоксанов с одной стороны, и циклических с другой  - различны. 

Для реакции гибели метильных радикалов, протекающией в 
полидиметилсилоксанах, полиметилсилсесквиоксанах, диметилдигидроксилане, 
октаметилтрисилоксане и других линейных полиметисилоксанах предложена схема 1, 
радиолиз же циклических метилсилоксанов проходит по схеме 2. 
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 ОСОБЕННОСТИ ФОТОЛИЗА                                                        
ФИЗИЧЕСКИ АДСОРБИРОВАННЫХ МОЛЕКУЛ                               

ПРИ ОДНО- И МНОГОФОТОННОМ ВОЗБУЖДЕНИИ 
ЭКСИМЕРНЫМИ ЛАЗЕРАМИ  

В.Н. Варакин, Ю.Я. Кузяков  

Московский государственный университет  им. М.В. Ломоносова,     
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Исследование диссоциации адсорбированных молекул под действием УФ-
излучения эксимерных лазеров позволило выявить особенности динамики электронно-
возбужденных молекул, обусловленные как влиянием поверхности субстрата, так и 
изменений её свойств при лазерном облучении.  

Изучалась лазерно-индуцированная диссоциации адсорбированных молекул на 
первичные фрагменты. Для этого в сверхвысоковакуумной камере на поверхности 
плавленого кварца КУ-1, охлажденного до 80 К, конденсировали моно- или 
полислойное покрытие молекул. Адсорбированные молекулы облучали эксимерным 
лазером, и десорбирующие при фотолизе фрагменты молекул регистрировали 
квадрупольным масс-спектрометром (во времяпролетном режиме). Измеряли 
зависимости выхода фотофрагментов от плотности энергии лазера, степень 
нелинейности которых определяет число фотонов, необходимое для диссоциации. 
Были рассмотрены ряд молекул галогенометанов на различных длинах волн 
эксимерного лазера (от 351 до 193 нм), а также многоатомные молекулы C5H6Cl, 
C5H6CH3 и HCON(CH3)2 при облучении KrF-лазером (248 нм). 

Обнаружено, что наряду с однофотонной диссоциацией (1ФД) адсорбированных 
молекул при более высоких плотностях энергии (F=10-100 мДж/см2) происходит 
трехфотонный процесс, выход фотофрагментов которого превышает выход 1ФД. Это 
иллюстрирует рис.1, где приведены зависимости выхода I- и CH3-фрагментов 
диссоциации из монослоя адсорбированных молекул CH3I от плотности энергии KrF-
лазера. 

 
 

39



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

Трехфотонная диссоциация 
(3ФД) также осуществлялась, 
когда 1ФД адсорбированных 
молекул не было: если 
однофотонное поглощение 
отсутствовало (CH3I на длине 
волны 351 нм) или приводило к 
возбуждению связанного или 

колебательно 
предиссоциативного состояния 
(ароматические молекулы на 248 
нм). Во всех случаях 
необходимое условие 3ФД - 
превышение энергии фотона над 
энергией разрыва 
внутримолекулярной связи. 
Кроме того, не наблюдалась 
образование первичных 

фрагментов в результате двухфотонного процесса, приводящего к возбуждению 
молекул в область сплошного спектра поглощения. 

Для объяснения полученных результатов был предложен механизм [1] (см. рис. 2), 
отличительной особенностью которого является то, что стимулированное излучением 
испускание, а не поглощение третьего фотона обеспечивает перевод молекулы в 
диссоциативное состояние. В противном случае, например, поглощение трех фотонов 
по 3.5 эВ переводит CH3I и CH2I2 в область 10.5 эВ, куда они могут попасть при 
поглощении 2 квантов излучения KrF- или KrCl-лазеров (5 и 5.6 эВ соответственно). 
Тогда для этих лазеров должна осуществляться двухфотонная диссоциация, а 
наблюдалась трехфотонная. Для обеспечения вынужденного испускания необходимо в 
течение лазерного импульса (20 нс) перевести молекулу из состояния, которое она 
попала после поглощения двух фотонов, в состояние, расположенное над 
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диссоциативной потенциальной кривой точно на величину фотона. В отличие от 
изолированных газовых молекул в адсорбированных молекулах возможна быстрая 
колебательная релаксация с передачей энергии фононной системе поверхности 
твердого субстрата (для монослойного покрытия) или соседним молекулам (в 
полислойном покрытии). Кроме того двухфотонное возбуждение многоатомных 
молекул УФ-излучением эксимерного лазера обычно переводит их в область 
сплошного спектра. Из-за высокой плотности электронных состояний и наличия точек 
пересечения их потенциальных кривых также возможна быстрая миграция по 
электронным состояниям.  

 Неожиданным оказалось превышение эффективности трехфотонной диссоциации 
над однофотонной при умеренных плотностях энергии излучения (до 100 мДж/см2), 
особенно, при возбуждении разлетных состояний молекул. Этот результат связан с 
изменением свойств поверхности кварцевого субстрата при его облучении 
коротковолновым (< 250 нм) лазерным излучением. Вследствие двухфотонного 
испускания электронов с поверхности на ней образуются дефекты – дырки на 
немостиковом кислороде, спектр поглощения которых расположен в области 4-5.5 эВ 
[2]. Диполь-дипольное взаимодействие между адсорбированной молекулой и 
поверхностными дефектами приводит к эффективной электронной дезактивации 
возбужденных молекул с потенциальными энергиями в диапазоне поглощения 
поверхностных дефектов. Поэтому, даже после фотовозбуждения на разлетную 
потенциальную кривую молекулы преимущественно дезактивируются, а не 
диссоциируют. Этот процесс резко уменьшает выход однофотонной диссоциации. В 
трехфотонной диссоциации из-за обилия электронно-колебательных состояний в 
области сплошного спектра и быстрой миграции между ними возможен перевод 
молекулы после вынужденного испускания третьего фотона на участок разлетной 
кривой, расположенный ниже области поглощения поверхностных дефектов. 
Подтверждением этого служит малая кинетическая энергия фрагментов 3ФД по 
сравнению с фрагментами 1ФД, так эта величина определяется разностью между 
потенциальной энергией, при которой молекула попала на разлетную кривую, и 
энергией разрыва внутримолекулярной связи. Двухфотонное возбуждение молекулы в 
3ФД может усиливаться за счет других электронных состояний вместо разлетного.  

Другим важным для фотопроцессов в адсорбированных молекулах результатом 
УФ лазерного облучения субстрата может служить формирование 
микронеоднородностей на поверхности кварца. Поглощение излучения на 
поверхностных дефектах приводит к локальному разогреву и вызывает десорбцию 
исходных адсорбированных молекул. Такая десорбция наблюдалась для всех 
рассмотренных молекул и на разных длинах волн излучения эксимерных лазеров, в том 
числе тех, на которых молекулы не поглощают. Облучение поверхности излучением 
KrF-лазера при высоких F~500 мДж/см2 вызывает абляцию кварца, обнаруживаемую по 
сигналу на массе SiO. В результате образуется сеть микротрещин на поверхности [3], 
которая в сочетании с неоднородным распределением дефектов может приводить к 
локальному усилению фотопроцессов. Такое усиление в большей степени влияет на 
эффективность многофотонных процессов, обеспечивая с ростом интенсивности 
излучения превышение выхода 3ФД над 1ФД. Подтверждают влияние лазерной 
обработки кварца на 3ФД эксперименты с C5H6CH3 на новом субстрате, который не 
облучался при плотностях энергии более 100 мДж/см2. На нем лазерно-индуцированная 
фрагментация не наблюдалась.  
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Электронная дезактивация возбужденных молекул поверхностными дефектами и 
усиление выхода фотодиссоциации из-за микронеоднородной структуры поверхности 
субстрата – основные особенности фотолиза адсорбированных молекул, 
обусловленными воздействием УФ лазерного излучения на кварцевый субстрат. При 
этом такой же результат следует ожидать для других диэлектриков с большой шириной 
области прозрачности, так лазерно-индуцированное испускание ионов наблюдалось с 
поверхности многих  галогенидов металлов и оксидов (см. [3] и последующие работы 
Дж.Н. Дикинсона). Электронная дезактивация зависит от перекрывания спектров 
поглощения дефектов и люминесценции молекул при лазерном возбуждении (т.е. от 
длины волны излучения лазера), а также от геометрии адсорбции: наличия у молекулы 
составляющей дипольного момента вдоль нормали к поверхности и удаленности 
адсорбированной молекулы от поверхности. В экспериментах с адсорбированными 
молекулами C5H6Cl и C5H6CH3 на длине волны 248 нм 1ФД не наблюдалась, и первое 
синглетное возбужденное состояние использовалось как резонансное промежуточное в 
двухфотонном возбуждении молекул. Дезактивация этого состояния за счет 
поверхностных дефектов ведет к подавлению 3ФД. Молекула C5H6Cl из-за наличия 
атома галогена ориентируется связью C-Cl под углом к поверхности. Поэтому для 
монослойного покрытия молекул 3ФД не была зарегистрирована, тогда как в 
полислойном покрытии трехфотонная диссоциация наблюдалась за счет молекул, 
удаленных от поверхности. Молекула C5H6CH3 адсорбируется так, что её ось 
симметрии параллельна поверхности, поэтому 3ФД регистрировалась при разных 
покрытиях. Следует подчеркнуть, что только поверхностные дефекты влияют на 
динамику фотолиза адсорбированных молекул. Наличие собственного объемного 
поглощения кварца при энергиях выше 7 эВ не приводит к дезактивации молекул, 
поглотивших 2 фотона эксимерного лазера. 

Главное отличие в динамике фотолиза молекул в газе низкого давления от 
адсорбированных молекул обусловлено скоростью колебательной релаксации. Если в 
газе наблюдали 1ФД молекулы C5H6Cl под действием KrF-лазера вследствие 
интеркомбинационного перехода из связанного синглетного состояния в разлетное 
триплетное [4], то даже в полислоях на поверхности она отсутствует. Это можно 
связать с быстрой колебательной дезактивацией молекулы. 

Отсутствие двухфотонной диссоциации при возбуждении адсорбированных 
молекул в область сплошного спектра отражает наличие большого энергетического 
зазора между высоковозбужденными состояниями и дискретными диссоциативными 
состояниями. Вынужденное испускание УФ фотона под действием импульсного лазера 
является наиболее быстрым каналом связи этих состояний. При этом 3ФД молекул 
может осуществляться одновременно по разным каналам. Например, в C5H6CH3 
наблюдались как распад молекулы на C5H6- и CH3-радикалы, так и отрыв атома H от 
метильной группы. Наконец, в экспериментах не был обнаружен вылет молекулярных 
или фрагментарных ионов при двух- или трехфотонном возбуждении молекул. 
Причиной этого может быть рекомбинация ионов с электронами, фотоиспускаемыми с 
поверхности субстрата, или быстрая релаксация перевозбужденных выше потенциала 
ионизации состояний, куда попадают молекулы, поглотив 2-3 УФ фотона. 

 Суммируя, наблюдение трехфотонной диссоциации адсорбированных молекул и 
соотношение её выхода с однофотонным процессом выявляет следующие особенности 
фотопроцессов на поверхности: быструю колебательную релаксацию за счет передачи 
энергии поверхности субстрата и молекулам из соседних слоев; электронную 
дезактивацию через поверхностные дефекты; усиление фотопроцессов на 
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микронеоднородной поверхности. Инициирование УФ-лазерами с фиксированными 
длинами волн излучения 3ФД молекул разных классов и получение одновременно 
первичных фрагментов, обусловленных разрывом различных внутримолекулярных 
связей, указывает на универсальный характер предложенного механизма трехфотонной 
диссоциации адсорбированных многоатомных молекул.  
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СТРУКТУРА И РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
ИНТЕРМЕДИАТОВ В ОБЛУЧЕННЫХ СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ 

КРАУН-ЭФИРОВ  

О.А. Закурдаева1, С.В. Нестеров1, В.И. Фельдман1,2  
1 Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. 
Ениколопова Российской академии наук (ИСПМ РАН), Москва, 

olzak@mail.ru
2Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, 

Москва  

Краун-эфиры обладают способностью селективно образовывать устойчивые 
комплексы с катионами щелочных и щелочноземельных металлов. Устойчивость этих 
комплексов зависит от строения краун-соединения и соответствия размеров 
полиэфирного кольца и размера катиона.  Это позволяет использовать краун-эфиры в 
качестве экстрагентов в экстракционных и сорбционных системах для селективного 
извлечения катионов металла. Так, например, для селективного извлечения катионов 
стронция90 на одной из стадий переработки отработанного радиоактивного топлива 
преимущественно используются экстракционные и сорбционные системы на основе 
дициклогексано-18-краун-6 (ДЦГ18К6) и ди-трет-бутилциклогексано-18-краун-6 
(ДтБЦГ18К6) [1]. Несмотря на имеющиеся предварительные данные, 
свидетельствующие о высокой радиационной стойкости данных краун-эфиров в 
свободном, незакомплексованном состоянии, влияние ряда факторов, таких как 
продукты радиолиза растворителя, соли металлов и др., на данную характеристику 
практически не было изучено. Следует отметить, что при оценке стабильности краун-
содержащей системы под действием ионизирующего излучения весьма важным 
является вопрос о сохранении макроциклической структуры краун-эфира, так как 
именно «макроциклический эффект» определяет его селективность по отношению к 
катиону металла. 

Для определения влияния катиона металла и растворителя на радиационно-
химические процессы, протекающие при облучении краун-содержащей системы,  был 
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использован метод ЭПР спектроскопии. В качестве объектов исследования были 
выбраны краун-эфиры  ДЦГ18К6 и ДтБЦГ18К6, их водные и октанольные растворы, а 
также комплексы ДЦГ18К6 с хлоридами и нитратами щелочноземельных металлов.    

В облученном ДЦГ18К6 основную долю радикальных продуктов, стабильных при 
77 К, составили макроциклические –О–ĊН–СН2–, ациклические –ĊН–СН=О радикалы 
и радикалы, с локализацией спина на циклогексильном заместителе в положении 3 по 
отношению к макроциклу (30-35%). В случае комплексов ДЦГ18К6 с 
щелочноземельными металлами конформационная подстройка молекулы краун-эфира 
приводит к изменению длин и углов связей макроцикла, что может оказать влияние на 
образование и радиационно-химические превращения промежуточных продуктов 
радиолиза. В частности, для облученного при 77 К комплекса ДЦГ18К6 с хлоридом 
бария на основании анализа исходных ЭПР спектров и их изменений в результате 
пострадиационого разогрева образцов было предположено, что на стадии обучения 
происходит образование макроциклических, ациклических радикалов, а также 
циклогексильных радикалов в положениях 1 и 3 по отношению к макроциклическому 
кольцу. При разогреве образца среди пострадиационных превращений этих частиц, 
наблюдалась внутримолекулярная перегруппировка циклогексильных радикалов в 
положении 1, приводящая к раскрытию цикла и образованию нового радикального 
продукта циклогексанонильного типа, который не наблюдался в свободном ДЦГ18К6. 
В случае комплекса ДЦГ18К6 с хлоридом бария общая доля радикалов разрыва 
(ациклического –ĊН–СН=О и циклогексанонильного типа) составила ~20 % от 
исходного количества парамагнитных частиц. 

В облученных водных растворах комплекса ДЦГ18К6 с KCl (0.2 моль/л) 
основную долю радикальных продуктов составляли гидроксильные радикалы. При 
повышении температуры образца наблюдалась реакция этих радикалов с молекулой 
КЭ, которая приводила к образованию дополнительного количества макроциклических 
радикалов. В результате этого доля макроциклических радикалов была выше значения, 
соответствующего правилу аддитивности для данной системы.   

В облученном при 77К ДтБЦГ18К6 были идентифицированы только 
макроциклические и ациклические радикалы разрыва кольца, доли которых были 
приблизительно равными. При облучении 0.1 М раствора ДтБЦГ18К6 в 1-октаноле 
основную долю составляли продукты радиолиза растворителя, тогда как облучение 1 М 
приводило к образованию радикальных продуктов радиолиза как краун-эфира 
(макроциклические и ациклические радикалы), так и растворителя (α-
гидроксиалкильные и алкильные радикалы). Было обнаружено, что в пострадиационых 
превращениях, протекающих при разогреве облученных образцов, алкильные радикалы 
могут взаимодействовать с КЭ, приводя к образованию дополнительных количеств 
макроциклических радикалов. 
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Таким образом, прямое действие ионизирующего излучения на молекулу краун-
эфира приводит к образованию, как макроциклических продуктов, так и продуктов 
разрыва полиэфирного кольца. В случае комплексов хлоридов ЩЗМ происходит 
образование дополнительных количеств продуктов разрыва. В разбавленных водных 
растворах КЭ, в условиях косвенного действия ионизирующего излучения, 
существенный вклад в радиационно-химические превращения КЭ вносят реакции 
макроцикла с продуктами радиолиза растворителя, которые приводят к 
преимущественному образованию макроциклических радикальных продуктов. С 
увеличением концентрации КЭ существенным оказывается влияние прямого действия 
излучения и, соответственно, увеличивается доля продуктов разрыва полиэфирного 
кольца.  

Работа выполнена при финансовой поддержке ОХ РАН (программа №8) и РФФИ 
(проект 12-03-00762-а).     
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РАССМОТРЕНИЕ ПРИМЕНЕНИЯ РАСТВОРОВ Dy3+ В КАЧЕСТВЕ 
КОНВЕРТОРА ЭНЕРГИИ ОСКОЛКОВ ДЕЛЕНИЯ В ОПТИЧЕСКОЕ 

ИЗЛУЧЕНИЕ  
А.А. Серёгин,  Е.А. Серёгина, Г. В. Тихонов 

 ГНЦ РФ  - Физико-энергетический институт им. А. И. Лейпунского, 
г. Обнинск, seregin@ippe.ru

В настоящее время разрабатываются два вида лазеров с ядерной накачкой: лазеры 
с прямой  ядерной накачкой и лазеры с ядерно-оптической накачкой. При прямой 
ядерной накачке лазерно-активная среда, содержащая в своем составе делящейся 
вещество, возбуждается непосредственно осколками деления. При этом область 
накачки и область снятия инверсии совмещены. При ядерно-оптической  накачке 
область ядерной накачки и область снятия инверсии разделены. Область ядерной 
накачки (конвертор)  играет  роль "ядерной лампы", которая преобразует энергию 
деления ядер в световую, а область снятия инверсии (лазерно-активный элемент) – 
обычная лазерная среда, накачиваемая светом от конвертора. Лазеры с ядерно-
оптической накачкой будут иметь меньшую  тепловую нагрузку на лазерно-активную 
среду по сравнению с лазерами с прямой  ядерной накачкой, что позволит существенно 
уменьшить нежелательные явления (перегрев среды, дополнительные наведенные 
потери и термооптические явления).  

Основными элементами при ядерно-оптической накачке являются конвертор и 
лазерно-активный  элемент.  Конвертор  представляет  собой  зеркально отражающий  
цилиндр, заполненный  хорошо люминесцирующим под действием осколков деления 
веществом, внутрь которого вставлен лазерно-активный  элемент.  Люминесцирующее  
вещество  конвертора  должно содержать в своем составе элементы, хорошо делящиеся 
медленными нейтронами, и иметь линии люминесценции, совпадающие с линиями 
поглощения активной среды лазерно-активного элемента. Лазерно-активный элемент 
представляет собой цилиндрическую кювету с активной средой, расположенной  вдоль 
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оси цилиндра. На торцах кюветы размещаются зеркала, причём одно глухое, а другое – 
полупрозрачное. Активная среда состоит из ионов редкоземельных элементов и  
матрицы, которая удерживает эти элементы  вместе.  

Лазер с ядерно-оптической накачкой работает следующим образом. Во время 
вспышки импульса ядерного реактора  поток быстрых нейтронов падает на конвертор, 
окруженный слоем замедлителя, который замедляет нейтроны до тепловых энергий. 
Поток тепловых нейтронов, проникая  внутрь конвертора, вызывает деление ядер 
урана-235 в веществе конвертора. Образовавшиеся осколки деления, двигаясь в 
веществе конвертора, ионизуют и возбуждают её молекулы, атомы и ионы, которые, 
переходя в основное состояния, люминесцируют. Эти фотоны, в свою очередь, 
возбуждают ионы неодима активной среды лазерно-активного элемента, на которых и 
будет осуществляться генерация. Уже из приведенной выше схемы видно, что 
осуществление ядерно-оптической накачки накладывает значительные ограничения на 
выбор  делящихся элементов и активных сред. Проведенный нами анализ показал, что в 
настоящее время ядерно-оптическую накачку жидких сред можно реализовать в 
ограниченном числе вариантов. Один был рассмотрен в работе [1], а другой  будет 
рассмотрен ниже. В этом варианте люминесцентным веществом  конвертора будет 
служить POCl3-SnCl4- Dy3++ 235UO2

2+, а в лазерно-активные элементы будет залита 
лазерно-активная жидкость POCl3-SnCl4-Nd3+. На рис. 1 представлен спектр 
люминесценции ионов диспрозия в растворе POCl3-SnCl4-Dy3++235UO2

2+ при их 
возбуждении осколками деления. 
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Рис. 1. Зависимость числа фотонов радиолюминесценции, испускаемых ионами 
Dy3+, из 1 см3 в 1 с  из раствора  POCl3 –SnCl4 –Dy3+- UO2

2 (левая шкала) и 
оптическая плотность раствора   POCl3-SnCl4-Nd3+ с концентрацией ионов Nd3+ 

равной 3⋅1020 см-3 (правая шкала). 

Из рисунка видно, что спектр люминесценции ионов диспрозия состоит из двух 
широких полос. Левый широкий пик связан с переходом из возбужденного - 
метастабильного состояния 4F9/2 в основное состояние 6H13/2, а правый пик из 4F9/2 в 
первое возбужденное состояние 6H11/2.  На этом же рисунке представлена зависимость 
оптической плотности раствора POCl3 –SnCl4 –Nd3+ с концентрацией ионов Nd3+  
равной 3⋅1020 см-3. Из рисунка видно, что ионы неодима будут хорошо поглощать 
излучение с длинами  волн вблизи 570 и 480 нм. В результате поглощения этого 
излучения в лазерном элементе будет накачиваться верхний лазерный уровень 4F3/2 
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иона Nd3+ и появляется возможность  получения  генерации  на переходе 4F3/2 →4I11/2  с 
длиной волны λ =1,052 мкм. Основываясь на этих результатах, попытаемся оценить 
возможность создания жидкостного диспрозий-неодимового лазера с  ядерно-
оптической  накачкой на импульсном реакторе ФЭИ. Для этого проведём расчет 
типичного эксперимента по обнаружению генерации на импульсном реакторе  БАРС-6.  

Теоретическое описание процесса генерации с ядерно-оптической накачкой 
можно описать системой скоростных уравнений согласно [2]: 
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где q0 - малое число фотонов в резонаторе, необходимое для возникновения генерации.   

В этих уравнениях N1k и N2k, - концентрации ионов диспрозия в основном 6H13/2 и 
метастабильном возбужденном состоянии 4F9/2  конвертора, N1а, N2а и N3а - 
концентрации ионов неодима в основном, 4I9/2 и 4F3/2 возбужденных состояниях,  Nk и Na 
- концентрация ионов диспрозия в конверторе и неодима в активном элементе, Wf - 
скорость ядерной накачки состояния 4F9/2, Wph – скорость накачки фотонами 
конвертора состояния 4F3/2 активного элемента, B - коэффициент Эйнштейна  
вынужденного излучения, q - полное число фотонов в резонаторе, τk - среднее время 
жизни иона диспрозия в возбужденном состояний 4F9/2 , τа –среднее время жизни иона 
неодима  в возбужденном состоянии 4F9/2 , v - объем, занимаемой модой в активной 
среде и τс - среднее время жизни фотона в резонаторе.  

Явное выражение для скорости ядерной накачки имеет вид: 

      
,l f f

f
k k

N
W

h N
δ ε
ν

=
   

 где δl – эффективность «ядерной лампы »,  εf = 172 МэВ – средняя энергия, выделяемая 
в одном акте деления ядра 235U тепловыми нейтронами,  Nf – удельная мощность 
делений в конверторе,  hνk – энергия возбужденного состояния 4F3/2. Выражение для 
скорости накачки фотонами конверта активного элемента  имеет вид: 
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где δае –эффективность накачки активного элемента, Vk – объем конвертора,  hνa –
энергия лазерного перехода и Va – объем активного элемента. 

Решение системы уравнений (1) находили для указанной выше жидкой лазерно-
активной среды на основе оксихлорида фосфора при планируемых значениях основных 
параметров конвертора и среды конвертора: длина конвертора равнялась 30 см, а его 
внешний -3.5 см, концентрация ионов диспрозия и урана в конверторе равнялась 1020 и 
5⋅1019 см-3 соответственно и среднее время жизни метастабильного возбужденного 

 
(2)

(3)
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состояния диспрозия 4F9/2 τk=450 мкс. Параметры активного элемента: длина 
принималась равной 30 см, внутренний радиус  - 0.35 см и внешний радиус – 0.75 см. 
Концентрация ионов неодим в активном элементе – 1020 см-3 , сечение вынужденного 
перехода σ  из состояния 4F3/2 в  4I11/2  равнялось  8⋅10-20 см2, среднее время жизни 
возбужденного состояния 4F3/2  τa = 250 мкс и коэффициент внутренних потерь среды μ 
= 0,003 см-1. Длина резонатора L=40 см,  коэффициент  пропускания одного зеркала   
равнялся 0, а коэффициент пропускания другого зеркала – 0.95 и коэффициент 
преломления лазерно-активной среды –1,46.  Длительность импульса быстрых 
нейтронов реактора - 80 мкс, а длительность  импульса тепловых нейтронов – 140 мкс,  
удельное энерговыделение в конверторе в расчетах принималось равным 10 Дж/ см3 . 

Кроме указанных выше параметров для расчётов необходимо знать 
эффективность «ядерной лампы» δl и эффективность накачки активного элемента δае. 
Эффективность «ядерной лампы» δl, которая является произведением эффективности 
преобразования энергии деления в электромагнитное излучение δt на эффективность 
конвектора δr (относительная доля электромагнитного излучения, которая поступает 
активному элементу). Эффективность преобразования энергии деления ядер урана в 
электромагнитное излучение ионов диспрозия была измерена нами. Она растет  
пропорционально концентрации диспрозия в конверторе и при концентрации равной 
1020 см3 равняется 0,002.  Эффективность конвертора зависит от конструкции и от 
материала,  из  которого он изготовлен. Можно надеяться, что её можно довести до 0,5. 
Таким образом, эффективность «ядерной лампы» можно принять  равной 0.001. 
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Рис. 2. Временные зависимости выходных мощностей экспериментального лазера 
с ядерно-оптической накачкой с энерговкладом 10 Дж/см3. 

Эффективность накачки активного элемента δае, которая определяется   
произведением эффективности поглощения δа на квантовый выход иона неодима δph . 
Из наших оценок следует, что  она будет равна 0.5. Таким образом, эффективность 
лазера с ядерно-оптической накачкой, которая определяется произведением 
эффективностей, будет равна δ = δl δ ae =δt δr δa δph = 0.001⋅0.5 ≈ 0.0005. Следовательно, 
для увеличения скорости накачки (3) при такой малой эффективности накачки 
необходимо брать большой объем конвертора, по сравнению с объемом лазерно-
активного элемента. 
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На рис. 2 представлены результаты расчёта выходной мощности 
экспериментального  лазера с указанными выше параметрами. Действительно, 
наблюдается генерация. Генерационный импульс в начале имеет пичковый характер, а 
затем переходит в квазистационарный. Выходная энергия  равняется 0.5 Дж за импульс, 
а порог генерации равняется  8.9 Дж/см3.   

Подводя итог работе, можно сказать, что есть реальная возможность создать 
диспрозий- неодимовый лазер с ядерно-оптической накачкой. 

Данная работа выполнения при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований и Правительства Калужской области грант  № 12-03-
97561.  
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В экспериментах по эмиссионной мессбауэровской спектроскопии (ЭМС) 
трековые радиационно-химические процессы, происходящие в замороженной водной 
среде (77 K), окружающей, например, многозарядный ион 57Fen+, образующийся сразу 
после (<10 пс) захвата K-электрона ядром 57Co, определяют экспериментально 
наблюдаемое соотношение конечных химически стабильных состояний ионов Fe3+ и 
Fe2+ [1]. Эти радиолитические процессы инициируются испусканием оже-электронов 
сильно возбужденным атомом 57Fen+ (имеющим «дырку» на К-оболочке после захвата 
электрона ядром). В результате ионизационного торможения оже-электронов, 
продолжающегося примерно 10-13 c, вокруг иона 57Fen+ образуется сфероидальное 
облако диаметром около 100 А, состоящее из нескольких сотен ион-электронных пар 
(H2O+, e-), оже-блоб [1]. Параллельно посредством отрыва ионом 57Fen+ электронов от 
ближайших молекул H2O идет процесс его восстановления до химически стабильного 
состояния Fe3+.  

Последующая, диффузионно-кинетическая стадия восстановления Fe3+ до 
двухзарядного состояния Fe2+ включает в себя конкурирующие реакции рекомбинации 
электронов блоба с катион-радикалами H2O+, захват электронов акцепторами, 
предварительно введенными в раствор, а также в небольшой степени локализацию 
электронов на структурных ловушках (поскольку характерное время локализации е-, 
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превышает время жизни мессбауэровского ядра, 10-7 c, лимитирующее время 
наблюдения). Нами изучались процессы в замороженных стеклообразных 
концентрированных растворах серной и хлорной кислот при 80 К с введенными в них 
электронными акцепторами (NO3

-, Cu2+, Cr2+ и др.). Все эти реакции протекают на фоне 
амбиполярного диффузионного расплывания ион-электронных пар оже-блоба. 

Ранее в замороженных водных растворах при низких температурах проводились 
измерения выходов образования радиолитического атомарного водорода, 
образующегося в результате захвата трековых электронов ионами водорода: H3O+ + е- 
→ H + H2O. Эти эксперименты, в частности, показали, что введение NO3

- в 
концентрации (<0.1 М), малой по сравнению с концентрацией H3O+, приводит, тем не 
менее, к существенному подавлению образования атомарного водорода [2]. Этот факт 
истолковывался как проявление гораздо более высокой реакционной способности 
ионов NO3

- по отношению к трековым квазисвободным (возможно, надтепловым) 
электронам по сравнению с реакционной способностью H3O+. Такая интерпретация 
коррелировала с аналогичным поведением этих ионов в условиях пикосекундного 
импульсного радиолиза жидких водных растворах при комнатной температуре, где 
происходило экспоненциальное падение выхода гидратированных электронов с ростом 
концентрации их акцепторов [3]. Последнее обычно трактуется как следствие 
взаимодействия NO3

- с «надтепловыми» трековыми электронами, С37(NO3
-)= 0.4-0.5 M. 

В настоящей работе показано, что сделанный вывод кардинально противоречит 
экспериментальным данным ЭМС. Они указывают, что реакционная способность 
ионов NO3

- по отношению к квазисвободным электронам оже-блоба превышает 
аналогичную величину для ионов H3O+, ClO4

-, HSO4
- всего в 3 раза. 

Наш подход к разрешению этого противоречия основывается на исследованиях 
низкотемпературной кинетики туннелирования захваченных электронов на акцепторы, 
присутствующие в замороженных растворах в малой концентрации [4, 5]. Оказалось, 
что процесс переноса электрона на акцептор (в частности, на NO3

-) очень сильно 
растянут во времени (до сотен секунд). Аналогичная ситуация имеет место и при 
образовании атомарного водорода – локализованный электрон, перескакивая на H3O+ 
не может образовать Н-атом с первым попавшимся катионом водорода. Мигрируя по 
этим катионам в замороженной матрице, электрон вынужден найти такой катион H3O+, 
который обладает достаточным свободным объемом, обеспечивающим возможность 
протекания диссоциативного захвата электрона с образованием Н-атома. По-видимому, 
на этой длинновременной стадии ионы NO3

- и перехватывают электроны у ионов 
водорода H3O+, сильно подавляя образование атомарного водорода. Очевидно, что эта 
стадия процесса недоступна для наблюдения в ЭМС экспериментах потому, что 
мессбауэровское ядро живет всего лишь 10-7 с. 

Тем самым наше объяснение якобы «высокой» реакционной способности ионов 
NO3

- по отношению к трековым электронам состоит в том, что при низких 
температурах подавление выхода водорода обязано не реакциям квазисвободных (или 
горячих) электронов с акцептором, а перехватом акцептором локализованных 
электронов, пытающихся провзаимодействовать с H3O+ с образованием Н-атома на 
очень больших временах.  

Уместно также отметить, что:  
1) высокая реакционная способность ионов нитрата с горячим электроном в 

жидкой воде и отсутствие этого в замороженной фазе скоре всего связано с отличием в 
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энергиях V0 основного состояния квазисвободного электрона, что существенно 
изменяет общий энергетический баланс этого процесса: действительно, во льду V0  
равно ~ -0.3 - 0 эВ,  а жидкой воде V0 = - (1.1-1.3) эВ;  

2) при комнатной температуре в условиях высокой ионной силы растворов 
отношение констант скорости гидратированных электронов с ионами NO3

- и H3O+ 
равно:  k(eaq+NO3

-) : k(eaq+H3O+) = 2:1. 
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ВЛИЯНИЕ ПАРАМЕТРОВ ПЕРИОДИЧЕСКОГО ОБЛУЧЕНИЯ 
НА КИНЕТИКУ РАДИОЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

И.Е.Макаров 

Институт физической химии и электрохимии им. А.Н.Фрумкина 
РАН, makarov@ipc.rssi.ru 

Широкое применение аппаратных источников ионизирующего излучения 
(главным образом, электронных ускорителей) в радиационно-химических исследовани-
ях и в радиационных технологиях, взамен радиоизотопных источников, обусловлен как 
соображениями безопасности окружающей среды, так и техническими особенностями 
таких источников: получение направленных пучков, возможность достижения высокой 
мощности поглощенной дозы, т.е. высокой производительности соответствующих 
промышленных установок на их основе, и др. В то же время, одной из особенностей 
электронных ускорителей является в большинстве случаев периодическое действие 
пучка ускоренных электронов на облучаемый объект. С одной стороны, это обуслов-
лено принципом действия данного ускорителя. Так, в линейных ускорителях 
периодичность испускания электронов может быть связана с работой микроволнового 
источника (магнетрона, клистрона) в импульсном режиме и, кроме того, всегда имеется 
тонкая импульсная структура электронного пучка с периодом, равным обратной 
частоте ускоряющего СВЧ-поля, а в ускорителях с использованием электрического 
поля для ускорения электронов периодичность электронного пучка может быть связана 
с импульсным характером ускоряющего поля. С другой стороны, независимо от типа 
ускорителя, многократное сканирование облучаемого объекта электронным пучком 
вызывает периодичность воздействия электронов в каждой точке объекта. 

При эквивалентной усредненной скорости поступления энергии в вещество, в 
процессе его либо непрерывного, либо периодического (импульсного) облучения, 
результаты такого облучения в той, или иной степени различаются в зависимости от 
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параметров периодического источника. Это касается как кинетики процессов, иници-
ированных действием излучения, так и состава и выходов продуктов превращения 
облучаемого вещества. 

В работе рассматривается влияние параметров облучения (таких, как мощность 
дозы  и общая поглощенная доза, а также длительность периода облучения и скваж-
ность периодического источника) на механизм протекания радиационно-химических 
процессов в ряде модельных одно- и двухрадикальных систем в присутствии 
акцепторов радикалов и в реальной системе – водных растворах муравьиной кислоты. 
Приводятся как теоретически выполненные расчеты, так и результаты компьютерного 
моделирования кинетики протекающих реакций. В двух крайних случаях, когда время 
между импульсами излучения много меньше, или много больше характеристического 
времени протекания основных радикальных реакций, действие периодического источ-
ника эквивалентно действию непрерывного, и зависимость процесса от скважности 
источника определяется соотношением усредненной мощности дозы и мощности дозы 
в импульсе. Более сложная зависимость наблюдается в случае соизмеримости двух этих 
времен. Обсуждаются технологические аспекты прерывистого облучения для случаев 
радиационной очистки водных систем и радиационного модифицирования полимерных 
материалов. 

 

РАДИАЦИОННО-ИНДУЦИРОВАННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 
ТРИТИЯ С АЛИФАТИЧЕСКИМИ УГЛЕВОДОРОДАМИ. 

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ 

А.Б. Сазонов  

Российский химико-технологический университет имени  
Д.И. Менделеева, Москва, absazonov@mail.ru 

Контакт органических материалов с газообразным тритием в процессе работы с 
ним сопровождается химическими реакциями, индуцированными радиоактивным 
распадом. Результатом этих реакций является изотопное замещение: как в основном 
веществе, так и в продуктах его деструкции и полимеризации. Информация о 
распределении трития между различными молекулами необходима для успешной 
организации процессов рецикла трития и утилизации тритийсодержащих отходов. 

Тритий (Т) – β-радиоактивный нуклид. Наиболее важным следствием β-распада 
является изменение атомного номера элемента Z, определяющее способность 
дочернего атома сохранять старые химические связи и образовывать новые. Изменения 
Z часто уже достаточно для разрыва межатомных связей. Такой механизм образования 
новых частиц называется нуклеогенным. Нуклеогенные эффекты играют важнейшую 
роль при распаде трития, так как дочерним атомом является атом гелия. В первичных 
нуклеогенных частицах атомно-молекулярные процессы определяются, в основном, 
свойствами атома, первоначально связанного с атомом трития. Так, ион 3Не–Т+, если в 
результате распада в молекуле Т2 он образовался в основном электронном состоянии 
(что наиболее вероятно), будет вести себя как недиссоциирующая частица, т.к. 
межатомное взаимодействие в этом случае сводится к притяжению. 

 
 

52



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

Другим источником реакционноспособных частиц в тритийсодержащих средах 
являются испускаемые при распаде электроны, дающие начало радиолитическим 
процессам. Однако при относительно низкой концентрации трития (до ~1 мКи/моль) 
радиолитические процессы почти не затрагивают тритийсодержащие молекулы и 
приводят к накоплению продуктов радиолиза, не содержащих тритий. 

Имеются некоторые данные о взаимодействии газообразного T2 с некоторыми 
алканами и циклоалканами в условиях нуклеогенного процесса. Выход продуктов 
взаимодействия трития с метаном и этаном представлены в табл. 1 [1]. Однако 
законченной теории взаимодействия трития с углеводородами (УВ) не существует; 
отсутствуют даже теоретические оценки выходов продуктов в отдельных системах 
(имеются лишь качественные объяснения фактов, не лишенные спорных моментов). В 
настоящей работе предпринята первая попытка расчета выхода меченых молекул в 
системах с метаном и этаном, опирающаяся на следующие представления. 

Таблица 1.  

Выходы меченых продуктов при реакции 3НеТ+ с некоторыми алканами, % [1]; 
данные в скобках – результаты настоящей работы  

Углеводород СН3Т С2Н5Т С2Н3Т НТ 
СН4 40 (40,5) 2 (16,2) 13 45 (43,3) 
С2Н6 14 (18,9) 34 (32,9) - 52 (48,2) 

Первой стадией взаимодействия ионов 3НеТ+ с алканами является тритирование 
исходного УВ в соответствии с общей схемой: 

[ ] НеTHCHeTHС 3
22

3
22 +→+ +

+
+

+ возбnnnn .      (1) 

Образующиеся в реакции (1) карбониевые ионы находятся в возбужденном 
состоянии, причем вследствие дополнительной энергии отдачи и дисторсии (в сумме ~ 
2 эВ) энергия возбуждения практически совпадает с энергией сродства молекулы УВ к 
протону (тритону). Часть возбужденных ионов претерпевает мономолекулярный 
распад по различным, энергетически разрешенным направлениям, например: 

[ ] [ ] HTHСTHC 1222 +→ +
+

+
+ nnвозбnn ,      (2) 

[ ] [ ] 2222 HTHCTHC +→ ++
+ nnвозбnn .           (3) 

Образование меченых продуктов (помимо НТ) происходит благодаря реакциям 
карбокатионов, возникающих в процессе (3), с молекулами УВ, а также иными путями 
фрагментации возбужденных карбониевых ионов. Так, СН3Т образуется в результате 
мономолекулярного распада меченых карбониевых ионов (протолитический крекинг): 

[ ] [ ] TCHHСTHC 312122 +→ +
−−

+
+ nnвозбnn .     (4) 

Наконец, часть возбужденных карбониевых ионов, сталкиваясь с молекулами УВ, 
вступает в термонейтральную бимолекулярную реакцию переноса протона (тритона), 
образуя меченый материнский УВ: 

[ ] [ ]++++
+

+ +→+ 32122222 HCTHCHCTHС nnnnnnnn .    (5) 

Для карбокатионов в тех же условиях характерна также термонейтральная 
реакция, сводящаяся к переносу переноса гидрид-иона: 

[ ] [ ]++++
+ +→+ 1212222 HCTHCHCTHС nnnnnnnn .        (6) 
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Константы скорости мономолекулярного распада возбужденных карбониевых 
ионов могут быть определены на основании микроканонического уравнения теории 
Райса-Рамспергера-Касселя-Маркуса (РРКМ): 

( ) ( )
( )E
EENEk

ρπ
χ

h2

≠−
= ,     (7)  

где χ – число эквивалентных путей превращения, N – число квантовых состояний 
переходного комплекса (ПК), ρ – плотность квантовых состояний молекулы реагента, Е 
– энергия возбуждения, ≠E  – энергия переходного комплекса, определяемая 
относительно энергии молекулы реагента. Входящие в формулу (7) величины могут 
быть получены на основании квантовохимических расчетов. В настоящей работе для 
расчетов и визуализации результатов использовались программные пакеты GAMESS 
[2] и HyperChem. Расчеты проводили методом самосогласованного поля Хартри-Фока в 
базисе 6-311++G**. 

Расчеты поверхности потенциальной энергии U метониевого и этониевого ионов 
показывают, что их диссоциация на фрагменты не сопровождается переходом через 
потенциальный барьер. В этом случае геометрия ПК должна определяться из условия 
минимума величины N (вариационная теория РРКМ): dN/dR = 0, где R – координата 
реакции. Последняя может быть определена как длина рвущейся химической связи при 
дополнительном условии минимума потенциальной энергии: ∂U/∂ri = 0 (ri – все 
остальные координаты). Как было установлено в ходе расчетов, все ПК, отвечающие 
диссоциации – жесткие, т.е. их геометрия весьма близка к равновесной геометрии 
реагентов. В этом случае оправдано представление о ПК как о жестком роторе.    

Число и плотность состояний в полуклассическом приближении «жесткий ротор – 
гармонический осциллятор», справедливом как для реагента, так и ПК, определяли по 
известным формулам [3]:    

( )
( )

( ) ( )
dE

EdNE
s

IIIE
EN s

n
n

s
=

+Γ
∝

∏
=

+
ρ

ω
,

23
1

321
23

h

,            (8-9)  

где s – число колебательных и вращательных степеней свободы (в ПК – на единицу 
меньше, чем в молекуле реагента, т.к. одна степень свободы соответствует координате 
реакции), Ii – моменты инерции, ωn – частоты колебаний. Моменты инерции и частоты 
определялись путем квантовохимических расчетов. Рассчитанные согласно формулам 
(7-9) константы скорости мономолекулярного распада ионов СН4Т+ и С2Н6Т+ как 
функции энергии возбуждения приведены на рис. 1.  

Заслуживает внимания тот результат, что при нормальных условиях распад 
карбониевых ионов происходит гораздо раньше их столкновений с молекулами. Т.о., 
вклад реакции (5) в образование тритированных продуктов ничтожно мал. В то же 
время внутримолекулярный изотопный обмен в ионе СН4Т+ происходит со средней 
частотой колебаний атомов водорода. 

Результаты расчета позволяют предложить схемы превращений в метане и этане, 
изображенные на рис. 2. В табл. 2 даны константы скоростей реакций для значений Е, 
определяющимися энергией сродства молекул к протону (нижние индексы 
соответствуют обозначениям частиц и превращений на рис. 2).         
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Рис. 1. Константы скорости мономолекулярных реакций (расчет) 

    
Таблица 2.  

Константы скорости реакций при некоторых значениях Е 

 k13 k24 k53 k56 k510
E, эВ 5,4 5,4 4,5 6,9 4,5 6,9 6,9 

k,109 с–1 683 1067 4,0 55 15,0 223 689 
 

 
Рис. 2. Эволюция химических форм трития в метане и этане 

В табл. 1 приведены рассчитанные в соответствии с этими схемами выходы 
тритийсодержащих продуктов. Отметим, что при проведении расчетов предполагалось 
равновероятное распределение энергии между внутренними степенями свободы после 
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диссоциации. Скорость ион-молеку
столкновений в газе. Распределение 
С2Н4Т+ и С3Н8Т+ также полагалось 

Сравнение результатов 
правильности представлений о ходе
накопление в метане тритированного
«шероховатостью» эксперимента: 
недостаточной осушки газа. Поэтому
выходов этана и этилена

лярных превращений полагалась равной частоте 
трития между фрагментами при диссоциации 

статистически равновероятным. 

эксперимента и расчета свидетельствует в пользу 
 процессов с участием трития. Отметим, что 
 этилена сами авторы работы [1] объясняют 

взаимодействием катионов С2Н4Т+ с водой из-за 
 сравнивать в данном случае следует сумму 

Вообще же образование алкенов при взаимодействии трития с 
алканами нехарактерно С учетом этого обстоятельства можно сделать вывод о 
корректности теории и возможности применения описанного подхода для решения 
практически важных задач: например, о распределении трития при растворении его в 
жидких углеводородах  адсорбции на поверхности органических полимеров. 
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РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И 
ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ТЕЛОМЕРОВ 

ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА  

.П. Кирюхин 

. 
. 

