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КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ И ИХ КОМПЛЕКСОВ 
 С ИОНАМИ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМАХ 

НА ОСНОВЕ СМЕСЕЙ АНИОННЫХ И КАТИОННЫХ ПАВ  

В работе исследовано распределение ряда органических комплексообразующих реагентов 
в системах бис(алкилполиоксиэтилен)фосфат калия (оксифос Б) – хлорид 
алкилбензилдиметиламмония (катамин АБ) – вода и оксифос Б – третичный 
оксиэтилированный амин кислот кокосового масла (ethomeen C/15) – вода, а также 
предложена методика экстракционно-спектрофотометрического определения тория с 
арсеназо III. Определен состав образующегося комплексного соединения и его устойчивость. 

Ключевые слова: ионные поверхностно-активные вещества; арсеназо III; торий; жидкостная 
экстракция; спектрофотомерия 
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EXTRACTION OF ORGANIC COMPLEX-FORMING REAGENTS 
AND THEIR COMPLEXES WITH METAL IONS IN SYSTEMS 

BASED ON MIXTURES OF ANIONIC AND CATIONIC SURFACTANTS 

The work investigates the distribution patterns of organic complexing reagents in the potassium 
bis(alkylpolyoxyethylene)phosphate (oxyphos B) – alkylbenzyldimethylammonium chloride (catamine 
AB) –water and oxyphos B – tertiary oxyethylated amine of coconut oil acids (ethomeen C / 15) – wa-
ter systems, and also proposed a method for the extraction-spectrophotometric determination of tho-
rium with arsenazo III. The composition of resulting complex compound and its stability have been de-
termined. 

Keywords: ionic surfactants; arsenazo III; thorium; liquid-liquid extraction; spectrophotometry 
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Поверхностно-активные вещества и водо-

растворимые полимеры нашли широкое при-

менение в методах экстракционного концен-

трирования различных по природе веществ, в 

том числе и ионов металлов [1, 2]. Применение 

для экстракции ионных ПАВ имеет ряд пре-

имуществ, среди которых следует отметить 

растворимость экстракта в воде, легкое соче-

тание экстракции с различными физико-

химическими методами анализа вследствие 

отсутствия хромофорных групп в молекулах 

ПАВ и их низкого времени удерживания, рас-

ширение перечня извлекаемых ионов металлов 

и повышение селективности экстракции 

вследствие наличия функциональных групп, 

способных к комплексообразованию, с ионами 

металлов. Среди анионных ПАВ в экстракции 

нашли применение додецилсульфат [3] и до-

децилсульфонат натрия [4], алкилбензолсуль-

фокислота [5, 6], бис(алкилполиоксиэтилен)-

фосфат калия (оксифос Б) [7, 8], среди катион-

ных – хлориды ацетилпиридиния [9], алкил-

триметиламмония [10], алкилбензилдиметил-

аммония [11] и другие. 

В последние годы распространение полу-

чила экстракция смесями катионных и анион-

ных ПАВ, расслаивание которых осуществля-

ется вследствие химического взаимодействия 

и не требует использования неорганических 

высаливателей или высоких температур [12, 

13]. Ранее нами были исследованы фазовые 

равновесия и экстракционная способность 

смесей оксифоса Б с катамином АБ и показана 

возможность концентрирования ионов метал-

лов в виде галогенидных и тиоцианатных аци-

докомплексов, извлекающихся по катионооб-

менному и анионообменному механизму в за-

висимости от кислотности среды [14, 15]. 

Помимо ионообменного механизма экс-

тракции, концентрирование металлов в сис-

темах на основе ПАВ возможно по координа-

ционному механизму с применением органи-

ческих комплексообразующих реагентов, ко-

торые в присутствии ионов металлов образу-

ют окрашенные соединения, концентрирую-

щиеся в фазу ПАВ. Системы на основе смесей 

катионных и анионных оксиэтилированных 

ПАВ сравнительно редко используются для 

данной цели, поэтому представляло интерес 

изучить распределение органических реаген-

тов и их комплексов с ионами металлов в сис-

темах на основе смесей оксифоса Б и катион-

ных ПАВ. 

Объекты и методы 

 исследования 

В работе использованы:  

1. Оксифос Б ([CnH2n+1O(C2H4O)6]2POOK, n=8–

10, ТУ 2484-344-05763441-2001, основное ве-

щество – 98 %). 

2. Ethomeen C/15 (Н(CH2CH2O)5-RN-

(CH2CH2O)5Н, содержание основного вещества 

– 100 %).

3. Катамин АБ ([CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl¯,

n=10–18, ТУ 9392-003-48482528-99, основное 

вещество – 49–51%). 

4. Органические комплексообразующие реа-

генты: арсеназо I, арсеназо III, хромазурол S, 

эриохром черный Т, ализарин-комплексон, 

хромовый темно-синий, эриохромцианин R, 

ксиленоловый оранжевый, 4-(2-пиридалазо)-

резорцин, 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол. Раство-

ры с концентрацией 10-3моль/л готовили рас-

творением навески реагента в дистиллирован-

ной воде или этаноле. Раствор арсеназо III 

10 4 моль/л готовили разбавлением раствора 

10 3 моль/л. 
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5. Cульфат тория (IV) квалификации х.ч.

Растворы с концентрацией 10-3 моль/л готови-

ли растворением навески солей в воде. Раствор 

арсеназо III с концентрацией 10-4моль/л гото-

вили разбавлением раствора 10-3моль/л. 

Границы области расслаивания в системе 

eth-25 – вода определяли визуально-политер-

мическим методом. Герметично закрытые 

пробирки, содержащие смеси исходных ком-

понентов, помещали в термостат и нагревали 

при периодическом встряхивании со скоро-

стью 1°С/5 мин, вблизи температуры расслаи-

вания, которую определяли по появлению ус-

тойчивой опалесценции, скорость нагрева 

снижали.  

Экстракцию органических комплексообра-

зующих реагентов и тория в присутствии ар-

сеназо III осуществляли следующим образом: 

в градуированные пробирки вносили 4,0 мл 

eth-25 или 1,0 г КО-67,5, необходимый объем 

раствора реагента и, в случае необходимости 

раствора соли тория, доводили объем дистил-

лированной водой до 20 мл. Полученную 

смесь перемешивали и выдерживали в термо-

стате при 70°С для системы eth-25 – вода или 

50°С для системы КО-67,5 – вода в течение 

15–30 минут, после чего смесь охлаждали и 

отделяли водную фазу. 

Спектры светопоглощения регистрировали 

на приборе СФ-2000 в стеклянных кюветах с 

толщиной поглощающего слоя 1 см, измере-

ние оптической плотности при разработке 

спектрофотометрической  методики осущест-

вляли на приборе ЮНИКО-2100 в стеклянных 

кюветах. 

Исследования состава комплексного соеди-

нения и его устойчивости осуществляли стан-

дартными спектрофотометрическими метода-

ми, подробно описанными в литературе [16]. 

Результаты и их обсуждение 

Выбор температурно-концентрационных 

параметров процесса традиционно осуществ-

ляется на основании фазовых диаграмм экс-

тракционных систем. В случае систем, содер-

жащих смеси катионных и анионных ПАВ, 

на первом этапе выбирается соотношение 

ПАВ, обеспечивающее образование расслаи-

вание при минимальной температуре, (как 

правило, близкое к эквимолярному соотноше-

нию ПАВ), а затем на основании анализа псев-

додвойной системы смесь ПАВ – вода уста-

навливаются приемлемые для работы темпера-

тура и содержание воды в экстракционной 

системе. В работе [14] определено, что для 

смесей оксифоса Б и катамина АБ минималь-

ную температуру расслоения имеют растворы 

смеси ПАВ, содержащей 67,5 мас. % оксифоса 

Б и 32,5 мас. % катамина АБ (далее КО-67,5). 

Так как природа катионного ПАВ оказыва-

ет влияние на температуру расслаивания, до-

полнительно исследована возможность экс-

тракции в системе, образованной хлоридной 

солью псевдокатионного оксиэтилированного 

ПАВ ethomeen C/15 (далее ethomeen C/15∙HCl), 

который получили нейтрализацией ethomeen 

C/15 эквивалентным количеством хлороводо-

родной кислоты. В предварительных опытах 

установлено, что минимальные температуры 

расслоения имеют водные растворы, получен-

ные из смеси, содержащей 25 мас. % 

ethomeen C/15∙HCl и 75 мас. % оксифоса Б (да-

лее eth-25). 

Далее визуально-политермическим методом 

изучена фазовая диаграмма псевдодвойной 

системы eth-25 – вода (рис. 1, а). Данные о фа-

зовых равновесиях в псевдодвойной системе 

КО-67,5 – вода (рис. 1, б) взяты из работы [14]. 
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Обе фазовые диаграммы содержат одну ли-

нию, разграничивающую область расслаива-

ния (L1 + L2) и гомогенную область (L). Об-

ласть расслаивания расширяется с ростом тем-

пературы, поэтому осуществление реакции 

возможно при температуре более 60 °С в сис-

теме eth-25 – вода и более 40 ºС в системе КО-

67,5 – вода. 

 
а                                                                                 б 

Рис. 1. Фазовая диаграмма псевдодвойных систем eth-25 – вода (а) и КО-67,5 – вода (б) 

На первом этапе исследовано распределе-

ние 1∙10-6 моль органических комплексообра-

зующих реагентов в системах eth-25 – вода и 

КО-67,5 – вода. Максимум светопоглощения 

реагентов определяли на основании спектров 

светопоглощения. Степень излечения (R) и 

коэффициент распределения (D) рассчитывали 

по величине оптической плотности рафината, 

которую измеряли на спектрофотометре UN-

ICO 2100 в стеклянных кюветах: 

э

раф

V
V
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где А1 и А2 – оптические плотности рафината 

после экстракции и рафината с добавкой рас-

пределяемого реагента, соответственно; Vэ 

и Vраф – равновесные объемы экстракта и ра-

фината, мл. 

Представленные в табл. 1 значения  степени 

извлечения и коэффициентов распределения 

являются средними по двум параллельным 

измерениям. 

Установлено, что в системе eth-25 – вода 
с коэффициентами распределения выше 50 в 
фазу ПАВ концентрируются: арсеназо III, 
хромазурол S, эриохром черный Т, хромовый 
темно-синий, и1-(2-пиридилазо)-2-нафтол. Ко-
эффициенты распределения всех исследован-
ных реагентов в системе КО-67,5 – вода ниже, 
чем в системе eth-25 –вода, что свидетельству-
ет о большей гидрофильности образующегося 
в системе экстракта. Низкие коэффициенты 
распределения большинства реагентов связа-
ны, вероятно, помимо высокой гидрофильно-
сти экстрактов, с их высокой электропровод-
ностью, что дополнительно препятствует кон-
центрированию неионизированных молекул 
реагентов. 
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Таблица 1 

Распределение органических комплексообразующих реагентов в системах eth-25– вода и КО-67,5 – вода 

Краситель λmax, нм eth-25– вода КО-67,5 – вода 
R, % D R, % D 

Арсеназо I 505 24,5 6 44,6 15 
Арсеназо III 560 65,7 36 49,0 18 

Хромазурол S 464 78,3 68 35,3 10 
Эриохром черный Т 547 79,8 75 13,9 3 

Ализарин-комплексон 560 59,3 27 28,7 7 
Хромовый темно-синий 550 80,5 78 55,1 23 

Эриохромцианин R 430 58,7 27 23,9 6 
Ксиленоловый оранжевый 420 24,9 6 55,6 24 
4-(2-пиридалазо)резорцин 420 60,3 29 - - 
1-(2-пиридилазо)-2-нафтол 420 74,6 56 - - 

 

Полученные данные являются основой для 

разработки экстракционно-фотометрических 

методик определения микроколичеств ионов 

металлов в виде комплексных соединений с 

указанными органическими реагентами. Арсе-

назо III является одним из наиболее активно 

применяемых органических реагентов для оп-

ределения редкоземельных элементов, актини-

дов и лантанидов, поэтому представляло инте-

рес исследовать возможность его использова-

ния при разработке экстракционно-фотомет-

рической методики определения ионов метал-

лов в водных растворах. Предварительными 

исследованиями установлено, что максималь-

ную контрастность и интенсивность окраски 

при экстракции в системе eth-25– вода в при-

сутствии арсеназо III дает торий (IV). 

Сняты спектры светопоглощения экстрак-

тов, содержащих арсеназо III и комплексное 

соединение арсеназо III с торием (IV) (рис. 2). 

Буферные растворы при изучении спектров не 

вводились. Спектр экстракта, содержащего 

арсеназо III, снятый на фоне воды (1, рис.2), 

имеет два максимума при 405 и 520 нм. На 

спектре экстракта, содержащего арсеназо III и 

Th(IV), снятого на фоне воды (2, рис. 2) поми-

мо максимумов при 405 и 520 нм, отвечающих 

поглощению реагента, присутствуют два не-

разрешенных максимума при 615 и 665 нм, 

отвечающих комплексному соединению тория 

с арсеназо III, что соответствует литературным 

данным [17]. Спектр экстракта, содержащего 

комплекс арсеназо III с Th(IV), снятый на фоне 

красителя (3, рис. 2), имеет максимум 

при 630 нм. 

Дальнейшие исследования показали, что 

контрастность окраски и величина оптической 

плотности при длине волны, отвечающей мак-

симуму светопоглощения комплексного со-

единения, максимальна при использовании 

буферного раствора с рН = 3,0 (глицин +HCl), 

развитие окраски наблюдается практически 

сразу и меняется во времени несущественно. 

Для построения градуировочного графика в 

градуированные пробирки с притертой проб-

кой помещали 4,0 мл eth-25, от 0,5 до 6,0 мл 

1∙10-4 моль/л раствора Th(IV), перемешивали, 

вводили 0,5 мл 1·10-3 моль/л раствора арсена-

зо III, доводили объем до 20 мл, перемешивали 

и термостатировали при 70˚С в течение 15–

20 минут, после охлаждения до комнатной 

температуры экстракт отделяли, добавляли 2 

мл буферного раствора (рН = 3,0), доводили 

объем дистиллированной водой до 5 мл и из-
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меряли оптическую плотность при 630 нм в 

кюветах на 1 см на фоне холостой пробы, при-

готовленной аналогично. 

 

 

 
Рис. 2. Спектры светопоглощения экстрактов, со-

держащих арсеназо III и его комплекс с Th (IV) 

(СФ-2000, стеклянные кюветы, l = 1 см, С (арсена-

зо (III)) =  2∙10-4 моль/л, С(Th) = 5∙10-5 моль/л) 

 

Градуировочный график (рис. 3) линеен в 

интервале содержаний тория 1∙10-5–5∙10-5 

моль/л (2,3–11,6 мг/л). Рассчитанное значение 

коэффициента молярного поглощения состав-

ляет 8 042 (max = 630 нм), что существенно 

меньше, чем для данных по комплексообразо-

ванию в водных растворах (ε = 130 000 по дан-

ным [17]). Наблюдаемое снижение коэффици-

ента молярного поглощения, вероятно, связано 

с эффективной солюбилизацией комплексного 

соединения мицеллами ПАВ. Воспроизводи-

мость экстракционно-фотометрической мето-

дики определения Th(IV) c арсеназо III прове-

рена методом введено-найдено (табл. 2) c ис-

пользованием стандартного раствора тория 

(IV). Концентрацию Th(IV) в исходном рас-

творе определяли гравиметрическим методом. 

 
Рис. 3. Градуировочный график для экстракционно-

фотометрического определения Th (IV) с арсена-

зо III в системе ethomeen C/15·HCl – оксифос Б – 

вода  (С (арсеназо III) = 1·10-3 моль/л; рН = 3,0; λ = 

630 нм; l = 1 см; ЮНИКО-2100) 

 

Состав комплексного соединения тория 

(IV) с арсеназо III определяли методом изомо-

лярных серий (рис. 4, а) и методом насыщения 

(рис. 4, б). Используя данные метода насыще-

ния, состав комплексного соединения также 

определяли методами билогарифмических за-

висимостей и Асмуса. Результаты всех мето-

дов свидетельствуют об эквимолярном взаи-

модействии арсеназо III с торием (IV), что со-

ответствует литературным данным [17]. 

 
Таблица 2 

Проверка воспроизводимости экстракционно-фотометрической методики определения  
Th (IV) с арсеназо III методом введено-найдено (Р=0,95, n=3) 

Введено Th(IV), мг/л Найдено Th(IV), мг/л Хср. Sr у 

5,00 
5,44 

5,274 0,05 0,45 5,15 
5,24 
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Методом разбавления Бабко определена 

константа устойчивости комплекса тория с 

арсеназо III (β), значение которой составило 

4,11∙106 (logβ = 6,55). 

