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SEMI-PERMEABLE MEMBRANES  
FOR ULTRA-, MICROFILTRATION  

AND REVERSE OSMOSIS 
 

Abstract. The results of theoretical and experimental studies in the field of synthesis 
and application of semipermeable synthetic membranes as the main component of modern 
non-waste environmentally friendly technologies are summarized. The methods for their 
preparation for baromembrane processes − reverse osmosis, ultra- and microfiltration, are 
considered. The features of the kinetics and formation mechanism of semipermeable 
polymer membranes of various types synthesized by polymerization or polycondensation 
of various monomers and chemical modification of the finished membranes are discussed. 
The results of studies to increase their selective permeability, physico-mechanical and 
electrochemical properties are presented. 

The promising areas of their practical application for solving urgent problems of 
water treatment, industrial effluent treatment with the extraction of valuable components, 
separation of gas and liquid mixtures at high pressures and intensive mass transfer modes 
are identified. 

Keywords: Membrane, filtration, baromembrane process, reverse osmosis, pores. 
 
Currently, there are various methods of water purification using classical 

technologies based on the use of pressure, precipitation, sorption, ion exchange, 
and other filters. More and more attention is being paid to the search for promi-
sing new methods of water purification, more compact, cheap, easy to use com-
pared to traditional ones. These include water purification methods using ultrafil-
tration and reverse osmosis membrane technologies. The widespread introduction 
of such processes into practice was made possible thanks to the development of 
polymer science and the use of synthetic high molecular weight film materials 
with active groups. 

Membranes, like other filtering sorbents, can be considered as semi-per-
meable media: they pass water, but do not pass impurities. However, if conven-
tional filtering is used to remove relatively large formations of dispersed and large 
colloidal impurities from water, then membrane technology is used to remove 
small colloidal particles, as well as dissolved compounds. To do this, they must 
have very small pores. 

The driving force causing the liquid to penetrate the obstacle in the form of a 
thin partition may be: a) the applied pressure; b) the difference in the concentra-
tion of dissolved substances; c) temperature difference on both sides of the parti-
tion; d) electromotive force. 
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The main difference between membranes and conventional filter media is 
that they are thin, and the removed impurities are not retained in volume, but only 
on their surface. To do this, the so-called "tangential" scheme of water movement 
in the apparatus is used, in which water is collected from both sides of the mem-
brane: one part of the flow passes through it and forms a filtrate, that is, purified 
water, and the other is directed along the membrane surface to wash off impurities 
and remove them from the filter zone. This part of the stream is called a concen-
trate or retentate, and is usually dumped into the drain. Thus, the membrane fil-
tration unit has one inlet and two outlets, and part of the water is constantly spent 
on cleaning the film. 

From the point of view of technological capabilities, membranes for ultrafil-
tration, nanofiltration and reverse osmosis are distinguished. In this series, the 
pore size decreases, and the working pressure increases. 

Ultrafiltration membranes have the largest pores with a diameter of 1 to           
0.05 microns (1μm = 10-6 m) and usually work at pressures of 2-5 bar. They are 
used, for example, for the purification of drinking tap water from colloidal and 
high molecular weight contaminants, if the adjustment of its salt composition is 
not required. 

Nanofiltration elements (pores of 5-50 nm, or 0.05-0.005 μm) are used to 
soften water with increased hardness, to remove heavy metal ions and organo-
chlorine. Monovalent ions, such as Na, K, Cl, NO3, are poorly retained − on 
average, no more than 10-30%. The nanofiltration working pressure usually does 
not exceed 5-7 bar. 

Reverse osmosis membranes have pores with a diameter of less than 10 na-
nometers (less than 0.01 μm), operate at pressures up to 100 bar and allow deep 
desalination, or demineralization. Reverse osmosis is used to produce ultrapure 
water for industrial needs, as well as for desalination of sea and brackish ground-
water, and the degree of desalination (selectivity) is usually not less than 92-97%. 

Membranes can have various geometric shapes: tubular, hollow fiber and 
flat. Tubular are tubes with a diameter of several millimeters to 1-2 cm, made of a 
porous material, such as ceramic. Films in the form of hollow fibers also have a 
tubular shape, but their diameter is usually from 0.1 to 0.5 mm. Due to such a 
small size, a huge amount of fibers can be placed in a unit volume of the filter 
apparatus, and their total working surface will be tens of times higher than that of 
large diameter tubular membranes. Flat ones are produced in the form of films, as 
a rule, thin-film composite, that is, multilayer, and each layer is made of different 
chemical compounds [1]. 

Baromembrane processes are classified both by the size of the separated 
particles (molecules, ions) of the dissolved substance, and by the structure of the 
semipermeable membranes used. 

These processes include the following membrane technologies: reverse os-
mosis, microfiltration, ultrafiltration and nanofiltration (nanometer – 1-9 m, or 
0.001 microns: 1 nm = 10 angstroms = 0.001 microns). 
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Reverse osmosis (hyperfiltration) is the separation of aqueous solutions of 
low molecular weight compounds and salts due to the different mobility of the 
components in the pores of semipermeable membranes. The essence of reverse 
osmosis lies in the fact that when an external pressure is applied to an aqueous 
solution that exceeds the osmotic pressure, water molecules are transferred in the 
opposite direction – from the region of a weakly concentrated solution to a highly 
concentrated one. The mechanism of transfer of water molecules through a semi-
permeable membrane is activated diffusion – a process in which water and the 
substances dissolved in it are separated at the molecular level; on one side of the 
film, a flow of demineralized water (permeate) emerges, and pollution (concentra-
te) remains on the other side and merges into the drainage. 

The driving force of reverse osmosis (as well as ultra-, micro- and nanofil-
tration is the difference between the applied hydrostatic pressure and the osmotic 
pressure of the solution: 

Δp = p - (p1 - p2) = p - Δp, 

where p is the pressure above the initial solution, Pa; p1 and p2 are the osmotic 
pressures [Pa], respectively, of the initial aqueous solution at the surface of the 
membrane and permeate. The difference between reverse osmosis and microfil-
tration and ultrafiltration is determined by the pore size of the films used: reverse 
osmosis uses denser membranes with a minimum pore size, which have a large 
hydrodynamic resistance. 

Microfiltration (MF) – a baromembrane process that occupies an intermedia-
te position between ultrafiltration and filtration, is carried out under a pressure of 
0.01-0.1 MPa and differs from other baromembrane processes carried out without 
phase transformations, the possibility of the formation of a solid phase on the 
membrane surface (salt precipitation). The pore sizes of microfiltration (MF) 
films are in the range from 10 to 0.05 μm, as a result of which the process is used 
to separate emulsions and suspensions of colloidal microparticles of water, defi-
ned as turbidity [2]. 

Ultrafiltration according to the technological scheme of the process occupies 
an intermediate position between microfiltration and reverse osmosis. The ultra-
filtration method is based on the use of ultrafiltration (UV) membranes, the pore 
size of which is from 0.1 to 0.02 microns. 

Nanofiltration (NF) occupies an intermediate position between reverse osmo-
sis and ultrafiltration and is based on the method of its passage under pressure of 
about 6-8 MPa through selective nanofiltration (NF) membranes. Their main 
material is polysulfoamide, fluoroplast, cellulose acetate and other materials. The 
pore size, which varies from 0.001 to 0.01 μm, is selected in such a way that mo-
novalent ions can pass through them, and divalent and larger ions and molecules 
are retained by the NF membrane. 

Modern nanofiltration apparatuses are an alternative to ion-exchange water 
softeners. They are quite complex systems, the main functional elements of which 
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In other words, the water level in chamber A rises until the pressure created 
by the liquid column balances the flow of pure water. In this case, osmotic equi-
librium is achieved. The magnitude of the generated hydraulic pressure is called 
the osmotic pressure of the solution in chamber "A" (figure 2). 

If hydrostatic pressure exceeding the osmotic pressure is applied to the salt 
solution in this system, we find that pure water flows in the opposite direction to 
that described above, and that the salts are retained by the membrane. This pheno-
menon became known as reverse osmosis [5]. 

A probabilistic method was developed [6] for assessing the porosity of nano-
filtration and reverse osmosis membranes with a rigid structure. The size distri-
bution of transport pores based on porous glass is experimentally obtained. The 
proposed theoretical functions describe the obtained experimental data with good 
accuracy. 

The development of such methods is one of the progressive directions of 
science and technology. The electrochemical activity (change in the ion transport 
numbers in the pores) of the membranes is highly dependent on the pore size. For 
coarsely dispersed systems (electrokinetic radius χR ≥ 20, where χ is the Debye 
parameter, R is the pore radius), an increase in ion transport numbers (in compa-
rison with a free solution) is weakly expressed due to the small contribution of 
DEL to the properties of the liquid in the pores. The technological requirements 
for membranes (chemical resistance to active media, mechanical strength, relative 
cheapness, etc.) in most cases do not allow optimally combining high charge and 
large pore sizes in industrial membranes [7]. 

One of the unique methods for producing new reverse osmosis membranes is 
the radiation grafting of active monomers (as well as polyelectrolytes) to mecha-
nically strong substrates, which makes it possible to obtain materials with high 
electrochemical activity. However, these methods are laborious and unsafe. A 
promising direction in membrane technology is the use of polyelectrolyte com-
plexes based on both weak and strong polyelectrolytes (PE) [8]. Films based on 
polyelectrolyte complexes can be obtained with the required permeability and 
selectivity. A known method of adsorption modification by multiple sequential 
deposition of layers up to 10-12 of oppositely charged PE [9]. By adjusting the 
number of PE layers, membranes with desired properties (controlled charge 
density, permeability, and selectivity) are obtained. 

A macroporous nylon film was modified [7] with polyelectrolyte associates 
based on oppositely charged synthetic polyelectrolytes and surfactants. The modi-
fying effect of polycomplexes of surfactants is evaluated by the value of ion 
transport numbers. To increase the strength of fixing the polycomplex on the sur-
face of the macroporous nylon membrane, a benzene solution with different poly-
styrene contents is added. The optimal amount of polystyrene (30% wt.) Was 
determined. The modified membrane increases the transport number of the ion 
having a charge sign opposite to the charge of the polyelectrolyte macromo-
lecules. 
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Pervaporation is a new direction in the development of membrane processes 
used for dehydration of organic solvents, in which the phase transition from liquid 
in the feed phase to vapor in permeate is carried out. In recent years, this pro-
mising method has attracted great attention of researchers. A wide range of 
practical use of the method requires expanding the assortment of membranes. To 
this end, tests were carried out of electro-synthesized polymethylolacrylamide 
films as pervaporation films for ethanol dehydration. 

The possibility of using electro-synthesized ultrafiltration membranes for the 
concentration and purification of phenolic impurities of aqueous extracts of 
arabinogalactanis also shown. The possibility of using polymethylolacrylamide 
materials for pervaporation separation of water-ethanol mixtures was revealed. It 
has been established that surface modification of ion-exchange membranes by 
ionogenic surfactants of various nature makes it possible to increase the separa-
tion of mono- and divalent ions by a factor of 2-3 compared with industrial ones. 

The possibility of using electrodialysisis determined by the selectivity of ion 
transfer through membranes, which depends on their composition and structure, 
electrodialysis conditions: electrolyte composition, hydrodynamic conditions near 
the membranes, and current density. In order to create selectively permeable ion-
exchange membranes, most studies are aimed at modifying their surface. The 
most widespread is their chemical conversion with polyethyleneimine, which 
leads to a noticeable decrease in the transfer of divalent ions as compared with 
monovalent ions both through cationite and anionite membranes [12, 13]. 

In terms of natural water consumption and wastewater discharge, dyeing and 
finishing shops occupy one of the leading places in textile enterprises. The speci-
fic consumption of natural water and, accordingly, the wastewater in them is from 
about 70-400 m3 per ton of product. It has been established that more than 50 ty-
pes of organic and mineral compounds are present in the wastewater of the dyeing 
and finishing shops [14]. Depending on the size of the particles contained in the 
water, pollution is divided into three types (table). 

Depending on the class of the dye, the type of material to be painted, and 
other parameters 5-50% of the initial amount of the dye passes into the waste-
water. Maximum allowable concentrations in water are relatively low and range 
from 0.1-0.0025 mg/l [15]. 
 

Classification of textile industry wastewater pollution 
 

Particle size Pollution form Pollution Composition Environmental Impact 

Less 
than 10-8 m 

True  
solutions 

Cu2+, Al3+, Fe3+, Cr3+, Zn2+, Pb2+, 
Be2+, CrO4

2-, ClO-, NO3
- and etc. 

excess MPC and as a 
result - high toxicity 

10-8-10-5 m 
Colloidal  
solutions 

dyes, syntheticsurfactants, 
detergents 
 

change in organoleptic 
properties of water, 
toxicity 

More  
than 10-5 m 

Coar  
seimpurities 

fibrous waste, kaolin, pectin 
breakdown products, mineral 
oils 

change in the 
organoleptic properties 
of water 
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For the first time [16], the membrane elements of the world's leading manu-
facturers were experimentally determined using reverse osmosis technology to 
purify cyanide-containing recycled water from hydrometallurgical production. 
The Amur Hydrometallurgical Plant is the only enterprise operating in Russia in 
2015 that uses autoclave technology for the processing of refractory gold-bearing 
sulfide ores. The company uses its own reverse osmosis water purification system 
for repeated reuse in production, to implement the concept of “near-zero liquid 
runoff”, NZLD. A feature of this hydrometallurgical production is its sensitivity 
to chloride and cyanide ions in recycled water, which reduce the extraction of 
precious metals. In a specially set series of experiments, cyanide ion selectivity 
in-dices were obtained at high permeate selection coefficients. It was found that 
all the studied membrane elements show low selectivity of nothigher than 65 and 
61% for cyanide ion with permeate selection coefficients of 0.6 and 0.7, respec-
tively. 

The problem of wastewater treatment of various industries from difficultly 
oxidized organic compounds is very relevant. Traditional cleaning methods are 
not always effective, which adversely affects the environmental friendliness of 
projects. One of the promising methods of wastewater treatment from organic 
pollution is ozonation. The results of a study of the influence of nature, the con-
centration of coagulants, flocculants and ozonation on the degree of wastewater 
treatment at the Ufa Plywood-Tile Plant are presented [17]. Al2(SO4)3 and FeCl3 
were used as coagulants, and the most accessible natural active silicic acid (ACC) 
and synthetic organic polyacrylamide were used as flocculants. Quantitative che-
mical analysis of the investigated wastewater showed that it is advisable to carry 
out ozonation using the coagulant Al2(SO4)3 and the flocculant ACC. At the same 
time, the degree of purification from phenol reaches 0.05 g/dm3, and COD decrea-
ses by 1.8 times. 

Real wastewater from chemical and machine-building enterprises contains 
both organic and inorganic compounds in their component composition, which 
must be extracted from wastewater due to their value, toxicity and the possibility 
of secondary use. Metal-containing wastewater contains mainly inorganic salts, 
and the effluents of chemical plants contain both organic and inorganic compo-
nents. For example, aniline contained in the effluents of chemical plants along 
with other compounds is used in the manufacture of dyes and rubbers. 

There is a need for research and application of the reverse osmosis separation 
method for effluents of engineering and chemical enterprises [18]. 

The widespread use of the reverse osmosis separation process is constrained 
by the poorly studied mass transfer kinetics and the lack of hardware and tech-
nology design for its implementation. An experimental reverse osmosis unit with 
a single-module roll apparatus and a method for studying specific productivity 
and retention coefficient through an MGA-95 membrane during the separation of 
inorganic salt solutions were developed [19]. Experimental studies of specific 
productivity and retention coefficient through the MGA-95 membrane for 
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aqueous solutions of zinc, iron, and tin sulfate were carried out. The effect of dis-
solved inorganic substances on the specific productivity and the retention coef-
ficient through the membranes of OPM-K and MGA-100 in the separation of 
aqueous aniline-containing solutions was studied. 

Membrane barometric separation processes include microfiltration, ultrafil-
tration, nanofiltration and reverse osmosis [3, 20-24], which differ in the size of 
the recovered particles. Microfiltration retains particles larger than 0.1-1 microns 
(large colloids, suspensions, bacteria). Working pressure, as a rule, up to 2-3 atm. 
Ultrafiltration retains particles an order of magnitude smaller − 0.01-0.1 microns, 
these include colloids, proteins; microbiological pollution of water is reduced by 
4-6 orders of magnitude, large organic molecules (with a molecular weight of 
over 1000 Da) are retained. Nanofiltration effectively retains components of sub-
stances with a size of 0.001-0.01 microns, organics with a molecular weight of 
more than 500 Da. Chroma, organic matter, pesticides, microbiological contami-
nants, hardness salts, multiply charged ions are removed. Working pressure − 
from 3 to 20 atm. Reverse osmosis removes all dissolved salts (filter rating 
0.0001-0.001 microns), organic matter (with a molecular weight of less than           
500 Da). Working pressure is up to 100 atm. 

For the purification of solutions from ionic impurities, reverse osmosis and 
nanofiltration methods are used [25]. Separation by reverse osmosis removes all 
cations and anions from the water with a close degree of extraction − 98-99%. An 
effective separation of one and two charge ions does not occur. During nanofil-
tration, single and doubly charged ions are extracted with significantly different 
coefficients. For Na+, the selectivity of the membranes is 40-60%, and for Ca+2, 
Mg+2− 95-99%, which basically makes it possible to separate them. Previously, 
the study of such processes was carried out mainly in the field of concentrations 
close to drinking water. In the promising area of high concentrations of research, 
very little. Preliminary experimental results show that with an increase in concen-
tration to tens of g/l, a significant change in the selectivity of the membrane for 
single and doubly charged ions occurs. For some membranes, Na+ selectivity can 
tend to 0 with Ca+2, Mg+2 selectivity reaching 50-80% and even higher for mul-
tivalent heavy metal ions. In practice, this makes it possible to isolate valuable 
components from saline solutions or organize the reverse use of regeneration 
solutions of ion-exchange filters. 

It is well known that one of the decisive factors in the habitability of the 
ships of the Navy, which directly determines the success of the tasks of the 
training and combat activities of naval specialists, is water supply. Providing the 
crew of ships with high-quality fresh drinking water has always been a difficult 
multi-stage hygiene and technical task. 

Desalination of sea water, as the first stage of this task, has long been achie-
ved in the Navy by using mainly desalination plants of the evaporative type. 
However, this method, despite its effectiveness, has a number of disadvantages. 
So, when receiving the distillate, a large amount of energy is consumed, for its 
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further mineralization the operator’s manual labor is used, storage of sets of salts 
and chemicals for the subsequent disinfection of water requires the allocation of 
additional ship areas. In addition, the production of certain types of these desa-
lination plants has been discontinued, as well as the production of salt kits for the 
mineralization of distillate. Given the above, the relevance of the search for new 
ways to solve the problem of supplying ships with quality fresh water has in-
creased. 

To improve the water treatment process, a method of desalination of sea 
water using reverse osmosis plants, which has recently been used on some ships 
of the civilian fleet, has been proposed. Installations of this type have such advan-
tages as lower energy consumption, full automation of the process, small overall 
dimensions, the possibility of application in the coastal zone, balanced physico-
chemical composition of the desalinated water obtained, its bacteriological safety. 
However, despite the already begun use of reverse osmosis plants, comprehensive 
studies of the effect of the consumption of desalinated water with their help on the 
body were not carried out, which makes it impossible to use them on the ships of 
the Navy. The preliminary studies [26] allow us to consider the use of reverse 
osmosis units as a promising area for optimizing the water supply system of the 
ships of the Navy. 

On seagoing vessels, bottled water isused to provide seafarers with high-
quality drinking water, but its characteristics deteriorate during long-term storage. 
In addition, this method is expensive. Recently, the consumption of high-quality 
water obtained in desalination plants of the membrane type with the “reverse 
osmosis” effect has increased. This process takes place at the molecular level and 
relates to nanotechnology. Cleaning is carried out in filters using a thin film mem-
brane. All kinds of impurities are removed from the water, including the main  
one – sodium chloride salts. Molecules of water and oxygen can freely pass 
through the pores of the membrane with a size of 0.0001 microns, and the 
remaining elements of the periodic table - only in a limited amount. So, from sea 
water with a total salinity of 35 g/l of salts, water with a total salinity of about 
0.25 g/l is obtained, which meets the WHO water requirement. Consider [27] the 
production of environmentally friendly and high-quality drinking water on marine 
vessels using nanotechnology. A description of the relevant desalination plant is 
provided. 

A number of regions of our country have large reserves of groundwater with 
a total salinity of 1 to 35 g/l, not used for water supply due to the high content of 
salts dissolved in water. These waters can become sources of water supply only if 
they are further desalinated. 

When water is desalinated by the reverse osmosis method, sea water is pas-
sed through semipermeable membranes under the influence of pressure signifi-
cantly exceeding the difference between the osmotic pressures of fresh and sea 
water (for sea water 25-50 atm) [28]. Such membranes are made by the domestic 
industry from polyamide or cellulose acetate and are available in the form of 
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hollow fibers or rolls. Small water molecules can freely penetrate through the 
micropores of these membranes, while larger salt ions and other impurities are 
retained by the membrane. 

Reverse osmosis has been used in our country since the beginning of the 
1970s in various technologies for purifying water from impurities, including for 
desalination of water [17]. Modern industrial reverse osmosis plants include a fine 
water filter, a reagent preparation system, a high pressure pump, a filter module 
unit, and a chemical washing unit. 

In plants for desalination of salt water by the reverse osmosis method, pipes 
are made of a porous material lined on the inside with a cellulose acetate film  
that acts as a semipermeable membrane. The desalination plant consists of many 
similar pipes laid parallel to each other, through which high-pressure pump (50-
100 bar or 5-10 MH/m2) is continuously pumped with sea water, and two flows 
are discharged − desalted (permeate) and water with concentrated salts (concen-
trate), which merges into stock. The flow of fresh water through the membrane is 
proportional to the applied external pressure. The maximum pressure is determi-
ned by the inherent characteristics of the reverse osmosis membrane. If the pres-
sure is too high, the membrane may burst, become clogged with impurities pre-
sent in the water, or allow too many dissolved salts to pass through. If the pres-
sure is too low, the process slows down. 

Reverse osmosis has significant advantages compared to other methods of 
desalination: energy costs are relatively small, installations are structurally simple 
and compact, their work can be easily automated. The reverse osmosis system is 
controlled in semi-automatic and automatic modes. Precipitation inhibitors are 
used to reduce the formation of unwanted salt deposits in pipe cavities. To re-
move salt deposits from the surface of the membranes, a chemical washing 
system is used; to control the quality of water purification and pH values, flow 
measuring salinity and pH meters are used. Permeate and concentrate con-
sumption is controlled by flow meters [28, 29]. 

The 21st century will be characterized by a further exacerbation of the 
shortage of fresh water on a global scale. It is noted that two-thirds of drinking 
water is consumed for agricultural activities (for example, for irrigation and culti-
vation of crops). The problem of desalination of sea and ocean water is also com-
pounded by the fact that the planet’s population is growing rapidly (more than          
80 million people a year) and by 2025 at least 2 billion people on the planet will 
systematically experience an acute shortage of fresh water [30]. Of the 30% of 
fresh water, approximately 70% are frozen in snow, glaciers and permafrost, most 
of the remaining reserves are in aquifers, from where we pump it out much faster 
than nature can make up for losses. 

A modern technology called reverse osmosis involves passing water through 
a salt retaining membrane. Although this method requires less energy than distil-
lation, it is still quite expensive and energy-intensive: the manufacture and opera-
tion of membranes is associated with high energy and economic costs (desalina-
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tion of 1 cubic meter of sea water requires at least 400 kW of electricity and 
pressure up to 6, 5 MPa – 65 atm). It should not be forgotten that with any type of 
desalination, a concentrated salt solution will inevitably form, which can be dan-
gerous for the environment and even for the natural reserves of fresh water. It is 
difficult to get rid of the saline solution, as the salinity of sea or ocean water rises: 
after cleaning with reverse osmosis, concentrated solutions will be returned back 
to the sea or ocean, further deepening the desalination methods. Currently, at least 
6· 1010 liters of fresh water are produced daily by about 15 thousand desalination 
plants around the world [30, 31]. 

Reverse osmosis as a method of water treatment is used, as a rule, in conti-
nuous processes. Desalinated water enters the tank made of a corrosion-resistant 
material (polyethylene, polypropylene, stainless steel). Desalinated water is sup-
plied from the reservoir to the consumer using a pump made of stainless steel (in 
some cases, after a reverse osmosis installation, a mixed-action filter is installed 
on the line). Particular advantages of reverse osmosis are its high environmental 
safety. Neither acid nor alkali are used here, which drastically reduces the load on 
wastewater and improves production safety. Examples of the practical application 
of the method: Drinking water obtained from sea and brackish water – Cooling 
water – Air purifiers – Feed water for boilers – Humidifiers – Sterilizers [32]. 

Membrane separation on reverse osmosis or nanofiltration membranes is 
widely used in everyday life and technology. However, the theory of such a sepa-
ration is still much unclear and systematic theoretical and experimental studies are 
required. The diffusion of alkali metal and ammonium chlorides through an 
OPMN – KMZ composite nanofiltration membrane depending on the electrolyte 
concentration on both sides of the membrane was studied [33]. A model is pro-
posed for calculating the diffusion coefficients, taking into account the change in 
the electrolyte concentration in the selective pores of the film. The diffusion coef-
ficients are calculated in the framework of the proposed model and using the Fick 
equation. The influence of the orientation of the membrane with respect to the 
diffusion flux on the diffusion coefficients of salts is analyzed. 

The solution to the problem of environmental pollution by heavy metal com-
pounds is possible on the basis of a radical change in existing approaches to 
wastewater treatment systems, as well as in the creation of local block-modular 
systems based on the latest achievements of science and technology in this field. 
Improving the water supply and sanitation systems of galvanic production is 
associated with an increase in the effluent treatment efficiency while ensuring the 
flexibility and reliability of such systems that exclude environmental pollution. 

In the process of plating, the bulk of the water falls on washing operations 
(about 95-98%). It is advisable to return the water from the washing baths after 
cleaning to the process. The difficulty here lies in the fact that traditional methods 
of treating such waters require either the use of reagents or the use of sophisti-
cated expensive equipment, for example, ion-exchange or adsorption units and are 
associated with high energy costs [34]. The disadvantage of reagent methods is 
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the irretrievable loss of valuable components with precipitation. In addition, pre-
cipitation is usually carried out by lime, which is why purified water contains a 
large amount of calcium salts, which makes it difficult to use it in the circulating 
water supply [35]. 

Unlike traditional methods, membrane methods look more advantageous and 
have a number of advantages: compact equipment, simplicity of devices and the 
ability to increase capacities due to the modular design of the equipment, fairly 
low energy consumption, full automation of processing and water quality control. 
However, it should be noted that reverse osmosis membranes require preliminary 
treatment of water, which consists in the removal of suspended particles, dissol-
ved iron and neutralization of oxidizing agents. The disadvantages include rela-
tively low productivity, increased pressure in the system, which necessitates spe-
cial equipment seals and the phenomenon of concentration polarization, which 
leads to a decrease in productivity, degree of separation, and membrane life            
[34, 35]. The creation of closed water circulation in galvanic production is the 
most appropriate solution. In this case, as a result of purification of polluted 
waters, concentrated liquid wastes are formed that are suitable for the further 
extraction of valuable components. There are several options for organizing 
drainless galvanic production. Some of them suggest the presence of several non-
flowing trap baths, in which the loss of water from evaporation is replenished in 
the last bath part along the movement. Other methods are based on the use of 
combined wetting of parts over a working bath, followed by immersion in a trap. 
Known methods of using water-air and air blowing parts above a plating bath, as 
a result of which it is possible to reduce the flow rate of wash water several times 
[36]. Analysis of the state of wastewater treatment in galvanic plants allows us to 
conclude that the creation of a closed cycle for water and recoverable components 
is possible using the reverse osmosis method.  

The widespread introduction of reverse osmosis is associated with objective 
difficulties, the main of which are: the creation of highly selective membranes 
resistant to aggressive fluids; the manufacture of compact reverse osmosis modu-
les that would allow a small volume to concentrate a large area of the membranes; 
lack of comparative technical and economic tests of various reverse osmosis ap-
paratus as applied to specific tasks of wastewater treatment; lack of recommen-
dations on the optimal areas of application of reverse osmosis apparatus in tech-
nological processes of wastewater treatment [34-36]. The solution to these issues 
is based on comprehensive studies to determine the necessary parameters of the 
reverse osmotic separation. 

The possibility of using the reverse osmosis process for the treatment of 
wash water containing heavy metal salts was considered [36]. The dependences of 
the influence of the working pressure on the solution on the separation selectivity 
are investigated. Based on the obtained dependences, a technology for cleaning 
the wash water of the galvanic section is proposed. 

The most “significant” problem in the operation of reverse osmosis systems 
is the formation of various deposits on the membranes: primarily calcium carbo-
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nate, as well as calcium sulfate, iron hydroxide, colloidal and organic substances. 
The problem of operating reverse osmosis plants is solved with the simultaneous 
use of two types of reagents: 

– by dosing inhibitors (antiscalants) into the source water. Their role is to 
slow down the rate of precipitation of carbonate and calcium sulfate; 

– using regular chemical washes to dissolve and remove precipitates of cal-
cium carbonate, iron hydroxide, colloidal and bacterial deposits. 

Both industrial and laboratory experience has been accumulated in assessing 
the effectiveness of inhibitors. The properties of inhibitors – various substances 
capable of an inhibitory effect – were revealed, and the ways of their synthesis 
and production were outlined [37]. 

The first reverse osmosis plant in the energy sector of the Russian Federation 
for the preparation of additional boiler water was put into operation at the Zuev-
skaya experimental VTI CHPP exactly 20 years ago. The appearance in the ener-
gy sector of a new technology for desalination of water, which practically does 
not require the consumption of reagents and does not pollute the environment, 
eliminates phase transitions, is relatively simple to manufacture and operate, has 
caused general interest and hope for a radical improvement in the environmental 
performance of water treatment plants in power plants. 

Twenty years ago, the traditional schemes of water treatment plants based on 
the use of parallel-flow ion-exchange filters and, sometimes, energy evaporators, 
were characterized by specific consumption of sulfuric acid in the range of              
2.2-3.7 g-equiv/g-equivalent of sorbedcations, caustic soda in the range of                 
2.5-3.5 g-equiv/ g-equivalent of sorbed anions, sodium chloride in the range of 
3.0-4.0 g-equivalent/g-equivalent of sorbedcations of hardness. Environmental 
and economic problems caused by large overruns of reagents for the regeneration 
of ion-exchange materials were aggravated by the huge production volumes of 
demineralized and softened water at domestic power plants. The total capacity of 
desalination water treatment plants for feeding power boilers was 50 thousand 
cubic meters per hour, and for feeding the heating system over 100 thousand 
cubic meters per hour. As a result of a combination of technical imperfection of 
the water treatment equipment used and the enormous volumes of water pro-
duction, the total salt discharge from the water treatment plants of power plants 
amounted to 1.5-2.0 million tons per year [38]. 

A comparative characteristic of various water treatment methods is carried 
out [39]. High efficiency of membrane cleaning technologies is emphasized, espe-
cially in terms of reducing environmental pollution. 

Of the methods of desalination of sea water, the most common are thermal 
and reverse osmosis methods. The operating experience of thermal desalination 
plants shows that a significant proportion of operating costs (~ 60%) is accounted 
for by the thermal component. This circumstance, together with the increase in 
fuel prices and a decrease in its resources, puts forward the tasks of using secon-
dary energy resources (SER) for the thermal desalination (TD) of sea waters. In 
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the energy sector, emissions of the combustion products of gas turbines, power 
boilers, and cooling systems of power equipment are of practical interest as SER. 
The low energy intensity characteristic of the reverse osmosis desalination (OD) 
method stimulates the development of energy-saving technologies based on a 
rational combination of OD and TD methods [40]. 

The technological aspects of combined desalination of sea water based on the 
methods of reverse osmosis and thermal distillation using SER were studied [40]. 

Currently, reverse osmosis occupies a leading place in desalting natural 
waters, it removes ion exchange, evaporation, electrodes, etc. This is due to a 
number of advantages: low energy consumption, minimal amount of reagents 
used, relatively low operating costs, and ease of maintenance. However, along 
with the advantages listed above, which are the basis of reverse osmosis, there are 
also significant disadvantages: a large number of concentrations are required that 
must be used, mandatory preliminary preparation of water is required for objec-
tive studies in order to fully determine weighty substances, which cannot exceed 
the cost of capital the cost of the symbol itself [41]. 

The technology [42] for deep desalination of water with reverse osmosis 
treatment at the second stage with a degree of conversion of up to 90% was 
considered. To determine the likelihood of salts precipitating on the membrane, it 
is proposed to use preliminary ion-exchange softening, the regeneration solution 
is ready for conversion into a reverse osmosis concentration, which contains so-
dium ions. All this together allows you to increase the amount of permeate and 
significantly reduce the amount of concentrated wastewater. 

To obtain drinking water in the practice of water and wastewater treatment, 
coagulation with a low consumption of coagulant is traditionally used, followed 
by settling or filtering on pressureless filters. Chlorine-based oxidizing agents are 
traditionally used to disinfect water. But in the case of severe contamination with 
suspended particles, pesticides, viruses of high color and hardness, such treatment 
does not allow to obtain water corresponding to Sanitary regulations2.1.4.559-96. 
In the territory of the Russian Federation, two main classes of water have been 
identified, which cause difficulties in processing with the aim of obtaining drin-
king water. The first class includes water from surface sources contaminated with 
natural technogenic organic impurities. These impurities reduce the organoleptic 
characteristics of water. In the case of treatment of these waters with strong 
oxidizing agents (chlorine, ozone), the formation of secondary organic impurities 
is possible, the maximum permissible concentration of which is extremely low. In 
some cases, these impurities have carcinogenic properties. The second class of 
waters includes waters from artesian springs with high salinity. The high minera-
lization of these waters is caused by the presence of a large number of hardness 
ions and sulfates, the concentration of which is significantly higher than Sanitary 
regulations 2.1.4.559-96. Long-term use of such water leads to serious illness. 
The rapid growth in the importance of membrane technologies based on nanofil-
tration in the field of drinking water purification and related areas is due to the 
challenges facing humanity today on a global scale: 
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– providing the population with drinking water, the quality of which meets 
the requirements of Sanitary regulations 2.1.4.559-96; 

– reduction of natural water consumption due to processing and reuse of 
generated liquid wastewater; 

– minimization of both the volume of liquid effluents arising in the course of 
economic activity, and the amount of salts discharged into the environment [43]. 