и при

Д

ФГБУН Институт проблем химической физики РАН, Черноголовка, 
kir@icp.ac.ru  

  Радиационно-инициированной теломеризации и ее возможному применению, 
уделялось внимание уже на самых ранних стадиях развития радиационной химии (60-
70 годы пр позволяет 
осуществлять

й вклад в развитии 
представлений  радиационно-инициированной теломеризации  

ошлого столетия). Использование инициирующего γ-излучения, 
 процесс теломеризации без введения в систему специальных 

вещественных инициаторов реакции и дополнительных телогенов. Инициатором 
реакции являются образующиеся под действием излучения радикалы растворителя, в 
котором проводится синтез, а в роли передатчика цепи (телогена) могут выступать 
молекулы  растворителя. Методом радиационной теломеризации были синтезированы 
разветвленные жирные кислоты (из этилена и алифатических кислот), метилэтилкетон 
(из этилена и ацетальдегида) и другие соединения. Значительны

 о   олефинов (в основном 
этилена), как способа получения различных классов органических соединений, сделан в 
Московском химико-технологическом институте им. Д.И. Менделеева школой П.А. 
Загорца с сотрудниками Тарасова Н.П, Шостенко А.Г., Мышкин В.Е., Захариев А.И., 
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Иноземцев В.Ф. и др. Наиболее подробно была исследована теломеризация этилена в 
растворе четыреххлористого углерода, приводящая к получению тетрахлорпропана и 
тетрахлорпентана. Метод получения тетрахлоралканов, основанный на использовании 
радиационно-химического инициирования процесса, нашел промышленное 
применение (Беспрозванный М.А., Беэр А.А., Овакимян Г.Б., Загорец П.А., Иноземцев 
В.Ф. и др.) [1]. 

 Исследованиям радиационно-инициированной (γ-излучение) теломеризации 
тетра освящено существенно меньше работ, что было связано, 
видимо, с определенной «закрытостью» мономера. Политетрафторэтилен (ПТФЭ), 
обл
химич
стойко негорючесть и др.), нашел широкое практическое 
при
раство вания, усложняет 
тех
Традиц ологии нанесения фторполимерных покрытий (суспензии, 
плазмохимические методы, конденсация продуктов пиролиза, использование порошков 
и др.) испытывают существенные технологические и эксплуатационные ограничения. 
Эти ограничения и недостатки могут быть устранены при использовании растворных 
жидко

 Нера шленного 
продукта (тефлон, фторопла я значительное внимание 
уделяется синтезу низкомолекулярных их полимеров. В Институте 
проблем химической физики Р овка, разработан радиационно-
химически  
(а  
защитные покрытия  и композит  аналогичными ПТФЭ [2-5]. В 
результате исследований изучена кинетика и механизм процесса, осуществлена 

о в п

тоящих из n звеньев С2F4, по концам которых находятся звенья 
передатчика цепи, в качестве которого выступает растворитель. Значение n зависит от 

фторэтилена (ТФЭ) п

адая комплексом уникальных свойств (высокая термостойкость, уникальная 
еская стойкость, низкий коэффициент трения, гидрофобность, атмосферная 
сть, отсутствие старения, 

менение. Однако его нерастворимость практически во всех известных 
рителях существенно ограничивает области использо

нологию создания тонких защитных фторполимерных покрытий на изделия. 
ионные техн

фазных технологий. 

створимость ПТФЭ связана с высокой молекулярной массой промы
ст-4), поэтому в последнее врем

 фторсодержащ
АН, г. Черногол

й метод получения растворов теломеров ТФЭ в различных растворителях
цетон, хлористый бутил и др.), с помощью которых можно создавать тонкие

ы со свойствами

наработка опытных партий растворов теломеров ТФЭ, отработана методика нанесения 
защитных покрытий на различные изделия. 

 Технологическая схема синтеза тел меро  достаточно роста. Она состоит из  
получения раствора мономера, путем удаления кислорода воздуха из растворителя и 
насыщения его мономером, и проведения радиационной полимеризации ТФЭ в 
растворе на гамма-установке  с изотопом 60Со.  

 При синтезе теломеров в замкнутом объеме происходит постепенное уменьшение 
концентрации мономера из-за его выработки. Возможности такого способа получения 
теломеров ТФЭ ограничены с точки зрения получения оптимальных свойств продукта 
и эффективности технологического процесса. Для проведения теломеризации при 
постоянной концентрации мономера в ходе реакции сконструирован специальный 
реактор с подпиткой мономера в ходе процесса через барботер. Его использование 
позволяет нарабатывать необходимые количества опытных партий концентрированных 
растворов теломеров для проведения различных испытаний и исследований. 
Проведение процесса при разном давлении мономера в реакторе позволяет получать 
теломеры различной молекулярной массы и термостойкости. 

 В ходе реакции происходит образование короткоцепочечных теломеров R1-
(С2F4)n-R2, сос

 
 

57



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

исходной концентрации ТФЭ в растворе, типа растворителя и усло ий проведения 
реакции. Используя различные телогены-растворители (ацетон, хлористый бутил, 
четыреххлористый углерод, хлористый метилен, фреоны и др.) можно получать 
различные концевые группы – водород-, кислород-, хлор-, бром- содержащие группы, 
которые в значительной мере определяю  свойства полученных теломеров 
(растворимость, адгезию, антифрикционные, гидрофобные и др. свойства). В 
большинстве случаев кинетические кривые имеют S-обр зны  характер, что 
свидетельствует об автоускорении процесса в оде накоп ения теломеров. ричинами 
ускорения реакции может быть уменьшение константы скорости обрыва цепей при 
увеличении микро-вязкости истемы в р зультате накопления в ней теломеров, и 
участие радикалов, возникающих в ходе радиолиза на образующихся теломерах, в 
инициировании теломеризации. Проведенные исследования позволили расположить 
использованные растворители в следующей последовательности по реакционной 
способности: фреон-114В2 

в

т

а й
 х л П

с е

> ССl4 > СНСl3 > СН2Сl2 > СН3СОСН3> С4Н9Cl. 

 , ц

я

 продуктов, а также свойства, 
трук

о
я. При малой концентрации мономера в 

в масс

 более длинных цепей, 
  в

Е х
у

 Введение в реакционную систему дополнительных передатчиков цепи (1-
декантиола C10H21SH и др.) позволяет регулировать процесс теломеризации. Состав 
продуктов реакции, образующихся в присутствии передатчика цепи более сложен, 
наряду с теломерами образующимися при передаче епи через растворитель, 
происходит образование теломеров, содержащих длинные водородсодержащие 
концевые радикалы 1-декантиола (C10H21S·). Доля низкомолекулярных растворимых 
теломеров в общем продукте существенно возрастает. Изменение исходных параметров 
синтеза (концентрации ТФЭ и 1-декантиола, дозы облучени ) получать оптимальные 
соотношения между выходом теломеров и их свойствами.  

 Строение, молекулярный состав образующихся
с тура покрытий на основе теломеров ТФЭ исследованы различными методами - 
ИК, ЯМР-спектроскопии, АСМ, ГПХ, ДТГА, элементного анализа и др. Установлено, 
что состав теломеров зависит в основном от исходной концентрации мон мера в 
растворе и в меньшей степени от дозы облучени
растворе определенного телогена образуются  в основном  короткоцепочечные 
теломеры. С увеличением исходной концентрации мономера доля более длинных цепей 
теломеров возрастает. Абсолютные значения используемых концентраций мономера в 
растворе существенно зависят от телогена, в котором проводится синтез.  

 Термические свойства полученных теломеров зависят от длины 
тетрафторэтиленового блока -(С2F4)n- и природы используемого растворителя. При 
нагревании образцов потеря массы начинается при тем более высоких температурах, 
чем больше содержание теломеров с ысокой молекулярной ой. Так, для 
короткоцепочечных теломеров, полученных в ацетоне (n>3), основная потеря массы 
происходит в температурном интервале 150-250 0С. Для
например, полученных во фреоне (n>100), потеря массы наблюдается  области 500 – 
560 0С. Сравнительный анализ показывает, что из исследованных теломеров более 
термостойкими являются теломеры полученные во фреоне и четыреххлористом 
углероде, менее термостойкими в ацетоне и хлористом бутиле. Высокие температуры 
термодеструкции полученных теломеров делают эти материалы перспективными для 
создания термостойких защитных покрытий. 

 Общая морфологическая картина теломерного образца иная по сравнению с 
промышленным ПТФЭ (тефлон, фторопласт-4). сли для фторопласта-4 арактерно 
наличие ламелярных, кристаллических структ р, то для покрытий из теломеров 
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характерна более разупорядоченная аморфная структура. Прогрев продукта приводит к 
изменениям как его молекулярного, так и супрамолекулярного строения. Изменения 
молекулярной структуры на начальном этапе (до 200°С) связаны с перестройкой 
концевых групп полимера, при более высоких температурах, после сублимации 
низкомолекулярных фракций, на подложке остаются фракции со структурой, 
аналогичной молекулярным структурам цепей ПТФЭ. 

 Полученные растворы теломеров ТФЭ могут найти достаточно широкое 
применение. Они могут быть использованы для создания защитных гидрофобных и 

 

 в м
н и

анокомпозитов.  Нанесение 
способов

ирной ткани 
 теломеров

ы

 (3 мас.%) к базовой смазке литол-24 

я 
я различного предназначения. 

антифрикционных покрытий на металле, керамике, стекле, для создания тонких 
уникальных покрытий на развитых поверхностях (силикагели, песок), деталях сложной 
конфигурации, там, где невозможно нанесение покрытий из высокомолекулярного 
нерастворимого ПТФЭ. Пропитка растворами теломеро  дерева, бу аги, асбеста, 
тканей из атуральных  синтетических волокон, стекловолокна придает им 
химическую стойкость и водоотталкивающие свойства. Теломеры могут быть 
использованы для получения фторопластовых смазок для уменьшения трения и в 
качестве защитных покрытий (например, в качестве смазок для лыж, в пресс-формах и 
т.д.), а так же для создания различных функциональных н
покрытия не вызывает трудностей и не отличается от традиционных , 
используемых при нанесении кистью, окунанием, пульверизатором.  

В результате совместных исследований, проведенных в ИХР РАН (г. Иваново) и 
ИПХФ РАН (г. Черноголовка), разработаны физико-химические основы и технологии 
придания полиэфирным текстильным материалам гидрофобности за счет 
формирования на их поверхности нано- или ультратонкой пленки фторсодержащего 
полимера [6]. Сочетание предварительной активации полиэфирной ткани (обработка 
плазмой низкого давления, химическая активация) и приема «истирающего» 
воздействия на  фторполимерную пленку обеспечивает придание полиэф
ультрагидрофобности. Показатели, полученные при использовании , не 
уступают, а в ряде случаев превосходят показатели используемого в промышленности 
фторсодержащего препарата Nuva TTH швейцарской фирмы Clariant.  

На основе теломеров ТФЭ получен  новые функциональные нанокомпозитные 
материалы ZnO/ПТФЭ и СеО2/ПТФЭ с равномерным распределением частиц 
наполнителя в матрице, характеризующиеся стабильной интенсивной 
фотолюминесценцией в видимой области спектра [7]. Материалы могут найти 
применение, например, в качестве люминесцентных маркеров для защиты от 
фальсификации и выявления контрафакта. 

 Получен новый композиционный материал  трибологического назначения на 
основе полититаната калия и теломеров ТФЭ [8]. Показано, что добавление 
обработанного теломерами полититаната калия
приводит к уменьшению модуля силы трения на 45% по сравнению с исходной 
смазкой. Это в два раза больше по сравнению с аналогичной смазкой с добавлением 
сульфида молибдена,  традиционно используемого в качестве антифрикционого 
компонента. Таким образом, новый композиционный наноструктурированный 
материал может быть успешно применен в качестве присадки к смазочным маслам. 

 Результаты свидетельствуют о перспективности создания радиационно-
химической технологии производства растворов фтортеломеров и их использования 
для получения композиционных материалов и нанесени защитных, гидрофобных, 
антифрикционных фторполимерных покрытий на издели
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В настоящее время мембранные процессы нашли широкое применение во многих 
областях науки и техники, таких как газоразделение, обессоливание воды, 
первапорация, разделение и выделение индивидуальных компонентов растворов, 
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многообразия мембран, используемых в этих процессах, важное место занимают 
полимерные мембраны. Однако свойства существующих мембран зачастую не 
соответствуют требованиям технологическ , так как круг полимеров, 
пригодных для их производств асширения сферы применения 
промышленно

селек
ы мембраны не меняется, что, несомненно, важно с 

точки

мерные пористые мембраны, приводящее к созданию новых перспективных 
матер

х 
проце

те представлен обзор отечественных и зарубежных публикаций за 
после

Обработка в низкотемпературной плазме включает ряд физико-химических 
, зависящих от природы используемого газа, которые позволяют направленно 

регули рных 
мембр , 
не о 
органического соединения, приводящую к образованию полимеров. Основным 
процессом, протекаю ющихся 
газов м 
суще тке 
м  
незначительно [2], тогда как в а или воздуха в аналогичных 
услов исит 
также Как 
правил рость 
травления  
п  
скоростей травлен олимера является 
изменение характера рельефа пов овится более шероховатой, что 
приводит к улучшению адгезионных свойств мембран. 

л
п  

п ы , о о

х

их процессов
а, ограничен. Для р

 производимых мембран проводятся работы по модифицированию их 
свойств. Широкое распространение для этой цели получил метод обработки мембран в 
низкотемпературной плазме [1], важным преимуществом которого является 
возможность модификации свойств тонкого поверхностного слоя, приводящего к 
измен целогоению  ряда свойств мембран – адсорбционных, транспортных и 

тивных. Это позволяет существенно расширить области использования мембран. 
При этом основная масса матриц

 зрения сохранения их механических и физико-химических свойств.  

Особый интерес вызывает воздействие низкотемпературной плазмы на 
поли

иалов, которые используются в ряде современных направлений мембранных 
процессов – мембранах для биореакторов, топливных элементов, каталитически

ссов и т.п. 

В данной рабо
днее десятилетие, посвященных исследованию воздействия низкотемпературной 

плазмы для модификации полимерных пористых мембран. 

процессов
ровать структуру и химический состав поверхностного слоя полиме
ан. Используют два вида плазмы: плазму простых (неполимеризующихся) газов

 приводящую к образованию полимеров, и плазму в атмосфере паров любог

щим при обработке мембран в плазме неполимеризу
, является травление полимерной матрицы. Скорость травления при это
ственно зависит от состава плазмообразующего газа. Например, при обрабо

ембран в плазме инертных газов или водорода травление поверхностного слоя
плазме азота, кислород

иях скорость травления в несколько раз выше [3, 4]. Скорость травления зав
от параметров разряда, природы и степени кристалличности полимера. 
о, скорости травления пропорциональны мощности разряда [2-4], а ско

олимера несколько вы аморфных областей п ше, что связано с их меньшей
лотностью и большей диффузией реакционных газов [5]. Результатом различия

ия аморфных и кристаллических областей п
ерхности [6] − она стан

Резу ьтатом травления поверхности мембраны, как показывают исследования, 
является увеличение диаметра ор [3-6]. Воздействие плазмы на трековые мембраны, у 
которых ор  представляют собой цилиндрические каналы приводит к браз ванию 
асимметричных мембран за счет изменения формы пор [4]. Производительность 
процесса фильтрации при использовании таки  мембран значительно повышается. 

Воздействие низкотемпературной плазмы на полимерные мембраны вызывает 
также изменение химического состава поверхностного слоя. Так, действие на 
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полимерные мембраны плазмы, содержащей кислород, приводит к образованию на 
поверхности кислородсодержащих функциональных групп, в частности карбоксильных 
[3, 4], появление которых вызвано окислением концевых групп в местах разрыва 
химических связей. Это риводит к существенной гидрофилизации поверхности 
мембран, что для ряда применений значительно улучшает их эксплуатационные 
характеристики. Воздействие плазмы водорода или инертных газов практически 
полностью исключает окисление поверхности. Образование некоторого

п

 количества 
кислородсодержащих функциональных групп в поверхностном слое мембран в этом 
случа  е с

галогенсодержащей плазмы (например, фторсодержащей) за счет 
внедрения придать
инерт

ов различных органических 
соединений поверхности

дистилляции полимерног

 могут быть использованы для 
иммо

ляет 
собой

е объясняется последующим окислением полимера на воздух  по ме ту 
образования полимерных радикалов. Обработка в азотсодержащей плазме (N2, NH3) 
кроме травления и образования макрорадикалов приводит также к внедрению азота в 
поверхностные слои мембраны с образованием азот-углеродных химических связей [6, 
7]. Воздействие 

 атомов галогенов позволяет  поверхности мембран химическую 
ность и гидрофобность [8].  

Использование для обработки мембран в плазме пар
 приводит к осаждению на  тонкой полимерной пленки в 

результате процесса полимеризации. При этом происходит образование композитных 
мембран, состоящих из пористой подложки − исходной мембраны и осажденного в 
плазме слоя полимера. В зависимости от продолжительности воздействия плазмы и 
диаметра пор исходной мембраны, можно получить композитные мембраны для 
ультра-, нанофильтрации и обратного осмоса [3, 4]. В последнем случае на поверхности 
осаждается тонкий полупроницаемый слой, который полностью перекрывает поры. 
Возможность регулирования толщины осажденного в плазме слоя, определяющего в 
основном селективные свойства мембран, и широкий выбор органических соединений 
для получения подобного типа мембран делает данный метод особенно 
перспективным. Новые свойства поверхности образующихся при этом мембран в 
значительной мере зависят от использованного химического соединения. Так, при 
выборе в качестве плазмообразующего газа углеводородов или фторсодержащих 
органических соединений [9] на поверхности мембраны осаждается прочная, 
химически стойкая полимерная пленка, не имеющая функциональных групп. Такое 
воздействие позволяет получить гидрофобные композитные мембраны с повышенной 
механической и химической прочностью, которые находят широкое применение в 
процессах . Использование для осаждения о слоя бутиламина, 
аллиламина, аллилового спирта или акриловой кислоты приводит к созданию 
гидрофильных композитных мембран [3, 10], которые

билизации биологически активных соединений. Следует заметить, что структура 
и свойства осажденного в плазме полимерного слоя существенно отличается от 
обычного полимера, получаемого традиционными методами полимеризации. В 
макромолекулах последнего существует повторяющееся звено − исходный мономер. 
Кроме того, макромолекулы поверхностного слоя обычного полимера достаточно 
подвижны. Полимер, полученный методом полимеризации в плазме, представ

 полимерную структуру с высокой степенью сшивки, подвижность макромолекул 
в которой затруднена. Это определяет характерные изменения транспортных 
характеристик модифицированных в плазме мембран и, в первую очередь, их 
водопроницаемости и селективности. 

Одним из наиболее интересных направлений в процессе плазмохимической 
модификации полимерных мембран является создание так называемых “smart” или 
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“умных” мембран, т.е. мембран, транспортные характеристики которых можно 
регулировать путем изменения внешних условий, например, температуры, состава и рН 
раствора, давления, электрического и магнитного полей и т.п. Такие исследования 
имеют большое научное и практическое значение, так ка  позволяют не олько 
получать мембраны с уникальными свойствами, но и открывают возможности синтеза 
мембран, имитирующих биологические. Например, при полимеризации диметианилина 
и акриловой кислоты в плазме [11] на поверхности трековых мембран из 
полиэтилентерефталата были получены композитные мембраны, водопроницаемость 
которых зависела от рН раствора. Это обусловлено конформационными переходами 
макромолекул осажденного в 

к т

плазме полимера из рыхлого гидратированного 
состояния, вызывающего уменьшение диаметра пор мембран, в компактное 
дегид

мембрана

а

хности мембраны полимерных макрорадикалов. 
Осаждение полимерного слоя при этом может быть осуществлено как с 
испол

м о  

ратированное состояние, приводящее к увеличению диаметра пор. Было показано, 
что под действием разряда в парах диметиланилина на поверхности мембран 
образуется слой полимера (ППДМА), способный набухать в растворах с низкими 
значениями рН, соответственно водопроницаемость композитных мембран со слоем 
ППДМА понижается в кислой среде. Напротив, полимерный слой, образующийся под 
действием разряда в парах акриловой кислоты (ППАК), способен набухать в растворах 
с высокими значениями рН. Поэтому композитная мембрана со слоем ППАК обладает 
низкими значениями водопроницаемости в щелочной среде. Введение иода в слой 
полимера, полученный полимеризацией диметианилина в плазме [12], приводит к 
образованию полиэлектролита, набухание которого в кислой среде вызывает полную 
контракцию пор мембраны. При низких значениях давления такая  является 
непроницаемой для водного раствора. Повышение давления вызывает коллапс геля, 
вследствие чего водопроницаемость модифицированной мембраны скачкообразно 
возрастает, т.е. полученные композитные мембраны способны реагировать на 
изменение давления.  

Композитная мембрана на основе полиэтилентерефталатной трековой мембраны 
была получена путем осаждения полимерного слоя в плазме паров пиррола [13]. 
Особенностью такой мембраны является наличие двух слоев с антиполярной 
проводимостью. Если исходная мембр на имеет на поверхности катионообменные 
карбоксильные группы, то в слое, синтезированном полимеризацией пиррола в плазме, 
присутствуют анионоактивные азотсодержащие группы. Контакт подобных слоев 
приводит к появлению у мембран уникального, сходного с p-n переходом в 
полупроводниках, свойства − асимметрии проводимости, возникновение которого 
объясняется изменением чисел переноса ионов при переходе из одного слоя мембраны 
в другой. Полученные мембраны обладают “diode-like” свойствами, т.е. способны 
выпрямлять ток. 

Для улучшения адгезии осаждаемого в плазме слоя полимера используют 
предварительную обработку мембран в плазме неполимеризующихся газов, 
приводящую к образованию на повер

ьзованием процесса полимеризации в плазме, так и методами традиционной 
прививки из газовой или жидкой фазы. Этим способом также могут быть получены 
“умные” ембраны. Например, был  показано, что прививка полимера из акриловой 
кислоты [11] и 2-метил-5-винилпиридина [14] на поверхность трековых мембран из 
полиэтилентерефталата, предварительно обработанных в плазме воздуха, приводит к 
созданию композитных механохимических мембран с “химическим клапаном”. Так для 
мембраны со степенью прививки поли-2-метил-5-винилпиридина, равной 7.2%, при 
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рН = 3 наблюдается переход в режим работы “химического клапана” – при меньших 
значениях рН фильтрата мембрана непроницаема для молекул воды, тогда как при 
больших значениях рН мембрана становится водопроницаемой. Для мембраны со 
степенью прививки полиакриловой кислоты, равной 7.4%, переход в режим работы 
“химического клапана” наблюдается при рН = 8: при Н ≥ 8 мембрана непроницаема, а 
при понижении pH раствор  мембрана становится проницаема для мо ек л раствора. 
Появление данного свойства у мембран обусловлено существенным набуханием 
привитого слоя полимера вследствие наличия заряда на его макромолекулах. 
Мембраны с подобными свойствами могут быть использованы для управляемой 
доставки лекарственных препаратов в организме человека и для создания химических 
сенсоров. 

Приведенные примеры использования низкотемпературной плазмы для 
модификации пористых полимерных мембран свидетельствуют, что плазмохимический 
метод может быть с успехом применен как для изменения их свойств, так и для 
создания “умных” мембран.  
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ДОЛГОВРЕМЕННАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ ОБЛУЧЕННЫХ 
ПОЛИПРОПИЛЕНОВЫХ ВОЛОКОН И КАРБОКСИЛЬНЫХ 

КАТИОНИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

Л. М. Пригожаева, А. П. Поликарпов, А. А. Шункевич 

оИнститут физик -органической химии НАН Беларуси, 
Минск, leuletta@tut.by

Объектом исследования  служили промышленные полипропиленовые (ПП) 
штапельные волокна и волокнистые катиониты (КК) на их основе, 
полученные путем радиационной пр меризации акриловой кислоты 
(АК) методом
таким
кат дмий, а также к ионам цинка и 
железа, м
аммиака

й работе использовали ПП волокна диаметром 23 мкм и длиной 70 мм. 
Волокна
до щали во время облучения с помощью механического 
устройст
вод
(Т) ения максимальной степени прививки (ΔР), которая 
составля о
пре ия или отсутствия сшивающего агента – N, N-метилен-бис-
акрилами  (
АК перег л

 относится к легко окисляющимся полимерам, поэтому его применение 
требует д
Об
разру  добавок и накоплению пероксидных соединений (ПС) в 
полимер

толщину
линейная
инт 37 Гр/с (рис. 1). При хранении ПП волокон, 
облученн
пос держание ПС определяли 
йодометр с
атм
(с отометрическим методом (40% водный раствор 
СН3СО

дит 
деструкция полимерны ного усилия F (сН) и 
удлинения при разрыве  ε (%), которое быстро прогрессирует со временем (рис. 2 и 3, 

карбоксильные 
ививочной поли

 предоблучения ПП волокон на воздухе. Волокнистый КК, полученный 
 способом, обладает отличными сорбционными свойствами по отношению к 

ионам тяжелых металлов, таким как свинец, медь, ка
ожет использоваться для умягчения воды, для санитарной очистки воздуха от 

. 

В данно
 облучали γ-лучами 60Со на воздухе при мощности дозы 0.37Гр/с и дозах от 5 

140 кГр. Образцы вра
ва (1 оборот в час). Прививочную полимеризацию проводили из 20%-ного 

ного раствора АК в присутствии 1.1×10-2 моль/л ионов железа (II) при температурах 
 284, 298 или 353К до достиж

ла т 45 до 105% от массы исходного ПП волокна в зависимости от дозы 
доблучения и налич

да МБАА). ПП отмывали от замасливателя спиртом в аппарате Сокслетта, 
оня и под вакуумом. 

ПП
вве ения специальных добавок для защиты от кислорода и УФ-лучей. 

лучение ионизирующим излучением при температурах около 300К приводит к 
шению защитных

ной матрице. 

Учитывая высокую проникающую способность γ-излучения, а также небольшую 
 образца, последствия облучения затрагивают весь объем материала. Получена 
 зависимость содержания ПС (в мкмоль/г) от дозы облучения на воздухе в 

ервале 5 – 100 кГр при мощности дозы 0.
ых при дозах 30 и 50 кГр, в течение 3 суток, содержание ПС остается 

тоянным, так же как и ΔР при прививке АК.  Со
иче ким методом в 1%-ном растворе NaJ в уксусном ангидриде при 353К в 

осфере Ar, с последующим определением выделившегося йода титриметрическим 
0.01н Na2S2O3) или спектроф

ОН, ε = 24980 л/(моль·см), 293К). 

Помимо накопления ПС, при облучении на воздухе ПП волокон происхо
х цепей, что проявляется в падении разрыв
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кривая 1 и озе 60-70 
кГр, фактически теряют волокнистую форму через 1.5 года после облучения. 

 2). При дозе 30 кГр ε падает в 2 раза, а волокна, облученные при д
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сравнению с облученным ПП волокном (пр
дозах выше 30 кГр). ε для привиты
волокон (см. рис. 3, кривая 3) увеличивает
еще в большей степени, – примерно в 2 раз

Со временем после прививки (до
облучения ПП – 60 кГр, Т 298К, ΔР 8
100%) F и ε КК падает до нуля (см. рис. 4
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Рис. 1. Накопление ПС в облученных на 
воздухе ПП волокнах. 

скорости между волокнами, привитыми  б
сшивающего агента, и в присутствии 0
мольн.% (от АК) МБАА. К
синтезированные в отсутствие МБА
быстрее теряют свою механическу
прочность. Ее падение характеризуется 
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Рис. 2. F (сН) облученных ПП волокон в 
зависимости от дозы – сразу после 
облучения (1) и спустя 1.5 года (2). 
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.4 

квадратичная зависимость, и скорость ухудшения 
механических свойств нарастает со временем. Для несшитых привитых волокон снижение 
исход ля 

П 
 при той же 

дозе (60 кГр, синтез при 298К). Прививка АК, и связанное с ней расходование ПС, 
приводит к заметному снижению скорости деструкции облученного ПП. Облученные ПП 
волокна через 1.5 года теряют 70% от исходных величин F и ε. Прививка АК позволяет 

Доза, кГр

Рис. 3. ε (%) облученных ПП волокон в
зависимости от дозы – сразу после 
облучения (1) и спустя 1.5 года (2). 

линейной зависимостью вплоть до потери волокнистой формы, со скоростью примерно 1
сН/год для F и 3%/год для ε.  

В присутствии МБАА наблюдается 

ных параметров на 20% происходит примерно через 1.2 года после синтеза, а д
сшитых – за срок порядка 3.5 лет для ε и 4 лет для F. ε снижается быстрее. 

В таблице 1 приведены данные по изменению механических свойств привитых П
волокон через 1.5 года в сравнении со свойствами ПП волокон, облученных
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сохранить 75%, а использование МБАА – 97-99% 
период. 

Неполное протекание реакции привив
неполное расходование ПС, вызывает преж
Прерывание реакции прививочной полимериз
60 кГр, до достижения степеней превращения 90% приводит к потере волокнистой формы 
привитых волокон уже через 1.3 года независимо от

С ростом Т синтеза долговременная стаб
проведение синтеза при Т 353К на ПП волокнах, р т 
сохранению около 70% от исходного F око
синтеза  
п на че в т ов
но при 284 остью теря у ф

Наблюдается интересная корреляция ости 
привитыми волокнами и их поглощающей способностью . В 
экспериментах по термическому окислению, выполненных на манометрической установке 
при 411К, привитые волокна, синтезированные при Т 284К, через 7.75 лет уже не 
обладают волокнистой формой и не поглощают О2 (рис. 6, кривая 2). Волокна с Т синтеза 
353К – в тех же условиях поглощают О2 (рис. 6, кривая 1). 

от исходных значений F и ε за тот же 

очной полимеризации, и связанное с ней 
девременную потерю волокнистой формы. 
ации на ПП волокнах, облученных при дозе 

 наличия сшивающего агента. 

ильность привитых волокон возрастает. Так, 
облученных дозой 70 кГ , приводи к 

ло 85% от исходного ε через 7.75 лет после 
– механические свойства привитых волокон 
м. Образцы, полу нные ех же усл иях, 
ют свою волокнист ю орму. 

между потерей механической прочн
 по отношению к кислороду

и 
; а при введении 0.5 мольн.% МБАА

олностью соответствуют исходным величи
К, к этому времени полн
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ения ПП 60 
кГр, без МБАА (1) и с 0.5 мольн. % 
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Рис. 4. F (сН) для КК в Н-форме, 
полученных при дозе облуч
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полученных при дозе облучения ПП 60 
кГр, без МБАА (1) и с 0.5 мольн. % 

 основе 

Время, годы

Рис. 5. ε (%) для КК в Н-форме, 

МБАА. 

 
Таблица 1. Механические свойства облученных ПП волокон и КК на их

Исходные значения Значения через 1.5 года Вид волокна F, сН ε, % F, сН ε, % 
ПП 7.2 9.2 2.0 2.5 

ПП-пр-ПАК 8.5 18.1 6.4 13.7 
ПП-пр-П(АК-со-МБАА) 8.5 18.1 8.45 17.6  

 

Снижение поглощающей способности к О2 со временем наблюдали также в работе 
[1] в опытах по термическому окислению привитых волокон, синтезированных при 298К и 
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храни

 волокон ухудшаются быстрее. Так, через 

вшихся на свету. 

Эти данные говорят о принципиальном отличии характера окислительных процессов, 
протекающих в образцах, синтезированных при 284К и 353К. 

На свету механические свойства привитых
0.67 года  F и ε для привитых волокон, хранившихся на свету, составляет 5.6 сН и 10.8%, 
соответственно; в темноте за тот же период, соответственно – 9.4 сН и 16.1% (рассчитано 
по данным, представленным выше на рисунках 4 и 5). 

280

285

290

295

1

важные последствия для долговременной 
стабильности (см. таблицу 2). Удаление Fe 
(III) с последующим его повторным 
введением приводит к изменению 
долговременной стабильности, причем в 
большей сте

300

0 10 20 30 40

t, мин

Рис. 6. Кинетика поглощения О2 
привитыми волокнами при 411К через 
7.75 лет, полученными при 353К (1) и 

284К (2). 

ю комплекса 
, и имеет 

пени это влияние сказывается 
на величине F. 

Представленные результаты 
свидетельствуют о значительном влиянии 
условий проведения прививочной 
полимеризации АК и хранения на 
долговременную стабильность 
карбоксильных катионитов на основе ПП 
волокон. 

 
Таблица 2. Изменение механических свойств привитых волокон в присутствии Fe (III) через 

0.67 года после синтеза при хранении на свету. 

 

305Р, 
мм. рт. ст. 2

Присутствие в реакционной системе 
Fe (II) приводит к образовани
Fe (III) с привитым волокном

Механические свойстваВ рактеристиид волокна Вид обработки и ха ка образца F, сН ε, % 
ПП-пр-ПАК Без удаления Fe (III), содержание – 1 мг/г 1.8 7.5 
ПП
МБАА) аления Fe (III), содержание – 1 мг/г 6.4 11.1 -пр-П(АК-со- Без уд

ПП-пр-ПАК Удаление Fe (III) 0.5 М Н РО4, Н-форма 5.6 10.8 3
ПП-пр .9 -ПАК Удаление Fe (III) / добавление 1 мг/г 5.8 11
ПП-пр-ПАК Удаление Fe (III) / мг/г добавление 6 5.9 10.5  

Установлена линейная зависимость от вре  разрывно лия и удлинения 
при раз ых волокон н П, облученн при дозе 60 . Также пок о, 
что вающег  значительно повыш долговрем ю 
т локон. 

ва, Л. П. Круль, Е. А. Семененко, А. П. Поликарпов. // Вестник 
БГУ. 

 

мени го уси
рыв вит
пользование

е при а П ом  кГр азан
 ис  сши
абильность привитых во

о агента ает енну
с  
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ВОЛОКНИСТЫЕ ИОНИТЫ НА ОСНОВЕ РАДИАЦИОННО - 
ПРИВИТЫХ ВОЛОКОН ПОЛИПРОПИЛЕНА 

А.П. Поликарпов, А.А. Шункевич 

Институт физико-органической х
fiban@ifoch.b

Волокнистые иониты характеризуются в
выпускаться в различных текстильных форм
воды и воздуха от вредных примесей [
радиационной прививки акриловой кисло
дивинилбензола (ДВБ) на промышленно-прои
использованием исследовательской устано
промышленное производство привитых волок  УГУ-420 и на их основе 
волокнистых ионитов ФИБАН К-1, ФИБАН К-4 и Ф

П
(П г н
по го 
Облученное дозо  установке УГУ
эмалированные реакторы емкостью 160 л и з

 АК концентрацией 20% с добавлени 2+, выдерживали 6 суток без 

насоса
нового реакционного раствора
мон пол д
и сушили. Использование разработанной технологии позволяет нарабатывать до 4  
Ф месяц

анические ю прививки 55 – 7  
с бменн линени  – 30%)  
в перер ый матер обладающий 
в нью од стик. 

 
 же ионам (табл. 1). 

Радиационной прививочной со  N,N-метиленбисакриламида 
(МБАА) к ПП волокнам получают химически стойкие карбоксильные катиониты, 
приго

чивается степень прививки и конверсия АК, снижается 
выход гомополимера в растворе, а эффективность прививки проходит через максимум 
при содержании МБАА 0,25 мольн.%. Установлено, что при содержании МБАА выше 
0,25 мольн.% проявляется влияние сшивания на набухание привитого волокна. Было 
оказано, что добавки МБАА до 0,5 мольн.%  не ухудшают сорбционно-

имии НАН Беларуси, г. Минск  
as-net.by

ысокой скоростью ионного обмена, могут 
ах и используются в фильтрах очистки 
1]. В институте разработаны методы 
ты (АК) и сополимера стирола и 
зводимые волокна полипропилена (ПП) с 
вки РХМ–γ-20 и освоено опытно-
он на установке

ИБАН А-1.  

П с привитой полиакриловой кислотой 
о облучения волокон ПП а воздухе с 
волокна в водных растворах АК [2,3]. 
-420 ПП волокно загружали в стальные 
акрывали крышками, закачивали водный 
ем солей Fe

Волокнистый катионит ФИБАН К-4 (
АК)) получали методом предварительно
следующим выдерживанием облученно

й 70 кГр на

раствор
подогрева. После окончания процесса прививки отработанный раствор с помощью 

 скачивали из реакторов в мерник. Этот раствор использовали для приготовления 
.  Привитое волокно отмывали в реакторах от остатков 

ой, центрифугировали омера и гомо имера (ПАК) проточной водопроводной во
00 кг

ИБАН К-4 в . 

Мех свойства привитых ПП волокон со степень 5% и
татической о ой емкостью 4–6 мг-экв/г (разрывное уд е 20  дают
озможность аботать их в качественный неткан иал, 
ысокой степе нородности ионообменных характери

Волокнистый катионит ФИБАН К-4 обладает высокой динамической емкостью до 
проскока 0,05 мг/л по ионам Pb2+, Cu2+, Cd2+, в 2–4 раза превышающей динамическую 
емкость промышленных карбоксильных катионитов на основе полиакрилонитрила 
ФИБАН К-5 и ВИОН КН-1 по этим

полимеризацией АК и

дные для использования в фильтрах очистки питьевой воды [4]. При этом с 
ростом содержания МБАА увели

п
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десо 2+ и 
Zn2+. 

ФИБАН К-4 исп ов очистки питьевой 
воды. Показана возмож ечения ионов Zn2+ из 
сточ ла 
прим ах 
очистки воздуха и респиратор и воздуха от аммиака сильно 
завис

 

  

меси. Показано, что небольшие добавки ДВБ приводят к 
суще

ВК
 превышало 5% от взятого для 

приви

рбционные свойства привитых волокон по отношению к ионам Pb2+, Cu2+, Cd

ользуется для оснащения бытовых фильтр
ность  использования ФИБАН К-4 для извл

ных вод вискозного производства [5]. ФИБАН К-4 в форме нетканого материа
еняется для поглощения овного характера в фильтриз воздуха примесей осн

ах. Эффективность очистк
ит от влажности воздуха (рис. 1). 

 

 

 

 

 

Рис. 1.  Кривые проскока и сорбции аммиака на ионите ФИБАН К-4 в 
зависимости от относительной влажности воздушного потока:   1 – 35%;  2 – 42 %;  

3 – 47%;   4 – 52%;   5 – 56%;   6 – 68%;   7 – 80%;   8 – 94%.                   
Концентрация аммиака – 18 мг/м3. 

Волокнистый катионит ФИБАН К-1 представляет собой сульфированное ПП 
волокно с привитым сополимером стирола и дивинилбензола (ДВБ). Прививочную 
сополимеризацию стирола с ДВБ осуществляли методом прямого облучения волокон в 
водно-мономерной с

ственному росту количества связанного с волокном сополимера стирола и ДВБ и 
повышают эффективность использования мономера. При дозе 70 кГр и небольшом 
избытке мономера по отношению к массе ПП (1,1:1) степень прививки составляла 100 – 
110%, конверсия мономера 95 – 98%. 

Прямую прививку на γ-установке УГУ-420 вели в стальных емкостях объемом 40 
л с вращением в течение всего времени облучения 6 – 8 часов, что позволяло получать 
за смену до 22 кг привитого волокна. После облучения привитые волокна извлекали из 
емкостей и пропаривали в медицинском стерилизаторе -75. При этом отгонялся 
непрореагировавший мономер, количество которого не

вки. При отработке технологии сульфирования привитых волокон и получения 
нетканых материалов было установлено, что оптимальным является содержание ДВБ в 
привитом сополимере 1%.  

Статическая обменная емкость ФИБАН К-1 составляла 3,0 – 3,5 мг-экв/г, 
поверхность волокон гладкая по данным электронной микроскопии. Фильтры, 
оснащенные сильнокислотным катионитом ФИБАН К-1 характеризуются высокой 
сорбционной активностью к аммиаку, не зависящей от влажности воздуха (рис. 2), 
способны обеспечить глубокую очистку воздуха от аммиака в условиях чистых комнат 
предприятий микроэлектроники. 
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ФИБАН К-1 хорошо сорбирует ионы Ca и Sr и поэтому используется для 
умягчения воды, для оснащения радиометров и спектрометров (контроль содержания 
радионуклидов в воде, продуктах питания, сбросах в атомной промышленности), 
выпускаемых предприятием «АТОМТЕХ». Нетканые материалы ФИБАН К-1 и 
ФИБАН К-1-1 (сульфокатионит, обработанный солями и ферроцианидами К- 
селективный сорбент Cs [6]) используются в фильтрах, разработанных  ВПФ ФГУП 
«Атомэнергопроект» для очистки воздуха от 60Co, 134Cs и 137Cs на атомных станциях. 

Рис.2. Крив й 
относительной в 5,5%,51%, 85%. 

м

ц р

ла и ДВБ получали сильноосновной анионит 
ФИБАН А-1, который используется в фильтрах очистки воды от нитратов, после 
иодир

бционные и хроматографические процессы. 2001. Т.1.     № 
5. С. 754-763 

рпов А. П., Шункевич А. А. // Вести НАН Беларуси. 

  

ые проскока и сорбции аммиака на ионите ФИБАН К-1 при различно
лажности воздушного потока:7,5%,1
Концентрация аммиака – 17 мг/ 3. 

ФИБАН К-1 перспективен в качестве катализатора получения душистых веществ, 
метил-третамиловых эфиров - высокооктановых добавок к бензину [7,8],  для 
геохимических поисков цветных и драго енных металлов, со бента катионных 
красителей из сточных вод, субстратов искусственных почв.  

Хлорметилированием и последующим аминированием триметиламином волокон 
ПП с привитым сополимером стиро

ования для обеззараживания и обогащения воды иодом до санитарных норм [9], 
может использоваться для обессоливания воды, очистки воздуха от диоксида углерода 
и загрязнителей кислотной природы вентвыбросов промышленных предприятий при 
влажности воздуха не менее 30%. 
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ПОВЕРХНОСТНАЯ КАРБОНИЗАЦИЯ ФТОРОПЛАСТА-4 ПУТЁМ
ИНИЦИИРОВАННОЙ ПРИВИВКИ ВИНИЛИДЕНХЛОРИДА

Э.Ф. , Д.А. Крицкая, В.Ч. Бокун, А.Н. Пономарев 

е
являются гидрофобные свойства, низкая адгезивность для клеток организма. 
Разра

и
до 30 мкм. Метод заключается в осуществлении 

радиационной прививочной поли хлорида (ВДХ) из газовой фазы 
в ПТФЭ-матрицу с последующим дегидрохлорированием имплантированного ПВДХ. 
По
угольн рице. Показано, что полученный материал в отличие от исходного 
ПТФЭ
угл

иници я 
ком

ика эксперимента 

В  (фторопласт Ф-4) толщиной L0 от 25 до 
110
150
вакуум 0-400 торр). Для УФ-инициирования 

Филиал института энергетических проблем химической физики РАН  
г. Черноголовка, Московская обл., emil@binep.ac.ru 

Хорошие физико-механические свойства, химическая инертность, низкий 
коэффициент трения, био- и гемосовместимость позволяют считать 
политетрафторэтилен (ПТФЭ) перспективным материалом для использования его в 
технике и медицине (в качестве имплантантов). В этом отнош нии его недостатком 

ботка различных методов активации поверхности ПТФЭ с целью улучшения его 
адгезионных характеристик ведется в течение многих лет. Наиболее распространенным 
подходом является обработка низкотемпературной плазмой и неравновесной плазмой 
микроволнового разряда [1].  

Недавно нами разработан метод получения нового композиционного материала, 
представляющего собой ПТФЭ-матр цу с имплантированной углеродной фазой в 
поверхностный слой толщиной 

меризации винилиден

лучены данные по кинетике прививки, распределению привитого полимера и 
ой фазы в мат
 обладает хорошими адгезионными свойствами при склеивании, небольшим 

ом смачивания, сохраняет хорошие механические свойства [2]. 

Целью настоящей работы является разработка и исследование УФ-
ированной прививочной полимеризации ВДХ на ПТФЭ для получени

позиционного материала с карбонизованным поверхностным слоем.  

Метод

 работе использованы плёнки ПТФЭ
0 мкм. Образцы предварительно промывали изопропиловым спиртом, отжигали при 
оС,  взвешивали и размещали в сосуде с кварцевым окном, который затем 

ировали и соединяли с парами ВДХ (35
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Рис.1. Зависимость σ от времени 
УФ-прививки. 1- 70 мкм, 2 – 120 

мкм 

 

100 мкм

1 2 3 

 

Рис.2. Фотографии микро-срезов 

 

УФ – карбонизованных плёнок  

при
Время  методом 
опр
[мг
поверх ляли УФ-радиометром 
«А
аналог
МС-2) скопе БИОМЕД-6, снабжённом цифровой камерой 
MYscope 300M. Разная оптическая плотность ПТФЭ и привитого ПВДХ в 
модифицированных образцах позволили наблюдать распределение ПВДХ по сечению 
п  
т

 

ся скорость УФ-
инициированной  На фотографии еч  

мкм
и  с

Исследование поперечных с чением толщины образца 
глубина

вивочной полимеризации ВДХ  использовали ртутно-кварцевую лампу ПРК-4. 
 облучения составляло 0.5 ÷4  часа. По окончании прививки весовым

еделяли количество привитого ПВДХ (mпвдх) и «плотность прививки» σизм = mпвдх /Sо 
/см2], где  S  - площадь образца. Мощность УФ-излучения, падающую на лицевую 

ность пленки (I )  и прошедшую через пленку (I )  опреде
о

1 2
РГУС–05». Дегидрохлорирование привитого ПВДХ проводили методом 

ичным описанному в [2].  Микросрезы  модифицированных образцов (микротом  
исследовали на микро

ленок, а темная окраска после карбонизации ПВДХ позволила уверенно оценивать
олщину модифицированного слоя d дгх.  

Экспериментальные результаты 

 

ПТФЭ:  1 – 25 мкм,  2 -  70 мкм,  3 
– 120 мкм. Время УФ-прививки - 

2 часа. 

На рис. 1 представлены зависимости σизм от времени  УФ-прививки ВДХ в пленки 
толщиной 70 (1) и 120 (2) мкм. Как видно, УФ-прививка в ПТФЭ-пленки протекает 
весьма  эффективно,  полученные значения σизм сравнимы с теми, что наблюдались 
нами ранее при радиационном инициировании [2]. Из данных рис. 1 следует также, что 
при увеличении толщины образца заметно увеличивает

 прививки ВДХ.  рис.2 представлены  попер ных
микросрезов пленок с исходной толщиной  25 ÷ 120 . Как и при гамма-
инициированной прививке, карбонизованная УФ-прив тая фаза осредоточена в 
приповерхностном слое 10-30 мкм [2]. 