                      
а                                                                               б 

Рис. 4. Определение состава комплекса Th(IV) с арсеназо III методом изомолярных серий (а) 

и методом насыщения (б) (C (арсеназоIII) =C (Th) = 1∙10-4 моль/л; pH = 3,0; λ = 630нм; l = 1 см) 

 

Таким образом, системы на основе смесей 

катионных и анионных ПАВ могут использо-

ваться для экстракционно-фотометрического 

определения ионов металлов с органическими 

реагентами. Разработанная методика опреде-

ления тория (IV) с арсеназо III требует прове-

дения дополнительных исследований в части 

установления мешающего влияния ионов ме-

таллов и апробации на модельных смесях, со-

держащих торий (IV). Однако в силу низкой 

избирательности арсеназо III она может быть 

пригодна лишь для группового определения 

лантанидов и актинидов. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства науки и высшего обра-

зования Российской Федерации (тема № АА-

АА-А20-120081990070-9). 
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ОЧИСТКА ТЯЖЕЛЫХ ЖИДКОСТЕЙ ГЛУШЕНИЯ НА ОСНОВЕ СОЛЕЙ КАЛЬЦИЯ 
ОТ НЕФТИ ЭКСТРАКЦИЕЙ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫМИ ВЕЩЕСТВАМИ 

В работе исследованы фазовые равновесия в псевдотройной системе [50 % нитрата кальция 
+ 50 % хлорида кальция] – хлорид алкилбензилдиметиламмония (катамин АБ) – вода при 
25°С.Определены концентрационные границы области расслаивания и условия проведения 
экстракции нефти из тяжелой жидкости на основе нитрата и хлорида кальция. Определено 
влияние концентрации катамина АБ в расслаивающейся системе и концентрации нефти в 
тяжелой жидкости на ее степень извлечения. Установлено, что максимальная степень 
извлечения нефти составляет 85 % при содержании катамина АБ в расслаивающейся смеси 
9,1 мас. %. 
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DECONTAMINATIONOF HEAVY KILLING FLUIDSBASED ON CALCIUM SALTS 
FROM OIL BY SURFACTANTS EXTRACTION 

Phase equilibrium in the [50% calcium nitrate + 50% calcium chloride] – alkylbenzyldimethylammo-
nium chloride (catamine AB) – water pseudo-ternary system has been investigated at 25°C. The con-
centration boundaries of stratification region and conditions for oil extraction from heavy workover 
fluids based on calcium nitrate and calcium chloride have been determined. The influence of the cat-
amine AB concentration in a stratified system and the oil concentration in a heavy killing fluid on its 
extraction ratio has been determined. It was found that the maximum oil extraction ratio is 85% with 
the catamine AB content in the stratified mixture of 9.1 % 
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Поверхностно-активные вещества (ПАВ) 

являются приемлемой альтернативой органи-

ческим растворителям в жидкостной экстрак-

ции, так как являются нелетучими веществами 

с низкой токсичностью и в ряде случаев с вы-

сокой степенью биоразлагаемости. Кроме того, 

экстракты, полученные в системах на основе 

ПАВ, хорошо растворимы в воде, что значи-

тельно упрощает дальнейшие стадии анализа 

за счет сочетания экстракции и большинства 

физико-химических методов анализа (спек-

трофотометрия, хроматография и другие). Од-

нако в отличие от органических растворите-

лей, которые практически не растворимы в 

воде, создание расслаивания в системах с ПАВ 

возможно лишь при нагревании их водных 

растворов выше определенной температуры – 

«точки помутнения» [1, 2] или высаливания 

ПАВ из растворов неорганическими солями [3, 

4]. Начиная с 1980-х гг., экстракция ПАВ по-

лучила широкое распространение при анализе 

техногенных и природных объектов, пищевых 

продуктов и биоматериалов в качестве способа 

пробоподготовки при определении тяжелых и 

цветных металлов [5, 6], лекарственных 

средств [7, 8], органических токсикантов [9, 

10]. Другим направлением развития экстрак-

ции ПАВ является концентрирование продук-

тов биосинтеза [11, 12], причем проведение 

экстракции при сравнительно низких темпера-

турах и использование в качестве высаливате-

ля питательных сред или буферных растворов 

позволяет извлекать метаболиты без вреда для 

продуцирующих микроорганизмов. 

В процессе эксплуатации и ремонта нефтя-

ных скважин образуется значительное количе-

ство тяжелых жидкостей глушения, содержа-

щих различное количество сырой нефти. В 

настоящее время в силу отсутствия эффектив-

ных методов очистки тяжелых жидкостей для 

повторного использования производится их 

захоронение, наносящее значительный вред 

окружающей среде. Простота аппаратурного 

оформления и возможность автоматизации 

процесса жидкостной экстракции ПАВ позво-

ляет предложить его использование для очист-

ки тяжелых жидкостей от нефти. Широкое 

распространение получили тяжелые жидкости 

на основе водных растворов смеси хлорида и 

нитрата кальция, имеющие плотность 1350–

1600 кг/м3 в зависимости от состава [13, 14]. 

Таким образом, целью настоящего исследова-

ния стало определение принципиальной воз-

можности очистки тяжелых жидкостей глуше-

ния на основе солей кальция от нефти экстрак-

цией ПАВ. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы: катионное ПАВ – 

катамин АБ ([CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl,  

n= 10–18, хлорид алкилбензилдиметиламмо-

ния, основное вещество – 49,0–51,0 %; третич-

ные амины – 0,5 %; соли третичных аминов – 

1,7 %), безводный хлорид кальция и тетрагид-

рат нитрата кальция квалификации ч.д.а, вода 

дистиллированная, нефть Кокуйского газоне-

фтяного месторождения (Пермский край). Чи-

стоту солей контролировали по величине рас-

творимости в воде при 25°С. 

Для определения растворимости и состава 

твердых фаз применяли метод сечений [15, 

16]. В качестве физического свойства жидкой 

фазы использовали показатель преломления, 

который измеряли на рефрактометре ИРФ-

454Б при 25°С. Герметично закрытые пробир-

ки со смесями-навесками (по 5 г при точности 

взвешивания на аналитических весах 



Очистка тяжелых жидкостей… 
 

350 

± 0.0002 г) термостатировали при 25±0.2°С до 

установления равновесия, что подтверждалось 

постоянством показателя преломления жидкой 

фазы во времени. Отсчет значений показателя 

преломления производили для двух-трех проб 

одного раствора и дважды для каждой пробы 

при различных положениях лимба дисперсии. 

Принятое значение было средним из приве-

денного количества измерений. 

Экстракцию нефти осуществляли в дели-

тельных воронках. В воронку помещали 15,0 г 

модельной тяжелой жидкости состава 

25.0 мас. % Ca(NO3)2, 25.0 мас. % CaCl2, 

50.0 мас. % воды и навеску нефти. Получен-

ную смесь тщательно перемешивали (до пол-

ного растворения солей) и добавляли катамин 

АБ, после чего гетерогенную смесь встряхива-

ли в течение 3 минут. Степень извлечения 

нефти рассчитывали по остаточному содержа-

нию в рафинате гравиметрическим методом 

согласно ПНД Ф 14.1:2.116-97.  

Результаты и их обсуждение 

На первом этапе исследований подобрано 

ПАВ, обеспечивающее образование расслаи-

вания в широком концентрационном интерва-

ле при введении в его водные растворы нитра-

та и хлорида кальция. Ряд исследований, по-

священных закономерностям высаливания не-

ионных оксиэтилированных ПАВ из растворов 

солей, свидетельствует, что образование обла-

сти расслаивания в системах с нитратами и 

хлоридами двухзарядных металлов возможно 

только при температуре выше комнатной [17], 

что усложнило бы процесс экстракции. Наибо-

лее перспективным является катионное ПАВ 

хлорид алкилбензилдиметиламмония (катамин 

АБ), которое хорошо высаливается хлоридом и 

нитратом кальция при комнатных температу-

рах[18].  

В качестве модельной выбрана смесь, со-

держащая 50 мас. % хлорида кальция и 

50 мас. % нитрата кальция. 50 % водный рас-

твор указанной смеси используется в качестве 

тяжелой жидкости глушения с плотностью 

1600 кг/м3. На первом этапе изотермическим 

методом сечений исследованы фазовые равно-

весия в системе [50% CaCl2 + 50% Ca(NO3)2] – 

катамин АБ – вода при 250С. Изучено пять се-

чений треугольника состава, исходящих из 

вершины[50% CaCl2 + 50% Ca(NO3)2] на сто-

рону катамин АБ – вода в точки с концентра-

цией катамина АБ 10.0; 20.0; 30.0; 50.0 и 100.0 

мас.%. Так как катамин АБ представляет собой 

водный раствор хлорида алкилбензилдимети-

ламмония за вершину «Катамин АБ» на фазо-

вой диаграмме принят технический продукт. 

На фазовой диаграмме системы (рис. 1) 

установлены области: L – гомогенная; L1+L2 –

расслаивания; L1+L2+S – монотектического 

равновесия. Ноды в области расслаивания не-

значительно расходятся в сторону псевдод-

войной системы [50%CaCl2 + 50% Ca(NO3)2] – 

вода, что свидетельствует о превалирующем 

взаимодействии в этой двойной подсистеме. 

Область монотектического равновесия незна-

чительна по площади, положение предельной 

ноды монотектического равновесия не опреде-

лено, в связи с длительным установлением 

равновесия в этой области. Состав насыщен-

ных растворов приведен в таблице. 

С целью сравнения высаливающей способ-

ности индивидуальных солей и их смеси по-

строены границы областей расслаивания в си-

стемах Ca(NO3)2 (CaCl2 или смесь солей) – ка-

тамин АБ – вода (рис. 2). Данные по высали-
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ванию катамина АБ хлоридом и нитратом 

кальция взяты из работы [18]. 

 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы 

[50%CaCl2 + 50% Ca(NO3)2] – катамин АБ – вода 

при25°С 

 

Состав насыщенных растворов системы 
[50%CaCl2 + 50% Ca(NO3)2] – катамин АБ – вода 

при 25°С 
Состав насыщенного раствора, 

мас.% Равновесные 
фазы 50%CaCl2 +  

50% Ca(NO3)2 
Вода 

Катамин 
АБ 

9,8 1,2 89,0 L1+L2 
2,5 48,8 48,8 L1+L2 
1,7 69,3 29,0 L1+L2 
2,0 78,0 20,0 L1+L2 
1,0 95,0 4,0 L1+L2 
2,0 96,0 2,0 L1+L2 

32,0 67,0 1,0 L1+L2 
66,5 32,0 1,5 L1+L2 
60,5 39,5 0,0 L+S 

 

Высаливающая способность нитрата каль-

ция в отношении катамина АБ значительно 

выше, чем у хлорида кальция, поэтому рассла-

ивание образуется при меньшей концентрации 

соли. Высаливающая способность смеси 50 % 

CaCl2 + 50 % Ca(NO3)2 близка к нитрату каль-

ция, что свидетельствует о доминирующем 

влиянии нитрат-иона на процесс высаливания. 

В работах [18, 19] отмечено, что высаливание 

катионных ПАВ, в том числе и катамина АБ, 

является результатом обменного взаимодей-

ствия аниона высаливателя и положительно 

заряженных групп на поверхности мицелл 

ПАВ. Так как величина энергии Гиббса гидра-

тации нитрат-иона (–300 кДж/моль) больше, 

чем у хлорид-иона (–340 кДж/моль), то обра-

зующийся ионный ассоциат катамина АБ с 

нитрат-ионом гидратируется в меньшей степе-

ни и поэтому его высаливающая способность 

выше. 

 

Рис. 2. Граница области расслаивания в системах 

соль кальция – катамин АБ – вода при 25ºС: 

1 – Ca(NO3)2, 2 – CaCl2,  

3 – 50%CaCl2 + 50% Ca(NO3)2 

 

Экстракцию нефти исследовали на модель-

ной тяжелой жидкости состава 25.0 мас. % 

Ca(NO3)2, 25.0 мас. % CaCl2, 50.0 мас. % воды. 

На первом этапе исследовано влияние концен-

трации катамина АБ на степень извлечения 

нефти. Составы экстракционных смесей на 

фазовой диаграмме расположены на линии, 

соединяющей точку, отвечающую модельной 

смеси, и вершину, отвечающую катамину АБ. 
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С ростом концентрации катамина АБ в экс-

тракционной смеси увеличивается объем обра-

зующегося экстракта и снижается содержание 

в нем воды, при этом происходит разбавление 

исходной тяжелой жидкости, что необходимо 

учитывать при ее дальнейшем использовании 

после очистки. 

Экспериментально установлено, что с уве-

личением концентрации в экстракционной си-

стеме катамина АБ с 3 до 14 мас. % степень 

извлечения нефти увеличивается с 80 до 86 % 

(рис. 3, а). Очевидно, уменьшение концентра-

ции воды в экстракте при увеличении содер-

жания катамин АБ благоприятствует концен-

трированию нефти. Дальнейшее увеличение 

содержания катамин АБ является нецелесооб-

разным, вследствие значительного разбавле-

ния тяжелой жидкости. 

На следующем этапе исследовано влияние 

начальной концентрации нефти в тяжелой 

жидкости глушения для смеси, содержащей 9.1 

мас. % катамина АБ. Установлено, что степень 

извлечения нефти практически не зависит от 

ее начальной концентрации и составляет 84–85 

% (рис.3, б). 

              

а                                                             б 

Рис. 3. Зависимость степени извлечения нефти от концентрации катамина АБ (а) 

 и начальной концентрации нефти (б): m(ТЖ) = 15,0 г, m(нефти) = 0,05 г (а), m(катамин АБ) = 1,5 г (б) 

 

Таким образом, полученные данные по фа-

зовым равновесиям в псевдотрехкомпонентной 

системе [50 % CaCl2 + 50 % Ca(NO3)2] – ката-

мин АБ – вода и установленные закономерно-

сти извлечения нефти из 50 % водного раство-

ра смеси [50 % CaCl2 + 50 % Ca(NO3)2], позво-

лили доказать принципиальную возможность 

использования ПАВ для очистки содержащих 

соли кальция тяжелых жидкостей глушения от 

нефтепродуктов. 

Публикация подготовлена в рамках реали-

зации Программы деятельности научно-

образовательного центра мирового уровня 

«Рациональное недропользование» на 2019–

2024 годы при финансовой поддержке Мино-

брнауки России (распоряжение Правитель-

ства РФ от 30 апреля 2019 г. №537) и финан-

совой поддержке Министерства науки и выс-

шего образования Российской Федерации (те-

ма № АААА-А20-120081990070-9). 
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экстракцию гумата калия из продуктов биотехнологической переработки материала кородре-
весных отходов Краснокамского короотвала выделенными микроорганизмами-деструкторами 
лигноцеллюлозных материалов. Показано, что эффективным способом получения гумата ка-
лия из данной субстанции является 3-часовая экстракция пирофосфатом или гидроксидом ка-
лия при температуре 75 ºC. Показано, что полученные препараты гумата калия стимулируют 
прорастание семян томата. Проведенный вегетационный эксперимент с модельными расте-
ниями томатов показал высокую эффективность экстрагированных гуматов, как стимуля-
торов роста растений. Результаты исследования могут быть использованы для разработки 
производственного процесса получения препарата гумата калия. В производственном процессе 
температура экстракции может быть снижена до 50ºC без существенного снижения выхода 
активного продукта.  