Ion-exchange membrane materials have come a long way since its inception 
and the first applications in water treatment in the early 50s. Kazakhstani scien-
tists have made and continue to make a significant contribution to this process 
[44, 45]. New technical capabilities that have appeared today allow you to pene-
trate deeper into the structure of ion-exchange materials, to better understand the 
relationship of the structure with various properties and to find effective ways to 
improve these materials. The use of hybrid technologies combining baro-, electro-
membrane, and other processes leads to highly efficient, environmentally friendly 
and economical productions, where it is possible to carry out closed cycles both in 
water and in dissolved substances. Today, without membranes, not only produc-
tion associated with separation processes is unthinkable, but also alternative 
energy. As the director of Osmonics (USA) D. Paulson said: “The possibilities of 
using membranes are so great that they are only restrained by our imagination”. 

This work performed on the grant of the Committee of Science of the Minis-
try Education and Science of the Republic of Kazakhstan № AP05131439 on the 
theme «Synthesis and modification of nanostructured ion-exchange membranes 
and the creation on their basis of innovative water treatment systems». 
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УЛЬТРА-, МИКРОФИЛЬТРАЦИЯҒА ЖƏНЕ КЕРІОСМОСҚА АРНАЛҒАН 

ЖАРТЫЛАЙ ӨТКІЗГІШ МЕМБРАНАЛАР 
 

Қазіргі таңда қалдықсыз экологиялық таза технологиялардың басты құрамдас 
бөлігі ретінде саналатын жартылай өткізгіш синтетикалық мембраналарды син-
тездеу жəне қолдану саласындағы теориялық жəне эксперименттік зерттеулердің 
нəтижелері қорытыланды. Баромембранды процестер – кері осмос, ультра жəне 
микрофильтрация үшін оларды алу тəсілдері қарастырылды. Полимерлеу немесе 
əртүрлі мономерлерді поликонденсациялау жəне дайын мембраналардың химиялық 
модификациясы əдістерімен синтезделген жартылай өткізгіш полимерлі мембра-
налардың пайда болу механизмі мен кинетикасының ерекшеліктері талқыланды. 
Олардың селективті өткізгіштігін, физика-механикалық жəне электрохимиялық 
қасиеттерін арттыру бойынша зерттеу нəтижелері алынды. 
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Су дайындаудың өзекті проблемаларын шешу үшін оларды практикалық қол-
данудың перспективалы бағыттары анықталды, құнды компоненттерді ала отырып, 
өнеркəсіптік өндіріс ағындарын қайта өңдеу, жоғары қысым мен масса алмасу 
қарқынды режимдері кезінде газ жəне сұйық қоспаларды бөлу. 

Түйін сөздер: мембрана, фильтрация, баромембраналы процесс, кері осмос, 
кеуек. 
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ПОЛУПРОНИЦАЕМЫЕ МЕМБРАНЫ  

ДЛЯ УЛЬТРА-, МИКРОФИЛЬТРАЦИИ И ОБРАТНОГО ОСМОСА 
 

Обобщены результаты теоретических и экспериментальных исследований в 
области синтеза и применения полупроницаемых синтетических мембран, как 
главной составляющей современных безотходных экологически чистых технологий. 
Рассмотрены способы их получения для баромембранных процессов − обратный 
осмос, ультра- и микрофильтрации. Обсуждены особенности кинетики и механизма 
образования полупроницаемых полимерных мембран различных типов, синтезиро-
ванных методами полимеризации или поликонденсации различных мономеров и 
химической модификацией готовых мембран. Представлены ре-зультаты исследо-
ваний по повышению их селективной проницаемости, физико-механических и элек-
трохимических свойств. 

Определены перспективные направления их практического применения для 
решения актуальных проблем водоподготовки, переработки стоков промышленных 
производств с извлечением ценных компонентов, разделения газовых и жидких 
смесей при высоких давлениях и интенсивных режимах массопереноса. 

Ключевые слова: мембрана, фильтрация, баромембранный процесс, обратный 
осмос, поры. 
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 IMMOBILIZATION OF TILOZINE  
ON ALGINATE MICROPARTICLES 

 
Abstract. The immobilization of antibacterial drug tilozine on the alginate micro-

particles has been carried out. The dynamic of drug release from polymeric microparticles 
was investigated. The possobility of the use of alginate spheregels for the development of 
polymeric drug delivery systems with prolonged release of tilozine is shown.  

Key words: immobilization, tilozine, alginate, microparticles, drug, release. 
 
Introduction. One of the actual problems of modern chemistry and techno-

logy is the development of new polymer materials, intended for immobilization of 
different compounds. Immobilized materials are widely used in different branches 
of science and technique, biotechnology, chromatography, biochemical diag-
nostics, clinical medicine. On the basis of immobilized preparations sensitive 
electrochemical sensors, materials for internal organs, artificial biocatalysts, 
stable medicinal forms of hormones, steroids, vitamins, enzymes, antibiotics have 
been developed [1].  

Among polymeric carriers, applied in pharmaceutical practice with the 
purposes of immobilization the alginic acid and its derivatives are of particular 
interest. These polymers are practically harmless, hydrophobic, able to form vis-
cous water solutions and pastes, possess homogenizing, loosening and emul-
sifying properties. Alginic acid presents a polysaccharide, obtained from seaweed 
(laminaria) and consisting of repeated links of β-D-mannuronic and α-L-guluronic 
acids, interconnected with glucosidic bonds [2].  

Alginic acid and its sodium and potassium salts have already found a wide 
application in pharmaceutical practice as loosening and binding remedies upon 
the production of tablets and preparation of ointments and pastes. In the presence 
of two-valency cations alginic acid forms gels, built from guluronic acid with the 
participation of a cation. A strong structure of alginate gel and big sizes of pores 
allow one to easily immobilize large quantities of different physiologically active 
compounds, proteins, enzymes and even cells [3-7]. 

The purpose of present work is development of polymeric medicinal forms 
with the prolonged action by immobilization of the antibacterial drug tilozine on 
alginate microparticles. 

 

EXPERIMENTAL PART 
 

The antibacterial drug tilozine was used pharmaceutical grade. Sodium 
alginate, molecular weight 75-100 000 from Macrocystis pyrifera were purchased 
from Sigma Chemicals, USA.  
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 Microparticles were obtained in the following way: at the first stage a 
solution of drug in 2,5% solution of sodium alginate was prepared, then obtained 
solution was filtered and syringed dropwise into a mixed solution of chitosan in 
0,1 М of calcium chloride, at a constant dropping rate of 1,0 ml/min. The obtained 
modified microparticles of calcium alginate were treated by the solution of 
calcium chloride for 30 min, washed with distilled water and physiological solu-
tion. As a result gel microparticles of calcium alginate were obtained, containing 
immobilized drug and a surface layer of chitosan [8].  

Thickness of a microparticles coating was determined with the help of a light 
optic microscope of the mark «Leica Eclipse TE300». Samples of alginate 
microparticles were preliminary frozen in liquid nitrogen and cross-cut with a 
scalpel just before measuring. Electronic absorption spectra of drugs in the field 
of 350–800 nm were detected on a spectrophotometer Jasco UV/VIS 7850 (Japan) 
in glass cuvettes with the thickness of 10 mm at 37С.  

The release of drug was studied under conditions in vitro at 37С. With this 
purpose a definite quantity of alginate particles was placed in a metallic basket, 
immersed in 300 ml of physiological solutions at рН 7,1. A constant rate of 
mixing of the released medium was ensured with the help of a magnetic mixer. 
After definite time intervals 2 ml of the solution was selected for the determi-
nation of the content of drug with the help of the visible or ultraviolet spec-
troscopy. Release of drug was controlled each minute for the first 10 minutes, 
each 2 min for the following 100 minutes. 

 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

Alginic acid in the presence of divalent cations such as calcium ions forms 
gels as result from specific and strong interaction between cation and guluronic 
acid resudes. At formation of alginate gels the dominant role play blocks of 
guluronic acids where everyone calcium cation coordinates with 10 oxygen atoms 
of four residues of L-guluronate. Thus a polymeric chain get the original cellular-
extended form in which each cell has a certain orientation of atoms of oxygen to 
calcium ions, forming conformation-correct links. The model of this coordination 
is popularly known as the «eggs in box». The scheme of coordination of calcium 
ion with blocks of guluronic acids at formation of «eggs in box» model in alginate 
gels is presented in figure 1.  

One of the effective antibacterial drugs widely used at veterinary is tilozine. 
However along with many advantages this drug possesses short-term pharma-
ceutical action. Therefore in the given work the researches for development of 
new drug delivery system based by immobilization of tilozine on alginate micro-
particles are conducted. 

With the purpose of prevention of destruction and erosion of calcium algi-
nate microparticles their surface modification by a natural polymer chitosan has 
been carried out. An influence of the concentration of a polymer and the time of 
modification  upon  thickness  of  a surface layer of alginate gels has been studied. 
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Figure 2 – SEM micrographs of the tilozine-loaded alginate microparticles 
 

cover of alginate microparticles a formation of the polyelectrolyte complex bet-
ween chitosan polycation and alginate polyanion. The interaction between sodium 
alginate and chitosan in solution has been studied with the help of conductometric 
and turbidimetric titration. It has been shown that upon the gradual addition of a 
sodium alginate solution to chitosan solution the decrease in electroconductivity 
and running of the solution takes place, accompanied by turbidity of the system. 
At the ratio of alginate:chitosan, equal to 1:1 a formation of insoluble precipitate 
is observed, which testifies to the formation of polyelectrolytic complex between 
the components. Upon the further addition of an alginate solution a precipitate 
dissolves and the characteristics of electroconductivity and running increase.  

The composition of the polycomplex depends on pH of the medium. With 
low pH values a non-stechiometric complex, enriched by the links of alginic acid, 
is formed. In the neutral medium with рН of 7,2 aminogroups of chitosan are 
mainly in the non-ionized state and possess form of compact tuber, and sodium 
alginate macrochain is in the unfolded state. In the given case carboxylate anions 
interact only with the available protonated aminogroups of chitosan, located on 
the surface of chitosan tubers, and the formed polycomplex is enriched by the 
links of a polybase. In a weakly acidic medium with рН of 4,8 the formation of 
polyelectrolyte complex of an equimolar composition takes place, which is testi-
fied by wider range of minimum value of running through of a solution with the 
content of alginate of 40–60 %. 

One of the most important characteristics of macromolecular therapeutic 
systems is a program of drug release to the organism. Figure 3 presents kinetics of  
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Figure 3 – Kinetics of tilozine release from the modified alginate gel microparticles  

into a physiological solution with different thickness of a chitosan coating: 
1 – 50 mcm; 2 – 100 mcm 

 
tilozine release from the modified alginate gel particles into a physiological 
solution with different thickness of a chitosan coating. It has been shown that with 
an increase in thickness of a cover the release of drug decreases significantly. 
Thus, in the absence of a chitosan coating tilozine diffuses from microparticles 
practically by 95–100% for 40–50 min. Upon the use of alginate particles with the 
coating thickness of 50 and 100 mcm the same quantity of the preparation is 
released for 180 and 240 min respectively. Maximal thickness of a chitosan 
coating provides a diffusion of the tilozine by 50–60% for 240–250 min. 
Noteworthy is the presence of an induction period of 10–20 min, when no release 
of the drug from the modified microparticles is observed. This time interval seems 
to be necessary for the passing of tilozine molecules through a layer of a chitosan 
cover, followed by a diffusion into the volume of the solution. After alginate 
microparticles are in the physiological solution for 4 hours, their complete de-
struction is observed, stipulated by the substitution of calcium ions for sodium 
ions. 

Thus, the possibility of the regulation of the rate of drug release from the 
modified alginate particles by way of alternation of thickness of the chitosan 
coating has been shown. The use of such systems makes it possible to developed 
the constructions with a regulated and controlled delivery of drugs to the orga-
nism in accordance with the pre-set time program.  
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Резюме 
 

Е. О. Батырбеков, М. Б. Өмерзакова 
 

АЛЬГИНАТ МИКРОБӨЛШЕКТЕРIНЕ ТИЛОЗИН ИММОБИЛИЗАЦИЯЛАУ 
 

Альгинатты гелiнiң микробөлшектерiне бактерияға қарсы дэрi тилозин препа-
ратын иммобилизациялау жүргiзiлдi. Полимерлi микробөлшектерден дэрiлiк препа-
раттарын босатылу динамикасы зерттелді. Альгинат сферогельдерiн тилозиннiң 
ұзақ əсерлi босату жуйесiн жасауға қолдану мумкiндiгi корсетiлген. 

Түйін сөздер: иммобилизациялау, тилозин, альгинат, микробөлшектер, дəрілік 
босатылу. 

 
Резюме 

 
Е. О. Батырбеков, М. Б. Умерзакова 

 

ИММОБИЛИЗЦИЯ ТИЛОЗИНА НА АЛЬГИНАТНЫХ МИКРОЧАСТИЦАХ 
 

Проведена иммобилизация антибактериального препарата тилозина на альги-
натных микрочастицах. Исследована динамика высвобождения лекарственного 
вещества из полимерных микрочастиц. Показана возможность использования сфе-
рогелей альгината для создания систем с пролонгированным высвобождением 
тилозина. 

Ключевые слова: иммобилизация, тилозин, альгинат, микрочастицы, высво-
бождение лекарства.    
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SYNTHESIS AND ROOT-FORMING ACTIVITY  
OF DITHIOCARBAMATES BASED  

ON THE 2-(METHYLAMINO)ETHANOL AND QUINOLINE-8-OL  
 

Abstract. New biologically active potassium and sodium dithiocarbamates were 
synthesized by the interaction of 2-(methylamino)ethanol and quinoline-8-ol with carbon 
disulfide in the presence of solutions alkali in ethanol at room temperature. As a result of 
the reaction sodium 2-hydroxyethyl(methyl)carbamodithioate (70%) and potassium               
O-quinolin-8-yl-carbonodithioate 2 (86%) were obtained. The structure of the synthesized 
compounds was established based by the data of elemental analysis, IR and NMR (1H and 
13С) spectroscopic data. Field tests showed that the treatment of seedlings with dithio-
carbamates activates the formation of the root system and shoots in comparison with the 
control group. The most effective was potassium O-quinolin-8-yl-carbonoditioat, which at 
a concentration 0.01% obtaind profound results in terms of root length about – 8 cm, the 
average number of formed shoots – 1,6, and an average length of the shoots at 1,4 cm. 

Keywords: 2-(methylamino)ethanol, quinoline-8-ol, carbon disulfide, dithiocarba-
mates, NMR (1H and 13С) spectroscopy, root-forming activity. 

 
Dithiocarbamates and their derivatives are known as compounds,posses-       

sing antimicrobial, anti-inflammatory, flotation, herbicidal and fungicidal activity 
[1-4]. At the A.B. Bekturov Institute of Chemical Sciences over the past ten years, 
have been conducted studies on the synthesis of new derivatives of dithiocarba-
mates and on the search among them of new biologically active compounds. Pre-
viously, among the synthesized dithiocarbamate derivatives that we synthesized, 
substances with flotation and growth-stimulating activity were identified [5, 6]. 

In continuation of our research, we synthesized dithiocarbamates based on 2-
(methylamino)ethanol and quinoline-8-ol, which have root-forming activity [7,8]. 
Potassium and sodium dithiocarbamates were synthesized by reacting 2-(methyl-
amino)ethanol and quinoline-8-ol with carbon disulfide in the presence of alkali 
in ethyl alcohol at room temperature. 

The course of the reactions were controlled by the method of thin-layer 
chromatography (TLC) on silicagel. As a result of the isolation from the reaction 
mixtures, sodium 2-hydroxyethyl(methyl)carbamodithioate1 (70%) and potas-
sium O-quinolin-8-yl-carbonodithioate 2 (86%) were obtained in an individual 
form with the corresponding yields.  

The structures of the synthesized compounds 1, 2 were established based on 
the data of elemental analysis, IR spectroscopy and 1H and 13C NMR spectro-
scopy (tables 1, 2). 
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In the IR spectra of compounds1, 2 the absorption band of stretching 
vibrations of the C = S group appear in the region 1093, 1047 cm-1. Valence 
vibrations of the C – S bond present in the region 659, 676 cm-1 (table 1). 
 

Table 1 – Physicochemical characteristics of dithiocarbamates 1, 2 
 

Comp. 
 

Yield, 
% 

Rf, 
Eluent  

Found, % 
Calculated, % 

IR Spectrum,
ν, сm-1 Formula 

 
С Н N S С=S С-S 

1 70 
0,81 

(dioxane)
27,99
27,73

4,83 
4,65 

8,25 
8,09 

36,87
37,02

1093 659 C4H8NNaOS2 

2 86 
0,31 

(water) 
46,71
46,30

2,61 
2,33 

85,03
85,40

24,29
24,72

1047 676 C10H6КNОS2 

 
Table 2 – 1H and 13C NMR spectral data for dithiocarbamates 1, 2 

 

Comp. 
NMR 1Н (δ, ppm) NMR 13С (δ, ppm) 

OH СН, СН2, (СН3) С=S СН; СН2; СН3

1 4,67 2,88; 3,68; (2,51) 174,98 57,12; 58,00; 41,92 

2 – 7,25; 7,70; 8,10; 8,42 160,94 
147,36 (С2,8); 143,53 (С9); 135,90 (С4);  

133,86 (С3,6); 127,88 (С10); 121,91 (С5,7) 

 
In the PMR spectra of compound 1 there are found signals of the methyl 

group protons in the region δ 2,51 ppm, the protons of the methylene groups at δ 
2,88 and 3,68 ppm. The proton of the hydroxyl group resonates as a singlet in the 
regionδ 4,67 ppm. In the 13C NMR specta present the carbon atom signal of the C 
= S bond in the weak field δ 174,98 ppm. The carbon atoms of the methylene CH2 
groups resonate at δ 57,12 and 58,00 ppm. The methyl carbon atom resonate in 
the region δ41,92 ppm. 

In the PMR spectra of compound 2 the protons of the quinoline ring resonate 
in the weak field region δ 7,25; 7,70, 8,10; and 8,42 ppm. In the 13C NMR spectra 
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the carbon atom signal of the C = S bond appear in the weak field region δ 160,94 
ppm. The carbon atoms of the quinoline ring resonate in the region δ 147,36 
(C2,8); 143,53 (C9); 135,90 (C4); 133,86 (C3,6); 127,88 (C10) and 121,91 (C5,7). 

The study of the root-forming activity of the synthesized compounds 1,2 was 
carried out on the sprout of spirea (Spiraeasalicifolia) [7, 8]. Experiments on the 
study of the influence of growth regulators on the growth and development of the 
root system of the sprout of the willow spirea were conducted in the Institute of 
Botany and Phytointroduction. 

Before planting, the sprouts were kept in the solutions with concentrations of 
0,01%, 0,001% with an exposure of 6 hours when the ends of the sprouts were 
immersed in the solution. Then the sprouts were planted in a prepared greenhouse 
in the soil, covered from above with medium-grained river sand. The sand layer 
was 1.5 cm. The duration of the experiment was 3 months. 

The experiment was carried out according to the scheme: 1. Control (without 
treatment). 2. Analog (KH-2) with concentrations of 0,01%, 0,001%. 3. Com-
pounds 1, 2 with concentrations of 0,01%, 0,001%. The results of the experiment 
are presented in the table 3. 
 

Table 3 – Influence of dithiocarbamates 1, 2 on the rooting of the spirea sprouts  
 

Compounds and their  
concentrations, % 

Number  
of root forming centers

Length  
of roots, сm 

Number  
of shoots 

Length  
of shoots, cm 

Control (water) 2,1 4,1 0,9 1,2 

КН-2 (0,01%) 1,7 5,3 0,7 0,8 

КН-2 (0,001%) 2,2 6,3 1,0 0,9 

1 (0,01%) 2,4 5,3 1,1 1,6 

1 (0,001%) 2,2 6,4 1,3 1,6 

2 (0,01%) 2,1 8,0 1,6 1,4 

2 (0,001%) 2,4 6,5 1,1 1,0 

 
It should be noted,that comparing the four parameters, in the three para-

meters dithiocarbamates1, 2 showed a high result in comparison with the control 
and the reference standard KH-2 (table 3). 

Thus, the number of root centers, the length of the roots, the number and 
length of the formed shoots in the control were 2,1 cm, 4,1 cm, 0,9 pieces and             
1,2 cm, respectively, for the preparation KH-2 at a concentration 0,01% - 1,7 cm, 
5,3 cm, 0,7 pieces and 0,8 cm, but using compound 1 - 2,4 cm, 5,3 cm, 1,1 pcs 
and 1,6 cm and compound 2 – 2,1 cm, 8,0 cm, 1,6 pcs and 1,4 cm. 
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At a concentration of 0,001% the number of root-forming centers, the length 
of the roots, the number and length of the formed shoots for the preparation KH-2 
were, respectively, 2,2 cm, 6,3 cm, 1,0 pieces and 0,9 cm, for compound 1 –                 
2,2 cm, 6,4 cm, 1,3 pieces and 1,6 cm, and using compounds 2 – 2,4 cm, 6,5 cm, 
1,1 pieces and 1,0 cm. 

It was established that the treatment of seedlings with dithiocarbamates 1, 2 
activates the formation of the root system and shoots in comparison with the 
control and the reference standard KH-2. When treating the sprouts, potassium   
O-quinolin-8-yl-carbonodithioate 2 turned out to be the most effective, which, at a 
concentration of 0.01%, showed a good result along the root length - 8 cm, the 
number of formed shoots was 1.6 and the average length of these shoots was               
1.4 cm. 

Thus, as a result of the conducted research, new sodium 2-hydroxyethyl 
(methyl)carbamodithioate and potassium O-quinolin-8-yl-carbonodithioate, 
possessing root-forming activity were synthesized. It was established that the 
studied growth regulators have high biological activity and can be used in the 
technology of accelerated cultivation of planting material. 

 
EXPERIMENTAL 

 
The course of the reaction and purity of the products were monitoredby TLC 

analysis on “Silufol UV-254” plates, eluent was ethanol - benzene (1:3). Elemen-
tal analysis was performed on the CE 440 elemental analyzer. The IR spectra of 
synthesized compounds were recorded on a Nicolet 5700 spectrometer in KBr 
tablets. The 1Н and13С NMR spectra were recordedon a JNM-ECA 400 (Jeol) 
spectrometer in D2Оsolution. 

Sodium 2-hydroxyethyl(methyl)carbamodithioate (1). A solution of            
2,02 g (0,026 mol) carbon disulfide in 10 ml of alcohol was added dropwise with 
stirring to a solution of 2 g (0,026 mol) 2-(methylamino)ethanol and 1,06 g so-
dium hydroxide in 15 ml of alcohol cooled to -5 °C. The reaction mixture after 
the addition of carbon disulfide was stirred for 2 hours. The solvent was distilled 
off under reduced pressure and the solid residue was purified by recrystallization 
from benzene. Sodium 2-hydroxyethyl(methyl)carbamodithioate 1was obtained in 
3,2 g (70%) yield. 

Potassium O-quinolin-8-yl-carbonodithioate (2).A solution of 3,8 g 
sodium hydroxide in 10 ml of distilled water was added to a solution of 10 g 
(0,068 mol) quinoline-8-ol in 30 ml of alcohol. Then a solution of 5,2 g              
(0,068 mol) carbon disulfide was added dropwise at a temperature 0-5 °C. Then 
the temperature of the reaction mixture was slowly raised to room temperature. 
The reaction mixture was stirred at room temperature for four hours. The solvent 
was distilled off under reduced pressure and the solid residue was purified by 
recrystallization from benzene. Potassium O-quinolin-8-yl-carbonothioate 2 was 
obtained in14,86 g (86%) yield. 
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E. С. Сычева, М. С. Мұқанова, Ж. А. Рахымбеков, В. К. Ю, Г. С. Мұқанова 
 

2-(МЕТИЛАМИНО)ЭТАНОЛДЫҢ ЖƏНЕ  
ХИНОЛИН-8-ОЛДЫҢ ДИТИОКАРБАМАТТАР СИНТЕЗІ  
ЖƏНЕ ОЛАРДЫҢ ТАМЫРЛАНДЫРҒЫШ АКТИВТІЛІГІ 

 

Жаңа биологиялық активті калий жəне натрий дитиокарбаматтары 2-метил-
аминоэтанолдың жəне хинолин-8-олдың күкірткөміртекпен сілті қатысында бөлме 
температурасында əрекеттесуі арқылы синтезделініп алынды. Реакция нəтижесінде 
натрий 2-гидроксиэтил(метил) карбамодитиоаты (70%) жəне калий O-хинолин-8-
илкарбонодитиоаты 2 (86%) бөлініп алынды. Синтезделген 1,2 қосылыстардың құ-
рылысы элементтік талдау, ИҚ-спектроскопия жəне ЯМР 1Н жəне 13С спектроско-
пиясы негіздерінде дəлелденді. Тамырландырғыш активтілікке жүргізілген сынақ 
иволистті спирея көшеттерін 1, 2 дитиокарбаматтарымен өңдеу тамыр жүйесін жəне 
өскіндерді активтендіргенінкөрсетті. Калий О-хинолин-8-ил-карбонодитиоатының  
2 эффективтілігі жоғарыекендігі 0,01% концентрацияда тамыр ұзындығы бойынша 
ең жоғары нəтиже – 8 см көрсетті, түзілген өскіндердің саны – 1,6 жəне осы өскін-
дердің орташа ұзындығы -1,4 см. 

Түйін сөздер: 2-(метиламино)этанол, хинолин-8-ол, күкірткөміртек, дитиокар-
баматтар, 1Н жəне 13С ЯМР спектроскопия, тамырландырғыш активтілік. 
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Резюме 
 

Е. С. Сычева, М. С. Муканова, Ж. А. Рахимбеков, В. К. Ю, Г. С. Муканова 
 

СИНТЕЗ И КОРНЕОБРАЗУЮЩАЯ АКТИВНОСТЬ ДИТИОКАРБАМАТОВ  
НА ОСНОВЕ 2-(МЕТИЛАМИНО)ЭТАНОЛА И ХИНОЛИН-8-ОЛА 

 
Новые биологически активные дитиокарбаматы калия и натрия синтезированы 

взаимодействием 2-(метиламино)этанола и хинолин-8-ола с сероуглеродом в при-
сутствии раствора щелочи в этаноле при комнатной температуре. В результате 
реакций были выделены 2-гидроксиэтил(метил) карбамодитиоат натрия (70%) и           
O-хинолин-8-илкарбонодитиоат калия 2 (86%). Структура синтезированных соеди-
нений 1, 2 установлена на основании данных элементного анализа, ИК-спектроско-
пии и спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. Испытания на корнеобразующую активность 
показали, что обработка черенков спиреи иволистной дитиокарбаматами 1, 2 акти-
визирует формирование корневой системы и побегов. Наиболее эффективным ока-
зался О-хинолин-8-ил-карбонодитиоат калия 2, который при концентрации 0,01% 
показал высокий результат по длине корней – 8 см, количество образовавшихся 
побегов 1,6 и средняя длина этих побегов составила 1,4 см. 

Ключевые слова: 2-(метиламино)этанол, хинолин-8-ол, сероуглерод, дитио-
карбаматы, спектроскопия 1Н и 13СЯМР, корнеобразующая активность. 
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COPPER NANOPARTICLES IN THE ELECTROCATALYTIC 

HYDROGENATION OF ACETOPHENONE 
 

Abstract. Copper nanoparticles were obtained by chemical reduction sodium boro-
hydride and hydrazine hydrate аt present and without the addition of water-soluble poly-
mers (PVA, PVP and TWEEN 80) as stabilizers. Their structure and morphological featu-
res have been studied by X-ray phase analysis and electron microscopy. Obtained copper 
nanoparticles have been used to activate a cathode in the electrohydrogenation of ace-
tophenone in an aqueous- alcohol-alkaline catholyte medium. A higher electrocatalytic 
activity of copper nanoparticles prepared using sodium borohydride was established, 
which is insignificantly higher than that of copper nanoparticles produced by the method 
of electric explosion of a wire and noticeably higher than that of electrochemical copper 
powder. 

Keywords: copper nanoparticles, copper (II) chloride, polymer stabilizers, electroca-
talytic hydrogenation, acetophenone.  

 
Introduction. Nanosize materials based on copper has attracted a significant 

interest due to the wide perspectives of their application in science and techno-
logy. More attention is paid to obtaining and studying the physicochemical pro-
perties of copper nanoparticles, which are in demand in catalysis, optical, sensory 
and electronic devices [1-3]. In addition, copper has bactericidal and antimicrobial 
properties, which allows to use these materials based on it in medicine [4, 5]. 
Advances in the production and use of copper nanoparticles depend on whether 
the chosen method allows obtaining stable nanoparticles of a given size, which 
can maintain a high chemical activity for a long time. 

At present various methods of obtaining copper nanoparticles are well-
known, including thermal reduction [6], polyol method [7], chemical reduction 
[8], vacuum vapor deposition [9], electrical explosion of conductors [10], micro-
emulsion methods [11] et al. The methods of chemical reduction of copper salts in 
aqueous solutions are considered more frequently use and promising. The me-
thods are simple in the technical design and allow to control the process and 
prepare particles with specified parameters. Despite of the simplicity, there are 
some difficulties associated with the high chemical activity of the obtaining 
particles, as a result of which they are enlarged and/or oxidized by atmospheric 
oxygen. To prevent from, it is necessary to solve the problem of the selection of 
synthesis conditions, to choice the reagents, as well as the use of various stabi-
lizers. As reducing agents the following reagents are often used: gases (H2, CO, 
etc.) under increased pressure, more active metals, organic and inorganic com-
pounds [12]. Reduction can occur in various environments, for example, in 
aqueous, organic, water-oil-polymer, water-oil-surfactant systems and others. In 
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the work [8], the factors affecting to the size, morphology, stability and other 
characteristics of the obtaining copper nanoparticles were described in detail. In 
the work [7], the effect of temperature, amount of reducing agent and rate of 
precursor addition on the particle size of copper prepared by polyol method using 
polyvinylpyrrolidone, sodium phosphinate and copper sulfate was investigated. 
Nanosize copper powder with a diameter of 20-100 nm was obtained using a 
reducing agent of sodium borohydride and polyvinylpyrrolidone as a stabilizer 
[13]. The influence of synthesis conditions on the properties of copper nanopar-
ticles formed during the reduction of copper sulfate with sodium borohydride and 
hydrazine hydrate in the presence of polyethylene glycol was studied, and it was 
shown that in the two-stage reduction the more sized copper nanoparticles with a 
diameter from 19.9 to 56.4 nm are formed compared to borohydride reduction 
[14, 15]. 

In order to increase the stability of the nanoscale state in chemical methods, a 
stabilizer is introduced into the reaction medium, whose role is to interact with the 
surface atoms of the nanoparticle leading to a decrease in excess surface energy. 
Various substances are used as stabilizers, among which polymers comprise a 
large group [16-19]. 

In this work, the main attention pays to the production micro- and nanopar-
ticles of copper by chemical reduction from its salt at the presence and without 
polymer stabilizers, and the study of their electrocatalytic activity in the process 
of electrohydrogenation of acetophenone (APh). For comparison of electroca-
talytic properties of the synthesized copper particles, the experiments on electro-
catalytic hydrogenation of APh were performed using copper particles obtained in 
the electrochemical system (CuE/Ch), as well as those produced by the electric wire 
explosion method (EWE) («Tomsk Nanopowders» LLC). 

 
EXPERIMENTAL PART 

 
Copper micro- and nanoparticles were produced in an aqueous-ethanolic 

medium using the reducing agents sodium borohydride (NaBH4), a strong 
reducing agent, and hydrazine hydrate (N2H4·H2O), a relatively slow reducing 
agent, without and at the presence of addition water-soluble polymers. Polyvinyl 
alcohol (PVA), polyvinylpyrrolidone (PVP) and polyoxyethylenesorbitanmono-
oleate (TWEEN 80) were used as polymer additives. The reaction equations for 
the reduction of copper cations Cu2+ with the reducing agents can be written as 
follows: 

 

CuCl2 + 2NaBH4 + 6H2O→Cu0↓ + 2H3BO3 + 2NaCl + 7H2↑, 
 

2CuCl2 + N2H4 +4NaOH→ 2Cu0↓ + N2↑ +4NaCl + 4H2O. 
 

The chemical reduction of copper (II) cations from its salt was carried out 
according to the following basic method of synthesis: 
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Copper chloride, CuCl2·2H2O, (0.054 mol) was dissolved in 50 ml of an 
aqueous-ethanolic solution (with a ratio of 1:1 by volume) without and with 
subsequent addition of 3% polymer aqueous solution. With vigorous stirring a 
20% NaOH solution was added, raising the pH to 8 (using NaBH4) and to 10 
(using N2H4·H2O) and increasing the temperature of the reaction medium to           
30 and 40оС, respectively. Stirring was continued for one hour. The precipitate 
was centrifuged, washed with deionized water and ethyl alcohol. The nit was 
dried at 600С under 0.06 MPa. 

The method of the synthesis of copper micro- and nanoparticles (CuE/Ch) in 
an electrochemical system is described in [20]. 

In the method of electric wire explosion [10], nanosized copper powders 
(CuEWE) were obtained by passing a high-density current impulse through a piece 
of copper wire, which was destroyed in the smallest particles and pairs. Scattering 
at high speed, the products of destruction cooled rapidly and as a result a highly 
dispersed copper powder was formed. 

The structure and phase constitution of the synthesized copper micro- and 
nanoparticles were studied by X-ray diffraction (XRD)analysis on a DRON-2 
diffractometer, the morphological features of the copper nanoparticles were 
scannedon the TESCAN MIRA 3 LMU electron microscope. 

The electrocatalytic activity of copper particles was studied in the process of 
electrohydrogenation of acetophenone, the product of which is methylphenyl-
carbinol (MPhC), a known fragrant substance with a wide range of applications. 
Experiments were carried out in a diaphragm electrochemical cell in alcohol-
aqueous-alkaline catholyte with a current of 1.5 A, and a temperature of 30оС. 
The cathode was a copper plate that was closely contacted the bottom of the cell 
and served as a substrate for the applied copper particle as a catalyst (by a weight 
of 1 g), platinum gauze was used as an anode. The initial concentration of APh 
was 0.198 M. The copper nanoparticles deposited on the cathode (without fixing) 
were first saturated with hydrogen (stage I). Then organic matter was introduced 
into the catholyte and its electrocatalytic hydrogenation occurred (stage II). The 
amount of hydrogen absorbed Vt, the hydrogenation rate W,the hydrogen utili-
zation coefficient η,and the conversion of the hydrogenated compound α were 
calculated from the volumes of gases evolved (oxygen and hydrogen). The hydro-
genation products were extracted from the catholyte with chloroform, and the 
extract was analyzed on a Kristall-5000.1 chromatograph.  