резов показало, что с увели
 модифицированного слоя d дгх растет, оставаясь практически одинаковой на 

обеих поверхностях образца, но на стороне, более удалённой к УФ-источнику, 
почернение слоя заметно слабеет при увеличении толщины исходной  пленки. 
Снижение эффективности УФ-прививки на удаленной от источника стороне ПТФЭ-
пленки свидетельствует, очевидно, о существенном падении мощности 
инициирующего УФ-воздействия в этой области. 
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Результаты прямого измерения интенсивности УФ-излучения на дальней 
поверхности пленок разной толщины УФ-радиометром представлены на рис. 3. 

10 20 30
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0,4

0,6

 

σ1, мг/см
2
 

d дгх, мкм

 

 

Рис 5. Сопоставление значений σ

1

2

.

п

1 и  dдгх, 
измеренных для образцов разной 

толщины осле УФ-прививки  ПВДХ 
в течение  2 часов. 1 –  σ = 0.5× σизм, 

2 – расчет σ1. 
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Рис.4.  Зависимость  σизм и  d дгх  от 
толщины исходной пленки ПТФЭ 

 

 Как видно, при толщинах ≥ 100 
мкм ослабление интенсивности УФ-
излучения  весьма значительное и 
естественно предположить, о в 

σ2 –
2-ой 
ься 
. 3 

1 /σ2 
для образц зной исходной 
толщины. При расчете предполагали, 

 

dдгх 
измеренные после УФ-прививки ВДХ в 

течен

е
1 и

 межд 1 (
дгх  σ1 определять как  σ1 = 0.5× σизм. 

Завис р т
ы (рис. 

0,0

чт
соотношении σизм = σ1 + σ2, где σ1 и  
плотность прививки на 1 и  
сторонах пленки, должно наблюдат
соотношение σ1 > σ2. Данные рис
позволяют оценить соотношение σ

ов ра

что стационарные концентрации 
активных центров, инициирующих 
полимеризацию ВДХ вблизи 
поверхностей R2 и R1, а следовательно и 
скорости УФ-прививки (W2 и W1) 
соотносятся как W2/W1 = R2/R1 = (I2/I1)0.5.  

На рис. 4 значения σизм (левая 
ордината)  и (правая ордината), 

ие 2 часов, сопоставлены с исходной толщиной образцов. Как видно, с 
увеличением толщины образцов значения σизм и dдгх увеличиваются практически 
симбатно. Наибольший рост их знач ний наблюдается при увеличении толщины 
пленки от 30 до 150 мкм. В области 150 - 100 мкм значения σизм  dдгх увеличиваются 
менее заметно.  

На рис. 5 зависимость 1 демонстрирует соотношение у σ плотность 
прививки на 1- ой стороне пленки) и d , если

имость 2 п едставляе  данные расчета σ1, учитывающего соотношение I2/I1, 
реально наблюдаемое при прививке ПВДХ в  образец данной исходной толщин
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Рис.3. Зависимость относительной 
интенсивности УФ-излучения, 

прошедшей через плёнку ПТФЭ, от 
толщины пленки. 
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3). Как видно, зависимости 1 и 2 можно считать линейными, проходящими через 0. При 
этом следует отметить, что рассчитанные значения σ1 на рис. 5 заметно лучше ложатся 
на линейную зависимость 2. Наблюдение линейной зависимости между  σ1 и dдгх в 
образцах разной исходной толщины (рис. 4) свидетельствует о формировании 
приповерхностного модифицированного слоя с одинаковой удельной плотностью 
привитой фазы. Вероятно, именно предельно допустимая в условиях эксперимента 
удельная плотность привитой фазы является фактором, определяющим dдгх - глубину 
УФ-инициированной прививки ПВДХ. По нашим оценкам, предельная плотность 
привитой фазы ПВДХ в приповерхностных слоях фторопласта-4 составляет ~ 0,2 г/см3. 

Таким образом, нами установлено, что  УФ-инициированная газофазная 
прививо пленки ПТФЭ с последующим 
дегидрохл я эф ии 
поверх  м
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Повышение качества и надёжности прогноза радиационной стойкости 

полимерных материалов и изделий вызывает необходимость использования 
современных методов измерения при проведении радиационных испытаний (РИ). 
Кроме того, по

3ФТИ им. А.Ф. Иоффе Р
4ОО

ированных процессов в твёрдом теле.  
 
Разработка высокоточного метода измерения микродеформации твёрдых тел, 

основанного на эффекте Доплера [1], делает актуальным обоснование возможности 
применения рассматриваемого способа деформации при проведении РИ. По сравнению 
с другими известными способами измерения сверхмалых перемещений твёрдых тел [2] 
рассматриваемый метод обладает следующими преимуществами: 
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а) возможность регистрации перемещений твёрдых тел с точностью до 0,15 мкм;  
б) безинерционность – обусловлено применением лазерного источника 

излучения;  
в) бесконтактность – процесс измерения не оказывает влияния на измеряемую 

величину;  
г) возможность проведения дистанционных измерений; д) непрерывность 

регистрации изменения во времени измеряемой величины;  
р

ась в изучении радиационно-
индуцированных изменений -прочностных свойств 
политетрафторэтилена (ПТФЭ), термор одифицированного ПТФЭ (ТРМ 
ПТФЭ
 

Методика эксперимента 
 

В и в  в
мм и д
матери хе при комнатной температуре на установке РХМ-γ-20 
ИМСЭН-ИФХ РХТУ им. Д.И. Менделеева. Мощность дозы 2 Гр/с, величина 
поглощённой дозы – от 0 до 100 кГр. 

 
ля 

скорости  
РАН (Санкт-Петербург). Темпера скорости деформации изучали в 
облас ции 
твёрд

д) «абсолютный» характе  измерения деформации – отсутствует необходимость в 
эталоне. 

 
Цель настоящего исследования заключал

деформационно
адиационно-м

) и высоконаполненных древесно-полимерных композитов (ДПК). 

 экспериментах использовали образцы матер алов в иде цилиндров ысотой 6 
иаметром 3 мм. Гамма-облучение (60Со) образцов полимерных и композитных 
алов проводили на возду

Деформационные испытания проводили с помощью лазерного измерите
 ползучести твёрдых тел (рисунки 1, 2), разработанной в ФТИ им. А.Ф. Иоффе

турную зависимость 
ти температур от 20 до 200°С. Порядок проведения исследования деформа
ых тел методом лазерной доплеровской деформометрии: 

 
Рисунок 1 - Функциональная схема ЛИСП в варианте установки для испытаний 

на сжати
 

е: 1 – поляризатор; 2, 5 – зеркала (здесь – угловые отражатели); 6 – 
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часовой индикатор напряжения; 7 – узел термостатирования; 8 – 
электронагреватель; 9 – термопара; 10 – образец; 11 – высокоточный регулятор 

фтемпературы; 12 – демп ер 

 
 

Рисунок 2 - Оптическая схема интерферометрической приставки: 1- лазер; 2, 8, 9 – 
зерка о и з

м диаметра образца и 
коэффициента передачи установки) определяют величину груза р по формуле (1): 

ла; 3 – поляризат р; 4, 5 – фотоприемник ; 6, 7 –полупрозрачные еркала; 10 
– направление перемещения 

 
а) перед испытаниями размеры исследуемых образцов измеряют с точностью до 

~0,005 мм; 
б) в зависимости от заданного напряжения (с учёто

kP
S

σ ⋅
=      (1) 

где р – вес груза, σ – величина напряжения, которое должно быть постоянным в 
процессе измерения, k – коэффициент передачи системы рычагов (k = 30), s – площадь 
поперечного сечения исходного недеформированного образца; 

в) перед проведением опыта в установку вместо образца (при заданной величине 
σ) помещают шаблон из стали у10 (закалённой) с высотой, равной высоте образца, и 
устанавливают начальное положение плеча фигурного рычага.тем самым снимаются 
погрешности, которые могли бы появиться из-за различия начального положения 
фигурного рычага при разных напряжениях и деформировании установки.  

г) в установку помещают исследуемый образец и осуществляются нагружение за 
1 – 2 с.; 

д) производят периодическую регистрацию общей деформации образца в 
процессе испытания в системе нагружения с помощью индикаторной стрелки.для 
определения деформации в % по числу делений n, на которое отклоняется стрелка, 
используется формула (2): 

2

0

n – число делений; l

2,1 10 100%n
l

ε
−⋅ ⋅

= ⋅     (2) 

где 
 

о  

0 – исходная высота образца. 
е) осуществляют непрерывную регистрацию деформации и скорости ползучести

бразца в процессе нагружения с помощью интерферометрической приставки.Как
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следует из рисунков 1,2 при деформации образца зеркало 5 движется вместе с 
пуансоном, и свет, отражённый от него, изменяет частоту (луч света b) вследствие 
эффекта Доплера.Интерференция исходного луча (с) и луча, испытавшего 
доплеровский сдвиг (b), приводит к появлению низкочастотных биений в 
интенсивности луча (c ± b), которые в фотоприёмнике 7 преобразуются в 
электрические колебания частоты.сигнал с фотоприёмника через усилитель 8 подаётся 
d компьютерную систему регистрации и обработки сигнала. образец деформационной 
интерферограммы приведён рисунке 3. 
 

 
Рисунок 3 – Фрагмент «кривой биений» 

ε˙ (скорость движения зеркала
 

Скорость ползучести  5) связана с частотой 
олебк аний ν формулой (3): 

λ
2

ε ν=&      (3) 

где λ – длина волны лазерного излучения.число колебаний на интерферограммеn 
определяет деформацию ε по формуле (4): 

2
Nλε =      (4) 

В частности, при длине волны лазерного излучения 633 нм одно колебание 
соответствует приращению деформации на 3·10-4 мм.Величину скорости ползучести на 
базе о

рупчивание 
образ

 поглощённой дозы 20 кГр полимера проявляли только пластическую 
дефо ц

азвиваться процессы трещинообразования и происходит 
разрушение ПТФЭ. 

 
Посредством анализа «кривых биений» ПТФЭ, были построены зависимости от 

, ε· ~ t, соответственно), а также 
 ~ 

дного колебания в этом случае можно измерить с погрешностью ±1%. 
 

Обсуждение результатов 
 

Обнаружено, что с увеличением поглощённой дозы происходит ох
цов ПТФЭ. В частности, образцы необлученного ПТФЭ и облученного до 

величины
рма ию при действии нагрузки. В области поглощённых доз свыше 20 кГр 

наблюдали образование трещин, и разрушение полимерных образцов на части.Было 
заключено, что с ростом дозы облучения полимера снижается вклад пластической 
деформации, начинают р

времени для деформации и скорости деформации (ε ~ t
зависимость скорости деформации от величины деформации (ε· ε). При изучении 
зависимости ε· ~ ε были установлены значения пределов вынужденной эластичности 
(εв) для всех изученных полимерных образцов, за исключением ПТФЭ, облученного до 
30 кГр. В последнем случае разрушение образца происходило практически сразу после 
приложения нагрузки, на упругой стадии процесса деформации полимера.  
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При исследовании температурной зависимости скорости ползучест  ПТФЭ и 
ТРМ ПТФЭ было установлено, то необработанныйПТФЭ проявляет существенно 
более неоднородную по температуре молекулярную подвижность, чем ТРМ ПТФЭ. 
Поскольку условия испытаний были одинаковы в обоих случаях, то установленные 
значения скоростей ползучести исх

 и  
ч

одного полимера, превышающие скорость 
олзучести ТРМ ПТФЭ при аналогичной температуре, свидетельствуют о более 
развитой молекулярной подвижности в случае ПТФЭ. Подавление молекулярной 
подвижности в ТРМ ПТФЭ может быть связано с процессами радиационного сшивания 
полимерных цепей [4]. 
 

В результате гамма-облучения до 100 кГр образцов ДПК происходит увеличение 
предела вынужденной эластичности, т.е., величины деформации, соответствующей 
началу пластической деформации материала, от 2,8 до 4% по сравнению с исходным 
композитом. Кроме то ь ДПК – промежуток 
ремени, необходимый для достижения величины деформации 5%, возрастает в 1,62 и 

3,46 
ред разрушением было охарактеризовано через величину 

деформации, соответствующую достижению скорости деформации ε·~ 8·10-5 с-1: как 
следует из таблицы, это значение возрастает на 6 

Настоящее исследование выполнено при ф
образования и науки РФ (государственные контра
и Рос
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МОДИФИКАЦИЯ ЦЕЛЛЮЛОЗНОГО СЫРЬЯ МЕТОДОМ 
РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ ДЛЯ 

ИЗГОТОВЛЕНИЯ НИТРОПРОИЗВОДНЫХ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
РАЗЛИЧНЫХ МАРОК 

В.Б. Комаров, Б.Г. Ершов, Р.Ф. Гатина, А.И. Хацринов, С.Е. Петров 

 промышленных 
арок, подвергнутое радиационной предобработке. 

 
оизводных целлюлозы. 

В результате исследован ии целлюлозы, обработанной 
ониз

я 
вязко

троцеллюлозных продуктов, произведенных из целлюлозы 
разли

пол гос му

Е.В. Шахмина, В.Н. Бондарева, В.Н. Кудрявцев 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки  
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н.Фрумкина 
Российской академии наук (ИФХЭ РАН), Москва, komarov@ipc.rssi.ru  

Федеральное казенное предприятие  
«Государственный научно-исследовательский институт химических 

продуктов» (ФКП ГосНИИХП), Казань, gniihp@bancorp.ru  
 

Объектом исследования являлось целлюлозное сырье различных
м

В процессе работы проводились теоретические и экспериментальные 
исследования влияния радиационной предобработки целлюлозы различных марок на ее 
физико-химические характеристики, значимые в процессах получения
итропрн

ия процесса нитрац
и ирующим излучением, установлены следующие основные положения: 
 – при нитрации облученной целлюлозы можно получить удовлетворительные по 
качеству нитропроизводные различных марок и назначения, не используя 
предварительной гидролитической обработки целлюлозы и процесса снижени

сти нитроцеллюлозы в автоклавах; 
 – возможна унификация ни

чных марок и партий, обработанной ионизирующим излучением, в пределах 
характеристик требуемой промышленной марки. 

Работа вы нена в рамках ОКР по ударственно  контракту № 
11411.1000400.16.021. 

 

РАДИАЦИОННЫЙ КОМПЛЕКС ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ 
РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ МАТЕРИАЛОВ 
И РАЗРАБОТКИ РАДИАЦИОННЫХ ТЕХНОЛОГИЙ В ИФХЭ РАН  

Ю.С. Павлов, Б.Г. Ершов, В.В. Доброхотов, В.А. Павлов 

ИФХЭ РАН, Москва, rad05@bk.ru  

В созданном в ИФХЭ РАН радиационном комплексе проводятся широкие 
исследования по использованию высоких радиационно-химических технологий, 
связанных с применением современной радиационной базы, включающей в себя три 
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линей чке 
1÷15 кВт

нные 
продукты за 2010-2012 гг.: кации свойств изделий из 
п  
д  
медицинского продуктов и 
биолог ико-
хим по 
др

Разработаны м еских технологий: 
 

радиа вления 
полимерной изоляции тонких проводов и полимерных пластиковых труб; 
изг

ости; радиационная обработка 
крист и а тр

т
овых изделий разной плотности из резин на основе 

углеро ов

иационное 

 с е : о
и вспененных

х пленочных и резинотканевых изделий. 

тиков; радиационно-химическая 
дестр е т к

ИФХЭ РАН предоставляются услуги по радиационной 
стерилизации - наиболее перспективному способу стерилизации медицинских изделий 
и материалов. Реализована радиационная стерилизация и деконтаминация изделий 
промышлен (шприцы, 

г
т.  
т.д.); тивные 
добавки и , 
сухофрукты, яг ция пищевых 
полуфабрикатов; радиационная деструкция целлюлозы для пищевой 
пром

п о

ных ускорителя электронов с энергией 1, 7,5 8, 10 МэВ с мощностью в пу
, гентгеновские, гамма-установки и другие радиационные установки.  

Внедрены установки и оказаны услуги, получены новые модифицирова
по радиационной модифи

ластмасс; улучшению временных характеристик полупроводниковых приборов под
ействием ионизирующих излучений; радиационной стерилизации изделий

 назначения; радиационной деконтаминации пищевых 
ически активных добавок к пище; радиационная модификация физ

ических свойств кристаллов, минералов, драгоценных камней, нанопорошков и 
угим перспективным технологиям. 

етодики и регламенты радиационно-химич
модифицирование полимеров методом радиационно-прививочной полимеризации.;

ционнополимеризованные пленки для аккумуляторов; изгото

отовление термоусаживаемых труб и лент; термоусаживаемые трубы для 
нефтегазовой и радиоэлектронной промышленн

алл зирующихся полимеров; радиационная "сшивк " уб для жилищно-
коммунального хозяйства; радиационная технология производства морозостойких, 
длинномерных упло нителей для оконных блоков; радиационный метод 
изготовление пористых неформ

дистых каучук ;  

Проводится отработка радиационно-химических технологий: рад
модифицирование физико-механических свойств полиолефиновых композиций; 

радиационная модификация различных интетич ских материалов  твердение 
лакокрасочных покрытий; изготовление утолщенных   пленок; 

радиационная модификация листовы
Получение радиационных деструктатов резин; непрерывная вулканизация для 
производства искусственных кож и резинотехнических изделий; производство 
древесно-стружечных изделий и стеклоплас

укция резин на основ  бу илкаучу а.  

На установках 

ности: медицинские изделия однократного применения 
бинты, катетеры и т.д.); лекарственные средства (иммуноглобулин, альгипор, 
идроксиапатит и т.д.); лекарственное сырье (эхинацея, имбирь, валерьяна и 
д.); пищевое сырье (хитозан, колламин, сычужные ферменты и

пищевые добавки (фиточай, модифилан, бальзамы, биологически ак
 т.д.); пищевые продукты (элитные семена зерновых, круп и картофеля

оды и т.д.); пастериза

ышленности; радиационная стерилизация и консервация тканей для 
ортопедической и ластической хирургии; бработка упаковочных материалов для 
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медицины, фармацевтической и косметической и пищевой промышленности (флаконы, 
пакеты, упаковки, контейнеры и т.д.) 

Применение радиационных технологий в сельском хозяйстве:  
- Предпосевная обработка семян сельскохозяйственных культур для повышения 
урожайности; - радиационная дезинсекция зерновых культур, круп, бобовых для 
уничтожения паразитов, вредителей и их личинок; - обработка корнеплодов с целью 
предотвращения преждевременного прорастания. Радиационная дезинсекция зерновых 
культур, круп, бобовых, уничтожение паразитов, вредителей и их личинок. Обработка с 
целью предотвращения прорастания корнеплодов, чеснока, лука, и т.п. Отсутствие 
наведенной радиоактивности обеспечивается ограничением энергий электронов до 10 
МэВ. Исследовались методы радиационной обработки продукции в виде: 
радаппертизации  

о  

к о

т и

, агат, турмалин, кварц, берилл, циркон и алмазов изменяет их 
качество и стоимость. Совершенно черным нефрит становится при флюенсе 2·1017 
эл/см

 

л и
пучка электронов, ширину развертки пучка 

электронов). Поглощенная доза определяется с помощью пленочных детекторов по 
всему  к е

 

 

 (дозы 10÷50кГр) до полной стерильности продукта; радисидации 
(дозы 4÷6 кГр) для выборочн го подавления микроорганизмов определенного типа с 
целью продления времени хранения продукта; радуризации в виде обработки пищевых 
продуктов до ограниченного подавления ми рофл ры в фиксированных дозах до 10 
кГр, достаточных для гибели патогенных микроорганизмов. 

Электронно-лучевая обработка ехнических, импактных алмазов пр  флюенсе 
5·1016 эл/см2 с последующим отжигом приводит к повышению прочности алмазов. 
Специальный режим отжига алмазов проводился при температуре эквивалентной 
вжиганию алмазов в буровой инструмент.  

Обработка при флюенсах до 1018 эл/см2 различных камней, включая топаз, 
нефрит, жадеит, скаполит

2. Причем процесс почернения происходит монотонно и стабильно, практически 
не меняется от образца к образцу. На процесс модификации нефрита не сказывается ни 
сорт камней, ни месторождение, из которого он взят. Окраска топаза в голубой цвет 
достигается при флюенсе 1,2·1016 эл/см2, причем густота интенсивности окраски 
зависит от конкретной величины дозы, технологии облучения и состава примесей.  

При работе осуществляется непрерывный контроль режимов работы установки 
(скорости конвейера, д ительност  импульсов, частоты посылок, тока пучка монитора-
коллектора электронов, частоты развертки 

 объему изделия (упаков и, коробки) с продукци й для конкретного режима 
работы установки. 

Опыт работы ИФХЭ РАН и связанных с нами коллег по бизнесу в области 
электронно-лучевых технологий показал перспективность и значимость полученных 
результатов, их важность и финансовую окупаемость. 
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СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ 
 

GPC/SEC АНАЛИЗ ХИТОЗАНА  

А.Г. Шостенко, К. Зелинска  

Кафедра ядерной и радиационной химии,  
Университет им  Н. Коперник , Торунь, ольша, 

 kziel@doktorant.umk.pl 

Хитозан вызывает в последние годы большой интерес среди фармацевтических 
фирм, в химической, косметической, пищевой промышленности, в сельском хозяйстве, 
лесоводстве и садоводстве. Использование хитозана, особенн

. а П

о в медицине, ограничено 
из-за его высокой молекулярной массы.  

увеличением дозы облучения. Определено 
процентное содержание фракций хитозана в исследованных образцах. Замечено, что 
высок

ния 
позволяет контролировать процесс радиолиза хитозана и подобрать дозу так, чтобы 
получ

ОРХЛОРБЕНЗОЛЕ 

Г.А. Кичигина

В работе исследовали влияние гамма-излучения на молекулярную массу полимера 
в твердом состоянии. Анализ GPC/SEC показал, что облучение хитозана приводит к 
уменьшению его молекулярной массы с 

омолекулярные фракции (400-800 и >800 кДа) присутствуют только в 
необлученном образце полимера. Облучение хитозана дозой 25 кГр вызывает 
исчезновение вышеупомянутых фракций. Применение более высоких доз, 71 и 101 кГр,  
приводит к исчезновению фракции 200-400 кДа, доза 152 кГр к исчезновению фракции 
100-200 кДа. Процентное содержание низкомолекулярных фракций (<5 и 5-50 кДа) с 
ростом дозы возрастает. 

 Знание корреляции между величиной молекулярной массы и дозой облуче

ить полимер о параметрах, позволяющих использовать его в конкретной области. 
Определение радиационно-химического выхода деструкции хитозана с использованием 
метода GPC/SEC, по сравнению с вискозиметрическим методом, способствовало 
получению более точных данных, необходимых при анализе моделей радиолиза 
хитозана.  

 

РАДИАЦИОННЫЙ  СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ТЕЛОМЕРОВ 
ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА В ПЕНТАФТ

, П.П. Кущ, Д.П. Кирюхин  

ФГБУН Институт проблем химической физики РАН 
Черноголовка, kichigina@yandex.ru

Фторсодержащие полимеры, в частности политетрафторэтилен,  находят широкое 
применение в высокотехнологичных областях благодаря комплексу уникальных 
свойств. Однако применение  этих полимеров  ограничено, поскольку многие  из них  
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нерастворимы и  имеют очень высокую температуру плавления. Одним из возможных 
способов преодоления х полимеров является 
теломеризация фтормон ть низкомолекулярные 
полимеры (теломеры) или моноаддукты с заданными концевыми группами. Такие 
продукты образуются в результате реакции фтормономера с телогеном, который 
является передатчиком ирование, рост цепи, 
обрыв и передача цепи ный анализ способов 
инициирования (фотохим , γ-излучение и др.),   
реакционной способности  количества телогенов, 
приведены харак изации. Однако 
радиационно-  посвящено 
ограниченное

В результате радиационно-инициированной реакции тетрафторэтилена  с 
телог

работ по радиационной теломеризации ТФЭ в 
ряде 

 

-12 % в зависимости от заместителя. Установлено, что  
теломеризация

му механизму, так как добавление в реакционную смесь  ингибитора 
радикальной полимеризации (2,2,6,6-тетраметил-1-пиперидинилоксил)    приводит к 
полному подавлению процесса.  Теломеризация ТФЭ в указанных телогенах протекает 
эффек мера 
для вс ПФК 
предста одной 
концентрации ТФЭ и дозы облучения. Так при концентрации мономера 0.55 моль/л 
образуется  прозра /л - густой гель. 
Все растворы разбавляются до необходимой концентрации растворителями, в которых 
проводился кционной 
смеси, содержащей 0. ет собой твердое белое 
вещество, которое повторно практически не растворяется. Доля повторно растворимого 
телом

д

ограничений в использовании таки
омеров, которая позволяет получа

 цепи. Процесс включает 4 стадии: иници
.  В обзоре [1] проведен самый подроб
ический, радикальные инициаторы
 ряда фтормономеров и большого

теристики   полученных продуктов теломер
 инициированной  теломеризации   тетрафторэтилена
 количество исследований.  

еном, который является передатчиком цепи, происходит образование теломеров  с 
общей структурной формулой  R1 (C2F4)n R2, где n- число звеньев ТФЭ в молекуле 
теломера, R1 и R2 – фрагменты молекул растворителя (телогена), в котором проводился 
синтез. В последнее время выполнен ряд 

телогенов (ацетон, хлорсодержащие растворители и др.) [2-4] и получены 
теломеры с концевыми группами различной химической природы. 

В данной работе изучена кинетика процесса радиационной теломеризации ТФЭ в 
пентафторхлорбензоле и проведен сравнительный реакционной способности ряда 
монозамещенных галогенпроизводных бензолов (хлорбензол, фторбензол, 
бромбензол).  Особенностью бензола и его производных  является высокая 
устойчивость к действию ионизирующих излучений. Выход радикалов в них на 
порядок ниже, чем в других растворителях, растворимость ТФЭ  также мала. Показано, 
что  процесс теломеризации в монозамещенных бензолах не эффективен, выход 
теломеров составляет 4

 эффективно протекает только во фторированных растворителях – 
пентафторхлорбензоле (ПФХБ) и   перфторксилоле (ПФК), где низкий выход 
радикалов компенсируется хорошей растворимостью мономера. 

Изучена кинетика процесса, показано, что выход теломера существенно зависит 
от  исходной концентрации ТФЭ и, в меньшей степени, от дозы γ-облучения. 
Радиационная теломеризация ТФЭ в ПФХБ и ПФК протекает преимущественно по 
радикально

тивно, при дозе 17 кГр наблюдается практически полное превращение моно
ех исходных концентраций ТФЭ.      Растворы теломеров  в ПФХБ и 
вляют собой прозрачные  жидкости, вязкость которых зависит от исх

чный вязкий раствор, а при концентрации 2.29 моль

 синтез, а также  ацетоном. После удаления растворителя из реа
55 – 2.29 моль/л ТФЭ,  теломер представля

ера не превышает 5%, что,  как показывают исследования, проведенные при 
использовании ругих телогенов,   свидетельствует о большой длине цепи продукта 
теломеризации.       
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Молекулярное строение теломеров изучено методом ИК-спектроскопии, 
доказано, что в состав теломера входят фрагменты молекулы телогена- ПФХБ, 
вероятно, в качестве концевых г упп.  В спектрах теломера наиболее интенсивные 
полосы регистрируются в области 1208 и 1152 см

р

, 

 
ера регистрируется полоса поглощения 1512 

см . Кроме того, регистрируется относительно интенсивная полоса с частотой 1003   
см-1, 

о том, что при 
радиационной теломеризации ТФЭ в ПФХБ образуются теломеры, обладающие 
термо

ос х 
н

о

ассы для повышения 
радиационной 

-1. Частоты, соотношение 
интенсивностей и форма этих полос поглощения,  в целом,  совпадают с полосами в 
ИК-спектре ПТФЭ, которые относятся к валентным колебаниям связи С-F групп СF2. 
Но кроме них в спектре наблюдается еще ряд полос поглощения, обусловленных, 
колебаниями связей в молекуле ПФХБ.  Интенсивность этих полос невелика что 
свидетельствует о  малом относительном количестве ПФХБ и,  следовательно, о 
большой длине цепи теломера. Наиболее характерные полосы поглощения 
ароматических соединений регистрируются в области 1500-1600 см-1 (валентные 
колебаниям связи С=С). В спектре телом

-1

которая относится, по-видимому, к деформационным колебаниям связей С-F  в 
бензольном кольце. 

По результатам элементного анализа образцов теломеров на содержание Cl 
оценена средняя длина цепи теломера, которая изменяется в интервале 50-160 звеньев 
ТФЭ при концентрации мономера 0.55-2.3 моль/л.      Проведенный 
термогравиметрический анализ теломеров свидетельствует 

стойкостью, близкой к термостойкости промышленного ПТФЭ. Температуры, 
при которых происходит потеря 50% массы,    весьма высоки,  различаются 
незначительно  и с тавляют ~ 5400С. Кривые ДТГ всех исследованны теломеров, в 
целом,  идентичны, на них наблюдается оди  основной  пик с максимумом ~ 5500С, 
который соответствует разложению промышленного  ПТФЭ. Таким образом, теломеры, 
полученные в ПФХБ с различной исходной концентрацией ТФЭ, обладают 
термостойкостью, сравнимой с ПТФЭ, при этом имеют длину цепи  50 -160 звеньев, 
что может казаться весьма полезным при их практическом использовании. При этом 
полученные теломеры обладают возможно и более высокой радиационной стойкостью, 
поскольку в их состав входит бензол, соединения которого используется в качестве 
антирадных добавок в ионообменные смолы, смазки,  пластм

устойчивости. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект №11-03-12048-офи-
м). 
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ОСТРАДИАЦИ ННАЯ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА В 

ГЕКСАФТОРИЗОПРОПАНОЛЕ 

П О

Г.А. Кичигина, П.П. Кущ, Д.П. Кирюхин, С.И. Кузина, А.И. Михайлов 

ФГБУН Институт проблем химической физики РАН 
Черноголовка, kichigina@yandex.ru

Облучение растворов тетрафторэтилена (ТФЭ) γ-лучами 60Со в различных 
растворителях (телогенах) при комнатной температуре приводит к образованию 
теломеров с общей формулой R1(C2F4)nR2, где R1 и R2 – концевые группы, состоящие из 
фрагментов молекулы телогена, n – число звеньев ТФЭ в цепи. Эффективность 
процесса радиационной  теломеризации определяется концентрацией мономера,  его 
растворимостью в телогене, дозой облучения и химической природой растворителя, в 
котор

 
ц  а х

я

 п о  

 бутил, четыреххлористый углерод, фреон 114В2, т.е. 
раств

ективностью протекает процесс радиационной теломеризации. В результате 
реакции образуются теломеры с различными концевыми группами и длиной цепи. При 
облучении же этих смесей пр   их нагревании процесс 
теломеризации не наблюдается. Контроль за фазовыми превращениями в этих 
реа  
калори

я 
пол  
охлажд сть 
раство одится в стеклообразном состоянии, поскольку на калориметрической 
кривой
переох ние ТФЭ в реакционную смесь приводит к тому, 
что
сор
свидетельству находящегося в кристаллическом состоянии,  по  

ом проводится синтез. Наиболее эффективно процесс радиационной 
теломеризации  протекает в перфторированных растворителях (фреонах) при 
комнатной температуре, где для полной конверсии мономера требуются малые дозы 
облучения ~2 кГр [1]. В а етоне и хлорсодерж щих растворителя  (четыреххлористый 
углерод, хлороформ и др.) [2-4] требуема  доза облучения выше на порядок.  

Известно, что способность ТФЭ к полимеризации существенным образом зависит 
от фазового состояния, в котором находится мономер. При радиолизе газообразного 
ТФЭ при комнатной температуре наблюдается его эффективная полимеризация. 
Радиолиз же кристаллического ТФЭ при 77К и его последующее нагревание выше 
температуры лавления приводит  к получению всег  лишь 1—2% полимера.      В этой  
связи определенный интерес вызывает изучение возможности проведения  
низкотемпературной радиационно-инициированной теломеризации ТФЭ в указанных 
выше телогенах, а также изучение активных центров, инициирующих процесс. 

В данной работе изучено влияние фазового состояния ряда систем ТФЭ+телоген 
на протекание реакции теломеризации при низких температурах. В качестве телогенов 
были использованы хлористый

орители, в которых при  облучении при комнатной температуре с различной 
эфф

и 77К и последующем

кционных смесях в интервале температур 77-300К проводился с использованием
метрической методики.   

Единственной системой, в которой наблюдалась эффективная пострадиационна
имеризация ТФЭ,  оказалась ТФЭ+ гексафторизопропанол (ГФИП). ГФИП при

ении до 77К не полностью переходит в кристаллическое состояние, ча
рителя  нах
 размораживания (ККР) наблюдается расстекловывание, переход в состояние 
лажденной жидкости. Добавле

 часть мономера (15-30%), в зависимости от его исходной концентрации,  
бируется матрицей и находится в стеклообразном состоянии. Об этом 

ют расчеты массы ТФЭ, 
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теплоте пл льного γ- 
облучения п  в области 
расстекловыв ораживания 
регистрируется экзотер  Реакция начинается в 
области расстекловывания, когда создаются благоприятные условия для ее протекания, 

центры не гибнут в переохлажденной жидкости при таких низких температурах. 
Процесс те у, так как 
добавление ингиби (2,2,6,6-тетраметил-1-
пиперидинилоксила, 2.5 % от навески ТФЭ) приводит к практически полному 
подав

ы й ч е

авления  на ККР в области 140К (рис.1, кривая 3). После предварите
ри 77К и последующего нагревания образца  именно
ания системы (180-200К) на калориметрической кривой разм

мический пик реакции (рис.1б, кривая  3).

поскольку повышается молекулярная подвижность реагентов и при этом активные 

ломеризации протекает, по-видимому, по радикальному механизм
тора радикальной полимеризации 

лению реакции. 

Природа активных центров в γ-облученной системе ГФИП+ТФЭ обусловлена, 
в основном, парамагнитными интермедиатами гексафторизопропанола. На рис.1а 
приведены спектры ЭПР системы ГФИП+ 1.43 моль/л ТФЭ (спектр 1) и чистого 
растворителя ГФИП (спектр 2), облученных дозой 14.4 кГр. Спектры практически 
идентичн  и представляют собо  сложный етырехкомпон нтный сигнал общей 
протяженностью ~24.5 мТл.  

 

 

Рис. 1. 
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Сравнение спектров 1 и 2  показывает, что добавка мономера лишь подавляет 
сверхтонкую структуру (СТС) с расщеплением 2.25 мТл на центральном 
компоненте спектра. Радиационный выход парамагнитных центров понижается с 
увеличением содержания ТФЭ. Так, в чистом ГФИП при 77 К GR = 9.8-10.2 (на 100 
эВ поглощенной энергии), а в системах ГФИП + 1.11моль/л ТФЭ  GR ≈ 8.3,  ГФИП + 
1.43 моль/л ТФЭ  GR ≈ 7.7,   ГФИП+4.62 моль/л ТФЭ  GR ≈ 5.2, ГФИП + 7.96 моль/л 
ТФЭ  GR ≈ 4.  

Зависимость концентр ии парамагнитных центров от температуры в системе 
ГФИП + 1.43 моль/л ТФЭ и в чистом ГФИП представлена на рис.1б (кривые 1, 2). 
Кривые подобны и сос

ац
 

тоят из двух областей. При повышении температуры сначала 
в области 140–160 К отжигаются неустойчивые парамагнитные центры  и  спектр 
ЭПР 

140–160К, можно предположительно  связать с  
радикалами  отрыва атома фтора от группы СF3.  Спектр 3 более устойчивых 
ентров может быть связан с радикалами отрыва атома водорода от молекулы 
ГФИП • свободно-

.  

 
определена  

 Еэф.= 
54.5  
парамагнит энергия 
активации Была 
проведена урного 
интервала

измерена 
ТФЭ. Для 
чения (~ 4 

кГр).  154.6±2.5 
кДж/ радиационной 

 
которых  
ТФЭ вязкие 
жидкости аления 
растворите твердое 
вещество ИПе 
становится  
фракция составляет  не более 3-5%, что ует о большой средней длине 
цепи полученного продукта. 

приобретает новую форму (спектр 3).  Оставшиеся центры (~65%)  
практически стабильны в интервале 160–210 К и в области расстекловывания и 
предплавления ГФИП инициируют реакцию теломеризации. Их эффективная 
гибель наблюдается при плавлении спирта  (220–240К) в максимуме 
тепловыделения теломеризации (калориметрическая кривая 3). Нестабильные 
частицы, исчезающие при 

ц
: CF3-C (OH)-CF3. Объемные группы СF3, экранирующие  

радикальный центр,  обеспечивают этим радикалам повышенную устойчивость

По начальным участкам калориметрических кривых размораживания
 эффективная энергия активации (Еэф.) полимеризации

тетрафторэтилена. В температурном интервале 180-210 К  среднее значение
кДж/моль. Учитывая, что в этом температурном интервале  концентрация

ных центров постоянна (рис. 1б, кривая 1), эффективная 
 может быть отнесена к энергии роста полимерных цепей. 
 оценка константы скорости роста полимерных цепей для температ
 180-210 К: 

  кр. = 5х10-11 exp(-54500/RT) см3/с. 

На основании калориметрических и гравиметрических исследований 
зависимость выхода теломера от дозы облучения и исходной концентрации 
практически полной конверсии ТФЭ  в ГФИП требуются малые дозы облу

Теплота теломеризации, измеренная в серии экспериментов, составляет
моль, что хорошо согласуется со значением теплоты 

низкотемпературной полимеризации ТФЭ в матрице перфторалканов.. 

Полученные теломеры представляют собой растворы, вязкость и прозрачность
  зависит от исходной концентрации мономера. При малых концентрациях

 (~ 0.2 моль/л) они представляют собой практически прозрачные 
, а при больших концентрациях – мутные вязкие гели. После уд
ля из прореагировавшей реакционной смеси остается белое 

, которое при повторном перерастворении в ацетоне или ГФ
 полупрозрачным, не набухает и не растворяется. Повторно растворимая

 свидетельств
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Для изучения молекулярной структуры полученного теломера были измерены его
ИК-спектры поглощения. ИК-спектр теломера, полученного в ГФИП   как и в друг
телогенах [1-4], в целом идентичен спектру политетрафторэтилена. Наибол
интенсивные полосы поглощения регистрируются в области 1208 и 1152 см

 
, их 

ее 
и 
ре 
 с 

0 см ,  которые относятся к колебаниям ОН-групп ГФИП. Наличие и 
небольшое смещение этих полос поглощения в спектре теломера свидетельствуют о 
вхож п. 

 в 
и, 

го 
 о не 

, й е и. 
е  ти 

п   
ов 
Г  

н  с 
ой 

 
термо

и-

ия  
й.  2012. Т.46. №3. С.187 

2.  Д  В.М., Игнатьева Л.Н., Курявый В.Г., Сахаров 

Химия высоких 

-1, он
относятся к  валентным колебаниям νC-F групп СF2. Но кроме этих полос в спект
теломера регистрируются слабая широкая полоса в области 3400 см-1 и полоса
частотой ~143 -1

дении молекул растворителя в его состав, вероятно в качестве концевых груп
Невысокая  интенсивность полос поглощения, которые достаточно интенсивны
спектре растворителя,  обусловлена  малым количеством концевых групп, 
следовательно, большой длиной цепи полученного теломера.     

Совокупность результатов, полученных при проведении повторно
перерастворения теломеров  и анализе ИК-спектров, свидетельствуют  большой дли
цепи полученного теломера а, следовательно, о его  высоко  т рмостойкост
Проведенный термогравиметрический анализ полученных телом ров подтверждает э
выводы. Температура, ри которой происходит 50% потеря массы вещества,  не
зависит от исходной концентрации ТФЭ в ГФИП,  как это наблюдалось для теломер
ТФЭ в хлорсодержащих растворителях [4], и составляет ~ 5000С. Кривые ДТ
исследованных теломеров также идентичны, на их наблюдается один пик
максимумом ~ 5550. Таким образом, теломеры ТФЭ, полученные при различн
исходной концентрации мономера в гексафторизопропаноле, обладают

стойкостью, сравнимой с ПТФЭ.  

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект №11-03-12048-оф
м). 
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3

 

но П ют , в я к
 в экстремальных условиях, связанных с 

воздействием высоких температур (150-200оС и выше), а также ионизирующего 
излуч

елательных процессов деструкции и горения, поэтому радиационному сшиванию 
подвергают не ПЭ, а многокомп  на его основе, включающие 
ингибиторы процессов деструкци ия (антипирены) [4,6]. 

РПЭ п ие которых исключает выделение из 
изделий
ант
полиф

про
Белору верситета «Научно-исследовательский институт 
фи
устойч

В качестве исходного полимера использовали ПЭ высокого давления марки 
12003-200 (ГОСТ 16337-77). Объектами исследования были пленки РПЭ из 
индивидуального ПЭ и из композиций н его основе с добавками антипиренов. В 
качестве добавок применяли ПФА, промышленные антипирены на его основе (BUDIT 
и АН), а также синтезированные в НИИ ФХП БГУ металлосодержащие производные 
ПФА под шифрами АНТ-2, АНТ-15, АНТ-30, АНТ-49 и АНТ-65. 

Для получения композиций применял ПЭ в виде порошка с размером частиц не 
выше 400 мкм, затем при перемешивании добавляли порошки антипиренов 

ГНУ «Институт физико-органической химии Национальной 
академии наук Беларуси», Минск, Беларусь 

4ГНУ «Объединенный институт энергетических и ядерных 
исследований – Сосны Национальной академии наук Беларуси»,  

Минск, Беларусь 

Радиационное сшивание полиэтилена (ПЭ), в результате которого формируется 
пространственная сетка, широко используется для получения материалов с 
повышенной теплостойкостью и формоустойчивостью. Композиции на основе 
радиацион -сшитого ПЭ (Р Э) применя ся  частности, для получени абельной 
изоляции, предназначенной для эксплуатации

ения [1-5]. Подобные условия диктуют необходимость предотвращения 
неж

онентные композиции
и и замедлители горен

В настоящее время на смену традиционным галогенсодержащим антипиренам для 
риходят новые антипирены, применен
 при возгорании токсичных газообразных продуктов. К числу таких 

ипиренов относятся азотфосфорсодержащие неорганические полимеры типа 
осфата аммония (ПФА) [7,8]. 

Цель настоящей работы – определение характера влияния ПФА и его новых 
изводных, синтезированных в секторе огнетушащих материалов Учреждения 

сского государственного уни
зико-химических проблем» (НИИ ФХП БГУ), на радиационное сшивание ПЭ и 

ивость РПЭ к термоокислению. 

а 

и 
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(10 масс. %  (d) 
составляла 1

.) Композиции в виде пленок получали из расплава, толщина пленки
90+40 мкм. 

Образцы ПЭ, не содержащие добавок, а также с добавками антипиренов облучали 
амма-у  2 Гр/с, на г

поглощенн воде в 
пластмассовых ем

Об эффективности р и по величине гель-
фракции х из 
хлопчато сов. 
Величину  к 
массе н

Образцы РП  температуре 
200ºС в  IR.. 
По в  [9] 
оптическ  
–С=О. О концентрации продукто цах РПЭ судили по отношению 
D/d.  

висит от 
прису

δ, % 

становке УГУ-420 при комнатной температуре (мощность дозы
ая доза (Д) 150-700 кГр). Облучение вели в дистиллированной 

костях объемом 50 мл с закручивающимися крышками. 

адиационного сшивания ПЭ судил
δ, которую определяли в кипящем n-ксилоле. Образцы РПЭ в мешочка
бумажной ткани помещали в аппарат Сокслетта и отмывали в течение 5 ча
 δ рассчитывали как отношение массы отмытого и высушенного образца

е отмытого образца. 

Э в виде пленок выдерживались в термошкафу при
течение 2-8 часов. Спектры записывали на спектрофотометре Speсord 75

еличинам интенсивностей прошедшего и падающего излучений, рассчитывали
ую плотность полосы 17 ей валентным колебаниям связи00 см-1 (D), отвечающ

в окисления в образ

Антипирены, использованные в настоящей работе, вследствие присутствия 
атомов азота и фосфора в структуре их молекул, подобно известным 
азотфосфорсодержащим термостабилизаторам, в принципе могут проявлять 
ингибирующую активность в процессах, протекающих в полимерной матрице по 
свободно-радикальному механизму: радиационное сшивание ПЭ, радиационное 
окисление, а также термоокислительная деструкция РПЭ.  

Данные, представленные в таблице 1, показывают, что величина гель-фракции в 
РПЭ растет с увеличением поглощённой дозы, при этом она практически не за

тствия в полимере добавок антипиренов. 

Таблица 1 − Зависимость величины гель-фракции (δ) РПЭ и композиций 
РПЭ с антипиренами от поглощенной дозы (Д) 

Д, 
кГр - АН ПФА BUDIT АНТ-2 АНТ-15 АНТ-30 АНТ-49 АНТ-65 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
150 59 57 57 54 53 57 54 56 54 
200 67 64 63 67 67 67 67 67 66 
500 81 81 80 79 79 79 80 82 79 
700 87 86 84 84 85 86 85 85 84 

Таким образом, установлено, что азотфосфорсодержащие антипирены 
(полифосфат аммония, промышленные импортные антипирены на его основе (BUDIT и 
АН), а также синтезированные в НИИ ФХП БГУ металлосодержащие производные 
ПФА под шифрами АНТ-2, АНТ-15, АНТ-30, АНТ-49 и АНТ-65 в концентрации 10 
масс. % в интервале поглощенных доз от 150 до 700 кГр не снижают эффективность 
радиационного сшивания полиэтилена, т.е. не являются антирадами. 
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Процесс радиационного окисления ПЭ, протекающий при облучении полимера в 
водной среде за счет присутствующего в системе растворенного кислорода был изучен 
методом ИК спектроскопии. В ИК спектрах пленок индивидуального РПЭ полоса 
погло

 пленки, не 
превышает

0,15

щения с максимумом при 1700 см-1 (валентные колебания группы –С=О ) при 
минимальной дозе (150 кГр) не наблюдается, т.е. окисление ПЭ при этой дозе не 
происходит. При дозе 700 кГр полоса с максимумом при 1700 см-1 проявляется 
отчетливо, однако ее оптическая плотность, отнесенная к толщине

 0,38. 