Ключевые слова: биодеструкция; гумат; гуминовые вещества; кородревесные отходы; щелочная 
экстракция 
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EXTRACTION OF POTASSIUM HUMATE FROM MATERIAL OBTAINED  
BY MICROBIOLOGICAL PROCESSING OF WOODWOOD WASTE 

 
The influence of the composition of alkaline solutions, temperature and incubation time on the extrac-
tion of potassium humate from the products of biotechnological processing of the material of bark and 
wood waste from the Krasnokamsk bark dump by isolated microorganisms-destructors of lignocellulo-
sic materials was studied. It has been shown that an effective method for obtaining potassium humate 
from this substance is a 3-hour extraction with pyrophosphate or potassium hydroxide when it has 
been shown that the obtained preparations of potassium humate stimulate the germination of tomato 
seeds. The conducted vegetation experiment with model tomato plants showed high efficiency of the 
extracted humates as plant growth stimulators. The results of the study can be used to develop a pro-
duction process for the preparation of potassium humate. In the production process, the extraction 
temperature can be reduced to 50ºC without significantly reducing the yield of the active product 
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Гуминовые вещества (гуматы и фульвокис-

лоты) – гетерогенные по составу высокомоле-

кулярные гетерополимерные соединения нере-

гулярного строения, образуемые при транс-

формации органического вещества отмерших 

живых организмов, являются важным факто-

ром формирования плодородных почв, эколо-

гического равновесия в природной среде, сти-

мулирования роста растений и повышения 

урожайности сельского хозяйства. Главным 

источником формирования гуминовых ве-

ществ в природе являются части древесных и 

травянистых растений. Большую роль в их 

формировании играют микробиологическая 

трансформация и химическое окисление рас-

тительных лигнинов, танинов, других феноль-

ных соединений. Вследствие разнообразия 

субстратов и химических реакций, участвую-

щих в формировании гуматов, существует не-

сколько моделей структурных единиц таких 

молекул (рис. 1, 2). В зависимости от источни-

ка выделения в широком диапазоне варьирует 

как элементный состава гумата, так и природа 

и количество его структурных единиц и функ-

циональных групп [1, 2]. 

 
Рис. 1. Гипотетическая формула гуминовых кислот по Орлову:  

A – негидролизуемая часть, В – гидролизуемая часть [1] 

 
Общими чертами их строения являются 

обилие ароматических и циклических элемен-

тов, гидрокси-, оксо- и карбоксигрупп, присут-

ствие некоторого количества аминогрупп и 

линейных фрагментов с ненасыщенными свя-

зями. Элементы структуры обуславливают та-

кие особенности гуматов, как бурая окраска, 

гетерогенность ИК-спектров, растворимость в 

щелочных средах и нерастворимость в кисло-

тах, частичную или полную мобилизацию раз-

личными органическими и водно-

органическими средами, способность к гидро-

фобным взаимодействиям, ионному обмену, 

комплексообразованию, эффективной адсорб-
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ции и связыванию двух- и трехвалентных ка-

тионов, к извлечению ионов тяжелых металлов 

из растворов, взаимодействию с рядом вита-

минов и лекарственных препаратов [1, 2]. Дан-

ные свойства, а также биогеохимическая роль, 

биологическая активность, способность нор-

мализовать почвенные экосистемы, подавлять 

рост многих микроорганизмов и стимулиро-

вать рост растений, – делает гуматы ценным 

продуктом, имеющим широкий спектр приме-

нения. 

 
Рис. 2. Схемы структурных ячеек гуминовых кислот:  

(а) центральная часть молекулы по Орлову-Чукову и (б) периферическая часть молекулы по Стивенсону [2] 

 
Промышленно препараты гуматов натрия и 

калия получают из бурых углей, торфа и чер-

нозёмов. При этом переработка угля трудоём-

ка, а извлекаемые гуматы содержат примеси 

смол и конденсированных циклических соеди-

нений. Лучшие гуматы получаются из торфа, 

чернозёма. Однако переработка данных цен-

ных видов сырья наносит существенный 

ущерб природе. Материалы растительного 

происхождения, в частности, кородревесные 

отходы (КДО) целлюлозно-бумажной про-

мышленности и деревообработки, являются 

ценным биоразлагаемым органическим сырь-

ём, основу сухой массы которых представляют 

полисахариды – целлюлоза и гемицеллюлоза, а 

также лигнин. Во многих регионах России ме-

ста складирования данных отходов представ-

ляют собой серьёзную экологическую угрозу 
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вследствие угрозы возгорания, а также воз-

можности загрязнения прилегающих водоёмов 

излишними источниками углерода, закисления 

почв карбоновыми кислотами, образуемыми 

при окислении полисахаридов [3–6]. Данные 

материалы, после предварительной микробио-

логической деструкции и гумификации, можно 

рассматривать как источник получения высо-

кокачественных гуматов. Известно, что компо-

стирование в течение продолжительного пери-

ода приводит к формированию гумифициро-

ванного питательного грунта [7–9]. 

Наиболее проблемным объектом складиро-

вания КДО в Пермском крае является короот-

вал Камского ЦБК, расположенный в черте 

города Краснокамск на мысе между реками 

Кама и Малая Ласьва. Данный короотвал фор-

мировался более 70 лет и его объем составляет 

более 22 млн куб. м, КДО. В последнее деся-

тилетие он не пополняется. Материал короот-

вала в существенной степени гумифицирован, 

однако, степень его гумификации ещё недо-

статочна для получения гумусовых препаратов 

из него с хорошим выходом без предваритель-

ной переработки.  

Нами ранее проведены исследования струк-

туры и состава материала данного короотвала, 

возможности его ускоренной биодеструкции и 

гумификации. Было показано, что при дли-

тельном хранении материал короотвалов под-

вергается естественной химической (окисли-

тельной) и биологической деградации и гуми-

фикации за счет кислорода воздуха и природ-

ной микрофлоры, бактерий и грибов – проду-

центов целлюлаз, лакказ, пероксидаз. Такой 

процесс со временем должен приводить к 

формированию полноценного плодородного 

грунта, лишенного всех вышеперечисленных 

экологических опасностей. Однако этот про-

цесс длителен, зависит от сезонных изменений 

температуры и осадков и, как нами установле-

но ранее, многократно замедляется в результа-

те дефицита ряда биогенных элементов и 

накопления низкомолекулярных продуктов 

биодеградации. В многометровой толще в 

условиях обводнения биодеградация нижних 

слоев замедляется за счет отсутствия кислоро-

да и герметизации. Процессы биологического 

и химического разложения КДО могут быть 

ускорены с помощью применения интенсив-

ных микробных биологических технологий в 

комбинации с коррекцией состава среды и ее 

аэрацией. Нами показано, что в таком процес-

се гумификация и переработка кородревесных 

отходов в плодородный грунт может быть 

многократно ускорена [5, 10–12].  

В частности, известно, что решающую роль 

в образовании гуминовых кислот играют акти-

номицеты. Создание оптимальных условий для 

их развития приводит к накоплению данных 

соединений.  

Известные технологии получения препара-

тов гуматов в большинстве случаев основаны 

на различных вариантах сочетания физических 

(механическое измельчение материала, ультра-

звуковое диспергирование) и химических воз-

действий (щелочной или водно-щелочной экс-

тракции и, в ряде случаев, химического окис-

ления, в более редких случаях – экстракции 

органическими растворителями) [13–18]. Дан-

ные методы, вероятно, применимы и к перера-

ботанному материалу КДО.  

Целью данной работы является исследова-

ние возможности получения препарата гумата 

калия из искусственно гумифицированного 

материала КДО.  
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Экспериментальная часть 

В качестве исходного материала для гуми-

фикации использовали КДО Краснокамского 

короотвала, собранный с глубины 0,3–1 м, в 

наименьшей степени подвергшийся естествен-

ной биодеградации, а также образцы с глуби-

ны 2 и 5 м. Материал для работы отбирали в 

нескольких точках путем бурения скважин. 

Для экстракции, биотехнологической перера-

ботки и гумификации использовали усреднен-

ную пробу. Для биодеструкции брали 2 кг ма-

териала КДО по сухому весу. Как было опре-

делено ранее [3], в материале КДО наблюдает-

ся дефицит ряда биогенных элементов (низкие 

концентрации соединений азота и фосфора, 

серы, магния, а также ряда микроэлементов), 

необходимых для активного роста микроорга-

низмов и интенсификации биодеструкции. В 

связи с этим для стимуляции процессов биоде-

струкции в субстрат добавляли 1 М фосфат 

аммония, забуференный до рН 7,2 в количе-

стве 10 мл/кг, 1 М сульфат магния до концен-

трации 0,5 мл/кг и раствор микроэлементов. 

Содержание воды в субстрате доводили до 

50%. Процесс биодеструкции проводили в те-

чение 3 месяцев. В таких условиях наблюда-

лось увеличение скорости биодеструкции цел-

люлозных компонентов на порядок по сравне-

нию с условиями только увлажнения [10, 12]. 

Для ускорения процесса переработки КДО в 

среду добавляли культуры ранее выделенных 

микроорганизмов-биодеструктов целлюлозы, 

лигнина и фенольных веществ в количестве 

1010 КОЕ. Используемое сообщество предва-

рительно подвергалось селекции на взаимную 

резистентность для преодоления природного 

антагонизма. 

Таким образом, варианты содержали 

увлажненный материал КДО со скорректиро-

ванной солевой средой и внесенным сообще-

ством микроорганизмов для ускоренной ис-

кусственной гумификации.  

По имеющейся научной и патентной лите-

ратуре водно-щелочную экстракцию гуматов 

из сходного сырья – торфа, сапропеля или бу-

рого угля, проводят растворами гидроксидов, 

карбонатов либо пирофосфатов щелочных ме-

таллов. В случаях получения гуматов из углей 

важным условием высокого выхода является 

мелкодисперсное механическое измельчение 

сырья, применение дополнительных физиче-

ских и физико-химических методов (ультра-

звуковая и/ или электрохимическая обработка 

и т.д.), применение окислителей (пероксид во-

дорода, перманганат калия и др.). Все эти про-

цедуры в значительной степени увеличивают 

трудоемкость, длительность и затратность 

способов получения гуматов. В настоящей ра-

боте использовали варианты экстракции гума-

та с помощью инкубации в среде с гидрокси-

дом и пирофосфатом калия, как наиболее эф-

фективного по данным литературы.  

Экстракцию проводили следующим обра-

зом: гумифицированную массу смешивали с 

экстрагирующим раствором гидроксида или/и 

пирофосфата калия, выдерживали установлен-

ное время при установленной температуре. 

После инкубации экстракт нейтрализовали до-

бавлением пирофосфорной кислоты до рН 8,0.  

Гумат калия в твердом виде выделяли оса-

ждением из раствора путем добавления этано-

ла до конечной концентрации 10% (v/v) к жид-

кому экстракту гумата калия. Полученный 

осадок бурого цвета отделяли от надосадочной 

жидкости путем центрифугирования при 13 
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200 g в течение 10 мин, подсушивали в су-

шильном шкафу до постоянного веса.  

Определение количества гумата проводили 

по ГОСТ 26213–91 методом И.В. Тюрина, 

включающим обработку образцов раствором 

дихромата калия в серной кислоте с последу-

ющим спектрофотометрическим определением 

трехвалентного хрома, эквивалентного содер-

жанию гумуса [18], а также спектрофотомет-

рически [19]. Количество экстрагируемого ве-

щества определяли по весу сухого остатка, вы-

сушенного до постоянной массы экстракта. 

Выход препарата гумата из переработанно-

го субстрата выражали в мг сухого веса гумата 

на 1 г исходного субстрата. 

Для определения влияния полученных пре-

паратов гумата на рост модельных растений 

проводили вегетационный опыт с семенами 

томата низкорослого скороспелого сорта «Бал-

конное чудо». Семена предварительно подвер-

гали поверхностной стерилизации в микро-

пробирках путем погружения в 70%-ный эта-

нол в течение 1 минуты, трижды промывали 

стерильной дистиллированной водой, выдер-

живали 10 мин в термостате при 30°C. После 

этого семена помещали в стерильные чашки 

Петри из расчета 10 штук на одну чашку на 

фильтры, заливали стерильной дистиллиро-

ванной водой и оставляли на 3–7 суток при 

комнатной температуре для проращивания. 

Затем семена высевали в предварительно про-

гретый при 70°C в течение 6 часов грунт – 

торфо-песчаную смесь (ТПС), состоящую на 

70% из торфа, 30% – песка речного. Антисеп-

тическую обработку семян и прогрев грунта 

проводили для предотвращения влияния на 

результаты ростового эксперимента микро-

биологических факторов. 

Для исследования влияния препаратов гу-

мата на прорастание семян, семена томата по-

мещали на бумажных фильтрах в стерильные 

чашки Петри из расчета 10 штук на одну чаш-

ку, заливали стерильной водой или 0,1%-ным 

раствором гумата и оставляли на 3–7 суток при 

комнатной температуре для проращивания. 

Результаты и обсуждение 

Предварительно проведены модельные дол-

говременные эксперименты по гумификации 

низкодисперсной фракции КДО с размером 

твердых частиц до 1 мм ранее выделенными 

микроорганизмами-биодеструкторами. В связи 

с дефицитом в среде КДО источников фосфо-

ра, азота и ряда микроэлементов, проводили 

коррекцию среды с помощью моно- и дифос-

фата калия и аммиачной воды (являющейся 

отходом полимерного производства), а также 

растворов солей 2-валентных металлов. Уста-

новлено, что при оптимизации элементного 

состава среды и рН, в результате ферментации 

искусственным сообществом, состоящим из 

культур Cellulomonas sp. C11 – продуцента 

фермента целлюлазы, Streptomyces sp. 6k – де-

структора растительных полимеров и феноль-

ных соединений, Pseudomonas fluorescens 16p 

– биодеструктора лигнина, Bacillus subtilis – 

B27 продуцента гидролитических ферментов и 

антагониста микромицетов, взятых в равных 

долях в засевной дозе 1010 КОЕ/мл, потеря 

массы КДО по сухому весу в течение 90 суток 

составляла до 20%. После ферментации полу-

ченную массу подвергали центрифугирова-

нию. Осадок использовали для выделения пре-

парата гумата.  

В процессе экстракции варьировали следу-

ющие параметры: 

– время инкубации со щелочью; 



Экстракция гумата калия… 
 

362 

– температуру; 

– концентрацию и состав щелочного рас-

твора. 

Для определения влияния температуры и 

времени инкубации на выход препарата гума-

та, брали гумифицированный материал КДО в 

количестве 10 г по сухому весу, добавляли до 

100 мл раствор 4,5%-ный пирофосфата калия и 

0,5%-ный раствор KOH, тщательно перемеши-

вали, инкубировали в течение 240 мин при 

температурах 25, 50 и 75ºC. Все варианты при-

водили к температуре 25 ºC. Твердый осадок 

получали, как описано выше. Результаты экс-

тракции показаны на рис. 3. 

 
Рис. 3. Зависимость выхода гумата калия (мг/г) от концентрации КОН и времени инкубации 

 

Как видно из рис. 3, при температуре 25ºC 

экстракция была явно не полной. В течение 

периода эксперимента количество экстрагиро-

ванного гумата постоянно возрастало. При 

75ºC количество выделяемого гумата было 

максимально, в течение 160 часов происходила 

полная экстракция.  

Экстракция при 50ºC в течение 180–200 ч 

лишь на 6–8,5% была ниже, чем в варианте с 

температурой 75ºС. Поэтому в случае исполь-

зования температурного режима в производ-

ственном процессе, возможно, для сокращения 

энергозатрат было бы целесообразно исполь-

зовать среднюю температуру и, вероятно, не-

много увеличить время инкубации. 

Исследовано влияние концентрации KOH 

на выход гумата после инкубации в течение 

180 мин при 75ºС (табл. 1). 

Таблица 1 

Выход препарата гумата в результате экстракции при разных концентрациях КOH  

 
Концентрация KOH 

0,1 M 0,2 M 0,5 M 0,75 M 1 M 1,5 M 2 M 

Выход гумата, мг/г 7,6±0,3 8,9±0,2 11,6±0,3 12,9±0,4 13,5±0,4 13,8±0,6 13,9±0,7 

 

Установлено, что высокий уровень выхода 

гумата, близкий к максимальному в использу-

емом диапазоне концентраций, наблюдается 

при экстракции 1 M концентрацией KOH. При 

дальнейшем повышении концентрации KOH 

выход экстрагируемого продукта увеличивался 

незначительно. 
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В практике получения гуминовых препара-

тов из бурых углей, торфов и сапропелей часто 

используется экстракция пирофосфатом либо 

его сочетанием с щелочью. Нами исследовано 

влияние на выход гумата инкубации в течение 

180 мин при 75ºС в 4 вариантах соотношений 

данных экстрагирующих компонентов при 

общей их концентрации 1 М (табл.2).  

Установлено, что наиболее перспективным 

является сочетание 0,75М K4P2O7+0,25N КOH, 

дающее наибольший выход гумата в представ-

ленных условиях. 

 

Таблица 2 

Выход препарата гумата в результате экстракции при разных концентрациях K4P2O7 и КOH  

Вариант 
экстракции 

0,25М K4P2O7 

+0,75N КOH 
0,5М K4P2O7 

+0,5N КOH 
0,75М K4P2O7 

+0,25M KOH 
1М K4P2O7 

Выход гумата, мг/г 13,7±0,4 14,0±0,3 14,2±0,4 13,7±0,3 

 
Из научной и патентной литературы из-

вестно, что для выделения гуматов из торфа, 

бурого угля, сапропеля, наиболее часто ис-

пользуют растворы гидрооксидов, карбонатов, 

пирофосфатов щелочных металлов и их соче-

тания [13–18]. Нами исследована эффектив-

ность экстракции гумата с применением ще-

лочных растворов разного состава. Использо-

вана одностадийная экстракция при 75ºC сле-

дующими растворами: 

1 – 1М К2CO3; 

2 – 1N КOH; 

3 – 0,75М K4P2O7+0,25N КOH. 