 
RESULTS AND DISCUSSION  

 
The phase constitution of the synthesized copper micro- and nanoparticles 

were studied by XRD analysis before and after their use for cathode activation in 
electrohydrogenation of APh. The X-ray diffraction patterns for the synthesized 
copper nanoparticles obtaining by chemical reduction and for CuEWE nanoparticles 
given in figures 1-3.  
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Figure 1 – XRD patterns of Cu particles reduced by NaBH4 

before (a) and after (b) electrocatalytic hydrogenation of APh 

 

 
 

Figure 2 – XRD patterns of Cu particles reduced by N2H4·H2O 

before (a) and after (b) electrocatalytic hydrogenation of APh 

 

 
 

Figure 3 – XRD patterns of Cu particles synthesized by the EWE method  
before (a) and after (b) electrocatalytic hydrogenation of APh 
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From the X-ray patterns follows, the phase constitutions of copper particles 
reduced byNaBH4 иN2H4·H2O and copper nanoparticles obtained by the EWE 
method are almost identical after their use in the electrohydrogenation of APh 
(figures 1b, 2b and 3b) They contain crystalline phases of metallic copper (Cu0) 
with corresponding peaks of high intensity and Cu2O oxide in a relatively smaller 
amount. Phase constitutions of copper particles before electrohydrogenation of 
APh have some differences. If the constitutions of Cu(N2H4·H2O) particles and 
Cu nanoparticles produced by the EWE methodcontain crystalline Cu0 phases 
with sharp peaks of high intensity (figures 2a and 3a), then the Cu(NaBH4) 
sample contains little the crystalline phases of copper in zero-valence state (figu-
re 1a); there are a larger amount of monovalent copper oxide and also copper (II) 
oxide. Monovalent copper oxide is also present in the composition of the initial 
Cu(N2H4·H2O)and CuEWE particles, which may be due to their oxidation in air. It 
should be noted that the degree of oxidation of copper particles and their sizes 
decrease in their samples synthesized in the presence of PVP and PVA polymers. 
It can be concluded that additional reduction of copper (II, I) cations from its 
oxides to Cu0 occurs in the electrochemical system, as evidenced by the increased 
peak intensities for the crystalline Cu0phases at the XRD patterns for cupper 
particles after their use in electrocatalytic hydrogenation of APh (figures 1b - 3b). 

On the micrographs of Cu(N2H4·H2O) particles (figure 4) agglomerates of 
bound together thin-plate formations of various sizes are visible. On a multi-layer 
EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) map of a selected area of particles, in 
addition to Cu and O, such chemical elements as Na and Cl are present, which are 
adsorbed (obviously, as NaOH or NaCl molecules)on the surface of copper 
particles after reduction from CuCl2 in an aqueous-alcohol-alkaline medium. 

The Cu(NaBH4) particles (before hydrogenation) have a similar morphology 
with the presence of Na, Cl and B on their surface (figure 5a). After electrohydro-
genation  of  APh  nanosizedparticles  are  formed (from 50 nm and above) with a 

 

 
 

Figure 4 – Micrograph and multilayer EDS map of Cu particlesreduced byN2H4·H2O 
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Figure 5 – Micrographs of Cu (NaBH4) particles  
before and after electrocatalytichydrogenation of APh 

 
clearer rounded shape (figure 5b). The Cu nanoparticles produced by the EWE 
method (figure 6) are coarse-grained particles closely adjacent to each other, and 
covered with smaller rounded particles with a size distribution generally from 40 
to 160 nm. 

 

 
 

Figure 6 – Micrograph and histogram of the size distribution of Cu particlesproduced  
by the EWE method 

 
The synthesized copper micro- and nanoparticles were used as catalysts 

when applied to the cathode surface in the process of electrohydrogenation of 
APh. The main product of electrohydrogenation of APh is methylphenylcarbinol: 

 
C6H5˗C(O)˗CH3 + 2H+ + 2е-→ C6H5˗CH(OH)˗CH3.  
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In table, the results of APh electrohydrogenation on coppernanoparticles 
prepared without and in the presence of polymer-stabilizers, as well as by various 
methods are given. For comparison, there are the results of the electrochemical 
reduction of APh on the Cu cathode, which takes place with a relatively low pro-
cess rate and conversion of the hydrogenated substance, not exceeding 22.1%.  

According to data of table, under application CuE/Ch powder to the Cu 
cathode the electrohydrogenation of the APh is accelerated, and its conversion 
increases compared with the electrochemical reduction on Cu cathode. This pro-
cess is even more noticeably accelerated by using CuEWE nanoparticles. 

 
Electrocatalytic hydrogenation of acetophenone using copper micro- and nanoparticles 

 

Copper particles 
Duration of stages, min W, mL Н2/min 

(α = 0,25) 
η, % 

(α = 0,25) 
α,  
% I II 

Cu cathode 30 60 1,0 6,9 22,1 

CuE/Ch 40 70 5,6 52,5 83,5 

CuEWE 40 60 7,1 68,1 99,5 

Sodium borohydride as a reducing agent 

Cu 
Cu + PVP 
Cu + PVA 
Cu + TWEEN 80 

50 
70 
40 
50 

40 
50 
60 
70 

7,5 
7,3 
7,3 
6,9 

73,6 
70,8 
70,8 
68,8 

100,0 
100,0 
96,6 
100,0 

Hydrazine hydrate as a reducing agent 

Cu 
Cu + PVP 
Cu + PVA 
Cu + TWEEN 80 

40 
40 
60 
70 

70 
50 
60 
70 

7,3 
5,6 
7,0 
6,6 

72,2 
55,8 
66,7 
62,5 

97,2 
72,5 
100,0 
98,1 

 
Electrocatalytic hydrogenation of APh is carried out most intensively and 

with maximum conversion on Cu particles prepared by chemical reduction using 
sodium borohydride. Stabilization of copper nanoparticles by polymers during the 
reduction of its cations with sodium borohydride is also effective, especially since 
the copper content in 1 g of such a sample taken to activate the cathode is less 
than in samples of Cu particles synthesized without a polymer. It should be noted 
that in the presence of PVP and PVA polymers the reduction of Cu2+cations is 
accomplished by the formation of a stable suspension of ultrafine copper par-
ticles, which makes difficult to separate them, and obviously after washing, small 
amounts of polymer remain in their composition. 

On copper particles obtained using hydrazine hydrate without the addition of 
a polymer and in the presence of PVA the electrocatalytic hydrogenation of APh 
is also carried out at high rates, but slightly lower than when using NaBH4. The 
rate of hydrogenation and APh conversion determine the duration of its electro-
catalytic hydrogenation, which varies from 40 to 70 minutes. The duration of 
stage I (the saturation of copper particles with hydrogen), at which additional 
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electrochemical reduction of copper cations from its oxides occurs, also varies in 
this time range and is determined by the conditions of copper particles synthesis 
and the initial content of copper oxides in them. 

Conclusions. It was shown that using sodium borohydride to reduce copper 
(II) cations from aqueous-ethanol solutions of its salt without and with the addi-
tion of PVP and PVA water-soluble polymers, the ultrafine copper particles with 
higher electrocatalytic activity are formed, than in the case of hydrazine hydrate, 
as well as the CuE/Ch and CuEWE particles with additional reduction of copper (I, II) 
cations in the electrochemical system from its oxides present in their phase 
constitutions. The hydrogenation rate of acetophenone increases by 5-7 times 
compared to its electrochemical reduction at the copper cathode with its maxi-
mum conversion to methylphenylcarbinol – a well-known fragrance (hyacinth-
carbinol), which is confirmed by the chromatographic analyzes. 
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МЫС НАНОБӨЛШЕКТЕРІНДЕ АЦЕТОФЕНОНДЫ 
ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИКАЛЫҚ ГИДРИРЛЕУДЕГІ 

 

Мыс нанобөлшектері, тұрақтандырғыш ретінде суда еритін полимерлермен 
(ПВС, ПВП жəне TWEEN 80) қатысында жəне олардың қатысынсыз натрий боргид-
ридімен гидразингидратпен химиялық тотықсыздандыру арқылы алынған. Олардың 
құрылысы мен морфологиялық ерекшеліктері рентгенофазалық талдау жəне элект-
рондық микроскопия əдістерімен зерттелген. Алынған мыс нанобөлшектері като-
литтің сулы-спиртті-сілтілі ортасында ацетофенонды электрогидрациялауда катод-
ты белсендіру үшін қолданылған. Натрий боргидридін қолданумен дайындалған 
мыс нанобөлшектерінің неғұрлым жоғары электрокаталитикалық белсенділігі орна-
тылған, ол сымдардың электрлік жарылуы əдісімен алынған мыс нанобөлшектеріне 
қарағанда елеусіз жоғары жəне мыстың электрохимиялық ұнтағына қарағанда 
едəуір жоғары. 

Түйін сөздер: мыс нанобөлшектері, мыс хлориді (II), полимерлік тұрақтандыр-
ғыштар, электрокаталитикалық гидрирлеу, ацетофенон. 
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Я. А. Висурханова, Н. М. Иванова, Е. А. Соболева, З. М. Мулдахметов 
 

НАНОЧАСТИЦЫ МЕДИ В ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКОМ  
ГИДРИРОВАНИИ АЦЕТОФЕНОНА 

 

Наночастицы меди получены методом химического восстановления боргид-
ридом натрия и гидразингидратом без и с добавлением водорастворимых полиме-
ров (ПВС, ПВП и TWEEN 80), как стабилизаторов. Их строение и морфологические 
особенности исследованы методами рентгенофазового анализа и электронной 
микроскопии. Полученные наночастицы меди применены для активации катода в 
электрогидрировании ацетофенона в водно-спиртово-щелочной среде католита. 
Установлена более высокая электрокаталитическая активность наночастиц меди, 
приготовленных с применением боргидрида натрия, которая незначительно выше, 
чем у наночастиц меди, полученных методом электрического взрыва проволоки и 
заметно выше, чем у электрохимического порошка меди. 

Ключевые слова: наночастицы меди, хлорид меди (II), полимерные стабили-
заторы, электрокаталитическое гидрирование, ацетофенон.  
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ПОЛУЧЕНИЕ АКТИВИРОВАННОГО УГЛЯ  

СО-ТЕРМОЛИЗОМ РИСОВОЙ СОЛОМЫ И НЕФТЕШЛАМА 
 

Аннотация. Предлагается способ получения активированного угля со-термо-
лизом рисовой соломы и нефтешлама. Со-термолиз рисовой соломы и нефтешлама 
проводили в трубчатой печи, изготовленной из нержавеющей стали высотой 250 мм 
и внутренним диаметром 25 мм. В печь помещают смесь из 9 г рисовой соломы и           
1 г нефтешлама, карбонизацию проводят при температурах 350-500ºС. Активацию 
карбонизата проводили парами воды при соотношениях 1-4:1 и при температурах 
750-900ºС. Микроструктуру полученного активированного угля изучали сканирую-
щим растровым электронным микроскопом. Оптимальным условием получения ак-
тивированного угля со-термолизом рисовой соломы и нефтешлама является темпе-
ратура карбонизации 500ºС с продолжительностью 100 мин, активации карбонизата 
при температуре 850ºС и при соотношении вода:карбонизат = 2:1. Адсорбционная 
активность по йоду составляет 94,03%. Полученный продукт соответствует активи-
рованным углям марки БАУ-МФ, БАУ-А и БАУ-Ац. 

Ключевые слова: со-термолиз, активация, рисовая солома, нефтешлам, акти-
вированный уголь. 

 

Введение. Активированный уголь находит широкое практическое при-
менение в очистке воздуха и газов, в обесцвечивании и очистки жидкостей и 
растворов, в водоподготовке, в качестве катализаторов и носителей 
катализаторов, в медицине, в табачном производстве и т.д. [1]. 

Известен способ получения активированного угля из рисовой шелухи, 
карбонизацию рисовой шелухи проводят при температуре 350-400ºС в 
течение 60 мин, активацию полученного углеродного материала проводят 
углекислым газом при температуре 850-900ºС в течение 180 мин [3]. 
Авторами [2] получен активированный уголь из спецкокса на основе 
каменного угля марки «Д» Шубаркольского месторождения, который пре-
дварительно измельчают до фракции 1,5-4 мм, а активацию проводят при 
температуре 850-950ºС. Имеются труды по совместной переработке быто-
вых отходов с целью получения активированного угля с высокими адсорб-
ционными характеристиками, так авторами получен активированный уголь 
из синтезированного одностадийным и двухстадийным совместным со-
пиролизом из муниципального шлама и скорлупы кокосового ореха [4]. 
Показано, что двухстадийный со-пиролиз улучшает адсорбционные возмож-
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ности активированного угля, благодаря чему достигается лучшая экономи-
ческая ценность отходов. 

Ранее нами был получен активированный уголь из рисовой соломы и 
шелухи [5], а также совместной переработкой рисовой шелухи и нефте-
шлама [6]. 

При проведении со-термолиза используются многокомпонентные смеси 
или композиты, различных по своей природе органических материалов с 
целью получения синергизма термолиза компонентов и, соответственно, 
улучшения выхода и селективности вторичных продуктов. Процессы со-
карбонизации смесей техногенного сырья и природных углеродных мате-
риалов с целью получения твердых пористых сорбентов относительно новая 
и малоизученная область применения со-термолиза к задачам переработки 
органического сырья. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Рисовая солома была измельчена до порошкового состояния на лабора-
торной мельнице. 

Со-термолиз смеси рисовой соломы и нефтешлама проводили в труб-
чатой печи, изготовленной из нержавеющей стали высотой 250 мм и внут-
ренним диаметром 25 мм. В печь помещают смесь из 9 г рисовой соломы и  
1 г нефтешлама (оптимальное соотношение согласно работе [6]), карбониза-
цию проводили при температурах 350-500ºС. Затем с нижней части труб-
чатой печи подключается сосуд для подачи пара воды при температуре 750-
900ºС. 

Поверхность полученного активированного угля изучали на растровом 
сканирующем электронном микроскопе JSM-6510 LV фирмы JEOL (Япо-
ния). 

Свойства полученных активированных углей (адсорбционная актив-
ность по йоду, суммарный объем пор по воде, массовая доля влаги, насып-
ная плотность) определяли по известной методике [7-10]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Со-термолиз смеси рисовой соломы и нефтешлама проводили со ско-
ростью подъема температуры 10ºС в минуту до необходимой температуры 
(350-500ºС) и выдерживали при данных температурах 50-150 мин. Выход 
карбонизата при со-термолизе в различных условиях составляет 27,9-32,5%. 
Активацию карбонизата проводили парами воды с расходами воды на массу 
карбонизата 1-4:1 при температурах 750-900ºС. Выход активированного 
угля составляет 20,0-29,0% от массы взятой смеси соломы и нефтешлама. 

Оптимальным условием получения активированного угля со-термо-
лизом рисовой соломы и нефтешлама является температура карбонизации 
500ºС с продолжительностью 100 мин, активации карбонизата при темпе-
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ратуре 850ºС и при соотношении вода:карбонизат = 2:1. Адсорбционная 
активность по йоду полученного таким способом активированного угля 
составляет 94,03% (таблица). 

Выход и физико-химические параметры полученного активированного 
угля показаны в таблице. 
 

Со-термолиз рисовой соломы и нефтешлама 
 

Наиме-
нование 
показа-
теля 

Результаты экспериментальных исследований 

Темпера-
тура кар-
бонизации, 
ºС 

500 350 400 450 500 500 500 500 500 500 500 

Продолжи-
тельность 
карбони-
зации, мин 

100 100 100 100 100 100 50 150 100 100 100 

Выход 
карбониза-
та, мас.% 

31,1 32,5 31,6 30,8 31,1 31,1 31,6 27,9 31,1 31,1 31,1 

Температу-
ра актива-
ции карбо-
низата, ºС 

850 800 800 800 750 900 850 850 850 850 850 

Соотно-
шение 
вода:кар-
бонизат 

2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 3:1 4:1 1:1 

Выход 
активиро-
ванного 
угля, 
мас.% 

22,1 25,2 24,6 27,3 28,3 24,0 22,4 20,0 25,3 25,0 29,0 

Адсорб-
ционная 
активность 
по йоду, % 

94,03 60,97 51,84 49,29 73,34 92,71 45,58 42,24 31,75 35,56 30,47 

Суммар-
ный объем 
пор по 
воде, см3/г 

2,12 1,43 1,99 0,98 1,93 1,35 0,94 1,51 1,09 1,13 2,20 

Массовая 
доля  
влаги, % 

0,06 0,52 0,85 0,41 0,58 1,26 7,20 0,32 1,68 1,09 2,33 

Насыпная 
плотность, 
г/дм3 

144,7 154,0 142,4 141,9 143,2 168,0 167,3 149,9 117,7 124,3 114,9 
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КҮРІШ САБАНЫ МЕН МҰНАЙ ШЛАМЫН СО-ТЕРМОЛИЗДЕУ АРҚЫЛЫ 

БЕЛСЕНДІРІЛГЕН КӨМІР АЛУ 
 

Күріш сабаны мен мұнай шламын со-термолиздеу арқылы белсендірілген кө-
мір алу əдісі ұсынылады. Күріш сабаны мен мұнай шламын со-термолиздеу биіктігі 
250 мм жəне ішкі диаметрі 25 мм тотықпайтын болаттан жасалған түтікті пеште 
жүргізілді. Пешке 9 г күріш сабаны мен 1 г мұнай шламын қоспасын енгізіп, 
карбонизацияны 350-500ºС температураларда жүргізеді. Карбонизатты белсендіруді 
су буымен 1-4:1 қатынаста жəне 750-900ºС температураларда жүргізеді. Алынған 
белсендірілген көмірдің микроқұрылымы сканерлеуші растрлы электронды микро-
скоппен зерттелді. Күріш сабаны мен мұнай шламын со-термолиздеу арқылы алу-
дың оңтайлы жағдайы: карбонизациялау температурасы 500ºС ұзақтылығы 100 мин, 
карбонизатты белсендіру 850ºС, су:карбонизат қатынасы 2:1 болып табылады. 
Осындай əдіспен алынған белсендірілген көмірдің йод бойынша адсорбциялық 
белсенділігі 94,03% құрайды. Алынған өнім БАУ-МФ, БАУ-А жəне БАУ-Ац марка-
лы белсендірілген көмірлерге сəйкес келеді. 

Түйін сөздер: карбонизация, белсендіру, күріш сабаны, мұнай шламы, белсен-
дірілген көмір. 

 
Summary 

 
N. O. Appazov, B. M. Bazarbayev, B. M. Diyarova,  
O. S. Lygina, A. T. Shuragaziyeva, N. I. Akylbekov 

 
OBTAINING ACTIVATED CARBON  

BY CO-THERMOLYSIS OF RICE STRAW AND OIL SLUDGE 
 
A method for producing activated carbon by co-thermolysis of rice straw and oil 

sludge is proposed. Co-thermolysis of rice straw and oil sludge was carried out in a 
tubular furnace made of stainless steel with a height of 250 mm and an inner diameter of 
25 mm. A mixture of 9 g of rice straw and 1 g of oil sludge is placed in the oven, carbo-
nization is carried out at temperatures of 350-500ºС. Activation of the carbonizate was 
carried out with water vapor at ratios of 1-4:1 and at temperatures of 750-900°C. The 
microstructure of the obtained activated carbon was studied by scanning electron micro-
scope. The optimal condition for the production of activated carbon by co-thermolysis           
of rice straw and oil sludge is a carbonization temperature of 500°C with a duration of  
100 minutes, activation of carbonization at a temperature of 850°C and a ratio of 
water:carbonizate = 2:1. The iodine adsorption activity of activated carbon obtained in 
this way is 94.03%. The resulting product corresponds to the activated carbons BAU-MF, 
BAU-A and BAU-Ats. 

Key words: carbonization, activation, rice straw, oil sludge, activated carbon. 
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OPTIMIZATION CHROMATOGRAPHY METHOD  

TO IDENTIFY THE COMPOUNDS ANTHRACENE OIL  
OF COKE CHEMICAL PRODUCTION 

 

Abstract. Anthracene oil is obtained by vacuum fractionation from coal tar from 
corporation "ArcelorMittal Temirtau". The product was purified from resinous compo-
nents by column chromatography. The physicochemical characteristics of anthracene oil 
from corporation "ArcelorMittal Temirtau" are investigated. Using the methods CMS and 
GLC analysis components of the hydrogenation products were determined . It is found 
that use the catalyst of iron-containing composite the carrier of carbon allows to increase 
the degree of conversion of hydrocarbon derivatives. 

Key words: hydrogenation, anthracene oil, temperature, hydrogen pressure, catalyst. 
 
Today, in many countries of the world, research and pilot works are conti-

nuing on the improvement and improvement of some indicators. These are sepa-
rate stages in the processing of solid and heavy hydrocarbon feedstock and 
liquefaction products. This can significantly improve the efficiency of the method 
as a whole. 

In industry, anthracene oil is obtained from coal tar. Coal tar is a complex 
mixture of organic compounds. The main components are aromatic hydrocarbons 
and heterocyclic, sulfur, oxygen and nitrogen compounds. By chemical proper-
ties, all compounds of the resin are divided into three groups: neutral, acidic and 
basic. 

Anthracene oil is a fraction of a greenish-yellow color obtained during the 
distillation of coal tar, boiling away within 280-360°C (up to 400°C), its density 
is 1.09-1.10 g/cm3. It is a complex mixture of high-boiling, mainly aromatic, com-
pounds, the main of which are anthracene (5% content), phenanthrene - an-
thracene isomer (20%) and carbazole (6%). When cooled anthracene oil stands 
out soft mass, the main part of which is anthracene. Anthracene oil is used to 
isolate anthracene, phenanthrene, to produce carbon black. Anthracene oil is one 
of the best wood preservatives, so it is used for preparing sleeper impregnation 
oil.  

The feedstock was used coal tar received in the company of "ArselorMittal 
Temirtau" selected distillation. The tar yield in the production of coke is 6-8% of 
dry coal. Consequently, the released resin is very similar in structure and appea-
rance to functional groups and structural fragments with the organic mass of the 
original coal. 
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An analysis method has been developed for the chromatograph used, inclu-
ding the selection of a column, the testing of parameters (temperature regimes for 
the injector, detector and thermostat, pressure and gas flow rates). GLC analysis 
was carried out on a Crystallux 4000M chromatograph with a PID detector on a 
ZB-5 30m x 0.32mm x 0.25μm column. with thermostat temperature program-
ming with a temperature of 60-28°C at a temperature rise rate of 60°C/min. Data 
pro-cessing was provided by the program «NetChromv. 2.1". In compiling the 
data-base of component composition, we used the results of the analysis of 
standard samples contained in the obtained resin fraction (tetralin, naphthalene, 
diphenyl, phenanthrene, anthracene), and a similar CMS analysis The СMS study 
was car-ried out on an HP 5890/5972 MSD instrument manufactured by Agilent 
(USA), on a DB-5ms capillary column 30m x 0.250mm x 0.50μm, in the tempera-
ture range 60-300°С. Substance identification was performed using the NIST98 
mass spectral database.  

To work out the GLC method for the analysis of coal tar by company 
“ArcelorMittal Temirtau”, vacuum fraction was used to extract a fraction with a 
boiling point of up to 2100°C/10mmHg. Tar mpurities greatly interfere with the 
analysis. Since they are deposited in the chromatograph injector and in a capillary 
column, in which the analyzed object is divided into separate components. 
Therefore, part of the obtained fraction was purified by the method of column 
chromatography on silica gel of the brand KSMG/0.15-0.3mm., eluent benzene-
hexane 3:1. The resulting solution is evaporated under reduced pressure on a 
rotary evaporator to the required concentration. Optimal conditions have been 
established for this object by selection, under which the mixture is divided into 
individual components (figure 1) on the Crystallux 4000M chromatograph. 

It is known that phenols and polyaromatic compounds are present in the 
sample. Therefore, mixed  samples  of  the  starting product with available phenol, 
 

 
 

Figure 1 – Chromatogram of coal tar fraction (GLC analysis) 
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naphthalene derivatives, hydrogenated and individual polyaromatic hydrocarbons 
were prepared and analyzed. As a result, the main part of the composition of the 
fraction was determined. 

The remaining components were determined using chromato-mass spectro-
metric analysis in close temperature and gas parameters on a DB-5ms column, an 
analogue of ZB-5 (figure 2) of the instrument HP 5890/5972 "Agilent". 

 

 
 

Figure 2 – Chromatogram of coal tar fraction (CMS analysis) 
 

The study found that coal tar from company "ArcelorMittal Temirtau" is 
polyazeotropic-polyutectic system. Its composition contains resinous substances 
and pitch (up to 50%). The physicochemical characteristics of anthracene oil of 
company “ArcelorMittal Temirtau” were studied. 

The study of the analysis results allowed to determine that the individual che-
mical composition of the anthracene fraction of coal tar consists of naphthalene 
and naphthalene derivatives, polyaromatic hydrocarbons (figures 3, 4). 
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Component composition of the anthracene oil fraction 
 

Component Time, min Concentration, % 

phenol 8,84 0,42 

indan 10,55 0,26 

inden 10,78 3,02 

naphthalene 14,12 46,58 

2-benzothiophene 14,29 0,67 

1 methylnaphthalene 16,41 5,07 

2-methylnaphthalene 16,74 1,95 

diphenyl 17,95 1,67 

2-Etenylnaphthalene 19,05 0,30 

biphenylene 19,57 5,44 

acenaften 20,18 1,25 

dibenzofuran 20,77 4,28 

fluoren 22,08 5,35 

dihydrofenanthrene 23,91 0,20 

tetrahydrofenanthrene 25,04 0,58 

phenanthrene 25,57 9,77 

anthracene 25,65 1,54 

fluoranthene 31,40 2,29 

pyrene 33,01 0,92 

Total 91,77 

 
Thus, the following main components are present in the high-boiling an-

thracene fraction of coal tar with a content of 1% and higher: acenaphthene, 
biphenylene, fluorene, phenanthrene, anthracene, fluoranthene, pyrene. The first 
three components are concentrated in the absorption fraction and have a signi-
ficant effect on the formation temperature. When changing the place of selection 
in the direction of decreasing temperature, the quality of the absorption oil will 
improve due to the relative increase in the content of methylnaphthalenes. The 
intermediate fraction 270–3100C, in which acenaphten, diphenylene and fluoren is 
concentrated, can be used as raw material for further processing to individual 
products. 

Financing source of research was performed in the framework of the 
program-target research (№BR05236438) with the financial support of the 
Committee of science of the ministry of education and science of the Republic of 
Kazakhstan.  
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КОКСОХИМИЯ ӨНДІРІСІНДЕ АНТРАЦЕН МАЙЫНЫҢ  
КОМПОНЕНТТІК ҚҰРАМЫН АНЫҚТАУДА  

ХРОМАТОГРАФИЯЛЫҚ ƏДІСТЕМЕНІ ОҢТАЙЛАНДЫРУ 
 

«АрселорМиталл Теміртау» АҚ тас көмір шайырынан вакуумды бөлу арқылы 
антрацен майы алынды. Өнімді шайырлы заттардан тазарту бағаналы хромато-
графиямен жүргізілді. «АрселорМиталл Теміртау» АҚ антрацен майының физико-
химиялық көрсеткіштерді зерттелінді.  

ГСХ мен ХМС əдістемелерімен гидрлеу өнімінің компонентті құрамы дəйек-
тенді. Темірқұрамды композитті катализаторды пайдалану көмірсутегі туындары-
ның конверсия дəрежесінің жоғарлауына мүмкіндік беретіні анықталды.  

Түйін сөздер: гидрогенизация, антрацен майы,температура, сутегі қысымы, 
катализатор. 
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ОПТИМИЗАЦИЯ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО МЕТОДА  
ИДЕНТИФИКАЦИИ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА  

АНТРАЦЕНОВОГО МАСЛА КОКСОХИМИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА 
 

Вакуумным фракционированием из каменноугольной смолы АО «Арсе-
лорМиттал Темиртау» получено антраценовое масло. Проведена очистка продукта 
от смолистых компонентов колоночной хроматографией. Исследованы физико-
химические характеристики антраценового масла АО «АрселорМиттал Темиртау».  

Методами ХМС и ГЖХ анализа установлен компонентный состав продуктов 
гидрирования. Установлено, что применение железосодержащих композитных ката-
лизаторов на углеродном носителе позволяет повысить степень конверсии углево-
дородных производных. 

Ключевые слова: гидрогенизация, антраценовое масло,температура, давление 
водорода, катализатор. 
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ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИОНОВ Co2+ СУЛЬФОКАТИОНИТАМИ  
НА ОСНОВЕ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ  

И ГЛИЦИДИЛМЕТАКРИЛАТА 
 

Аннотация. Исследована сорбция ионов Со2+ новыми сульфокатионитами на 
основе растительного сырья с глицидилметакрилатом и промышленным образцом 
ионообменника КУ-2х8 из растворов CoSO4. 

Ключевые слова: сорбция, катиониты, ионный обмен, растительное сырье. 
 

Увеличение масштабов промышленной деятельности человека отри-
цательно сказывается на окружающей среде. Многие тяжелые металлы, в 
том числе и кобальт, проявляют высокую токсичность даже в следовых 
количествах и способны концентрироваться в живых организмах [1]. В 
отличие от органических соединений, подвергающихся процессам разло-
жения, металлы лишь перераспределяются между природными средами и 
постепенно накапливаются в них. Ежегодный захват кобальта раститель-
ностью суши составляет 110-4 % сухой массы [2]. Его поступление в окру-
жающую среду, например, только в результате сжигания уже имеет 
следующую динамику, тыс.т.: 1900 г. – 1,0; 1970 г. – 2,6; 1980 г. – 5,5;        
2000 г. – 8,7. Поэтому необходимо проведение дальнейших исследований         
по разработки новых методов очистки от ионов кобальта. В связи с этим ак-
туальной проблемой является создание дешевых ионообменных материалов 
на основе доступных реагентов [3, 4]. 

Представляет интерес изучение сорбционных свойств синтезированных 
нами сульфированием возобновляемого целлюлозосодержащего сырья – 
хлопка (Х), пшеничной соломы (С) и камыша (К) серной кислотой и после-
дующей химической модификацией полученных продуктов глицидил-
метакрилатом (ГМА).  

Цель работы – исследование сорбции ионов Со2+ новыми сульфока-
тионитами на основе растительного сырья и ГМА.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Статическая обменная емкость по 0,1 н. раствору NaOH сульфокислых 
катионитов КС-ГМА-Х, КС-ГМА-С и КС-ГМА-К составляет соответственно 
5,8; 6,6 и 6,1 мг-экв/г. 

Сорбцию ионов Со2+ из растворов СоSО4 катионитами в Н+-форме 
изучали в статических условиях при комнатной температуре 20±2ºС, 
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варьируя продолжительность извлечения от 5 ч до 7 сут, рН растворов от 1,3 
до 5,7 и содержание в них кобальта от 23 до 101 мг/л. Обменную емкость 
рассчитывали по разности исходной и равновесной концентрации раство-
ров, которую определяли методом атомной адсорбции.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

С целью выбора ионита, наиболее селективного к ионам Со2+, изучены 
сорбционные свойства синтезированных на основе растительного сырья и 
ГМА сульфокатионитов в зависимости от концентрации и рН растворов 
СоSО4, а также продолжительности процесса (рисунки 13). Для сравнения 
был взят также промышленный сильнокислотный сульфокатионит КУ-2х8 
со средней степенью сшивки. 

 
Рисунок 1 – Изотерма сорбция ионов Со2+ сульфокатионитами КС-ГМА-Х (1),  

КУ-2х8 (2), КС-ГМА-К (3) и КС-ГМА-С (4). Продолжительность 7 сут. 
 

Как показано на рисунке 1, увеличение содержания кобальта в исход-
ных растворах приводит к возрастанию сорбционной емкости (СЕ) всех 
ионитов. Однако более высокую извлекающую способность проявляет суль-
фокатионит, полученный из пшеничной соломы (СЕ = 40,34 мг/г). Емкость 
других катионитов ниже и составляет для КУ-2*8, КС-ГМА-К и КС-ГМА-Х 
соответственно 30,4; 28,4 и 21,87 мг/г. Величина СЕ анионитов на основе 
ГМА и различных полиаминов по ионам Со2+ колеблется в пределах 1,3-          
3,2 мг-экв/г, а обменная емкость полиэлектролита, полученного из ГМА и 
поли-2-метил-5-винилпиридина, не превышает 25мг/г Со2+ [5]. 

Одним из основных факторов, определяющих реакции ионного обмена 
между ионами металла и сорбентом, является значение рН раствора. Из 
зависимостей СЕ сульфокатионитов от кислотности среды (рисунок 2). 

Установлено что более полное поглощения ионов Со2+ наблюдается при 
рН 5,7, а при рН=1,3  происходит  снижение  их  извлекающей  способности. 
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Рисунок 2 – Зависимость сорбции ионов Со2+ сульфокатионитами КС-ГМА-Х (1), КУ-2*8 (2), 
КС-ГМА-К (3) и КС-ГМА-С (4) от кислотности среды (7 сут, ССо=101 мг/л) 

 
Катионит КУ-2х8 эффективно извлекает ионы Со2+ при 1,3-5,7, а сульфока-
тиониты на основе растительного сырья и ГМА – в более узком интервале 
рН 3,4-5,7.  

 
Рисунок 3 – Зависимость сорбции ионов Со2+ сульфокатионитами КС-ГМА-Х (1),  
КУ-2х8 (2), КС-ГМА-К (3) и КС-ГМА-С (4) от продолжительности их контакта  

с раствором СоSО4 (рН=5,7, ССо= 101 мг/л) 
 

Из рисунка 3 видно, что все сульфокатиониты обладают высокими 
кинетическими свойствами в начальный период сорбции. Равновесное со-
стояние между раствором СоSО4, содержащим 101 мг/л кобальта и имею-
щим рН 5,7, и катионитами КУ-2х8 и КС-ГМА-Х устанавливается за 1 ч, а 
ионитами КС-ГМА-С и КС-ГМА-К за 3 ч. Для достижения равновесия на 
активированном углеродном волокне требуется более длительное время 
контакта – 1,5 сут [1]. 