Зависимость величины D/d от дозы для индивидуального РПЭ, приведенная на 
рисунке 1, показывает, что радиационное окисление ПЭ в данных условиях начинается 
в интервале доз между 150 и 200 кГр. 
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Рисунок -1

духе при 200оС интенсивно протекает 
термоок в 
области в 
термоокисления в Р

ка ано  и продуктов окисления
пр м ки е  у Р в ач
бол м дукто радиационного окисления,  позволяет для РПЭ с 
доб м к рых ипир в обна ить влияние антипирена на моокисление 
пол а

т вл , ч доба  ПФА нгиби  терм сление ПЭ, причем 
ингибирующее действие антипирена проявляется через 4 часа старения, и его 
эффе т т и

ется средней по 
сравнению к антипиренам ПФА, BUDIT и АНТ-49, с одной стороны, и АНТ-30 и АНТ-
2 – с другой стороны. 

м
м

-1

Д, кГр

 1 – Зависимость отношения оптической плотности полосы 1700 см  в ИК 
спектрах РПЭ к толщине образца от поглощенной дозы 

При термообработке пленок РПЭ на воз
исление полимера, о чем свидетельствует резкое увеличение поглощения 
 1700 см-1 ИК спектра. Величина D/d, характеризующая содержание продукто

ПЭ, через 2 часа термообработки составляет 7,6. 

По
и тер

з
оо

, что
слит

изменение
льном 

 содержания
старении

 к
индивид

слородсодержащих 
ПЭ оказы

 
ается зн

 
ительно ального 

е высоким
авка
е , че про

 ант
в что

и не ото ено руж  тер
имер .  

Ус ано ено то вка  и рует ооки  Р

ктивнос ь возрастае  при увеличени  продолжительности термообработки.  

Антипирены BUDIT и АНТ-49 также ингибируют термоокисление РПЭ, начиная 
с продолжительности обработки 4 часа, в то время как антипирены АНТ-30 и АНТ-2 –
начиная с продолжительности обработки 8 часов. Эффективность антипиренов АН, 
АНТ-15 и АНТ-65, как ингибиторов термоокисления РПЭ, явля
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ДЕСТРУКЦИЯ И ДЕКАРБОКСИЛИРОВАНИЕ МАКРОМОЛЕКУЛ 
СОПОЛИМЕРА АКРИЛАМИДА С АКРИЛАТОМ НАТРИЯ ПРИ 

ПОЛУЧЕНИИ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ ГИДРО
РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИМ СПОСОБОМ 

Т.Г. Данилович, Я.В. Сосик, Е.В. Гринюк, Л.П. Круль  

Белорусский государственный университет 
220030, Минск, пр-т Независимости, 4, grinyuk@tut.by

цине, 
сельском хозяйстве. Одним из наиболее эффективных способов получения таких ПЭГГ 

. 

Полиэлектролитные гидрогели (ПЭГГ) на основе сополимеров акриламида 
находят широкое применение в различных отраслях промышленности, меди

является радиационно-химическое модифицирование сополимеров в водных растворах. 

Цель настоящей работы заключалась в изучении радиационно-химических 
процессов, протекающих при γ-облучении водных растворов высокомолекулярного 
карбокилированного полиакриламида (ПАА), и в исследовании свойств полученных 
после облучения ПЭГГ
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В качестве объекта ис овали 1% водный раствор 
карбоксилированного ПАА марки FP-307 производства французской компании SNF 
Floer
о  облучение растворов 
проводили п
м й дозы варьировали от 0,5 до 25,7 кГр. 
ММ 
у
р
о ометрическим методом. Динамическую вязкость растворов 
опред
ц 0,1°С. 

ц

Содержание 

звеньев, % 

следований использ

ger.  Содержание карбоксилатных звеньев в исследуемом сополимере составляло 
коло 8 %, молекулярная масса (ММ) – 4.9⋅106 Да. Радиационное

ри комнатной температуре γ-лучами 60Со на установке МРХ-γ-25М, 
ощность дозы 0,3 Гр/с. Величину поглощенно

определяли вискозиметрически в капиллярном вискозиметре ВПЖ-2 с висящим 
ровнем с диаметром капилляра 0,56 мм при температуре 25 °С. В качестве 
астворителя использовали 3%-ный раствор NaCl. Содержание карбоксилатных звеньев 
пределяли потенци

еляли на ротационном вискозиметре “RHEOTEST 2” с коаксиально-
илиндрическим измерительным устройством при 20±

Влияние облучения на ММ полимера и содержание карбоксилатных звеньев в 
епи отражено в таблице. 

Таблица – Общая характеристика облученных 1%-ных растворов FP 307 

Доза 
облучения, кГр карбоксилатных ММ·10-6 Наличие геля 

0 7,8 ±0,7 4,9 нет 
0,5 4,4 ± 0,5 1,6 нет 
1,0 4,2 ± 0,1 1,2 нет 
1,5 4,1 ± 0,1 0,9  нет 
2,0 3,6 ± 0,2 - нет 

4,0-25,7 - - есть 

Из таблицы видно, что воздействие -излучения на 1%-ные водные растворы 
карбоксилированного ПАА сопровождается уменьшением ММ полимера, 
о  
и  
уве ь-
фракци

При радиационном  протекают 
процессы  сильно 
зависит от условий 
облучения. По молекулярного 
карбоксили процессы 
деструкции ительным 
подтв

сниж

 γ

дновременно уменьшается и содержание карбоксилатных групп в цепи. ММ
сследуемых образцов при дозе 1,5 кГр падает более чем в 5 раз. Однако дальнейшее
личение дозы облучения приводит к образованию нерастворимой в воде гел

и, т.е. к получению ПЭГГ. 

 воздействии на полимеры в них одновременно
деструкции и сшивания. Соотношение скоростей этих процессов
 химической структуры полимера, его физического строения, 

-видимому, в исследованных растворах высоко
рованного ПАА при малых дозах облучения преобладают 
, что и отражается в уменьшении ММ полимера. Дополн

ерждением этого факта является изменение реологических свойств растворов 
после облучения (рис. 1). 

Из кривых течения облученных 1%-ных водных растворов карбоксилированного 
ПАА марки FP-307 видно, что при дозах облучения до 1 кГр наблюдается заметное 

ение вязкости растворов по сравнению с исходным необлученным, связанное с 
деструкцией полимерных цепей. Увеличение вязкости образца, облученного дозой 2 
кГр, скорее всего, связано с началом образования трехмерной структуры геля. 
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Рисунок 1 – Зависим ческой вязкости (η) от скорости сдвига (Dr) 
для силиро ПАА. 

Возможной причиной  содержания карбоксилатных звеньев является 
частичное арбоксилирова  при γ- облуче

На р  представле мость величи гель-фракции КПАА от дозы 
облучения.

Доза облучения, кГр: 1) 0; 2) 0,5; 3) 1,0;  4) 1,5;  5) 2,0  

ости динами
растворов карбок

уменьшения

ванного 

дек ние ПАА нии. 

ис. 2 на зависи ны 
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 величины гель-фракции (δ) карбоксилированного 

щения в 
зависимости от дозы облучения для карбоксилированного ПАА марки FP 307. 

Доза облучения, кГр  
Рисунок 2 – Зависимость

ПАА марки FP 307 от дозы облучения. 

Видно, что гель-фракция появляется при дозе 4 кГр, достигает 65% и мало 
изменяется при дальнейшем увеличении дозы 25,7 кГр.  

На рис. 3 представлены результаты определения степени водопогло
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 образцы, облученные дозами 
до 4 кГр. С ростом дозы облучения снижается степень водопоглощения, что 
обусл

частоты ковалентных поперечных сшивок. 

Таким образом, в настоящей работе впервые показано, что воздействие γ-
излучения на 1%-ный раствор карбоксилированного ПАА с ММ около 5·106, 
содержащий 8% карбоксилатных звеньев, сопровождается уменьшением длины цепи, а 
также частичным декарбоксилированием полимера в результате радиолиза. 
Зависимость средневязкостной ММ полимера и содержания карбоксилатных звеньев в 
нем от дозы облучения имеет тенденцию к выходу на насыщение. 

Установлено, что ПЭГГ при облучении 1%-ного водного раствора исследуемого 
карбоксилированного ПАА формируются при дозе облучения не ниже 4 кГр. 
Формирование ПЭГГ происходит в условиях, когда содержание карбоксилатных 
звеньев составляет примерно половину от исходного. Величина гель-фракции 
составляет около 70 % и не изменяется при дальнейшем увеличении дозы до 25 кГр. 
Степень водопоглощения экспоненциально снижается от 3800 до 120 г/г при 
увеличении дозы облучения от 4 до 25 кГр. 

Доза облучения, кГр

Рисунок 3 – Зависимость водопоглощения (α) карбоксилированного ПАА 
марки FP 307 от дозы облучения. 

Из рис. 3 видно, что максимальное водопоглощение облученного ПАА составило 
3700 ÷ 3800 г/г, причем более высокие значения α имели

овлено уменьшением свободного объема в сшитом полимере вследствие 
увеличения 
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ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРЫ ПОЛИ-L-ЛАКТИДА В 
АНТИБАКТЕРИАЛЬНЫХ ПОКРЫТИЯХ ПРИ СТЕРИЛИЗАЦИИ 

ГАММА-ИЗЛУЧЕНИЕМ 

Л.А. Марченко1, Г.В. Бутовская2, Д.А. Котиков2, Л.П. Круль1  
1Белорусский государственный университет,  

Минск, Беларусь, krul@bsu.by 
2Учреждение Белорусского государственного университета  

«Научно-исследовательский институт физико-химических проблем», 
Минск, Беларусь 

Полимерные материалы на основе биодеградируемых полилактидов привлекают 
все большее внимание для использования в качестве изделий медицинского 
назначения, в частности, полимерных покрытий с пролонгированным высвобождением 
антибактериальных препаратов. Поли-L-лактид (PLLA) представляет собой аморфно-
кристал и лический полимер, на механические свойства и скорость биодеградаци
которого в значительной степени влияет степень кристалличности [1].  

Для придания асептических свойств медицинские изделия подвергаются 
стерилизации различными методами, в случае биодеградируемых полимеров наиболее 
используемым способом стерилизации является гамма-излучение [2]. Воздействие 
ионизирующего излучения на полимеры, как правило, вызывает либо деструкцию 
основной цепи, что приводит к снижению средней молекулярной массы полимера, либо 
сшивание макромолекул, результатом которого является увеличение молекулярной 
массы [3]. Соотношение обоих процессов зависит от химического строения полимера, 
дозы излучения, ориентации и подвижности макромолекул. В работе [4] измерена 
зависимость молекулярной массы PLLA от дозы гамма-излучения: в интервале 25-
500 кГр и показан  возможность использования иони ир ющего изл чения для  а з у у
получения имплантатов с заданными свойствами. Авторы работы [5] установили, что 
при облучении пленок PLLA ускоренными электронами молекулярная масса полимера 
линейно снижается с дозой (10-60 Мрад), а зависимость степени кристалличности 
PLLA от дозы проходит через минимум.  

Цель настоящей работы – изучение влияния дозы гамма–излучения на фазовую 
структур  аморфно-к исталлического PLLA.  

В качестве объекта исследования использовали промышленный образец PLLA 
марки 4042D производства фирмы «Nature Wo ks LLC» (США) в виде гранул и пленок, 
сформированных из раствора.  

у р

r

Облучение гранул и пленок PLLA проводили на установке МРХ–γ–25М 
(мощность дозы составляла 0,3 Гр/с, поглощенная доза варьировалась 20–210 кГр). 
Средневязкостную молекулярную массу полимера (Мv) определяли 
вискозиметрическим методом при температуре 25 оС в трихлорметане. Пленочные 
образцы получали путем нанесения раствора PLLA на медную подложку. Фурье-ИК 
спектры пленок PLLA регистрировали при комнатной температуре на спектрометре 
AVATAR 330 (Thermo Nicolet) в области волновых чисел 4000–400 см-1 с точностью 2 
см-1. Запись спектров осуществляли методом диффузного отражения с использованием 
приставки Smart Diffuse Reflectance. Для количественного анализа спектров нами 
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разработан граммное 
об

Как видно из рисунк учения на гранулы PLLA 
средн . 
Получ ения 
молекулярной м зано с разной 
фазовой структу лы исходного 
полимера были практиче тепень кристалличности 
исходн льнее 
п  
скорость деструкции цепи. 

 специальный алгоритм, при расчетах использовали про
еспечение Omnic и Peak Separation (NETZSCH–TA4).  

а 1, при воздействии гамма-изл
евязкостная молекулярная масса снижается по экспоненциальному закону
енный результат отличается от установленного в работе [5] линейного сниж

ассы PLLA с дозой облучения, что, по-видимому, свя
рой облучаемых образцов. В нашем случае грану

ски аморфными, а в работе [5] с
ого образца составляла 25%. Известно [3], что разрыв цепи предпочтите

роисходит в аморфных областях полимера, а наличие кристаллической фазы снижает

Следует отметить, что при рекомендуемой для стерилизации дозе облучения, 
составляющей 20–30 кГр, Мv PLLA снижается менее чем на 30 %, а доза облучения 210 
кГр приводит к более заметной деструкции цепи полимера (≈ 75 %).  
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Рисунок 1 – Зависимость lnMv от дозы облучения 

вляется ИК спектроскопия. Известно [6], что полосы 
погло  -1  

 
Одним из информативных методов для изучения структуры аморфно-

кристаллических полимеров я
щения при 922 и 956 см  в Фурье-ИК спектрах пленок характеризуют 

кристаллическую и аморфную фазы PLLA, соответственно.  

Для количественного анализа Фурье-ИК спектров в качестве внутреннего 
стандарта выбрана полоса при 1455 см-1 (деформационные асимметричные колебания 
СН3 группы), поскольку было установлено, что площадь данного пика не изменяется в 
процессе отжига и линейно зависит от толщины пленки.  

Содержание кристаллической фазы (χ) рассчитывали по уравнению [7]: 
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, 

учае образцов, приготовленных из облученных гранул 
PLLA

дозы облучения 
наблюдалось постепенное снижение степени кристалличности до 17,5 %, несмотря на 
то, что в результате облучения уменьшалась молекулярная масса образцов, и следовало 
ожидать, что более короткие цепи [8] проявят большую способность к формированию 
упорядоченных кристаллических областей.  

Однако такое поведение PLLA в нашем случае можно объяснить тем. что 
кристалличекая фаза PLLA имеет две формы – упрядоченную (α) и разупорядоченную 
(α′), вероятность образования которых зависит от молекулярной массы образца и 
температуры кристаллизации [9], а полоса при 922 см-1, по которой рассчитывалась 
степень кристалличности, относится к суммарному содержанию обеих форм [9].  

где Sкр – площадь пика кристаллической фазы, 
      Sам – площадь пика аморфной фазы, 
      b – коэффициент, учитывающий отношение экстинкций полос 100 % 

аморфного и 100 % кристаллического компонентов PLLA. Значение коэффициента b 
составляет ≈ 0,8. 

Ошибка в определении величин χ не превышала 3 % с надежностью 0,99.  

Установлено, что в сл
, зависимость степени кристалличности неотожженных и отожженных пленок от 

дозы облучения имеет разный вид (рисунок 2). Так, в пленках PLLA, которые не 
подвергались термической обработке, содержание кристаллической фазы для 
необлученных образцов составляло 30 %. При увеличении 
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1 – неотожженные образцы; 2 – отжиг при 130 оС 
Рисунок 2 – Изменение степени кристалличности пленок PLLA,полученных из 

облученных  в зависимости от дозы облучения  
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Кроме того, PLLA отличается от других синтетических полимеров, используемых 
в медицине, очень медленной скоростью кристаллизации. Одним из способов 
увеличения степени кристалличности аморфно-кристаллических полимеров является 
отжи с о нок на основе облученного PLLA 
наблю лличности с увеличением дозы 
излуч

из раствора. На рисунке 2 треугольники относятся к степени 
крист ядка 1 
мкм, гались. 
Хара

3.

5. J.S.C. Loo [et al.]. Radiation effects on poly(lactide-co-glycolide) (PLGA) and 
poly(L-lactide) (PLLA). – Polym. Degrad. Stab. –  2004. – Vol 83. – P. 259-265/ 

6. J. Kalish. Effects of molecular architecture on crystallization behavior of poly(lactic 
acid) and random ethylene-vinyl acetate copolymers. – Ph.D. Thesis. – Massachusetts, 
USA, 2011. – 120 p. 

г. Дей твительно, после отжига при 130 С пле
далась тенденция к росту степени криста
ения (рисунок 2, прямая 2).  

Для сравнения было изучено воздействие гамма-излучения на пленки PLLA, 
сформированные 

алличности образцов, которые облучались в виде пленок толщиной пор
содержащих 57 % кристаллической фазы, и дополнительно не отжи
ктер изменения степени кристалличности с дозой не зависит от того, в каком виде 

облучался PLLA. 

Список литературы 

1. A. Bhatla [et al.]. Effect of laser surface modification on the crystallinity of poly(L-
lactic acid). – J. Manuf. Sci. Eng., 2009. – Vol. 242. – P. 51004.. 

2. J.A. Bushell [et al.]. An EPR, ENDOR and EIE study of gamma-irradiated 
poly(lactide-co-glycolide) polymers. – Magn. Reson. Chem., 2006. – Vol. 44. − P. 
929–935. 

 А. Чарлзби. Ядерные излучения и полимеры: Пер. с англ. / Под ред. Ю.С. 
Лазаркина, В.Л. Карпова. М.: Изд-во иностр. лит. − 1962. − 383 с. 

 

4. D.S. Miličević [et al.]. Utical gama zračenja na molekulsku masu i staklasti prelaz 
PLLA. – Hem. Ind. – 2010. – Vol. 64. – P. 275–281. 

7. J. Runt. Crystallinity determination in: Encyclopedia of polymer science and 
technology. –Wiley, New York., 2004. – Vol 9. – P. 446–464 

8. Ö. Kantoğlu [et al.]. Radiation induced crystallinity damage in poly(L-lactic acid). – 
Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms., 
2002. – Vol. 197. − P. 259–264. 

9. P. Pan [et al.]. Polymorphous crystallization and multiple melting behavior of poly(L-
lactide): molecular weight dependence. – Macromol., 2007. – Vol. 40. – P. 6898. 

 

 
 

100



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

ПОВЕДЕНИЕ АТОМА ПОЗИТРОНИЯ В ЖИДКИХ СМЕСЯХ.  
НАНОАГЛОМЕРАТЫ 1-ПРОПАНОЛА В ЕГО ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ 

П.C. Степанов 1, .М. Бяков В
1

 средах давно стало неотъемлемой частью радиационно-химических 
конференций. В настоящем сообщении демонстрируется перспективность применения 
позитронной спектроскопии в при  выявления наноразмерных 
структур в жидких смесях. Эта трудная и до конца не решенная проблема физико-
хим
Анали зни атомов орто-
поз
смесях
– n-про
из взвешенных
поз
кон ен зкости и других 
физико-химических свойств водно-пропанольных смесей. 

1,2

 ФГБУ «ГНЦ РФ ИТЭФ», Б.Черемушкинская, 25, 117218 Россия 
2 РХТУ им. Д.И. Менделеева, Миусская ул., 9, 125047, Россия 

stepanovps@gmail.com  

Обсуждение поведения и свойств позитронов и атомов позитрония в 
конденсированных

кладных целях – для

ии жидкостей. В качестве примера выбраны смеси вода – n-пропиловый спирт. 
з концентрационных зависимостей среднего времени жи

итрония в бинарных смесях вода – n-пропанол, а также в водно-пропанольных 
, содержащих растворенную соль CoCl2 приводит к выводу о том, что смесь вода 
панол в интервале мольных долей пропанола от 0,1 до 0,4 напоминает эмульсию 

 в воде «нанокапелек» спирта. Для подтверждения этого вывода помимо 
итронной спектроскопии привлекаются дополнительные данные по 

трационным зависимостям интенсивности рассеяния света, вяц

 

 

МОЩНОСТЬ ДОЗЫ – КАК РЕГУЛЯТОР ПУТЕЙ РАДИОЛИЗА 
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ МНОГОАТОМНЫХ СПИРТОВ 

М.В. Васильева, С.С. Козырицкая, С.А. Смирнов, И.В. Юдин 

Санк еский институт 

ail: yiv23@mail.ru 

Р вых 
продуктов или лекарственных препаратов возможна в одном из двух вариантов: с 
использованием либо изотопных (Co60, Cs137), либо машинных (электронные 
ускорители) источников ионизирующего излучения. С позиций радиационной химии 
эти варианты различаются, прежде всего, мощностью поглощённой объектом дозы 
излучения (Pd). Причём различия эти весьма существенны, поскольку при 
использовании изотопов, Pd ~ 1

т-Петербургский Государственный технологич
(технический университет) 

190013, Санкт-Петербург, Московский просп., 26. 
 E-m

еализация технологического процесса радиационной обработки пище

÷10 кГр/час, а при ускорительном облучении даже 
усреднённое значение Pd ≥ 1 кГр/с, а в действительности, при использовании 
импульсных ускорителей, она на порядки выше. 

 
 

101



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

Для подавляющего большинства описанных в литературе жидкофазных 
радиаци зывает 
существенного

Однако для процес ний, т.е. включающих в 
себя стадии свободно-р ость дозы оказывается 
одни

И нного 
препарата Витамедин-М (про  мёда [2]) на его 
химический состав мы обнаружили важную роль фактора мощности дозы. Это 
стимул

» гидроксиалкильных 
свободных радикалов (СР) (р-я 1) и диспропорционирования дегидратированных СР (р-
я 2) .     

При этом место локализации неспаренного электрона в исходном СР определяет 
пос о, 
располож нию к 

сопря

онно-химических процессов величина мощности дозы не ока
 влияния на результат радиолиза [1]. 

сов с участием непредельных соедине
адикальных цепных реакций, мощн

м из факторов, определяющих скорость процесса. 

зучая влияние различных условий радиационной стерилизации лекарстве
изводимого из растворов пчелиного

ировало проведение исследований механизмов радиолиза растворов модельных 
систем – полигидроксильных соединений (моносахаридов и многоатомных спиртов) 
[3]. 

Ранее было показано, что основная доля оптического поглощения в УФ-спектрах 
облучённых растворов многоатомных спиртов обусловлена присутствием в них 
непредельных карбонилсодержащих продуктов радиолиза (малонового диальдегида и 
других родственных кетолов) [3]. Анализ представленных на рисунках 1-3 спектров 
позволяет утверждать, что величина мощности дозы, прежде всего, сказывается на 
процессах образования и последующего разрушения именно этих веществ. 

Присутствие в облучаемом растворе кислорода приводит к резкому уменьшению 
РХВ продуктов, проявляющихся в спектрах оптического поглощения. Наиболее 
вероятным механизмом образования кетолов, по нашему мнению, является 
последовательность реакций дегидратации «первичных

ледующее место карбонильной группы в молекуле кетола и, следовательн
ение заместителей (OH-групп, углеродных атомов) по отноше

жённому непредельному карбонильному фрагменту - 

               
Рисунок 1 – Спектры оптического поглощения облучённого (D=20кГр) 

щелочного раствора (рН 11) маннита (0.1М)  (1 – Pd=0,014 Гр/с; 2 – Pd=0,28 Гр/с;  
3 – Рd >1 кГр/с) 
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Рисунок 2 – Спектры оптического поглощения облученного (D=20кГр) кислого 
раствора маннита (0.1М) при мощностях дозы 0,28 Гр/с (1); более 1000 Гр/с (2); 

0,1 Гр/с  (3). 
 

 

 
Рис ых унок 3 – Спектры оптического поглощения облучённых (D=20кГр) кисл

растворов дульцита (0.1М) при мощностях дозы 0,28 Гр/с (1); 0,1 Гр/с (2);  
более1000 Гр/с (3) 
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Согласно правилу Вудворда-Физера, заместители оказывают существенное 
влияние на положение максимума интенсивности в спектрах оптического поглощения 
кетолов [4]. Вероятно, именно этим влиянием обусловлена многокомпонентность 
регистрируемых нами спектров оптического поглощения облучённых растворов 
многоатомных спиртов в кислой среде (pH 3), в которых помимо полосы с λma 245 нм, 
за которую ответственен, в частности, МДА, наблюдаются также максимумы в области 
220 нм и 260 нм. Зная спектральные характеристики МДА (ε245 = 1,3·104 л·моль/см) и 
регистрируя его количество в облучённых растворах по продуктам конденсации с 
тиобарбитуровой кислотой [5,6], мы определяли вклад этого соединения в изучаемые 
спектры поглощения. Оказалось, что в большинстве случаев, МДА ответственен лишь 
за часть оптической плотности в полосе с λmax= 245 нм. Это позволяет предположить, 
что среди продуктов радиолиза присутствует спектральный аналог этого соединения. 
Все указанные полосы поглощения исчезают при добавлении к исследуемым растворам 
бромной воды или перманганата калия, и, следовательно, действительно связаны с 
непредельными молекулярными продуктами (МП) радиолиза. 

 
ст

x≈

В соответствии с правилом Вудворда-Физера можно предположить следующие
руктурные фрагменты этих продуктов (МП I – МП IV). 

CH2 CH C

O

R                                 CH C

O

R CH H  
МП I     λ ≈ 215 нм                              МП II            λ ≈ 227 нм               

             

CH C

O

R

max max 

CH C

O

R

OH

C

 

HC

OH                                   
            МП III     λmax ≈ 245 нм                              МП IV  λmax ≈ 260 нм                

Бимолекулярный характер механизма образования указанных МП (реакция 
диспропорционирования) позволяет предположить, что наблюдаемое нами влияние 
параметра мощности дозы может объясняться зависимостью от него мгновенной 
концентрации диспропорционирующих СР. Косвенным подтверждением этого 
предположения являются результаты изучения влияния Pd на радиационно-химический 
выход МДА при радиолизе растворов глицерина (таблица 1). 

Следует отметить, что в случае с глицерином другие пути образования МДА 
помимо   бимолекулярной   реакции  диспропорционирования   дегидратированных  СР  

(                                                 )      представить себе практически невозможно [3]. 

Таблица 1 – Радиационно-химический выход МДА (молекул/ 100 эВ) при 
радиолизе (D 20 кГр) водного раствора глицерина (10-3М) при облучении на β-
источнике (Pd = 0,1 Гр/с), γ-установке (Pd = 0,27 Гр/с) и электронном ускорителе 

УЭЛВ-10-10 
(Pd > 1 кГр/с) 

Условия β γ e-

≈

облучения 
pH 11 0,002 0,03 0,12 
pH 3 0, 0,045 004 0,01 
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унив   

а

что он способен быстро 
«усваиваться» соединениями, входящими в состав организма (в том числе ДНК).  

 работы с тритием и его соединениями, включают водные, 
сосов, 

растворите  
пр в 
во  
т  
дозы, поглощенной в источнике, равне с 239Pu. В связи с этим 
радиолитическая сост   с участием трития не 
является пренебреж

Изучение за рнос взаимодействия тия с органическими 
соединениями пре ает ф кое темат е моделирование этих 

Российский химико-технологический ерситет имени
Д.И. Менделеева, Москва, absazonov@mail.ru 

Развитие ядерных технологий вызвало необходимость решения проблем 
улавливания р дионуклидов и переработки радиоактивных отходов. Одним из 
радионуклидов, способных вызвать глобальное загрязнение биосферы, является 
тритий. Повышенная опасность трития обусловлена тем, 

Жидкие тритийсодержащие отходы, образующиеся на предприятиях и в 
лабораториях, где проводятся
органические и смешанные системы. К последним относятся масла вакуумных на

ли и промывочные жидкости, жидкие сцинтилляторы. Загрязнение тритием
оисходит в результате их контакта с тритийсодержащими смесями изотопо
дорода (Т2, НТ) или с тритийсодержащей водой. Высокая удельная активность
рития в сочетании с малым пробегом β-частиц приводит к тому, что по мощности

он стоит на
авляющая

имо малой.  
 в большинстве процессов

кономе тей три
дполаг изичес и ма ическо
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процес м физическое моделирование с использованием высокоактивных 
открытых источников трития затруднено из-за специфических требований к 
лабора
источника приобретает 
решающее

В св
аэрирован
углеводор компонентов. Такая постановка 
проблемы
образуютс
системы, ионно-индуцированного процесса. Кроме 
того, о х и
и разбавл
многок
области. 

Х о
в присутс
исходного первичного или вторичного спирта (альдегид или кетон). На первом этапе 
работы было проведено сравнение выходов ацетона в системе «вода – изопропиловый 
спирт (ИПС) 1:1» под действием излу ния трития (добавка в систему НТО, 
экспозиция в течение 2-х лет) и 60Co (облучение на установке РХМ-γ-20, мощность 
д
проводился м тометрическим 
детектированием  соединений. 
Расшифровка оих случаях 
в облученной  количестве) 
формаль она и 
ацетальд ючить, 
что, несмотря на ение и скорость 
превр ы

сов. При это

тории и оборудованию. Поэтому моделирование с использованием внешнего 
 излучения путем радиационно-химического эксперимента 
 значение. 

язи с вышесказанным целью настоящей работы стало изучение радиолиза 
ных систем «спирт – вода», «спирт – углеводород» и «вода – спирт – 
од» в широком диапазоне концентраций 
 обусловлена тем, что органические тритийсодержащие отходы всегда 
я в присутствии атмосферного кислорода, что определяет как состав 
так и основное направление радиац

сновная база данны  радиационной химии охватывает радиолиз ч стых веществ 
енных растворов. Ограниченность данных о радиолизе концентрированных 

омпонентных систем сдерживает успехи математического моделирования в этой 

ор шо известно, что основным продуктом радиолиза водно-спиртовой системы 
твии кислорода является карбонильное соединение с углеродным скелетом 

че

озы 0,11 Гр/с). Доза облучения D в обоих случаях составила около 600 Гр. Анализ 
етодом ВЭЖХ (обращенная фаза) со спектрофо

 2,4-динитрофенилгидразин-производных карбонильных
и математическая обработка хроматограмм показала, что в об
 системе присутствуют ацетон, ацетальдегид и (в меньшем

дегид в близких или сравнимых концентрациях. Выходы ацет
егида (м жно заклолекул/100 эВ) приведены в табл. 1. По результатам мо

 разницу в ЛПЭ излучений трития и кобальта, направл
ащений в исследованной системе практически одинаков . Таким образом, 

моделирование радиолитических процессов в тритийсодержащих системах с 
использованием данных, полученных при внешнем облучении (γ-квантами 60Co, 137Cs и 
т.п.) представляется адекватным. 

Таблица 1. 

Радиационно-химический выход основных продуктов окисления ИПС в воде  
при облучении β-частицами трития и γ-квантами 60Co (D = 600 Гр) 

Источник ЛПЭ, эВ/нм [1] G(CH3COCH3) G(CH3CHO) 
НТО 3,6 11,3 8,1 
60Co 0,2 9,6 8,0 

  

На следующем этапе работы изучалось влияние дозы на выход основных 
продуктов окисления в системе «вода – ИПС 1:1» под действием излучения 60Co. Было 
установлено, что выход ацетона и ацетальдегида с увеличением дозы падает, так как 
зависимость концентрации продуктов от дозы не имеет вид  прямой 
пропорциональности (рис. 1). Ха

а
рактер кривых на участке, соответствующем дозам D > 

10 кГр, может объясняться постепенным уменьшением концентрации кислорода в 

 п
системе, а также ингибирующим действием продуктов. Однако резкое падение выхода 
по сравнению с начальной стадией облучения ( о ацетону от ~10 до ~2 молекул/100 эВ) 
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пока не поддается объяснению. Отметим лишь, что полученный результат является 
статистически достоверным: каждая точка – усреднение 2-3 экспериментов; разброс – 
не более 10%. 

Далее изучалос

 

ь влияние состава системы «спирт-вода» на выход основных 
жидкофазных продуктов превращений под действием излучения 60Co; использовались 
водные растворы этанола, 1-пропанола и ИПС с концентрацией от 10 до 95-99% об. 
Результаты для этанола представлены на рис. 2.  
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Рис. 1. Накопление продуктов окисления ИПС в воде (1:1) при облучении 60Co 
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Ка но из приведенн , выход формальдегида сравнительно мал и 
линей

уктов иолиз рад стеме нол- «эта 9 к
к вид ых данных

но растет с ростом концентрации спирта. Это означает, что данный продукт 
образуется на физико-химической стадии радиолиза, когда концентрирование энергии 
на связи С-С еще способно привести к ее диссоциации. Выход 2,3-бутандиола 
(продукта димеризации, определяемого по реакции Малапрада) остается практически 
неизменным при увеличении концентрации спирта. Отсутствие пропорциональности 
говорит о том, что 2,3-бутандиол является продуктом химической стадии 
(рекомбинация радикалов CH3CHOH, образующихся при взаимодействии молекул 
спирта с Н и ОН, в объеме).  
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Зависимость выхода ацетальдегида от концентрации спирта невозможно 
объяснить, рассматривая только реакцию диспропорционирования  

2CH3CHOH → CH3CHO + C2H5OH :             (1) 

в противном

3CHO + HO2 ;             (2) 
CH3CHOH + Н2O2 → CH3CHO + OH + H2O ;         (3) 

 Растворимость кислорода в водно-спиртовых системах монотонно 
увеличивается с ростом концентрации спирта [2]. Окисление спирта в альдегид в 
закрытой аэрированной системе идет быстро до полного израсходования кислорода, 
после чего замедляется. Этот вывод подтверждается сравнительным экспериментом: 
выход ацетальдегида в деаэрированной системе «этанол-вода» оказывается в 2 раза 
меньше. 

Для 1-пропанола и ИПС, согласно полученным в работе данным, следует принять 
аналогичный механизм превращений, отличающийся лишь более широким спектром 
продуктов. Так, в обеих системах, помимо образования пропаналя (ацетона) и 
вицинальных гликолей, наблюдается образование формальдегида и ацетальдегида. 

 
ут в . 
Следовательно, реакция кислорода с α-гидроксиизопропильным радикалом  

(CH3)2СOH + O2 → (CH3)2CO +HО2    (4) 

происходит быстрее, чем реакции, приводящие к окислению гексана. Как видно из 
табл. 2, выход ацетона увеличивается с ростом концентрации ИПС. Отметим, что 
согласно справочным данным растворимость кислорода в ИПС выше, чем в гексане.  

Таблица 2. 

Радиационно-химический выход основных продуктов окисления ИПС в гексане  
(излучение 60Co, D = 28,5 кГр) 

Доля ИПС, % об. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

 случае зависимость выхода от концентрации была бы такой же, как и для 
2,3-бутандиола. Присутствие растворенного кислорода, а также образование перекиси 
водорода открывает дополнительные каналы образования ацетальдегида: 

CH3CHOH + O2 → CH

Ацетон является основным продуктом радиолиза водных растворов ИПС. Данное
верждение остается справедливым и в случае углеводородных раст оров 

G(CH3COCH3) 15,2 15,1 23,4 19,3 25,7 21,8 24,7 30,4 26,1 
G(CH3CHO) 4,5 4,4 4,3 4,3 4,2 4,1 4,0 4,0 3,9 

Независимость выхода ацетальдегида от концентрации ИПС говорит о том, что 
его о о на 
молек ом), 
приво

 ИПС могут высвечивать энергию или (с большей 
вероятностью) диссоциировать. Разрыв связи С-С при диссоциации приводит к 

бразование не обязательно связано с действием излучения непосредственн
улы спирта. Часть энергии излучения, поглощенной растворителем (гексан
дит к ее концентрированию на молекулах растворенного вещества (спирта), 

вызывая образование ацетальдегида. Последний вывод подтверждается тем, что при 
облучении чистого аэрированного гексана образования ацетальдегида не наблюдается. 
Основываясь на литературных данных, можно предложить следующий путь доставки 
энергии до молекул ИПС: это рекомбинация сольватированных электронов с дырками 
–  экзотермический процесс, приводящий к образованию возбужденных молекул: 

(CH3)2CHOH– + C6H14
+ → (CH3)2CHOH* + C6H14*.    (5) 

Возбужденные молекулы
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образ –
дит по реакции (2). 

Неожиданным резу выхода ацетона

а благодаря 
увеличению равновесной ко х радикалов

 

а е о 

ованию α-гидроксиэтильного радикала  предшественника ацетальдегида. В этом 
случае в присутствии кислорода образование ацетальдегида происхо

льтатом является уменьшение  в 
трехкомпонентной системе «гексан – ИПС – вода» до 6-10 молекул/100 эВ. Так как при 
радиолизе воды образуются радикалы ОН, можно было бы ожидать, что присутствие 
воды будет, напротив, увеличивать скорость образования ацетон

нцентрации α-гидроксиизопропильны : 

(CH3)2CHOH + ОН → (CH3)2СOH + H2O .      (6) 

Поскольку наблюдается обр тно , можно предположить, чт причиной 
уменьшения выхода является микроскопическая неоднородность многокомпонентной 
системы на уровне структуры раствора. Таким образом, в свете поставленной задачи 
можно сформулировать следующий вывод: для моделирования радиационно-
индуцированных процессов в многокомпонентных системах необходимы как знания их 
микроструктуры, так и кинетики внутритрековых процессов, определяющих природу и 
выход промежуточных активных частиц.  

В.К. 
Милинчука, В.И. Тупикова. – М.: Энергоатомиздат, 1986. – 272 с. 

(ПЦП) ФРАКЦИЙ НЕФТИ 

A. Олейничак
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ВЛИЯНИЕ γ-ОБЛУЧЕНИЯ НА ИЗОПРЕНАНЫ 
ВЫСОКОКИПЯЩИХ ПАРАФИНО-ЦИКЛОПАРАФИНОВЫХ 

, А.Г. Шостенко, С. Трушковский 

т о и и с т
рунь Га ин  Польша ost em i.t .p

 
радиационной фрагм язи C-C 
трети

Универси ет им. Н. К перн ка, Х миче кий факуль ет, 
87–100  То , ул. гар а 7, ; ch @ch .un orun l 

Обнаружение в нефтях большого числа алканов, имеющих изопреноидный тип 
строения, является одним из наиболее важных достижений в области химии и геохимии 
нефти. Эти вещества принадлежат к группе соединений, называющихся 
биологическими метками нефти или биомаркерами. Данные об индивидуальном 
составе и концентрационном распределении изопреноидных алканов могут быть 
использованы в определении генетических связей между нефтями, а также в качестве 
информативных показателей для установления источника их генерации [1]. 

В данной работе исследовалась возможность изучения строения и состава 
высокомолекулярных продуктовизопренанов нефти на основании анализа их 

ентации. Как известно, вероятность разрыва св  при 
чном атоме углерода в 2.5-3 раза выше, чем между вторичными атомами 

углерода. Эта зависимость помогает установить структуру исходного вещества. 
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Строение и содержание изопренанов в образцах исходных высококипящих 
парафино-циклопарафиновых (ПЦП) фракций нефти определили методом ЯМР 13C. 
Подспектры CH – и CH+CH –групп выделили по методике [2]. Для декомпозиции 
спект г )

В работе показано, ч ий нефти ве
образованию серии рег 9  к 
2,6-д - с

 т

я регулярных и квазирегулярных форм. 
Распределение  продуктов радиолиза высококипящих ПЦП фракций и 
распр ных алканов в нефтях типа А1 почти идентично, за 
иск
низ
или р Эту гипотезу 
под
сле 2 3
(k-4),k, 3

Список  

1. Петро
2  

3. С.161. 

 

ВЛИ Х 
ЭНЕ Х 

2 3
ров был использован метод лавных компонент (МГК . Низкомолекулярные 

изопренаны, образующиеся в γ-облученных ПЦП-фракциях, анализировали методом 
хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС). Для идентификации использовали масс-
спектры и линейные зависимости индексов удерживания от числа углеродных атомов.  

то γ-облучение высококипящих ПЦП фракц дет к 
улярных изопренанов C -C  принадлежащих ряду 20,

иметил-, 2,6,10-триметил- и 2,6,10,14 тетраметилалканов, а также ерии так 
называемых квазирегулярных изпоренанов C10-C20, принадлежащих к ряду 
3,7-диметил-, 3,7,11-триметил- и 3,7,11,15-тетраметилалканов. Отношение 
радиационных выходов Gizop/Gn-alk  достигает, а иногда и превосходи  1, и зависит 
линейно от содержания изопреноидных атомов углерода (ЯМР 13C) в необлученных 
фракциях. Радиационно-химические выходы псевдорегулярных изопренанов в 
несколько раз ниже, чем выходы дл

 изопреноидных
еделение изопреноид

лючением содержания пристана и фитана. Данные результаты показывают, что 
комолекулярные изопренаны нефти могут образовываться в процессах термической 

адиационной деструкции высокомолекулярных источников. 
тверждает структурный анализ ПЦП фракции методом ЯМР, где были определены 
дующие фрагменты: 2,6-Me2-Alk, 2,6,10-Me3-Alk, 3,7-Me -Alk, 3,7,11-Me -Alk и 

(k+4)-Me -Alk, k>6.  
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ЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ ТЯЖЕЛЫМИ ИОНАМИ ВЫСОКИ
РГИЙ НА СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В МНОГОСЛОЙНЫ

УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБКАХ 

А. Олейничак1, В.А. Скуратов2, А.Г. Шостенко1

1
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тация, 
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Модификация углеродных нанотрубок путем облучении ионами или электронами 
является весьма многообещающим направлением  исследований формообразования в 
этих материалах. Это связано как с появлением новых электрических и оптических 
свойств, так и с возникновением активных центров в химических реакциях. Облучение 
нанотрубок заряженными частицами приводит к таким эффектам, как фрагмен
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спаив

 
ионов расходуется на ионизацию и возбуждение вещества, что приводит к появлению 
ориги

 п н и
 с ы и

ены при финансовой поддержке фонда Полномочного 
представителя правительства Респуб . 

Р

О . Завьялова 1, С. Трушковский 2, А.Г. Шостенко 

ание, коалесценция или образование наностержней. В большинстве этих работ 
используется облучение низкоэнергетическими ионами (Е < 100 кэВ). В этой области 
потери энергии ионов обусловлены,  в основном, упругими соударениями с атомами 
облучаемого вещества (dE/dx)n. 

Целью настоящей работы является исследование воздействия тяжелых 
высокоэнергетических ионов на углеродные нанотрубки. При таких условиях энергия

нальных свойств нанотрубок.  

Тонкие плёнки нанотрубок облучали ионами 207Bi 700 МэВ и 132Xe 168 МэВ. 
Рассчитанные с использованием рограммы SRIM электро ные потери энергии онов 
Bi и Xe составляли 25 и 16 кэВ·нм-1 оответственно. Облученные образц сследовали 
методами просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения (ПЭМ), а 
также Рамановской спектроскопии и ЭПР.  

Образующиеся структурные дефекты в нанотрубках количественно 
характеризовали отношением интенсивностей полос D (1307 см-1) и G (1584 см-1) в 
Рамановских спектрах. Было установлено, что с увеличением флюенса ионов 
отношение I /I  монотонно возрастает. В случае образцов нанотрубок, содержащих 
среднее количество слоев  3 или 5, облучение ионами Xe приводило к подобному 
увеличению отношения I /I , составляющему при дозе 3·10

D G

D G
13 см–2 ΔI /IGD  = 0.35 и 0.38 

соответственно. Микроскопическое исследования показали, что дефекты образуются 
главным образом во внешних слоях нанотрубок, приводя к их расширению. 

Исследования провед
лики Польша в ОИЯИ

 

АДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ ПИРИМИДИНОВЫХ НУКЛЕОЗИДОВ  

.В 2, К. Мисюра 1 

Исследов излучения на 
нуклеиновые кислоты к , нуклеозиды и 
нуклеот ческих 
мето вных 
реак зом 
разли язи 
азотног нений 
как в

1Collegium Medicum; Университет им. Н. Коперника, Польша,  
2 Химфak, Университет им. Н. Коперника, Польша 

E-mail: chost@chem.uni.torun.pl 

ания процессов, вызванных действием ионизированного 
 и их стру турные элементы – азотные основания

иды, активно ведутся уже почти полвека. Развитие таких аналити
дов, как HPLC-MS/MS и GC-MS, сделало возможным идентификацию осно
ционных продуктов, образующихся под действием излучения (главным обра
чных гидроксисоединений, возникающих в результате реакции по двойной св
о основания) [1-3]. Их образование является причиной необратимых изме

 отдельных нуклеотидах, так и молекулах нуклеиновых кислот, что приводит к 
мутагенезу, канцерогенезу, старению отдельных клеток и организма в целом.  

Радиационная химия нуклеозидов изучена слабо. Сложности изучения состоят, 
вероятно, в том, что в состав нуклеозида кроме сахара, радиационная химия которого 
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тоже исследована поверхностно, входит еще и азотное основание, содержащее весьма 
поляризованную двойную связь и лабильные N–H связи. 

В работе изучено воздействие γ - излучения  на пиримидиновые основания 
(уридин, тимидин и цитидин). Исследована кинетика выделения Н2 при радиолизе 
тверд  

исследуемых соединений зависит от их начальной 
концентрации, что свидетельствует о протекании последовательных реакций с 
участ

1. . d  Dama ep

продуктов 
.: 

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОМ РАДИОЛИЗЕ 

А.К. Метревели

ых соединений, реакционность двойной связи пиримидинового кольца 
нуклеозидов в водных растворах. Спектрофотометрически и хроматографически 
(ВЭЖХ) изучена кинетика исчезновения нуклеозидов. Показано, что эффективная 
константа скорости  трансформации 

 
ием образующихся продуктов [4]. 