Результаты представлены на рис. 4. 

 
Рис. 4. Зависимость выхода гумата калия (мг/г) от используемого элюирующего щелочного раствора: 

1 – 1М К2CO3; 2 – 1N КOH; 3 – 0,75М K4P2O7 + 0,25N КOH 

 

Показано, что наибольший выход гуматов в 

таких условиях происходит при экстракции 

смесью пирофосфата и гидроксида калия. Од-

нако при использовании только гидроксида 

калия количество извлекаемого гумата снижа-

лось незначительно. Наименьший выход гума-

та наблюдался при экстракции карбонатом ка-

лия. 

Таким образом, для достижения высокого 

выхода гуминового препарата при экстракции 
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из продуктов биодеструкции КДО, высокую 

эффективность показали варианты с 1N КOH 

либо 0,75М K4P2O7+0,25N КOH при длитель-

ности щелочной инкубации 180 мин и темпе-

ратуре 75ºC. 

Исследовали влияние полученных препара-

тов гумата калия на прорастание семян и пер-

вичный рост рассады томатов. Для исследова-

ния влияния гуматов на рост рассады семена 

высевали на глубину 2 см в питательный грунт 

(ТПС). В опытные варианты ТПС вносили рас-

творы препаратов гумата. 

Варианты опыта: 

1) Контроль – ТПС без добавок; 

2) ТПС + Гумат Na (коммерческий препарат 

гумата натрия, Merck); 

3) ТПС + Гумат K 1 (препарат гумата калия, 

полученный при экстракции с 1М K2CO3); 

4) ТПС + Гумат K 2 (препарат гумата калия, 

полученный при экстракции с 1N КOH); 

5) ТПС + Гумат K 3 (препарат гумата калия, 

полученный при экстракции с 0,75М K4P2O7 + 

0,25N КOH). 

В каждый контейнер высевали 5 семян и 

проводили эксперимент в трех повторностях 

для каждого варианта. Полив производили 

стерильной дистиллированной водой. Культи-

вировали при искусственном освещении и 

температуре 25º C (табл. 2).  

Через 72 часа определяли энергию прорас-

тания семян как долю проросших семян от их 

общего числа в процентах, через 144 часа – 

всхожесть семян. Через 7 и 28 дней проводили 

учет морфометрических параметров пророст-

ков: длина корней и побегов, свежей и сухой 

массы корней и побегов. Результаты исследо-

вания количественных параметров представ-

лены в виде M ± m (М – среднее арифметиче-

ское значение из выборки, m – стандартное 

отклонение). 

 

Таблица 2 

Влияние обработки семян гуматами калия и натрия на морфометрические характеристики  

и всхожесть семян томата сорта «Балконное чудо»  

Опытный вариант 
Контроль 

(ТПС) 
ТПС+ 

Гумат Na 
ТПС+ 

Гумат K 1 
ТПС+ 

Гумат K 2 
ТПС+ 

Гумат K 3 
Время прорастания  

более 50% семян, сут. 
5 5 4 4 4 

Энергия прорастания, % 
(72 ч). 

35% 40% 45% 45% 45% 

Всхожесть семян, % 
(144 ч). 

71% 77% 86% 85% 89% 

Размер проростков на 
28-е сут.: 

     

– длина корня, см; 5,6±0,5 5,8±0,7 6,4±0,6 6,3±0,9 7,1±1,0 
– длина ростка, см; 6,6±0,8 6,7±0,7 9,6±1,1 9,7±1,0 10,6±1,2 
– общая масса по  

сухому веществу, г 
4,1±0,8 4,2±0,8 5,0±0,9 5,2±0,6 5,8±0,5 

 

Как видно из проведенных экспериментов, 

обработка семян полученными гуматами калия 

приводила к увеличению энергии прорастания 

семян, а также к повышению их всхожести на 

14–18% по сравнению с контрольным вариан-

том.  
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На 28-е сутки роста наблюдалось повыше-

ние всех исследованных морфометрических 

параметров проростков томатов. Прирост био-

массы за это время составлял 27–41%. При 

этом наиболее высокие показатели наблюда-

лись при обработке семян гуматом калия, экс-

трагированным с 0,75М K4P2O7+0,25N КOH, 

вариант 3.  

Полученные данные свидетельствуют о вы-

сокой ростостимулирующей активности полу-

ченных экстрактов в отношении модельных 

культурных растений. 

Таким образом, исследовано влияние раз-

личных условий водно-щелочной экстракции 

на выход препарата гумата калия при исполь-

зовании в качестве субстрата продукта микро-

биологической переработки кородревесных 

отходов. Оптимизирован метод экстракции 

гумата калия из переработанной массы КДО. 

Показано, что в результате щелочной экстрак-

ции из плодородного гумифицированного ма-

териала, предварительно полученного в ре-

зультате ферментации КДО с применением 

культур микроорганизмов-биодеструкторов, 

могут быть выделены гуминовые препараты. 

Высокий уровень выхода гумата калия наблю-

дался при экстракции растворами 0,75М 

K4P2O7+0,25N КOH либо 1N КОН при темпе-

ратуре 75ºC в течение 3 часов, последующей 

коррекции рН среды до 8 и осаждении добав-

лением этанола до концентрации 10% (v/v). В 

таких условиях получали препарат гумата ка-

лия с выходом до 14,2 мг/г, путем центрифу-

гирования экстракта при 13,2 тыс. g 10 мин, 

удаления надосадочной жидкости и подсуши-

вания полученного осадка в сушильном шкафу 

до постоянного веса.  

Проведенный вегетационный эксперимент с 

модельными растениями томатов показал вы-

сокую эффективность экстрагированных гума-

тов как стимуляторов роста растений.  

Результаты исследования превосходят по 

выходу активной субстанции многие ранее 

описанные [15–18] и могут быть использованы 

для разработки производственного процесса 

получения препарата гумата калия. В произ-

водственном процессе температура экстракции 

может быть снижена до 50ºC без существенно-

го снижения выхода активного продукта. 

Работа выполнена в рамках проекта 

МИГ№ С-26/796, финансируемого Министер-

ством образования и науки Пермского края.
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Энергетика адсорбции водорода на поверх-

ности электрода играет весьма важную роль в 

кинетике реакции выделения водорода (РВВ) 

на различных электрокатализаторах. Одно из 

основных кинетических уравнений теории за-

медленного разряда (для кислого раствора) 

имеет вид [1]: 

i
F

RT

F

RT

F

Qads ln]Hln[
1

const


 


 

,
 (1)

 

где  – перенапряжение, i – плотность тока, Qads 

– теплота адсорбции атомарного водорода на 

поверхности электрода,  – коэффициент пере-

носа стадии разряда ионов водорода; остальные 

обозначения – общепринятые. При постоянной 

плотности тока и определенном составе рас-

твора 

F

Qads const
,
           (2) 

то есть при одинаковой плотности тока раз-

ность перенапряжений на двух разных электро-

дах равняется разности теплот адсорбции Нads, 

выраженной в электрических единицах (в 

предположении равенства энтропий активации) 

[2].  

Для стадий механизма Фольмера–

Гейровского соотношения между константами 

скорости и свободной энергией адсорбции 

Gads водорода имеют вид [3]: 

)/exp( 1
*
11 RTGkk ads 

, 
(3) 

)/exp( 1
*
11 RTGkk ads  

, 
(4) 

)/exp( 2
*
22 RTGkk ads 

, 
(5) 

)/exp( 2
*

22 RTGkk ads  
, 

(6) 

где kj – константы скорости стадий Фольмера (j 

= 1) и Гейровского (j = 2) в прямом направле-

нии; k-j – константы скорости стадий в обрат-

ном направлении; kj
* и k-j

* – константы скоро-

сти для металла с Gads = 0; 1 и 2 – коэффи-

циенты переноса стадий Фольмера и Гейров-

ского, соответственно; j = 1 – j. Соотношения 

(3)–(6) показывают, что при повышении сво-

бодной энергии адсорбции водорода (уменьше-

нии прочности связи металл-водород) констан-

ты скорости стадий, связанных с образованием 

Hads (k1, k-2), уменьшаются, а константы скоро-

сти стадий, связанных с удалением Hads с по-

верхности электрода (k-1, k2), увеличиваются. В 

литературе экспериментальные данные часто 

приводятся для теплоты адсорбции. Свободная 

энергия адсорбции рассчитывается по соотно-

шению Gads = Hads – TSads, где Hads – эн-

тальпия адсорбции водорода (–Hads = Qads), 

Sads – энтропия хемосорбции водорода. Вопро-

сы определения Sads рассмотрены в работах 

[4–7]. 

Наиболее полно анализ кинетики РВВ про-

водился для случаев, когда для атомарного во-

дорода выполняются изотермы адсорбции 

Ленгмюра или Темкина. Изотерма Ленгмюра 

применима к однородным поверхностям при 

отсутствии взаимодействий между частицами 

адсорбата. Для выполнения логарифмической 

изотермы Темкина теплота адсорбции водорода 

должна линейно уменьшаться с ростом запол-

нения поверхности водородом [2]: 

 fRTQQ adsads  0,, ,
 (7) 

где Qads,0 и Qads, – теплота адсорбции при нуле-

вой степени заполнения  и данной , соответ-

ственно; f – коэффициент неоднородности, ко-

торый показывает снижение теплоты адсорб-

ции в единицах RT (RT  2,5 кДж/моль при Т = 

298 К) при переходе от  = 0 к  = 1.  
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Экспериментальные исследования взаимо-

действия водорода с чистыми металлическими 

поверхностями далеко не всегда дают линей-

ную зависимость Qads от . Большинство 

наблюдаемых зависимостей Qads() для систем 

металл-газ [8, 9] можно свести к четырем типам 

(рис. 1): 1) линейное снижение (кривая 1);  

2) вогнутая зависимость (кривая 2); 3) выпук-

лая зависимость (кривая 3); 4) зависимость, во-

гнутая при малых заполнениях и выпуклая при 

высоких заполнениях (кривая 4). Нелинейные 

зависимости Qads от , наблюдаются, например, 

для Fe, Ni, Pt(111), Ta, W [8, 9].  

 

Рис. 1. Основные формы зависимости теплоты 

 адсорбции водорода на металлах из газовой фазы 

 от степени заполнения (схематично) 

 

Присутствие растворителя (воды) и ионов 

электролита в электрохимических системах 

оказывает заметное влияние на энтальпийную и 

энтропийную составляющие энергии адсорб-

ции водорода, причем и экспериментально, и 

теоретически показано (в основном для Pt, Au), 

что теплота адсорбции водорода на металле в 

водной среде ниже, чем в газовой фазе [7,  

10–13]. Экспериментальные данные [14–18] 

показывают, что, в целом, для металлов в рас-

творах электролитов получаются такие же 

формы кривых Qads(), как и в газовой фазе 

(рис. 1). В некоторых случаях (Pt(111) в раство-

ре серной кислоты [14] поликристаллические 

Pt, Rh в сернокислом электролите [15])  

Qads, -зависимости близки к прямолинейным, 

для Pd [15] и Pt(100) [16] в кислых растворах 

наблюдались выпуклые Qads, -зависимости, 

для Pt(100) и Rh в растворах серной кислоты 

авторы работ [14, 17] получили вогнуто-

выпуклые зависимости типа кривой 4 на рис. 1. 

Следует отметить, что наклон |dQads/d| для си-

стемы Pt/раствор H2SO4 значительно больше, 

чем для той же подложки в газовой фазе [15]. 

Существуют две основные модели для объ-

яснения уменьшения теплоты адсорбции с уве-

личением количества адсорбата на поверхно-

сти: 1) неоднородность поверхности (для вы-

полнения линейного соотношения (7) – равно-

мерно-неоднородная поверхность); 2) отталки-

вательные взаимодействия между адсорбиро-

ванными частицами. Довольно высокие экспе-

риментальные разности между значениями 

теплоты адсорбции водорода при  = 0 и  = 1 

не могут быть обусловлены только гетероген-

ностью поверхности [19]. Поэтому основным 

фактором, вызывающим зависимость Qads от , 

по-видимому, является латеральное взаимодей-

ствие между Hads на поверхности [18]. 

 Взаимодействие между атомами Hads можно 

разделить на три составляющие [20]: диполь-

дипольное взаимодействие (вызвано диполь-

0.0 0. 5 1. 0 

Q a ds
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2
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ным характером связи М-Н [1]), взаимодей-

ствие при перекрывании электронных оболочек 

и непрямое взаимодействие через подложку. 

Прямые взаимодействия между соседними 

атомами Н (например, связанные с перекрыва-

нием орбиталей), вероятно, незначительны, так 

как даже при образовании монослоя (один атом 

Н на один поверхностный атом металла) рас-

стояние Н-Н все еще больше диаметра атома Н 

[21]. Следовательно, для атомов водорода на 

металлах основной вклад дает непрямое взаи-

модействие H-H через электроны проводимо-

сти [20]. В отдельных работах более важная 

роль отводится диполь-дипольным взаимодей-

ствиям между адсорбированными атомами во-

дорода [22]. 

Для непрямого взаимодействия характерны 

анизотропность, дальнодействие и «осцилли-

рующий» характер [20]. Теоретические расчеты 

энергий связи водород-металл с использовани-

ем методов ab initio показывают [23, 24], что в 

зависимости от природы металла, кристалло-

графии поверхности и заполнения поверхности 

возможно проявление как отталкивательных, 

так и притягательных взаимодействий между 

адатомами водорода, и можно получить выпук-

лые или вогнутые кривые «энергия адсорбции – 

степень заполнения». В электрохимических 

системах дополнительная дестабилизация ад-

сорбированного водорода в двойном электри-

ческом слое вызвана отталкивательными взаи-

модействиями между Hads и молекулами воды 

[12]. 

Таким образом, зависимость теплоты ад-

сорбции водорода от заполнения может быть не 

только линейной, но и иметь более сложный 

вид. Цель данной работы – рассмотреть недо-

статочно изученный вопрос о влиянии вида 

Qads,-зависимости на импедансные характери-

стики электрода, на котором протекает реакция 

выделения водорода. 

Результаты и обсуждение 

Уравнения для плотности тока стадий РВВ 

запишем в виде: 

для реакции Фольмера: 
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для реакции Гейровского: 
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Здесь kj
0 – константы скорости при  = 0. Кроме 

экспонент, содержащих функцию степени за-

полнения g(), в кинетические уравнения вхо-

дят множители  и (1 – ). Такая форма уравне-

ний более точно описывает кинетику стадий 

РВВ во всем интервале степени заполнения. 

При g() = 0 уравнения (8) и (9) переходят в 

простые уравнения при изотерме Ленгмюра. 

Теоретически показано [25], что из-за отталки-

вательного взаимодействия между атомами во-

дорода адсорбция Н2 не является неактивиро-

ванной. Поэтому в уравнении для плотности 

тока реакции Гейровского в экспоненты со сте-

пенью заполнения включен коэффициент 2 

(см. [26]).  

Можно показать, что равенство 

                              
1

0
2

0
1

0
2

0
1 

 kk

kk
                            (10) 



Импеданс реакций выделения водорода… 

 

374 

справедливость которого была установлена [27] 

при ленгмюровской изотерме адсорбции, вы-

полняется также при любом виде функции g() 

и любых 1 и 2. При  = 0 устанавливаются 

равновесия реакций Фольмера и Гейровского: 

)](exp[)](exp[)1( 010
0
1010

0
1  gkgk  , (11) 

)](exp[)1()](exp[ 020
0
2020

0
2  gkgk   , (12) 

где 0 – равновесная степень заполнения. Из 

(11) и (12) следует: 
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Разделив (13) на (14), получаем равенство (10). 