Таким образом, сульфокатиониты на основе растительного сырья и 
ГМА обладают высокими сорбционными и кинетическими свойствами по 
отношению к ионам Со2+. 
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Особенно перспективным для их извлечения из Со2+ сточных вод ни-
кель – кобальтового производства является катионообменник, синтезиро-
ванный из пшеничной соломы.  
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Резюме 
 

Е. Е. Ерғожин, Б. К. Калиева, К. М. Калмуратова, К. А. Садыков, Б. Е. Бегенова 
 

ӨСІМДІК ШИКІЗАТЫ МЕН ГЛИЦИДИЛМЕТАКРИЛАТ НЕГІЗІНДЕГІ 
АЛЫНҒАН СУЛЬФОКАТИОНИТТЕРМЕН Co2+ ИОНДАРЫН БӨЛІП АЛУ 

 

Өсімдік шикізаты мен глицидилметакрилат негізінде алынған жаңа сульфока-
тиониттердің Со2+ ионының CoSO4 ерітіндісіндегі сорбциясы зерттелді, салыстыр-
малы түрде ионалмастырғыш КУ-2х8 өнеркəсіптік үлгісі алынды. 

Түйін сөздер: сорбция, катиониттер, ион алмасу, табиғи шикізат. 
 

Summary 
 

E. E. Ergozhin, B. K. Kalieva, K. M. Kalmuratova, K. A. Sadykov, B. E. Begenova 
 

EXTRACTION OF Co2+ IONS BY SULFOCATIONIONITES BASED ON 
VEGETABLE RAW MATERIALS AND GLYCIDYLMETHACRYLATE 

 

Sorption of Co2+ ions by new sulfocationionites based on plant materials with gly-
cidyl methacrylate and an industrial sample of KU-2x8 ion exchanger from CoSO4 
solutions was studied. 

Key words: sorption, cation exchangers, ion exchange, plant materials.
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"GREEN" DIRECTIONS 
MICROWAVE EXTRACTION 

IN CHEMISTRY OF NATURAL COMPOUNDS 
2-nd Report: Environmental factors of microwave extraction 

 
Abstract. The last decade marked by intensive use of microwave radiation for sol-

ving various problems of analytical chemistry, which one of the directions is extraction. 
At present, microwave extraction (microwave-assisted extraction (MAE)) has been taking 
the position of one of the most effective methods for the isolation of natural and 
biologically active compounds. The current trend of its development is the development 
and implementation of innovative approaches to the extraction of biologically active 
substances that comply the principles of "green chemistry". Factors affecting the environ-
mental friendliness of microwave extraction include those associated with hazardous 
reagents, the amount of waste, safety, energy consumed and environmental impact. 

Keywords: natural compounds, microwave extraction, environmental factors. 
 

Introduction. Since the first useing of microwave process in chemistry, 
when in 1975 Adu-Samra et al. [1] it used for the laboratory analysis of trace 
amounts of metals in biological media the microwave chemistry has leaped 
forward. Microwave radiation has found practical use in sample preparation [2, 
3], for extraction [4-8], drying plant objects [9], thermal decomposition of plant 
biomass [10], in particular hydrolysis of plant biomass in order to produce biofuel 
(bioethanol), and also for enzymatic [11] and acid hydrolysis [12, 13], wood 
pyrolysis [14], delignification, such as rice husk [15] and beech wood [16]. After 
appearance of the first works of using microwave radiation in organic synthesis, 
in 1986 [17, 18], the intensive studies of microwave processing on the course of 
chemical reactions and chemical modification of plant materials were initiated. 

At present, microwave extraction (microwave-assisted extraction (MAE)) 
has been taking the position of one of the most effective methods for the isolation 
of natural compounds. The trend of its development is to develop and implemen-
tation of innovative approaches in accordance with the principles of "green 
chemistry" [19,20]. One of its areas of development is the reduction or abandon-
ment of the use of hazardous and toxic chemicals, the use of cleaner and less 
polluting processes, the prevention of pollution in the initial stages of process 
planning and the responsibility for the products produced [21, 22]. 

 

DISCUSSION 
 

1. Environmental factors of microwave-assisted extraction. Assessing     
the friendliness of microwave extraction to the "green" factors affecting the 
environmental  friendliness  of  MAE should be attributed to those associated with 
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Traditionally used solvents for extraction, including extraction by the Soxhlet 
apparatus, include ethanol, methanol, acetone, hexane, dichloromethane, 
tetrahydrofuran, acetonitrile, xylene, toluene, chloroform, toluene, ethyl acetate, 
diethyl acetate, benzene, and their mixtures in different proportions. The choice of 
solvent for MAE depends on the solubility of the analyzed analyte, the interaction 
of the solvent and the plant matrix and the microwave absorbing properties of the 
solvent. Accordingly, the solvent must have a high selectivity, eliminating the 
extraction of undesirable components. The key role in microwave extraction is 
played by the dielectric properties of the solvent, since both the efficiency and 
selectivity of MAE strongly depend on the dielectric constant of the extracting 
solvent or its mixture [3-5, 34]. As a rule, when MAE in most cases, solvents or 
solvent mixtures are used with good heating efficiency under the action of 
microwaves (with a high tan δ value). For MAE, the use of water is described, for 
example, for the extraction of phenolic compounds and flavanoids from the leaves 
of Pistacia lentiscus var. [35], alkaloids (corilagin, geraniin) from G. Sibiricum 
Linne [36]], alcohols, esters, fatty acids and ketones from 

Vernonia amygdalina leaves [37], as well as aqueous organic solvents. In 
particular, acetone, ethanol and methanol and their aqueous-organic systems are 
more often used for extraction than the corresponding monocomponent solvent 
systems. Thus, the use of aqueous methanol is described for the extraction of 
phenolic acids, anthocyanins, coumarins, alkaloids, aqueous ethanol is used for 
the extraction of phenolic compounds, flavonoids, anthraquinones, coumarins, 
saponins, alkaloids, genepoidic and chlorogenic acids, fatty acids, diterpenes, 
catechins. The efficiency of extraction is also influenced by the percentage ratio 
of alcohol-water of the extracted solvent mixture [5, 38, 39]. 

Solvent toxicity is also evaluated when choosing a suitable solvent for MAE. 
When extracting oleanolic acid from Gymnema sylvestre, ethanol is not toxic, so 
it was chosen in favor of n-butanol, despite the fact that using the latter has a 
higher yield [40]. In general, ethanol is by far the most used solvent and a good 
microwave absorber, which is suitable for extracting many active compounds 
from plants [41]. 

In the case of using the NEMI pictogram in assessing the environmental 
friendliness of the MAE, it is necessary to take into account the requirements that 
none of the chemicals are on the list of persistent, bioaccumulative and toxic 
chemicals and that none of the chemicals are listed in the applicable procedure in 
the D, F, P or U hazardous waste lists (Resource Conservation and Recovery Act 
(RCRAs)) (https://www.epa.gov/). 

In MAE natural compounds, it is also possible to use acids and bases as 
various auxiliary chemicals. In addition to water and water-organic mixtures, 
acidic water or water-alcohol mixtures are used in MAE [42, 43]. So, for the 
separation of phenolic compounds from Dactylis glomerata, Festuca rubra L., 
Festuca ovina L., Bromus inermis and Bromus marginatus, Hypericum perfo-
ratum, Thymus vulgaris L., Tilia cordata, Uncaria tomentosa used an aqueous 
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methods are needed. For most of the solvents included in the analysis, distillation 
is useful. Spent solvents widely used in analytical chemistry, such as acetonitrile, 
tetrahydrofuran, acetone, acetic acid, cyclohexane or toluene, must be distilled. 
Wastes resulting from methanol use, uh tanol, pentane, hexane or heptane, should 
be processed by incineration [28]. 

One of the MAE options is Solvent-free microwave extraction. In SFME 
procedures, water or other reagents are not added as extractants. SFME is based 
on the fact that water naturally contained in plant cells, heats up under the action 
of microwaves, and thus, direct internal change leads to an increase in pressure 
inside the plant cells, causes heat to be transferred from the inside of the plant 
cell, causing the cell to expand and break down. walls, which ultimately causes 
the release of target analytes. Another focus is the use of green solvents, such as 
water, ILs, DESs, and SUPRASs. 

3. Amount of waste. From the point of view of analytical chemistry, the 
amount of waste depends on the amount of reagents used. The amount of solvent 
used and the characteristics of the plant matrix are critical to the effectiveness of 
MAE. The volume of solvent must be sufficient to ensure that the plant matrix is 
completely immersed in the solvent during the entire extraction time. In most 
cases, a higher ratio of solvent volume to solid matrix may be effective with 
conventional extraction methods, however, with MAE, a higher ratio may result 
in lower sample recovery, which may be due to inadequate mixing of the solvent 
using microwaves. 

Such characteristics of the matrix as the size of the sample particles and the 
state in which it is presented for the MAE can have a tremendous effect on the 
extraction of compounds. Fine powders can increase the extraction process, 
providing a large surface area, which provides better contact with the solvent, as 
well as more allow for improved or significantly used. As a rule, studies provide 
data on the size of extractable particles of the plant matrix and/or the liquid/solid 
ratio. 

If we consider the data presented in [39] on average, the ratio of liquid/solid 
is in the range from 10 ml/g to 20-25 ml/g. However, depending on the raw ma-
terial used and the MAE method, this ratio may vary and in analytical procedures 
the volume of solvent used may be from 5 to 140 ml [49]. The typical volume 
used is in the range of 5-50 ml, at which about 50 g of waste is generated, which 
is consistent with the fourth requirement in assessing the environmental 
performance of the NEMI profile (www.nemi.gov/), which is that less than 50 
grams of waste. 

4. Energy consumption.  Energy is a complex parameter that needs to be 
assessed. It is included in the Rayne and Driver [50] profile and Eco-scale by 
Aken K.V., Strekowski L., Patiny L. [51]. Energy costs are among the Penalty 
points in Eco-Scale and are estimated as the energy consumption per sample (as 
kWh) (table 3). 

 



ISSN 1813-1107                                                                                                         № 4  2019 
 

 
69

Table 3 – Penalty points applied for the calculation of final analytical Eco-Scale score [52] 
 

 Sub-Total Panalty Points Total Panalty Points 

Energy 

Instruments  

 0.1 kWh per sample 0 

 1.5 kWh per sample 1 

 1.5 kWh per sample 2 

 
The values of the Panalty Points indicator are calculated based on the data in 

the table from 0.1 to 1.5 kWh in order of increasing penalties and decreasing 
“greenness”. Analysis of the literature data showed that most of the presented 
research works on the MAE extraction did not provide data on energy costs. As 
an example, one can cite the data on solvent-free microwave extraction (MAF) 
extraction with MAE [53-55]. This method of extraction is specifically designed 
to obtain essential oils from plant material [55]. The main advantage of this 
method is that it includes a shorter extraction time and low energy consumption. 
In addition, the yield of essential oil and its composition are maintained near the 
control values obtained by the classical method of hydrodistillation (HD). The 
temperature of the material does not exceed 100 °C, and the forced evaporation of 
water has two main effects: the dehydrating effect due to evaporation and the 
change in the strength of cell walls, which contributes to their destruction [53]. 
Water as a solvent is particularly interesting in the extraction of tea polyphenols, 
since it is directly related to the procedure for consuming tea infusions [56]. 
Comparison of indicators with conventional water extraction and MAE for the 
extraction of polyphenols, and it was shown that the extraction time was reduced 
from 45 to 15 minutes, and the energy consumption, in the case of MAE, was              
3 times smaller. 

In a paper [57] describes the use of the organic acid extracting system 
(PMAE). Extraction of active ingredients from Rosemary (Rosmarinus officina-
lis L.) using the PMAE method (30 g of raw materials, extraction time 15 minu-
tes, power - 100 W, at atmospheric pressure) and hydrodistillation (500 g of 3 h in 
a conventional apparatus (until no more essential was obtained) showed that these 
methods were respectively 2 kW h for HD, and 0.1 kW h for PMAE. 

Some examples found in the literature show an estimated energy con-
sumption of about 0.75-2.5 kWh for conventional extraction, 0.75-2 kWh for 
hydrodistillation (HD), and 0.04±0.25 kWh for SFME, water extraction (micro-
wave-assisted water extraction (MWE) and microwave-assisted aqueous 
extraction (MAAE)) [5,53,56,57]. 

Energy is associated with time. Extraction time is another factor whose 
influence must be taken into account. The long process of extraction requires 
additional energy costs. Optimization of the extraction time is an important factor 
in the efficiency of the process, since the extraction time can vary depending on 



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
70

the part of the plant used and the type of microwave extraction. The dielectric 
properties of the solvent also affect the exposure time. Solvents such as ethanol, 
methanol and water can be very hot with longer exposure, thereby increasing the 
risk of destruction of the thermolabile components. 

Thus, it was shown in [39] that the extraction time varies from 15 sec to              
60 min, but on average, 10-20 min is sufficient for extraction. For example, it 
took 60 min to extract the active ingredients from Pistacia lentiscus var. [35], 
silymarin from Silybum marianum L. [58] or phenolic compounds from Quercus 
robur L. [59], and in a number of studies, good results were obtained in 15-90 sec 
[60-67], for example, 30-40 sec it was sufficient to extract phenolic compounds 
from peanut peel [61], genepozidnoe and chlorogenic acids [64], oleic, linoleic 
and palmitic acids and steroids from Rodgers aesculifolia Batal [65], 49-60 sec to 
extract phenolic acids from mandarin peel [60 ], pinostorobin from leaves of 
Pigeonpea (Cajanus cajan (L.) Millsp.) [62], polyphenols from Pistacia lentiscus 
L. [66], flavonoids from Terminalia chebula Retz [67], 90 sec to extract alkaloids 
from Stephania sinica [63]. 

As a rule, the time used for MAE is much lower than in the traditionally used 
methods of extraction. Microwave heating has a completely different nature than 
convection and its important advantages include: heating occurs throughout the 
volume of the material, and the thermal conductivity of the material does not 
matter; the change in temperature of the material being heated occurs without 
inertia in accordance with the change in input power; the possibility of dynamic 
temperature control during the experiment; the ability to quickly raise the tem-
perature of the material to the specified values; the absence of a heat transfer 
agent eliminates the possibility of sticking to the material. 

An analysis of the SFME method, presented in [53], showed that the SFME 
requires only a few minutes of heating and less than 30 min. extracts from the 
same material. The SFME needs less than 0.5 kWh. 

Most of the data on the comparative analysis of traditional methods of ex-
traction and MAE confirms that the MAE method consumes significantly less 
energy than traditional approaches. 

5. Environmental impact. Another factor affecting the environmental 
friendliness of microwave extraction is its environmental impact. As an indicator, 
a number of studies provide data on the amount of CO2. 

The amount of CO2 released into the atmosphere can be calculated on the 
assumption that 800 g of CO2 is released into the atmosphere to produce 1 kWh as 
a result of burning fossil coal or fuel [56]. 

There are several publications that evaluate this factor [53, 56, 57]. Regar-
ding environmental impact, in [53] it was shown that it was (3600 g CO2/g of 
essential oil) than for SFME (200 g CO2/g of essential oil). The article [57] 
reports that the amount of carbon dioxide emitted into the atmosphere during 
rosemary extraction is significantly higher with conventional distillation (1600 g) 
than with the use of portable microwave assisted extraction apparatus (PMAE) 
(80 g). 
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Thus, from the available data it can be concluded that CO2 emissions for 
hydrodistillation are on average 1600-3600 g [53, 57], 600 g CO2 for conventional 
water production [56], 200 g CO2 for the MWE method [56] and 80 g CO2 using 
PMAE [57] was released into the atmosphere. 

6. Safety. The initial use of household appliances or their modified systems 
for microwave extraction was associated with a number of factors affecting 
safety. So, when using a “closed” system, the pairs formed during acidic micro-
wave processing are contained inside the vessel, and high pressure inside the 
vessel reduces the safety of the process and creates the risk of an explosion, the 
procedure eliminates the addition of reagents or solvents during operation, and the 
working vessel must be cooled to its opening to avoid loss of volatile compo-
nents. In addition, when using microwave energy, there are requirements for the 
materials used that can withstand high temperatures. An “open” system operating 
at atmospheric pressure, in contrast to a “closed” system, reduces some of the 
security problems, since it operates under milder conditions and is considered 
more suitable for extracting thermolabile compounds. This system has a higher 
sample throughput, and more solvent can be added to the system at any time. 
However, in both cases control over temperature and pressure was excluded, the 
use of mixing and regulation of the power used was limited, etc. All the short-
comings of using household appliances for research purposes led to the creation 
of more convenient and safer microwave installations. The rapid development of 
microwave chemistry prompted the company to develop improved microwave 
systems and related tools for the process of extraction, synthesis, sample 
preparation, drying, etc. 

For more than 20 years of experience in the field of microwave chemistry 
instrumentation and the development of the latest industrial technology, the 
modern instrumentation of the MAE method provides a number of undoubted 
advantages over the use of conventional or modified household microwave 
systems. 

Compared with household microwave ovens, laboratory options provide the 
ability to control the temperature, pressure of the reaction mixture and the power 
of the radiation used, they create a uniform and stable field and have mixing 
systems. Some systems can in real time; directly display the workflow, be equip-
ped with a sensor for the presence of solvent vapors in the working chamber and 
other functions. This provides the possibility of uniform heating of the reaction 
mixtures. Rapid heating and rapid cooling system at the end of the process allows 
you to control the heating time, which results in reproducible results. Much 
attention is paid to the safety of equipment. In addition to special extraction 
vessels for extraction, the devices have a safe external control from a personal 
computer; easy to use program window interface [68-73]. 

Conclusion. With regard to safety issues, the use of microwave energy can 
pose a risk to inexperienced analysts, especially when working with toxic organic 
solvents and aggressive concentrated acids. As a rule, small weights of raw 
materials and volumes of solvent or their mixtures, short-term use of microwave 
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energy are used in MAE analytical procedures. In the case of a carefully planned 
experiment performed according to the technical information provided on the 
instruments, the extraction protocols used, the amount of reagents and the prac-
tical implementation of the experience under the supervision of an experienced 
specialist, the safety risks are negligible. 
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«ЗЕЛЕНЫЕ» НАПРАВЛЕНИЯ МИКРОВОЛНОВОЙ ЭКСТРАКЦИИ  
В ХИМИИ ПРИРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ  

Сообщение 2: Факторы экологичности микроволновой экстракции 
 
Рассмотрены факторы экологичности микроволновой экстракции, которые свя-

заны с опасными реагентами, количеством отходов, безопасностью, потребляемой 
энергией и воздействием на окружающую среду. 

Ключевые слова: природные соединения, микроволновая экстракция, факто-
ры экологичности. 

 
 

Резюме 
 

Т. В. Харламова 
 

ТАБИҒИ ҚОСЫЛЫСТАР ХИМИЯСЫНДАҒЫ МИКРОТОЛҚЫНДЫ 
ЭКСТРАКЦИЯЛАУДЫҢ «ЖАСЫЛ» БАҒЫТТОРЫ 

2-ші хабарлама: Микротолқынды экстракцияның экологиялық факторлері 
 
Микротолқынды экстракцияның экологиялық факторлері қауытты реагент-

терге, қалдықтар мөлшеріне, қауіпсіздігіне, пайдаланған энергияға жəне қоршаган 
ортағы əсер ету байланысылыгы қарастырылғын.  

Түйін сөздер: табиғи қосылыстар, микротолқынды экстракция, экологиялық 
факторлар. 
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ПОЛУЧЕНИЕ АКТИВИРОВАННОГО УГЛЯ  

СО-ТЕРМОЛИЗОМ РИСОВОЙ ШЕЛУХИ И НЕФТЕШЛАМА 
 

Аннотация. Проведен со-термолиз рисовой шелухи и нефтешлама с целью 
получения широкоприменяемого адсорбента – активированного угля. Карбони-
зацию проводили в трубчатой печи, изготовленной из нержавеющей стали при 
температуре 500ºС и активацию карбонизата осуществляли водяным паром при 
температуре 800ºС. Изучено влияние соотношения исходных компонентов сырья 
(шелуха:нефтешлам) на свойства продукта. Оптимальным соотношением для со-
термолиза шелуха:нефтешлам является 9:1 (по массе), соответственно. Изучены 
такие показатели, как адсорбционная активность по йоду, суммарный объем пор по 
воде, массовая доля влаги и насыпная плотность. Микроструктуру полученного 
активированного угля изучали на сканирующем растровом электронном микро-
скопе. Активированный уголь, полученный совместной переработкой рисовой 
шелухи и нефтешлама в соотношениях 9:1 соответствует активированному углю 
марки ДАК. 

Ключевые слова: активированный уголь, рисовая шелуха, нефтешлам, со-
термолиз, активация карбонизата. 

 
Введение. Важнейшим сырьем для получения активного угля являются: 

древесина (в виде опилок), древесный уголь, торф, торфяной кокс, каменные 
и бурые угли, а также полукокс бурых углей. Известны способы получения 
активированного угля из фруктовых косточек, скорлупы орехов, сельско-
хозяйственных отходов, отходов бумажного производства, мусора, осадков 
сточных вод, изношенных резиновых покрышек, отходов производства 
синтетических полимеров и т.д., которые не нашли широкого промыш-
ленного применения [1-5]. 

Известны способы получения активированного угля из растительных 
отходов, в частности из отходов ячменя (шелуха и некондиционное зерно) и 
из соломы рапса [6, 7]. Авторы [8, 9] в исследованиях использовали ку-
курузные початки в качестве сырья для производства активированного угля. 
Активацию проводили с использованием диоксида углерода при темпера-
турах 800–900 °С, времени активации 20–120 мин и степени обжига 1–71%. 

Имеются работы [10, 11] по получению высокопористого активного 
угля из рисовой шелухи, который имеет селективную сорбционную актив-
ность на ионы свинца. Отмечается, что совместная переработка рисовой 
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шелухи с политетрафторэтиленом показывает высокую пористую структу-
ру [3]. 

Авторами [12] получен активированный уголь из рисовой шелухи, 
карбонизацию проводят при температуре 500-700ºС с выдержкой 100-         
120 мин, активацию осуществляют при 780-800ºС при расходе водяного 
пара 2,0-2,5 кг на 1 кг карбонизированного продукта. Адсорбционная 
активность по йоду активированного угля, полученного данным способом, 
составляет 20-25%. Недостатком данного способа является низкая адсорб-
ционная активность. 

Активированные угли получены из рисовой шелухи путем активации с 
помощью фосфорной кислоты [13-16], а также получен активированный 
уголь из рисовой шелухи методом активации с фосфорной кислотой в одно-
стадийном процессе [17]. 

Задачей данной работы является устранение вышеуказанных недос-
татков путем проведением процесса со-термолиза рисовой шелухи с 
нефтешламом с целью получения активированного угля с более высокими 
сорбционными характеристиками. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Рисовая шелуха измельчена до порошкового состояния на лабора-
торной мельнице. 

Со-термолиз рисовой шелухи и нефтешлама в соотношениях 9:1, 8:2, 
7:3, 6:4, 5:5 проводили в трубчатой печи, изготовленной из нержавеющей 
стали высотой 250 мм и внутренним диаметром 25 мм при температуре 
500ºС и активацией карбонизата водяным паром при 800ºС. 

Поверхность полученного активированного угля изучали на растровом 
сканирующем электронном микроскопе JSM-6510 LV фирмы JEOL 
(Япония). 

Свойства полученных активированных углей (адсорбционная актив-
ность по йоду, суммарный объем пор по воде, массовая доля влаги, насып-
ная плотность) определяли по известной методике [18-21]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Работу проводили по общей методике: в трубчатую печь помещают 
смесь рисовой шелухи и нефтешлама в различных соотношениях (таблица), 
герметизируют и осуществляют карбонизацию со скоростью подъема 
температуры 10ºС в минуту до 500ºС и выдерживают при этой температуре 
100 мин. Затем с нижней части трубчатой печи подключается сосуд для 
подачи пара воды с расходом 2:1 на массу карбонизата. Активацию прово-
дят при температуре 800ºС. 

Физико-химические показатели полученного активированного угля 
показаны в таблице. 
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Н. О. Аппазов, Р. А. Турманов, Р. У. Жаппарбергенов, Б. М. Диярова,  
О. С. Лыгина, А. Т. Шурагазиева, Н. И. Акылбеков 

 
КҮРІШ ҚАУЫЗЫ МЕН МҰНАЙ ШЛАМЫН СО-ТЕРМОЛИЗДЕУ АРҚЫЛЫ 

БЕЛСЕНДІРІЛГЕН КӨМІР АЛУ  
 

Кең қолданылатын адсорбент – белсендірілген көмір алу мақсатында күріш 
қауызы мен мұнай шламын со-термолиздеу үрдісі жүргізілді. Карбонизация 500ºС 
температурада тотықпайтын болаттан жасалған түтікті пеште жүргізілді, карбо-
низатты белсендіру су буымен 800ºС температурада іске асырылды. Шикізаттың 
бастапқы компоненттері қатынасының (күріш қауызы:мұнай шламы) өнім қасиетіне 
əсері зерттелді. Со-термолиздеу нəтижесі бойынша оңтайлы қатынас күріш 
қауызы:мұнай шламы = 9:1 (массасы бойынша) болып табылады. Йод бойынша 
адсорбциялық белсенділік, су бойынша жалпы кеуектер көлемі, судың массалық 
үлесі жəне ұнтақты тығыздық тəрізді көрсеткіштер зерттелді. Алынған белсенді-
рілген көмірдің микроқұрылымы сканерлеуші растрлы электронды микроскоп 
көмегімен зерттелді. Күріш қауызы мен мұнай шламы 9:1 қатынаста бірге өңдеу 
арқылы алынған белсендірілген көмір ДАК маркасына сəйкес келеді. 

Түйін сөздер: белсендірілген көмір, күріш қауызы, мұнай шламы, со-термолиз, 
карбонизатты белсендіру. 
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Summary 
 

N. O. Appazov, R. A. Turmanov, R. U. Zhapparbergenov, B. M. Diyarova,  
O. S. Lygina, A. T. Shuragaziyeva, N. I. Akylbekov 

 
OBTAINING OF ACTIVATED CARBON  

BY CO-THERMOLYSIS OF RICE HUSK AND OIL SLUDGE 
 

Carrying out joint activities in order to obtain a widely used adsorbent – activated 
carbon. A carbonization tube in a tube furnace made of stainless steel at a temperature of 
500°C, and activation of a carbonizate carried out by steam at a temperature of 800°C. 
The influence of the ratio of the initial components of the raw material (husk:oil sludge) 
on the properties of the product was studied. Husk:oil sludge is 9:1 (by weight), 
respectively. Indicators such as water adsorption activity, total owner volume and bulk 
figure were studied. The microstructure of the obtained activated carbon was studied on a 
scanning electron microscope. 9: 1 corresponds to activated carbon brand DAK. 

Key words: activated carbon, rice husk, oil sludge, carbonization, activating of 
carbonizate. 
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ƏОЖ 666.9.017 
 

С. С. САТАЕВА, А. У. ИМАНГАЛИЕВА 

 

Жəңгір хан атындағы Батыс Қазақстан аграрлық-техникалық университеті,  
Орал, Қазақстан Республикасы 

 
АТЫРАУ МҰНАЙ ӨҢДЕУ ЗАУЫТЫНДАҒЫ  

КҮКІРТТІҢ ФИЗИКА-ХИМИЯЛЫҚ КӨРСЕТКІШТЕРІ 
 

Аннотация. Ұсынып отырған мақалада Атырау мұнай өңдеу зауытындағы 
қосымша өнім техникалық күкірті қарастырылған. Күкірттің физика-химиялық көр-
сеткіштері: күлділігі, қышқылдығы, органикалық заттар, күкірттің массалық үлесі 
жəне су анықталды. JSM-6490LV растрлық электронды микроскобымен структура-
лық құрамы зерттелді. Техникалық күкірт 99,90 % негізі элемент күкірттен тұрады. 
Келтірілген физика-химиялық көрсеткіштер техникалық өнім шарттарына сай екені 
тұжыра көрсетілген. 

Түйін сөздер: қалдық күкірт, құрылымдық құрам, физика-химиялық көрсет-
кіштер: күлділік, қышқылдық, органикалық заттар, күкірттің массалық үлесі, су. 

 
Соңғы онжылдықтарда экологиялық жəне əлеуметтік-экономикалық 

қауіпті, табиғи жəне антропогендік апаттар саны көбеюде. Қазақстанда 
жылдан-жылға өнеркəсіптік өндіріс өсіп келеді. Осыған байланысты қал-
дықтар да пропорционалды көлемде артуда. 

Сондықтан өндірістік қалдықтарды өңдеу – елдегі өзекті мəселелердің 
бірі. Ресми мəліметтерге сəйкес, республика аумағында 22 миллиард тонна 
өндірістік жəне тұрмыстық қалдық бар. Жылына 700 млн. тонна өндірістік 
қалдық түзілсе, оның 250 млн. тоннадан астамы зиянды. Бұған қоса тұрмыс-
тық қатты қалдықтардың 97 %-ы құрамына қарай іріктелмейді, əрі санитар-
лық талаптарға сай келмейтін зоналарға тасталады. Яғни, қалдықтарды 
қайта өңдеу əлі күнге дейін шешімін таппаған мəселелердің бірі. 

Соның ішінде мұнай-газ, химия өнеркəсіптерінен шыққан өндірістік 
қалдықтар экологиялық қауіп төндіріп, кəсіпорынның экономикасына шы-
ғын келтіреді. Атап айтқанда, мұнай өндірісінің қалдығы – күкірттің зияны 
орасан зор. Қазақстанда күкірттің қалдығы, əсіресе, Атырау жəне Батыс 
Қазақстан облыстарында кездеседі. 

Мұнай мен ілеспе газда күкірт сутегі шамамен 14 %-ға дейін болады. 
Ілеспе газы бар мұнай зауытқа келіп түскен кезде оны алдымен сепарация-
лайды, бөлініп шыққан күкірт сутегі Клаус қондырғысына түседі. Аталған 
апаратта күкірт сутегінен су жəне күкірт түзіледі. Күкіртті сутегінің жарты-
лай жану реакциясы: 

2Н2S + O2 → 2S + 2H2O. 

Реакция нəтижесінде түзілген сұйық күкірт түйіршіктеуге жіберіледі 
немесе цистерналарға, күкірт карталарына құйылады. Қазіргі уақытта күкірт 
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Техникалық күкірттің құрамы 99,90 % негізгі күкірт элемементі екен-
дігі анықталынды.  

Сонымен қатар техникалық күкірттің физика-химиялық көрсеткіштері: 
күлділігі, қышқылдар, органикалық заттар, күкірттің массалық үлесі жəне су 
МЕМСТ 127.2-93 «Техникалық күкірт» бойынша анықталды [3]. Көр-
сеткіштерді нақты анықтау үшін техникалық күкірттің 3 үлгісі алынып 
орташа мəндері есептелді. 

Техникалық күкірт құрамындағы күкірттің сапасына тікелей əсер ететін 
көрсеткіш - күлдің массалық үлесі (1-кесте). Бұл көрсеткіш күкірттің қалдық 
массасын (800±10)С температурада сынаманы қыздыруға негізделген. 
Келесі формуламен анықталды: 

1
1

100
,

m
X

m


                                                  (1) 

мұнда m1 – электр пешінде қыздырғаннан кейінгі күкірт қалдығының сал-
мағы, г; m – талданатын сынаманың салмағы, г. 
 

1-кесте – Техникалық күкірттің күлділігін анықтау нəтижелері 
 

Үлгі m, г m1, г X1, % Х1орт. 

I 20 0,0040 0,0200 

0,0200 II 20 0,0039 0,0195 

III 20 0,0041 0,0205 

 
Техникалық күкірттің маңызды көрсеткіштерінің бірі –қышқылдығы. 

Ол күкірт қышқылына қайта есептегендегі қышқылдардың массалық үлесі 
(X2, %). Келесі формула (2) бойынша есептелді. 

 1 2
2

0.00049 250 100
,

100

V V K
X

m

    



                            (2) 

мұнда V1 – нөлдік ерітіндіні титрлеуге кеткен натрий гидроксидінің көлемі, 
см3; V2 – анықталатын сынаманы титрлеуге кеткен натрий гидроксидінің 
көлемі, см3; 0,00049 ~ 1 см3 көлемдегі ерітіндіге сəйкес келетін күкірт қыш-
қылының салмағы; m – сынауға алынған күкірттің салмағы, г; K – түзету 
коэффициенті.  

Техникалық күкірттің қышқылдылығын анықтау нəтижелері 2-ші 
кестеде берілген.  
 

2-кесте – Техникалық күкірттің қышқылдылығын анықтау нəтижелері 
 

Үлгі m, г V1, см
3 V2, см

3 Х2, % Х2орт. 

I 50 100 38 0,001500 

0,001400 II 50 100 40 0,001470 

III 50 100 42 0,001421 
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Техникалық күкірттің анықталатын көрсеткішініңбірі органикалық 
заттардың массалық үлесі. Органикалық заттардың массалық үлесі (Х3, %), 
келесі формула бойынша есептелді: 

 1 2
3

100
,

m m
X

m

 
                                            (3) 

мұнда m – талданатын сынаманың салмағы, г; m1 – техникалық күкірттің 
құрамындағы органикалық заттардың салмағы, г; m2 – сынаманы күйдір-
геннен кейінгі қалдық салмақ, г. 

Техникалық күкірттің құрамындағы органикалық заттардың салмағын 
анықтау нəтижелері 3-ші кестеде көрсетілген.  

 
3-кесте – Техникалық күкірттің құрамындағы органикалық заттардың  

салмағын анықтау нəтижелері 
 

Үлгі m, г m1, г m2, г X3, % Х3орт. 

I 50 0,01 0,00500 0,01000 

0,009 II 50 0,01 0,00489 0,01022 

III 50 0,01 0,00490 0,01020 

 
Техникалық күкірттің тағы да бір маңызды көрсеткіштерінің бірі – 

күкірттің массалық үлесі (Х4). төмендегі формула бойынша анықталды:  

Х4 = 100 – (Х1 + Х2 + Х3),                                      (4) 

мұнда Х1 – күлдің массалық үлесі, %; Х2 – күкірт қышқылына қайта есепте-
гендегі қышқылдардың массалық үлесі, %; Х3 – органикалық заттардың 
массалық үлесі, %. 

Техникалық күкірттің құрамындағы күкірттің массалық үлесін анықтау 
нəтижелері 4-ші кестеде көрсетілген.  

 
4-кесте – Техникалық күкірт құрамындағы күкірттің массалық үлесін анықтаунəтижелері 

 

Үлгі X1, % X2, % X3, % X4, % Х4орт. 