Работа финансирована с гранта UMK 551.  
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КОНВЕРСИЯ ХИТИНА В ПИРИДИН И ЕГО ПРОИЗВОДНЫЕ ПРИ 
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 хитина. 
Извес

ут физической химии и электрохимии им. А.Н.Фру
й Академии наук, Москва, alexm

Возрастающее внимание к исследованию физико-химических превращений 
биополимеров неразрывно связано с проблемами устойчивого развития - как с поиском 
новых видов продукции, так и с задачей диверсификации сырьевых источников для уже 
существующих производств. Актуальность изучения химии биополимеров возрастает в  
последнее время в связи с разработками в области биотоплива 3-его поколения, т.е. 
биотоплива, синтезируемого непосредственно живыми организмами в определенных 
условиях.  

Хитин – один из наиболее распространенных природных полисахаридов. Каждый 
год на Земле в живых организмах образуется и разлагается около 10 Гигатонн

тные варианты пирогенетической и биохимической переработки хитина не 
находят практического применения, поскольку характеризуются низким выходом (15 
вес.%) жидких и газообразных органических продуктов при большом выходе трудно-
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обезвреживаемых отходов. Соответственно, поиск условий инициирования 
высокопродуктивных превращений возобновляемой хитиновой биомассы в 
низкомолекулярные органические продукты, пригодные для индустриального 
орган

е

, м
звертки 1 Гц, потребляемая мощность ≤75 кВ) 

при т Впервые проводилось сравнительное 
изуче : сухой пирогенетической перегонки, 
пост- регонки, электронно-лучевой дистилляции и электронно-
лучев омбинированном нагреве. Для конденсации и грубой 
сеп
хол и
смесью
пре
рефтрактометра ИРФ-454БМ и плотномера ВИП-2М. Первичный анализ продуктов 
про
исполь ass, включающего библиотеку масс-спектров 
NIS

ического синтеза, является актуальной и перспективной задачей [1]. 

Исследовали высушенный при 107°С коммерч ский препарат хитина 
(происхождение – криль) со средне-вязкостной степенью полимеризации 720. Образцы 
деpаэрировали и облучали ускоренными электронами (линейный электронный 
ускоритель УЭЛВ-10-10Т – энергия ускоренных электронов 8 МэВ, длительность 
импульса 6 мкс  частота повторения и пульсов 300 Гц, средний ток пучка ≤800 мкА, 
угол развертки ±17 градусов, частота ра

емпературе окружающего воздуха 17±2°С. 
ние четырех режимов деструкции хитина
радиационной сухой пе
ой перегонки при к

арации летучих продуктов фрагментации применяли три последовательных 
од льника-конденсатора (охлаждаемых воздухом при 17±2°С, водой  при 15±2°С  и 

 льда и воды при ∼0°С), размещаемых вне зоны облучения. Показатели 
ломления и плотность отгоняемых конденсатов определяли с помощью 

водили с помощью хроматомасс-спектрометра "Perkin Elmer AutoSystem XL" с 
зованием пакета программ Q-M

T. 

Результаты исследования 
показали, что электронно-
лучевое инициирование и 
радиационный разогрев 
существенно увеличивают 
выход и меняют состав 
отгоняемых из хитина азот-
содержащих органических 
продуктов. В конденсат 
преобразуется около 50 вес.% 
исходного сырья. При этом 
энергетический выход пиридина, 
пиррола и их производных при 
электронно-лучевом и 
комбинированном нагреве 
хитина многократно превышает 
выход пирогенетического 
образования этих соединений. 
Показано, что деструкция 
полимерной цепи с 
элиминированием уксусной 
кислоты и азотсодержащих 
ароматических фрагментов - 
одно из важнейших 
радиационно-термических 
превращений хитина. 
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 Электронно- чевая обработка, в отли и от пиролиза минимизирует лу чи , 
образование 2-ацетамидо-1,6-ангидро -деокси--D-глюко иранозы, с имулируя ё -2 п т е
преобразование в производные пиридина и пиррол .  а

Вероятный путь образования пиридина из макромолекул хитина показан на схеме. 
Иони у а  н д

к

 
 жидкие органические продукты. По селективности и 
онка превосходит альтернативные непрямые методы 

получ держащих органических соединений. Это позволяет 
ую перегонку как перспективную основу для 

 в переработки избыточной хитиновой биомассы и 
азот-содержащие полупродукты для тяжелого 

инт
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МАТИЧЕСКИХ ПРОДУКТОВ ПРИ 
ИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ ЛИГНИНА 

П.К. Метр

зация и возб ждение хитин  приводит к появлению ко цевых ра икалов, 
обусловленных локализацией неспаренyого электрона у атомов С(1) и С(4) 
глюкопиранозного ольца [2]. Уже при 200 К эти частицы преобразуются в радикалы 
типа GluNHĊ(OH)CH3. Повышенная температура, по-видимому, приводит к 
последовательным дезацети-лированию и декарбоксилированию GluNHĊ(OH)CH3. В 
конце концов, в результате термостимулируемой внутримолекулярной дегидратации 
глюкопиранозное кольцо может преобразоваться в пиридиновое. Появление 
замещенных продуктов типа пиридиламина и пиколина вероятно обусловлено 
вторичными реакциями с участием пиридина. 

Впервые исследована электронно-лучевая перегонка хитина в зависимости от 
мощности дозы, поглощенной дозы и мощности вспомогательного электронагрева, а 
также влияние триглицеридов жирных кислот и лигнина на  электронно-лучевую 
перегонку хитина. Показано, что присутствие хитина способствует сильному 
понижению вязкости дизельной фракции, отгоняемой  из триглицеридов.  

Полученные результаты свидетельствуют, что электронно-лучевая перегонка при 
радиационном и комбинированном
метод прямой конверсии хитина в
выходу электронно-лучевая перег

 нагреве может рассматриваться как продуктивный

ения востребованных азотсо
рассматривать электронно-лучев
разработки практических способо
хитин-содержащих отходов в 
органического с еза. 

1. Ponom .V., Kholodko
Blu o A , Chulkov V

2. Ершов Б.Г. // Успехи химии

ОБРАЗОВАНИЕ АРО
РАДИАЦИОННО-ТЕРМ

евели, 

Институт физической х
Российской Акаде

Внимание к исследованию 
макромолекул еуклонно возраст
сырьевых источников для уже существую
потребностей в новых видах продукции. Лигн

А.В. Блуденко, А.В. Пономарев 

имии и электрохимии им. А.Н.Фрумкина 
мии наук, Москва, pollymetr@bk.ru

 физико-химических превращений растительных 
н ает, что обусловлено поиском альтернативных 

щих производств и расширением 
ин, наряду с целлюлозой, является 
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наибо о м  
в

рностей влияния электронного 
излучения на деструкцию лигнина и поиск оптимальных условий электронно-лучевой 
конве

у л р
з ч т п

его воздуха 17±2°С. Для конденсации и 
грубой сепарации летучих продуктов фрагментации применяли три последовательных 

п
ystem XL" с 

испол

в и

лее распространенным компонентом в зобновляе ого сырья. Поэтому выяснение 
условий и методов его химической конверсии уделяется повышенное нимание. Целью 
настоящей работы являлось выяснение закономе

рсии лигнина в востребованные полупродукты для тяжелого органического 
синтеза и топливных производств.  

Исследовали гидролизный сосновый лигнин (препарат «Полифепан» фирмы 
«Сайнтек») и смесь триглицеридов жирных кислот (рапсовое масло, ГОСТ Р 53457-
2009). Образцы деаэрировали и облучали ускоренными электронами (линейный 
электронный ускоритель УЭЛВ-10-10Т – энергия ускоренных электронов 8 МэВ, 
длительность имп льса 6 мкс, частота повторения импу ьсов 300 Гц, с едний ток 
пучка ≤800 мкА, угол ра вертки ±17 градусов, ас ота развертки 1 Гц, отребляемая 
мощность ≤75 кВ) при температуре окружающ

холодильника-конденсатора (охлаждаемых воздухом при 17±2°С, водой  при 15±2°С  и 
смесью льда и воды при ∼0°С), размещаемых вне зоны облучения. Показатели 
преломления и плотность отгоняемых конденсатов определяли с помощью 
рефтрактометра ИРФ-454БМ и плотномера ВИП-2М. Первичный анализ родуктов 
проводили с помощью хроматомасс-спектрометра "Perkin Elmer AutoS

ьзованием пакета программ Q-Mass, включающего библиотеку масс-спектров 
NIST. Отгоняемые продукты анализировались также с помощью спектрофотометрии 
(UV-Vis), рефрактометрии, измерения вязкости, плотности и кинетической 
устойчивости жидких органических продуктов перегонки. 

Проводилось сравнительное изучение четырех режимов деструкции лигнина: 
традиционного - сухой пирогенетической перегонки и новых - пост-радиационной 
сухой перегонки, электронно-лучевой перегонки и электронно-лучевой перегонки при 
комбинированном нагреве. Эффективность электронно-лучевой кон ерси  лигнина 
ранее не изучалась.  

По результатам исследования электронно-лучевой разогрев  было отмечено, что 
существенно увеличивает выход и меняет состав отгоняемых из лигнина жидких 
продуктов. В конденсат преобразуется около 40% исходного сырья. При этом 
энергети и ческий выход жидких метоксифенолов при электронно-лучевом 
ком выход пирогенетического бинированном нагреве лигнина втрое превышает 
образования этих соединений. Показан что деструкция полимерной цепи с о, 
элиминированием ароматических фрагмен ов - одно из важнейших радиационно-т
термиче укции ских превращений лигнина. Основными жидкими продуктами дестр
явл

Основны  
гваякола и и основных 
пре в 
кач ло 
показано пр икалы, как 
предполагалось, присутствуют в небольшом количестве и в исходных необлученных 
лигни

с
о  

яются метоксифенолы – гваякол, креозол и 4-этил-2-метоксифенол.  

е радиационно-термические превращения лигнина с образованием
креозола могут быть представлены на схеме. В рол

дшественников могут выступать феноксильные радикалы – их образование 
естве доминирующих короткоживущих продуктов ионизации и возбуждения бы

и ЭПР-исследованиях облученного лигнина [1]. Такие рад

но-целлюлозных материалах, однако комбинированное использование ЭПР-
спектроскопии 2-мм и 3- м диапазона позволило установить, что наблюдаемый 
фоновый синглетный сигнал ЭПР обусловлен радикал м с локализацией неспаренного 
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электрона на сопряженных связях [2, 3].  Тем 
не менее, возникновение  феноксильного 
радикала в качестве основног  первичного 
продукта радиолитического превращения 
макромолекулы лигнина является наиболее 
вероятн

о

ым; этому способствует, также, его 
стабилизация за счет образования нескольких 

 

  
разованию аналогичного 

циклогексадиенильного радикала.   

ектронагрева и содержания примесей - триглицеридов жирных 
кислот и хитина. Показано, что присутствие лигнина стимулирует радиационно-
терми

е р
 

 

Список литературы 

резонансных структур, включая 
гексадиенильные. Их дальнейшие 
превращения определяют состав конечных 
продуктов. В частности, в структурах II и III 
вероятен термостимулируемый разрыв β-
связей в боковых алкильных заместителях. В 
результате образуется изолированный 
феноксильный радикал, который, отщепляя Н-
атом от соседней молекулы, преобразуется 
соответственно в гваякол или креозол. 
Очевидно, что сходный путь образования 
метоксифенолов возможен за счет реакций 
макромолекулы с вторичными электронами 
или атомами Н. В этом случае захват 
электрона (с последующим протонированием) 
или атомарного водорода бензольным кольцом 
приводит к об

Впервые исследована электронно-
лучевая перегонка лигнина в зависимости от 
мощности дозы, поглощенной дозы, мощности 

вспомогательного эл
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ческую конверсию триглицеридов жирных кислот в маловязкое дизельное 
топливо.  

Полученны  результаты свидетельствуют, что электронно-лучевая перегонка п и 
радиационном и комбинированном нагреве может рассматриваться как перспективный 
метод прямой конверсии растительных полифенолов в жидкие фенолы,  
превосходящий альтернативные методы, как по селективности, так и по выходу 
целевых продуктов.  

1. Fengel D., Wegener G. Wood (Chemistry, Ultrastructure, Reactions).  New York: 
Walter de Gruyter, 1984. 
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РАДИАЦИОННО-ТЕРМИ
ПЕРЕГОНКА

Е.И. Савчук, А.К. Метревели
В.Н. Чулков

Институт физической химии
Российской Академии наук a

Доминирующим направлением в р
становится биоэнергетика. Как следстви
биомассы является актуальным с точки
топливных производств возобновляемым
биомассы относятся растительные масл
как перспективная основа для производс

В настоящей работе, на примере
масла, РМ) и их дисперсий иссл
деструкции растительных липидов в 
электронами. Основная задача состоял
температуру и расширяющих ассортимен

Исследовали рапсовое масло (ГОС
(КСС №4, фракция 2-3 мм, «Реахим»  м
GmbH»),  коммерческим хитином степенью 
полимеризации 720 и гидролизным лигнином »).  
высушивали, дезаэрировали и облучали у

Показано, что при пост-радиационн

сшивки компонентов масла с образованием высококипящих соединений. 
Облучение
сфор

щие температурой кипения ниже температуры в реакторе, 
свободно отгоняются [1].  

0.5
услови онного нагрева составляет 100-110°С, а более высокие 
тем вна 
при W 

что
термическо деструкции РМ ∼300-350°С. Этой t, по-видимому, достаточно для 

ЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ И 
 ЛИПИДОВ 

, П.К. Метревели, А.В. Блуденко,  
, А.В. Пономарев  

 и электрохимии им. А.Н.Фрумкина 
, Москва, ponom rev@ipc.rssi.ru 

азвитии мировой системы энергообеспечения 
е, поиск методов контролируемой деструкции 

 зрения перспектив обеспечения химических и 
 сырьем. К числу важных и доступных типов 
а. В частности, именно они воспринимаются 
тва дизельного топлива.  

 природной смеси триглицеридов (рапсового 
едованы особенности высокотемпературной 
различных режимах облучения ускоренными 
а в поиске условий и режимов, снижающих 
т продуктов конверсии. 

Т Р 53457-2009) и его смеси с  силикагелем 
), кварцем (фракция 0.6-1.2 м , «Carl Roth 

(криль) со средне-вязкостной 
 (Полифепан, «Сайнтек Образцы

скоренными электронами с энергией 8 МэВ. 

ой перегонке РМ,  органический конденсат 
отличается от исходного РМ существенно более высокой относительной вязкостью: 
при 1.1 МГр она вдвое выше, а при 2.1 МГр – более чем в 8 раз выше вязкости 
исходного РМ. Повышенный выход остатка в колбе при 2.1 МГр указывает на 
процессы 

 образцов с целью их пост-радиационной перегонки имеет недостаток - уже 
мировавшиеся продукты радиолиза продолжают экспонироваться в зоне 

облучения наряду с исходными компонентами, вовлекаясь во вторичные 
радиолитические превращения.  Сокращение экспозиции достигается в режиме 
электронно-лучевой перегонки (ЭЛП) – непосредственно в зоне облучения продукты 
деструкции, обладаю

На рисунке приведены зависимости выходов конденсата и остатка в колбе при Р = 
5 кГр/с в зависимости от мощности W вспомогательного электронагревателя. В этих 

ях температура радиаци
пературы обеспечиваются электронагревателем. Видно, что перегонка эффекти

≥ 150 Вт, когда температура поднимается выше ≈280°С.  

В диапазоне W 60-200 Вт конечная t реактора плавно изменялась от 230 до 380°С, 
 ниже температуры начала продуктивного пиролиза. Оптимальная t радиационно-

й 
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термического распада радиац
индуцируемых 
углеводородных 

ионно-
радикалов и отгонки 
фрагментов вплоть до 

но-
 в 

стрее, чем обычная 
то 
ет 

ионно-

и 
при W л

 11 

РМ преобладают триглицериды полиненасыщенных жирных 
кисло

масел. Вместе с тем, в 
прису

60

80

100

∼С20. При этом радиацион
егонка завершаетсястимулируемая пер

несколько раз бы
дистилляция исходного РМ. Очевидно, ч
ускорение превращений РМ следу
отнести на счет именно радиац

40

химических процессов, стимулируемых 
дополнительным нагревом. 

Содержание отогнанного конденсата 
(1) и остатка в реакторе (2) в зависимости 
от мощности нагревателя при Р=0.55 кГр/с 

0 50 100 150 200

0

20

2
C

, в
ес

.%

1

W, Вт

Хроматографический анализ показывает, что основными отгоняемыми 
продуктами являются углеводороды дизельного ряда С13-С20. Вместе с тем, до четверти 
продуктов - бензиновая фракция С5-С12. Среднее содержание атомов С в молекулах 
отгоняемого продукта n(C) ≈ 14. При этом доля кислородсодержащих компонентов 
составляет  около 15 вес.%, а доля атомов кислорода – около 1-2.5 вес.%. 

Для поиска более эффективных режимов конверсии исследовали ЭЛП РМ в 
смесях с минеральными и органическими наполнителями. В присутствии 50 вес.% 
хитина отгоняется почти 40 % масляной фракции, тогда как из лигно-масляной 
суспензии выход отгонки возрастает до ≈75 вес. %. В обоих случаях конденсат является 
горючим и имеет пониженную вязкость. Естественно, что наряду с деструкцией РМ, 
разлагаются сами наполнители. Например, в конденсате из лигно-масляной суспензи

=146 Вт и Р = 0.5 кГр/с присутствует 2-метокси-фено , 4-метил-2-метоксифенол 
и 4-этил-2-метоксифенол –продукты ЭЛП лигнина [2]. Общее содержание фенол-
производных достигает 20-25 вес.%.  

Эффект понижения вязкости горючего конденсата наблюдается также при ЭЛП 
смесей РМ с силикагелем и кварцем. Так при облучении смесей с силикагелем фракции 
конденсата, собираемые после воздушного и водяного холодильника, имеют 
соответственно в 3 и раз меньшую вязкость, чем исходное РМ. Эффект кварцевого 
песка ниже – nD

20 конденсата снижается всего на четверть. При W = 203 Вт и Р = 0.5 
кГр/с выход отгонки органического конденсата из смесей РМ с силикагелем и кварцем 
составляет около 82 и 89 вес. % соответственно. 

В составе исходного 
т. Как следствие, доминирующими продуктами перегонки являются 

непредельные углеводороды. Большая часть из них – ациклические алкены, но 
идентифицируются и циклические производные – преимущественно 
алкилциклогептены. Преобладают углеводороды С17 и С16, т.е. имеющие на 1 или 2 
атома С меньше, чем кислотные заместители исходных триглицеридов. Это согласуется 
с данными [3, 4] для радиолиза отдельных триглицеридов и 

тствии силикагеля велика также фракция углеводородов С7, С8 и С13. Средняя 
мольная масса отгоняемого продукта в 4.9 раза ниже, чем мольная масса исходного РМ, 
а доля атомов кислорода в конденсате снижена более чем в 10 раз. 
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Деструкция триглицеридов определ то 
карбонильных атомов О способствует л п тн
сложноэфирным группировкам и ослаблен С
Поэтому возбуждение молекул сопровождается л заци
вблизи сложноэфирных группировок и, г с
ближайших скелетных связей с обр
Отгоняемым продуктам, вероятно, пре
радикалов [3]:  

яется тем, ч индукционное действие 
стягиванию э ектронной ло ости к 

ию соседних скелетных С–С и –О связей. 
окали ей энергии колебаний 

в результате, омолитиче ким разрывом 
азованием соответствующих радикалов. 
дшествуют следующие основные типы 

CH2-O-C(O)-CH2-R

CH-O-C(O)-CH2-R

CH2-O-C(O)-CH2-R

O-C(O)-CH2-R

O=C-CH2-R

CH2-R

R

CH2-O-C(O)-CH2-R  
В результате отрыва водорода от соседних молекул данные радикалы 

трансформируются в кислоту, альдегид, углеводород или эфир. Однако повышенная 
температура вносит свои коррективы, приводя к деструкции кислородсодержащих 
проду

ваемых методов пиролиза. Выполненная работа 
свидетельству

о е п

диационно-индуцируемых процессов 
декарбокси

на ам

ктов с выделением СО2 и СО и образованием углеводородов как доминирующих 
радиолитических продуктов. Очевидно, что при высокотемпературном, как и при 
низкотемпературном радиолизе [3, 4], преобладают углеводороды с числом атомов С на 
1 или 2 меньше, чем в исходной цепи жирной кислоты. 

Обнаруженные радиационно-стимулируемые эффекты могут быть положены в 
основу поиска прямых методов получения не только дизельной фракции, но и 
топливных продуктов бензинового ряда. Более широкий ассортимент топливных и 
синтетических продуктов при пониженном выходе газов выгодно отличает электронно-
лучевую конверсию от широко разви

ет о перспективности изучения и разработки радиационно-химических 
методов переработки липидов. 

Таким бразом, иссл дованы радиационно-термические ревращения рапсового 
масла в режиме пост-радиационной дистилляции, радиационного нагрева и электронно-
лучевой перегонки при вспомогательном подогреве. При комбинированном нагреве в 
отгоняемом конденсате преобладают углеводороды дизельного ряда. Содержание 
атомов кислорода снижается вследствие ра

лирования и дегидратации. Целенаправленному деоксигенированию, 
понижению вязкости и повышению выхода бензиновой фракции способствует 
облучение масла в составе некоторых дисперсных систем. 

Работа выполне  в р ках Государственного контракта № 16.516.11.6138.  
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3.

ОСТИ ДИНАМИКИ НИТРАЦИИ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ 
НИЗКОАЗОТНЫХ И ВЫСОКОАЗОТНЫХ НИТРОПРОИЗВОДНЫХ 

ИЗ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ, ПОДВЕРГНУТОЙ РАДИАЦИОННОЙ 
ПРЕДОБРАБОТКЕ 

Б.Г. Ершов, В.Б. Комаров

 Nawar W.W. // J. Agric. Food Chem. 1978. V. 26, No. 1, P. 21. 

4. Villavicencio A. C. H., Mancini-Filho J., Hartmann M., Ammon J., Delincee H. // J. 
Agric. Food Chem., 1997. V. 45, No. 11, P. 4215.  
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ах. При этом весьма важным 
является вопрос динамики накопления азота в процессе нитрации облученной 
целлю

, характеризующие динамику накопления азота 
при получении из облученной хлопковой целлюлозы высокоазотных НЦ по [1]. 

оссийской академии наук (ИФХЭ РАН), Москва, ershov@ipc.rssi.ru
Институт органической химии АН Республики Кыргызстан, Бишкек 

Радиационная предобработка целлюлозы позволяет получить из нее 
удовлетворительные по качеству нитропроизводные различных марок и назначения, не 
используя предварительной гидролитической обработки целлюлозы и процесса 
снижения вязкости нитроцеллюлозы (НЦ) в автоклав

лозы, что было предметом изучения в данной работе. 

Радиационную предобработку целлюлозы, ее нитрацию и стабилизацию 
нитропроизводных проводили, как описано в работе [1]. При этом регистрировали 
содержание азота в НЦ в зависимости от времени нитрации. 

В таблице 1 приведены данные

Таблица 1. Динамика накопления азота (%) в процессе получения высокоазотных 
НЦ из γ-облученной хлопковой целлюлозы (кипа)*. 

Доза, кГр Содержание азота в эфире, % 
0 12,50 12,58 12,64 12,70 12,77 12,82 13,08 
10 12,25 12,30 12,50 12,60 12,90 12,95 13,00 
20 12,65 12,75 12,90 13,08 13,15 13,2  13,28 0
30 12,25 12,30 13,20 13,40 13,40 13,45 13,53 
4 3,52 0 12,46 12,65 12,81 12,95 13,51 13,52 1

Время 
нитрации, 
минут 

5 10 15 20 30 40 60 

Наблюдается выраженное увеличение количества азота в эфире с ростом 
пог
процес

лощенной дозы на временных «срезах» 30 и 40 минут в диффузионной области 
са нитрации. 
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В таблице 2 приведены данные по динамике нитрации облученной хлопковой 
цел

Та ченной γ-излучением 60Со 
хлопковой целлюлозы (кипа) в процессе получения низкоазотных НЦ. 

Время нитрации, минут. 

люлозы для режима получения низкоазотных НЦ по [1]. 

блица 2. Динамика нитрации исходной и облу

5 10 15 20 30 40 60 
Доза, 
кГр 

Накопление азота, N, %. 
0 11,30 11,48 11,69 11,80 11,90 12,00 12,12 
10 2,20 11,33 11,70 11,80 11,85 12,00 12,00 1

20 11,38 11,57 11,90 12,00 12,10 12,18 12,27 

Видно, что нитрация облуч сь также происходит несколько 
интенсивнее, чем необлученной. 

ой 
цел в 
н  
с  
дозы. 

ченной целлюлозы. – 
Журн

Д ВАЦИЯ ПРОДУК ОЙ РЕАКЦИИ В 
ТВЕРДО

М. нанье

енной целлюлозы зде

Это указывает на возможность солюбилизации окисленной γ-облученн
, люлозы, содержащей карбонильные и карбоксильные группы и слабые связи

рующих смесях различного состава и повышении в этой связи ее реакционнит ой
пособности к нитрации в диффузионной области процесса с ростом поглощенной

В технологии получения нитропроизводных из облученной целлюлозы это может 
позволить уменьшить время нитрации до 30 минут, а возможно и менее. 

Полученные результаты использованы при выполнении части ОКР по 
государственному контракту № 11411.1000400.16.021. 
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Кем вский арственный ерси , Кемерово, kriger@kemsu.ru  

ивац возбуж  мол л в твердом теле ставля начите й 
и к как выделяемая при этом энергия может приводить к генерации 
электронных возбуждений. Целью данной работы является оценка константы скорости 
дезак  

веков, . Гри ева, И  Зыко .П. Н тин 

еро  госуд  унив тет

Дезакт
н та

ия денных еку пред ет з льны
терес, 

тивации колебательно-возбужденных молекул азота в матрице азида серебра при 
взаимодействии со свободными и локализованными электронными носителями заряда. 
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Передача энергии свободным электронным носителям заряда. Рассмотри
взаимодействие колебательно-возбужденной молекулы 

м 
азота со свободным 

электронным , 
поэт ля. 
Распре чного 
п и потенциал взаимодействия поля с электроном будет 
зависеть тольк от расстояния меж ними и ла меж направлением движения 
электрона и осью симметрии беско исходить из выражения 
теории возму  [1]: 

 носителем заряда. Молекула азота состоит из одинаковых атомов
ому ее дипольный момент равен нулю, а квадрупольный момент отличен от ну
деление заряда в молекуле симметрично относительно оси бесконе

орядка,  осциллирующего квадру
о ду  уг ду 

нечного порядка. Будем 
щений

( )3h

32

22
2

π⎟
⎟
⎠

⎞
⎜ −′

+′=
pd

m
ppnUn  (1) 

где  - вероятность перехода в единицу времени для электрона с квазиимпульсом р в 

22 ⎛ ′
,1 ⎜

⎝
δp,

h
pnπdw hω+

 ndw

область состояний 
( )3

3

2 hπ

′pd , pnUpn ,1, +′  - матричный элемент оператора возмущения, 

 - п а

 оператор возмущения в виде [2]: 

ωh еред ваемый электрону квант энергии, равный кванту колебаний молекулы азота. 

Будем полагать, что колебательный переход в молекуле азота является 
одноквантовым ( nn ⎯→⎯+1 , где n – номер колебательного уровня).  

Выберем

3

2

1,
cosexdQU nn

θ
⎟
⎞

⎜
⎛= +  (2) 

0x=

где ( )

Rdx ε⎠⎝

ωμ
+

=+
1

1,nn
nx h  - матричный элемент координаты

2
2 N

 осциллятора с приведенной 

массой  [1] (≈ 3.63·10-10 см), 
2Nμ

0=⎠⎝ xdx

молекулы азота по расстоянию между ядрами, взятая при равновесном значении 
расстояния (при оценках принималась равной 2.8 Д [2])

⎟⎜  - производная квадрупольного момента 

. После интегрирования по 
направлениям рассеянной частицы сечение взаимодействия принимает вид: 

⎞⎛ dQ

θ
+ω

=σ 4
2

cos
2

p
pm

A
h  (3) 

где 

2
11,

0
24

16 Ix
dx
dQemA nn

x
⎟
⎟
⎠

⎜
⎜
⎝

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ε

π
= +

=h
. 

22 ⎞⎛

∫ ≈≈
∞

245.0sin
21 dyyI , 

′rq y
 r  = 0

1

1 .5 нм – радиус обрезания потенциала взаимодействия при r → 0. После 
усреднения по углам между осью квадруполя и направлением движения налетающей 
частицы и усреднения по распределению Максвелла получаем итоговое выражение: 

ω⎟
⎟
⎞

⎜
⎜
⎛

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

ε

π
= + hmIx

dx
dQemk nn 2

5
16 2

1

2

1,24   (4) 
⎠⎝ =h x 0
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Оценка с использованием полученной формулы дает значение константы 
дезактивации порядка 10

 
в пр

.
-12 см3с-1. Характерное ремя дезактивации и концентрации 

электронных возбуждений 1019 см-3 составит ~ 107 с-1   

Генерация дырок с уровня анионной вакансии, за счет колебательной энергии 
молекул азота. Рассмотрим генерацию дырки с уровня анионной бивавакансии за счет 
колебательной энергии молекулы азота. Для оценки положения энергетического уровня 
основного состояния комплекса [ ]+aV2  используем выражение: 

[ ] ( )
0

2

2 2
R
eIE MAgVa

−α+−≈+  (5) 

где  - потенциал ионизации атома серебра, AgI Ìα  = 1.75 - делунга для 

как
матри ться как сред

постоянная Ма
объемно-центрированной решетки, 0R  - расстояние между анионом и катионом в AgN3. 
Так  кристаллическая решетка AgN3 относится к ромбической сингонии, последняя 
величина будет расс ва нее расстояние, составляющее 3.24 Å. 

Аналогично для оценки энергетического уровня основного состояния дефекта 
[ ]+aV  имеем выражение: aV 0

[ ]
0

2

1

020
R
e

R
RIE MAgVV aa ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+−α+−≈+  (6) 

где  кристаллической решетке. Величина 1  - расстояние между катионами серебра вR
0.798RR ≈10 . Последнее слагаемое в скобках учитывает соседство с рассматриваемым 

атомом нейтрального атома серебра. Оценки с  выражений (5,6) 
приводят к значениям  = - 8.7 эВ, ] = толок валентной зоны 

азида серебра находится на 5.35 эВ ниже уровня вакуума, поэтому уровень первого 
кта лежит ниж

я вы  констан в
м   рассмот  

использованием
- 5.14 эВ. По[ ]+aVE 2 [ +

aa VVE 0  

дефе е потолка валентной зоны, второго - на ≈ 0.2 эВ выше. 

Дл числения эффективной ты скорости данного процесса  рамках 
теории воз ущений первого порядка рим выражение [1]:  

   ( )
( )3

322

22
,,2

h
h

h π

′
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+ω′−−

′
δ′′π

=
pdEnn

m
plnUpndw

AVn  (7) 

где nn ,′  - номер энергетических уровней осциллятора в конечном и начальном 
,  - квазиимпульс выбрасываемой с центра дырки,  - индекс, 

относящийся к волновой функции дырки локализованной на анионной вакансии. 
грируя в (8) по получим: 

состояниях p ′ l
 

Инте  p ′  
2

4 ,, lnUpnpmwn ′′
π

′
=

h

квазиимпульса дырки 

 (8) 

В этом выражении модуль ( )[ ]
AVEnnmp −ω′−=′ h2 . 

Вычислим матричный элемент оператора возмущения, выбрав последний, таким 
же, как и в предыдущем подразделе. Тогда матричный элемент разбивается на 
произведение матричных элементов перехода координаты осциллятора из состояния n  
в состояние |/n и матричного элемента энергии дырки при переходе из локализованного 
состояния в свободное:  

lpnn
x R

x
dx
dQelnUpn Ψ

θ
Ψ⎟
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⎞
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⎝
⎛

ε
=′′ ′′

=
3

2

,
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cos,,  (9) 
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Теперь буется оценить ва последних множителя в данном выражении. 
Сначала рассмотрим интеграл перехода дырки из локализованного состояния в 
свободное: 

тре д

( )∫ ∫ θθΨ
θ

θ′−π=Ψ
θ

Ψ
∞π

′
0 0

2

3

2
sincoscosexp2cos dRd

R
Rpi

R
llp h  (10) 

Функция конечного состояния, как и в предыдущем случае, нормирована на δ -
функцию от квазиимпульса. Посл тегрирования по углу θ, фе ин ормула (10) примет вид: 

( ) ( )
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dR
Rp
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В аниолновую функцию локализованной на онной вакансии дырки выберем в 
виде [3]: 

⎥
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⎠
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22
3

exp2
a
R

al
 (12) 

где а
дефе ачение интеграла (12) составляет 2.4·10  см  [3]. Значение 
интеграла перехода для координаты в молекуле азота составляет 3.63·10-10 см при 
одноквантовом переходе. Тогда скорость генерации,  по выражению (8) 
будет по порядку величины соответствовать конста са, оцененной в 

 – характерный размер области локализации, приблизительно равный размеру 
кта. При а = 10 Å зн 12 -3/2

рассчитанная
нте выбро

предыдущем разделе ~ 4·1014 с-1. 

Ассоциативно-диссоциативный механизм передачи колебательной энергии 
электронным носителям заряда. Выше были сделаны оценки константы скорости 
дезактивации колебател екулы азота при взаимодействии со 
свободными электронными носителями заряда. При этом считалось, что свободный 
электрон находится только в поле осциллирующего квадруполя. Од

ьно-возбужденной мол

нако данное 
предположение выполняется, лишь если дефект, содержащий возбужденную молекулу, 
элект

ение, стремящееся 
локализовать электрон. 

Таким образом, процесс колебательной дезактивации возбужденной молекулы 
а пр щ ч

та н  ал

о п
»,  данный механизм можно назвать ассоциативно-

диссоциативным: 

рически нейтрален. В случае положительно заряженного дефекта основным 
потенциалом взаимодействия будет кулоновское притяж

азот инадлежа ей заряженному дефекту может протекать ерез последовательность 
стадий захва носителя заряда а возбужденный уровень дефекта и д ьнейшего 
выброса с него за счет колебательной энергии молекулы. С формально-химической 
точки зрения в так м процессе образуется «промежуточный родукт» - «ассоциат 
электрона и дефекта поэтому

[ ] [ ] [ ]+−+
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21 kvkv eNNe vN  

е

Для оценки константы скорости выброса электрона с возбужденного уровня 
дефекта требуется сделать следующие предположения. Во-первых, для определенности 
будем говорить об анионной вакансии. Во-вторых, будем полагать, что возбужденны  
состояния являются водородоподобными. Тогда уровни энергии, отсчитываемые от дна 
зоны проводимости, будут определяться выражением [1]: 

222

4 1
2 n
meEn ⋅
ε

=
∞h

 (13) 
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Будем считать, что выброс электрона происходит со 2-го энергетического уровня, 
соответственно, энергия делокализованного электрона ≈ 0.09 эВ. Полагая, что электрон 
находится в s-состоянии, для волновой функции имеем выражение [1]: 
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2

2
0

me
aB

hε
=  - Боровский радиус. Далее воспользуемся результатами предыдущего 

полраздела. Интеграл в выражении (11) равен 8.7·1012 см-3/2 ись 
значением матричного элемента координаты линейного осциллятора  
(8, 9)

 с . Лимитирующей стадией дезактивации по данному механизму является 
захват носителя заряда на заряженном центре. Соответственно для дезактивации с 
испусканием ν колебательных квантов константа ии составит 

. Воспользовавш
 и выражениями

, получим для константы выброса значение порядка частоты колебаний молекулы 
N2 4.4·1014 -1

ν1
~k ,  дезактивац при 

-6 -5 3 -1 19 -3ν = 11, ~ 10  ÷ 10  см с . При концентрации электронов n = 10  см  характерное 
время ( ) 1

1
~ −

νnk  ~ 10-13 ÷ 10-14 с.  
В работе рассмотрены три механизма дезактивации колебательно-возбужденной 

молекулы азота при взаимодействии с электронной подсистемой кристалла азида 
серебр . Работа поддержана грантом РФФИ. а
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им. Д. И. Менделеева, Москва, kirill_burdakov@mail.ru, 

нная полимерная сера может 
быть успешно использована в качестве светостойкого агента в вулканизации 
бутадиеновых и изопреновых каучуков. Оптимиза  полимерной серы 
является предметом актуального интереса, что подтверждает постоянно растущее 
число публикаций. 

верситет

alexey.zanin@gmail.com, smetyv@mail.ru, sobolev07@mail.ru, 
nptar@online.ru 

Полимерная сера является самым простым неорганическим полимером и имеет 
низкую термодинамическую стабильность. Стабилизирова

ция производства
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Существует три основных метода синтеза полимерной серы: быстрое охлаждение 
паров серы, быстрое охлаждение расплава серы и реакция между SO2 и H2S. Основное 
отличие первого подхода – образование высокочистого полимерного продукта при 
значительных энергозатратах на получение паров серы, однако степень полимеризации 
при этом не выше 40–50 %. Второй метод требует достаточного простого аппаратного 
обеспечения, но имеет низкую селективность по целевому продукту (не более 50–
55 %), поэтому предусматривается стадия экстракция растворимой части. Третий метод 

ляет пол

а кристаллизаци ы
ителя оритель отделяют нагреванием. 

зол–ДМСО–ионная жидкость. В ходе 
проведенных нами исследовани  трансформация элементной 
серы под воздействием γ-излу образованию серосодержащих 
проду

ионов имидазолия и фосфония. В ходе 
иссле акционной 
системе ускоряет трансформацию элементной серы. Конверсия 70–90 % достигается 
при поглощенной дозе 2–4 кГр. 

 
с
строением вводи я часть ионной 
жидкости оказывает большее влияние на физико-химические характеристики системы 
(нап а 
анионная – на кинетические пара ансформации элементной серы. 
Обнаружено, что для систем S8–бензол 8 ДМСО–ионная жидкость процесс 
соответствуе  II порядку 
реакции по

Во лярных 
серосодержащих соединений (в т й серы) может являться то, что 
промежуточные частицы серы цепочечной структуры продолжают участвовать в 
хими

э

позво учать высокопроцентную (80–90%) полимерную серу при достаточно 
сложном аппаратурном оформлении; очень перспективно совмещение процессов 
газоочистки и получения полимерной серы в рамках одного процесса. В соответствии с 
техническими условиями содержание полимерной модификации в готовом продукте 
должно превышать 90 % по массе. Таким образом, ромбическая сера должна быть 
отделена от полимерной. Для этого измельченный продукт обрабатывают 
органическими растворителями (продукты переработки нефти, тетрахлорэтилен, бензол 
и т. д.) при высокой температуре, извлекая ромбическую серу. Затем раствор 
охлажд ют для и ромбической серы. Кристалл  серы с ~ 2 % 
раствор отделяются. Раств

Были проведены исследования трансформации элементной серы под 
воздействием γ-излучения (использовалось излучение изотопа Co60) в бензоле и в 
системах бензол–ионная жидкость и бен

й было установлено, что
чения приводит к 

ктов, в частности, сероводорода и меркаптанов, а также серосодержащих 
олигомеров. 

Ионные жидкости, безвредные для окружающей среды и пригодные для 
повторного использования, являются апротонными растворителями. Был использован 
ряд ионных жидкостей на основе кат

дований было показано, что присутствие ионных жидкостей в ре

Сера демонстрируют высокую чувствительность к характеристикам реакционной
реды, ее составу и физико-химическим свойствам, обусловленным различным 

мых ионных жидкостей. В частности, катионна

ример, на растворяющую способность по отношению к элементной сере), 
метры процесса тр

 и S –бензол–
т I порядку реакции, а для систем S8–бензол–ионная жидкость –

 элементной сере. 

зможными причинами отсутствия образования высокомолеку
ом числе полимерно

ческих превращениях, что приводит к образованию низкомолекулярных 
серосодержащих соединений, а также высокая энергия инициирующего γ-излучения. В 
этом случае целесообразным может являться снижение нергии инициирующего 
воздействия и использование микроволнового излучения. 
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Химические превращения с участием твердых диэлектриков и жидкостей, 
связанные с использованием энергии микроволнового излучения, изучает 
микроволновая химия – наука, развившаяся в последние 20 лет. Было обнаружено, что 
микроволновое излучение способно в десятки и сотни раз ускорять многие химические 
реакции, вызывать быстрый объемный нагрев жидких и твердых образцов. 
Лабораторное микроволновое оборудование обеспечивает возможность контроля 
температуры, давления реакционной смеси и мощности используемого излучения, 
создает однородное и стабильное поле и обладают системами перемешивания. 

Для этих целей может быть использован микроволновый реактор Biotage 
Initiator+, который представляет собой новое поколение оборудования для 
органической химии, фармацевтической химии, наук о материалах, нанохимии и химии 
полимеров. В Biotage Initiator+ используется микроволновое излучение частотой 
2,45 ГГц. Более высокие температуры и давление (до 573 К и 30 атм.) позволяют 
проводить сложные реакции и дают большую гибкость в выборе растворителя. 
Благодаря этому можно работать даже с низкокипящими растворителями при более 
высоких температурах. Таким образом, при работе на Biotage Initiator+  
достижение температуры полимеризации серы (432–433 К) даже

возможно
 при использовании 

таког  

е

а

действуют с микроволновым излучением, то есть если реакционная смесь 
содержит растворители

о о  

мической трансформации элементной серы, но и 
высту

ов, 

о низкокипящего растворителя, как бензол (tкип = 353,25 К). Различные 
растворители по-разному взаимодействуют с микроволновым излучением. Полярные 
растворит ли (например, диметилсульфоксид, этанол, уксусная кислота) эффективно 
поглощают микроволновое излучение из-за их полярности, с этими растворителями 
температур  существенно повышается за короткое время. Неполярные растворители 
(например, бензол) будут более эффективны, если другие компоненты в реагирующей 
смеси взаимо

 полярные вещества. Неполярные  позволяют достигнуть очень 
высокой температуры. 

Таким бразом, м жно заключить, что ионные жидкости, введенные в 
реакционную систему, могут не только играть роль структурирующих агентов, 
ускоряющих протекание исследуемых процессов, что было показано ранее в 
исследованиях радиационно-хи

пать в качестве дополнительных центров поглощения микроволнового излучения, 
что также должно повысить эффективность процессов, протекающих в реакционной 
системе. 

СИНТЕЗ КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ С 
ПРЕДОБРАБОТКОЙ ИСХОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

ИОНИЗИРУЮЩИМ ИЗЛУЧЕНИЕМ  

Г.П. Кочан В.В. Смирнов, О.С.Антонова,  
м 1 

g

Высокие прочностные характеристики и вязкость разрушения керамики из 
частично стабилизированного диоксида циркония, а так же химическая инертность 

С.М. Баринов, Ю.В. С етанников

Институт Металлургии и Материаловедения им. А.А. Байкова РАН, 
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облучения 50-150  кГр). Полученные образцы подвергали 
повторному обжиг С необлученные

лиз снятых рентгеновских спектров проводили в областях углов 2 Ө (27-32 и 
48-52), в которых расположены пики характерные для моноклинной (2Ө = 28 - -111, 2 Ө 
= 3 1, 
2 Ө  и 
последующ  добавку 
Y2O3, наблюдалось с контрольными 
образцами. По д азы с 31 до 26 
масс.% и рост ку твующий углу 
2Ө = 300, присутст й и тетрагональной 
модификац  
с  
= 50,0 – 50,50 (с образ далось незначительное 
увеличение азом, под 
действием облучения мо т в кубическую фазу и 
частично происходит ее  облученных образцов, 
содер

ида циркония позволяют ксплуатировать ее в химически активных средах, 
включая биологическую среду организма. В настоящее время ерамика из иоксида 
циркония (ДЦК) применяется при изготовлении биологических конструкций, 
имплантируемых в организм: эндопротезов костной ткани, стоматологических 
протезов, а так же для фильтров и дозаторов подачи медикаментов. лучшить 
характеристики ДЦК можно за счет использования исходных материалов с 
мелкокристаллической структурой и модификаторов. Известно, что это позволяет 
проводить синтез керамики при меньших температурах. Имеются раб

 ющих чений  для интенсификации спекания керамики.  

Цель  настоящей работы  изуче ие влияни  предварительной 
радиационной γ-обработки ДЦК на процессы ее спекания, характеристики фазового 
состава, структуру и свойства. 

Порошки для ДЦК получали с разным содержанием стабилизирующей добавки 
Y2O3 (0, 2, 3 мол.%). Для этого использовали  соли ZrOCl2·8H2O и YCl3·6H2O, которые 
растворяли в воде до образования прозрачного раствора. В качестве осадителя и 9% 
водный раствор аммиака. После осаждения, полученный осадок сушили при 80-120 0С 
и затем прокаливали при 600-650 0С. С целью дезагрегации порошок измельчали в 
планетарной мельнице в тефлоновых барабанах шарами из диоксида циркония. 
Полученный порошок имел площадь удельной поверхности (Sуд) 40-50 м2/г.  

Прокаленный порошок формовали на  ручном гидравлическом прессе  марки ПРГ 
- 257 в виде балочек размером  4×4×30 мм, при удельном давлении 100 МПа. 
Полученные образцы предварительно обжигали при 800 0С. В результате были 
получены пористые керамические образцы, которые подвергали γ-облучению 
(источник 60Co, доза 

 у при 1250° . Все облученные и контрольные ( ) 
образцы были исследованы методами РФА (дифрактометр Shimadzu XRD-6000), 
сканирующей электронной микроскопии (микроскоп CrossBeam 1540EsB); проведены 
их механические испытания в условиях трехточечного изгиба (статистика по трем 
образцам, разрывная машина INSTRON 5581). Определение усадки и пористости 
проводили в соответствии с ГОСТ 2409-95. 