В уравнениях (8) и (9), g() – положительная 

функция заполнения. Для описания нелиней-

ных зависимостей теплоты или энергии ад-

сорбции водорода от  будем использовать сте-

пенные функции. Выпуклые и вогнутые (на 

интервале (0,1)) кривые «энергия адсорбции-

степень заполнения» можно описать полино-

мом второй степени 

                       
2

21  ggg  ,                   (15) 

а выпукло-вогнутые кривые – полиномом тре-

тьей степени 

               
3

3
2

21  gggg 
.               (16) 

В уравнениях (8), (9) нужно учесть только из-

менения энергии адсорбции водорода с запол-

нением, поэтому в выражениях (15), (16) сво-

бодный член g0 отсутствует. Знаки в экспонен-

тах с g() в (8)–(9) и приводимые ниже знаки и 

величины g1, g2 и g3 даны для изменений сво-

бодной энергии адсорбции (см. уравнения (3)–

(6)). Эти знаки противоположны знакам в зави-

симостях теплоты адсорбции от . Но если 

имеется нелинейность зависимости Qads от , то 

она сохранится и для Gads, так как энтропия 

адсорбированного водорода слабо зависит от 

заполнения поверхности [5]. 

Суммарная плотность тока РВВ равна 

                                    21 iii  .                     (17) 

Стационарная степень заполнения  поверхно-

сти электрода адсорбированным водородом 

находится из условия i1 = i2, то есть решением 

уравнения 

  )](exp[)](exp[)1( 1111  gkgk  

0)](exp[)1()](exp[ 2222    gkgk . (18) 

Уравнение (18) решали численно модифициро-

ванным методом Ньютона. 

При моделировании импеданса электрода, 

на котором протекает РВВ, используется экви-

валентная электрическая схема, представленная 

на рис. 2 [28]. В этой схеме Rs – сопротивление 

раствора, Cdl – емкость двойного электрическо-

го слоя, R1, R2 и C2 – элементы фарадеевского 

импеданса. Общие выражения для R1, R2 и C2 

при выбранных знаках для плотности тока и 

перенапряжения имеют вид [29]: 
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Здесь используются обозначения:  
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q1  – заряд, необходимый для образования мо-

нослоя Hads.  

При проведении расчетов принимали  

q1 = 200 мкКл/см2. 
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Вид эквивалентной схемы (рис. 2) и общие 

выражения (19)–(21) для ее элементов не зави-

сят от вида функции g(), однако характер g() 

определяет конкретные выражения для элемен-

тов эквивалентной схемы и зависимость эле-

ментов схемы от перенапряжения. Частные 

производные от i1 и i2 по  и  записываются 

следующим образом: 
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При использовании (15): 

g()/ = g1 + 2g2, 

при использовании (16)  

g()/ = g1 + 2g2 + 3g32. 

Подстановка выражений (22)–(25) в (19)–(21) 

дает окончательные выражения R1, R2 и C2, по 

которым проводились вычисления. 

 

Рис. 2. Эквивалентная электрическая схема 

 

Для расчетов использованы следующие зна-

чения коэффициентов в функции g():1) g1 = 5, 

g2 = 5 (вогнутая функция g() = Gads/RT, соот-

ветствует выпуклой зависимости Qads от );  

2) g1 = 5, g2 = 10; 3) g1 = 10, g2 = 10; 4) g1 = 10, 

 g2 = –5; 5) g1 = 20, g2 = –10; 6) g1 = 10, g2 = –10, 

g3 = 10. Для сравнения расчеты также проведе-

ны для изотермы Ленгмюра (g1 = g2 = g3 = 0) и 

изотермы Темкина (g1  0; g2 = g3 = 0). В по-

следнем случае рассматривали два варианта – 

полные уравнения (8) и (9) либо уравнения (8) 

и (9) без  и (1–), которые обычно использу-

ются в работах по кинетике РВВ при выполне-

нии логарифмической изотермы Темкина 

(справедливой в области средних заполнений,  

0,2 <  < 0,8). 

При 1 = 2 = 0,5 катодная поляризационная 

кривая при изотерме Ленгмюра для Hads, как 

известно [30], имеет два тафелевских участка с 

наклонами 39,4 и 118 мВ; первый участок отве-

чает квазиравновесию на стадии Фольмера, 

второй – необратимым стадиям процесса. Эти 

два участка были получены при расчетах, если 

использовались сравнительно высокие значе-

ния k-1
0 (рис. 3а). При заданных kj

0 предельная 

степень заполнения l в области необратимости 

обеих стадий равна 0,909 (рис. 3б, кривая 1), 

так как выражается соотношением [27] 
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При ненулевых gj наклон первого участка на 

поляризационной кривой повышается до 43 мВ, 

а наклон второго участка не изменяется  

(рис. 3а).  

Численные значения g1 и g2 оказывают очень 

слабое влияние на ход поляризационной кри-

вой: при g1 = 10 и g2 = 10, 0 и –5 поляризацион-
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ные кривые почти сливаются друг с другом. 

Более значительное влияние величины g1 и g2 

оказывают на степень заполнения поверхности 

адсорбированным водородом; чем больше  

значение g2 при g1 = const, тем меньше  (рис. 

3б). 
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Рис. 3.  Поляризационные кривые (а)  и зависимости степени заполнения от перенапряжения (б) при k1

0 = 10-10, 

k-1
0 = 10-7, k2

0 = 10-11 (все константы скорости – в моль/(см2с)), 1 = 2 = 0,5. 

 1 – изотерма Ленгмюра (g1 = g2 = g3 = 0); 2 – g1 = 10, g2 = –5; 3 – g1 = 10, g2 = 0; 4 – g1 = 10, g2 = 10 

 

Графики зависимостей lgR1, lgR2 и lgC2 от  

для ленгмюровской изотермы адсорбции и  

1= 2 = 0,5 (рис. 4) согласуются с [31]. Как по-

казано в [31], при лимитирующей стадии 

Фольмера при низких потенциалах электрода 

наблюдается индуктивное поведение импедан-

са (R2 < 0, C2 < 0), а при лимитирующей стадии 

Гейровского область R2 < 0, C2 < 0 отсутствует. 

Существенным отличием импеданса при неле-

нгмюровской адсорбции (g1  0, при учете 

множителей  и (1–) в (8) и (9)) является то, 

что в этом случае область R2 < 0, C2 < 0 при до-

статочно низких потенциалах электрода имеет-

ся даже при k2
0 << k1

0; на рис. 4 области поло-

жительных и отрицательных значений R2 и C2 

разделены точками разрыва на lgR2,- и lgC2,-

кривых при   –0,29 В (при   –0,3 В приво-

дятся lg|R2|,- и lg|C2|,-кривые).  
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Рис. 4. Зависимости lgX (X = R1, R2, C2)  

от перенапряжения при k1
0 = 10-10, k-1

0 = 10-7, 

 k2
0 = 10-11 (все константы скорости – в моль/(см2с)), 

1 = 2 = 0,5. Сплошные линии – g1 = 10, g2 = 10; 

штриховые линии – g1 = 0, g2 = 0.  

1,1 – lgR1; 2,2 – lgR2; 3,3 – lgC2.  

Сопротивления – в Омсм2, емкость – в мкФ/см2 
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Это, вероятно, можно объяснить тем, что 

при понижении потенциала электрода степень 

заполнения увеличивается, эффективная кон-

станта скорости реакции Фольмера  

 k1 = k1
0exp[-1g()] уменьшается, эффективная 

константа скорости реакции Гейровского 

 k2 = k2
0exp[2g()] увеличивается, и при доста-

точно высокой катодной поляризации начинает 

выполняться соотношение k2 > k1, при котором 

возможно появление индуктивности в фараде-

евском импедансе [31]. При уменьшении рав-

ных 1 и 2 граница между областями положи-

тельных и отрицательных значений R2 и C2 

сдвигается в катодном направлении, а величина 

l увеличивается. При одних и тех же значени-

ях kj
0 значения R1 и R2 в области низких потен-

циалов при неленгмюровской адсорбции мень-

ше, чем в условиях выполнения изотермы ад-

сорбции Ленгмюра (рис. 4). Это также можно 

объяснить тем, что отношение констант скоро-

сти k2/k1 при g1  0 увеличивается при пониже-

нии потенциала электрода. 

При 1  2 катодная поляризационная кри-

вая при изотерме Ленгмюра для Hads также име-

ет два тафелевских участка; наклон первого 

участка также равен 39 мВ, а наклон второго 

участка при коэффициенте переноса лимити-

рующей стадии 2 = 0,4 равен 145 мВ (рис. 5а). 

При заданных kj
0 степень заполнения в области 

необратимости обеих стадий стремится не к 

0,909, а к единице (рис. 5б, кривая 1), так как 

из-за более высокого значения 1 по сравнению 

с 2 отношение k1/k2 при понижении потенциа-

ла электрода непрерывно возрастает. При 

ненулевых gj наклон первого участка на поля-

ризационной кривой повышается до 48 мВ, а 

наклон второго участка несколько уменьшается 

(рис. 5).  
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Рис. 5. Поляризационные кривые (а) и зависимости степени заполнения от перенапряжения (б) при k1
0 = 10-10,  

k-1
0 = 10-7, k2

0 = 10-11 (все константы скорости – в моль/(см2с)), 1 = 0,6, 2 = 0,4.  

1 – изотерма Ленгмюра (g1 = g2 = g3 = 0); 2 – g1 = 10, g2 = –5; 3 – g1 = 10, g2 = 0; 4 – g1 = 10, g2 = 10;  

5 – g1 = 20, g2 = 0; 6 – g1 = 10, g2 = –10, g3 = 10 

 

Как и в случае равных коэффициентов перено-

са, численные значения g1 и g2 оказывают сла-

бое влияние на ход поляризационной кривой. 

Вид ,-кривых значительно более чувствите-

лен к величинам коэффициентов gj (рис. 5б). 

Чем больше значение g2 при g1 = const, тем 
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меньше , увеличение g1 при g2 = const также 

приводит к уменьшению степени заполнения 

при одинаковых  (рис. 5б). На рис. 6 приведе-

ны расчетные lgX,-кривые (X = R1, R2, C2) при 

1  2 и различных значениях g1 и g2. Переход 

от изотермы Ленгмюра (g1 = g2 = 0) к неле-

нгмюровской адсорбции водорода приводит к 

значительному уменьшению сопротивлений R1 

и R2 и увеличению емкости C2. Основная при-

чина этого заключается в том, что при пониже-

нии потенциала электрода и увеличении степе-

ни заполнения уменьшается прочность связи 

металл-водород, что ведет к увеличению кон-

станты скорости реакции Гейровского (в дан-

ном случае – скорость-определяющей стадии).   

При перенапряжениях от –0,15 до –0,25 В 

наклон lgR1,- и lgC2,-кривых весьма мал. 

Например, при g1 = 10, g2 = 10 наклон lgC2,-

кривой составляет –1,2 В-1 (рис. 6). 
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Рис. 6. Зависимости lgX (X = R1, R2, C2)  

от перенапряжения при k1
0 = 10-10, k-1

0 = 10-7, 

 k2
0 = 10-11 (все константы скорости – в моль/(см2с)), 

1 = 0,6, 2 = 0,4. Сплошные линии – g1 = 10, g2 = 10; 

штриховые линии – g1 = 10, g2 = –5; штрихпунктир-

ные линии – g1 = 0, g2 = 0.  

1,1,1 – lgR1; 2,2,2 – lgR2; 3,3,3 – lgC2.   

Сопротивления – в Омсм2, емкость – в мкФ/см2 

В столь малых величинах dlgR1/d и 

dlgC2/d проявляется некоторое сходство с по-

ведением данных элементов эквивалентной 

схемы при логарифмической изотерме Темки-

на, когда R1 и С2 при квазиравновесной реакции 

Фольмера не зависят от перенапряжения [31]. 

Особенностью импеданса РВВ при 1  2 и gj 

 0 является непараллельность lgR1,- и lgR2,-

кривых в области полностью необратимых ста-

дий Фольмера и Гейровского (рис. 6). При этом 

величина lg(R1/R2), в отличие от случая изотер-

мы Ленгмюра, зависит не только от значений 

1 и 2, но и от значений gj (рис. 7).  
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Рис. 7. Зависимости lg(R1/R2) от перенапряжения 

при k1
0 = 10-10, k-1

0 = 10-7, k2
0 = 10-11 (все константы 

скорости – в моль/(см2с)), 1 = 0,6, 2 = 0,4. 

 1 – g1 = 5, g2 = 0; 2 – g1 = 10, g2 = 0; 3 – g1 = 20,  

g2 = 0; 4 – g1 = 10, g2 = –5; 5 – g1 = 10, g2 = 10;  

6 – g1 = 10, g2 = –10, g3 = 10; 7 – g1 = 0, g2 = 0 

 (изотерма Ленгмюра); 

 8 – f = 10 (логарифмическая изотерма Темкина) 

 

Можно отметить, что для выпуклой функ-

ции g() значения R1/R2 меньше, чем для вогну-

той g(), и в случае выпуклой функции g() 
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наблюдается более быстрый спад величины 

lg(R1/R2) с ростом ||. На рис. 7 также показаны 

два случая, когда R1/R2 не зависит от перена-

пряжения. Один из этих случаев – изотерма 

Ленгмюра для Hads, когда 

                      21

2

2

1 2






R

R

,
               (27) 

второй случай – логарифмическая изотерма 

Темкина, при выполнении которой из [31] сле-

дует соотношение 

                   
2

21

21

2

1

)(

4







R

R

.
                (28) 

Поляризационная кривая для выпукло-

вогнутой зависимости g() при g1 = 10, g2 = –10, 

g3 = 10 очень близка к кривым на рис. 5а при 

ненулевом g1, зависимость степени заполнения 

от перенапряжения (рис. 5б, кривая 6) занимает 

промежуточное положение между зависимо-

стями для g1 = 10, g2 = 0 и для g1 = 10, g2 = –5. 

Зависимости логарифмов значений элементов 

эквивалентной схемы от  при указанных g1, g2 

и g3 (рис. 8) довольно близки к соответствую-

щим кривым при g1 = 10, g2 = 10; для выпукло-

вогнутой зависимости несколько выше значе-

ния lgC2 при средних  и значения lgR2 при 

больших ||. Кроме того, для выпукло-вогнутой 

зависимости отношения R1/R2 в области необ-

ратимых стадий имеют меньшие значения 

(рис. 7).  

Выше рассматривались соотношения  

k1
0 > k2

0. Если взять обратное соотношение, 

например, k1
0 = 10-12, k-1

0 = 10-7, k2
0 = 10-11, 1 = 

2 = 0,5, g1 = 10, g2 = 10, то можно отметить 

следующие особенности по сравнению с k1
0 > 

k2
0: а) переход от положительных R2 и C2 к от-

рицательным R2 и C2 происходит при меньшей 

катодной поляризации; б) отсутствуют области 

слабой зависимости lgR1 и lgC2 от перенапря-

жения (при –  0,15–0,25 В), что, вероятно, 

связано с малыми значениями   (l  0,05 при 

указанных значениях констант скорости). 

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
-2

-1

0

1

2

3

4

5

6
lg X

1

2

3

-   , B  

Рис. 8. Зависимости lgX (X = R1, R2, C2)  

от перенапряжения при k1
0 = 10-10, k-1

0 = 10-7, 

 k2
0 = 10-11 (все константы скорости – в моль/(см2с)), 

1 = 0,6, 2 = 0,4, g1 = 10, g2 = –10, g3 = 10;  

1 – lgR1; 2 – lgR2; 3 – lgC2.  

Сопротивления – в Омсм2, емкость – в мкФ/см2 

 

Заключение 

Были проведены расчеты стационарных по-

ляризационных кривых, зависимостей «степень 

заполнения поверхности адсорбированным во-

дородом  – перенапряжение » и элементов 

эквивалентной схемы, описывающей границу 

раздела электрод-раствор, на которой протекает 

реакция выделения водорода, в предположе-

нии, что теплота Qads или свободная энергия 

адсорбции Gads водорода нелинейно изменяет-

ся при увеличении . Рассмотрены различные 

функции g() = Gads/RT – линейная, выпуклая, 

вогнутая, выпукло-вогнутая (на интервале 

(0,1)). Расчеты показали, что поляризационные 
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кривые слабо зависят от формы зависимости 

Gads(). В то же время зависимости  и вели-

чин элементов эквивалентной схемы от перена-

пряжения существенно изменяются при изме-

нении вида функции g().  

Учет множителей  и (1–) в кинетических 

уравнениях (8) и (9) приводит к тому, что  ис-

чезают области независимости R1 и С2 от пере-

напряжения, которые наблюдаются для лога-

рифмической изотермы Темкина при отсут-

ствии  и (1–) [31]. Однако остаются сравни-

тельно узкие (0,1–0,15 В) области перенапря-

жения, в которых наклоны dlgR1/d и dlgC2/d 

не равны нулю, но имеют весьма малые значе-

ния.  