I 0,0200 0,001500 0,01000 99,98 

99,98 II 0,0195 0,001470 0,01022 99,98 

III 0,0205 0,001421 0,00702 99,98 

 
Техникалық күкірттің келесі көрсеткіші судың массалық үлесі. Судың 

массалық үлесі (Х5, %), сынаманы кептіру кезінде салмақтың жоғалуына 
(70±2) 0С-та негізделген. Бұл көрсеткіш келесі формула бойынша есептелді: 

1
5

100
,

m
X

m


                                                      (5) 

мұнда m – техникалық күкірттің салмағы, г; m1 – кептіруден кейінгі күкірт-
тің салмағы, г. 
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Техникалық күкірттің құрамындағы судың массалық үлесін анықтау 
нəтижелері 5-ші кестеде көрсетілген. 
 

5-кесте – Техникалық күкірт құрамындағы судың массалық үлесін анықтау нəтижелері 
 

Үлгі m, г m1, г X5, % Х5орт. 

I 110 22 0,20 

0,19 II 110 20 0,18 

III 110 21 0,19 

 
Техникалық күкірттің көрсеткіштері: күкірттің массалық үлесі, күлді-

лігі, күкірт қышқылына қайта есептегендегі қышқылдар, органикалық заттар 
жəне судың массалық үлесі МЕМСТ 127.2-93 пен салыстырылды (6-кесте). 
 

6-кесте – Техникалық күкірт көрсеткіштері 
 

Көрсеткіштер атауы 
«АМӨЗ» ЖШС 

техникалық күкірті 
МЕМСТ 127.2-93 

бойынша 

Күкірттің массалық үлесі, % 99,97 99,99 

Күлдің массалық үлесі, % 0,02 0,02 

Күкірт қышқылына қайта есептегендегі 
қышқылдардың массалық үлесі, % 

0,00125 0,00150 

Органикалық заттардың массалық үлесі, % 0,01 0,01 

Судың массалық үлесі, % 0,19 0,20 

 
Техникалық күкірттің құрамындағы күкірттің, күлдің, күкірт қыш-

қылына қайта есептегендегі қышқылдардың,органикалық заттардың,судың 
массалық үлесітехникалық шарттарға сай екендігі дəлелденді. 

Сонымен, жұмыста Атырау мұнай өңдеу зауытының қалдық техника-
лық күкірті зерттелді. JSM-6490LV растрлық электронды микроскоп арқылы 
структуралық құрамықарастырылды. Қалдық техникалық күкірттің физика-
химиялық көрсеткіштері: күкірттің массалық үлесі, күлділігі, қышқылдар, 
органикалық заттар жəне су анықталды.Техникалық күкірттің құрамы             
99,90 % күкірттен тұратыны жəне аталған көрсеткіштер МЕМСТ 127.1-93 
сай екендігі дəлелденді. 

Зерттелген қалдық техникалық күкіртті: күкірт қышқылы, күкіртті 
цемент, минералды тыңайтқыштар, бояу, эбонит, күкіртті бетон, күкіртті 
бентонит өндіруде; каучук, түтіндік оқ-дəрі мен пиротехникалық снарядтар 
алуда, фармацевтикада жақпа дайындау үшін жəне өсімдік зиянкестерімен 
күресуде фунгицид ретінде т.б. салаларда қолдануға мүмкіндік бар деп 
қорытындылауға болады [4]. 
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Резюме 
 

С. С. Сатаева, А. У. Имангалиева 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ  
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СЕРЫ  

АТЫРАУСКОГО НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАЮЩЕГО ЗАВОДА 
 

Аннотация. В работе рассмотрены отходы нефтепереработки серы Атырау-
ского нефтеперерабатывающего завода (АНПЗ). Исследованы основные показатели 
технической серы: процентное содержание серы в составе серного отхода, зола, ки-
слоты в пересчете на серную кислоту, органические вещества и вода. Проведен 
структурный анализ технической серы на электронном растровом микроскопе             
JSM - 6490LV.  

Полученные экспериментальные данные соответствуют ГОСТ 127.1-93 «Тех-
ническая сера». Установлено, что в составе технической серы содержится 99,90 % 
серы.  

Ключевые слова: отходы серы, структурный состав, физико-химические по-
казатели: массовая доля серы, зольность, кислотность, органические вещества, вода. 
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Summary 
 

S. S. Satayeva, А. U. Imangaliyeva 
 

STUDY OF PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF THE SULFUR  
OF ATYRAU OIL REFINERY 

 
The paper deals with sulfur waste Atyrau refinery (ANPP). The main indicators of 

technical sulfur were investigated: the percentage of sulfur in the composition of sulfur 
waste, ash, acid in terms of sulfuric acid, organic substances, water and this waste of 
production was investigated by an electronic scanning microscope JSM - 6490LV.  

The experimental data obtained correspond to GOST 127.1-93 "Technical sulfur". It 
is proved that 99.90 % sulfurs contained in technical sulfur. 

Keywords: sulfur waste, structural composition,physical and chemical parameters: 
sulfur, ash, acidity, organic matter, water. 
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Е. Е. ЕРГОЖИН, Т. К. ЧАЛОВ, Е. А. МЕЛЬНИКОВ 
 

АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова», 
Алматы, Республика Казахстан 

 
СОРБЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ПАЛЛАДИЯ  

НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
 

Аннотация. В обзорной статье рассмотрено сорбционное извлечение ионов 
палладия синтетическими ионитами различной природы. Показаны и определены 
оптимальные условия концентрирования. Построены изотермы сорбции из индиви-
дуальных и многокомпонентных растворов. Показано, что рассмотренные сорбенты 
обладают хорошими емкостными характеристиками и их можно использовать для 
накопления больших количеств ионов благородных металлов. 

Ключевые слова: синтез, иониты, сорбция, палладий. 
 
В процессе аффинажа металлов платиновой группы (МПГ) образуются 

большие объемы отработанных растворов, содержащих МПГ, в том числе 
платину и палладий в количестве до нескольких сотен мг/л. Для извлечения 
МПГ из таких растворов обычно используют методы осаждения их в виде 
малорастворимых соединений, цементации или электролиза. При этом 
далеко не всегда достигается глубокое извлечение МПГ из растворов и, 
кроме того, образуются твердые продукты с их низким содержанием, даль-
нейшая переработка которых с целью выделения целевых компонентов вы-
зывает существенные затруднения. Представлялось, что лучшие результаты 
при извлечении МПГ из отработанных аффинажных растворов может 
обеспечить применение методов ионного обмена, тем более, что имеется 
большое число публикаций, в которых доказана высокая избирательность 
некоторых ионитов к МПГ. Тем не менее, в настоящее время при прове-
дении аффинажа МПГ ионный обмен применяется достаточно редко. Связа-
но это, с одной стороны, с тем, что подавляющее большинство работ, в ко-
торых рассматривается сорбция МПГ, направлено на выполнение аналити-
ческих задач (концентрирование МПГ и их последующее аналитическое 
определение) и выполнено при использовании экспериментальных образцов 
ионитов, а работы, посвященные применению ионного обмена для решения 
технологических проблем, выполнены, в основном, с использованием 
промышленных конденсационных ионитов, не проявляющих выраженную 
селективность к МПГ и уступающих по эксплутационным свойствам поли-
меризационным ионитам. Имеются определенные проблемы и с выбором 
ионитов для извлечения платины и палладия из растворов, получаемых при 
переработке отработанных катализаторов в нефтехимической промышлен-
ности по технологии, основанной на выщелачивании ценных компонентов 
путем гидрохлорирования. 
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Между тем, благодаря прогрессу в области синтеза ионообменных ма-
териалов, в настоящее время потребителям стали доступными промыш-
ленные полимеризационные ионообменные смолы с разнообразными 
функциональными группами. Есть основание надеяться, что, благодаря 
применению некоторых из таких ионитов окажется возможным решить 
задачи глубокого доизвлечения МИГ из отработанных аффинажных рас-
творов и извлечения платины и палладия из дезактивированных катали-
заторов нефтехимии [1]. 

В работе представлен обзор по сорбционному извлечению ионов пал-
ладия.  

Разработан метод определения палладия (II) с использованием сопо-
лимера малеинового ангидрид-стирола, модифицированного 1-аминофенол-
2-гидрокси-4-сульфокислотой и формальдегидом. Новый полимерный 
сорбент идентифицирован методом ИК-спектроскопии. Устойчивость к 
температуре сорбента исследована термогравиметрическим методом. Иссле-
дована сорбция и десорбция полученного сорбента с ионом палладия (ІІ) и 
определены оптимальные условия концентрирования. Сорбционно-фотомет-
рическая методика включает сорбционное концентрирование палладия (ІІ) 
буферным раствором (рН 4), десорбцию раствором HCl (при котором сте-
пень десорбции достигает 98 %). Методика использована для определения 
палладия в стандартной магматической горной породе МО-3 [2].  

Авторами [3] исследовано влияние степени сульфоэтилирования поли-
аминостирола на сорбцию хлоридных комплексов платины (IV), палладия 
(II) и золота (III) из индивидуальных и многокомпонентных растворов в 
присутствии ионов меди (II), кобальта (II), никеля (II), цинка (II), кадмия (II) 
и серебра (I). Из полученных данных сделан вывод, что степень суль-
фоэтилирования полиаминостирола в значительной мере влияет на извле-
чение хлоридных комплексов ионов платины (IV). При увеличении степени 
модифицирования сорбция данных ионов металлов заметно уменьшается. 
Для хлоридных комплексов ионов палладия (II) и золота (III) аналогичной 
закономерности не обнаружено. Изучены регенерационные свойства сор-
бентов. Выявлено, что лучшим регенерантом является солянокислый рас-
твор тиомочевины, при использовании которого степень десорбции ионов 
благородных металлов максимальна. 

Для извлечения серебра (I), платины (IV) и палладия (II) из разбав-
ленных водных систем предложен полисилоксан с привитыми группами 
рубеановодородной кислоты. Сорбент впервые синтезирован с применением 
современной золь–гель-технологии и характеризуется высокой степенью 
модифицирования поверхности; концентрация привитых дитиооксамидных 
групп достигает 0,90 ммоль/г. Построены изотермы сорбции серебра (I), 
платины (IV) и палладия (II) из индивидуальных растворов. Проведена 
математическая обработка полученных кривых уравнениями моделей 
Ленгмюра, Фрейндлиха, Редлиха–Петерсона, Ленгмюра–Фрейндлиха и 
Тота, в результате чего определены значения обменной емкости модифи-
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цированного полисилоксана. Показано, что сорбент обладает хорошими 
емкостными характеристиками и его можно использовать для накопления 
больших количеств ионов благородных металлов [4]. 

В работе [5] обоснован метод прививки дитиакраун-эфира и его 
линейного аналога к поверхности кремнезема, предусматривающий предва-
рительный синтез кремнийорганического производного. Подчеркнута важ-
ность стадии ацилирования в процессе прививки. Она необходима для пре-
дотвращения сорбции комплексных анионов платиновых металлов по 
анионообменному механизму, вероятность которого растет за счет протони-
рования спейсера в кислой среде. Изучено взаимодействие ионов палладия 
(II) с привитыми лигандами в солянокислых средах. Макроциклический 
эффект не вносит заметного вклада в связывание ионов палладия (II), и для 
создания сорбентов для молекулярного распознавания ионов платиновых 
металлов предпочтительно использовать линейные лиганды. 

Для извлечения палладия (II) из раствора на фоне сопутствующих 
компонентов авторами [6] предложен полисилоксан, модифицированный 
группами рубеановодородной кислоты (ДТОАП). Сорбент синтезирован 
впервые в Институте органического синтеза УрО РАН с использованием 
«золь-гель»-технологии. Сорбцию палладия (II) проводили в условиях 
конкурентного процесса в присутствии 9 возможных сопутствующих ионов 
металлов. В интервале pH от 1,0 до 4,0 палладий (II) в статических условиях 
количественно и селективно извлекается на ДТОАП из раствора, содер-
жащего ионы переходных металлов, в том числе платины (IV). Для полного 
извлечения палладия (II) в фазу сорбента необходимо 30 мин. Показано, что 
сорбция палладия (II) имеет обратимый характер, количественная десорбция 
иона металла с поверхности сорбента возможна с применением 1 %-го 
раствора тиомочевины в 1 М соляной кислоте. При сорбции в динамических 
условиях достигнуто отделение палладия (II) от платины (IV) и сопутст-
вующих ионов неблагородных металлов. Установлено, что ДТОАП коли-
чественно извлекает до 0,2 ммоль/г палладия (II). Разработана методика 
атомно-абсорбционного определения палладия (II) с предварительным кон-
центрированием на модифицированном полисилоксане, которая апроби-
рована при анализе модельных и промышленных растворов с высоким 
солевым фоном. 

Изучено влияние степени замещения сульфоэтилированного хитозана, 
сшитого глутаровым альдегидом, на сорбцию хлоридных комплексов Pd (II) 
из растворов сложного состава в присутствии Pt (IV), Cu (II), Ni (II), Co (II), 
Cd (II), Zn (II). Установлено, что сорбция ионов неблагородных металлов в 
условиях эксперимента при рН 0,5-5,0 практически полностью подавляется. 
Наиболее значительное мешающее влияние на сорбцию Pd (II) оказывает 
Pt (IV). На основании расчета коэффициентов селективности KPd/Pt пока-
зано, что с увеличением степени замещения хитозана от 0,3 до 0,5 возрас-
тает селективность сорбции Pd (II) по сравнению с ионами Pt (IV). Полу-
чены интегральные кинетические кривые сорбции Pd (II), проведена мате-
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матическая обработка полученных зависимостей моделями диффузионной и 
химической кинетики. Установлено, что равновесие в системе раствор 
хлорида палладия (II)-сорбент достигается в течение 40 мин контакта фаз. 
Показано, что количественная десорбция Pd и Pt с поверхности сорбентов 
достигается в динамических условиях при использовании 3,5 моль·дм-3 
раствора хлороводородной кислоты [7]. 

В работе [8] авторами изучена сорбция Pd (II), Ag (I) и Cu (II) из 
азотнокислых растворов кремнеземами, химически модифицированными γ-
аминопропилтриэтоксисиланом. На основании исследования твердых фаз 
методами ИК- и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, термо-
гравиметрии высказано предположение, что при сорбции палладия из 
азотнокислых растворов имеют место следующие процессы: координация 
ионов палладия к атомам азота функциональной группы, взаимодействие 
ионов палладия с кремнеземной матрицей, а также образование поли-
ядерных комплексов. В качестве десорбента палладия предложено исполь-
зовать 5 %-ный раствор тиомочевины в 0,1 М HCl. Определено, что время 
установления постоянных значений сорбции в статических условиях 
составляет, мин: для Ag (I) – 10, для Cu (II) – 20, Pd (II) – 30. Ряд 
сорбируемости ионов в одинаковых условиях из 2 М HNO3 следующий:            
А Ag (I) > А Pd (II) >> А Cu (II). При этом из растворов с концентрацией 
HNO3 < 1 М ионы серебра не сорбируются, что создает предпосылки для их 
разделения. 

Исследованы [9] сорбция и десорбция ионов серебра и палладия из 
водных растворов на углеродных нанотрубках, синтезированных при раз-
личных условиях методом осаждения из газовой фазы (CVD) и окисли-
тельно функционализированных последующей обработкой. Показано, что 
значительное различие в сорбционной емкости образцов, окисленных при 
одинаковых условиях (HNO3 конц., T = 120 °C), обусловлено изменением 
условий синтеза (температуры и типа катализатора). Изучены основные 
характеристики сорбента и показано его преимущество в сравнении с 
активированным углем и другими сорбентами. Исследованы изотермы 
сорбции Ag+ и Pd2+ в зависимости от различных параметров, найдены 
оптимальные условия концентрирования элементов в динамическом ре-
жиме. Последующий анализ концентрата в элюированном растворе осуще-
ствляли методом атомно-абсорбционной спектрометрии с атомизацией в 
пламени (ААС), а в твердой фазе, извлеченной из колонки, – методом 
атомно-эмиссионной спектрометрии с дуговым разрядом (АЭС). Проде-
монстрированы высокая степень концентрирования (200–600) и полнота 
извлечения (выше 95 %) исследованных элементов. Полученные в этих 
условиях пределы определения (ПО) Ag+ и Pd2+ при Х конц = 300 методом 
АЭС – 510-8 и 110-7 % масс.; ААС – 0,3 и 0,8 нг/мл соответственно, что на 
два порядка лучше, чем при прямом определении. Правильность опреде-
ления подтверждена методом «введено - найдено», а также сравнением 
результатов обоих методов. 
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Авторы [10] установили закономерности сорбции Pt (IV) и Pd (II) из 
сульфатно-хлоридных растворов на новом органоминеральном сорбенте, 
полученном нанесением полианилина на поверхность углерод-минераль-
ного материала. Показано, что емкость сорбента по платиновым металлам 
не снижается в присутствии ионов Cu (II). Присутствие хлорид-, сульфат-, 
оксалат-ионов в растворе в концентрациях, в 10-50 раз превышающих 
концентрацию платинового металла, снижает его сорбцию на 15-30 %. 
Модифицированный сорбент применялся для извлечения ионов Pd (II) из 
раствора отработанного гомогенного медно-палладиевого катализатора 
процесса промышленного получения ацетальдегида. В растворе катали-
затора определено содержание основных компонентов – Pd (II), Cu (II), 
хлоридов, сульфатов и оксалат-ионов. Степень извлечения палладия за одну 
стадию составила 95,3±0,3 %. 

В [11] изучены свойства сорбентов на основе силикагеля, модифици-
рованного азогидразонными (формазановыми) группами по отношению к 
ионам благородных металлов. Описано получение сорбентов с размером 
частиц около 6 мкм. Установлены основные количественные характерис-
тики эффективности извлечения ионов благородных металлов. Определены 
оптимальные условия сорбции металлов и показано, что полученные сор-
бенты наиболее эффективно извлекают золото и палладий. 

В [12] авторами выполнены экспериментальные исследования сорбции 
хлоридных комплексов золота и палладия гуминовыми кислотами, выде-
ленными из торфа. Установлено, что гуминовые кислоты способны восста-
навливать золото c образованием наночастиц на поверхности. Взаимо-
действие гуминовых кислот с растворами палладия останавливается на 
стадии сорбции. Показано, что вероятность восстановления ионов благо-
родных металлов определяется соотношением окислительно-восстано-
вительных потенциалов реагирующих веществ. 

Таким образом, сорбционная технология по извлечению палладия 
представляет собой один из эффективных методов предварительной и 
глубокой очистки от растворенных веществ сточных вод предприятий 
различных отраслей промышленности. Преимуществами данного метода 
являются возможность поглощения веществ из многокомпонентных смесей 
и высокая степень извлечения. 
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ƏРТҮРЛІ ОРГАНИКАЛЫҚ ҚОСЫЛЫСТАР НЕГІЗІНДЕ  

ПАЛЛАДИЙДІ СОРБЦИЯЛЫҚ БӨЛІП АЛУ 
 
Шолу мақаласында палладий иондарын əр түрлі табиғаттағы синтетикалық 

иониттермен бөліп алу қарастырылған. 
Түйін сөздер: синтез, иониттер, сорбция, палладий. 
 
 

Summary 
 

E. E. Ergozhin, T. K. Chalov, Ye. A. Melnikov 
 

SORPTION EXTRACTION OF PALLADIUM BASED  
ON VARIOUS ORGANIC COMPOUNDS 

 
In a review article, sorption extraction of palladium ions by synthetic ionites of 

various nature is considered. The optimal concentration conditions are shown and deter-
mined. Sorption isotherms are constructed from individual and multicomponent solutions. 
It was shown that the considered sorbents have good capacitive characteristics and can be 
used to accumulate large quantities of noble metal ions. 

Key words: synthesis, ion exchangers, sorption, palladium. 
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METAL-ORGANIC FRAMEWORKS BASED  

ENERGY PROPELLANT: EFFECT ON COMBUSTION  
OF AMMONIUM NITRATE AND MAGNESIUM COMPOSITION 

 
Abstract. In order to obtain a better understanding of thecombustion characteristics 

of ammonium nitrate (AN) andcarbon (C) mixtures (AN/C), burning tests and Differential 
Scanning Calorimetry (DSC) were performed.Ammonium nitrate is widely used in rocket 
fuels, in explosives and gas generators as an oxidant. However, several major drawbacks 
have reduced the scope of the application.In order to improve these disadvantages of AN 
in the composition of composites, energy materials useactivated carbonwith metal oxi-
desas a metal organic frameworks (MOFs). In addition, the influence of copper oxide on 
the combustion of compositions and its thermal characteristics was studied.Compositions 
were combusted at the pressure of 1 MPa, 2 MPa, 3 MPa and 3,5 MPa in the combustion 
chamber and the burning rates were determined.With the addition of a metal oxide, 
burning rate has increased for 2‒3 times.The thermal characteristics of compositionswere 
analyzed using DSC at different heating rates, andthe activation energy of the system was 
calculated. 

Key words: Energetic materials, ammonium nitrate, activated carbon, copper oxide, 
burning rate, activation energy.  

 

Introduction. Energy materials have several advantages: (1) do not consume 
oxygen from the environment (chemical transformation reactions occur due to 
internal oxygen resources; (2) it is possible to control the rate of a chemical reac-
tion in a rather wide range from burning to explosion (10-5 seconds); (3) allow in 
the shortest possible time to obtain large amounts of the required energy for the 
target application. The above listed advantages continue to attract the attention of 
researchers for more than a hundred years, the results of previous work in this 
area have opened up access to the development of technical progress that we have 
today. 

Metal–organic frameworks (MOFs) have attracted great attention because of 
their intriguing molecular topologies and potential applications in chemical 
separation, gas storage, drug delivery, catalysis and chemical sensor technology. 
Particularly, MOFs could also be potential energetic materials because of their 
high densities and high heats of detonation.The porous crystalline structure 
attracts attention due to its high specific surface characteristics and the possibility 
of changing their physicochemical properties by introducing metal centers [1]. 
However, the process for preparing these bulk polymers is expensive and 
multistage. In this connection, it is of interest to search for alternative methods for 
obtaining bulk materials, one of which are structures based on graphene oxide 
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frameworks and activated carbon materials. The growing popularity of multilayer 
graphene’s is due to the uniqueness of their physical and chemical properties. A 
promising, simple and cost-effective method is the production of activated carbon 
materials from plant wastes like rice husk or walnut shell [1-3]. 

Ammonium nitrate (AN) is widely used as a fertilizer and as an ingredient in 
industrial explosives or oxidizing chemicals because it is relatively cheap, re-
leases almost 100% gaseous products when it reacts, and has a positive oxygen 
balance (+20.0%).Recently, AN-based compositions have been investigated for 
use as oxidizers of rocket propellants and gas generators for air bags, because AN 
does not contain toxic halogens. However, AN has several disadvantages, such as 
a low combustion performance, high hygroscopicity, and solid-state phase transi-
tions at temperatures below 100oC. Many combinations of combustible contents 
and additives with AN have thus been explored in an attempt to improve these 
properties [4, 5]. For example, AN-based compositions with metal oxides are 
beneficial with respect to burning rate and hygroscopicity [6,7]. However, while 
these studies have demonstrated the thermal properties and structures of mixtures 
of AN with metal oxides, evolved gas analyses have not been carried out. 

Understanding the thermal characteristics of AN and mixtures of AN with 
combustibles and additives is necessary for enabling its general use in potential 
new applications, such as propellants and gas generators. Consequently, this study 
aimed to understand the mechanism of decomposition of AN-based mixtures, 
with an emphasis on the analysis of the gases that evolve from AN, carbon, and 
copper oxide (CuO) mixtures. Carbon is a typical combustible material, but there 
are many different forms of carbon with different physical properties [8-10]. 

The purpose of this study is to evaluate the influence of carbon properties on 
the combustion of AN/C and to clarify the relationship between combustion and 
the thermal decomposition of AN/C. 

 

EXPERIMENTAL 
 

2.1. Materials and Propellant Samples. Activated carbon was obtained in the 
Laboratory of Functional Nanomaterials of the Institute of Combustion Problems, 
Almaty, Kazakhstan. Mechanical treatment (15 min) of ammonium nitrate (purity 
99%) powder was carried out in a planetary mill. Ammonium nitrate was used as 
an oxidizer in the condensed mixture with a diameter of 212-250µm. Magnesium 
(Mg) was used as a fuel, and its diameter was 200µм. The diameter of the metal 
oxide particles was 60-70 µm, and it acted as a catalyst. Nitrate cellulose was 
used as a binder.  

2.2. Measurement of Burning Characteristics. The diameter of compositions 
is 6 mm and the length is10 mm. The process of combustion was studied under 
gas pressure in the combustion chamber. Each sample was heated up and ignited 
with nichrome wire. Each of the samples is ignited under a pressure of 1-3,5 MPa. 
The combustion of compositions was registered using high-speed cameras. These 
recorded videos were used to determine the burning rate. The degree of measu-
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rement error of 0.01 mm is measured from the dependence of the height of the 
surface combustion.  

All measurements were made 3 times under pressure and were calculated 
using the average burning rate. If 1/3 of the sample is not ignited or does not burn 
the burning rate is not determined. Figure 1 shows the equipment for practical 
work. 

 

 
 

Figure 1 – Scheme of the combustion chamber  
under pressure 

 
2.3. Measurement of Thermal Decomposition Behavior. Thermal analysis is a 

fast and effective method for studying thermal fires of energy materials. The 
description of the thermal decomposition was investigated in a Differential Scan-
ning Calorimeter in temperature intervals from 30°C to 550°C.The equipment 
operates in atmospheric pressure in a stream of nitrogen (300 cm3/min). DSC-TG 
is working with the heating rate of (β) 5–20 K·min–1.In DSC-TG equipment, the 
standard line of DSC-TG was measured four times for each sample.  

 
RESULTS AND DISCUSSION 

 
3.1. Combustion characteristics. Figure 2 shows the mechanism of com-

bustion of AN/Mg composites in the combustion chamberat a pressure of 1 MPa, 
2 MPa, 3 MPa and 3.5 MPa and depending on the increase in pressure the in-
creases in burning rate in the form of a line. 

Figure 3 shows the mechanism of combustion of AN/Mg/C composites in the 
combustion chamberat a pressure of 1 MPa, 2 MPa, 3 MPa and 3.5 MPa.  
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Figure 2 – Burning images of AN/Mg 
composites at pressures  

(a) – 1 MPa, (b) – 2 MPa,  
(c) – 3 MPa and (d) – 3.5 MPa 

 
Figure 3 – Burning images  

of AN/Mg/Ccomposites at pressures  
(a) – 1 MPa, (b) – 2 MPa,  

(c) – 3 MPa and (d) – 3.5 MPa 
 

And a linear increase in combustion rates due to a linear increase in pressure 
on composites AN/Mg/C. Compared with the AN/Mg system, the lower pressure 
limit was reduced, and the burning rates increased the catalytic effect of activated 
carbon. In addition, some of the disadvantages of ammonium nitrate have been 
added. According to the experimental results, it can be seen that the propellants 
are completely burned at high combustion rates. 

Figure 4 shows the mechanism of combustion of AN/Mg/C/CuOcomposites 
in the combustion chamberat a pressure of 1 MPa, 2 MPa, 3 MPa and 3.5 MPa.  

In figure 4 also increases in burning rate due to increases in pressure for 
AN/Mg/C/CuO. Compared with the AN/Mg system, the PDL was loweredand the 
burning rates increased by the catalytic effect of CuO.  

Characteristics of the burning rates of composite propellants AN/Mg, 
AN/Mg/C and AN/Mg/C/CuO at different pressures are shown in figure 5. 
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Figure 4 – Burning images of AN/Mg/C/CuOcomposites at pressures  
(a) – 1 MPa, (b) – 2 MPa, (c) – 3 MPa and (d) – 3.5 MPa 
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Figure 5 – Dependencies of the burning rates  

of composites AN/Mg, AN/Mg/C and AN/Mg/C/CuO on the pressure 
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When adding carbon and CuO, the burning rate of the propellant composites 
increases by 3 mm·s-1 in average at each pressure. 

3.2. Characteristics of thermal decomposition. The characteristics of the heat 
discharge of composites, prepared in different ways, were measured at different 
heating  rates  by  the  DSC  method.  Figure  6  shows  two  eхоthermic  peaks  at  

 
a  

 
b  

Figure 6 – DSC curves measured at (a) β=5 and (b) β = 20 K min–1 forAN/Mg 
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196.95oС and 261.43oС, starting from 165°C to 267°Coccurs the main decompo-
sition of ammonium nitrate: 

NH4NO3→ N2O + 2H2O + Q.                                (1) 

When activated carbon was added, a sharp decrease in heat absorbed by the 
sample was noticeable from 261.43oС to 220.35oС (figure 7). With the addition of 

 

 
c 

 
d  

Figure 7 – DSC curves measured at (c) β=5 and (d) β = 20 K min–1 forAN/Mg/C 
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e  

 
f  

Figure 8 – DSC curves measured at (e) β=5 and (f) β = 20 K min–1 forAN/Mg/C/CuO 
 
СuO, the thermal decomposition temperature decreasedby 10oC (figure 8). The 
addition of copper oxide to ammonium nitrate may affect as a catalyst to AN. 

Based on the obtained results of DSC, it can be concluded that activated 
carbon has a direct impact on the process of thermal decomposition of ammonium 
nitrate, reducing the temperature of complete decomposition and the reaction rate. 
It is established that the addition of activated carbon from affects the temperature 
change of phase transitions during the decomposition of ammonium nitrate. 
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3.3. Kinetics of thermal decomposition. The activation energy is important in 
the kinetics of thermal decomposition and is evaluated using the Kissinger me-
thod based on the DSC analysis. This method is widely used and does not re-
quirea detailed reaction model. The activation energy (Ea) is calculated from the 
total physical energy of the thermal decomposition and the total amount of 
activation energy of the chemical reaction, and some researchers have studied the 
activation energy of composite rocket fuel and solid high-energy materials using 
the Kissinger method [11, 12]. 

According to the Kissinger method, Ea is expressed by the following 
equation: 

 ,                                            (2) 

where Tp - is the peak temperature of the DTA curve. Ea- can be calculated from 
the slope of the plot of ln(βTp

–2) against Tp
–1. Ea can be expected to vary when Tp 

on the DSC curve changes with the addition of the catalyst. 
The values of composites can be determined by the DSC values measured at 

each heating rate in determining the activation (Ea) of gas generators with β = 5, 
10, 15 and 20 K·min-1. Table 1–3 shows the calculated activation energy (Ea) 
according to the Kissinger method. 

 
Table 1 – Calculation of the activation energy (Ea) according  

to the Kissinger method for the composition AN/Mg 
 

Tmax, C 1/Tmax Heating rate, K/min ln(β/T^2) 

261.43 1.870627 5 -9.52688 

276.05 1.820830 10 -8.94216 

283.52 1.796396 15 -8.58991 

294.56 1.761463 20 -8.37838 

 
slope -10.8327 

 

 
Ea 90062.32 J/mol 

  
90.06 kJ/mol 
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Ж. К. Елемесова, Р. Шен 

 

МЕТАЛОРГАНИКАЛЫҚ ҚҰРЫЛЫМ НЕГІЗІНДЕГІ  
ЭНЕРГЕТИКАЛЫҚ ОТЫНДАР:  

АММОНИЙ МЕН МАГНИЙ НИТРАТЫНЫҢ ЖАНУЫНА ƏСЕРІ 
 

Аммиак селитрасы жəне көміртегі қоспаларының жану сипаттамаларын жақсы 
түсіну үшін дифференциалды сканерлеу калориметриясын қолдана отырып, жану 
сынақтары менталда улар жүргізілді. Аммиакселитрасызы мыран отынында, жарыл-
ғыш заттармен газгенераторларда тотығу құралы ретінде кеңінен қолданылады. 
Алайда, бір нешемаңызды кемшіліктері қолдану көлемін қысқартты. Композитті 
материалдармен энергетикалық материалдар құрамындағы аммонийнитратының 
көрсетілген кемшіліктерін жою үшін, металлоксидтері бар активтен дірілген 
көмірметалорганикалық негізретінде қолданылады. Соныменқатар, мысоксидінің 
композицияның жануына əсері жəне оның жылу сипаттамаларыз ерттелінді. Компо-
зициялар жану камера сында 1 МПа, 2 МПа, 3 МПа жəне 3,5 МПа қысым мен жа-
нып, жану жылдамдығы анықталынды. Металлоксидінің қосылуыменжану мөлшері 
2-3 есеөсті. Композициялардың жылу сипаттамалары əртүрлі қыздыру жылдамды-
ғындағы ДСК көмеі менталданды жəне жүйенің активтендіру энергиясы есепте-
лінді. 

Түйін сөздер: энергетикалық материалдар, аммонийнитраты, активтендірілген 
көмір, мыс оксиді, жанужылдамдығы, активтендіру энергиясы. 
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Резюме 
 

Ж.К. Елемесова, Р. Шен  
 

ЭНЕРГЕТИЧЕСКОЕ ТОПЛИВО  
НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ КАРКАСОВ:  

ВЛИЯНИЕ НА ГОРЕНИЕ СОСТАВА НИТРАТА АММОНИЯ И МАГНИЯ 
 

Для лучшего понимания характеристики горения смесей аммиачной селитры и 
углерода, были проведены испытания на горение и анализы на дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК). Аммиачная селитра широко используется в 
ракетном топливе, во взрывчатых веществах и газогенераторах в качестве окисли-
теля. Однако несколько основных недостатков сократили область применения. В 
целях устранения указанных недостатков аммиачной селитры в составе компози-
ционных материалов, в энергетических материалах используют активированный 
уголь с оксидами металлами в качестве металлоорганических каркасов (МОФ). 
Кроме того, было изучено влияние оксида меди на горение композиций и его 
тепловые характеристики. Композиции сжигались в камере сгорания при давлении 
1 МПа, 2 МПа, 3 МПа и 3,5 МПа и определены скорости горения. С добавлением 
оксида металла скорость горения увеличилась в 2–3 раза. Тепловые характеристики 
композиций анализировали с использованием ДСК при различных скоростях на-
грева и была рассчитана энергия активация системы. 

Ключевые слова: энергетические материалы, аммиачная селитра, активиро-
ванный уголь, оксид меди, скорость горения, энергия активации. 
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Западно-Казахстанский аграрно-технический университет им. Жангир хана,  
Уральск, Республика Казахстан 

 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НЕФТЯНЫХ ОТХОДОВ  
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ СЕРНОГО ЦЕМЕНТА 

 
Аннотация. Проанализирован мировой опыт, а также возможность и целесо-

образность использования строительных материалов на основе серного вяжущего. 
Приведены характеристики технической серы и мазута Атырауского нефтепере-
рабатывающего завода. Установлено, что серный цемент, полученный на основе 
технической серы, обладает высокими эксплуатационными свойствами и по-зволит 
решить проблему не только в нефтяной промышленности, но также в строи-тельной 
индустрии. 