Ана

1 – 111), кубической (2Ө = 30 – 111, 2 Ө = 50 – 220) и тетрагональной (2 Ө = 30 - 10
 = 50 – 112, 2 Ө  = 50,5 – 200) сингоний. После предварительного обжига

его облучения на образцах, не содержащих стабилизирующую
 изменение фазового состава по сравнению 

анным РФА происходило уменьшение моноклинной ф
бичес оответской фазы с 7 до 9 масс.%. Поскольку пик, с

вует на дифрактограммах и кубическо
ий ДЦК, то доказательством произошедшего образования кубической фазы

лужит отсутствие типичного для тетрагональной фазы расщепления пика в области 2Ө
ованием дуплета). При этом наблю

количества аморфной фазы с 62 до 65 масс.%. Таким обр
ноклинная фаза частично переходи
аморфизация.  Для контрольных и

жащих 2 и 3 мол.% Y2O3, количественное содержание кубической фазы не 
меняется и составляет 22 масс.%. Другие фазы изменялись незначительно. Так при 
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введении 2 мол.% Y2O3 количество моноклинной фазы уменьшается с 5 до 4 масс. % 
после облучения, а для 3 мол.% с 9 до 7 масс.%. 

 

Рис. Данные рентгенофазового анализа. Содержание Y2O3 – 0, 2, 3 масс.%, k – 
контрольные образцы, y7 – облученные. 

Полученные результаты свидетельствуют о существенном  влиянии 
предварительного облучения исходных материалов на фазовый состав керамики на 
основе диоксида циркония. 

 

ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ И 
ФОТОЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ПЛЕНОК 

НА ОСНОВЕ ОКСИДА ИНДИЯ 

И.В. Клименко 1, О.П. Иванова 1, Т.В. Белышева 2,  
Е.Ю. Спиридонова 2, Л.И. Трахтенберг 2, Т.С. Журавлева 1

1Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля Российской 
академии наук 

2Институт химической физики им. Н.Н. Семенова Российской 
академии наук 

Одной из важных задач в области разработки и производства сенсоров для 
определения вредных веществ в атмосфере является создание простых, надежных и 
дешевых сенсоров, механизм работы которых основан на измерении проводимости 
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газочувствительной пленки, нанесенной на поверхность полупроводника или металла. 
В результате хемосорбции на пленке соединений  из атмосферы меняется ее  
электрическое сопротивление, которое и измеряется во время проведения процесса [1]. 
Такие виды сенсоров называются кондуктометрическими. В данной работе изучены 
электропроводность и фоточувствительность  сенсоров на основе полупроводниковых 
оксидных пленок In2O3, приготовленных путем нанесения тонких (30-50 нм) пленок 
индия на подложки с последующей  термической обработкой на воздухе до 
температуры 500° С в специальном режиме. В качестве подложек использовали 
полированный поликор (электрические измерения)  и кварцевое стекло (оптические 
измерения). Были измерены сопротивление (R) пленок в температурном диапазоне 20 - 
400° С, а так же спектры оптического поглощения и фоточувствительности при 
комнатной температуре. Измерения проводимости выполнены на постоянном токе 2-х 
зондовым методом. Для фотовозбуждения использовали лампу накаливания и 
оптические стекла. Спектры поглощения записывали на спектрофотометре TU-1901 
производства фирмы "Люмэкс". На рис. 1 представлена зависимость lgR от 
температуры.  
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Рис.1. Изменение электрического сопротивления оксидных пленок In2O3 при 

нагреве 
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Рис.2. Спектры поглощения “толстых” (1) и “тонких” (2) пленок In2O3. 
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Рис.3. Спектры приведенной фотопроводимости Iph/Pλ пленок In2O3. 

В диапазоне температур 20-150° С происходит резкий отклик сенсора на нагрев и 
значительное падение сопротивления в ~103 раз; в области 150-225° С  сопротивление 
практически не изменяется, а при дальнейшем повышении температуры сопротивление 
увеличивается. Такая нетривиальная зависимость R(T) обусловлена сложностью 
процессов окисления пленки In при нагреве.  

На рис 2. представлены спектры поглощения в диапазоне 200-900 нм пленок In2O3 
на кварцевых подложках. 

Обнаружена зависимость оптического поглощения пленок In2O3  от их толщины. 
На спектрах поглощения можно выделить характерные для индия полосы при λ=400-
500 нм. Причем на непрогретых образцах сигнал от чистого индия более интенсивен. 

На рис. 3 представлены спектры фотопроводимости пленок In2O3. Образцы 
фоточувствительны в диапазоне ∆λ=320-440 нм. Наблюдаемые на рис. 3 максимумы, 
возможно, обусловлены ловушками.  

1. В. Ф. Громов, Г. Н. Герасимов, Т. В. Белышева, Л. И. Трахтенберг. 
Российский химический журнал. Том LII (2008), № 5, стр.80 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАДИАЦИОННОЙ ГАММА-
СТЕРИЛИЗАЦИИ НА ГИДРОГЕЛИ АЛЬГИНАТА НАТРИЯ  

М.И. Валуева

Литература 

1, Ю.С. Максимова 2, Н.Д. Олтаржевская1, А.А. Фенин2  
1Московский государственный университет технологий и управления 

имени К.Г. Разумовского, Москва; 1ООО «Колетекс», Москва; 
2Российский химико-технологический университет 
 им. Д.И. Менделеева, Москва, valigmashir@mail.ru  

А чных 
стенок льно-

льгинат натрия – полисахарид, являющийся армирующим элементом клето
 бурых водорослей. В промышленности альгинат используется в краси

 
 

131



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

отделочном производстве в качестве загустителя печатных красок [1]. 
Биосовместимость и лечебные свойства полимера, способность к биодеградации 
делают перспективным его применение в медицине [2]. Сферой развития материалов 
медицинского назначения на основе альгината стало, главным образом, производство 
современных эффективных перевязочных средств. На основе альгината натрия 
разработаны материалы для направленной доставки лекарственных препаратов (ЛП) 
[3], которая позволяет снизить токсичность лечения, улучшить качество жизни 
больных, сократить расход ЛП. Перспективными лечебными материалами для 
направленного транспорта к очагу поражения (рана, ожог, опухолевые ткани и т.д.) ЛП 
являются альгинатные гидрогели. Их можно использовать для нанесения ЛП на кожу, 
пролонгируя за счет свойств полимера время лечебного воздействия, вводить в полости 
(ректально, вагинально) и т.д. Ассортимент вводимых в гидрогели ЛП практически не 
ограничен [3].  

Обязательным этапом при создании медицинских изделий является их 
стерили ция в 
регла

 воды источниками
, вызывающих деструкцию [4]. При 

облуч
створов полимеров. Именно наличием воды в структуре 

комп

й 
радио

зация. Нами в работе используется радиационная гамма-стерилиза
ментированных дозах, обеспечивающих стерильность материалов. Для изделий 

медицинского назначения на основе альгинатов наиболее применима доза  6 – 15 кГр. 
Биополимеры, используемые в получении лечебных материалов, подвержены 
радиационной деструкции, степень которой усиливается при облучении полимерных 
гидрогелей, содержащих в своем составе молекулы , являющиеся  
высокореакционных свободных радикалов

ении полимеров в сухом состоянии, деструкция происходит в гораздо меньшей 
степени, чем водных ра

озиции обусловлены значительные изменения в реологических характеристиках 
гидрогелей после стерилизации (падение вязкости). После анализа литературных 
данных и по результатам проведенных экспериментов установлено, что проблема 
радиозащиты тканей человека от облучения тесно взаимосвязана с проблемо

защиты гидрогелей биополимеров. Следовательно, можно ожидать, что 
разработав способ ингибирования радиолиза полимера, станет возможным 
использовать полученные материалы для профилактики лучевых ожогов у 
онкологических больных. 

 

Рисунок 1 – Вязкость гидрогелей альгината натрия (γ = 5с-1) 
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На рису ке 1 представлено лияние гамма-стерилизации на вязкость гидрогелей 
альгината натрия. Облучение проводили на радиационно-химической установке РХМ-
γ-20 (источник излучения 

н в

е
с

получаемых материалов, эти добавки должны иметь разрешение на 
применение в медицине и, желательно, обладать лечебными свойствами. 

60Со).  

Для обеспечения сохранения вязкости растворов полимера после стерилизации 
можно использовать различные варианты. Вариант первый – увеличение концентрации 
полимера. Чтобы посл  облучения и связанного с этим падением вязкости, 
реологические параметры на  удовлетворяли (с технологической и медицинской 
позиций)  надо использовать существенно большую концентрацию альгината в 
исходном гидрогеле, что  является технологически и экономически неприемлемым. 
Перспективным вариантом является введение в полимерную матрицу различных 
добавок, ингибирующих процесс радиолиза, однако, учитывая специфику 
использования 

В качестве низкомолекулярных добавок, были выбраны вещества-антиоксиданты, 
способные поглощать свободные радикалы. Нами получены положительные 
результаты при введении в композицию водных экстрактов облепихи и черники 
(рисунок 2). 

 
Рисунок 2 – Вязкост  композиций до  после гамма-стерилизации (6 кГр) (γ = 5с ь  и

 к п
ы при стерилизации повышать вязкость за счет 

протекания реакций сшивки, а именно – поливинилпирролидон (ПВП) и пектин.  

Установлено, что ПВП оказывает лишь небольшое влияние на вязкость системы. 

Выбор пектина в качестве добавки объясняется наличием в его составе 
фенольных соединений, обладающих антирадикальной активностью. Нами доказано 
радиозащитное действие пектина. Например, введение 1% яблочного пектина 
позволяет повысить устойчивость композиции к облучению по сравнению с гидрогелем 
альгината на 100 – 200% – в зависимости от марки пектина.     

Исследования полиэтиленоксидов с различными молекулярными массами (от 
400 до 40000) показали эффективность использования полимера с молекулярной 
массой 40000 (таблица 1). 

С целью повышения эффективности защиты были исследованы тройные 
системы альгинат/полиэтиленоксид/ глицерин и подобрана композиция, 
обеспечивающая необходимую технологическую вязкость после облучения в дозе до 15 
кГр (рисуно

-1) 
В качестве высокомолекулярных добавок исследованы полимеры, оторые, о 

литературным данным, способн

к 3). 
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Таблица 1 – Вязкость растворов альгината до и после облучения 

 

 
Рисунок 3 – Относительная вязкость системы 6% альгинат + 4% 

пол

н

 и производство нового 
поколения волокон, текстиля и одежды. – М.: 2011. – 528с. 

информационное

3
 д ол

 В.А. Радиационная химия биополимеров. – М.: ГЕОС, 2008. – 250с. 

иэтиленгликоль (40000)+ 6%  глицерин в зависимости от поглощенной дозы 
Полученные дан ые свидетельствуют о положительном влиянии выбранных 

стабилизирующих добавок на результат гамма-стерилизации гидрогелей. 
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4. Шарпатый

Относительная вязкость растворов альгината после облучения, %
Облучение (12кГр) 3% р-ра альгината с добавками

(3%) 

Скорость 
 сдвига,  

Эффектив-
ная вязкость Облучен

мин-1
ие 

3% раствора 
альгината до 
облучения, 

сПз 

(2кГр) 3% р-ра 
альгината Пектин 

№4 
Пектин 
№1 

ПЭГ 
2000

ПЭГ 
4000

ПЭГ 
40000 

ПВС ПВПКМЦ

3,0 1980 0 0 6 0 0 0 0 0 0 
5,4 2567 0 0 6 0 0 0 0 0 0 
9,0 2860 0 0 10 0 0 6 0 0 0 

16,2 2444  1 11 0 0 10 0 0 0 0
27,0 2273 0 2 14 3 3 13 3 0 0 
48,6 2200 8 3 11 5 4 14 8 0 1 
81,0 2200 10 4 16 10 6 23 8 3 1 

145,8 1358 17 4 19 12 10 26 10 5 2 
243,0 1304 17 5 19 14 12 31 13 5 3 
437,4 1132 20 - 15 17 14 24 16 7 3 
729,0 978 24 - 20 20 17 28 13 8 3 

1312,0 830 17 - - 16 16 32 17 11 5 
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ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА РАДИОЛИЗА  
ДИМЕТИЛДИГИДРОКСИСИЛАНА. ПЛАНИРОВАНИЕ  

ЭКС

нкратов
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nkratov che su  

тано , что промежу ными продуктами радиол е 
полиметилсилоксанов являются метильные р кал [1-  Один и механизмов 
радиолиза полиметилсилоксанов связан  возникновением ом точной ив  
ча  диметилсиланона ( )2Si=O в оцес блу и ядо е  [4,5] были 
проведены расчеты возможности образования таких гр  с ме

ее  предложены 3 м ханиз рад и  
( радикальный, ионн и образование нейтральной у но с . 

Радикальный механизм для линейных ПДМС уже был подтвержден ранее: 

ский  унив  . М . о
сий й хим ит  им  Д М де ева

pa a@ m.m .ru

Ус влено точ  при из
ади ы 3]. з 

 с  пр ежу акт ной
стицы CH3  пр се о чен я. Р м уч ных

упп  эле нтами Si, Ge, Sn, Pb. 

Ран уже были е ма иол за полидиметилсилоксанов
ПДМС): ый молек ляр й ча тицы

 

Для циклических ПДМС был предложен катион-радикальный механизм 
гелеобразования: 

 

Withnall & Andrews [6] показали, что силанон образуется при взаимодействии 
силана с озоном в матрице Ar при температуре ~20К. Эта частица зафиксирована при 
температуре ~17К. Поэтому идентификацию искомой частицы – диметилсиланона – 
следу

радиолитический метод получения ацетона при 
облуч  

ет проводить при этой температуре. 

В литературе [7] существует 
ении изопропанола. В качестве аналога исходного вещества для идентификации
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диметилсиланона ли рассчитаны 
поглоще чения. 
Выход д рядок 
ниже, чем у ацетона (Gацетон=3,9 /100эВ). Толщину слоя ДМСД 
выбирали, исходя из интенсивности полосы поглощения данного вещества в ИК-
спектре (d=66 м етон≈1500, и для 
диметилсиланона приняли значение этого параметра ε[(CH3)2Si=O]≈1000.  

 выбран диметилсиландиол (ДМСД).  Для этого бы
нная доза, количество исходного вещества, необходимое время облу
иметилсиланона неизвестен, поэтому предположили, что его выход на по

 мол/100эВ; Gдмс= 0,5мол

км). Молярный коэффициент экстинкции ацетона εац

Гр
моль

эВ
мG 8105

100
5,0 =⋅==  

Минимальная интенсивность полосы поглощения диметилсиланона, которую 
возмо цир ь пжно идентифи оват риняли D ≈ 0,1 

ρ(ДМСД)=998 кг/м3

lcD ⋅⋅= ε  

л
c 015,0

0066,01000
=

⋅
=  

-8 -8

моль1,0

x = 5·10 ·0,998=4,99·10  моль/л·Гр, где х – количество моль продукта, образовавшегося 
в 1 л исходного вещества на 1 Гр 

Гр
х
с 5

8 103
1099,4

015,0
⋅=

⋅
= −  

Расчет поглощенной дозы образца: 

доз

доз⎝ ρ

обр
обр DD •

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎛

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

=
μ

ρ
μ

;      принимаем за 
г
см

ОН

2

51.0
2

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
μ  

доз
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
μ

∑ ⎟⎟
⎠

⎞⎛⎞⎛ μμ
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⎝
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⎠
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х
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, где - хi – массовая доля элемента ‘I’ 

                )( eff
i

Ef=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
μ - массовый коэффициент поглощения элемента 'i' 

Исходя из графика распределения мощности, max3
2Eeff U≈ , Umax=32кВ => 

=>Eeff≈20кэВ 

По литературным данным [8] для E=20 кэВ: 

Элемент 

i
⎟⎟
⎞

⎜⎜
⎛
ρ
μ , 

г
см2

 
⎠⎝

О 0,51 
Si 4,08 
C 0,2 
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Вкладом ‘Н' можно пренебречь, поскольку 
Н
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
μ весьма мал, а так же поскольку 

его М(Н)=1 г/моль, следовательно энергетический вклад  будет весьма мал. 

М(ДМСД=Si(CH3)2(OH)2) = 28·1 + 12·2 + 16·2 = 84 г/моль 

г
см

С

2

0571,0
г
см 2

36,108,428
=•=⎟

⎞
⎜
⎛ μ ; 

Si 84⎟
⎠

⎜
⎝ ρ г

см 2

1943,051,032
=•=⎟

⎞
⎜
⎛ μ ; 2,024

=•=⎟
⎞

⎜
⎛ μ

84⎟
⎠

⎜
⎝ ρ

 
О 84⎟
⎠

⎜
⎝ ρ

г
см

обр

D

2

61,10571,01943,036,1 =++=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
ρ
μ  

доз=0,78 Гр/с – на расстоянии 8 см 

с
ГрDобр 46,278,0

51,0
61,1

=•= =>М  ДМСД– 2,46 Гр/с  

    время облучения: 

ощность излучения для

часаt 34
46,2
103 5

=
⋅

=  

Соответствующая полоса поглощения диметилсиланона в ИК-спектре при 17К 
лежит в области 1210-1220 см-1 согласно [6]. 

Таким образом, планирование и проработка эксперимента позволит нам более 
четко поставить опыт и существенно сократить затраты на получение определенного 
результата после его проведения. 
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ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ -РАДИКАЛОВ 
ДИЦИКЛОБУТИЛА В ОБЛУЧЁНН ПРИ 77 К ФРЕОНАХ: 

ДАННЫЕ ЭПР И ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИХ  РАСЧЁТО

 КАТИОН
ЫХ 

В 

Нэй Вин Тун1, И.Ю. Щапин 1,2, А.В. Фионов
2,3

 3, А.И.Нехаев 2,  
А.Л. Максимов 

1Российский Химико-Технологический Университет 
им. Д.И.Менделеева, г. Москва, -mail: nay.win2011@yandex.ru 

2Институт нефтехимического  им. А.В.Топчиева РАН,  
г. Москва 

3Хим ого Государственного Университета 
им.

Представлены результаты изучения спектров ЭПР катион-радикалов (КР) 
дици -11 (CFCl3 и -113 (CFCl2CF2Cl). КР ДЦБ получали с 
помощью воздействия гамма- или рентгеновский лучей на замороженные при 77 К 
образ -3

. Поглощённая доза составляла от 1 до 
10 кГ

 при 77 К КР ДЦБ (триплет с расщеплением 24 Гс 
(2Н)) [3.3.0]октана (5.2 (2Нα) и 19.9 (4Нβ)) КР 
бици ,1 мТл). Относительное содержание этих 
двух 

ного спектра ЭПР КР ДЦБ было необходимо, чтобы суммарное время 
облуч ия 
облучения

 в разных электронных состояниях. 
Аналогичные  родственных соединений, 
котор

) ориентирована вдоль центральной С-С связи, а угол 
складчатости о ла в исходной молекуле ДЦБ. 
Таким ходит фиксация исходного 
конф

е
синтеза

ический факультет Московск
 М.В.Ломоносова, г. Москва 

клобутила (ДЦБ) во фреонах ) 

цы, которые предварительно вакуумировали при давлении 5•10  мм рт. ст. 
Начальная концентрация ДЦБ была равна 0.01, 0.1, 1 и 10 %. Время воздействия 
облучения варьировали от 5 минут до 20 часов

р. Разные источники ионизирующего излучения имели сильно различающуюся 
мощность.  

Найдено, что во фреоне-113
перегруппировываются в КР бицикло

кло[3.2.1]октана (35 Гс (4Н )) (1 Гс = 0β
КР было примерно равным. Для регистрации хорошо разрешённого 

индивидуаль
ения и съёмки спектра не превышало 30 минут. Через 3 часа после окончан

 в спектре ЭПР линий от КР ДЦБ не остаётся. Поэтому при длительном (20 
часов) гамма-облучении регистрировали только спектры ЭПР продуктов 
перегруппировки КР ДЦБ. 

Для отнесения спектров ЭПР КР трёх соединений были проведены расчёты 
методом MNDO-UHF возможных структур

 расчёты и сравнения были сделаны для КР
ые были известны из литературы. 

Установлено, что в первичных КР ДЦБ при 77 К однократно занятая 
молекулярная орбиталь (ОЗМО

о колец (30 ) близок к значению 33  этого уг
 образом, во фреоне-113 при 77 К проис
ормационного состава молекул ДЦБ. Предположено, что КР гош- (40 %) и анти- 

(60 %) конформеров ДЦБ независимо друг от друга перегруппировываются в КР 
изомерных бициклооктанов. 
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ВЛ  ИЯНИЕ НЕКОВАЛЕНТНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ С ДНК
НА ЦИС-ТРАНС-РАВНОВЕСИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ 
ОКСАКАРБОЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

П.Г. Пронкин, А.С.Татиколов  

Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля 
 Р , 4,  

Благодаря я и 

молекулярных зондов [ льно-флуоресцентными 
методами

 транс-изомеру соответствует длинноволновая полоса, а коротковолновая 
– цис-). Для незамещенных тиакарбоцианиновых красителей в растворах более 
выгод

о  

я сщ я 
й применялся метод моментов [7].  

оссийской академии наук, 119991, Москва, ул. Косыгина
E-mail: tatikolov@sky.chph.ras.ru 

 зависимости фотофиз йств от молекулярного окружениических сво
способности нековалентно взаимодействовать с биомакромолекулами (в т.ч. 
нуклеиновыми кислотами) полиметиновые красители используются в качестве 

1, 2]. В настоящей работе спектра
 исследовано цис-транс-равновесие ряда мезо-замещенных 

оксакарбоцианиновых красителей: 3,3’-диэтилоксакарбоцианиниодид (К1), 3,3’-диэтил-
9-метилоксакарбоцианиниодид (К2), 3,3’-диметил-9-этилоксакарбоцианиниодид (К3), 
3,3’,9-триэтил-6,6`-диме-токсиоксакарбоцианиниодид (К4), 3,3’,9-триэтил-5,5`-
диметилоксакарбоцианиниодида (К5) в растворах и в комплексе с ДНК.  

За счет вращения частей молекулы относительно связей полиметиновой цепи 
карбоцианиновые красители способны образовывать изомерные формы (на спектрах 
поглощения

ным с энергетической точки зрения является полностью транс-(ЕЕЕЕ)-изомер 
[3]. Поскольку на изомерное равновесие влияет полярность среды [4], то 
взаимодействие мезо-замещенных тиакарбоцианиновых красителей с ДНК приводит к 
смещению цис-транс-изомерного равн весия в сторону цис-конфигурации, что 
отчетливо видно по спектрам [5, 6].  

Поскольку, в спектрах поглощения мезо-замещенных оксакарбоцианиновых 
красителей не наблюдаетс отчетливого ра еплени полос, для количественной 
характеристики формы лини

νννεν dS ll /)(∫= ,      (1) 

νννεννν dsM lll /)()(1
0

><−= ∫ ,     (2) 

где, Sl и Ml – начальные и центральные моменты соответственно, l – порядок момента 
(0, 1 п

ейшем росте концентрации ДНК σ К3 – К5 уменьшается, 
при сДНК = 2.5 х 10-4 моль л-1 ширина полос поглощения красителей становится даже 
несколько ниже исходных значений, что  на появление и нарастание (при 
увеличении концентрации ДНК) длинноволнового компонента в спектрах поглощения. 

, 2…), ε(ν) – оглощение образца, ν - волновое число, <ν> - первый момент 
нормированного распределения фотонов, характеризует «центр тяжести» спектральной 
полосы.  

Увеличение концентрации ДНК сопровождается длинноволновыми сдвигами <ν> 
(<ν>= S1/S0) для всех красителей на 5 – 12 нм. При увеличении концентрации ДНК 
ширина спектральной кривой (σ= M1/2) растет и достигает максимума при сДНК ~ 0.5 – 
1.5 х 10-4 моль л-1. При дальн

указывает
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В  
отличаются, ; λmax = 502 
и 507 нм в етственно). 
Спектры возб луоресценция 
красителей, находящихся  главным образом 
флуоресценцией транс-изом

Взаимод овесия 
оксакарбо К 
приводит к значительном т мезо-замещенные 
оксакарбоцианиновые красители  зондов для 
ДНК.

а пр Рос

schenko V.I. // 

. . h

К
 №. 4, С. 280. 

7. Дядюша Г.Г., Ищенко А.А. // Журнал прикладной спектроскопии. 1979. Т.30. №6. 

 

ИЗМЕНЕНИЯ СПЕКТРАЛЬНЫХ ХАРА

И.Г. Антропова

 отсутствие ДНК спектры возбуждения флуоресценции красителей мало
 в присутствии ДНК этот сдвиг увеличивается (у К5 до 4 – 5 нм
 спектрах поглощения и возбуждения флуоресценции, соотв

уждения флуоресценции К1 – К5 показали, что ф
в комплексе с ДНК, определяется
еров. 

ействие с ДНК приводит к сдвигу изомерного равн
цианинов в сторону транс-изомера. Связывание транс-изомера с ДН

у росту флуоресценции, что делае
 интересными в качестве флуоресцентных
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Интерес к кумаринам и его производным в последние десятилетия возрос, в 
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В настоящее время производится много различных лекарственных препаратов, в 
состав которых входят антиоксиданты. Одним из таких антиоксидантов является 
кумарин (Сoum). Кумарины и их производные проявляют противоопухолевую, 
противоспалительную, антиаллергическую активность, а кумарин проявляет довольно 
высокую  биологическую активность, в том числе антикоагулирующую, 
спазмолитическую и другие свойства. 

ю , о и

  

тельно-восстановительных частиц в растворах. Для моделирования процессов 
окисл  воздействия

я ст
идантную активность, было 

проведено изучение поведения кумаринов в различных органических и водно-
орган мах. В работе использован спектрофотометр марки СФ-2000; l = 0,1 
см;
рад
интерв

И свободные 
рад ул. 
Сп  и 
пре
выступ оли защитного агента. Однако данных о комплексообразовании группы 
кум
дей т
основой

И ят в состав большого числа активных центров клетки, и без 
них
вли
участвуют те же гидроксильные группы, то участвуют во взаимодействии со 
свободны  
антиради ование 
влияния  в 
основу 

 
В работе использ  растворы кумаринов: 

кумарин, 4-гидроксикум е спектры оптического 
поглощения

 
С испо ектральном 

интервале от ощения для 
спиртовых растворов в. 

  

Проблема действия ионизиру щей радиации особенн  малых доз,  защита от 
неё продолжает по-прежнему оставаться одной из фундаментальных проблем в 
комплексе медико-биологических наук. Воздействие ионизирующего излучения в 
химии высоких энергий использовано для генерации реакционно-способных 
окисли

ения, протекающих в результате стрессового  на кумарины, 
использовали радиационно-химические методы. 

Для вы вления влияния руктуры организации среды на радиационно-
химические превращения кумаринов, а также на их антиокс

ических систе
 спирт – этанол. Гамма-облучение проведено на кафедре химии высоких энергий и 
иоэкологии РХТУ имени Д.И. Менделеева с применением установки РХМ-γ-20 в 

але доз от  0,2 кГр до 50 кГр. 

звестно, что под действием стрессовых факторов образуются 
икалы, которые могут вызывать повреждения функционально-важных молек
особность антиоксидантов взаимодействовать со свободными радикалами
вращать их в неактивные продукты может уменьшить характер повреждения, 

ая в р
аринов с ионами металлов и поведении молекул кумаринов с ионами металлов под 
ствием гамма-облучения в аэрированных условиях отсутствую , что явилось 

 для данного исследования. 

оны металлов вход
 существование клетки не представляется возможным [1], и поэтому их возможное 
яние на активность фенолов необходимо учитывать. В комплексообразовании 

ч
ми радикалами. Таким образом, ионы металлов могут изменять
кальную активность. Следовательно, является актуальным исслед

 ионов металлов на протекторную активность полифенолов, что и легло
данной работы. 

ованы этанольные и водно-этанольные
арин, 8-нитрозоэскулетин. Электронны

 кумаринов в этанольных растворах представлены на рис. 1. 

льзованием ниже представленной методики  в ограниченном сп
260 нм до 400 нм выделено несколько основных полос погл

всех изученных нами производных кумарино
 
Разложение сложного спектра, образованного суммой гауссиан, на 

составляющие.  Как  известно  [2],  электронные  спектры  поглощения  представляют
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Рис. 1. Спектры оптического поглощения исходных этанольныз растворов 
кумаринов: (а) – кумарин, (б) – 4-гидроксикумарин, (в) -8-нитрозоэскулетин 

собой сумму полос, налагающихся друг на друга. При наличии сложного спектра 
поглощения A = f(λ) представляется возможным разложить его на индивидуальные 
компоненты, если предположить, что при представлении этого спектра в виде A = f(ν), 
где ν – волновое число, спектральные полосы становятся симметричными относительно 
νmax и могут быть выражены суммой кривых Гаусса:  

           ∑
= ⎥

⎥
⎦

⎤⎡ −n bv 2)(

⎢
⎢
⎣
−=

j j

j
jj InAА

1
2max ,2exp

δ
α                                              (1)  

где A  – величина суммарной оптической плотности, определённая из эксперимента; αj 
– доля j-компоненты; Ajmax – максимальное значение оптической плотности 
индивидуальной полосы; b положение максимума этой полосы; δj – j – ширина на
полув

 
ысоте; ν = 1/λ – волновое число, см-1. Для индивидуальной гауссовой полосы 

уравнение (1) примет следующий вид: 

.2)(exp 2
1

1ax1 ⎥
⎦

⎢
⎣
−= InA

δ
                                                    (2) 

2 ⎤⎡
                                  1

m
−bvA
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Для определения положения максимума первой полосы поглощения и значения 
полуширины уравнения (2) прологарифмируем, а затем продифференцируем и заменим 
дифференциалы конечными превращениями: 

                                       ,2)(
2

1

2
1

1max1 InbvInAInA
δ
−

−=                                             (3) 

                                         ,2)(2 2
1

1
1

δ
Inbv

v
InA

−−=
Δ

Δ                                                   (4) 

после чего получаем линейную зависимость )(1 vf
v

InA
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

Δ
Δ . 

 данным и, 
точке v0, определить

Далее можно построить 

указанную зависимость по экспериментальным экстраполируя линейный её 
участок до пересечения с осью абсцисс в  b1, т.е. положение 

максимума первой гауссовой полосы: 01 =
Δ

Δ
v

InA . Следу
2

ет также построить 

дополнительную зависимость ( bvfInA −= авнению (3) и, зная значение b1, 
рассчитать все величины , принадлежащие первой индивидуальной полосе. Затем 
несложно определить 

11 )  по ур

1А

max11, Аδ . Из суммарного экспериментального спектра 
поглощения )(vfA =  следует вычесть значения )(1 vfA = и полученную разность 
также разложить на индивидуальные гауссовые полосы.  

На примере аэрированных 10-3 моль/л растворов кумаринов в спиртовых и водно-
спиртовых матрицах зарегистрированы стационарные спектры поглощения в области 
210 нм до 350 нм. Для идентификации спектральных характеристик использована 
методика разделения сложных полос поглощения на индивидуальные гауссовы 
компоненты. Установлено, что в зависимости от состава растворов значение λmax1 Coum 
меняется: в этаноле, воде, 40%-ном этаноле определены λmax1 = 274,7 нм; 277,0 нм; 
277,4 нм, соответственно.  Для каждых выделенных полос поглощения определены 
энер um 
в эт

При изучении влияния металлов на направление окислительных реакций в 

гии электронных переходов: значения полуширин ΔW1/2 ,равные 0,56 эВ для Co
аноле и 0,65 эВ – в воде (рис. 2). 

присутствии природных флавоноидов  методом импульсного радиолиза была 
установлена роль лабильных оксокомплексов флавоноидов с ионами металлов 
переменной валентности в этих системах [Ревина А.А.,  2002 г.]. 

 

Ри еского поглощения кумар
растворах 

с. 2. Спектры оптич ина в водном и этанольном 
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Из-за сложности последовательных реакций, протекающих в растворах при 
формировании комплексов [3], задача изучения количественных закономерностей в 
данной работе не ставилась. На рис. 3 представлены спектры оптического поглощения  
исходных  8-NO-Esc в присутствии ионов спиртовых растворов  меди(II). Обнаружена 
новая, ха омплекса [8-NO-Esc]:[Cun+рактерная для металлок ] полоса поглощения с λ  ≈ max
410 нм. зарегистрированы комплексы кумаринов с ионами металлов переменной 
валентнос (II), цинка(II)ти: меди(II), железа(II), кобальта . 

 

Рис. 3. Спектры оптического погло-щения 8-NO-Esc в этанольных растворах в 
присутствии ионов меди(II) при 8-NO-Esc:Cu(II),(мл):   1 - 1:0.2; 2 – 1:0.5;         3 – 

1:0.9; 4 – исходный раствор без ионов меди(II). l = 10 мм. 

В суммарном сложном спектре металлокомплекса с мольным содержанием [8-
NO-Esc]:[Cu(II)] = 1:0.2, используя  методику, нами выделены индивидуальные полосы, 
представленные на рис. 4; выделена новая дополнительная полоса комплекса [8-NO-
Esc…Cu2+] с максимумом при 412.73 нм. 

 
Рис. 4. Разложение суммарного спектра поглощения металлокомплекса [8-

No ы -Esc]:[Cu(II)] = 1:0.2 в водно-спиртовых растворах на индивидуальные полос
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Радиационная устойчивость кумаринов и их металлокомплексов резко 
различаются: уменьшение содержания комплексов на 60%  происходит при дозах 
облучения до D ≈ 1 кГр, самих кумаринов – только на 10%.  

Показано, что радиационная чувствительность металлокомплексов кумаринов, и, 
соответственно, их протекторные свойства отличаются от кумаринов. Следовательно, 
при введении микроэлементов в облучаемые модельные системы, содержащие 
кумарин, за счёт комплексообразования увеличивается акцепторная способность 
кумаринов, что свидетельствует о более высокой радиационной чувствительности 
металлокомплексов к действию ионизирующего излучения. 

По данным только стационарных методов облучения и определения конечных 
продуктов радиолиза трудно делать выводы относительно механизма первичных актов 
взаимодействия ионизирующего излучения с молекулами кумаринов и их комплексов с 
металлами, так как в пострадиационные периоды могут протекать сложные процессы 
превращения продуктов радиолиза до регенерации исходных соединений, 
дополнительных разрушений не только продуктов, но и исходных молекул.  
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 им. Д.И. Менделеева, Москва, metafora9122@gmail.ru

На сегодняшний день позитронно-эмиссионная томография - наиболее 
информативный метод радионуклидной диагностики, обеспечивающий 
пространственное разрешение, возможность измерения абсолютной активности в 
исследуемом органе, количественную оценку физиологических процессов. В этом 
методе используются изотопы 11С, 13N, 15O, 18F и др., а для их получения необходимо 
наличие циклотрона непосредственно в клиническом учреждении. Это значительно 
увелич о 
о
излучающего радионуклида и набор реагентов для получения требуемого 

ивает стоимость эксплуатации ПЭТ-центра и, соответственно, стоимость самог
бследования. Поэтому экономически более выгодно иметь генератор позитрон–
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радио  в о

еристиками. Однако, для 
успешного синтеза радиофармацевтических препаратов (РФП) на основе меченных 
68Ga 

в
е

Табл.1 Результаты атомно-адсорбционного анализа элюата 68Ga 

фармацевтического препарата непосредст енн  в клинической лаборатории. 
Одной из самых перспективных генераторных пар, используемых в ПЭТ, является 
68Gе/68Ga, она обладает наилучшими совокупными характ

биоконьюгатов, элюат генератора 68Ge/68Ga должен соответствовать ряду 
требований, и в первую очередь – быть высокой степени чистоты от примесей 
химических элементов. Присутствие  рабочем растворе 68Ga примесей металлов, таких 
как Cd2+; Co2+; Cu2+; In3+; Fe2+; Fe3+; Lu3+; Ni2+; Zn2+ уж  в количестве 1мкмоль/л 
неприемлемо для получения  качественного РФП. 

Элемент с, мкг/л с, мкг/л

Fe 3596,9 3600 

Cu 3029,7 3000 

Zn 1210,9 1200 

Ti 520,5 520 

Ni 110,0 110 

Cr 78,5 80 

Al 29,3 30 

Так разом, изучение различных методов анализа элюата генератора Ge/ Ga 
являт
мето
содержа

Основными целями работы являлась адаптация прибора капиллярного 
электрофореза  Капель-105М для анализа элюата генератора 68Ge/68Ga на примесные 
ионы и опро

реализуемый оретических 
подвижностях х буферных 
электролитах. движностей, 
определяемы  ведущего 
электролита

Достоинствами метода являются: небольшой объем пробы (1–20 нл), 
однов е

, простота п и ъё

им об 68 68

ся актуальной задачей. В данной работе была изучена возможность применения 
да капиллярного электрофореза для анализа элюата генератора 68Gе/68Ga на 

ние катионов железа, цинка и меди. 

бование различных литературных методик для этого анализаза. 

Капиллярный электрофорез(CapillaryElectrophoresis, CE) — метод разделения, 
в капиллярах и основанный на различиях в электроф
заряженных частиц как в водных, так и в неводны
Метод основан на различи электрофоретических по

х катионов (как правило, в виде комплексов) в среде
. 

рем нное определение многих катионов, высокая селективность и 
чувствительность одготовки проб их малый об м, коммерческая 
доступность. 

В ходе работы были испробованы методики с различными ведущими 
электролитами, исследовано влияние величины напряжения, подающегося на капилляр 
во время анализа, влияние присутствия органических растворителей и влияние объема 
ввода пробы на величину выходящего сигнала. 
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Рис.1. Электрофореаграм растворов катионов металлов с ведущим 
электролитом, состоящим одн тв  аммония и ЭДТА 

 

ма 
из в ого рас ора ацетата

 

Рис.2 Влияние величины напряжения на время выхода пиков 

 

 
 

147



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

 

Рис.3 Влияние концентрации ацетона на величину пиков 

 
Рис. 4. Влияние времени ввода пробы на разрешение пиков 

Результатом настоящей работы явилась адаптация прибора  "Капель 105М" для 
анализа элюата генератора 68Ge/68Ga. Определены оптимальные условия анализа 
элюата генератора 68Ge/68Ga на содержание примесных катионов Fe3+, Zn2+, Cu2+: состав 
ведущего электролита (0,2 М ацетата аммония, 0,0005 М раствора о ролина и 
0,01 М сол  10 мбар); 
напряжение ); длина 
олны детектирования: 200 нм). Предел обнаружения 10 мкг/мл. 

-фенант
янокислого гидроксиламина); время ввода пробы (5 с давлением в
, подаваемое на капилляр 14 кВ (с положительной полярностью

в
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ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЙ ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ ВОЗБУЖДЕНИЯ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ДЕКАВОЛЬФРАМАТНЫХ 

КОМПЛЕКСОВ ДИСПРОЗИЯ 

И.И. Иванов, Е.А. Серёгина, Г.В. Тихонов 

Физико-энергетический институт им. А.И. Лейпунского, Обнинск, 
iivanov@ippe.ru  

Для решения различных технологических задач, таких, как накачка лазерных сред 
и осуществление фотохимических синтезов, требуются мощные источники 
оптического излучения. Одним из видов таких источников является ядерно-оптический 
преобразователь, устройство, в котором энергия цепной реакции деления напрямую 
преобразуется в энергию оптического излучения. Ядерно-оптические преобразователи 
сочетают в себе автономность и большую энергоёмкость, что дел  их 
перспективными источниками накачки лазеров большой мощности.  

С целью создания ядерно-оптического преобразователя для накачки жидкостного 
неодимового лазера (рабочее тело – жидкость POCl3-SnCl4-Nd3+) нами проводится 
поиск подходящих жидких люминофоров.  Жидкие люминофоры, содержащие 
делящийся материал в растворённом состоянии, позволяют достигать высоких 
концентраций активатора и осуществлять гомогенное возбуждение среды люминофора 
осколками деления. В данной работе рассмотрены спектрально-люминесцентные 
свойства водных растворов декавольфраматных комплексов диспрозия. 

Декавольфраматные комплексы лантаноидов являются соединениями, 
содержащими в своём составе комплексный анион со структурой Пикока-Викли 
LnW10O36

9-. Структура этого аниона представлена на рис. 1 (Ln-Dy). 

ает

 

Рис. 1. Строение аниона DyW10O36
9- [1]. 

Водные растворы Na9DyW10O36, и Na8HDyW10O36 готовили путём растворения 
вольфрамовой кислоты в водном растворе гидроокиси натрия при нагревании (мольное 
отношение H2WO4:NaOH=5:6 и 10:11 соответственно) с последующим добавлением 
водного раствора Dy(NO3)3·5H2O (также при нагревании, по каплям при тщательном 
перемешивании) и отделением образующихся в незначительном количестве осадков. 
Также исследовали растворы, приготовленные растворением в воде кристаллических 
образцов. 
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Измеренные значения времени жизни возбуждённого состояния Dy3+ при 
циях декавольфраматных комплексов 0.05 и 0.007 моль/л совпадают

 указывает на отсутствие заметной диссоциации комплексов при
ие времени жизни совпадает с таковым

концентра  и равны 
43 мкс, что  таком 
разбавлении. Это значен , полученным в работе 
[2].  

 

10 36 
, что спектры 

значительно перекрываются, т. е. ионы Nd3+ хорошо поглощают люминесцентное 
излучение Dy3+. 

Спектр возбуждения Dy3+ в водном растворе Na9DyW10O36 представлен на рис. 3 
кривая 1. В спектре возбуждения присутствует широкая полоса (250-330 нм), 
обусловленная переносом энергии возбуждения с вольфраматного лиганда на Dy3+. 
Наличие переноса энергии с лиганда позволяет ожидать большей эффективности 
возбуждения Dy3+ тяжёлыми заряженными частицами. Отметим, что перенос энергии с 
вольфраматного лиганда на Dy3+ в кристаллах Na9DyW10O36⋅nH2O наблюдался и ранее 
[1, 3], однако в водных растворах декавольфраматных комплексов Dy3+ он обнаружен, 
по-видимому, впервые. Необходимо отметить, что спектры возбуждения и 
люминесценции водн 4) совпадают, т. е. 
небольшое варьирова метным изменениям 
спект

 

                          

  

7 0 0 0 0

Спектр люминесценции Dy3+ в водном растворе Na9DyW O и спектр 
люминесценции Nd3+ в лазерной жидкости представлены на рис. 2. Видно

 
ых растворов Na9DyW10O36 (pH=7.4–6.
ние кислотности не приводит к за

ральных характеристик. 

Для получения активированного диспрозием жидкого урансодержащего 
люминофора в дистиллированной воде последовательно растворяли смесь 
UO2(NO3)2·3H2O c Na3C6H5O7·5.5H2O (в мольном отношении 1:1) и Na9DyW10O36⋅nH2O. 
[UO2

2+]=0.04 М, [Dy3+]=0.03 M, pH полученного раствора 6.85. Спектры возбуждения и 
люминесценции приготовленных и исследованных растворов представлены на рис. 3.  
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Рис. 2. Спектр люминесценции Dy3+ в водном растворе Na9DyW10O36 
(пунктирная линия) и спектр поглощения Nd3+ в лазерной жидкости 

(сплошная линия)
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Как видно из рис. 3, при регистрации спектров возбуждения на длине волны 575 
нм, наблюдается интенсивная люминесценция в области, совпадающей с полосой 
возбуждения Dy3+ в водном растворе Na9DyW10O36 без урана. Это позволяет 
предположить, что в жидком урансодержащем люминофоре поливольфрамат-ионы 
также сенсибилизируют люминесценцию Dy3+. Это предположение подтверждается 
спектрами люминесценции (рис. 3б). При длине волны возбуждающего света 270 нм 
спектр люминесценции состоит из чётко выраженных пиков Dy3+ и пиков UO2

2+. При 
длине волны возбуждающего света 414 нм (характерная полоса поглощения UO2

2+) в 
спектре люминесценции присутствуют только пики UO2

2+. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 
фунд н т

1. K. Sawada and T. Yamase. Nonasodium decatungstodysprosate 

аменталь ых исследований и Правительства Калужской области (проек  № 12-03-
97561). 

Список литературы 

pentatriacontahydrate. –Acta Crystallografica C, 2002, vol. 58. – i149 p. 

2. А.Б. Юсов, А.М. Федосеев. Влияние молекул воды на фотолюминесценцию 
Cm(III) и Ln(III) в комплексах с поливольфраматными лигандами. –Журнал 
прикладной спектроскопии, 1988, т. 49, № 6. –929 с. 

3. J. Wang, F. Liu et al. Luminescence properties of rare earth-polyoxometalate thin 
film deposited by sol-gel process. –Material Letters, 2002, vol. 56. –300 p. 

Рис. 3. Спектры возбуждения (а) и люминесценции (б). Спектры возбуждения 
регистрировали на длинах волн 575 нм (1, 2) и 527 нм (3). Спектры 

люминесценции растворов измеряли при возбуждении светом с λ = 270 нм (1, 2) и 
414 нм (3). 
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РАДИОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ДИСПРОЗИЯ В УРАНСОДЕРЖАЩИХ 
ЖИДКОСТЯХ 

Е.А.Серёгина, Г.В.Тихонов 

ГНЦ РФ  - Физико-энергетический институт им. А.И.Лейпунского, 
г. Обнинск, elena.seregina@mail.ru

При исследовании люминесцентных свойств трехвалентных ионов лантаноидов 
повышенный интерес вызывают апротонные растворы. Благодаря высоким квантовым 
выходам люминесценции и яркой люминесценции ряда лантаноидов под действием 
ионизирующего излучения на основе таких растворов могут быть созданы 
эффективные преобразователи энергии осколков деления ядер в энергию оптического 
излучения. Результаты исследования радиолюминесценции диспрозия приведены в 
данной работе.  

Апротонные растворы POCl3-SnCl4-235UO2
2+-Dy3+ были синтезированы 

раздельным способом. Концентрации компонент оценивали гравиметрическим, а для 
окрашенных

] казывало слабое влияние на 
лю ес я 

и со спектрами фотолюминесценции Dy3+. Спектры радиолюминесценции 
были обработаны по методике [1 зависимости квантового выхода 
радио
выхода 3 4
235UO2

2+- еличением 
[Dy3+

таких ва
конверси м данным максимальная 
величина для переходов с 
метас
6H13/2 с 5

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований и Правительства Калужской области (проект № 12-03-
97561). 

Список литературы 
1. Д. В. Кабаков, С. В. Киселев, Е. А. Серёгина, Г. В. Тихонов. Радиационно-

химический выход возбужденного неодима(III) в лазерных жидкостях POCl3-MCln-
235UO2

2+-Nd3+ (M: Ti, Zr, Sn, Sb) – ХВЭ, 2007, т. 41, № 2, с. 1-7.    