Установлено, что при уменьшении теплоты 

адсорбции водорода с ростом   индуктивное 

поведение импеданса (R2 < 0, C2 < 0) при доста-

точно низких потенциалах электрода наблюда-

ется при k2
0 << k1

0 и 1 = 2, то есть в условиях, 

когда при выполнении изотермы адсорбции 

Ленгмюра индуктивная составляющая импе-

данса отсутствует. Еще одной особенностью 

импеданса РВВ при зависимой от  энергии 

адсорбции водорода и неравных 1 и 2 являет-

ся непараллельность lgR1,- и lgR2,-кривых в 

области необратимости реакций Фольмера и 

Гейровского, причем отношение R1/ R2 зависит 

не только от , значений 1 и 2, но и от вида 

функции g(). 
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КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛАХ 
Диффузионный метод с помощью порошковой засыпки, применяемой для нанесения покрытий, 
описывается, как правило, с точки зрения твердофазной диффузии, приводящей к насыщению 
приповерхностного слоя обрабатываемой заготовки определенным элементом. На углерод-
углеродных композиционных материалах данный метод позволяет осаждать покрытие из 
карбида кремния, повышающее стойкость материала к действию высокотемпературных 
окислительных сред. Анализ кинетических особенностей процесса формирования карбида 
кремния на углеродном материале указал на отличие данного метода от классического диф-
фузионного насыщения. Оказалось, необходимо учитывать дополнительные процессы газооб-
разования, происходящие в порошковой засыпке. Предложен механизм, согласно которому 
возможен перенос кремния через газообразный реагент SiO, генерируемый в засыпке с помо-
щью оксидных добавок, подобных оксиду алюминия, ранее считавшихся инертными. 

Ключевые слова: ультравысокотемпературное керамическое покрытие; углерод-углеродный компо-
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The pack cementation process, used for obtaining coatings, is described, as a rule, in terms of solid-
phase diffusion, which leads to saturation of the near-surface layer of the workpiece with a certain el-
ement. This method allows the deposition of a silicon carbide coating on carbon-carbon composite 
materials, that increases its resistance to the action of high-temperature oxidizing environments. An 
analysis of the kinetic features of the formation of silicon carbide on a carbon material indicated the 
difference between this method and the classical diffusion saturation. It turned out that it is necessary 
to consider additional processes of gas formation that occurs in the powder filling. A mechanism has 
been proposed, according to which it is possible to transfer silicon through the gaseous reagent SiO, 
generated in the backfill with the help of oxide additives, like aluminum oxide, which were previously 
considered inert. 
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Уже практически полвека углерод-

углеродные композиционные материалы 

(УУКМ) используются в авиакосмической 

промышленности в качестве конструкционных 

материалов благодаря уникальному сочетанию 

таких свойств, как прочность и относительно 

низкая плотность [1, 2]. Область их примене-

ния также включает высокопроизводительные 

тормозные системы (например, тормозные 

диски самолетов), нагревательные элементы, 

сопла турбореактивных двигателей [3, 4]. Не-

смотря на то, что данные композиты сохраня-

ют свои механические характеристики при по-

вышенных температурах, вплоть до 2800 °С 

[5], окисление УУКМ начинается уже с 500 °С, 

что вызывает необходимость их защиты от 

окислительной атмосферы при повышенных 

температурах [6–8]. Было разработано и при-

менено достаточно большое количество мето-

дов повышения окислительной стойкости 

УУКМ, большая часть которых рассмотрена в 

обзорной статье [9]. Одним из методов являет-

ся диффузионный с использованием кремние-

вой засыпки (packcementation–PC), при кото-

ром на поверхности углеродного материала 

осаждается плотный слой из карбида кремния, 

что приводит к значительному уменьшению 

скорости окисления при температурах до 1800 

°С. Данный метод позволяет получать одно-

родное покрытие из карбида кремния на дета-

лях сложного профиля [10]. 

Процесс диффузионного формированияпо-

крытия с использованием засыпки, содержа-

щей в своем составе кремний, на поверхности 

УУКМ, с первого взгляда, должен описываться 

с точки зрения твердофазной реакции, проис-

ходящей с диффузионным контролем. В каче-

стве основного компонента большинства за-

сыпок, описываемых в литературе, выступает 

элементарный кремний [11, 12]. Однако более 

детальный анализ показывает, что формирова-

ние SiCпокрытия не может быть в полной мере 

описано процессом твердофазной диффузии. 

Поэтому необходим более детальный разбор 

процессов, происходящих непосредственно 

при осаждении из данного рода засыпок. 

Цель данной работы – произвести анализ 

механизма образования карбидокремниевого 

покрытия из кремниевой засыпки на поверх-

ности углеродного материала, выявить основ-

ные закономерности данного процесса на ос-

нове имеющейся в данной области литерату-

ры. 

Диффузионный метод  

формирования покрытия из SiC 

и его сравнение с другими методами 

Суть процесса диффузионного метода фор-

мирования керамического покрытия в засыпке 

заключается в погружении заготовки или дета-

ли непосредственно в порошковую смесь 

определенного состава, который будет зави-

сеть от того, какое именно покрытие необхо-

димо получить. Данный способ формирования 

покрытия широко применяется для насыщения 

приповерхностных слоев металлов и сплавов 

[13, 14], что позволяет получать необходимые 

свойства (например, термохимическую или 

коррозионную устойчивость) металлических 

заготовок без необходимости использования 

дорогостоящих сплавов. Очень часто таким 

способом проводят насыщение приповерх-

ностных слоев углеродом, азотом, кремнием и 

другими элементами, способными образовы-

вать тугоплавкие и износостойкие соединения. 

Описание кинетики подобных процессов, 

как правило, рассматривается с точки зрения 
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диффузии элементов под действием градиента 

концентрации [15]. Если известна природа 

насыщаемого материала, и известна природа 

компонентов засыпки, можно на основании 

экспериментально получаемых значений ко-

эффициента диффузии установить время, не-

обходимое для получения покрытия опреде-

ленной толщины и обладающего необходимы-

ми свойствами. Широко известно, что значе-

ние коэффициента диффузии в простейшем 

случае зависит от температуры, при которой 

происходит этот процесс, согласно закону Ар-

рениуса. Можно ожидать, что для кремния и 

углерода будет также наблюдаться эта зависи-

мость. 

Твердофазную реакцию образования кар-

бида кремния из чистых кремния и углерода 

можно представить проходящей по следую-

щему механизму. У находящихся в соприкос-

новении двух фаз жидкого кремния и графита 

протекает процесс взаимной диффузии, в ре-

зультате чего между ними начинает образовы-

ваться слой карбида кремния. В дальнейшем 

процесс увеличения карбидокремниевого слоя 

идет за счет двусторонней диффузии Si и C. 

Такое представление позволяет нам спрогно-

зировать толщину этого слоя, если известны 

коэффициенты диффузии Si и C. 

В работе [19] рассмотрена диффузия в SiC 

таких элементов, как бор, кремний и углерод, а 

также их взаимное влияние на диффузию друг 

друга. Авторы пришли к выводу, что диффу-

зия этих элементов в SiC происходит при 

очень близких по значениям коэффициентов 

диффузии, определяемых по уравнению (1). 

Ими также был предложен механизм диффу-

зии в SiC, согласно которому данный процесс 

протекает с помощью вакансий кристалличе-

ской решетки карбида кремния. Таким обра-

зом, авторы дают следующее уравнение, опи-

сывающее температурную зависимость коэф-

фициентов диффузии Si, C и B в карбиде 

кремния: 

𝐷 =  4.8 . exp −
( . ± . ) эВ

см с . 

По данному уравнению можно рассчитать 

коэффициент диффузии при 1800 °С. При из-

вестном значении коэффициента диффузии 

можно рассчитать скорость роста слоя карбида 

кремния, принимая во внимание, что оно будет 

равно √2𝐷𝑡. Подставив все значения, для са-

мого оптимистичного случая можно получить 

значение скорости роста слоя примерно равное 

1,5 мкм/час. Нетрудно заметить, что скорость 

роста слоя SiC при таком расчете получается 

значительно более низкой, чем та, какую мож-

но наблюдать в приведенной литературе, где 

также получали карбидокремниевое покрытие 

методом диффузионного насыщения [10–12]. 

Hong D. J. [17] и Hon M. H. [18], провели 

серию экспериментов на α-SiC и β-SiC разных 

модификаций, также с целью установления 

констант диффузии кремния и углерода в кар-

биде кремния. Им удалось установить, что 

константа диффузии углерода превышает та-

ковую у кремния в среднем как минимум на 

два порядка. 

Ghoshtagore R. N. [16] также исследовал 

диффузию элементов Si и C в нескольких кри-

сталлических модификациях карбида кремния 

в интервале температур от 1800 до 2000 °С. 

Данная работа является одной из наиболее 

ранних в этой области. Экспериментальные 

данные работы показали сходные значения 

константы диффузии углерода, но значения 

диффузии кремния оказались выше. 
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Беленков Е. А. и Тюменцев В. А. [41] изу-

чали кинетику взаимодействия дисперсного 

кремния и углеродного образца при 1500°С. 

Ими было установлено, что рост кристаллов 

карбида кремния в первые моменты протекает 

быстрее, чем предсказано моделями. По мне-

нию авторов, такое поведение обусловлено 

экзотермическим эффектом реакции образова-

ния SiC, который составляет 60 ± 12 кДж/моль. 

Выделяющаяся теплота способствует локаль-

ному увеличению температуры в зоне реакции. 

Непосредственно экспериментальные дан-

ные по получению карбидокремниевого по-

крытия на углеродном материале можно 

встретить в работе [9], где представлено мно-

жество химических и физических методов 

осаждения SiC. Представленные данные ука-

зывают на достаточно широкий диапазон зна-

чений толщин получаемых покрытий. Мето-

дом физического распыления можно получать 

покрытия на углеродных волокнах толщиной 

до 0,5 мкм. Покрытия на УУКМ, полученные 

методом плазменного распыления, в англо-

язычной литературе именуемый plasmaspray, 

характеризуются высокой пористостью и низ-

кой адгезией. Также недостатком метода явля-

ется тяжелый контроль за процессом [44]. Ме-

тод химического осаждения из паровой фазы 

(CVD – Chemical Vapor Deposition) может быть 

использован для осаждения карбида кремния 

на различных углеродных материалах, при 

этом условия осаждения оказывают значи-

тельное влияние на количество осажденного 

SiC. С помощью данного метода можно оса-

ждать покрытия на углеродных волокнах тол-

щиной до 1 мкм. Также сообщается, что этот 

метод использовали для получения карбидо-

кремниевого покрытия на углерод-углеродном 

композиционном материале, толщина которого 

достигала 100 мкм. 

В другой обзорной статье [20], посвящен-

ной целиком процессу химического осаждения 

из паровой фазы, отмечается, что керамиче-

ские покрытия, получаемые методом CVD, 

отличаются высокой плотностью, прочностью, 

высоким сопротивлением. Сообщается, что 

получение покрытий SiC данным методом на 

углерод-углеродных композиционных матери-

алах повышает их стойкость к окислению, 

позволяя им выдерживать до 40 циклов охла-

ждения и нагрева в диапазоне температур 877–

1427 °C. Среди недостатков метода автор вы-

деляет высокую токсичность прекурсоров, 

необходимость использования дорогостоящих 

специализированных реакторов и/или вакуум-

ных систем, трудность получения многоком-

понентных покрытий. 

В работе [21] покрытие SiC на субстрате из 

УУКМ получали методом RCVD (Reactive 

Chemical Vapor Deposition) в течение одного 

часа, толщина составила 12 мкм при 1230 °С. 

Метод RCVD подразумевает использование 

газообразного реагента SiCl4 в качестве источ-

ника кремния. Verdon C. и др. [22] получили 

двуслойное покрытие состава SiC-HfC на уг-

леродных волокнах. Прежде чем методом 

LPCVD (Low-Pressure CVD) осадить HfC, оса-

ждали классическим CVD покрытие SiC на 

пироуглерод с получаемым значением толщи-

ны около 1 мкм. Осаждение проводили при 

1100°С в течение 2 часов. В качестве газооб-

разного реагента использовался CH3SiCl3. Yu-

Qing W. и др. [23] также осаждали на углерод-

ные волокна SiC с помощью CH3SiCl3 покры-

тие с толщиной, не превосходящей 0,5 мкм. 

Время пребывания составляло 2 минуты, тем-
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пература достигала 1523 К. Hiroshi H. и др. 

[24] получили двуслойное покрытие SiC на 

УУКМ – первое методом CVD толщиной 3 

мкм, второе – непосредственной реакцией 

SiCl4 с приповерхностным углеродом толщи-

ной 65 мкм. Температура осаждения составля-

ла 2073 К. 

Разработан также метод объемного силици-

рования, основанный на парожидкофазном 

процессе [45–47]. Массоперенос кремния к 

заготовке происходит с помощью его паров, 

образующихся в процессе разложения нитрида 

кремния при высоких температурах, около 

1500–1700ºС, которые затем конденсируются 

на заготовке, а частности в ее порах, тем са-

мым герметизируя ее. Данный метод приме-

няют для герметизации крупногабаритных за-

готовок. Отличительными характеристиками 

покрытий, полученных данным методом, яв-

ляются низкая открытая пористость и высокое 

содержание свободного кремния. 

Метод диффузионного формирования кар-

бидокремниевого покрытия на УУКМ с помо-

щью кремниевой засыпки применялся доста-

точно давно [25–27]. Покрытие из карбида 

кремния было также предложено в качестве 

переходного с целью нанесения на него второ-

го слоя из, например, оксида иттрия, что поз-

воляло сгладить разницу коэффициентов ли-

нейного термического расширения углеродной 

подложки и оксида. Были отмечены равномер-

ность и величина толщины получаемого кар-

бидокремниевого покрытия. 

В работе [11] описан процесс получения 

покрытия из SiC при различных температурах 

в диапазоне от 1350°С до 1800°С. Засыпка 

имела в своем составе добавку в виде Al2O3 в 

небольшом количестве. Толщины осажденных 

покрытий из карбида кремния в данных усло-

виях, исходя из представленных в работе мик-

роструктурных данных, находились в диапа-

зоне от 50 до 100 мкм. Покрытия, осажденные 

в [32] при различных температурах в диапа-

зоне 1773–2273 K, показали большое различие 

в стойкости к окислению при повышенных 

температурах; покрытие, осажденное при 2073 

К, оказалось наиболее стойким. 

Портнова Е. Н. и др. [12] также провели 

осаждение карбидокремниевого покрытия на 

УУКМ диффузионным методом с помощью 

засыпки, в которой оксид алюминия выступал 

в качестве инертной добавки. Процесс прохо-

дил при температурах 1700–1800°С. Сообща-

ется, что покрытие, полученное при 1800 °С, 

отличалось толщиной в 550–780 мкм, причем 

наблюдалась карбидизация углеродных воло-

кон в глубине материала. Проведенный в рабо-

те термодинамический анализ показал воз-

можность протекания в данном диапазоне 

температур реакции с образованием газооб-

разного реагента SiO, который может способ-

ствовать дополнительному массопереносу 

кремния и карбидизации углеродного волокна. 

Zhang Y. и др. [35, 43], используя метод 

диффузионного насыщения, смогли добиться 

градиентного перехода в покрытии состава 

SiC/C. В первой своей работе авторы сфокуси-

ровались на двухступенчатом процессе полу-

чения покрытия на УУКМ, который заключал-

ся в нанесении шликерного углеродного слоя 

на композиционный материал, на который за-

тем осаждали SiC покрытие методом PC из 

засыпки, содержащей Si, SiC и Al2O3. Процесс 

проходил при температуре 2173 К в течение 2 

часов. Толщина покрытия составила 150 мкм. 

Данное покрытие позволило значительно по-
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высить окислительную стойкость композици-

онного материала, уменьшив скорость уноса 

массы при испытании в окислительной атмо-

сфере при 1500 °С в 4 раза по сравнению с 

композитом, на котором осаждали карбидо-

кремниевое покрытие диффузионным методом 

в одну стадию без градиентного перехода. В 

дальнейшем авторы модернизировали этот 

способ получения покрытия, добавив к нему 

третий шаг, также заключавшийся в диффузи-

онном насыщении кремнием градиентного 

C/SiC покрытия из засыпки, содержавшей в 

своем составе Si, C, SiC, без каких-либо окси-

дных добавок. Несмотря на то, что после тре-

тьей стадии толщина покрытия значительно не 

увеличилась и составила 180 мкм, обработка 

позволила уменьшить скорость уноса массы 

при испытании окислением еще в более чем 4 

раза. Такой результат авторы объяснили тем, 

что при третьей стадии расплав кремния за-

полнил поры и трещины в C/SiC покрытии, 

тем самым устранив многие пути диффузии 

кислорода к углеродному материалу. 