Ключевые слова: отходы, техническая сера, мазут, серный цемент, прочность 
при сжатии, прочность при изгибе, морозостойкость, водопроницаемость, корро-
зионная стойкость. 

 

Введение. Одна из важных задач строительной науки – развитие и 
обеспечение отрасли новыми строительными материалами, которые 
изготавливаются с использованием сырья местного производства и отходов, 
побочных продуктов этого производства. Среди таких продуктов нефте-
химической промышленности, представляющих не только научный, но и 
практический интерес, сера – один из самых распространенных неметаллов 
в природе.  

В настоящее время в мире возникла тенденция превышения произ-
водства серы над ее реализацией, что связано с усовершенствованием и 
расширением способов разработки нефтяных и газовых месторождений, 
глубиной очистки продуктов нефтепереработки. 

В Казахстане, в частности в западных регионах, в ближайшее время 
прогнозируется аналогичная ситуация, связанная с увеличением количества 
серы. Более углубленная переработка нефти, а также планируемое произ-
водство кокса приведет к приросту объемов производимого сероводорода. 

Обычное складирование серы на поверхности земли увеличивает воз-
можность экологического разрушения окружающей территории. При от-
крытом хранении серы выделяются серосодержащие газы и серная пыль, 
которые интенсивно загрязняют окружающую среду, нанося значительный 
вред флоре и фауне региона. 

Учитывая вышеизложенное, становится более перспективным исполь-
зование серы не только в устоявшихся сегментах потребления, но и в разви-
вающейся технологии стройиндустрии, а точнее в разработке композицион-
ных материалов (серный цемент, серный бетон, сероасфальтобетон и др.). 
Это означает, что наряду с традиционной технологией производства 
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цемента и изделий из него предлагаются новые решения – более гибкие, 
специализированные технологии, связанные с отличительными свойствами 
серы и сероцемента. Это направление, по мнению авторов [1], считается 
наиболее перспективным. 

Многочисленные исследования свидетельствуют, что строительные 
материалы с добавлением серы обладают высокими эксплуатационными 
характеристиками, повышенной стойкостью к экстремальным нагрузкам и 
факторам окружающей среды, низкой водопроницаемостью. При этом такие 
материалы экологически безопасны и в ряде случаев более экономичны [2]. 

Сера в строительстве в виде серных мастик и растворов применяется с 
XIX века – для зашивки швов каменных кладок, заделки металлических 
стоек и металлических связей каменных конструкций.  

Вяжущие свойства серы известны с начала XVII в., однако серобетон, 
как непосредственно строительный композитный материал, активно начали 
исследовать с целью изучения возможности применения в стройиндустрии в 
Северной Америке только в XX в. Именно тогда были определены его пре-
имущества над традиционным бетоном на основе портландцемента [3].  

В России первое применение серы для производства серного цемента 
осуществили в 70-х гг. прошлого столетия. Сегодня серный цемент и серо-
бетон активно используются в Японии и Южной Корее. 

С развитием строительной индустрии возникла потребность в новых 
строительных материалах, долговечных и стойких к агрессивным средам,              
а вместе с этим начался поиск новых способов применения и утилизации 
серы. 

Уникальность свойства серы, способность к быстрому набору проч-
ности при остывании расплава определяет возможность создания энергосбе-
регающих технологий серных строительных материалов, производство 
которых в настоящее время интенсивно развивается (рисунок 1). 

Наиболее перспективное направление применения серы – производство 
инновационных строительных материалов для возведения промышленных 
объектов, а также прокладка дорог. В первую очередь это серный цемент, 
серобетон и изделия из него, а также сероасфальтобетон [4]. 

Строительные материалы с добавлением серы обладают высокими 
прочностными характеристиками, повышенной износо-, корозионно- и 
химической стойкостью, низкой водопроницаемостью, большой устойчи-
востью к резким перепадам температур, кроме того, экономичны и эколо-
гически безопасны.  

Анализ показал, что получение серного цемента является малоизучен-
ной темой в Казахстане. Рассматривая научно-исследовательские работы 
ученых в данном направлении, мы увидели, что применение остатков серы в 
качестве вяжущего в цементном производстве повышает его физико-меха-
нические свойства, прочность, растяжение, водостойкость и водопрони-
цаемость.  
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Рисунок 1 – Структура потребления серы на мировом рынке 
 

Следовательно, получение серного цемента с высокими эксплуата-
ционными свойствами на основе отходов производства позволит решить 
проблему в нефтяной промышленности, а также будет прорывом в строи-
тельной отрасли. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТ 
 

Для получения серного цемента выбрана техническая сера, которая 
является его основным компонентом. В качестве модифицирующей добавки 
серы выбран мазут (тяжелый нефтяной остаток) Атырауского нефтепере-
рабатывающего завода. Это один из наиболее распространенных способов 
управления технологией изготовления серных композитов и для регулиро-
вания их свойств. Применение нефтяного остатка в качестве модификатора 
обусловлено его химическим взаимодействием с серой, которое выражается 
в присоединении его к концам полимерной серы, насыщении ее связей, 
обрыве процесса полимеризации и стабилизации ее в этом состоянии. Моди-
фикаторы повышают огнестойкость и биостойкость серных материалов. В 
таблице 1 приведена характеристика технической серы АНПЗ. 

 
Таблица 1 – Характеристика технической серы 

 

Чистота, % 99,99 

Цвет ярко-желтый 

Форма полусферические таблетки 

Размер, мм 2-6 

Содержание сероводорода, ppm wt. Макс 10 

Кислотность, ppm wt. Макс 40 

Органические/углеродистые материалы, ppm wt. Макс 1000 
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Основной компонент серного цемента – техническая сера, изучена на 
растровом электронном микроскопе JSM-6490LV (фирмы JOEL, Япония) с 
системой пробоподготовки STRUERS Дания (рисунок 2).  
 

 
 

Рисунок 2 – Растровый электронный микроскоп JSM-6490LV 
 

Растровый электронный микроскоп (РЭМ) [7] – прибор, в основу рабо-
ты которого положен телевизионный принцип развертки тонкого пучка 
электронов по поверхности исследуемого образца. Затем получают рельеф-
ную картину изображения поверхности образца на экран. Микроскопи-
ческая структура технической и модифицированной серы представлены на 
рисунке 3. 

 

 
 

Рисунок 3 – Микрофотографии образцов элементной и модифицированной серы 
 

Нами исследованы физико-химические свойства мазута Атырауского 
НПЗ по ГОСТ 10585-2013 (таблица 2).  
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Таблица 2 – Результаты исследований физико-химических свойств  
мазута Атырауского НПЗ 

 

№ Показатель Мазут АНПЗ ГОСТ 10585-2013 

1 Плотность, кг/м3 980 980 

2 Вязкость (условная), мм2/с 2,1 2,1 

3 Температура вспышки, °С 158 158 

4 Температура застывания, °С 34 34 

5 Теплота сгорания, °С 42 099 42 099 

6 Кислотность, мг 5 5 

 
Методика получения серного цемента. В металическую емкость на 

200 мл загружают не более чем на 2⁄3 объема измельченную техническую 
серу (куски не более 100 мм) и равномерно нагревают при температуре 140-
150 0С, не допуская местного перегрева и воспламенения серы. При темпе-
ратуре 120 0С сера начинает плавиться. После ее полного расплавления 
постепенно при непрерывном перемешивании с помощью магнитной 
мешалки вводят мазут (модификатор, предварительно нагретый). Серу с 
мазутом варят до полной готовности (до полного удаления летучих ве-
ществ). Полученный серный цемент разливают в формы и оставляют для 
охлаждения [5].  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Изменение свойств серного цемента изучали при различных концен-

трациях компонентов (таблица 3). 
 

Таблица 3 – Компонентный состав серного цемента 
 

Материалы 
№ образца 

1 2 

Техническая сера 90 98 

Мазут 10 2 

 
Качество полученного серного цемента оценивали по количеству 

полимерной серы, которая и определяла свойства серного цемента. Для 
этого исходную навеску цемента экстрагируют гексаном и находят ко-
личество полимерной серы по разнице содержания общей серы. 

Определены основные физико-механические свойства серного цемента: 
предел прочности при сжатии и избиге, морозостойкость, водопроницае-
мость, коррозионная стойкость в кислой и щелочной средах. Результаты 
анализов приведены в таблице 4. 
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Таблица 4 – Физико-механические свойства серного цемента 
 

Показатель 
Ед.  
изме- 
рения 

Метод 
испы- 
тания 

Значение показателя 
в возрасте 28 сут. 

Бетон  
на основе 

портландце-
мента ПЦ 500 

Серобетон  
на основе 

модифициро-
ванной серы 

Предел прочности на рястяжение 
при сжатии  

МПа 
ГОСТ 
10180 

59,8 64,5 

Предел прочности на рястяжение 
при изгибе 

МПа 
ГОСТ 
10180 

7,3 11,8 

Морозостойкость  цикл 

ГОСТ 
10060-
2012 

F2 200 F2 1000 

Водопроницаемость м/ч W 12 W 20 

Коррозионная стойкость, К,  
в среде 
             кислой  
             щелочной 

г/(м2·ч) 

 
 

– 
– 

 
 

0,90 
0,42 

 
Как показано в таблице 4, свойства серного цемента, полученного на 

основе модифицированной серы отличаются более высокими показателями 
в сравнении с бетоном на основе портландцемента. Результаты испытания 
образцов цемента на основе модифицированной серы характеризуются 
высокими параметрами по морозостойкости, водонепроницаемости, хими-
ческой стойкости в кислых средах. Полученный серный цемент можно рас-
сматривать как строителный материал специального назначения, пред-
назначенный для эксплуатации в условиях переменных температур и 
агрессивных средах. 

Заключение. Накопление различных видов отходов жизнедеятельности 
человека в условиях достаточно сложной современной экологической си-
туации ставит перед наукой задачи по изысканию новых областей их 
утилизации. Использование отходов в качестве вторичных материальных 
ресурсов позволяет не только предотвращать загрязнение окружающей 
среды, но и экономить основное сырье.  

В работе определены основные физико-химические свойства техничес-
кой серы и мазута. Дана методика изготовления серного цемента. Установ-
лено, что серный цемент, полученный на основе технической серы, обладает 
высокими эксплуатационными свойствами и позволит решить проблему не 
только в нефтяной промышленности, но и в строительной индустрии. 

Таким образом, по результатам исследований можно сделать вывод о 
возможности применения отходов технической серы для производства 
серного цемента с использованием мазута в качестве модификатора. 
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Резюме 
 

С. С. Сатаева, А. У. Имангалиева 
 

МҰНАЙ ҚАЛДЫҚТАРЫН КҮКІРТТІ ЦЕМЕНТ АЛУДА ҚОЛДАНУ 
 

 Күкіртті тұтастырғыш негізінде алынған құрылыс материалдарының əлемдік 
тəжірибесі сарапталып, оларды пайдалану мүмкіндіктері мен мақсаты талданды. 
Атырау мұнай өңдеу зауытынан алынған техникалық күкірт пен мазутқа сипаттама 
берілді. Техникалық күкірт негізінде алынған күкіртті цемент тек мұнай өндірісінің 
ғана емес, құрылыс индустриясының да мəселесін шешетіні жəне жоғарғы эксплуа-
тациялық қасиеттерге ие екендігі анықталды.  

Түйін сөздер: қалдықтар, техникалық күкірт, мазут, күкіртті цемент, сыққан 
кездегі беріктігі, иілу кезіндегі беріктігі, аязға төзімділігі, су өткізгіштігі, коррозия-
лық төзімділігі. 

 

Summary 
 

S. S. Satayeva, А. U. Imangaliyeva  
 

THE USE OF OIL WASTE TO PRODUCE SULFUR CEMENT 
 

The world experience is analyzed, as well as the possibility and feasibility of using 
building materials based on sulfur binder. The characteristics of technical sulfur and fuel 
oil of Atyrau refinery are given. It is established that sulfur cement obtained on the basis 
of technical sulfur has high performance properties and will solve the problem not only in 
the oil industry, but also in the construction industry. 

Key words: waste, technical sulfur, fuel oil, sulfur cement, compressive strength, 
bending strength, frost resistance, water permeability, corrosion resistance.



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
120

UDC 544.032;54.057;546.41;546.43 
 

M. M. MATAEV1, S. M. SAXENA2, N. B. ABISHEVA1,  
Zh. Y. TURSINOVA1, M. R. ABDRAIMOVA1, G. S. ONALBEK1 

 
1Kazakh state women's teacher training university, Almaty, Republic of Kazakhstan. 

2University of Cambridge, Madinley Road, Cambridge, CB3 0HE, UK 
 

SYNTHESIS AND X-RAY STUDY  
OF CHROMITE – GADOLINI FERRITE COMPOSITION 

Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3( Me = Ca, Mg, x≈0,7) 
 

Abstracts. In the present work the X-ray study of the synthesized sol-gel by the 
method of new chromite-ferrites phases with the Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 (Me = Ca, Mg, 
x0,7) composition was presented.Chromium oxide, iron oxide, gadolinium oxide, metal 
carbonates, citric acid and glycerin were used as initial materials. It is shown that the use 
of citric acid and glycerin as a precipitator has a positive effect on monophase samples. 
Rainfall was subjected to homogenizing roasting in the temperature range 600-900°C. The 
reaching the level of sintering of samples was controlled by theX-ray diffraction profiles. 
The phase composition, crystal characteristics, type of the symmetry, unit cell parameters, 
radiographic and pycnometric densitieswere investigated by the method of X-ray phase 
analysis. The correctness of the X-ray diffraction results of the mixed ferrite complex was 
confirmed by a good agreement between the experimental and calculated values of the 
inverse values of the squares to the interplanar distances (104/d2). Satisfactory consistency 
of the X-ray values and pycnometric densities proves the correctness of the experimental 
results. 

The article presents results of synthesis and XRF studies of new complex oxide 
chromite–gadolinium ferrites doped with alkaline earth metals (Са, Mg). Results revealed 
the formation of samples with multifaceted structure. Developed oxide of the chromite – 
ferrite gadolinium has orthorhombic structure. 

Keywords: chromium doped ferrite; sol-gel processes; crystal structures; nanostruc-
tures; doping; X-ray diffraction. 

 
Introduction. Due to the antiferromagnetic or ferromagnetic properties, the 

study of the magnetic properties of oxides (ferrites) of rare earth elements has 
great interest. The importance of chemical homogeneity in the phase states of 
complex oxides plays big role in their application, especially in terms of magnetic 
and electrical properties. In recent years, there has been an unprecedented surge of 
interest in magnetoelectric materials and multiferroics. 

The firstoneis characterized by a linear magnetoelectric effect (magnetization 
encouraged by an electric field and magnetic polarization induced by a magnetic 
field). Moreover, secondone has spontaneous electrical polarization and mag-
netization that can be controlled in a "cross" way: cause the magnetization to be 
switched by an electric field and vice versa by an electric polarization magnetic 
field. Therefore, magnetoelectric materials provide new opportunities for the 
conversion of electricity into magnetism and vice versa [1]. 
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EXPERIMENTAL 
 

In this work, we used the sol-gel method using glycerol as a precipitating 
agent [2]. 

Samples of chromite – ferrite gadolinium doped with alkaline earth metals 
(Ca, Mg) were synthesized  by  sol-gel  method,  where  two  different  surfactants  

 

 
 

Figure 2.а) – XRD pattern of chromite sample – gadolinium ferrite  
with the composition of Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 (Me = Ca, Mg, x0,7) 

 

 
 

Figure 2.b) – XRD patternof chromite sample – gadolinium ferrite  
with the composition of Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 (Me = Ca, Mg, x0,7) 
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were used [3]. The use of this method made it possible to get single-phase crystal 
particles of chromite – gadolinium ferrite.A solid mixture of Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 

(Me = Ca, Mg, x0,7) was first time synthesized. The parameters of the single 
cell and X-ray and incometence density were investigated.To obtain chromite - 
gadolinium ferrite with the formula of Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 (Me = Ca, Mg, 
x0,7), Gd2O3, CaCO3, MgCO3, Cr2O3, Fe2O3 were stoichiometrically calculated 
and carried out by the sol-gel method. The stoichiometric amount of oxides was 
mixed and ground in an agate mortar to obtain a homogeneous mixture. To the 
consequential mixture was added 2 ml of distilled water, 2 ml of glycerin and 3 g 
of citric acid. To produce the mass of gel,the mixture was put in an electric 
furnace. After that, they were subjected to repeated annealing in the furnace at a 
temperature range of 600-900°C with an increase in temperature every 100°C per 
hour [4]. Annealing was carried out in five stages. At the first stage mixture was 
hold at 600 °C for 6 hours, at the second stage at 700 °C for 3 hours, at the third 
stage at 800 °C for 7 hours, the fourth stage at 900 °C for 6 hours, a total duration 
equals to22 hours [5]. After each stage of synthesis intermediate rubbing was 
carried out. Upon completion of the synthesis, the furnace was switched off, and 
the cooling of the resulting compound occurred in the mode of cooling of the 
muffle furnace. The composition of the final products was controlled by XRF. 
Radiographic studies were carried out on the miniflex 600 diffractometer (Rigaku, 
Japan) [6]. 
  

RESULTS AND DISCUSSION 
 

The data of the X-ray diffraction of the synthesized chromite-manganites are 
presented in table1. 
 

Table 1 – Indexing of radiographs of synthesized phases 
 

№ [°2Th.] d[Å] Int. [%] 104/d2exp. hkl 104/d2theor. 

1 2 3 4 5 6 7 

Gd(1-х)СaCr0.5Fe0.5O3(x0,7) 

1 23.40 3.799 15.0 1.89 (0,0,2) 1.93 

2 26.17 3.402 12.0 2.216 (1,1,1) 2.19 

3 32.53 2.750 20.0 3.38 (0,2,0) 3.35 

4 33.34 2.685 100.0 3.58 (1,1,2) 3.6 

5 33.89 2.643 25.0 3.73 (2,0,0) 3.70 

6 34.66 2.586 12.0 3.96 (0,2,1) 3.98 

7 39.60 2.274 6.0 5.93 (2,1,1) 5.95 

8 40.49 2.226 6.0 6.41 (0,2,2) 6.43 

9 41.62 2.168 10.0 7.09 (2,0,2) 7.07 
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Continuation of table 1 

1 2 3 4 5 6 7 

10 42.95 2.104 8.0 8.00 (1,1,3) 8.02 

11 44.10 2.052 2.0 8.91 (1,2,2) 8.93 

12 44.90 2.017 1.0 9.62 (2,1,2) 9.60 

13 47.65 1.907 25.0 12.58 (2,2,0) 12.60 

14 48.05 1.892 18.0 13.10 (0,0,4) 13.8 

15 48.93 1.860 10.0 14.32 (0,2,3) 14.34 

16 49.21 1.850 15.0 14.74 (2,2,1) 14.76 

17 52.78 1.733 2.0 21.47 (2,1,3) 21.45 

18 54.16 1.692 25.0 24.95 (1,3,1) 24.93 

19 56.07 1.639 3.0 30.83 (3,1,1) 30.85 

20 58.48 1.577 10.0 40.58 (1,3,2) 40.60 

21 59.18 1.560 12.0 44.02 (0,2,4) 44.04 

22 60.15 1.537 30.0 49.34 (2,0,4) 49.30 

23 60.85 1.521 6.0 53.58 (2,2,3) 53.55 

24 65.19 1.430 10.0 90.38 (1,3,3) 90.36 

25 69.35 1.354 5.0 151.9 (0,4,1) 151.7 

26 69.94 1.344 12.0 163.8 (2,2,4) 163.10 

27 71.15 1.324 5.0 191.3 (4,0,0) 191.0 

Gd(1-х)MgCr0.5Fe0.5O3(x0,7) 

1 19.49 4.550 6.0 1.56 (2,0,0) 1.58 

2 20.07 4.420 16.0 1.60 (0,1,1) 1.63 

3 22.33 3.978 40.0 1.78 (1,1,1) 1.76 

4 22.97 3.869 6.0 1.85 (2,0,1) 1.82 

5 24.23 3.670 25.0 1.98 (0,0,2) 1.96 

6 25.30 3.518 90.0 2.10 (2,1,0) 2.13 

7 26.15 3.405 50.0 2.21 (1,0,2) 2.20 

8 28.11 3.172 100.0 2.49 (2,1,1) 2.47 

9 30.80 2.901 55.0 2.98 (1,1,2) 2.99 

10 31.88 2.805 10.0 3.22 (3,0,1) 3.24 

11 32.29 2.770 45.0 3.32 (0,2,0) 3.30 

12 35.32 2.539 12.0 4.17 (2,1,2) 4.19 

13 35.85 2.503 2.0 4.34 (3,1,1) 4.37 
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End of table 1 

1 2 3 4 5 6 7 

14 35.97 2.495 6.0 4.39 (1,2,1) 4.36 

15 37.98 2.367 10.0 5.17 (2,2,0) 5.15 

16 38.07 2.362 8.0 5.21 (1,0,3) 5.24 

17 38.49 2.337 6.0 5.39 (3,0,2) 5.40 

18 39.99 2.253 16.0 6.13 (2,2,1) 6.14 

19 40.74 2.213 6.0 6.55 (0,2,2) 6.53 

20 41.50 2.174 60.0 7.01 (1,1,3) 7.04 

21 41.91 2.154 40.0 7.27 (3,1,2) 7.25 

22 42.01 2.149 50.0 7.34 (1,2,2) 7.36 

23 42.93 2.105 10.0 7.99 (4,1,0) 7.96 

24 46.01 1.971 8.0 10.7 (3,2,1) 10.5 

25 41.90 2.155 35.9 2153.30 (2,0,3) 2153.25 

26 42.08 2.145 42.9 2173.42 (1,2,2) 2173.36 

27 42.90 2.106 10.7 2254.67 (4,1,0) 2254.59 

 
According to the X-ray study obtained chromite – ferrite gadolinium has 

orthorhombic structure with a spatial group (table 2). 
 

Table 2 – Type of symmetry and parameters of elementary cells  
of chromite – ferrite gadolinium composition Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 (Me = Ca, Mg, x0,7) 

 

№ Compound 
Phase 
sym-
metry 

а, Å b, Å с, Å 
Vэ.я., 
Å3 Z PX-ray Ppyc 

1 Gd(1-х)СaCr0.5Fe0.5O3(x0,7) 
Ortho-
rombic

5.314 5.513 7.592 222.4 4 
7.61 

 
7.70 

2 Gd(1-х)MgCr0.5Fe0.5O3(x0,7) 
Ortho-
rombic

9.90 8.46 4.861 398.8 4 3.45 3.65 

 
Data indexing of radiographs of synthesized chromite – ferrite of gadolinium 

show that they have orthorombic structure with the following unit cell parameters: 
1. Gd(1-х)СaCr0.5Fe0.5O3 (x0,7) - а=5.314, b=5.513, с=7.592, Å, 

Vэл.яч.=222.4Å3, Z=4, ρрент.= 7.61г/см3, ρпикн.= 7.70 g/cm3.  
2. Gd(1-х)MgCr0.5Fe0.5O3 (x0,7) - а=9.90, b=8.46, с=4.86, Å,                      

Vэл.яч.= 398.8Å3, Z=4, ρрент.= 3.45 g/cm3, ρпикн.= 3.65 g/cm3. 
Chromite – ferrite gadolinium doped with alkaline earth metals (Ca, Mg) 

were synthesized by sol-gel method, where two different surfactants were used 
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[3].The use of this method made it possible to get single-phase crystal particles of 
chromite – gadolinium ferrite.A solid mixture of Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 (Me = Ca, 
Mg, x0,7) was first time synthesized.The parameters of the single cell and X-ray 
and incometence density were investigated.To obtain chromite - gadolinium 
ferrite with the formula of Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 (Me = Ca, Mg, x0,7), Gd2O3, 
CaCO3, MgCO3,Cr2O3, Fe2O3 were stoichiometrically calculated and carried out 
by the sol-gel method. 

The correctness of the indexing results is confirmed by a satisfactory 
coincidence of the experimental and calculated values of the inverse squares of 
the interplanar distances (104/d2), as well as the degree of coincidence of the va-
lues of the X-ray and pycnometric densities of the studied compounds. 

Conclusion. The type of symmetry and the parameters of elementary cells 
were determined by X-ray method. It is revealed that chromite – ferrite gado-
linium obtained by sol-gel method crystallize in orthorhombic structure and 
correspond to the formulas Gd(1-Х)CaCr0.5Fe0.5O3, Gd(1-Х)MgCr0.5Fe0.5O3 (where                
х = 0,5-0,7). 

Chromite – ferrite of gadolinium show that they have orthorombic structure 
with the following unit cell parameters: 

1. Gd(1-х)СaCr0.5Fe0.5O3 (x0,7) - а=5.314, b=5.513, с=7.592, Å, 
Vэл.яч.=222.4Å3, Z=4, ρрент.= 7.61 g/cm3, ρпикн.= 7.70 g/cm3.  

2. Gd(1-х)MgCr0.5Fe0.5O3 (x0,7) - а=9.90, b=8.46, с=4.86, Å,                      
Vэл.яч.= 398.8Å3, Z=4, ρрент.= 3.45 g/cm3, ρпикн.= 3.65 g/cm3. 

The correctness of the indexing results is confirmed by a satisfactory 
coincidence of the experimental and calculated values of the inverse squares of 
the interplanar distances (104/d2), as well as the degree of coincidence of the 
values of the X-ray and pycnometric densities of the studied compounds. 
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Резюме 
 

М. М. Матаев, С. М. Саксена, Н. Б. Абишева,  
Ж. И. Турсинова, М. Р. Абдраймова, Г. С. Оналбек 

  

Gd(1-Х)CaCr0.5Fe0.5O3, Gd(1-Х)MgCr0.5Fe0.5O3, ( х=0,5-0,7) ҚҰРАМДЫ  
ХРОМИТ – ФЕРРИТ ГАДОЛИНИЙДІҢ СИНТЕЗІ МЕН  

РЕНТГЕНОГРАФИЯЛЫҚ ТАЛДАУЫ 
 
Жұмыста Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3 ( Me = Ca, Mg, x0,7) құрамды жаңа хромитті-

манганиттер фазасы золь–гель əдісімен синтезделген, рентгендік зерттеу жұмысы 
жүргізілген. Бастапқы материалдар ретінде хром оксиді, темір оксиді, гадолиний 
оксиді, металл карбонаттары, лимон қышқылы жəне глицерин қолданылды. Лимон 
қышқылы мен глицеринді тұнба ретінде қолдану монофазалық үлгілерге оң əсер 
етеді. Алынған тұнба 600-1100°C температура диапазонында гомогенизациялық 
күйдіруге ұшырап, үлгілердің бірігу деңгейіне жетуі рентген дифроктаграммалары 
негізінде бақыланды. Рентгенофазалық талдау əдісімен кристалдардың фазалық 
құрамы мен сипаттамалары зерттелді, симметрия түрі, дара ұяшықтардың пара-
метрлері, рентгенографиялық жəне пикнометриялық тығыздығы анықталды. Күр-
делі аралас ферриттің рентгендік дифракциясы нəтижелерінің дұрыстығы (104/d2) 
қабықаралық қашықтық квадраттарының кері мəндерінің эксперименталдық жəне 
есептік мəндерінің жақсы сəйкес келуімен расталады. Рентгендік жəне пикномет-
риялық тығыздықтар мəндерінің қанағаттанарлық келісілуі тəжірибелік нəтиже-
лердің дұрыстығын дəлелдейді. 

Түйін сөздер: хроммен допирленген феррит, золь-гельді процестер; кристалды 
құрылымдар; наноқұрылымдар; допирлеу; рентгендік дифракция. 

 
 

Резюме 
 

М. М. Матаев, С. М. Саксена, Н. Б. Абишева,  
Ж. И. Турсинова, М. Р. Абдраймова, Г. С. Оналбек 

 
СИНТЕЗ И РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  

ХРОМИТА –ФЕРРИТА ГАДОЛИНИЯ СОСТАВА  
Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3( Me = Ca, Mg, x0,7) 

 
В настоящей работе представлено рентгенологическое исследование 

синтезированного золь-геля методом новых хромит-ферритовых фаз состава:                  
Gd(1-Х)МeCr0.5Fe0.5O3( Me = Ca, Mg, x0,7). В качестве исходных материалов 
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использовались оксид хрома, оксид железа, оксид гадолиния, карбонаты металлов, 
лимонная кислота и глицерин. Показано, что применение лимонной кислоты и 
глицерина в качестве осадителя оказывает положительное влияние на монофазные 
образцы. Осадки подвергали гомогенизирующему обжигу в интервале температур 
600-1100°с, достижение уровня спекания образцов контролировали на основе 
рентгеновских дифракционных профилей. Методом рентгенофазового анализа ис-
следован фазовый состав и характеристики кристаллов, определен тип симметрии, 
параметры единичных ячеек, рентгенографические и пикнометрические плотности. 
Правильность результатов рентгеновской дифракции сложного смешанного фер-
рита подтверждается хорошим совпадением экспериментальных и расчетных зна-
чений обратных значений квадратов межплоскостных расстояний (104/d2). Удовлет-
ворительная согласованность значений рентгеновской и пикнометрической плот-
ностей доказывает правильность экспериментальных результатов. 

Ключевые слова: феррит допированном хромом,золь-гель процессы; крис-
таллические структуры; наноструктуры; легирование; дифракция рентгеновских 
лучей. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ И ТОВАРНЫЕ СВОЙСТВА 
ОБОГАЩЕННЫХ УДОБРЕНИЙ 

 
Аннотация. Минеральные удобрения играют важную роль в повышении уро-

жайности сельскохозяйственных культур. Для организации правильного хранения, 
транспортировки, смешивания и внесения минеральных удобрений необходимо 
изучить физико-химические и товарные свойства. В связи с этим нами изложены 
результаты исследований гигроскопичности, влагоемкости, слеживаемости, диа-
метра сводообразующего отверстия, просеваемости и угла естественного откоса 
обогащенных аммофоса и аммиачной селитры микробиоудобрением МЭРС           
марки «Б».  

Ключевые слова: обогащенные удобрения, микробиоудобрение МЭРС марки 
«Б», гигроскопичность, влагоемкость, слеживаемость, товарные свойства.  

 
Введение. Минеральные удобрения играют важную роль в повышении 

урожайности сельскохозяйственных культур. При появлении нового удо-
брения на рынке сельхозтоваропроизводителей интересует не только содер-
жание элементов питания (макро- и микроэлементов), а также агрегатное 
состояние, возможность совместимости их другими туками. Однако, эти 
информации еще только самое начало «пути» удобрения к урожаю. На 
практике часто необходимо иметь дело с транспортировкой и хранением 
удобрений на протяжении достаточно длительного времени, пока они 
попадут на поле. Но и их попадание на поле также очень во многом 
определяется не только характеристиками используемой для этого техники, 
но и свойствами самих удобрений. Для организации правильного хранения, 
транспортировки, смешивания и внесения минеральных удобрений необ-
ходимо знать их физико-химические и товарные свойства. Эти свойства 
удобрений, наряду с содержанием в них действующих веществ, определяют 
их качество и агрохимическую эффективность [1, 2]. 

Важными физическими показателями удобрений являются гигро-
скопичность, влагоемкость и слеживаемость, а товарными свойствами - 
диаметр сводообразующего отверстия, просеваемость и угол естественного 
откоса. Изучение данных свойств туков актуальны, так как они позволяют 
правильно организовать транспортировку, хранение и внесение их в почву. 

Цель данной работы- изучение физико-химических и товарных свойств 
аммофоса и аммиачной селитры, обогащенных микробиоудобрением МЭРС 
марки «Б». 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 
Методы исследования. Гигроскопичность, влагоемкость, слеживае-

мость определяли по методике [3], а диаметр сводообразующего отверстия, 
просеваемость, угол естественного откоса - по [4]. 

Определение гигроскопичности и сорбционной влагоемкости туков 
основано на их влагопоглощении в эксикаторах при относительной влаж-
ности 40, 60 и 80%, что соответствует Южным, Центральным и Северным 
регионам Республики Казахстан. Относительная влажность атмосферы 
создавалась путем смешивания дистиллированной воды с концентрирован-
ной серной кислотой. В бюксы с притертой крышкой вносят навески 
исследуемых препаратов и после взвешивания на аналитических весах 
помещают в эксикаторы, где происходит поглощение влаги. Через каждые 
сутки производят взвешивание бюксов с навесками до наступления равно-
весия - на 12–14 сут. 

Слеживаемость - склонность удобрения переходить в связное и уплот-
ненное состояние, образовывать комки или сплошные слитые массы. При 
этом удобрение теряет свою сыпучесть. Методика определения слеживае-
мости заключается в помещении продукта в разъемный металлический 
цилиндр высотой 50 мм и диаметром 20 мм, и выдерживании его под на-
грузкой 2 кг в течение 12 ч при температуре 80 оС с последующим ви-
зуальным определением комкуемости образцов. 

Диаметр сводообразующего отверстия определяют путем свободного 
пропускания порошкообразного продукта через отверстие диаметром 10–          
50 мм, который значительно влияет на выбор площади поперечного сече-
ния выгрузного люка контейнера. Выгрузное отверстие с наибольшей пло-
щадью, при котором наблюдается сводообразование, называют сводообра-
зующим отверстием. Определяют просеваемость путем помещения 0,5 кг 
продукта в конус под наклоном в 60о к горизонту и затем определяют время 
выгрузки через отверстие 20 мм. Определение производят в баллах по 
Мерингу.  

Просеваемость – это способность удобрений проходить узкие щели 
воронки, не образуя сводов, и не зависая, что оказывает основное влияние 
на процесс прохождения удобрений по поверхностям высевающих аппа-
ратов. Угол естественного откоса определяют путем высыпания вещества на 
гладкую поверхность и замером образующегося угла с помощью угло-
мерных инструментов. Это самый большой угол спуска по отношению к 
линии горизонта, при котором твердые удобрения могут храниться в кучах 
без растекания и скатывания. Его значение необходимо учитывать при 
закладке удобрения на хранение насыпью, при проектировке бункеров и 
складских помещений, подборе транспортных средств.  

Объектами исследований являются аммофос, аммиачная селитра, 
обогащенные аммофос и аммиачная селитра. Обогащение проводили путем 
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нанесения на их поверхность раствора микробиоудобрения МЭРС марки 
«Б», содержащего 0,1 масс.% ПАВ (лаурилсульфонат натрия).  

Характеристики полученных продуктов представлены в таблице 1.  
 