 ионов дополнительно спектрометрическим методами. Были приготовлены 
две серии образцов: I - с [Dy3+] от 0.15 до 0.58 моль/л и [235UO2

2+] = 0.074 моль/л; II – с 
[235UO2

2+] от 0.011 до 0.068 моль/л и [Dy3+] = 0.27 моль/л. Спектры поглощения 
растворов POCl3-SnCl4-Dy3+ и POCl3-SnCl4-235UO2

2+-Dy3+ регистрировали в диапазоне 
длин  волн 340–1500 нм спектрофотометром СФ-20М, работающем в режиме on-lain с 
ПК. С использованием монохроматора МДР-23М исследованы фотолюминесцентные и 
радиолюминесцентные свойства в зависимости от [Dy3+] и  [235UO2

2+]. Время жизни 
метастабильного уровня 4F9/2 иона диспрозия измеряли на τ-метре, выделяя длину 
волны 574 нм, соответствующую переходу 4F9/2→6H13/2. При увеличении [Dy3+] τ 
уменьшалось примерно на 30 %, а присутствие [235UO2

2+ о
τ и на интенсивность мин ценции диспрозия. Радиолюминесценци Dy3+ 
происходила под действием гомогенного облучения раствора α-излучением изотопов 
урана, обогащенного до 95 % по 235U. Спектры радиолюминесценции практически 
совпадал

]. Получены данные о 
люминесценции ηrl, конверсионной эффективности χ и радиационно-химического 

 G возбужденных  ионов диспрозия в апротонных растворах POCl -SnCl -
Dy3+. Отмечена тенденция к росту всех найденных параметров с ув

] до 0.3 моль/л. При более высоких концентрациях наступает эффект насыщения 
жных для преобразователя энергии характеристик как квантовый выход и 
онная эффективность раствора. По предварительны
 конверсионной эффективности Dy3+ составила 0.6 % 

табильного уровня 4F9/2 на все низколежащие уровни и 0.1 % для перехода 4F9/2 →  
74 нм.  
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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАДИОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
3+ 3+ РАХ ОКСИХЛNd (Dy ) В РАСТВО ОРИДА ФОСФОРА 

Г.В. Тихонов, Е.А. Серёгина 

ГНЦ РФ-ФЭИ, Обнинск, tigen@ippe.ru 

я преобразования энергии осколков деленияДля исследовани  в оптическое и 
лазер

о й ж

 1, 1.5 и 1.9 возб. ион/100 эВ в POCl3-TlCl3-235UO2
2+-Nd3+, POCl3-SnCl4-

235UO Cl и  =

П

ия проведены при финансовой поддержке Российского фонда 
фунд н  П К  

исок литературы  
1. Дьяченко П.П., Серёгина Е нт № 2398324 РФ, 2010.  

P 3

ное излучение разработаны радиационностойкие лазерные жидкости POCl3-MClx 
(где MClx – кислота Льюиса; M: B, Al, Tl, Bi, Si, Ti, Zr, Sn или Sb), активированные 
Nd3+ и 235UO2

2+ [1-2]. 

Установлен , что радиационно-химически  выход Nd3+ в возбу денном 
состоянии 4F3/2, G(Nd3+*), при гомогенном возбуждении растворов α-излучением урана 
возрастает с уменьшением сродства Mx+ к кислороду пропорционально концентрации 
Nd3+ и достигает

2
2+-Nd3+ и PO 3-SbCl5-235UO2

2+-Nd3+ соответственно, пр  [Nd3+]  0.35 моль/л. В 
растворах с Tl3+, который имеет наименьшее сродство к кислороду среди Mx+, G(Nd3+*) 
не зависит от соотношения [TlCl3]/[Nd3+], тогда как в других лазерных жидкостях 
возрастает с увеличением относительной концентрации МClx до [МClx]/[Nd3+] ≈ 3. 

Обнаружено, что полоса люминесценции Nd3+, соответствующая лазерному 
переходу 4F3/2 → 4I11/2, сужается с уменьшением эффективного ионного радиуса Mx+: 
Δλ1/2 уменьшается от ~ 12 нм в растворах POCl3-ZrCl4 и POCl3-SnCl4 до 5.2 нм в 
растворах POCl3-BCl3. Как следствие, возрастает сечение вынужденного излучения для 
лазерного перехода и эффективность накачки верхнего лазерного уровня 4F3/2 Nd3+ при 
гомогенном возбуждении POCl3-10BCl3-Nd3+ продуктами ядерной реакции 10B(n,α)3H 
[3].  

оказано, что свойства лазерных жидкостей практически не изменяются после 
импульсного облучения на реакторе БАРС-6 при мощности поглощённой дозы до 
108 Гр/с и поглощённой дозе до 5·104 Гр, а лазеры с оптической накачкой на POCl3-
SnCl4-Nd3+ и POCl3-SnCl4-235UO2

2+-Nd3+ стабильно работали при синхронизованном 
облучении светом Хе-лампы и мощным излучением реактора с 1.8·1017 n/см2·с и 
τимп = 180 мкс. При этом энергия генерации лазеров возрастала до 30 %.  

Лазерные жидкости POCl3-SnCl4-Nd3+, POCl3-SbCl5-Nd3+ и POCl3-BCl3-Nd3+ могут 
быть использованы в лазерных системах с ядерно-оптической накачкой. В качестве 
активатора материала конвертора предлагается использовать Dy3+. Полоса 
люминесценции Dy3+ (переход 4F9/2→6H13/2) перекрывается с интенсивной полосой 
поглощения Nd3+ (переходы 4I9/2→4F7/2, 4S3/2). Dy3+ интенсивно люминесцирует в 
урансодержащих POCl3-SnCl4 и водном паравольфраматном растворах.  

Исследован
аменталь ых исследований и равительства алужской области (проект № 12-03-

97561).  

Сп
.А., Тихонов Г.В. Пате

2. Тихонов Г.В. Патент № 2442253 РФ, 2012  
3. Тихонов Г.В., Серёгина Е.А. Синтез и свойства лазерных жидкостей на основе 

OCl -BCl3 // Радиохимия. 2012. Т. 52.  
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Ф  

Р.Д. Со

ОТОХИМИЧЕСКОЕ ПОЛУЧЕНИЕ НАНОЧАСТИЦ ПАЛЛАДИЯ В
ВОДНОМ РАСТВОРЕ 

ловов, Е.В. Абхалимов, Б.Г. Ершов  

Федерально ние науки 
И

ных задач современной неорганической химии является поиск 
методов наночастиц

 
ультр ч

. 
в палладия устойчивость гидрозоля повышается. Показано, что наночастицы 

палла

 узким 
распр

 палладия, на 
порядок

449-а). 

Список литературы 

е государственное бюджетное учрежде
нститут физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина 

Российской академии наук, Москва, abkhalimov@ipc.rssi.ru 

Одной из основ
 синтеза  с контролируемыми размерами, монодисперсным 

распределением по размерам и возможностью удаления побочных продуктов 
восстановительных реакций. Использованный в данной работе фотохимический метод 
[1] восстановления ионов палладия позволяет синтезировать наночастицы (НЧ) с 
малыми размерами и узким распределением. При этом явным преимуществом является 
отсутствие побочных продуктов восстановления. Основой метода фотохимического 
восстановления являются реакции образующихся под действием излучения свободных 
радикалов, обладающих высоким восстановительным потенциалом. В качестве 
источника свободных радикалов использовался формиат натрия. При воздействии

афиолетового облу ения возникал анион-радикал CO2
– • (E0 = –1.9 В). 

Было исследовано влияние различных стабилизирующих агентов (полифосфат и 
полиакрилат натрия) и исходной концентрации ионов палладия на размер НЧ и их 
седиментационную устойчивость. Установлено, что «критическая» концентрация 
ионов палладия, при которой НЧ практически полностью оседают в первые 3 часа 
после получения, составляет 0.75 ммоль/л С уменьшением исходной концентрации 
ионо

дия, стабилизированные ПФ, более склонны к коагуляции, чем наночастицы, 
стабилизированные ПА. 

НЧ палладия были исследованы методами просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) и динамического рассеяния света (ДРС). Данные ПЭМ 
демонстрируют узкое распределение НЧ по размерам. Фотохимическое восстановление 
ионов палладия позволило получить наночастицы с монодисперсным

еделением по размерам и средним диаметром менее 10 нм, длительно устойчивых 
в среде обоих использованных стабилизаторов. 

Изучено влияние соотношений концентраций стабилизаторов и металла на 
устойчивость гидрозолей и показано, что минимальные концентрации полифосфата 
натрия, предпочтительные с точки зрения устойчивости гидрозолей

 и более превосходят таковые для полиакрилата натрия. 
 
Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ (грант РФФИ № 

12-03-00

1. А. Henglein // Chem. Mater. 1998. V. 10. pp. 444-450. 
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РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
НАНОЧАСТИЦ Cu-Ag 

Е.В. Абхалимов, Б.Г. Ершов 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина 

Российской академии наук, Москва, abkhalimov@ipc.rssi.ru 

Наночастицы (НЧ) типа «ядро-оболочка» AgcoreCushell были получены 
радиационно-химическим восстановлением ионов Cu2+ на поверхности частиц серебра. 
Для того чтобы избежать реакци  восстановления ионов Cuи  

тановлении 
ионов Cu  радикалами (CH3)2C OH, не способными восстанавливать медь до атомов 
Cu0, 

Изучен процесс одновременного восстановления ионов серебра. γ-Облучение 
водно р с

g  

 формирования смешанных наночастиц 
серебра и меди со структурой «ядро-оболочка». 

er. Bunsenges. Phys. 
Chem. 1995. V. 99. pp. 40

2+ в объеме раствора [1, 2] 
нами был использован ацетон, который акцептировал гидратированные электроны, 
обладающие исключительно высоким восстановительным потенциалом (-2.9 В). В 
результате при γ-облучении растворов, содержащих изопропиловый спирт и ацетон, 
генерировались только радикалы (CH3)2C•OH (-1.4 В), которые восстанавливали 
сорбированные на поверхности наночастицы серебра ионы меди. 

Для получения биметаллических наночастиц типа «ядро-оболочка» использовали 
НЧ Ag размером 6 нм, на которых фиксировались слои меди. При восс

2+ •

в присутствии «затравки» НЧ серебра наблюдалось формирование 
биметаллических наночастиц AgcoreCushell [3]. Показано, что интенсивность полосы 
поглощения серебра уменьшалась и смещалась в УФ область вследствие оттягивания 
электронного газа от меди к серебру. Полное исчезновение полосы серебра и появление 
полосы меди наблюдалось при формировании на поверхности примерно 5 слоев меди. 
Теоретический расчет подтверждает то, что появление полосы при 565 нм начинается с 
толщины мантии меди примерно 1 нм, что соответствует 4 монослоям меди. 

го аствора, одержащего изопропиловый спирт приводит к образованию 
гидратированных электронов e-

aq и радикалов (CH3)2C•OH. Гидратированные электроны 
способны восстанавливать как ионы серебра, так и меди до атомарного состояния. При 
одновременном восстановлении ионов A + и Cu2+ вначале происходит образование 
наночастиц серебра, а затем выделение меди, которая покрывает поверхность серебра. 
То есть предпочтительно реализуется механизм

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ (грант РФФИ № 
12-03-31269). 
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БИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ НАНОЧАСТИЦЫ Ag@Pt и Pt@Ag: 
ЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВПО А 

Е.В. Абхалимов, Б.Г. Ершов  

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина 

Российской академии наук, Москва, abkhalimov@ipc.rssi.ru  

В последнее время все больший интерес проявляется  металлическим 
наночастицам со смешанным элементным составом [1-2]. Это объясняется тем, что 
такие частицы обладают оптическими, электронными и каталитическими свойствами, 
не характерными для индивидуальных металлов. 

Для синтеза биметаллических наночастиц (НЧ) типа «ядро-оболочка» Ag@Pt и 
Pt@Ag были использованы комбинация методов радиационно-химического [3] и 
химического восстановления ионов металлов. В качестве яд

к

ра биметаллических 
наночастиц использовались «радиолизные» НЧ серебра и платины. 

р  9 A c

Был исследован процесс восстановления Pt(II), осажденной на поверхности 
“ради

»

 слоя платины меньше 1 нм 
реакц

ии возрастает. 
 

Работа выполнена при част держке РФФИ (грант РФФИ № 
12-03-00449-а). 

1. Б. И. Ролдугин, В.В. Высоцкий // Колл. журн. 2010. 

2. С.М. Doudna, М.А. Bertino, and Е.Ф. Tokuhiro // Langmuir. 2002. V. 18. pp. 2434-
2435. 

3. B.G. Ershov, E.V. Abkhalimov // Coll. J. 2009. V. 71. P. 487. 

Изучен процесс восстановления ионов Ag+ водородом в водных растворах на 
ядрах наночастиц Pt. В растворах, содержащих наночастицы платины со средним 
разме ом .5 нм, происходило восстановление ионов g+ водородом  образованием 
биметаллических НЧ типа «ядро-оболочка» PtcoreAgshell. Показано что увеличение 
концентрации серебра приводит к увеличению толщины формирующейся на 
поверхности наночастицы платины серебряной оболочки. По данным ПЭМ средние 
размеры частиц PtcoreAgshell при соотношении концентраций [Pt]/[Ag] равных 1:1, 1:2 и 
1:5 составили 11.9, 13.1 и 16.6 нм соответственно.  

олизных” наночастиц серебра, водородом в водном растворе, в результате чего 
были получены биметаллические НЧ типа «ядро-оболочка  AgcorePtshell. Данные ПЭМ 
показали, что полученные НЧ AgcorePtshell имели размеры 7-10 нм, при этом толщина 
платиновой оболочки варьировалась в пределах 1-4 нм в зависимости от количества 
восстановленной Pt. 

Изучены электронные и каталитические свойства наночастиц. В случае AgcorePtshell 
наблюдался размерный эффект в протекании каталитической реакции восстановления 
водородом метилвиологена. При толщине поверхностного

ия не происходит. При последующем увеличении толщины платиновой мантии 
скорость реакц

ичной финансовой под

Список литературы 

Г. Ершов, Е.В. Абхалимов, В.
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ОПТИМАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ СВЧ ИНТЕНСИФИКАЦИИ 
ОВ В ПОЛЯРНЫХ РАСТВОРПРОЦЕСС ИТЕЛЯХ 

Ю.М. Артемкина, В.И. Ермаков, В.В. Щербаков 

Сверхвысокочастотные  
секторах  

ственное ускорение технологических 
процессов и значительное сокращение затрат. При этом энергия СВЧ излучения 
погло

 теоретических 
положений, описывающих взаимодействие электромагнитного поля высокой частоты с 
веще

еориентация в направлении поля 
постоянных или индуцированных диполей. В СВЧ электромагнитных полях свободные 
элект

трического поля Е соотношением:  

ва веществ в переменных электромагнитных полях 
описываются в терминах комплексной диэлектрической проницаемости (ДП) ε*: 

где ε′ – диэлектрическая проницаемость иент диэлектрических потерь. 
Описание зависимости электрома рных растворителей от частоты, 
можно

*

где κ′ вная, κ″ – реактивная составляющие комплексной проводимости κ . Эта 
про

Российский химико-технологический университет 
 им. Д.И. Менделеева, Москва, shcherb@muctr.ru  

 (СВЧ) технологии уже давно используются в различных
 экономики, в частности, в медицинской и биотехнологической 

промышленностях и в настоящее время начинают внедряться в атомной энергетике. В 
результате воздействия электромагнитного излучения СВЧ диапазона на твердые, 
жидкие или газообразные среды возможно суще

щается равномерно по всему объему реакционной смеси. Варьируя параметрами 
СВЧ облучения, можно избирательно воздействовать на различные компоненты и 
стадии процесса. Однако эффективное использование СВЧ облучения в химии и в 
химической технологии тормозится недостаточной разработкой ряда

ством. В особенности это касается жидких растворов, в которых протекает 
значительное количество химико-технологических процессов. В настоящей работе на 
основе фундаментальных теоретических представлений рассматривается 
взаимодействие СВЧ электромагнитного поля с водой и другими полярными 
растворителями в широком интервале температур. 

В результате воздействия электромагнитного поля на вещество в нем возникает 
движение электрических зарядов, а также пер

рические заряды практически не смещаются в веществе, а диполи не успевают 
следовать за изменением внешнего поля. В результате происходит поглощение 
диполями электромагнитной энергии. Поглощаемая веществом энергия прямо 
пропорциональная величине его высокочастотной (ВЧ) удельной электропроводности 
(ЭП) κ [1]. При этом, поглощаемая электрическая мощность Р связана с 
напряженностью элек

Р = κ Е2.     (1)  

Таким образом, чем больше ВЧ ЭП вещества, тем интенсивнее это вещество 
поглощает энергию СВЧ поля. 

Диэлектрические свойст

ε* = ε′ – jε″,     (2) 

 и ε″ – коэффиц
гнитных свойств поля

 проводить также в терминах комплексной ЭП (κ*) [2]: 

κ  = κ′ + jκ″,      (3) 

– акти *

водимость связана с величинами ε′ и ε″ соотношением: 
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κ* = jωεоε* = ωεоε″ + jωεоε′.    

мость активной κ

(4)  

Зависи полярного 
растворителя 

 составляющей комплексной ЭП ׳
от частоты описывается выражением [2]: 

( )
( )21

κ 2κ ωτ
ωτ
∞′ = ⋅

+
.   

жении (5) ω – круговая частота поля, τ  – время

 (5) 

В выра  дипольной 
диэлектрической релаксации, которое характеризует ориентационную подвижность 
молекул растворителя (чем меньше τ растворителя, тем более подвижны его 
молекулы). Величина κ∞ называется предельной ВЧ ЭП полярного растворителя [3]:  

s оε ε
τ∞ =κ .     (6) 

При условии ωτ>>1активная составляющая комплексной ЭП κ  стремится к ׳
значению κ∞. 

Величины εs и τ [4] и рассчитанные с использованием уравнения (6) значения κ∞ 
некоторых полярных растворителей приведены в таблице 1. Сопоставление 
приведенных значений κ∞ свидетельствует о том, что растворители с развитой 
системой водородных связей и, соответственно, с большими величинами εs 
располагаются как в верхней (вода, формамид), так и в нижней (N-метилформамид, 
метанол) частях таблицы 1. В то же время, при переходе от воды к бутанолу 
наблюдается тенденция значительного возрастания времени дипольной 
диэлектрической релаксации (увеличение почти в 60 раз), что и вызывает снижение 
велич

 
с

 κ

ины предельной ВЧ ЭП. Из таблицы 1 следует, что наиболее интенсивно при 
условии ωτ>>1 СВЧ воздействие будет оказываться на процессы, протекающие в воде. 

 
Таблица 1 

Статическая ДП εs, время дипольной релаксации τ, предельная высокочастотная 
ЭП κ∞ и ВЧ ЭП κ' на частоте 2450 МГц некоторых полярных ра творителей;  

t=25 оС 

Растворитель εs [4] τ, пс [4] κ∞ (См/м) ', См/м 
Вода 78,35 8,25 84,0 1,33 
Формамид 109,5 36,9 26,3 6,41 
Диметилформамид 37,1 13,1 25,0 0,96 
Диметилацетамид 38,6 15,0 22,8 1,15 
Диметилсульфоксид 47,1 19,4 21,5 1,76 
Пропиленкарбонат 64,9 42,2 13,6 4,02 
N-метилформамид 181 123 13,0 10,2 
Метанол 32,6 50,2 5,75 2,38 
Этанол 24,3 160 1,34 1,15 
Пропанол 20,5 320 0,57 0,55 
Бутанол 16,8 474 0,31 0,30 

 

ы также рассчитанные по 
Используемые в технологической практике СВЧ устройства работают, как 

правило, на частоте 2450 МГц. В таблице 1 приведен
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уравнению (5) величины ВЧ ЭП
что только а   в

в с
спользовать эти растворители. 

В результате поглощения электромагнитного 
реагирующих частиц, а также повышение температуры реакционной смеси. Второй 
эффект

и т

В таблице 2 приведены значения ВЧ ЭП воды
2450 МГц в широком интервале температур по данным работ [4, 6-9]. При 
темпе

оль кривой равновесия жидкость-пар). 
Таблица 2 

 н  

 полярных растворителей на этой частоте. Мы видим, 
 формамид, пропиленк рбонат и N-метилформамид по ВЧ ЭП  3 – 7 раз 

превосходят воду. Поэтому в процессах, протекающих в условиях оздей твия СВЧ 
облучения при комнатной температуре, перспективно и

поля происходит активация 

 следует рассмотреть более детально, т.к. с ростом температуры изменяется ВЧ 
ЭП полярных растворителей [5]. Поскольку только для воды и спиртов получены 
надежные диэлектрические характерист ки в широком интервале частот и темпера ур, 
рассмотрим влияние температуры на ВЧ ЭП этих полярных растворителей. 

 и спиртов, рассчитанные на частоте 

ратурах, превышающих температуру кипения, расчет проводился по линии 
насыщения (вд

Высокочастотная проводимость κ' (См/м) воды, метанола, этанола и пропанола на 
частоте 2450 МГц в широком интервале температур 

Вода Метанол Эта ол Пропанол 
t, oC κ' t, oC κ' t, oC κ' t, oC κ' 

0 3,03 -15 2,19 0 0,78 0 0,39 
25 1,33 -5 2,38 5 0,85 25 0,55 
60  0,55 5 2,44 15 1,0 60 1,0 
100 0,24 25 2,15 25 1,15 100 0,65 
160 0,11 60 1,23 60 1,35 150 0,20 
200 0,068 100 0,56 100 0,71 200 0,063 
220 0,057 160 0,17 160 0,16 220 0,045 
240 0,047  200 0,082 200 0,068 240 0,035 
260 0,040 240 0,039 220 0,048 260 0,030 

 
Полученная на частоте МГц В  рассматриваемых растворителей 

различным нии ур  отличие  ВЧ 
ЭП ении температуры проходит через максимум (таб 2). Этот 
ма ет темпера для кот ня словие ω . В этом 
сл реобразу в равен '= κ∞/2, ВЧ ЭП орителя 
ста овине величины его предельной ВЧ  часто 50 МГц 
ус лняется значении ени диэлектрической ксации, 
ра ультате, в ольную сационн бласть попадают все 
ра мые спирты, для которых при ни темпера  ωτ > 1.  
тем ах для спиртов ωτ < 1  воды ли ри низки ература  1. При 
вы ературах для воды олняется венство < 1, поэ во всем 
ра  интервале тем ур (0 – 260 оС) ВЧ Э ды уменьшается при 
а таблица 2). 

2450 
 повыше

Ч ЭП
 образом изменяется

 спиртов при повыш
при  температ ы. В  от воды

лица 
ксимум соответству туре, орой выпол ется у τ = 1
учае уравнение (5) п ется ство κ  т.е. раств
новится равной пол  ЭП. На те 24
ловие ωτ = 1 выпо
вном 65 пс. В рез

при 
 дип

 врем
релак

 рела
ую о

ссматривае зких турах При высоких
ператур . Для шь п х темп х ωτ <
соких темп  вып  нера ωτ < тому 
ссматриваемом
гревании (

перат П во
н
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При переходе от метанола к пропанолу полученный на частоте 2450 МГц 
максимум ВЧ ЭП смещается в сторону более высоких температур, поскольку, 
отвечающее равенству ωτ = 1, время дипольной релаксации (65 пс) наблюдается в 
метаноле при температурах ~ 5–15 оС, в этаноле ~ 50–60 оС, а в пропаноле – ~ 80–90 оС. 
Из приведенных в таблице 2 данных также следует, что в области сравнительно 
невы и в

ратурах. В 
метанольных

нию эффективности воздействия
СВЧ поля на процессы, проходящие в рассматриваемых растворителях, 

Работа вы ссии в рамках 
Соглаш 14.В37.21.079 роприятию П «Научны но-
педагогические кадры  Ро и 
Государственного задани  на 2012 год ( т № 3.4 7.2012)
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Таким образом, наиболее эффективным воздействие СВЧ электромагнитного 
поля на частоте 2450 МГц будет наблюдаться в воде при низких темпе
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проводить также при сравнительно невысоких температурах, в то время как в этаноле и 
пропаноле наиболее интенсивно воздействие СВЧ поля будет наблюдаться при 
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ВЛИЯНИЕ ГАММА-РАДИОЛИЗА, ФОТОЛИЗА И ЭЛЕКТРОЛИЗА 
НА СВЕРХТОНКУЮ СТРУКТУРУ СПЕКТРОВ ЭПР 

ОБРАТНОМИЦЕЛЛЯРНЫХ СИСТЕМ, 
СОДЕРЖАЩИХ ВОДНЫЕ РАСТВОРЫ МnCl2. 

Д.А. Танасюк, А.А. Ревина, В.И. Ермаков  

Российский химико-технологический университет 
 им. Д.И. Менделеева, Москва, tanassioukd@mail.ru

Контроль процессов, происходящих в обратных мицеллах (обратно-мицеллярных 
системах, ОМС) при восстановлении ионов электролита до металлического состояния, 
обычно происходит методом оптической спектроскопии [1]. Однако для ОМС, 
содержащих ионы Mn+2, более удобным оказывается метод спектроскопии ЭПР. Это 
следует из того факта, что сверхтонкая структура (СТС) спектров ЭПР в растворах этих 
ионов оказывается весьма чувствительной к изменениям их состояния и эффективной 
концентрации в мицелле. 

Данный метод контроля был назван нами методом “ζ-параметра СТС” [2], суть 
которого состоит в определении отношения (величины ζ) интенсивности отдельного 
компонента СТС к интенсивности линии иона Mn

 
 

ии Mn , рис. 1, 
позволяющая оценивать эффективную онцентрацию, или что то же самое, 
эффективное расстояние между и

ации водного раствора 

 

 
+2

+2, 
котор

дукционный период ~20 мин. Введение в 

+2. Для водных растворов была 
обнаружена близкая к экспоненциальной зависимость ζ от концентрац +2

к
онами марганца. 

 
 
 
 
Рис. 1. Зависимость параметра ζ 
спектра ЭПР ионов Mn(II) от 
концентр
MnCl2

 
 
 
 
 

В настоящей работе рассматриваются процессы восстановления ионов Mn  в 
ОМС под влиянием трех методов воздействии на ОМС: γ-радиолиза, фотолиза и 
электролиза. Результаты этого воздействия анализируются методом ζ-параметра и 
сопоставляются с соответствующими параметрами оптических спектров ионов Mn

ые нами были получены и описаны в работе [2]; в этой же работе приведены 
методики эксперимента и приготовления растворов. 

Было отмечено [2], что поведение “cухих” и “мокрых” мицелл при УФ-облучении 
различается. Так “cухие” мицеллы характеризуются наличием стадии насыщения после 
30 мин, а “мокрые” мицеллы имеют ин
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м
облучению

Переход и линейным 
снижением а уменьшении 
концентрации Mn2+ , а затем при t = 
90 мин резко возр ю, рис. 2Б. 
Если точку при минимум в 
области t = м, рис. 3, 
означая, что в мицелле 
экстремально. 

Рис. 2. Зависимость от времени электролиза амплитуды сигнала ЭПР (А) и 
)  системе гептан/АОТ/0,1 M раствор 

MnCl2
 
 

 
 
Рис. ь
спек  от длительности γ-
облучения системы н-гептан/АОТ/0,1 M 
раствор MnCl2
 
 
 
 

2
λ = 500 нм) этих двух систем. Из 

него 

ицеллу раствора MnCl2 приводит к утрате ”чувствительности” мицеллы к УФ-
 в течение всего периода (от 10 до 50 мин) освещения. 

 от фотолиза к электролизу сопровождается практическ
мплитуды сигнала ЭПР, рис. 2А, свидетельствуя об 

. В то же время параметр ζ вначале медленно падает
астает и, наконец, возвращается к ”нормальному ” уровн

 t = 90 мин считать выбросом, то можно заметить слабый 
 50–60 мин. Этот минимум при γ-радиолизе становится явны

 в ходе γ-облучения концентрация Mn2+ изменяется 

 

впараметра ζ СТС спектра ЭПР иона Mn2+ (Б

 3. Зависимост  параметра ζ СТС 
ра ЭПРт

 
 
 

 
Сопоставим теперь поведение при радиолизе хорошо исследованной системы н-

гептан/АОТ/AgNO3 и мало изученной системы н-гептан/АОТ/MnCl . На рисунке 4 
представлено изменение оптической плотности (D, 

следует, что в обоих случаях величина D в начале радиолиза интенсивно 
возрастает, затем проходит через небольшой максимум и, наконец, выходит на плато. В 
случае системы н-гептан/АОТ/AgNO3 это свидетельствует об образовании наночастиц 
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серебра, размер и форма которых в области максимума претерпевают некоторые 
изменения, а затем процесс прекращается, поскольку при t > 60 мин., по-видимому, 
большая часть ионов серебра восстановилась и рассматриваемая зависимость выходит 
на пл

к

 
 
Рис. 4. Зависимость оптической 
плотности (D) от длительности 
гамма-радиолиза ОМС, содержа-
щих водные растворы AgNO3 и 
MnCl2
 
 
 
 
 
 

На основании полученных данных можно предположить следующую схему 
процессов

обратных мицелл электронов-восстановителей, захватываемых ионами серебра и 
марганца с образованием нейтральных и слабозаряженных атомов и кластеров; при 

 несколько гидратных оболочек, поскольку 
взаимодействия с диполями воды. Эта стадия 

 ионов, рис. 2А, 2Б, 3, и ростом 
св

4. 

2. На следующей стадии (20—40 
выражающаяся в отщеплении свободной одит к увеличению доли 
мицелл, не содержащих электролита. Эффективная концентрация ионов в мицеллах 
возрастает, а поглощение радиочастотного поля молекулами воды ослабевает, что 
выражается в видимом приросте концентрации марганца на спектре ЭПР (рис. 2А) и 
увеличению значения ζ (рис. 3). 

3. Далее (40—60 мин.) количество металла в наночастицах выходит на насыщение 
. 4) и устанавливается динамическое равновесие между их образованием и 

ревр

ато. В случае ОМС с раствором марганца этот процесс заканчивается значительно 
быстрее, — о времени t = 40 мин. Эта же точка (t = 40 мин.) на зависимости параметра 
ζ от времени облучения (рис. 3) для раствора марганца при γ-облучении совпадает с 
началом интенсивного уменьшения, а при t = 60 мин возникает минимум параметра ζ и, 
соответственно, — концентрации ионов Mn2+.  

 
 

 восстановления ионов в обратных мицеллах при радиолизе и электролизе

1. На начальной стадии (до 20 мин.) происходит образование и диффузия внутрь 

. 

этом восстановленные ионы сбрасывают
уменьшается энергия их кулоновского 
характеризуется снижением концентрации
концентрации наночастиц, рассеивающих ет на длинах волн порядка 400-500 нм, рис. 

мин.) происходит перестройка мицелл, 
оды, что привв

 

(рис
п

 
ащением в укрупненные частицы, имеющие широкие полосы спектра в видимой 

области. 

4. Стадия 60—80 мин. Ионы марганца эффективно адсорбируются развитой 
поверхностью наночастиц, что приводит к ускорению их восстановления, с одной 
стороны (рис. 2А), и к их сближению, что выражается в резком росте ζ (рис. 2Б, 3). 
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Таким образом, процессы восстановления являются сложными, 
многостадийными, сопровождающимися перестройкой обратномицеллярной системы. 
О скоростях протекающих реакций можно судить по оптическим и магнитно-
резонансным спектрам. 
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т 
собой водные растворы электролитов, органических веществ и их сложных смесей. В 
частн

йства растворов электролитов обычно учитывают сугубо радиационно-химические 
результаты воздействия облучения. Поскольку, однако, конечными продуктами 
радио з

ент, влияние облучения оказывается прямо 
противоположным в области разбавленных и концентрированных растворах: в первом 
случа

Возрастание ЭП при облучении разбавленных растворов сопровождается 
повы

дет 
увеличиваться за счет значительной подвижности ионов H . 

В

Большинство растворов в природе и технологической практике представляю

ости, биологические среды являются водными растворами электролитов малых 
концентраций, в которых имеется также некоторое количество органических 
соединений. Основными электролитами в биологических жидкостях являются хлориды 
калия и натрия. Поэтому важно получение возможно большей информации о свойствах 
водных растворов KCl в условиях воздействия на них ионизирующего излучения. 

Отметим вначале, что при рассмотрении вопроса о влиянии γ-облучения на 
сво

ли а воды являются H2, O2 и H2O2, которая в конечном счете разлагается в 
результате взаимодействии с радикалами, то заметного влияния гамма-радиации на ЭП 
растворов обнаруживаться не должно [1]. Поэтому целесообразно акцентировать 
внимание на особенностях зависимости их ЭП от длительности (дозы) облучения. 

Как показал эксперим

е наблюдается нарастание ЭП с ростом времени облучения, рис. 1а, а при 
переходе в область средних и высоких концентраций нарастание сменяется спадом, 
рис. 2а. 

шением их кислотности, что проявляется в соответствующем уменьшении pH, 
рис. 1б. Эти эффекты могут быть связаны с присутствием в растворе CO2. Поэтому при 
γ-облучении в растворе возможно образование H2CO3 и, следовательно, ЭП бу

+
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Рис Зависимость удельной. 1.  ЭП (А) и pH (Б) 0,001 M раствора KCl от дозы, Зв 

  
 

Рис. 2. Зависимость ЭП (а) и pH (б) молярных водных растворов KCl от их 
концентрации и γ-облучения. 1 (■) – до облучения, 2 (●) – после облучения (время 
облучения: 3 сут.; поглощенная доза: ~ 67 кЗв), 3 (♦) – эффект облучения (ЭП 

облуч. – ЭП необлуч.) 

Другой причиной возрастания ЭП 0,001 М раствора KCl при его γ-облучении 
может быть эффект фотопроводимости [2], в данном случае γ-проводимости. 

Для проверки данных предположений были получены данные по изменениям 
проводимости и емкости 1,0 М водного раствора CoBr2, облучаемого светом ртутной 
лампы. Эксперимент показал, что значения тангенсов углов наклона линейных 
анаморфоз проводимости для гамма- и фото-облучения практически, в пределах 
порядка величины, совпадают: 

КKCl = Δκ1/Δt1 ≈ 0,7·10–4/300 ≈ 2,3·10–7 Cм·cм–1·мин–1, 

КCoBr2 = Δκ2/Δt2 ≈ 1,74·10–5/30 ≈ 0,5·10–7 Cм·cм–1·мин–1, 

где Δt1 и Δt2 – соответствующие длительности облучения, мин; Δκ1 и Δκ2 – 
соответствующие изменения ЭП. Это означает, что как ФП, так и γ-индуцированная 
проводимость практически не зависят от природы растворенного электролита и 
определяются лишь свойствами растворителя, в данном случае, свойствами воды и ее 
струк

п которого (угол наклона 

турой. 

Нарастание проводимости в ходе облучения происходит не только в растворах 
малых концентраций, но также и в системах вода/органика. Так для УФ-облученных 
растворов H2O—i-Pr-OH, наблюдается возрастание ЭП, тем
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кривых ДП—время или ЭП—время) сложным образом зависит от соотношения 
компонентов, рис. 3, что подтверждает влияние структуры раствора на процесс 
облучения. Аналогичные зависимости наблюдаются и в случае γ-облучения, а также 
для смесей вода—диоксан. 

 

Рис. 3. Зависимость коэффициентов 
наклона проводимости L и емкости K от 
мольной доли спирта в воде: L = (dG/dt), 
K = (dC/dt); для удобства рассмотрения 
рдинаты кривой L умножены на 00 

Облучение, однако, не всегда 
приводит к росту ЭП слабо проводящих 
систем и, как показывает эксперимент, это 

зависит от того, как органический компонент взаимодйствует с системой водородных 
(Н-) связей воды. Так в растворах вода—KCl—ацетон при очень малой концентрации 
KCl (1·10–6 М ÷ 10·10–6 М) в результате УФ-облучения происходит возрастание ЭП. 
Это, казалось бы, противоречит ожиданию, поскольку ацетон разрушает Н-связи, и это 
должно было бы уменьшать ЭП. Приращение последней существенно зависит от 
концентрации KCl. При минимальной концентрацией (KCl 1·10–6 М) приращение ЭП 
происходит быстро и без существенного разброса экспериментальных точек Однако в 
области содержаний KCl порядка 6·10– М обнаруживается некоторый разброс 
эксп дит 
в
экс

ьной ЭП 

экспонент 2, 3. 

, означает, что 
фотооблучении 

происходит в результате двух 

ется акцептором электронов, генерируемых γ-облучением, становясь на 
какое-то время анионом. Это может вызвать прирост ЭП за счет увеличения числа 
носит

о  1

 

. 
6 

ериментальных точек, который с ростом концентрации KCl до 10·10–6 М перехо
 биэкспоненциальную корреляцию с положительным и отрицательным показателями 
поненты. 

 

 Рис. 4. Зависимость приращений 
при фотооблучении удел
растворов вода—KCl—ацетон от 
содержания ацетона; концентрация 
KCl 10·10–6 М. 1 – 
экспериментальные точки; 2, 3 – 
показательные функции; 4 – сумма 

Это, по-видимому
изменение ЭП при 

процессов: фотопроводимости [2], возрастающей с ростом концентрации электролита 
(кривая 2) и фотолиза ацетона [3,4] (кривая 3), рис. 4. 

Переход от фото- к гамма-облучению делает роль ацетона более определенной. 
Ацетон явля

елей тока. Однако возможно и другое объяснение. Молекулярный анион ацетона 
отдает захваченный электрон в систему водородных связей воды, куда он легко 
встраивается (подобно реакции с позитронием [5]. Это также увеличивает число 

 
 

166



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

носителей тока, но уже не за счет анион-радикалов ацетона, а благодаря электронам 
проводимости в системе Н-связей [6]. 

Роль структуры растворов и вод  связей в области разбавленных была 
рассмотрен также на примере

ородных
 радиолиза физиологических растворов, моделирующих 

 глюкозы, сахарозы и крахмала не 
р  

гидроксильных групп в их молекулах. Ока
прямо пропорциональна количеству водо
вдоль этих связей и распространяетс
разрушающая молекулы сахаров. 

Вернемся к рассмотрению зависимостей, рис. 2. Можно думать, что снижение как 
ЭП, так и pH растворов KCl, которое происходит при γ-облучении, обусловлено 
сдвигом равновесия между кислотно-щелочны ам  т 
электронной плотности от “кислого” тетраэ
могло бы уменьшить электронную плотн

 ионизирующей радиации, играют менее существенную роль в сравнении 
со структурным фактором. Так с увеличением объема этанола, добавляемого к раствору 

вначале слегка уменьшаются — наблюдается 
свойств этанола. Но затем чувствительность к р
возрастают). Иначе говоря, радиопротекторные с
начальном этапе облучения, когда система водор
сохраняет модифицирование присутствием этанол

 

Рис. 5. Зависимость тангенса угла наклона 
кривых "ЭП водных
этанола" от дл нос ния ) 

состав плазмы крови [7]. При радиолизе
обнаруживается роль полимерности (к ахмал), но проявляется влияние числа 

зывается, что величина эффекта радиолиза 
родных связей в растворе. По-видимому, 
я энергия радиационного возбуждения, 

ми структур и [7,1] за сче сдвига 
дра к узлам катионной подрешетки K+. Это 
ость в системе водородных связей и ЭП 

раствора, и одновременно увеличить кислотность раствора. При этом важно 
подчеркнуть, что влияние внешних воздействий на структуру растворов зависит от ее 
стабильности, тем самым вызывая проявление фазовых переходов второго рода при 
превращениях симметрии вблизи точек Мищенко [8,7]. 

Сдвиг электронной плотности от “кислого” тетраэдра к узлам катионной 
подрешетки K+ должно быть связано с ролью анионной подрешетки. Для выявления 
последнего была измерена ЭП γ-облученных KCl, KBr, KI. Анализ результатов 
эксперимента показал, что величина радиационного эффекта (Δκ/κ) значительно лучше 
коррелирует с радиусами анионов, нежели с их потенциалами ионизации. 
Следовательно, окислительно-восстановительные процессы, протекающие под 
воздействием

KCl, его ЭП падает. Значения тангенсов угла наклона полученных зависимостей, рис. 5, 
небольшой рост радиопротекторных 
адиации уменьшается (значения tgA 
войства этанола обнаруживаются на 
одных связей воды, ее структура еще 
а. 

 растворов KCl — количество 
итель ти γ-облуче  (сут
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ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАЗВУКА НА ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ 
ОБРАТНОМИЦЕЛЛЯРНОЙ СИСТЕМЫ ГЕКСАН/АОТ/ВОДА 

Д.А. Танасюк, А.А. Ревина, В.И. Ермаков  

Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева, Москва, tanassioukd@mail.ru  

Обратномицеллярные системы на основе AOT представляют интерес с точки 
зрения препаративной нанохимии, поскольку позволяют проводить синтез наночастиц 
с заданными параметрами, а также осуществлять реакции, протекающие в обратных 
мицеллах как микрореакторах. В связи с важностью данной проблемы, представляет 
интерес изучение физико-хими еских свойств данных систем при различных 

ьтразвуковом. 

и
гидратации составляла ω = 0,
ультразвуковой ванне Branson 2510; новка 
100 Вт. Время обработки 15 мину

Спектры растворов, включа  воздуха, представлены на рис. 
1. Они представляют собой правое крыло линии поглощения, имеющей максимум в 

ожение полос поглощения. 

ч
воздействиях, в частности, ул

Исследованию подвергал сь системы гексан/0,15 М АОТ/вода. Степень 
 2, 3, 4, 5, 6, 8. Обработка осуществлялась в 

частота ультразвука 42±3 кГц, мощность уста
т. 

я гексан, относительно

области до 220 нм. Интенсивность этого крыла для растворов, содержащих АОТ и 
воду, существенно выше по сравнению с интенсивностью этой части спектра для 
чистого гексана. Обработка системы ультразвуком (УЗ) не приводит к качественным 
изменениям вида спектра, но влияет на интенсивность и пол
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Оптические спектры 
тем гексан/АОТ/вода и 

 

ссовой 
о k = λ–1. 

алась по трём 

Табл. 1. Значения характеристических величин для теоретически рассчитанных 
спектров оптического поглощения ОМС  зависимости от степени гидратации ω 

 

Рис. 1. 
сис
гексана c различной степенью
гидратации 

 

 

Максимумы полос поглощения были рассчитаны в предположении о гау
форме линий спектра в координатах оптическая плотность D — волновое числ
Теоретическая кривая в первом приближении рассчитыв
экспериментальным точкам: в начале, в середине и в конце исследуемого диапазона 
значений, рис. 1. Затем отклонения теоретической гауссианы от экспериментальной 
кривой были минимизированы по МНК. Результаты вычислений для всех ω 
представлены в табл. 1. 

 в

ω kmax, мкм-1 λmax, нм Dmax ∆k, мкм-1 ∆λ, нм 
0 4,554 219,6 0,975 0,1743 8,4 
2 4,606 217,1 1,769 0,2558 12,1 
3 12,8 4,611 216,9 1,830 0,271 
4 4,606 217,1 1,813 0,2626 12,4 
5 11,7 4,596 217,6 1,747 0,2464 
6 11,6 4,598 217,6 1,701 0,2456 
8 4,597 11,7 217,7 1,689 0,2459 

 
Полученная зависимость D—ω для λ = λmax и других длин волн (225 и 235 нм) 

имеет экстремальный характер с максимумом вблизи ω = 3, рис. 2. Аналогичным 
методом были обработаны полученные данные для растворов, прошедших облучение 
УЗ. Результаты вычислений представлены в табл. 2.

Табл. 2. Значения характеристических ве

  

личин для теоретически рассчитанных 
спе я

x, нм Dmax ∆k, мкм ∆λ, нм 

ктров оптического поглощени  ОМС гексан/АОТ, подвергнутых облучению 
ультразвуком, в зависимости от степени гидратации ω 

 
ω kmax, мкм-1 λma

-1

0 4,584 218,1 1,690 0,2351 11,2 
2 4,578 218,4 1,813 0,2371 11,3 
3 4,575 218,6 1,867 0,2371 11,3 
4 4,605 217,2 1,814 0,2598 12,3 
5 4,570 218,8 1,810 0,2327 11,2 
6 4,567 218,9 1,874 0,233 11,2 
8 4,567 218,9 2,032 0,2416 11,6 
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тической плотности в максимуме 
на рисунках 2–5. Как следует из 

светопоглощения растворов во всем 
линейный

вместо снижения (справа от максимума для необлучен
на себя внимание совпадение точек, рис. 2–5, для необлученных
при ω = 4 на всех рассматриваемых рисунках. В настоя
мы дать не можем. 

Кривые, рис. 3, показывают, что рост ω сопровождается сдвигом полосы 
поглощения в сторону более коротких длин волн. Это означает расширение интервала 
между невозбужденным и возбужденным уровнями электронных переходов воды т.е. с 
ростом ω переходы становятся более энергоемкими. Наложение еще 

 и

Рис Зависимость оптической плотности при нм от  гидратации 
 

Рис. 3 висимо ожени симум теоретически рассчитанной 
полосы глощени тепени тации  до воздействия УЗ после 

действ

Соответствующие кривые зависимости оп
поглощения для ОМС гексан/АОТ/вода приведены 
рис. 2, воздействие УЗ вызывает увеличение 
диапазоне значений ω, а при ω > 4 наблюдается  рост светопоглощения 

ного раствора). Обращает также 
 и облученных систем 

щее время ответ на этот вопрос 

 УЗ при ω = 4 более 
смещает максимум поглощения в сторону коротких волн (более высок х частот 
резонансных переходов), что сопровождается образованием глубокого минимума, 
напоминающего своеобразный «резонанс». Возможно, что это является результатом 
совпадения (близости) частот собственных колебаний водного пула обратной мицеллы 
и частоты УЗ. 

. 2.  λ = 225  степени
ω. 1 — до воздействия УЗ, 2 — после воздействия. 