Подводя промежуточный итог, можно ска-

зать, что кинетика диффузионного формиро-

вания покрытия из SiC на поверхности угле-

родных материалов не ограничивается твердо-

фазной диффузией кремния и углерода. Необ-

ходимо учитывать такие особенности взаимо-

действия, как экзотермический эффект проте-

кающей химической реакции и возможное за-

полнение пор углеродного субстрата жидким 

кремнием под действием капиллярных сил. 

Неясен также вклад возможного газофазного 

переноса с помощью SiO, формирование кото-

рого может быть обеспечено наличием оксид-

ных примесей. Тем не менее, данный метод 

получил достаточно широкое распространение 

благодаря тому, что он позволяет получать 

равномерное карбидокремниевое покрытие 

значительной толщины на заготовках и дета-

лях из УУКМ сложного профиля, а гибкость 

метода обеспечивает возможность его моди-

фикации с целью дальнейшего улучшения ха-

рактеристик материала. 

Газофазный перенос кремния  

с помощью SiO 

В работах [28, 29] подробно описан меха-

низм формирования карбидокремниевого по-

крытия, начиная от ТГА анализа самой засып-

ки, анализа реакций, происходящих непосред-

ственно в ней, и заканчивая образованием SiC 

на поверхности разных видов графита. Стоит 

отметить, что авторы данных работ позицио-

нируют себя как исследователи процесса PC 

для получения защитного SiC покрытия на по-

верхности УУКМ, но весь анализ приводят на 

графитовых образцах разной кристаллической 

структуры. Основные характеристики процес-

са будут аналогичны вне зависимости от вы-

бранного материала, главное различие будет 

проявляться преимущественно в кинетике 

процесса, к примеру, скорость формирования 

SiC покрытия на УУКМ отличается в большую 

сторону, видимо, за счет дополнительной по-

ристости материала по сравнению с кристал-

лическим графитом. 

Основной состав засыпки, используемой 

для анализа, а также для получения карбидо-

кремниевого покрытия на поверхности графи-

товых образцов был следующим, мас. %:  

SiO2 – 15; SiC – 85. Как видно, чистый кремний 

в состав данной засыпки не входит, что выде-

ляет эту работу на фоне других, использую-

щих более общепринятый подход [11, 27,30–

33, 42]. Тем не менее, карбидокремниевое по-
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крытие на графитовых образцах формируется, 

причем с достаточно высокой для беспористо-

го кристалла скоростью – около 80 мкм/ч. 

Причиной, по мнению авторов, является газо-

фазный перенос кремния с помощью SiO(g), 

генерируемого в засыпке по уравнению (2). 

2SiO2(s) + SiC(s) = 3SiO(s) + CO(g) (2) 

Рис. 1. Зависимость равновесного состава газовой 

фазы в системе SiC – SiO2 от температуры.  

Построен с помощью программного обеспечения 

HSC Chemistry 5 

 

Возможность протекания данной реакции 

подтверждается термодинамическим расчетом 

равновесного состава композиции с использо-

ванием программного обеспечения HSC Chem-

istry 5 (рис. 1). Данный расчет коррелирует с 

результатами ТГА приведенной работы (рис. 

2). Потеря массы на первом часу процесса ТГА 

и Т ~ 300 °С не связана с процессами в засып-

ке. При достижении температуры в 1600 °С 

начинает происходить новая реакция, с кото-

рой связана вторая потеря массы на графике 

ТГА. Несмотря на то, что температура в тече-

нии ~1,5 часов оставалась постоянной, ско-

рость изменения массы в определенный мо-

мент замедляется, а затем совершенно пре-

кращается. Это связали с полным израсходо-

ванием одного из реагентов засыпки. Действи-

тельно, последующий химический анализ, 

микрорентгеноспектральный анализ и измере-

ние плотности засыпки показали, что она пол-

ностью состоит из SiC, т.е. имеющийся SiO2 

полностью прореагировал в засыпке и улету-

чился в виде SiO(g). 

Рис. 2. ТГА системы SiC – SiO2.Пунктирной  

линией обозначено изменение массы, сплошной 

линией обозначено изменение температуры [28] 

 

В дальнейшем в статье идет описание экс-

периментальных процедур, призванных уста-

новить точный химический и кинетический 

путь процесса газообразования в засыпке. В 

целом, выводы этой части можно объединить 

следующим тезисом: засыпка начинает реаги-

ровать по реакции (2) с последующим образо-

ванием предполагаемых газов, после чего идет 

их диффузия из зоны реакции (из тигля с за-

сыпкой), причем наблюдается распределение 

концентрации компонента SiO2 по высоте тиг-

ля. То есть, идет улетучивание SiO(g) сначала 

с поверхности, а потом уже со дна тигля, и ко-

гда реакционный фронт достигает дна, тогда и 

наблюдается резкое снижение скорости реак-

ции. Но стоит все же отметить, что лимитиру-

ется процесс изменения массы засыпки именно 

химической реакцией процесса, а не той ско-

ростью, с которой газовые вещества диффун-

дируют из засыпки. 

Подобный механизм также предложен в ра-

ботах [27, 34]. Состав используемой засыпки 
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включал в себя чистый кремний, карбид крем-

ния и добавку Al2O3 в количестве около 5%. 

Morimoto T. и др. предложили следующий ме-

ханизм газофазного переноса кремния в за-

сыпках подобного состава. Находящийся в со-

ставе засыпки оксид алюминия реагирует с 

кремнием при высоких температурах (2073 К), 

с образованием таких газообразных продуктов, 

как SiO и Al2O. Затем монооксид кремния на 

поверхности УУКМ реагирует с углеродом с 

образованием SiC и газообразного CO. Выде-

ляющийся угарный газ затем реагирует в за-

сыпке с кремнием с образованием SiC и SiO. 

Таким образом, устанавливается постоянная 

скорость образования карбидокремниевого 

покрытия, которому способствует циркуляция 

газов SiO и CO. 

В качестве оксидной добавки может быть 

использован B2O3. Авторами [36] было показа-

но, что засыпка состава Si, C, B2O3 может быть 

использована для получения промежуточного 

карбидокремниевого слоя, на который затем 

плазменным способом можно осаждать слой 

MoSi2.В подавляющем большинстве работ ис-

пользован именно оксид алюминия. Этот вы-

бор обоснован, скорее всего, такими фактора-

ми, как его доступность, большое количество 

экспериментальных данных в литературе. Jian-

Feng H. и др. [32] исследовали температурную 

зависимость количества осаждаемого карбидо-

кремниевого покрытия. Состав засыпки был 

следующий, мас.%:Si – от 60 до 80;SiC – от 10 

до 25; Al2O3 – от 5 до 15. Данные по окисле-

нию образцов при 1500 °С в воздушной атмо-

сфере показали, что оптимальной температу-

рой получения покрытия является 1800 °С. 

Толщина полученного при данной температу-

ре покрытия составила 90 мкм, но его более 

высокая плотность и меньшее количество 

трещин, что было видно из микроструктурных 

исследований, позволили добиться меньшей 

скорости уноса массы при окислительных ис-

пытаниях, чем у покрытий, осажденных при 

1900 и 2000 °С. 

Температурную зависимость также иссле-

довалиYu-Lei Z. и др. [37]. Состав используе-

мой засыпки для получения SiC покрытия на 

осажденный шликерным методом углеродный 

слой был следующий, мас. %: Si – от 60 до 80; 

графит – от 10 до 25; Al2O3 – от 5 до 15. Диф-

фузионное осаждение исследовалось в диапа-

зоне от 1773 К до 2573 К. Наилучшую стой-

кость к окислению показал образец, получен-

ный при 2573 К, толщиной около 30 мкм, од-

нако такая обработка крайне негативно сказа-

лась на механических свойствах материала. 

Окислительные испытания проводили в воз-

душной атмосфере при 1500 °С, и времени до 

800 минут. 

В работе [29] авторы переходят непосред-

ственно к рассмотрению механизма и кинети-

ки реакции на поверхности углерода с образо-

ванием карбида кремния. Экспериментальная 

часть состояла также, как и в предыдущей ра-

боте, из проведения ТГА, с той разницей, что в 

тигли с засыпкой аналогичного состава (15 

мас. % SiO2, 85% мас. % SiC) были помещены 

образцы графита размерами 2 × 7,5 × 10 мм, а 

для уменьшения потерь SiO(g) тигли накрыва-

ли алюмосиликатными пластинками. Измере-

ния плотности были сделаны методом гелие-

вой пикнометрии, преимуществом которого 

является получение точных значений плотно-

сти без учета открытой пористости. Основная 

реакция, которой можно описать процесс оса-
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ждения карбидокремниевого покрытия в этом 

случае, выглядит следующим образом: 

2 𝐶(𝑠) + 𝑆𝑖𝑂(𝑔) → 𝑆𝑖𝐶(𝑠) + 𝐶𝑂(𝑔). 

Одним из примечательных выводов работы 

стал тот факт, что рост SiC покрытия происхо-

дит в месте контакта графитовой подложки и 

карбидокремниевого покрытия. Это в какой-то 

степени противоречит предыдущему понима-

нию, при котором реакция должна идти на по-

верхности SiC покрытия, так как быстро диф-

фундирующий углерод должен вступать в ре-

акцию с SiO(g) на его поверхности. К такому 

выводу пришли следующим путем. Один гра-

фитовый образец был силицирован три раза, 

при одних и тех же температуре и времени (T 

= 1600 °С, t = 1 ч), с обновлением засыпки 

между процессами. Привесы при трех данных 

процессах составили 14,9 мг, 9,3 мг, 7,4 мг со-

ответственно. Затем образец был разрезан для 

определения толщины трех покрытий (видимо 

подразумевается, что три покрытия можно ви-

зуально отделить друг от друга), которые со-

ставили: верхнее ~80 мкм, промежуточное ~60 

мкм, и нижнее ~55 мкм. Соотнося толщины и 

привесы, можно понять, что внешнее покры-

тие было получено при первом процессе сили-

цирования, промежуточное – при втором и 

нижнее – при третьем. Другими словами, ре-

акция осаждения SiC происходит непосред-

ственно у углеродного субстрата. Это можно 

объяснить тем, что транспорт кремния к месту 

реакции происходит с помощью газовой фазы 

SiO(g), а само покрытие пористое, причем по-

ры должны быть открытыми. 

Olivier P. и Alain D. [28, 29] также провели 

эксперименты по изучению структуры карби-

докремниевого покрытия. Графитовый образец 

покрыли CVD-осажденным SiC покрытием с 

измеренной плотностью 3,205 г/см3 (теор. – 

3,217 г/см3) и толщиной 2 мкм. Затем одну из 

частей этого образца отшлифовали, после чего 

просилицировали в засыпке в условиях, иден-

тичных стандартным (T = 1600 °С, t = 1 ч). Ре-

зультатом стало то, что на отшлифованной ча-

сти образца наблюдался рост толстого (~100 

мкм) покрытия, в то время как на той части 

образца, на которой осталось CVD-осажденное 

покрытие, роста практически не наблюдалось. 

Из этого авторы сделали вывод, что плотное 

SiC покрытие препятствовало транспорту мо-

нооксида кремния к углеродной подложке, и 

реакция осаждения замедлялась вплоть до ее 

практически полной остановки. 

В зависимости от ориентации углерода, а 

также его марки, может наблюдаться увеличе-

ние линейных размеров образца, что особенно 

заметно на примере углеродных волокон. Та-

кая разница приводит к появлению трещин в 

получаемом SiC, что можно видеть на приме-

рах множества работ, в которых подробно рас-

смотрена микроструктура различных углерод-

карбидокремниевых изделий и материалов [29, 

38–40]. Примечательно, что трещины распро-

страняются по толщине SiC, но, тем не менее, 

отслоения покрытия от субстрата не наблюда-

ется. 

Механизм распространения этих трещин 

схематично показан на рис. 3. В изначально 

имеющихся дефектах структуры графита 

начинает образовываться SiC. Из-за увеличе-

ния объема возникает расклинивающее давле-

ние, способствующее дальнейшему распро-

странению трещины. Это, в свою очередь, от-

крывает новый путь диффузии SiO(g) к мате-

риалу подложки, и процесс роста покрытия 

продолжается. 

(3) 
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Рис. 3. Схематическое представление 

 механизма распространения трещин 

 в процессе силицирования 

 

Как видно из основной реакции (3) образо-

вания SiC, количество поглощенного C к ко-

личеству образованного SiC должно иметь от-

ношение 2:1. В реальности это значение не-

сколько выше. На графике (рис. 4) показаны 

зависимость этого отношения от температуры 

опыта при постоянном времени (черные круги) 

и зависимость от времени опыта при постоян-

ной температуре в 1500 °С. 

 

Рис. 4. Молярное соотношение поглощенного 

 углерода к синтезированному SiC: черные круги – 

зависимость от температуры, белые – зависимость 

от длительности [29] 

 

Графики показывают значимую схожесть. 

Авторами был сделан вывод, что потеря угле-

рода связана с его окислением: 

𝐶(𝑠) + 𝑂 (𝑔) → 𝐶𝑂(𝑔); 

𝐶(𝑠) + 𝑂 (𝑔) → 𝐶𝑂 (𝑔). 

Источники кислорода – загрязнения аргона, 

а также непосредственное испарение SiO2: 

𝑆𝑖𝑂 (𝑔) → 𝑆𝑖𝑂(𝑔) + 𝑂 (𝑔). 

Авторы [29] также оценили зависимость 

скорости реакции от температуры согласно 

Аррениусу. Полученные значения энергия ак-

тивации оказались неоднозначны. При низких 

температурах значение составило 460 

кДж/моль, что хорошо согласуется с результа-

тами других авторов (466 и 472 кДж/моль). 

При высоких температурах значение энергии 

активации составляет 427 кДж/моль, что зна-

чительно ниже. Это может быть вызвано неко-

торыми факторами, среди которых изменение 

механизма реакции при повышенных темпера-

турах и зависимость парциального давления 

SiO(g) от температуры. 

В попытке интерпретации этих результатов 

авторами был сделан ряд выводов, которые 

они получили при рассмотрении зависимости 

толщины образуемого покрытия от времени 

при двух разных температурах – 1500 и 1600 

°С. Графики этих зависимостей представлены 

на рис. 5. 

 

Рис. 5. Зависимость толщины получаемого  

покрытия от времени  

при различных температурах [29] 

 

Видно, что вне зависимости от температуры 

процесса в любом случае достигается некото-

рое предельное значение толщины. Предел 

(4) 

(5) 
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существует из-за того, что в засыпке расходу-

ется SiO2. Также можно видеть явную парабо-

лическую зависимость для температуры 1500 

°С, что говорит о диффузионном контроле 

процесса. С целью подтвердить это, авторы 

проделали опыт, в котором образец был сили-

цирован при 1500 °С, и каждый час образец 

доставали из засыпки, взвешивали, а засыпку 

обновляли. Результаты опыта отражены на 

графике (рис. 6). 

 

Рис. 6. Графики зависимости привеса образцов  

от времени силицирования при обновлении 

 засыпки (черные круги), при использовании  

одной и той же засыпки (белые круги) [29] 

 

Черными кругами показаны привесы при 

обновлении засыпки, белыми – для стандарт-

ного силицирования. Можно видеть, что рост 

толщины покрытия при обновлении практиче-

ски линеен, в то время как без обновления рост 

замедляется. Однако такое поведение справед-

ливо только для небольших толщин покрытия. 

При толщинах более 100 мкм процесс явно 

начинает контролироваться диффузией SiO(g). 

Это видно из аналогичного опыта при 1600 °С, 

описанного выше, который был проведен для 

определения локализации реакции SiO(g)/C. 

Заключение 

Метод диффузионного насыщения с помо-

щью порошковой засыпки основан на возмож-

ности получения кремнийсодержащих реаген-

тов в непосредственной близости от субстрата. 

Это позволяет получать толстые, однородные 

по толщине покрытия на деталях сложного 

профиля, обладающие значительной стойко-

стью к высокотемпературным окислительным 

средам. 

Образование SiC покрытия протекает за 

счет таких факторов, как твердофазная реак-

ция между углеродом и кремнием, экзотерми-

ческий эффект которой может повышать тем-

пературу приповерхностного слоя взаимодей-

ствия; капиллярное смачивание и заполнение 

пор углеродного материала жидким кремнием; 

газофазный массоперенос кремния за счет SiO. 