Таблица 1 – Характеристики аммофоса и аммиачной селитры, обогащенных 
микробиоудобрением МЭРС марки «Б» 

 

Наименование показателей 
Норма показателей, % 

аммофос, 
обогащенный 

аммиачная селитра, 
обогащенная 

Массовая доля общего азота в пересчете  
на сухое вещество, не менее 

10 33,7 

Массовая доля усвояемых фосфатов, не менее 44 – 

Массовая доля МЭРС марки «Б» от веса удобрений 0,1-0,5 0,1-0,5 

Массовая доля воды, не более 0,7 0,1 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Критерием оценки гигроскопичности зернистых и порошкообразных 

химических продуктов является влагопоглощение и равновесная влажность.  
На рисунке 1 приведены кривые влагопоглощения аммофоса во време-

ни (сутки) при относительной влажности атмосферы 40, 60 и 80 %.  
Из полученных данных следует, что в случае относительной влажности 

атмосферы 40%, что соответствует летнему периоду южных регионов, 
равновесная влажность (W) аммофоса составляет 0,92 мас.%, т.е. при дан-
ной относительной влажности атмосферы не происходит влагопоглощения. 
При относительной влажности атмосферы 60% (весенне-летний период) 
равновесная влажность наступает при влагосодержании 1,7 мас.%, а при 
80% (осенне-зимний период) – 3,7 мас. %.  

 

 
 

Рисунок 1 – Динамика влагопоглощения аммофосом во времени,  
при относительной влажности атмосферы: 1 – 40; 2 – 60; 3 – 80% 
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Исследования по определению влагоемкости аммофоса показали, что 
образование свободной влаги наступает при его влагосодержании 7,8 мас.%. 

Изучение слеживаемости аммофоса при его максимальном влагосо-
держании 3,7 мас.%, соответствующем осенне-зимнему периоду хранения, 
показало, что образцы при температуре 80 оС не подверглись слипанию и 
комкованию.  

Результаты исследований свидетельствуют о том, что аммофос можно 
хранить под навесом навалом и перевозить бестарно, даже в осенне-зимний 
период Казахстана. 

На рисунке 2 представлена динамика влагопоглощения аммиачной 
селитрой. Установлено, что равновесная влажность при относительной 
влажности 40% наступает при влагосодержании 0,2 мас.%, при 60% –            
0,6 мас.% и при 80 % – 1,1 мас.%.  

 

 
 

Рисунок 2 – Динамика влагопоглощения аммиачной селитрой во времени,  
при относительной влажности атмосферы: 1 – 40; 2 – 60; 3 – 80% 

 

Исследования влагоемкости и слеживаемости аммиачной селитры 
показали ее малую влагоемкость – 1,9 мас.% и слеживаемость при влаж-
ности 1,1 мас.%. 

Результаты исследований подтверждают возможность хранения и 
перевозку аммиачной селитры в бумажных или полиэтиленовых мешках. 

Определено, что равновесная влажность микробиоудобрения МЭРС 
марки «Б» (рисунок 3) при относительной влажности 40% наступает при 
влагосодержании 0,15 мас.%, при 60% – 0,5 мас.% и при 80% – 0,9 мас.%. 
Исследования влагоемкости и слеживаемости микробиоудобрения показали 
его высокую влагоемкость – 10,2 мас.% и отсутствие слеживания. Биопре-
парат до влагосодержания 8,5 мас.% не слеживается. 

Большое практическое значение имеют данные по динамике влаго-
поглощения, равновесной влажности, влагоемкости и слеживаемости обога-
щенных микробиоудобрением МЭРС марки «Б» аммиачной селитры и 
аммофоса. 
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Рисунок 3 – Динамика влагопоглощения микробиоудобрения МЭРС марки «Б» во времени, 
при относительной влажности атмосферы: 1 – 40; 2 – 60; 3 – 80% 

 
На рисунке 4 представлены данные по поглощению влаги аммофосом, 

обогащенным микробиоудобрением МЭРС марки «Б» в количестве: 0,1; 0,5; 
1 мас.% в сравнении с необогащенным аммофосом при относительной 
влажности атмосферы 40 %.  

 
 

Рисунок 4 – Динамика влагопоглощения аммофоса и аммофоса, обогащенного 
микробиоудобрением МЭРС марки «Б», во времени при относительной влажности 

атмосферы 40%: 1 – аммофос; 2 – аммофос, обогащенный МЭРС марки «Б», 0,1мас.%;  
3 – аммофос, обогащенный МЭРС марки, 0,5 мас.%;  

4 – аммофос, обогащенный МЭРС марки «Б», 1 мас.% 
 

Если в случае аммофоса равновесная влажность наступает при влаго-
содержании 0,92 мас.% (кривая 1), то микробиоудобрение МЭРС марки «Б» 
в количестве 0,1 масс.% способствует снижению влагосодержания на            
0,2 масс.% (кривая 2), при котором наступает равновесная влажность. 
Увеличение содержания биопрепарата до 0,5 и 1 масс.% приводит к 
дальнейшему снижению точки равновесной влажности, которая имеет 
значение 0,88 мас.% (кривая 3) и 0,85 мас.% (кривая 4).  
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Аналогичная закономерность прослеживается и при относительной 
влажности атмосферы 60 (рисунок 5а) и 80% (рисунок 5б). Так, если в 
случае аммофоса, при относительной влажности атмосферы 60%, равно-
весная влажность наступает при влагосодержании 1,7 мас.% (рисунок 5а, 
кривая 1), то микробиоудобрение в количестве: 0,1; 0,5; 1 масс.%, способ-
ствует снижению точки равновесной влажности до: 1,6 масс.% (рисунок 5а, 
кривая 2); 1,55 масс.% (рисунок 5а, кривая 3); 1,3 масс.% (рисунок 5а, 
кривая 4), соответственно. При относительной влажности атмосферы 80% 
равновесная влажность аммофоса наступает при его влагосодержании              
3,7 мас.% (рисунок 5б, кривая 1), а аммофоса, обогащенного микробиоудоб-
рением в количестве 0,1 , 0,5 и 1 мас.%, при влагосодержании 3,5 (рисунок 
5б, кривая 2), 3,4 (рисунок 5б, кривая 3) и 3,3 масс.% (рисунок 5б, кривая 4), 
соответственно. 

 

а) 

 
 

б) 

 
 

Рисунок 5 – Динамика влагопоглощения аммофоса и аммофоса, обогащенного 
микробиоудобрением, во времени при относительной влажности атмосферы: а) 60, б) 80%: 

1 – аммофос; 2 – аммофос обогащенный, 1,7 мас. %;  
3 – аммофос обогащенный, 1,55 мас. %; 4 – аммофос обогащенный, 1,3 мас. % 
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Влагоемкость аммофоса, обогащенного микробиоудобрением МЭРС 
марки «Б» в количестве 0,1; 0,5 и 1 масс.%, имеет значение 8; 8,1 и 8,3 мас.%, 
соответственно. Повышение значения влагоемкости обогащенного аммо-
фоса на 0,2–0,5 мас.% в сравнении с необогащенным (7,8 мас.%) объясня-
ется высокой влагоемкостью микробиоудобрения (10,2 мас.%). Удобрения 
не слеживаются до влагосодержания 7,5 мас.%. 

На рисунке 6а представлены данные по поглощению влаги аммиачной 
селитрой, обогащенной микробиоудобрением, в количестве: 0,1; 0,5;             
1 мас.% в сравнении с необогащенной при относительной влажности атмо-
сферы 40%. Если в случае аммиачной селитрой равновесная влажность 
наступает при влагосодержании 0,2 мас.% (рисунок 6а, кривая 1), то микро-
биоудобрение в количестве 0,1 мас.% способствует снижению точки рав-
новесной влажности до влагосодержания 0,18 мас.% (рисунок 6а, кривая 2). 
Увеличение содержания биопрепарата на 0,5 и 1 мас.% приводит к даль-
нейшему снижению точки равновесной влажности, которая имеет значение 
0,16 мас. % (рисунок 6а, кривая 3) и 0,17 мас.% (кривая 4).  

Аналогичная закономерность прослеживается и при относительной 
влажности атмосферы 60 (рисунок 6б) и 80% (рисунок 6в). Так, если в 
случае аммиачной селитры, при относительной влажности атмосферы 60% 
равновесная влажность наступает при влагосодержании 0,6 масс.% (рисунок 
6б кривая 1), то микробиоудобрение в количестве 0,1, 0,5 и 1 масс.% спо-
собствует снижению точки равновесной влажности до 0,58 мас.% (рису-        
нок 6б, кривая 2), 0,57 мас.% (рисунок 6б, кривая 3), 0,55 мас.% (рисунок 6б, 
кривая 4), соответственно. 

При относительной влажности атмосферы 80 % равновесная влажность 
аммиачной селитры наступает при ее влагосодержании 1,1 мас.% (рисунок 
6в, кривая 1), а аммиачной селитры, обогащенной микробиоудобрением 
МЭРС марки «Б» в количестве 0,1 , 0,5 и 1 масс.%, при влагосодержании 1 
(рисунок 6в, кривая 2), 0,8 (рисунок 6в, кривая 3) и 0,75 масс.% (рисунок 6в, 
кривая 4), соответственно. 

Сводные данные гигроскопических характеристик аммиачной селитры 
и аммофоса, обогащенных микробиоудобрением МЭРС марки «Б», в срав-
нении с не обогащенными туками представлены в таблице 2. Из полученных 
данных следует, что малая гигроскопичность, высокая влагоемкость и 
несклонность к слеживанию микробиоудобрения способствует получению 
обогащенных удобрений с хорошими физико-химическими свойствами. 

Экспериментальные данные по определению диаметра сводообразую-
щего отверстия, просеваемости и угла естественного откоса аммофоса и 
аммиачной селитры, обогащенных микробиоудобрением МЭРС марки «Б», 
в сравнении с аммофосом и аммиачной селитрой без биопрепарата пре-
дставлены в таблице 3.  

При исследовании входным параметром явилось влагосодержание, 
определяющее равновесную влажность удобрений при относительной 
влажности атмосферы 40 %, 60 % и 80 %.  
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а) 

 
 
б) 

 
 
в) 

 
 

Рисунок 6 – Динамика влагопоглощения аммиачной селитры и аммиачной селитрой, 
обогащенной микробиоудобрением МЭРС марки «Б»,  

во времени при относительной влажности атмосферы - а) 40, б) 60, в) 80%: 
1 – аммиачная селитра; 2 – аммиачная селитра, обогащенная МЭРС марки «Б», 0,1масс. %;  

3 – аммиачная селитра, обогащенная МЭРС марки «Б», 0,5 масс. %; 
4 – аммиачная селитра, обогащенная МЭРС марки «Б», 1 масс. % 
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Таблица 2 – Гигроскопические свойства аммофоса и аммиачной селитры, аммофоса  
и аммиачной селитры обогащенных микробиоудобрением 

 

Удобрения 

Гигроскопические свойства 

относи-
тельная 
влаж-
ность  
атм., % 

равно-
весная 
влаж-
ность  
W, % 

относи-
тельная 
влаж-
ность  
атм., % 

равно-
весная 
влаж-
ность  
W, % 

относи-
тельная 
влаж-
ность 
атм., % 

равно-
весная 
влаж-
ность  
W, % 

вла-
гоем-
кость  
Wк,  
% 

Аммофос 40 0,92 60 1,7 80 3,7 7,8 

Аммиачная селитра 40 0,2 60 0,6 80 1,1 1,9 

МЭРС марки «Б» 40 0,15 60 0,5 80 0,9 10,2 

Аммофос, обогащенный микробиоудобрением МЭРС марки «Б» 

Обогащенный 
аммофос 0,1 мас.% 

40 0,90 60 1,6 80 3,5 8 

Обогащенный 
аммофос, 0,5 мас.%

40 0,88 60 1,55 80 3,4 8,1 

Обогащенный 
аммофос, 1 мас.% 

40 0,85 60 1,3 80 3,3 8,3 

Аммиачная селитра, обогащенная микробиоудобрением МЭРС марки «Б» 

АС, обогащенная, 
0,1 мас. % 

40 0,18 60 0,58 80 1 2 

АС, обогащенная, 
0,5 мас.% 

40 0,17 60 0,57 80 0,8 2,2 

АС, обогащенная,  
1 мас.% 

40 0,16 60 0,55 80 0,75 2,4 

 
Аммофос при равновесной влажности 0,92-3,7 мас.% имеет диаметр 

сводообразующего отверстия 10-25мм, просеваемость по Мерингу – 8 и 
более 8 баллов и угол естественного откоса 30-36о, что обеспечивает 
равномерное и своевременное заделывание его в почву посредством меха-
нического агрегата. 

Параметры диаметра сводообразующего отверстия и просеваемости по 
Мерингу определяют возможность равномерного внесения минеральных 
удобрений в почву посредством механизации. Из полученных данных 
следует, что аммиачная селитра при равновесной влажности 0,2-0,6 масс.% 
имеет значение диаметра сводообразующего отверстия 10-20 мм, просе-
ваемости по Мерингу – 8 и более 8 баллов и угла естественного откоса 28-
32о, что обеспечивает равномерное и своевременное заделывание ее в почву 
посредством механического агрегата. При равновесной влажности                      
1,1 масс.% аммиачная селитра теряет подвижность, при этом диаметр 
сводообразующего отверстия имеет значение 50 мм, просеваемость по 
Мерингу – менее 8 баллов и соответственно угол естественного откоса                 
40о. 
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Таблица 3 – Диаметр сводообразующего отверстия, просеваемость,  
угол естественного откоса аммофоса, аммиачной селитры и  

обогащенных микробиоудобрением МЭРС марки «Б» аммофоса и аммиачной селитры 
 

Удобрения 
Размер 
частиц, 
мм 

Относ. 
влаж- 
ность  
атмос., 

% 

Влаж- 
ность  
удоб- 
рения,  

% 

Диаметр 
сводообра-
зующего 
отверстия, 

мм 

Просевае- 
мость по 
Мерингу, 
баллы 

Угол  
естест-
венного 
откоса, 
градус 

Аммофос 1–4 

40 0,92 10 более 8 30 

60 1,7 20 8 33 

80 3,7 25 8 36 

Аммиачная  
селитра 

1–2,5 

40 0,2 10 более 8 28 

60 0,6 20 8 32 

80 1,1 50 менее 8 40 

Аммофос, обогащенный микробиоудобрением МЭРС марки «Б» 

Аммофос,  
МЭРС марки «Б» –  
0,1 масс. % 

1–4 

40 0,90 10 более 8 32 

60 1,6 10 более 8 34 

80 3,5 15 8 35 

Аммофос,  
МЭРС марки «Б» –  
0,5 масс.% 

1–4 

40 0,88 10 более 8 30 

60 1,55 10 более 8 32 

80 3,4 15 8 34 

Аммофос,  
МЭРС марки «Б»,  
1 масс.% 

1–4 

40 0,85 10 более 8 29 

60 1,3 10 более 8 31 

80 3,3 15 8 33 

Аммиачная селитра, обогащенная микробиоудобрением МЭРС марки «Б» 

АС,  
МЭРС марки «Б» –  
0,1 масс. % 

1–2,5 

40 0,18 10 более 8 26 

60 0,58 15 более 8 28 

80 1 25 8 33 

АС,  
МЭРС марки «Б» –  
0,5 масс.% 

1–2,5 

40 0,17 10 более 8 26 

60 0,57 10 более 8 27 

80 0,8 20 8 32 

АС,  
МЭРС марки «Б» –  
1 масс.% 

1–2,5 

40 0,16 10 более 8 26 

60 0,55 10 более 8 27 

80 0,75 20 8 32 

 
Аммофос, обогащенный микробиоудобрением МЭРС марки «Б» в 

количестве 0,1-1 масс.% при относительной влажности атмосферы 40, 60 и 
80%, обладает хорошими товарными свойствами, характеризующимися 
диаметром сводообразующего отверстия, просеваемостью и углом есте-
ственного откоса.  
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Аммиачная селитра, обогащенная МЭРС марки «Б», при равновесной 
влажности 0,18 – 1 масс.% имеет диаметр сводообразующего отверстия 10–
25 мм, просеваемость по Мерингу – 8 и более 8 баллов и угол естественного 
откоса 26–33о, что обеспечивает равномерное и своевременное заделывание 
ее в почву посредством механического агрегата. Содержание МЭРС марки 
«Б», 0,1 и 1 масс.% также повышает товарные свойства аммиачной селитры, 
и соответственно, обеспечивает равномерное и своевременное заделывание 
ее в почву посредством механического агрегата. 

Выводы. 
1. На основании полученного комплекса физико-химических и товар-

ных свойств, обогащенных микробиоудобрением аммофоса и аммиачной 
селитры, показано, что обогащенные туки обладают высокой влагоём-
костью, малой гигроскопичностью, не слёживаются, обладают хорошими 
товарными свойствами, характеризующимися диаметром сводообра-
зующегося отверстия, просеваемостью и углом естественного откоса. 

2. Полученные результаты являются основой определения условий 
сушки, хранения, перевозки механизированного возделывания в почву обо-
гащенных с микробиоудобрением МЭРС марки «Б» удобрений, а также вы-
бора аппаратуры для обогащения.  
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Резюме 
 

С. Ұсманов, Г. Т. Омарова, Ш. Байбащаева, Э. Н. Рамазанова,  
Б. Толқын, Р. У. Махмұдов, Х.С. Ұсманов 

 
БАЙЫТЫЛҒАН ТЫҢАЙТҚЫШТАРДЫҢ ФИЗИКАЛЫҚ-ХИМИЯЛЫҚ  

ЖƏНЕ ТАУАРЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІ 
 

Минералды тыңайтқыштар ауыл шаруашылығы дақылдарының өнімділігін 
арттыруда маңызды рөл атқарады. Минералды тыңайтқыштарды дұрыс сақтауды, 
тасымалдауды, араластыруды жəне енгізуді ұйымдастыру үшін физикалық-
химиялық жəне тауарлық қасиеттерін зерттеу қажет. Осыған байланысты осы 
мақалада "Б" маркалы МЭРС микробиотыңайтқышымен байытылған аммофос пен 
аммиакты селитраның гигроскопиялық, ылғал сыйымдылығы, нығыздалуы, жиын-
тық құраушы тесіктің диаметрі, еленуі жəне табиғи еңісінің бұрышының зерттеу 
нəтижелері баяндалған. 

Түйін сөздер: байытылған тыңайтқыштар, "Б" маркалы МЭРС микробиотың 
айтқышы, гигроскопиялылығы, ылғал сыйымдылығы, нығыздалуы, тауарлық 
қасиеттері. 

 
Summary 

 
S. Usmanov, G. T. Omarova, Sh. Baibachshayeva, E. N. Ramazanovа,  

B. Tolkyn, R. U. Makhmudov, H. S. Usmanov,  
 

PHYSICAL-CHEMICAL AND PRODUCT PROPERTIES  
OF THE ENRICHED FERTILIZERS 

 
Mineral fertilizers play an important role in increasing crop yields. To organize the 

proper storage, transportation, mixing and application of mineral fertilizers, it is necessary 
to study the physical, chemical and commercial properties. In this regard, this article 
presents the results of studies of hygroscopicity, moisture capacity, caking, diameter of 
the arch-forming hole, sifting and angle of repose of enriched ammophos and ammonium 
nitrate by microbial fertilizer MERS brand "B". 

Key words: enriched fertilizers, microbial fertilizer MERS brand "B", hygroscopi-
city, moisture capacity, caking, commercial properties. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ  
ОСОБЕННОСТЕЙ ВЫСОКОВЯЗКИХ НЕФТЕЙ  
ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ НЕФТЕВЫТЕСНЕНИЯ 

 

Аннотация. На основе результатов теоретических и экспериментальных ис-
следований идентифицированы показатели плотности, глубины залегания, серо-
содержания казахстанских нефтей. Проведен анализ известных способов эффек-
тивной выработки трудноизвлекаемых запасов нефти на месторождениях уникаль-
ных по площади, мощности продуктивной толщи, плотности запасов и характеру 
насыщающих флюидов. Исследованы физико-химические характеристики нефти, 
пластовой воды и водонефтяной системы нефтей месторождений Кумсай и Кок-
жиде. Установлено, что нефти исследуемых месторождений являются высоковяз-
кими парафинистыми. Они содержат в своем составе значительное количество по-
верхностно-активных веществ, а также смолы, асфальтены и ароматические угле-
водородные соединения, которые влияют на формирование состава межфазного 
слоя нефти и закономерности распределения в поровом пространстве. 

Высокая вязкость, как фактор текучести, влияет на подвижность нефти и воз-
можность прокачки во флюидах, поэтому нефтеотдача пластов на таких место-
рождениях затрудняется и усложняется добыча. Проведен анализ нефтей на содер-
жание воды методом Дина-Старка и минералогический анализ пластовых вод. 
Установлено, что высокое содержание воды с растворенными хлористыми солями в 
качестве дисперсной фазы также усиливает сопротивление перемещения и фазового 
распределения жидкостей.  

Ключевые слова: нефть, высоковязкая нефть, месторождение, пластовая вода, 
нефтевытеснение, полимер.  

 
Введение. Доля месторождений со сложной неоднородной структурой 

и трудноизвлекаемыми запасами на различных стадиях освоения непре-
рывно растет. Необходимость новых и улучшение существующих методов 
увеличения нефтеотдачи требует установления условий и методов воз-
действия для образования устойчивых нефтяных структур. В связи с увели-
чением доли трудноизвлекаемых запасов нефти в мире в последние годы 
особенно остро стоит вопрос о применении различных методов увеличения 
нефтеотдачи. На сегодняшний день существует множество современных 
методов, успешно применяемых на всех месторождениях [1-8], несмотря на 
различные коллекторные показатели месторождений, физико-химические 
свойства нефтей, поверхностно-дисперсные характеристики пластов. 
Казахстанские нефти характеризуются как высоковязкие и парафинистые, с 
повышенным содержанием серы [9], поэтому преимущество какого-либо 
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метода увеличения нефтеотдачи не является основанием для общего при-
менения в качестве эффективного метода воздействия. Возникает необхо-
димость разработки специальной технологии увеличения нефтеотдачи для 
каждого месторождения, качественного изучения, как самих поверхностных 
сил пласта, так и качественного анализа водно-нефтяной системы в при-
сутствии сопутствующих компонентов, способных влиять на их свойства 
[10-13]. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Плотность нефтяной эмульсии месторождений Кумсай и Кокжиде была 
определена ареометрически при температуре 20, 500С согласно ГОСТ           
3900-95. Определение механических примесей осуществлялось согласно 
ГОСТ 6370-83. Кинематическая вязкость нефтей определена при 200С. 

Определение содержания асфальтенов проводилось методом выделения 
асфальтенов н-гептаном и петролейным эфиром из нефти с последующем 
фильтрованием. Растворенную в фильтрате смолу определяли, адсорбиро-
ванием на силикагеле и десорбированием спирто-толуольной смесью. Коли-
чественное содержание хлористых соединений определено экстрагиро-
ванием солей из нефтяной эмульсии и титрованием водного экстракта по 
методу Мора. Для определения содержания воды в нефти использовали 
метод Дина-Старка. Анализ проб пластовой воды проводился фотомет-
рическим методом на приборе Hach DR3900. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Специфика многокомпонентной нефтяной системы требует установ-
ления взаимосвязи химического состава нефти с физико-химическими 
свойствами и надмолекулярной структурой. Следовательно, подбор соот-
ветствующей методики повышения нефтеотдачи предполагает решения 
целого комплекса задач, среди которых исследование компонентного 
состава и физико-химических свойств нефтяной эмульсии играет ключевую 
роль [14-17]. 

Для исследования технологических параметров нефтеотдачи изучены 
нефти месторождений Кумсай и Кокжиде. Эти месторождения находятся в 
Актюбинской области. Согласно описаниям коллекторных свойств, 
продуктивные горизонты Кумсайского и Кокжидинского месторождений 
нефти открыты в результате оценки нефтеносности положительных струк-
тур надсолевого комплекса. По составу пород разрезы этих месторождений 
аналогичны, но отличаются геологическим возрастом. Месторождения 
различаются вертикальным диапазоном нефтегазоносности, свойствами 
коллекторов и являются надсолевыми. В изученной части геологического 
строения межкупольного поднятия месторождения Кокжиде продуктивные 
горизонты представлены разнозернистыми песчаниками. Газонасыщенность 
пластовой нефти является низкой [18].  
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Проработаны показатели по общему содержанию серы, плотности 
нефти по глубине залегания 53 месторождений, которые находятся в экс-
плуатации [19, 20]. Показатели по компонентному составу казахстанских 
нефтей представлены в основном легкими гетероатомными соединениями. 
Для установления определенной классификации, систематизации серо-
содержания и зависимости физико-химических свойств проведен анализ 
данных для средних и тяжелых казахстанских нефтей (таблица1). Для 
определения закономерной зависимости физико-химических свойств по 
этим месторождениям установлены их изменение с ростом серосодержания 
(рисунок 1). 

 
Таблица 1 – Компонентный состав нефти месторождений Кокжиде и Кумсай 

  

Содержание компонентов 
Название месторождения 

Кокжиде Кумсай 

Механических примесей, % 1, 57 1,43 

Хлористых солей, г/мл 0,02 0,016 

Воды, % 0,15 0, 21 

Парафинов, масс.% 0, 87 0, 83 

Смол, масс % 5, 11 4, 90 

Асфальтенов, масс % 0, 11 0, 09 

Непредельных углеводородов, бромное число 0,462 3,54 

Ароматических углеводородов, % 5,9 3,2 

 
Высокое значение плотности нефтяных эмульсий вызвало необхо-

димость определения механических примесей, содержание которых пре-
вышает значение, допускаемое ГОСТ 6370-83. Наличие такого количества 
механических примесей в большей степени обуславливает высокие значения 
плотности и вязкостных показателей. Вязкость является характеристикой 
текучести, т.е. подвижности нефти или нефтепродукта, возможности про-
качки во флюидах и является основной характеристикой высоковязких и 
парафиновых нефтей, поэтому определена кинематическая вязкость нефтей 
(таблица 2).   

Согласно значениям кинематической вязкости, нефти данных место-
рождений обладают вязкой текучестью, негативно влияющей на капил-
лярное течение и на подвижность нефти в пластовых условиях (таблица 2). 

По содержанию асфальтенов и хлористых соединений установлено, что 
исследуемая нефтяная эмульсия содержит практически следовое количество 
хлористых соединений (таблица 1). Массовая концентрация хлористых 
солей намного меньше концентрации, указанной в требовании ГОСТ             
51858-2002 для нефтей первой группы. 

Физико-химические характеристики нефтей исследуемых нефтей пред-
ставлены в таблице 2. 
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Таблица 2 Физико-химические характеристики нефтей месторождений Кокжиде и Кумсай 
 

Определяемые характеристики 
Название месторождения 

Кокжиде Кумсай 

Плотность, г/см3, 200С 0,9255 г/см3 0,8835 г/см3 

Плотность,г/см3, 500С 0,919 г/см3 0,882 г/см3 

Кинематическая вязкость, мм2/с, 20 С 93,7 мм2/с 88,23 мм2/с 

 
Известно, что свойства исследуемых компонентов нефти находятся в 

зависимости от количества обоих компонентов в системе «вода в нефти». 
Высокое содержание воды в качестве дисперсной фазы характеризует вы-
сокую устойчивость водно-нефтяной эмульсии, а также объясняет высокие 
значения плотности и эффективной вязкости анализируемой нефтяной 
системы.  

По данным таблицы, в системе наблюдается относительно высокое 
содержание воды, с растворенными хлористыми солями, что также может 
усиливать сопротивление перемещения и фазового распределения жидкос-
тей. Нефть и вода в пластах как несмешивающиеся жидкости по-разному 
взаимодействуют с породой, с активными рабочими агентами и между со-
бой в зависимости от компонентного состава нефти, минерального состава 
воды. Для установления физико-химических характеристик фазового рас-
пределения определена плотность нефтей и проведен анализ проб пластовой 
воды исследуемых месторождений. При рН = 7,88 и 7,03, плотности плас-
товой воды составляют 1,002 и 1,004 мг/м3, содержание общего хлора 
составило 0,03 и 0,06 мг/л, общая жесткость 7, 43 и 6,96 мг/л при общей 
минерализации 6,2 и 7,1 г/л соответственно для нефтей месторождений 
Кумсай и Кокжиде. В пластовых водах наряду с хлоридами обнаружены в 
значительных количествах (до 3,1–3,16 мг/г) бикарбонаты кальция и магния, 
которых часто называют солями временной жесткости. Анализ данных по 
составу пластовой воды показал, что, несмотря на территориальную бли-
зость месторождений Кокжиде и Кумсай, содержание солей и механических 
примесей может сильно различаться. Поэтому необходимо проводить 
исследования по каждому месторождению отдельно. 

Учитывая, что пластовая вода с нефтью образует устойчивую эмульсию 
и на поверхности раздела фаз может возникать относительно прочная гид-
рофобная пленка. Повышенное содержание смолисто-асфальтеновых 
веществ в составе рассматриваемых нефтей [18] приводит к устойчивости 
эмульсий и предотвращает коалесценцию. Таким образом, возникает необ-
ходимость введения гидрофильных агентов и исследования объективной 
возможности применения нефтевытесняющего полимера для повышения 
охвата проницаемой части продуктивного пласта. Способы увеличения 
нефтеотдачи на основе полимеров способствуют уменьшению отношения 
подвижности воды и нефти [19-22]. В зависимости от товарных свойств 
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полимера при приемлемых концентрациях вязкость воды может быть 
увеличена в несколько десятков раз. При закачке в пласт растворов гидро-
фильных полимеров увеличивается коэффициент охвата залежи воздей-
ствием за счет выравнивания вязкости нефти и вытесняющей жидкости. 
Одновременно происходит некоторое уменьшение средней приемистости 
нагнетательных скважин из-за повышения вязкости закачиваемой воды. 
Кроме того, на приемистость скважины оказывает влияние снижение фа-
зовой проницаемости для воды из-за взаимодействия и адсорбции молекул 
полимера на поверхности породы. Поэтому будут использованы полимеры и 
полимерные системы для разработки способа нефтеотдачи индивидульно 
под каждый тип меторождений.  

Таким образом, исследования позволили установить, что основные 
отклонения от классических показателей в дисперсных системах нефти, как 
снижение полидисперсности в молекулярном состоянии, дисперсная 
устойчивость повышается в зависимости от разницы плотностей на границе 
раздела фаз. Закономерности образования коагуляционных структур при 
изменении вязкостных свойств могут быть использованы для разработки 
способа нефтеотдачи с использованием полимеров. 
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Резюме 
 

Ж. Е. Джакупова, Ж. К. Жатканбаева, С. М. Берденов  
 

МҰНАЙДЫҢ ЫҒЫСТЫРУЫН АРТТЫРУ ҮШІН АСА ТҰТҚЫРЛЫ 
МҰНАЙЛАРДЫҢ ФИЗИКА-ХИМИЯЛЫҚ ЕРЕКШЕЛІКТЕРІН ЗЕРТТЕУ 

 
Теориялық жəне тəжірибелік зерттеулердің нəтижелері бойынша Қазақстан 

мұнайларының тығыздығы, пайда болу тереңдігі жəне күкірт құрамының көрсет-
кіштері анықталды. Ауданы, өнімді қабаттың қалыңдығы, қорлардың тығыздығы 
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мен қанықтыратын сұйықтықтардың сипаты бойынша ерекше кен орындардан қиын 
өндірілетін мұнай қорларын тиімді өндірудің белгілі əдістеріне талдау жасалды. 
Мұнайдың, жер асты суларының жəне Құмсай мен Көкжиде кен орындарынан 
алынған мұнай - су жүйесінің физика-химиялық сипаттамалары зерттелген. Зертте-
летін кен орындарының мұнайлары өте тұтқыр жəне парафинді екені анықталған. 
Олардың құрамында мұнайдың фазааралық қабатының құрамын қалыптастыруға 
жəне кеуекті кеңістікте таралу заңдылықтарына əсер ететін, беттік - белсенді заттар 
едəуір мөлшерде, сондай-ақ шайырлар, асфальтендер жəне ароматты көмірсутекті 
қосылыстар бар. 

Жоғары тұтқырлық аққыштықтың факторы ретінде, мұнайдың қозғалғыштығы 
мен флюидтерде айдау мүмкіндігіне əсер етеді, сондықтан мұндай кен орындарында 
қабаттардың мұнайбергіштігі қиындайды жəне мұнайды өндіру күрделенеді. Мұнай 
құрамында судың бары Дин-Старк əдісімен анықталды жəне жер асты сулардың 
минералогиялық талдауы жасалынды. Еріген хлорлы тұздары бар судың көп 
мөлшері дисперсті фаза ретінде сұйықтықтардың ыдырауы мен фазалық таралуы-
ның кедергісін арттыратындығы анықталды. 

Түйін сөздер: мұнай, жоғары тұтқырлы мұнай, кен орны, жер асты су, мұнай-
ды ығыстыру, полимер.  

 
 

Summary 
 

Zh. E. Jakupova, Zh. K. Zhatkanbayeva, S. M. Berdenov 
 

RESEARCH OF PHYSICAL AND CHEMICAL FEATURES  
OF HIGH VISCOUS OILS TO INCREASE OF OIL DISPLACEMENT 

 
Based on the results of theoretical and experimental studies were identified indi-

cators of density, depth of occurrence and sulfur content of Kazakh oils. A search for 
effective ways of generating hard-to-recover fields, which are unique by its area, the 
capacity of productive stratum, reserves density, the behaviour of saturating fluids and etc. 
The physical and chemical natures of oils, of formation water and oil-water system from 
the Kumsay and Kokzhide fields were investigated. It has been established that oils of 
researched fields are highly viscous, paraffinic and contain a significant amount of 
surfactants such as tars, asphaltenes and aromatic hydrocarbon compounds which have an 
influence on formation interfacial oil layer's composition and the patterns of distribution 
in the pore space. High viscosity as a factor of flow affects the oil's mobility and the possi-
bility of pumping in fluids, so oil recovery from such fields is difficult, production 
becomes more complicated. The analysis of oil to determine the amount of water in its 
composition by the Dean-Stark method and mineralogical analysis of formation water 
were carried out. The high water content with the dissolved chloride salts as a disperse 
phase also strengthens the resistance of displacement and phase distribution of liquids.  

Key words: oil, high viscous oil, field, produced water, oil displacement, polymer 
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КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ АЛИЦИКЛИЧЕСКОГО ПОЛИИМИДА 
И ПРИРОДНОГО МИНЕРАЛА МОНТМОРИЛЛОНИТА 

 
Аннотация. В обзоре представлены исследования по получению новых тер-

мостойких композиционных материалов на основе алициклического полиимида и 
монтмориллонита, а также, в присутствии пластифицирующих добавок, полиэти-
лентерефталатом, полиэтиленгликолем, полиакриламидом, обладающих повышен-
ными термическими и прочностными свойствами по сравнению с исходным али-
циклическим полиимидом. 