. За сть пол я мак а (λmax) 
 по я от с  гидра  ω. 1 — , 2 — 

воз ия 
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Рис. 4. Зависимость оптической плотности в максимуме (Dmax) теоретически 
рассчитанной полосы поглощения от степени гидратации ω. 1 — до воздействия 
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УЗ, 2 — после воздействия 

Рис. 5. Зависимость полуширины полосы поглощения Δλ от степени гидратации 

Зависимост теоретически 
рассчитанной  ω сходна с 
аналогичной  может означать 
общность процессов поглощения, что в 
свою очередь экспериментальной 
кривой к “линии  с данными, 
рис. 5, который  увеличивает 
диссипативность воды в мицелле 
(ω = 0÷1). При  ω = 4. Более 
подробное обсу  специального 
рассмотрения. 

 

 

ω. 1 — до воздействия УЗ, 2 — после воздействия 

ь оптической плотности в максимуме (Dmax) 
полосы поглощения, рис. 4, от степени гидратации

кривой для экспериментальной кривой при λ = 225 нм, что
, происходящих на крыльях и в центре кривой 

могло бы свидетельствовать о принадлежности 
”, а не полосе поглощения. Это соображение коррелирует

 показывает, что необлученная система резко
 (ширина линии возрастает) уже при первых порциях 
этом наложение УЗ вновь приводит к уширению при
ждение приведенных зависимостей является предметом
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 стабильные наночастицы рения (НЧ Re) в 
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e-mail: 

Синтезированы обратномицеллярных 
р ) 
в

Методом свойств НЧ рения. 
Зарегистрированы зличных условиях 
синтеза. Определены зависимости от 
контролируемых АСМ). 

В данной случайно. Его 
называют «металлом потребности в нем, 
особенно в эле ракетостроении и 
самолетостроении , которые он 
придает материалам является одним из 
лучших катализаторов  его участием 
возможно получать водородом и серой. 
Д  
отравления серос иевый эффект», 
добавка  

и о в д  п

газ, благодаря которому, как утверждает Центральная комиссия по 
апасам Министерства природных ресурсов (МПР) возможно получать 36,7 тонн рения 
 год. Поэтому вулкан на Курильских островах может поставлять этот редкий металл в 
объемах, практически обеспечивающих нужды всех стран [2].  

Метод радиационно-химического восстановления ионов металла в 
обратномицеллярном растворе разработан и запатентован проф. А.А. Ревиной [3]. Этот 

астворах при использовании радиационно-химического (в анаэробных условиях
осстановления ионов металлов.  

спектрофотометрии исследованы физико-химические 
спектры оптического поглощения НЧ Re при ра

 размеры НЧ, их распределение по размерам в 
условий эксперимента (атомно-силовая микроскопия, 

работе объектом исследования рений выбран не 
 высоких технологий». В последние годы 
ктронной промышленности, катализе, 
быстро растут. Рений ценен, благодаря свойствам
 с его участием. Гептасульфид рения Re2S7 

 реакций с пиридиновыми основаниями. С
 меркаптаны в реакциях жирных кислот с 

ругие катализаторы, в отличие от Re2S7, быстро выходят из строя вследствие
одержащими соединениями [1]. Известен т.н. «рен

 рения повышает прочность и пластичность сплавов на основе вольфрама и 
молибдена [1]. 

Несмотря на то, что востребованность рения растет, запасы его известных 
месторождений достаточно скудны. Получают рений при переработке сырья с очень 
низким содержанием целевого компонента (в основном это медное и молибденовое 
сульфидное сырье). Хотя, открытое в 1992 году месторождение рениита (сульфида 
рения) на территори  Курильских стро ов, с содержанием рения о 80%, редставляет 
значительно больший интерес и потенциал получения этого, одного из наиболее редких 
металлов. Для промышленности интерес представляет не сам рениит, содержание 
которого в открытом месторождении оценивается не более 15 тонн, сколько 
вулканический 
з
в
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способ т ряд 
п

1) восста олярном ядре 
мицеллы, в организованной среде, способствующей формированию наноструктурных 
агре

2) оболочка мицеллы создает определенные ограничения для роста наноагрегатов, 
позволяя по

3) задавая разме ь на размер НЧ; 
4) обо лительное 

время сохра  и особых 
свойств, ха

5) п ользовать 
современные оптические метод чения эволюции спектров НЧ. 

Основные задачи работы: 

личину 
спект ицеллярных

 и АОТ в обратномицеллярном растворе, ОМР: ω = [H2O]/[АОТ]. При 
этом концентрация ионов рения в водном пуле мицеллы остается постоянной, [Re7+]в.п. 
= con

Д я

Методы исследования НЧ Re 

позволяет получать стабильные наночастицы металлов и имее
реимуществ: 

новление металла и образование НЧ осуществляется в п

гатов; 

лучать частицы малых размеров; 
р водного ядра, можно целенаправленно влият

лочка препятствует агрегации наночастиц, так что они могут д
няться в р оверхностиастворе, не теряя своей высокой удельной п

 для наноразмерного состояния вещества; рактерных
рименение обратно мицеллярных растворов позволяет исп

ы для детектирования, изу

Целью данной работы является радиационно-химический синтез наночастиц 
рения и исследование их физико-химических свойств. 

1) определить возможность синтеза НЧ Re с использованием методики 
восстановления частиц в обратномицеллярных растворах; 

2) отработать методику синтеза НЧ Re;     
3) определить влияние концентрации исходной соли рения на ве
ров ОП обратном  растворов НЧ Re, полученных радиационно-

химическим методом. 

Экспериментальная часть 

Обратномицеллярные растворы для синтеза НЧ Re готовились следующим 
образом:  

В 0,15М раствор ПАВ (АОТ) в изооктане добавляли необходимое количество 
водного раствора требуемой концентрации соли (NH4)ReO4 в соответствии с 
выбранными значениями ω, коэффициент солюбилизации, где ω – показывает мольное 
отношение воды

st, в зависимости от выбранной концентрации исходной соли, в то время как в 
ОМ-растворе концентрация ионов увеличивается пропорционально значению ω, т.е.  
[Re7+]ОМР ~ ω [3].  

Приготовленные обратномицеллярные растворы ионов Re: Re7+/Н2О/0,15 М 
АОТ/изооктан разливали в специальные стеклянные ампулы, конструкция которых 
позволяет вакуумировать или барботировать растворы инертным газом для удаления 
кислорода и герметизировать образцы. ля облучени  растворов и восстановления 
ионов Re использовался γ-источник 60Со, РХМ-γ-20 РХТУ им. Д.И. Менделеева при 
мощности поглощенной дозы 0.18 ± 0.01Гр/с, определенной методом ферросульфатной 
дозиметрии. Доза была выбрана равной 27,9 кГр. 

После завершения синтезов в диапазоне длин волн 190 – 900 нм проводились 
спектрофотометрические исследования (UV-VIS спектрофотометр Hitachi U-3010) 
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формирования НЧ Re и изменения их спектров в зависимости от времени хранения. 
Для измерения использовались кварцевые кюветы с l = 1.0 mm и раствор сравнения – 
15М 

         

АОТ/изооктан. Атомно-силовой – АСМ (EnviroScope Veeco Instruments) 
микроскоп использовался с целью подтверждения факта образования, стабильности и 
оценки размеров НЧ Re. На рис. 1 представлены результаты исследования НЧ Re 
методом АСМ. На рис. 2 – спектры ОП растворов НЧ Re ω=5.0 (РХ), в зависимости от 
концентрации исходной соли рения. 

      а)                                                          б)                                                       в)  

                        

Р . а), б) 2D и 3D АСМ-изображения НЧ Re ис. 1 ω=5.0 (РХ) при конц. исх. соли 
рения 0,25М, в) размер НЧ Re на выбранном участке 

 

 

Рис. 2. Спектры ОП растворов НЧ Re, радиационно-химическое восстановлени
ω=5.0 (РХ), в зависимости от концентрации исходной соли рения. Относительно 

AOT/изооктан 

Можно сделать вывод, что оптическая плотность спектров обратномицеллярных 
растворов увеличивается пропорционально концентрации исходной соли Re. В таблице 
1 приведены данные значений максимумов ОП и

е 

 значения размеров соответствующих 
НЧ, и поверхности).  змеренных по оси Z (нормаль к 
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Табл. 1. Характеристики спектров ОП и размеров НЧ Re в зависимости  
от концентрации исходной соли  

Re РХ  

λ = 224 нм 

Концентрация 
исходной соли 

рения в 
растворе, М 

Концентрация 
исходной соли 
рения в водном 
пуле мицеллы, М D, максимум ОП пика для λ 

0,25 33,30*10-4 2,952 
0,20 26,64*10-4 2,254 
0,10 13,32*10 1,252 -4

0,04 5,33*10-4 1,200 
 Размер НЧ по оси Z, нм 

0,25 33,30*10-4 8,0 – 12,0 

 
Выводы 

• Синтезированы стабильные НЧ Re в обратномицеллярных растворах при 
использовании радиационно-химического (в анаэробных условиях) метода 
восстановления ионов мет

• Зарегистрированы спектры оптического поглощения НЧ Re, их изменения при 
формир
рения и коэффиц

• Благодаря радиационно-химическому синтезу (без добавления восстановителей 
ионов металла), на спектре удалось выделить по осу ОП НЧ Re с λмакс. при 224 нм.  

• Методами атомно-силовой (АСМ) микроскопии определены размеры НЧ Re. 
Зарегистрированы изменения размеров НЧ, формы, распределения НЧ по размерам в 
зависимости от заданных и контролируемых условий эксперимента. 

Работа выполнена при частичной поддержке гранта РФФИ №  09-08-00758    
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ИЗ
МАТЕРИАЛОВ, МОД ЧАСТИЦАМИ 

ЕЗА 

М едева

УЧЕНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ УГЛЕРОДНЫХ 
ИФИЦИРОВАННЫХ НАНО

ЖЕЛ

.В. Леб 1, А.А. Швецов2, А.А. Реви аков2  
1Московский государственный университет тонких химических 

ологий им омоносова (МИТХ осква 
сийский х хнологический ун итет  

им. енделеева, Москва
3   химии

им. А кина РАН, Мос
lebedevamv221087@mail.ru 

з наиболее интересных нанообъктов являются углеродные нанотрубки 
(УНТ

св
йств и армирующих волокон для получения более 

прочн

 восстановления 
ионов  
систе дало 
возмо  срок существенно расширить круг наноматериалов, 
пол

-
хим
кве
нанотр различных условиях 
синтеза на катализаторе Ni/MgO на кафедре редких элементов РХТУ им. Д.И. 
Менделеева под руководством профессора Ракова Э. Г. [3]. 

Спектрофотометрические исследования показали высокую устойчивость НЧ Fe, и 
было обнаружено, что полученные наночастицы являются стабильными по прошествии 
продолжительного времени (рис. 1). Исследована эффективность адсорбции 
наночастиц железа на поверхности углеродных нанотрубок, и сделан вывод о том, что 
условия и метод синтеза наночастиц в обратно-мицеллярных системах оказывает 
влияние на адсорбционные свойства наночастиц (рис. 2). Для НЧ Fe (RadChem) и НЧ 
Chem после контакта УНТ с ОМР показана высокая эффективность адсорбции, 
большая часть железных частиц мгновенно адсорбируется на поверхности адсорбентов. 
Изменение интенсивности спектров оптического поглощения НЧ Fe RadChem и Chem, 
при ω=3 и ω=1.5 в ОМ растворах в зависимости от времени контакта с поверхностью 
УНТ приведены на рис. 1 (а, б). 

на3, Э.Г. Р

техн . М. В. Л Т), М
2 Рос имико-те иверс

 Д.И. М  
Институт физической

.Н. Фр
 и электрохимии  

ум ква 

Одними и
) и нановолокна, которые, благодаря своей структуре, электрическим, 

механическим ойствам, имеют обширную область применения: от электродов 
батареек до электронных устро

ых композитных материалов [1]. 

Целью настоящей работы является изучение каталитических свойств материалов 
на основе углеродных нанотрубок, модифицированных наночастицами (НЧ) железа. 

Среди способов получения наноразмерных частиц преобладают методы, 
основанные на восстановлении ионов металлов в растворах, в присутствии 
высокомолекулярных соединений и поверхностно-активных веществ (ПАВ) в качестве 
стабилизаторов. Были использованы методы радиационно-химического

 металлов, что позволило получить активные НЧ железа, в обратно-мицеллярной
ме (ОМС). Данный подход оказался весьма продуктивным, и его применение 
жность за короткий

учаемых в обратно-мицеллярных системах [2]. 

 нашей В работе наночастицы железа были получены путем радиационно
ического – RadChem [2] и химического синтеза – Chem (с использованием 
рцетина и дегидрокверцетина) в обратно-мицеллярных растворах. Углеродные 

убки были получены каталитическим пиролизом метана в 
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а                                                                        б 

Рис. 1. Спектры полученных оптического поглощения раствора НЧ Fe, 
радиационно-химическ дами (б) (ω=1.5) в ОМ им (а) (ω=3) и химическим мето

растворах в зависимости от времени контакта с поверхностью УНТ 
 
На рис. 2 (а, б) представлены диаграммы зависимостей процента 

адсорбированных НЧ Fe на поверхности УНТ от времени, которые были построены 
путем выбора максимального значения длины волны, соответствующего пика и 
изменения значения оптических плотностей при этом значении длины волны для 
каждой зависимости. Таким образом, был рассчитан процент адсорбции. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                            а                                                                                    б 

Рис. 2. Диаграммы зависимости процента адсорбированных НЧ Fe, полученных 
различными методами (а – радиационно-химическим, б – химическим етодом), 

на поверхности УНТ от времени (изменение D при λ
м

у  концентрация  ионов  железа в  ОМ  растворах  была  

max = 295 нм) 
 
Методом циклической вольтамперометрии (ЦВА) была исследована 

электрокаталитическая активность нанокомпозитных материалов. Было проведено 
сравнение электрокаталитической активности чистых УНТ и УНТ, модифицированных 
НЧ Fe. Было обнаружено, что НЧ Fe, полученные химическим методом, обладают 
большей каталитической активностью, чем наночастицы, полученные радиационно-
химическим  методом,  поскольк

 
 

177



Актуальные проблемы химии высоких энергий 

           
          

адсорбиро  
 

                            а                                                                                б 

Рис. 3. ЦВА одноразового электрода с нанесённой дисперсией УНТ с 
ванными на них НЧ Fe, полученных радиационно-химическим методом

 (а – ω = 1.5, б – ω = 5.0) в 0.5 М растворе H2SO4. 

      
                                  а                                                                             

Рис. 4. ЦВА одноразового электрода
ванными на них НЧ Fe, полученных химическим методом  

(а – ω = 1.5, б – ω = 5) в 0.5 М растворе H2SO4. 

б 

 с нанесённой дисперсией УНТ с 
адсорбиро

Табл. 1. Сравнительные характеристики каталитической активности и 
диаметра нанокомпозитов в зависимости от методов их получения и 

коэффициента ω. 

Способы получения НЧ Fe Ω ESA, м /г 2 d, нм 
1.5 292 2.6 
3.0 100 7.6 Химический метод восстановления 

егидрокверцетином (Chem DH Qr) д 5.0 279 2.7 
1.5 358 2  .1
3.0 201 3.8 Химический метод восстановления 

кверцетином (Chem Qr) 5.0 341 2.3 
1.5 212 3.6 
3.0 187 4.1 Радиационно-химическое 

восстановление (RadChem) 
5.0 916 1.0 
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одинаковой. Результаты ЦВА представлены на рис. 3, 4 (а, б). 

Данные, представленные в табл. 1, позволяют сравнить каталитическую 
активность и диаметр нанокомпозитов в зависимости от методов их получения и 
коэффициента ω. 

Таким образом, получены результаты, которые показали, что каталитические 
реакции окисления/восстановления кислорода характерны не только для НЧ металлов 
платиновой группы, но и для НЧ Fe. 
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 в качестве 
XI века. Реальная 

величин в этих 
элемент оляют 
конструировать мик ого поколения для 
электронной аппаратуры, совместимые с кремниевыми микрочипами. Топливом в ПИЭ 
на основ л, 
муравь акции 
являются H2O или H2O с СО2. Для ивности работы ПИЭ необходима 
разработка ка стабильных н тн ектродов. 
Контролируем тализато в азм  частиц в 
структур  активность и рс рабо уменьшает 
расход, ч тинов руппы ]. 

Ак определяется толь природой 
металли  с - телем. По 
этой причине  и палладия, есенн а пористый кремний, 
можно р  Pt/ПК /ПК. е нами а показана 
эффекти очастиц Pt, Ag, сённых  ПК под 

 
в энРазработка портативных источнико ергии (ПИЭ) рассматривается

одного из основных технологических направлений энергетики X
а КПД прямого преобразования химической энергии в электрическую 
ах достигает 50-70%. Уникальные свойства пористого кремния позв

ромощные портативные источники энергии нов

е пористого кремния (ПК) служит чаще всего водород или метанол, этано
иная кислота, биомасса, а окислителем – кислород воздуха. Продуктами ре

 повышения эффект
талитически активных и 
ое формирование электрока

анокомпози
вид ор

ых эл
е хров е нан

 ресу
рны
ты, ирующей матрице ПК увеличивает их

то особенно важно для металлов пла ой г  [1-3

тивность электрокатализаторов 
ческой фазы, но и спецификой взаимодействия

 наночастицы платины
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материалом носи

нан ые н
ассматривать как единый композит
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воздействием гамма-облучения, в качестве электрокатализаторов в водородно-
воздушных ПИЭ [1,2]. 

анных электродов на основе пористого кремния, оценка активности и 
стабильности работы катализаторов платиновой группы и выбор оптимальных 
матер

ли методом электрохимического анодирования в 
растворе плавиковой кислоты. В синтезированы образцы ПК со 
степенями пористости (П) от 40% 0% до 80% (p-тип). Образцы ПК 
имеют -типа – 5-20 
нм. методом радиационно-химического 
восстановления
миц
методи ллы представляли собой микрокапли водного раствора – 
пулы, стабилизированные поверхностно-активным веществом (ПАВ) в изооктане. В 
качестве ПАВ применяли бис(2-этилгексил) сульфосукцинат натрия (АОТ) 
(C и 
γ-  
солюбилизации  
кремнием (Pt/ПК ух режимах – 
in-situ и ex-situ. При in или в растворе ОМ в 
прис ора 
ОМ 

д 
о  
стимулирующего сорбцию in-situ) относительно 
активности электродов, сфор  кремния (ex-situ). 
Для э

к по данным ЦВА, 
так м А н ак

n
быть выбрано в качестве наиболее активного и стабильного композита для анодов 

Целью данной работы является анализ результатов по технологии формирования 
наноструктуриров

иалов для анода и катода источников тока. 

Пористый кремний формирова
 данной работе были 
 до 80% (n-тип) и от 5

 глубину пор 1 мкм и средний диаметр пор для n-типа 20-50 нм, для p
 Наночастицы Pt и Pd синтезировали 

 ионов Pt(IV) и Pd(II) в анаэробных условиях в растворах обратных 
елл (ОМ) с адсорбцией наночастиц на поверхности ПК по ранее описанной 

ке [4]. Обратные мице

20H37SO7Na, 99% «Sigma»). Приготовленные растворы герметизировали и подвергал
облучению 60Co. Мольное соотношение H2O/AOT, соответствующее коэффициенту

 ω, изменяли от 1.5 до 5. Формирование нанокомпозитов Pt с пористым
) и Pd с пористым кремнием (Pd/ПК) осуществляли в дв

-situ режиме γ-облучение провод
утствии образцов ПК; при ex-situ режиме сначала проводили γ-облучение раств
без ПК, а затем осуществляли адсорбцию наночастиц из раствора на ПК. 

Сопоставление полученных экспериментальных данных позволяет сделать выво
повышенной активности электродов, сформированных при воздействии

 тод наночастиц γ-облучения (ме
мированных без γ-облучения пористого

лектродов с Pd по сравнению с Pt наблюдается меньшая активность как для in-situ, 
так и для ex-situ электродов. Активность катализаторов Pt/ПК и Pd/ПК сопоставима с 
соответствующими коммерческими образцами на саже марки ХС 72. Коммерческие 
образцы Pt и Pd на пористом кремнии в настоящее время отсутствуют. Полученный 
результат представляется несомненным успехом в разработке электродов нового типа. 

Оценка величин размеров наночастиц Pt по методу циклической 
вольтамперометрии (ЦВА) (d=1.5-4.4 нм) дает хорошее совпадение с методом 
сканирующей электроной микроскопии (РЭМ) (2-5 нм) и ренгено-фазового анализа 
(РФА) (1.9-4.2 нм). Для наночастиц Pd наблюдается согласование результатов оценки 
размеров наночастиц методом ЦВА (d=4.2-17.2 нм) и РЭМ (2-8 нм и 10-14 нм) и 
заметное отличие по сравнению с методом РФА (d=1.8-2.1 нм). Такое отличие может 
быть вызвано возможностью образования наночастицами Pd цепочечных структур [1]. 
Размеры наночастиц при многократном циклировании возрастают ка

и по данны методов РЭМ и РФ . Следовательно, с ижение тивности 
электродов может быть связанно с увеличением агломерации наночастиц, что вызывает 
уменьшение каталитически активной области и снижение числа наиболее активных 
центров (и, соответственно, максимального тока). 

Таким образом, показано, что сочетание наночастиц Pt и Pd на ПК -типа может 
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водородно-воздушных ПИЭ. Для атодов водородно-воздушных И  (реакция 
восстановления молеку

к П Э
лярного кислорода O2) наиболее перспективными композитами 

представляются наночастицы Pt на ПК p-типа проводимости. 

.
истом кремнии для анодов топливных 

элеме
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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОЧАСТИЦ ПЕРЕХОДНЫХ 
МЕТАЛЛОВ В РЕАКЦИИ ДЕЙТЕРО-ВОДОРОДНОГО ОБМЕНА 

М.О. Сергеев, А.А. Одинцов, А.Ю. Антонов, А.А. Ревина, О.А. Боева 

Российский химико-технологический университет им. 

Исследованы катализаторы на основе наночастиц платины, палладия, родия, 
рутен -х и

 

 и электронные эффекты приводят к 
резкому изменению реакционной способности металлов. Выявлено влияние природы 
метал

 Д.И. Менделеева, Москва, olga_boeva@mail.ru 

В каталитических процессах, связанных с активацией молекулярного водорода, 
наиболее активными являются переходные металлы. Используемая в данной работе, 
каталитическая реакция гомомолекулярного изотопного обмена водорода (H2 +D2 ↔ 
2HD), рассматривается как модельная реакция для характеристики каталитической 
активности систем в реакциях, идущих с участием водорода. Наиболее 
перспективными катализаторами являются нанокомпозитные системы. 

ия. Наночастицы получены химическим и радиационно имическ м способами 
восстановления в обратных мицеллах. Выбранный метод синтеза частиц имеет ряд 
преимуществ, одними из которых являются высокая стабильность получаемых частиц 
и возможность синтеза наночастиц с заранее заданным размером. Важно, что синтез в 
обратных мицеллах позволяет получать наночастицы с достаточно узким 
распределением по размерам. Наночастицы высажены на носители трёх типов: γ-Al2O3, 
SiO2 и сибунит (С). Процесс адсорбции контролировался спектрофотометрически. 

Исследования каталитических свойств наночастиц переходных металлов в 
отношении реакций дейтеро-водородного обмена и орто-пара конверсии протия, а 
также исследования низкотемпературной адсорбции водорода показали, что при 
переходе в нанодисперсное состояние структурные

лов на каталитические свойства наночастиц. Показано проявление размерного 
эффекта в диапазоне размеров частиц от 0,6 нм до 6,5 нм. 
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Выявленные зависимости позволяют получать высокоактивные каталитические 
нанокомпозиты с низким содержанием металлов (менее 0,1 масс. %) с заранее заданной 
каталитической активностью в реакциях изотопного обмен

 

а водорода и орто-пара 
конверсии протия. 

Список 

итическую активность систем в 
реа

РАДИАЦИОННО-ГЕТЕРОГЕННЫЕ ПРОЦЕССЫ В СИСТЕМЕ  

Т.Н. Агаев, Г.Т. Иманова  

Институт Радиационных Проблем Национальной АН Азербайджана, 

Диоксид циркония  (ZrO2) является одним из материалов, который находит 
широ

у п
о и используют 

наноразмерные  порошки.  Наноразмерные системы во многом отличаются от обычных 
моно

в л

ет быть объяснен вкладом 
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нано- ZrO2 + H2O 

г. Баку; agayevteymur@rambler.ru 

кое применение  в науке и технике. ZrO2  используется при изготовлении 
топливных ячеек атомных реакторов, которые преобразуют химическую энергию в 
электрическую.  Топливные ячейки устройства, работающие при достаточно  высоких 
температурах. Применение диоксида циркония для топливных элементов вызвано 
высокой ионной проводимостью, которая об словлена ереносом анионной 
кислородной вакансии. Для того чтобы обеспечить их высокое качеств

кристаллических систем.  

Поэтому изучение их свойств под влиянием γ – излучения представляет 
практический и научный интерес.  

В настоящей работе с целью ыявления в ияния диоксида циркония на радиолиз 
воды исследована кинетика накопления молекулярного водорода при радиолитическом 
разложении воды в системе   ZrO2 + H2O при Т=300К, ρH2O=5мГ/см3 и D= 0,32 Гр/с. 

На основе кинетическое кривое определена значение скорость процесса и 
радиационно - химический выход молекулярного водорода G(Н2), рассчитанные на 
энергию поглощенную водой. При этом выявлено, что радиационно – химический 
выход молекулярного водорода G(Н2) при Т=300К составляем 2,14 молекул/100эВ, 
больше чем для чистой воды, который составляет G(Н2) = 0,45 молекул/100эВ. 
Наблюдаемый прирост значений  G(Н2) при радиолизе воды в присутствии  ZrO2 по 
сравнению в выходом радиолиза чистой воды, мож
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эмити

работы ядерных реакторов конструкционные материалы (ZrO2) 
подвергаются одновременному воздействию температуры и радиации в контакте с 
теплоносителем.  

в контакте теплоносителя с нанопорошком  ZrO2, 
который является материалами ядерных реакторов с водяным охлаждением, 
иссле

ρH2O=5мГ/см3 и D=0,32Гр/с. На основе начальных 
линейных участков экспериментальных кинетических кривых определены значения 
скоростей Wрт(H2) и Wт(H2). Скорость радиационной составляющей Wр(H2)  
радиационно-термического процесса накопления водорода определена из разницы 
ско

2) 

Полученные результаты п ературы от 300 до 473К 
обусловливает увеличение радиационно-химического выхода молекулярного водорода 
о  
выхода молекулярного ельствует о влиянии 
температуры на процесс 2 2

И

Институт Радиационных Проблем НАН Азербайджанa 

arifm50@yandex.ru

 с 
олиго Э

рованных из  ZrO2 при воздействии γ – квантов δ- электронов и образованием на 
поверхности оксида металла активных центров разложения воды.  

В условиях 

В данной работе с целью выявления  закономерностей радиационных, 
радиационно-термических процессов 

дована кинетика накопления молекулярного водорода под действием  γ – 
излучения при различных температурах. С целью выявления вклада радиационно-
геторогенных процессов в радиацилонно-термические гетерогенные процессы в 
идентичных условиях проведены радиацонно-термические и термические процессы 
разложения воды при Т=373-473К, 

ростей радиационно-термических и термических процессов:  

Wр(H2)= Wрт(H2) - Wт(H

оказывают, что повышение темп

т 2,14 до 8,35 молекул/100эВ. Наблюдаемый прирост радиационно-химического
 водорода с температурой  свидет
 переноса энергии в системе   ZrO  + H O. 

 

 

ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ПОЛ МЕРОВ 

Нуриев М.А., Рустамова Д.Ф., ШукюроваА.А., Велиев И.А. 

AZ-1143. Баку, ул.Б.Вахабзаде 9 

Магнитные поля могут изменить скорость деформации и ползучести диамагнитов, 
подвижность различных структурных единиц твердых полимеров. Авторы  впервые 
изучали влияние постоянного магнитного поля на смесь каучуков СКН-40

эфиракрилатами вулканизованных в магнитном поле. лектронно-
микроскопически установлено, что в процессе вулканизации надмолекулярное 
образование ориентируются по направлению магнитного поля. Действие магнитного 
поля также способствало к увеличению на 20-30% сопротивления разрыву 
вулканизатов [1]. В зависимости от дисперсности металлических наполнителей в 
пористых полимерных матрицах при различных условиях кристаллизации получены 
новые композиты с комплексом свойств, пара-, диа- и ферромагнитными параметрами 
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[2,3]. Направленная ориентация звеньев полимерных цепей с помощью различных 
внешних воздействий приводит к улучшению качества и свойств полимерных 
материалов. Таковым является способ перестройки структуры полимеров, связанный с 
их ориентационной

 экспериментальные данные пока не находят своего должного 
объяснения. Можно лишь отметить, что поведения полимеров в магнитном поле будет 
опред я с и

в в

и  н о

К. Напряженность 
магнитного поля изменялись за счет варьирования расстояния между полюсами 
постоянного магнита в пределах 1 азно располагать образцы в 
постоянном одном месте и изменять напряженность магнитного поля за счет 

 м

Пленки ПС после обработки их магнитным полем испытывали на пробой, при 
плавном повышении электрического напряжения Uпр. Электрическая прочность Епр 
определяли как Епр= Uпр⁄h, где, h- толщина пленок, Uпр- напряжение пробоя. 

пленок ПС от напряже я каждого значения Н 
испытывали 10 образцов, и  них и для величин Епр. 

 Из р нии 
пленок при ьших 
значениях ости 
обусловлено упорядочение рных цепей, а также 
изменения надмолекулярной структ

и
с

 вытяжкой [1]. 

Приведенные

ел ться со труктурой  особенностями протекания различных релаксационных 
процессов. Для понимания всех физических явлений при магнитной обработке 
полимеро  необходимы всестороннее изучения данного опроса с привлечением 
спектроскопических методов. В данной работе было изучено влияние постоянного 
магнитного поля на электрическую прочность Епр и структурные изменения 
полистирола (ПС). 

Образцы пленок (ПС) были получены из раствора в бензоле и толуоле. 
Полученные растворы помешали между полюсами постоянного магнита, силовые 
линии которого был  направлены параллель о продольной си получаемых пленок. 
Действие магнитного поля осуществлялось до полного испарения растворителя. 
Температура испарения поддерживалась постоянной и равной 293

,8-4,0 кЭ. Более целесообр

шунтирования. 

Снимались ИК спектры полученных пленок ПС исходных (без воздействия 
магнитного поля) и после обработке их агнитным полем. 

На рис.1 приведена зависимость кратковременной электрической прочности (Епр) 
нности магнитного поля (Н). Дл
 бралось среднее арифметическое от

ис.1 видно, что воздействие постоянного магнитного поля при осажде
водит к повышению электрической прочности ПС, причем при бол
Н наблюдаетс ической прочня насыщение. Увеличение электр

м структуры за счет ориентации полиме
уры (НМС) 

Наблюдаемое насыщение при больших значениях Н≥1,5 кЭ по-видимому, связано 
с тем, что при соответствующих значениях Н полимерные цепи полностью 
ориентируются. Направленная ориентация достигается под действием магнитного поля 
в вязкотекучем состоян и. Однако, если отверждение происходит непосредственно в 
магнитном поле, при условии Н⊥ о в результате равномерного по ледовательного и 
избирательного фиксаций структурного состояния, и степень ориентации материала 
возрастает. 

 

Е т
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дены в табл.1. 

, подвергнутого действию 

Рис.1 Зависимость электрической прочности (Епр) пленок ПС от напряженности 
магнитного поля (Н) 

Изменение свойства пленки ПС в результате магнитной обработки 
соответствующего раствора вызвано также, изменениями в молекулярной организации 
и должно сказаться на подвижности различных функциональных групп в полимере, что 
может быть проконтролировано по изменению интенсивности полос поглощения этих 
групп в ИК спектре. Изменения ИК спектров, испытанных на пробивную прочность 
образцов, приве

Таблица 1 

Значения некоторых полос ИК поглощения пленок ПС
магнитного поля 

ν, см-1 1280 1350 1735 3450-3600 

Исходн. из раствора в 
бензоле 0.13 0.16 0.09 0.02 

Н=1,2 кЭ 0.18 0.29 0.12 0.03 
Н=1.8 кЭ 0.24 0.46 0.15 0.02 
Н=2.6 кЭ 0.32 0.63 0.18 0.04 

Н=3.6 кЭ 0.40 0.72 0.28 0.04 

Как видно из таблицы 1, постоянное магнитное поле не влияет на величину ИК 
погло
е

 рост интенсивности полосы поглощения С=О групп (1735см-1), 
являющихся сильнополярными, приводит, по-видимому, к их соответствующей 
ориентации в постоянном магнитном поле.  

щения полосы 3600-3450 см-1, соответствующей ОН группам. В то же время 
ув личивается интенсивности полос поглощения при 1280, 1350 и 1735 см-1, 
соответствующих простых эфирам, азотсодержащим соединениям и группам С=О, 
соответственно. Увеличение интенсивности полос поглощения при 1280 см-1 
свидетельствует о развитии процесса сшивания через простую эфирную связь (С-О-С), 
а полос  1350 и 1735 см -1-о развитии окислительных процессов. Это свидетельствует об 
изменении упорядочении внутренней структуры за счет образования сшивок через С-
О-С связи. Некоторый
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Сравнительный анализ экспериментальных данных по влиянию магнитной 
обработки на физико - механические, электрофизические,  магнето - электретные 
свойств разных класс полимеров с различной степенью совершенства показывает, что 
реакция на внешнего магнитного поля происходит на микро- и макроуровнях, вызывая 
анизотропию диамагнитной восприимчивости, скорости ползучести, теплостойкости, 
теплота плавления, диэлектрических потерь и проницаемости, ε. Можно полагать, что 
эффективность воздействия магнитного поля на полимеры зависит и от молекулярной 
подвижности макромолекул. Рассмотрены степень изменения молекулярной структуры 
под действием магнитного поля пленок ПС за кристаллизованных из раствора в 
бензоле и толуоле. Показано, что более существенные структурные изменения под 
действием магнитного поля наблюдается в ПС закристаллизованных из раствора в 
бензоле. Таким образом, постоянное магнитное поле приводит к некоторому 
повышению Епр, которые коррелируется со структурными изменениями пленок ПС, 
осажденных из раствора в бензоле, а также толуоле в присутствии постоянного 
м  
равномерному распределению едствие чего силы Лоренса 
действующие на электрические заряды закручивая их траектории уменьшают 
подви о

рбоцепные полимеры. М. Наука, 1977, с. 129-131. 

2. Стадник А.Д., Кирик Г.В. Полимерные композиты и наноком

3. Рочев В.Я., Бекешев В.Г., рина Н.К. Металлонаполненные 
композиты на пористых полимерных матрицах. Мессбауэровское исследование 
// Изв. АН я), сер. физ., 20 5,№7, с 1034. 

 

РЕ ЦИЯ ЭЛЕКТРЕТНЫХ РЯДО  
ОБЛУЧЕ ПЛЕНОК Ф  В У ВИЯХ СОКО

ВЛА ОСТИ

Гасанов А  Магеррамов А.М

Институт Радиационных Проблем НАН Азербайджана 

л

и

р
 отрасль по созданию нанокомпозитов 

агнитного поля. По-видимому кристаллизация ПС в магнитном поле приводит к более
элементов НМС, всл

жности, вследствие  чег  возрастает значения Епр. 
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Электреты из пленок полиэти ентерефталата (ПЭТФ) в зависимости от 
технологических особенностей их получения в нем формируются разные уровни 
надмолекулярной структуры  транс-, гош-конформции которые предопределяют 
широкий спектр применения их электронной технике, в радиационной дозиметрии γ- и 
нейтронного излучений, в медицине при создании искусственной кровеносных сосудов, 
при изготовлении электретных волокнистых фильтров, при хранении пищевых 
продуктов в наэлектризованных пленках и др. областях промышленности и народного 
хозяйства [1,2]. Мировое производство ПЭТФ занимает лиди ующее место и достигло 
более 250 млн. тонн, бурно развивается
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непос

в

редственно в процессе синтеза пленок ПЭТФ (in situ) [2]. Пленки ПЭТФ обладают 
хорошими электретными свойствами. По изменению (релаксации) значений 
поверхностной плотности электретных зарядов σэ(t) пленок ПЭТФ удалось установить 
их фильтрующие свойства [3]. 

Целью настоящей работы является изучение влияния γ- облучения и высокой 
влажности среды на процесс релаксации электретных зарядов пленок ПЭТФ. γ- 
облучение осуществлялось от источника Cо60 на установке MRX-γ-20, a 
водопоглощение (В,%) определялось по изменению веса образцов до и после их 
выдержки при 95% влажности и рассчитывалось по формуле 

                                              В,% = (m-m0) ⋅100 / m0 , 

где m0 и m масса образца пленок до и после  действия влаги. 

На рис 1 приведены зависимости поверхностной плотности электретных зарядов 
lgσ от времени выдержки τ в усло иях относительной влажности 98% до и после γ - 
облучения пленок ПЭТФ дозой 10 Мрад (2). 

 
. Зависимости поверхностной плотности электретных зарядов lgσ от врем

словиях относител
Рис.1 ени 

выдержки τ пленок ПЭТФ в у ьной влажности 98% до (1) и 
после γ

Видно, что γ-облучение приводит  к повышению влагопоглощения. Временная 
зависимость ктер. 
Значительное снижение электре ных пленок ПЭТФ может  
быть связано со снижением концентраций стабилизированных зарядов, а также с 
некот

  

 (2)  - облучения дозой 10 Мрад 

 lgσ(τ) выдержки облученных пленок носит линейный хара
тных зарядов γ - облучен

орым пластифицирующим эффектом продуктов радиолиза полимера. 
Пластифицирующее влияние продуктов радиолиза наблюдались ранее и для других 
полимеров, в частности для полиэтилена, которое установлено по снижению 
интенсивности β-максимума на кривой РТЛ. На рис.2 показаны спектры 
радиотермолюминесценции (РТЛ) (кривые1 и 1′) и значения термостимулированных 
токов (ТСТ) пленок ПЭТФ до (1;3) и после воздействия влаги (1′;3′). Кроме того, для 
сравнительного анализа также показаны значения ТСТ пленок ПЭТФ после 
воздействия коронного разряда в системе игла-плоскость при поляризующем поле 7кВ 
в течение 1 минуты. 
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Рис.2. Спектры радиотермолюминесце ′нции (РТЛ) (кривые1и1 ) и значения 

термостимулированных токов (ТСТ) пленок ПЭТФ до (2;3) и после воздействия 
влаги (4) 

За процессом адсорбции молекул воды следили по изменению значений угла  
смачивания θ, а также по изменению поверхностной проводимости γs. Установлено, что 
γ- облучение при дозе 10 Мрад приводит к возрастанию значений γs и θ при комнатной 
температуре. Создание электретного состояния в пленке ПЭТФ приводит к быстрой 
релаксации электретных зарядов, стабилизированных в приповерхностных слоях 
полимера. К настоящему времени изучается роль объемных ловушек при релаксации 
электретных зарядов пленок ПЭТФ в условиях повышенной влажности. Кроме того, по 
мере повышения значений дозы облучения до 10-15 Мрад наблюдается снижение 
интенсивности РТЛ максимума при 120К и снижение значений токов ТСТ в область 
270-400 К. Уменьшение интенсивности токов ТСТ при высоких температурах может 
явиться мерой влагостойкости γ-облученных пленок ПЭТФ.  

2. 2. Беданоков А.Ю., Микитаев А.К., Исследования в области синтеза и 

а у

i

с полимеров и . д
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РАДИОЛИЗ ВОДНООРГАНИЧЕСКИХ ЭКСТРАКТОВ 
БАГУЛЬНИКА БОЛОТНОГО И ДОННИКА ЛЕКАРСТВЕННОГО 

И.Г. Антропова, В.В. Николаева, Пхйьо Мьинт У, А.А. Фенин  

Российский химико-технологический университет 
 им. Д.И. Менделеева, Москва,valli888@bk.ru 

В наши дни всё больше внимания уделяется поиску лекарственных растений с 
выраженными антирадикальными свойствами.  

В данном исследовании внимание было уделено изучению радиолиза и 
радиопротекторной активности водноорганическихэкстрактов лекарственных 
кумаринсодержащих растений - багульника болотного и донника лекарственного. 

Были использованы сухие побеги багульника болотного  и донника 
лекарственного. Считается, что препараты из донника лекарственного и ба льника 
бол ию 
к

В работе использована спектрофотометрия для определения состава экстрактов, 
pH-ио

Исследовано влияния ионизирую ия на спектральные характеристики 
водно-спиртовой системы в аэированых .При воздействии ионизирующего 
изл акты 
баг  
свиде ел

В р раствора
анализе  уток времени и 
зар ст
образцом

бол о

 

 

гу
отного могут помочь больным лучевой болезнью, они способствуют увеличен

оличества лейкоцитов в крови. 

нометрия для определения радиопротекторной активности по выходу ионов 
калия из дрожжевых клеток расы Феодосия-7. Растворы облучали на РХМ-гамма-20, 
при мощности поглощённой дозы 0.11 Гр/с по дозиметру Фрике. 

Экстракцию производили в спиртовых растворах с разным  % объёмным 
содержанием этанола. 

Сректрофотометрически исследованы водно-этанольные экстракты 
лекарственных растений, выявлено, что экстракция более полно протекает в 40 % 
растворе этанола. Также более подробно были изучены экстракты с 10,20,90,100% 
объемным содержанием этанола. 

щего излучен
 условиях

учения на водно-этанольные (10%-40% объемного содержания этанола) экстр
ульника болотного происходит расходование активных веществ, 
т ьствующее о наличии антиоксидантных свойств. 

аботе проведен анализ пострадиационной стабильности  40 % . При 
данных было выявлено, что раствор стабилен в данный промеж

еги рирована незначительная регенерация ~ 3,5-5% в сравнении с облученным 
.   

Следовательно, в интервале доз 2 кГр экстракт  40 % раствора багульника 
отн го не обладает радиационной чувствительностью. 
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ВОЗМ З ОЖНОСТЬ ПРОЦЕССА «ПАРОВОГО» ОСМОСА ЧЕРЕ
КЕРАМИЧЕСКУЮ МЕМБРАНУ И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ 

П.А. Назаров, Г.В. Терпугов  

Центр фи ного 
универ list.ru 

Российский химико-технологический университет 

ся) в 
жидк

πпар-й = π - Pвнеш.   (1) 

  t=10

         H  работа осмоса π 
 

                                      t=102С 
                  Процесс прохождения молекул воды (пара) через поры мембраны 

зико-химических исследований Казахского националь
ситета им. аль-Фараби, Алматы, pnazarov@

 им. Д.И. Менделеева, Москва, mamont58@mail.ru  

Процесс «парового» осмоса представляет собой переход молекул пара воды 
сквозь (через) пору(ы) керамической мембраны под действием их Броуновского 
движения, а также небольшого внешненагнетённого давления (Pвнешнее до 0,1ат), в 
результате чего молекулы пара переходят через мембрану и попадают(растворяют

ом растворе соли NaCl, тем самым обеспечивая процесс осмоса в системе ПАР-
МЕМБРАНА-РАСТВОР (рис.1). При расчёте «парового» осмоса πпар. надо учитывать  
затраты внешнего давления, т.е. Pвнеш. , или  

Процесс «парового» осмоса был установлен в лабораторных условиях на примере 
мембраны, разработанной на кафедре «Процессы и аппараты химической технологии» 
РХТУ им. Д.И. Менделеева профессором Дытнерским Ю.И. и Терпуговым Г.В. 

Процесс «парового» осмоса 
     Pвнеш.                                                                             Pвнеш.    
  

0,5С                                                                       t=100,5С 
 
                                                                     
 
                                                           

                                                                     
                                                                      t=102С  
                                                                      
                                                                                                     

Пар Пар 

Раст-р
Раст-р

Рис.1 

Керамическая мембрана представляет собой полую трубку длиной L=0,8 м, 
внешним диаметром Dвнеш.=10 мм, внутренним диаметром dвнутр.=6 мм и толщиной 
стенки равной 2 мм. При этом диаметр пор мембраны колеблется в пределах d =100 
1000 

 корпус из 
нержавеющей стали, общей площадью S = 1 1,3 м2. 

Температура пара воды и раствора NaCl концентрацией 10г/л была 
оответственно 100,5 и  1020C, причём пар воды испарялся (подавался) из 
подготовительного раствора  NaCl  имея температуру 101 0C. В результате чего при 

пор
Ангстрема (1Анг.=10 10м). Блок керамической мембраны представляет собой  

4052-е параллельных трубок-мембран, вделанных в цилиндрический

с
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исп от 
паровог общую 
площадь

Процесс, изображён ным и демонстрирует 
ст  
по с 
встречно ировать 
паразитный то скорость 
парового осм  скоростью 
обычного осмоса и зависит (в основном) от толщины стенки мембраны. 

Способ получения механической 
энергии и тепловой осмотический  для его осуществления», 
Опубл.24.06.2004. 

2.

ытании схемы лабораторной установки был получен осмотический расход 
о осмоса равный 1,2 л/(м2 сут) или 1,2 л/сут = 0,0138 мл/сек через 
 мембраны в 1 м2.  

ный на рис.1 является схематич
атический режим. На практике же процесс «парового» осмоса был установлен
средством блока керамической мембраны в динамическом(проточном) режиме 

параллельным движением пара и раствора, для того чтобы минимиз
эффект концентрационной поляризации. Это привело к тому, ч
оса через стенку керамической мембраны соизмерима со

С развитием(эволюцией) тепловых осмотических двигателей процесс парового 
осмоса на базе мембран с жёсткой структурой стал особо актуален в работах [1,2] ввиду 
зависимости КПД осмотических двигателей от верхней температуры их реагентов. 

Список литературы 
1. Назаров П.А., Евразийский патент №004597, , «

 двигатель

 Назаров П.А, Предпатент Республики Казахстан №14026, «Способ получения 
механической энергии и тепловой осмотический двигатель для его 
осуществления», Опубл.16.02.2004., Бюл. №2 
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