Образование карбидокремниевого покры-

тия в процессе диффузионного насыщения 

может протекать и с использованием засыпок, 

не содержащих элементарный кремний. Мас-

соперенос в данном случае осуществляется за 

счет генерации газообразного SiO. Примером 

такой системы может служить смесь порошков 

SiO2 и SiC. Образование карбидокремниевого 

покрытия в таком случае описывается реакци-

ей (3). 
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Полиуретаны (ПУ) – эластомерные матери-

алы, содержащие в своем составе уретановые 

группы. Строение полиуретановых эластоме-

ров характеризуется наличием чередующихся 

блоков с низкой температурой стеклования, 

называемых гибкими блоками, и высокопо-

лярных, сравнительно жестких блоков, а их 

свойства существенно отличаются в зависимо-

сти от молекулярной структуры. На подвиж-

ность полиуретановой цепи влияют межмоле-

кулярные взаимодействия, в основном опреде-

ляющие эффективную плотность сшивки в та-

ких эластомерах. 

Наиболее распространенные методы изго-

товления изделий из ПУ – литье, прессование 

и экструзия. Это методы хорошо исследованы 

и широко применяются в промышленности. 

Проблемы возникают при изготовлении тон-

копленочных изделий сложной формы – ни 

один из перечисленных методов для этого не 

пригоден, поэтому для таких изделий разрабо-

тана технология формирования пленок, осно-

ванная на применении растворов линейных 

полимеров реагирующих систем, одной из ко-

торых является система олигодиизоцианат – 

диамин, позволяющая получать полимер хи-

мически сшитого строения с повышенной 

прочностью и износостойкостью. 

Цель работы – изучение растворной техно-

логии получения полиуретановых пленок на 

примере фазового поведения реагирующей 

системы олигодиизоцианат – диамин – раство-

ритель. Полученные результаты планируется 

применить к полиуретанам с композиционным 

отвердителем. 

Растворная технология изготовления 

Подробно растворная технология получе-

ния таких пленок изучена и описана в работе 

[1] на примере фазового поведения реагирую-

щей системы олигодиизоцианат – диамин – 

растворитель. Олигодиизоцианат синтезирова-

ли на основе полиэфиргликоля (сополимера 

тетрагидрофурана с пропиленоксидом) и 2,4-

толуилендиизоцианата (диамет-Х, куралон, 

мока). В качестве диамина применяли 3,3-

дихлор-4,4-диаминодифенилметан, в качестве 

растворителя использовали эфиры и кетоны. 

Химически сшитую структуру получали за 

счет избытка изоцианатных групп по отноше-

нию к аминным. Плотность химической и фи-

зической сеток определяли методом Клаффа–

Глэдинга. Механические испытания проводи-

ли по ГОСТ 14236-81 при скорости растяже-

ния 200 мм/мин. 

Оценка свойств пленок [2], полученных на 

основе реагирующей системы 

олигодиизоцианат – диамин с применением 

растворителя, например этилацетата (ЭА), 

показала, что напряжение при разрыве может 

значительно изменяться в зависимости от 

начальных параметров раствора, условий 

формирования полимера, толщины слоя 

(рис. 1). Причем, при синтезе в оптимальных 

условиях прочность полимера может иметь 

существенно (в 2–3 раза) большую величину 

по сравнению с пленками, получаемыми без 

растворителя. 

Проведен также сравнительный анализ 

структурных параметров (см. таблицу) и фи-

зико-механических свойств пленок (рис. 2), 

полученных на основе этой же системы из рас-

твора полиуретана линейного строения в 

ДМФА, а также при использовании реагиру-

ющей системы олигодиизоцианат – диамин – 

растворитель, где ПУ имел как линейную, так 

и химически сшитую структуру.  
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Рис. 1. Зависимость разрушающего  

напряжения σр, (на нач. сечение), от толщины 

пленки ПУ на основе системы  

олигодиизоцианат – диамин – растворитель: 

(1)– растворитель ЭА; (2) – без растворителя. 

 

Основным фактором, оказывающим влия-

ние на прочностные свойства пленок, является 

макроструктура, определяемая фазовым пове-

дением реагирующей системы в присутствии и 

при удалении растворителя. Степень взаимо-

действия полимер – растворитель, фазовое по-

ведение реагирующей системы при удалении 

растворителя являются параметрами, влияю-

щими на процессы структурообразования по-

лимера. Путем установления связи начальных 

параметров реагирующей системы, состояния 

при достижении области фазового разделения, 

структурных и прочностных характеристик 

пленки получена возможность прогнозирова-

ния конечных свойств тонкослойного матери-

ала на основе ПУ толщиной 0,1–0,8 мм в зави-

симости от условий формирования 

[4].Установлено [3], что напряжение при раз-

рыве ПУ пленок, получаемых на основе реаги-

рующей системы и растворителя (кривые 1 и 

2), в 2–3 раза выше, чем для пленок аналогич-

ного строения, полученных при использовании 

раствора ПУ в ДМФА (кривая 3). Причем, в 

пределах одной выбранной системы прочность 

не определяется наличием химических сшивок 

и изменением плотности водородных связей в 

доменах жестких блоков (см. таблицу), а зави-

сит от размера и степени взаимосвязанности 

формируемых структурных элементов. 
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Рис. 2. Зависимость σр (на нач. сечение) от толщины пленки ПУ на основе системы  

олигодиизоцианат – диамин – растворитель: 

(1) –реагирующая система-растворитель ЭА; химически сшитая структура;  

(2) – реагирующая система-растворитель ЭА; линейный полимер;  

(3) – раствор ПУ в ДМФА; линейный полимер. 
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Таблица 1 

Свойства пленок ПУ на основе системы олигодиизоцианат – диамин 

№ NCО/NH2 Растворитель 
Н, 
мм 

Nd Nx
 

σmax (на 
начальн. 
сечение) 

МПа 

σmax (на  
истинн.  
сечение) 

МПа 

σ100 

МПа 
εр, 
% 

ε0, 

% 

1 
1: 0,7 

сшитый ЭА 0,33 0,65 0,35 28 178 3,30 536 2,6 

2 
1:1 

линейный 
ЭА 0,25 0,78 0,05 29,5 224 2,36 660 11,3 

3 
1:1 

линейный 
ДМФА 0,4 1,25 0 13 123 3,83 850 28 

4 
1:0.7  

сшитый 
- 0,3 1,01 0,35 16,3 88 3,20 438 0,7 

Н – толщина слоя; Nd (кмоль/м3) – плотность сетки водородных связей в доменах жестких блоков;  
Nx (кмоль/м3) – плотность химической сетки связей; σmax – максимальное разрушающее напряжение;  
σ100 – напряжение при относительном удлинении на 100 %; εр – относительное удлинение при разрыве;  
ε0 –  относительное остаточное удлинение. 

 

Предложена модель фазового поведения 

реагирующей системы олигодиизоцианат – 

диамин – растворитель в условиях одновре-

менного протекания химического взаимодей-

ствия и изменения содержания компонентов. С 

помощью модели изучено фазовое состояние 

системы, где использовали олигодиизоцианат 

на основе полиэфиргликоля (сополимера тет-

рагидрофурана и пропиленоксида) и 2,4-

толуилендиизоцианата. В качестве диамина 

применяли 3,3'-дихлор-4,4'–диаминодифенил-

метан, в качестве растворителей – эфиры и ке-

тоны.  

Исследовано влияние величины конверсии 

(  g) и концентрации ([Cg]) системы олигоди-

изоцианат – диамин – растворитель при до-

стижении области фазового разделения на па-

раметры физической и химической сеток, мак-

роструктуру полиуретана и свойства пленки. 

Изучено влияние начальных условий на фазо-

вое поведение рассматриваемой системы и 

свойства полимера. 

Исследование выполнено при поддержке 

фонда Wissenschaftlich Technische Zusam-

menarbeit, Германия, проект RUS 00/218. 

Применение растворной технологии  

к полиуретанам с композиционным  

отвердителем 

На очередном этапе исследований получен-

ные результаты применены к ПУ того же клас-

са, но с композиционным отвердителем. 

Для получения полиуретана с пониженной 

твердостью (ниже 70 единиц по Шору), но без 

падения других физико-механических харак-

теристик необходимо введение в состав отвер-

дителя полифункциональных компонентов, 

способных к образованию поперечных хими-

ческих связей в полиуретане, например полио-

лов, содержащих более чем две гидроксильные 

группы в молекуле, обеспечивающего форми-

рование бездефектной сетки. В качестве таких 

полиуретанов выбрана композиция полиурета-

новая ЭП СКУ ПТ-74 марки 2, 3, 4 и 5, где 

преполимер – форполимер уретановый ЭП 

СКУ ПТ-74 на основе простого полиэфира 

(Производитель: Mitsubishi Chemical 

Соrроrаtiоn) и толуилендиизоцианата (ТДИ) 

(Производитель: Bayer International C.A.). 
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Cоставы используемых композиций, разли-

чающиеся композиционным отвердителем, 

представлены в табл. 2. 

Таблица 2 

Состав полиуретановых композиций  

ЭП СКУ ПТ-74 

№композици
и 

Отвердители для системы 

2 МОКА + полифурит  29.3% 
3 МОКА + полифурит  61.6% 
4 МОКА + полифурит 78.9% 

5 
МОКА (13.2%) + полифурит 

(84.7%) + воранол (лапромол) 
RA640 (2.1%) 

МОКА – 3,3'-дихлор-4,4'–диаминодифенилметан, 
Полифурит (ПТМЭГ1000T) – поли(тетраметилен-
эфир) гликоль с молекулярной массой 1000, этери-
фицированный до терефталата. 
Воранол RA640 – аналог лапромола – оксипропи-
лированного этилендиамин-N,N'-тетраоксипро-
пиленэтилендиамина с молекулярной массой 
290 у.е. ("Лапрол-294") . 

 

Для изучения влияния метода получения 

полиуретана (литьевого или растворного) на 

механические характеристики были изготов-

лены специальные образцы толщиной 1,5–

2 мм. 

По литьевой технологии получены изделия 

следующим образом: разогретый и отвакууми-

рованный до полного отсутствия влаги и воз-

духа фторполимер смешивают с расплавом 

отвердителя и снова вакуумируют. После это-

го смесь форполимера с отвердителем залива-

ют в форму и отверждают при температуре 

110°С. Время отверждения зависит от состава 

отвердителя и может составлять от одного до 

шести часов. После отверждения образец не-

сколько часов выдерживают в термошкафу 

при той же температуре и неделю при комнат-

ной температуре в темноте для стабилизации и 

достижения максимальных механических ха-

рактеристик. Изделия, полученные по этой 

технологии, являются конструкционными. 

Одновременно изготавливались образцы по 

растворной технологии. 

Охлажденная ниже температуры кипения 

используемого растворителя смесь форполи-

мера с отвердителем (смесь изготавливалась 

аналогично стандартной технологии) помеща-

ется в растворитель (ацетон, спирт, этилацетат 

и пр.) из расчета 30–70% смеси и 30–70% рас-

творителя. Далее смесь выдерживается до 

гель-состояния и наносится на поверхность 

формы. После этого осуществляется выдержка 

в течение от 2 до 7 часов при комнатной тем-

пературе для испарения растворителя. Следует 

заметить, что отверждение полиуретана не 

успевает произойти до полного испарения рас-

творителя. Процесс повторяется от одного до 

трех раз для достижения нужной толщины 

пленки. Для завершения процесса изготовле-

ния изделия форма с нанесенными слоями от-

верждается в термошкафу. Полученные по 

этой технологии тонкостенные оболочки яв-

ляются более мягкими. Такие оболочки в мо-

мент выдержки на воздухе для испарения 

отвердителя оказываются очень чувствитель-

ными к влажности среды, поскольку медлен-

ное отверждение материала влагой из воздуха 

является альтернативным химическим процес-

сом. Полиуретан, полученный по этой техно-

логии, не является конструкционным материа-

лом, но представляет интерес в качестве пле-

ночного изделия сложной формы (в т.ч. в ме-

дицине) и как покрытие на жестком изделии. 

Таким образом, общими для литьевой и 

растворной технологий являются следующие 

особенности: 

 предварительное вакуумирование нагре-

того форполимера; 
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 нагревание отвердителя перед смешива-

нием с форполимером; 

 вакуумирование смеси форполимер-

отвердитель после смешивания; 

 отверждение смеси в предварительно 

разогретой форме при температуре от 100 до 

110°С. 

Механические испытания  

Испытания на одноосное растяжение до 

разрыва образца проводилась на четырехвек-

торном испытательном стенде Zwick/Roell, 

позволяющем задавать сложные траектории 

деформирования в двух взаимно перпендику-

лярных направлениях (независимо друг от 

друга). Его основные рабочие характеристики: 

максимальное усилие испытания 2,5 кН; по-

грешность измерения заданной нагрузки не 

более 0,25% для нагрузок от 10 Н и не более 

1% для нагрузок от 2,5 Н; ход каждой травер-

сы до 400 мм (суммарный ход по каждой оси – 

800 мм); скорость перемещения от 0,001 до 

15000 мм/мин.  

Были проведены следующие испытания об-

разцов: испытание на растяжение до разрыва, 

циклическое деформирование с нарастающей 

амплитудой, двухосное циклическое деформи-

рование сначала в одном направлении, потом в 

ортогональном направлении [5–7]. 

 

 

Рис. 3. Кривые растяжения полиуретанов: 

1 —композиция 2 литьевая,  
1а — композиция 2 растворная, 

2 — композиция 3 литьевая,  
2а — композиция 3 растворная, 

3 — композиция 4 литьевая,  
3а — композиция 4 растворная, 

4 — композиция 5 литьевая,  
4а — композиция 5 растворная 

 

Из графика (рис. 3) видно, что во всех слу-

чаях полиуретан, изготовленный по стандарт-

ной технологии, является более жестким по 

сравнению с полиуретанами по растворной 

технологии изготовления. Вторая композиция 

полиуретана является самой жесткой и проч-

ной, 3-я, 4-я и 5-я композиции по прочности 

располагаются по убывающей, а предельные 

удлинения увеличиваются. Это справедливо 

как для образцов, полученных по стандартной 

литьевой технологии, так и при применении 

растворной технологии изготовления. 

Ниже приводятся графики испытаний по-

лиуретана различной композиции и техноло-

гии изготовления. 

Циклические испытания с нарастающей 

амплитудой проводились со стандартными 

образцами по ISO 527-2-5A со скоростью 25 

%/мин до четырехкратного удлинения. 
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Рис. 4. Графики растяжения второй композиции 

 полиуретана: черная – полиуретан по литьевой 

технологии изготовления, красная – по растворной 

технологии  

 

Рис. 5. Графики растяжения третьей композиции 

полиуретана: черная – полиуретан по литьевой 

 технологии изготовления, красная – по растворной 

технологии изготовления 

 

При растяжении в одном направлении в по-

лиуретанах по обеим технологиям изготовле-

ния возникает наведенная анизотропия — ма-

териал размягчается в ортогональном нена-

груженном направлении. 

Здесь в растворной технологии большие 

остаточные удлинения, гораздо больше, чем в 

стандартном полиуретане. 

Полиуретаны 5-й композиции по обеим 

технологиям изготовления технологии остают-

ся изотропными при растяжении в разных 

направлениях. 

 

Рис. 6. Графики растяжения четвертой композиции 

полиуретана: черная – полиуретан по литьевой 

 технологии изготовления, красная – по растворной 

технологии изготовления 

 

Рис. 7. Графики растяжения пятой композиции  

полиуретана: черная – полиуретан по литьевой  

технологии изготовления, красная – по растворной 

технологии изготовления 

 

Полиуретаны 5-й композиции обладают 

минимальными разрывными напряжениями, 

чем полиуретаны 2-й, 3-й, 4-й композиции. 

Это нужно учитывать при изготовлении гото-

вых изделий. По растворной технологии мож-
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но изготавливать полиуретановые изделия и 

пленки сложной формы и наносить несколько 

слоев, увеличивающих толщину готового про-

дукта. Невысокая жесткость и гибкость, и 

большие разрывные удлинения позволяют из-

готавливать человеческие протезы, например, 

сосудов или протезы молочной железы. 

Проведенные исследования показали, что 

разработанная ранее растворная технология 

изготовления полиуретановых изделий являет-

ся универсальной и применима к полиурета-

нам с композиционным отвердителем. Меха-

нические испытания, проведенные на совре-

менном оборудовании, подтвердили, что во 

всех случаях полиуретан, изготовленный по 

стандартной технологии, является более жест-

ким по сравнению с полиуретанами по рас-

творной технологии изготовления. 
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