Ключевые слова: алициклический полиимид, монтмориллонит, композиция, 
полисмеси. 

 
К настоящему времени перспективным направлением в области моди-

фикации высокомолекулярных соединений является создание полимерных 
композитов с добавками природных минералов таких, как каолин, цеолит и 
монтмориллонит [1-3].  

В работе приведены результаты исследования особенностей получения 
композиций из алициклического полиимида на основе диангидрида три-
циклодецентетракарбоновой кислоты и 4,4'-диаминодифенилового эфира: 
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O
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O
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,

  

модифицированного добавками монтмориллонита (ММ). 
Исследования проводились в несколько этапов, а именно, в начале 

определены особенности формирования достаточно простых по составу, 
двойных, композиций на основе алициклического полиимида с монтморил-
лонитом [4, 5], затем тройных на основе алициклического полиимида и 
полимера пластификатора с добавками монтмориллонита. В качестве плас-
тифицирующего полимера, используемого преимущественно для улучшения 
физико-механических свойств неароматических полиимидов, использовали 
полиэтилентерефталат, полиэтиленгликоль, полиакриламид [6-10]. Компо-
зиции на основе алициклического полиимида с монтмориллонитом полу-
чали механическим и реакционным методами смешения. При получении 
композиций на основе полиимида реакционным смешением изучено ката-
литическое влияние некоторых форм модифицированного ММ на реакцию 
поликонденсации.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Полиимид (ПИ) получали одностадийной поликонденсацией ди-
ангидрида трициклодецентетракарбоновой кислоты с 4,4'-диамино-
дифениловым эфиром в N,N'-диметилацетамиде (ДМАА) и N-метил-2-
пирролидоне (МП) без катализатора и в присутствии монтмориллонита                   
(1 мас.%), а синтез полиамидокислоты осуществляли при температуре                      
20оС в соответствие с методиками [11]. Кинетические исследования 
проводились в ДМАА и МП при концентрации исходных мономеров ‒                      
7 мас. %. 

Композиции получали введением монтмориллонита в 30 %-ные 
растворы полиимида в МП; содержание минерала варьировали в интервале 
0,1–2 мас. %. Для достижения гомогенности растворы в каждом случае 
перемешивали в течение часа. 

Пленки формировали методом полива растворов полиимида и поли-
имид-органоминеральных композиций на стеклянные поверхности; с целью 
удаления растворителя пленки предварительно высушивали нагреванием в 
сушильном шкафу при температуре 90оС в течение 0,5ч, затем проводили 
дополнительную термообработку постепенным подъемом температур от 140 
до 250-300оС в воздушной среде в течение часа, 250оС для композиций с 
пластифицирующими добавками к ПИ+органоминерал.  

Исходный ММ и (АММ) алкилированный {Al2O3•(H2O)х•Si(OCH3)4} 
монтмориллониты предоставлены проф. G.W Beal (Nanophase Research 
Center Texac, San-Marcos, USA). Модифицированная форма алкилирован-
ного монтмориллонита (АОММ) получена в соответствии с методикой [12] 
{Al2O3•(H2O)х•Si(OCH3)4•••H2N(CH2)3Si(OCH3)3}  

Расслоенная пленка, отлитая из раствора композиции сразу после ее 
получения, обозначена как АОММ1, пленка, отлитая из раствора ПИ+орга-
номинерал, полученного в условиях равновесной поликонденсации, 
выдержанного в течение 2-3 дней, обозначена АОММ2.  

Кинетические исследования процесса поликонденсации в присутствии 
модифицированного монтмориллонита осуществляли методом ИК-спек-
троскопии по методике [11]. Спектральным методом на спектрофотометре 
«Nicolet 5700 FT-IR» проводили изучение растворов композиций и полу-
ченных из них пленок на основе полиимидов с различными полимерными 
добавками и природным минералом монтмориллонитом. 

Идентификацию исходных веществ определяли рентгенофазовым 
анализом (РФА) на дифрактометре «ДРОН 3». 

Температуры плавления (Тm) и стеклования (Tg) композиционных 
пленок определяли методом термического анализа на приборах ТGA SDTA 
«Metler Toledo» и на приборе NETZCH 409 PC/PG при скорости нагрева 4 
град.·мин-1.  
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Механические свойства пленок – прочность на разрыв (σв) и относи-
тельное удлинение (l), для образцов размером 10х10 мм2, толщиной 0,45–
0,55 мкм изучали на разрывной машине Com-Tem Testing Equipment (USA), 
ошибка измерений ± 1,2%. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Исследования показали, что исходный ММ не растворяется в воде и 
органических растворителях. Модифицированные формы АММ и АОММ 
вводятся в полиимид реакционным и механическим методами смешения от 
0,1 до 2 мас.%. Увеличение концентрации модифицированных форм монт-
мориллонита в ПИ приводит к выпадению вводимого компонента из 
реакционного раствора [13].  

Из полимер-неорганических композиционных систем ПИ и АММ были 
получены пленки. Обнаружено, что на поверхности пленок, полученных 
механическим смешиванием компонентов с течением времени (5–6 мес.) 
появляются кристаллические образования наполнителя, происходит так 
называемое выпотевание низкомолекулярного соединения. При использо-
вании АОММ этого эффекта удается избежать, что позволило провести 
кинетические исследования реакции поликонденсации алициклического ПИ 
с добавками АОММ методом ИКС и оценить влияние минерала на ход 
образования полиимида. С этой целью изучены особенности протекания 
реакций ацилирования и циклодегидратации образования ПИ в отсутствие и 
в присутствии АОММ, определены их кинетические параметры и оценены 
возможности использования различных форм органоминералов в качестве 
катализаторов органических реакций для получения наполненных систем. 
Установлено, что скорость реакции в ДМАА выше, чем в МП, что коррели-
рует с ранее проведенными фундаментальными исследованиями [11]. 

Присутствие АОММ не влияет на скорость образования полиамидокис-
лоты. На стадии имидизации (превращение амидокислотных групп в имид-
ные циклы) в присутствие АОММ процесс ускоряется примерно в 2 раза 
(таблица 1). Это может быть обусловлено тем, что при дегидратации 
форполимера в присутствии молекул воды при достаточно высоких 
температурах (100–120°С), по-видимому, происходит гидролиз АОММ с 
образованием кислотного остатка [HSiO4]

− [5] и органического оксисилана 
(SiO3)(CH3)3(CH2)3NH2.  

Это предположение совпадает с литературными данными [1], о том, что 
в водно-органических средах при выделении воды при аналогичной 
температуре возможен гидролиз частиц наполнителя до вышеназванного 
кислотного остатка. И, таким образом, силикат-ион [HSiO4]

– инициирует 
процесс имидизации амидокислотных фрагментов по известному механизму 
кислотного катализа [11]. 

Вследствие этих причин, возможно, на поверхности пленки, сформиро-
ванных сразу после синтеза ПИ с добавками АОММ при термообработке до 
200○С, проявляются кристаллические образования.  
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Таблица 1 – Кинетические параметры реакции имидизации при получении алициклического 
полиимида в отсутствие (1) и в присутствии АОММ (2), растворитель ДМАА 

 

Т, ○С 

Ким, n·105, с-1 

i728+2 см
-1 i1772+2 см

-1 

1 2 1 2 

80 9,11 18,50 0,66 15,60 

100 15,50 23,11 12,10 19,00 

120 22,12 32,14 14,70 28,00 

140 27,30 38,51 23,31 37,40 

Е, кДж·моль-1 55+1 33,4+1 50+1 32,4+1 

 
ИК-спектроскопические исследования полученных композиций пока-

зали следующее, а именно, гидратированный ион Si-OH в спектрах АОММ1 
проявляется в области валентных колебаний 3592 см-1, которые не со-
впадают с валентными колебаниями OH-групп остатков поликислоты 3400–
3600 см-1. Предположение о том, что АОММ гидролизуется до силикат-иона 
подтверждается отсутствием в спектрах пленки АОММ1 полосы валентных 
колебаний Si-O-Alk при 1100–1050 см-1. На основании анализа спектральной 
картины исследуемой системы и данных по органосиликатным соединениям 
[1] можно сделать вывод, что аминоорганосилан является достаточным 
стабильным соединением [14], который равномерно распределяется в 
исследуемой системе.  

Публикации [12] по модификации алкилированного монтмориллонита 
органометокисиланом позволили устранить дефекты в композиционных 
материалах и получить термодинамически совместимые системы на основе 
алициклического полиимида. Установлено, что присутствие минеральной 
составляющей способствует повышению устойчивости полимерной ком-
позиции в воздушной среде в течение длительного времени. Раствор ком-
позиционной смеси в МП в течение года остается прозрачным, вязкость 
раствора при этом практически, он обладает хорошими пленкообразую-
щими свойствами. С другой стороны, получен положительный результат 
при хранении раствора полиимида с частицами АОММ (30 % раствор) в 
течение 2-3 дней, из которого получены прозрачные пленки, имеющие 
повышенные термические и прочностные свойства по сравнению с исход-
ным ПИ (таблица 2). Продукты гидролиза АОММ с раствором полиимида в 
течение 2-3 дней образуют гомогенную смесь, по-видимому, за этот период 
времени в системе устанавливается равновесие между конденсационно 
выделевшейся Н2О в процессе синтеза ПИ и комплексносвязанной Н2О, 
присутсвующей в модифицированной форме монтмориллонита.  

Полученные результаты согласуются с ИК-спектроскопическими 
данными. Для пленки (АОММ2) обнаружена за 2-3 дневный временной 
период  гидратная форма алюмосиликатного комплекса Al2[Si2O5](OH)4 [15]. 
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Таблица 2 – Некоторые свойства пленок на основе ПИ  
и различных форм ММ 

 

Характеристики 
ПИ 

(без kt и ММ)
ПИ+АММ, 
0,5 мас. % 

ПИ+АОММ 

(2 мас. %) 

Тн.р. на воздухе, 
оС 375 375 405 

Т50 – потери 50 % потери массы образца, оС 535 540 565 

Тg на воздухе, 
оС 113 113 172 

Прочность на разрыв, σв, МПа, 70 88 96 

Удлинение, l, % 25 – 17-19 

 
При сравнении спектров ПИ, ПИ+АОММ1 и ПИ+АОММ2, в последнем были 
найдены полосы валентных колебаний Si-O при 520 см-1. Известно [16], что 
эта полоса поглощения соответствует группам Si-O, которые связаны с 
ионизированными атомами алюминия в монтмориллоните. По-видимому, в 
течение этого времени происходит гидратация атомов Al, находящегося в 
кристаллической решетке ММ, т.е. кроме силикат-иона [HSiO4]

– в присут-
ствии воды, выделившейся в процессе имидизации, образуется гидратная 
форма алюмосиликатного комплекса Al2[Si2O5](OH)4, которая присутствует 
в процессе хранения в растворе ПИ и стабилизирует композит в целом.  

Калориметрическое изучение пленок ПИ+АОММ1 и ПИ+АОММ2 
показало, что в случае несовместимости компонентов (ПИ+АОММ1) на-
блюдается 2 скачка теплоемкости, свидетельствующий об отсутствии 
единой температуры стеклования (Тg), которая является критерием оценки 
их совместимости [17, 18].  

Для пленки на основе композиции ПИ+АОММ2 наблюдается плавный 
ход кривой теплоемкости от температуры, без резких переломов с единой 
температурой стеклования Тg=172 ○С. Полученные результаты не противо-
речат литературным данным, где частицы кремния в композите повышают 
температуру стеклования на 50–60 ○С [5, 19]. Единая температура стек-
лования (Тg), возможно, обусловлена тем, что в данном случае алюмо-
силикатный комплекс не распался, а образовалась его гидратная форма 
Al2[Si2O5](OH)4, стабилизирующий композит.  

Таким образом, получены композиции на основе алициклического 
полиимида с разными формами монтмориллонита и показано, что их 
термическая устойчивость на 30–40°С выше по сравнению с исходным 
полиимидом, прочностные свойства новых систем также превышают ана-
логичные значения алициклического ПИ.  

На основании анализов, проведенных методами ИК, ДСК, РФ и теории 
[20], структуру модифицированного монтмориллонита АММ можно 
представить следующим образом: 
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который является химическим соединением с ковалентными связями.  
АОММ представляет собой комплекс, образующийся по атомам крем-

ния с кислородом 3-аминопропил-3-метоксисилана. Известно, что в оксидах 
кремния (когда кремний проявляет четырехвалентность) в реакциях при-
соединения с кислородсодержащими веществами, кремний может проявлять 
координационное число 5 [19].  

Комплекс, образовавшийся в АОММ, подтверждается методом ДСК. На 
кривой изменения теплоемкости от температуры АММ наблюдается один 
скачок с Тg = 260 °C, характер которого соответствует кристаллическому 
состоянию вещества и указывает на наличие одной фазы в АММ, где 
метильные группы с оксидом кремния связаны непосредственно, тогда как 
на кривых теплоемкости АОММ проявляются два скачка. Подобное изме-
нение кривых ДСК в АОММ свидетельствует о существовании двух фаз с 
температурами стеклования Тg1=260°C и Тg2=320°С. Первый скачок тепло-
емкости соответствует АММ, где проявляется ковалентная связь в веществе. 
Второй скачок отвечает наличию комплекса между атомом Si основной 
молекулы АММ с кислородом органометоксисилана, в этом случае 
проявляется координационная связь [21]. 

В работах [4-7] показано, что в ИК-спектрах АОММ, помимо основных 
характеристических полос АММ, появляются дополнительно полосы при 
1633, 1570, 1486 см-1, что можно отнести к аминным группам в монтморил-
лоните (лит. данные δ NH 1650 – 1450 см-1), полосы 1385 и 1336 см-1, по-
видимому относятся к остаткам первичных спиртов после очистки АОММ 
(лит. данные 1650 – 1450 см-1). В спектрах АОММ происходит изменение 
полосы 1050 см-1 (соответствующие Si-O-R, где R – алкильная группа 
АММ), эта полоса становится шире и прописывается в виде дублета 1105 и 
1039 см-1. Эти изменения в спектральной картине АОММ2 подтверждает 
наличие комплекса в АОММ по атомам кремния и кислороду. 

Рентгенофазовым анализом подтверждается регулярность кристал-
лической структуры АММ. Рентгеновские лучи рассеиваются от образцов 
ММ и АММ когерентно, а от образца АОММ некогерентно, т.е. образец 
АОММ имеет нерегулярную структуру и содержит как аморфные, так и 
кристаллические участки вещества. 

Исследование термической устойчивости описанных форм монтмо-
риллонита показало, что до 400°С в АММ и АОММ разлагаются их орга-
нические составляющие, для ММ до 100°С выделяется влага. Оксид крем-
ния разлагается при температурах выше 1000°С, поэтому на термограммах, 
снятых до 600 °С, это зафиксировать не удалось.  

СН3 – О О – СН3 

Si …Аl2О3…Н2О , 

СН3 – О  О – СН3 
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Для предотвращения коагуляции частиц АОММ при получении пленок 
из композиции ПИ с этим соединением при реакционном смешении в каче-
стве пептизатора (совместителя) был добавлен ПЭТФ в количестве 1 мас. %. 
Эти исследования проведены, опираясь на сведения [22, 23], о том, что 
полиэтилентерефталат и SiO2 (ПЭТФ/SiO2) образуют нанокомпозиты, 
причем SiO2 в количестве 2–5 мас. % хорошо диспергируется в полимере. 
Из растворов полученной композиции получены прозрачные пленки, однако 
их недостатком было появление хрупкости после высыхания. В исследо-
ваниях [24] определено, что при получении композиционных материалов на 
основе полиимида с АОММ и ПЭТФ хрупкий композит можно использо-
вать в качестве препрега и восстановить целостность пленки в реакционном 
смешении полиимида при соотношении ПИ:препрег=80:20 мас. %, что 
позволило получить пленки с высокими термическими и прочностными 
свойствами [25]. 

В работе получены композиции на основе алициклического полиимида, 
монтмориллонита и полиэтиленгликоля. Показано, что модификация али-
циклических полиимидов полиэтиленгликолем [26] приводит к существен-
ному улучшению его физико-механических свойств. Представляло интерес 
получить такие же полимерные смеси, но модифицированные монтморил-
лонитом. В процессе исследований установлены некоторые особенности 
получения таких композиций, в частности, необходимо вначале получить 
смесь ПЭГ (ММ 2000) с АММ (5-10% растворы в ДМАА и МП), при 
соотношениях АММ:ПЭГ=1,5;3,5;6,6;8,2 мас. % относительно полиимида, 
которые затем добавлялись в 30 % растворы полиимида. Из растворов полу-
чали пленки толщиной 40–50 мкм и определяли их основные термические и 
прочностные свойства. На рисунке 2 представлены диаграммы ТГА и ДСК 
пленки на основе тройной композиции на основе полиимида, АММ и ПЭГ.  

 

 
 

Рисунок 2 – ТГА и ДСК диаграммы пленки  
из тройной композиции ПИ+3 мас. % АММ + 6 мас. % ПЭГ 
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Калориметрические исследования композиционной пленки показали 
наличие 2 скачков теплоемкости на диаграмме ДСК. Первый соответствует 
температуре стеклования (Тg=315С) частично сшитого по функциональным 
группам с ПЭГ алициклического полиимида. Полифункциональные поли-
меры могут вступать в макромолекулярные реакции и образовывать сшитые 
структуры [27], в частности, для ПЭГ подобные процессы происходят при 
температурах > 100С[28]. Второй скачок Т=510С связан с протекающими 
деструктивными процессами в композиционном материале на основе ПИ с 
добавками АММ в присутствии пластификатора. 

В работе из ТГА анализа определены основные термические значения 
исследуемых систем. Установлено, что все композиции на основе ПИ, АММ 
и ПЭГ характеризуются более высокой термической устойчивостью по срав-
нению с исходным ПИ (таблица 3 см. по температуре начала разложения 
пленки).  

 

Таблица 3 – Термические и физико-механические свойства  
композиционных пленок на основе ПИ, АММ и ПЭГ 

 

Соотношение компонентов, 
мас. % 

Тg,,  
°С 

Т, °С 
50 % потери массы образца 

Тн.р, 
°С 

σр, 

МПа 
l, 
% 

ПИ+1,5АММ+6ПЭГ 320  550 390 130 23 

ПИ+3АММ+6ПЭГ  299 564 419 150 19 

ПИ+5,5АММ+8,2ПЭГ 282 572 430 168 18 

Исходный ПИ 114 535 380 71 30 
 

Для этой системы нам удалось максимально ввести частицы природ-
ного монтмориллонита до 5,5 мас.%, причем доступным и технологически 
перспективным методом механическим смешиванием, не нарушая совмес-
тимость компонентов в композиционном материале. В результате Получены 
тройные композиции на основе алициклического ПИ, АММ и ПЭГ с улуч-
шенными относительно полиимида термическими и физико-механическими 
свойствами. 

Аналогичные исследования проведены по композициям на основе 
алициклического полиимида, органомодифицированного монтмориллонита 
(АОММ) и полиакриламида [29]. Для этих композиций установлено, что 
более высокими термическими и прочностными характеристиками обла-
дают пленки на основе ПИ+1мас.%АОММ+0,65мас.%ПАА, температура 
начала разложения относительно исходного полиимида повышается на 30-
40°С, прочность на разрыв увеличивается в 2,5 раза.  

Таким образом, в данном обзоре рассмотрены особенности получения 
новых композиционных материалов на основе алициклического полиимида 
и природного минерала монтмориллонита, а также в присутствии пласти-
фицирующих добавок полиэтилентерефталатом, полиэтиленгликолем, поли-
акриламидном, обладающие повышенными термическими и прочностными 
свойствами по сравнению с исходным алициклическим полиимидом.  
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Резюме 

 

М. Б. Өмірзақова, В. Д. Кравцова, Р. Б. Сариева, Р. М. Ыскаков 
 

АЛИЦИКЛДІ ПОЛИАМИД ПЕН ТАБИҒИ МИНЕРАЛДЫ  
МОНТМОРИЛЛОНИТ НЕГІЗІНДЕГІ ҚОСЫЛЫСТАР 

 

Авторлық шолу жұмысында алициклді полиамид пен монтмориллит негізінде 
жаңа ыстыққа төзімді құрылымдық материалдарды өндіру бойынша зерттеулерді 
ұсынады. 

Түйін создер: алициклдық полиимид монтмориллонит құрылым полиқосы-
лыстар. 

 
Summary 

 

M. B. Umerzakova, V. D. Kravtsova, R. B. Sarieva, R. M. Iskakov 
 

COMPOSITIONS BASED ON ALICYCLIC POLYIMIDE  
AND NATURAL MINERAL MONTMORILLONITE 

 

This review of the author's works presents research on the production of new heat-
resistant composite materials based on alicyclic polyimide and montmorillonite.  

Key words: alicyclic polyimide, montmorillonite, composition, polymer blend. 
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ  

ПИПЕРАЗИНЗАМЕЩЕННОГО БИСПИДИНА  
НА ОСНОВЕ  

1-(3-БУТОКСИПРОПИЛ)-4-ОКСОПИПЕРИДИНА 
 

Аннотация. С целью поиска новых биологически активных веществ в ряду 
биспидина, на основе 1-(3-бутоксипропил)пиперидин-4-она синтезированы пипера-
зинзамещенные 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонаны. Реакция Манниха является удоб-
ным одностадийным методом синтеза биспидинонов. Так, одновременной конден-
сацией в уксусно-метанольной среде пиперидона с пароформом и 2-(пиперазин-              
1-ил)этиламином синтезирован 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-
3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он. Далее, восстановлением 3,7-диазабицикло-
[3.3.1]нонан-9-она в условиях реакции Кижнера-Вольфа действием гидразингидрата 
в триэтиленгликоле в присутствии КОН получен соответствующий нонан с выхо-
дом 77%. Длительное кипячение (в течение 8-10 ч) 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-
она с солянокислым гидроксиламином привело к целевому оксиму с выходом 43%. 
Чтобы получить пролекарство, взаимодействием оксима 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-
(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она с хлористым бензоилом 
в абсолютном бензоле при комнатной температуре с последующей обработкой 
полученного гидрохлорида поташом получен его О-бензоилоксим. Состав и строе-
ние полученных соединений были подтверждены данными элементного анализа, 
тонкослойной хроматографии, ИК‒ спектроскопии и спектроскопии ЯМР 13С.  

Ключевые слова: 1-(3-бутоксипропил)пиперидин-4-он,производные пипера-
зинзамещенного биспидина, ИК-спектры, спектры ЯМР, потенциальные обезболи-
вающие средства. 

 
Введение. Поиск новых синтетических заменителей лекарственных 

средств растительного происхождения остается одним из главенствующих 
направлений тонкого органического синтеза. В лаборатории химии синте-
тических и природных лекарственных веществ АО «Институт химических 
наук имени А.Б. Бектурова» были предприняты попытки создания средств, 
обладающих различными свойствами с низкой токсичностью, и в результате 
синтезированы производные N-алкоксиалкилпиперидин-4-она, содержащие 
различные заместители у атомов азота и в бициклононановом кольце [1-7], 
обладающие биологическими свойствами различного терапевтического 
действия [8-19]. 
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В продолжение исследований нами синтезирован пиперазинзамещен-
ный биспидинон и его производные, установлено их строение. Исходным 
синтоном для проведения исследований взят 1-(3-бутоксипропил)-4-ок-
сопиперидин [20], среди его моноциклических производных обнаружены 
высокоэффективные местные анестетики [21]. 

Одновременной конденсацией Манниха 1-(3-бутоксипропил)-4-оксо-
пиперидина с параформом и 1-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]амином, в уксусно-
метанольной среде синтезирован 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-
ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он. 
 

 
Строение 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она установлено на основа-

нии спектров ЯМР и ИК. Наиболее характерной полосой инфракрасного 
поглощения является полоса карбонильной (С=O) группы при 1738 см-1. Но 
наиболее информативными явялются спектры ЯМР:  

 

 
 

Спектр ПМР 3-(3-бутокси-пропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она 
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Протоны метильной группы при С-26 резонируют в виде триплета с 
центром 0,90 м.д. Метиленовым группам бутоксипропильного заместителя 
соответствуют сигналы при 1,36; 1,53; 1,70; 2,41; 3,38 и 3,44 м.д. Сигналы 
эквивалентных Н-16,17 и Н-14,18 диазагетероцикла наблюдаются при           
3,00-3,04 и 3,30-3,32 м.д. В области 2,43-2,55 м.д. отмечено наложение 
сигналов протонов Н-4,6; Н-7,3 и Н-12. Трехпротонные сигналы в области 
2,76-2,87 м.д. можно отнести к Н-2,8 (2СН-) и Н-11 (-СН2-). 

 

 
 

Спектр ЯМР 13С 
3-(3-бутокси-пропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она 

 
Для углеродных атомов бутоксипропильного фрагмента характерно 

резонирование при 14,06-31,91; 68,87 и 70,90 м.д. Сигналы симметричных 
С-15,17 и С-14,18 наблюдаются при 58,49 и 58,85 м.д. Эквивалентные 
метиленовые группы бицикла дают сигналы при 54,34 и 58,85 м.д. Сигнал 
метиновых С-3,7 наблюдается при 46,77 м.д. Атомы С-11, С-12 метиле-
новых групп резонируют при 56,04 и 55,20 м.д. соответственно. Углерод 
карбонильной группы (С-9) дает сигнал при 215,04 м.д. 

Отнесение сигналов протонов и атомов услерода проводилось по спект-
рам COSY и HMQC: 
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COSY спектр 
 

 
 

HMQCспектр 
 

Далее, для получения потенциальных анальгетиков и/или антагонистов 
опиатов исчерпывающим восстановлением карбонильной группы 3-(3-
бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-
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9-она в условиях реакции Кижнера-Вольфа синтезирован соответствующий 
бициклононан. 

В рамках поиска ненаркотических анальгетиков в ряду производных 
биспидина изучено взаимодействие 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она с 
солянокислым гидроксиламином. Длительное кипячение (в течение 8-10 ч) 
приводит к целевому оксиму с выходом 43%. При ацилировании оксима 
хлористым бензоилом в абсолютном бензоле с последующей обработкой 
полученного гидрохлорида поташом получен О-бензоилоксим 3-(3-буток-
сипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло-[3.3.1]нонан-9-
она. 

Молекула 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диаза-
бицикло[3.3.1]нонан-9-кетоксима имеет два реакционных центра для атаки 
ацилирующего агента, при этом могут образоваться три продукта: 

 

 
 

N

NOCOC6H5

R
N

C2H4 N NCOC6H5

N

NOH

R
N

C2H4 N NCOC6H5

R= C3H6OC4H9

амид амидоэфир

 
 

Образование продукта полного ацилирования – амидоэфира, в исполь-
зуемых условиях невозможно (хлористый бензоил взят в незначительном 
избытке по отношению к оксиму), кроме того, данные элементного анализа 
и ТСХ свидетельствуют в пользу образования моноацильного производного. 
Полоса поглощения в ИК спектре в области 1723 см-1принадлежит сложно-
эфирному карбонилу. Однако, в спектре присутствует при 1658 см-1 полоса 
небольшой интенсивности, а спектре ЯМР С13 – сигнал углерода при           
161,47 м.д., характерные для амидной группы,т.е. в реакционной смеси в 
основном образуется бензойный эфир оксима с примесью продукта 
ацилирования по N-Hпиперазинового кольца – амид. 
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Таким образом, синтезирован 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-
ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он и получены его биспидин и О-
бензоилоксим 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диаза-
бицикло-[3.3.1]нонан-9-она как потенциальные БАВ, и установлено их 
строение. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Ход реакции и индивидуальность соединений контролируют методом 
ТСХ на оксиде алюминия III степени активности, с проявлением пятен 
парами йода. ИК-спектры записаны на спектрометре «Nicolet 5700» между 
пластинками KBr. Спектры ЯМР 13С исследуемых соединений в CDCl3 
записаны на спектрометре «JNM-ECA400» фирмы JEOL с рабочей частотой 
на ядрах водорода 400 МГц. Внутренний стандарт - ГМДС.  

Синтез пиперазинзамещенных биспидинов. 3-(3-Бутоксипропил)-7-
[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]но-нан-9-он. В трехгор-
лой колбе, снабженной мешалкой, обратным холодильником и капельной 
воронкой деоксигенизируют 64 мл метанола под током азота. Через 30 мин 
вносят смесь 9 мл (0,06976 моль) 2-(пиперазин-1-ил)этил)амина, 8,4 г 
(0,55814 моль) параформа, 3,7мл концентрированной соляной кислоты,              
5,2 мл ледяной уксусной кислоты и перемешивают в течение 15 мин в 
атмосфере азота. Затем прикалывают14,4 г(0,06976 моль) пиперидон в             
5,2 мл ледяной уксусной кислоты в 24,5 мл метанола. После 10 ч нагревания 
реакционной смеси при 60-65оС добавляют второй эквивалент параформа и 
выдерживают еще 12 ч при той же температуре. В течение всей реакции 
реакционная смесь продувается током азота. Растворитель упаривают, 
остаток растворяют в 110 мл воды. Экстракцию нейтральных продуктов 
осуществляют диэтиловым эфиром. Водный слой при охлаждении под-
щелачивают NaOH до рН 12, экстрагируют хлороформом, сушат над безвод-
ным MgSO4. Растворитель упаривают, полученный продукт очищают коло-
ночной хроматографией на Al2O3, элюент - бензол : изопропанол - 6:1. 
Получают 1,5 г (60 % от теоретического) 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-
(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она с Rf 0,21 (Al2O3, 
элюент – бензол : изопропанол - 6:1).  

Найдено, %: С 65,61; Н 10,40. C20H38N4O2.  
Вычислено, %: С 65,53; Н 10,44; N 15,28. 
ИК-спектр, νmax, см

-1: 1738 (С=O), 1112(C-O-C). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 46,77 (С-3,7); 54,34 и 58,85 (C-2,4,6,8); 215,04 

(С-9); Пиперазинэтил: 58,49 (С-15,17); 58,85(С-14,18);55,20 (С-12); 56,04             
(С-11). Бутоксипропил: 14,06 (С-26), 19,47 (С-25), 27,59 (С-20), 31,91 (С-24), 
53,56 (С-19), 68,87 (С-21) и 70,90(С-23). 

3-(3-Бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-
диазабицикло[3.3.1]нонан. К смеси из 0,73 г (0,0027 моль) 3-(3-бутокси-
пропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1] нонан-9-она и 
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0,3г (0,01035 моль гидразингидрата (99%-ный р-р) в 6 мл триэтиленгликоля 
при 60°С добавляют 1,44 г (0,0257 моль) КОН. Реакционную смесь нагре-
вают до 150°С и перемешивают при этой температуре в течение 4 ч. При 
температуре 190-200°С отгоняют воду и избыток гидразина. После охлаж-
дения реакционной смеси до комнатной температуры добавляют 10 мл 
дистиллированной воды, экстрагируют диэтиловым эфиром, сушат над-
безводным MgSO4. Растворитель упаривают, полученный продукт очищают 
с помощью колоночной хроматографии на Al2O3, элюент – бензол:изо-
пропанол- 7:1. Получают 1,5 г (77% oт теоретического) 3-(3-бутоксипро-
пил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1] нонан-9-она, в ви-
де светло-желтого масла с Rf 0,21 (Al2O3, элюент - бензол :изопропанол- 7:1).  

Найдено, %: С 68,17; Н 11,33. C20H40N4O.  
Вычислено, %: С 68,13; Н 11,43; N 15,89. 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29,76 (С-3,7); 55,06 и 61,55 (C-2,4,6,8); 31,85 

(С-9); Пиперазинэтил: 62,11(С-15,17);62,49(С-14,18);54,49 (С-12); 61,55              
(С-11). Бутоксипропил: 14,04 (С-26), 19,40 (С-25), 26,98 (С-20), 31,63 (С-24), 
53,45 (С-19), 67,24 (С-21) и 72,66(С-23). 

Оксим 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазаби-
цикло-[3.3.1]нонан-9-она. В трехгорлую колбу, снабженную механической 
мешалкой, обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и капель-
ной воронкой, помещают 1,5г (0,0043 моль) 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-
(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она в 25 мл эти-
лового спирта и 0,5 мл пиридина. При перемешивании добавляют 0,77 г 
(0,0110 моль) солянокислого гидроксиламина. Реакционную смесь нагре-
вают при 85-90оС в течение 20 ч. Растворитель упаривают, а остаток рас-
творяют в 6 мл воды, подщелачивают NaOH до pH 12, экстрагируют 
хлороформом, сушат MgSO4. Растворитель упаривают, остаток очищают с 
помощью колоночной хроматографии на Al2O3, элюент- бензол : изопро-
панол- 20:1. Получают 0,67 г (43 % oт теоретического) оксима 3-(3-буток-
сипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-она 
с Rf 0,074 (Al2O3, элюент - бензол : изопропанол - 20:1).  

Найдено, %: С 62,83; Н 10,04. C20H39N5O2. 
Вычислено, %: С 62,95; Н 10,30; N 18,35.  
ИК-спектр, νmax, см

-1: 3287 (OH), 1668 (C=N). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 46,06 (С-3,7); 54,21 и 57,13 (C-2,4,6,8); 161,38 

(С-9); Пиперазинэтил: 57,13(С-15,17); 58,39(С-14,18);55,20 (С-12); 56,04 (С-
11). Бутоксипропил: 14,07 (С-26), 19,46 (С-25), 27,18 (С-20), 31,91 (С-24), 
53,55 (С-19), 69,10 (С-21) и 70,85 (С-23). 

О-Бензоилоксим 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-
диазаби-цикло[3.3.1]нонан-9-она. Смесь 0,67 г (0,0019 моль) оксима 3-(3-
бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-
9-она в 11 мл абсолютного бензола и 0,2 мл (0,00172 моль) хлористого 
бензоила кипятят 5 ч. Из реакционной смеси отгоняют растворитель, оста-
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ток обрабатывают водным поташом. Водно-щелочной раствор экстрагируют 
хлороформом, сушат над MgSO4. Растворитель упаривают, остаток очи-
щают с помощью колоночной хроматографии на Al2O3, элюент- бензол:изо-
пропанол 7:1. Получают 3,2 г (48 % oт теоретического) О-бензоилоксима              
3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицик-
ло[3.3.1]нонан-9-она с Rf0,46 (Al2O3, элюент - бензол :изопропанол- 7:1). 

Найдено, %: С 65,82; Н 9,07. C27H43N5O3. 
Вычислено, %: С 65,77; Н 8,92; N 14,42.  
ИК-спектр, νmax, см

-1: 1723 (С=O сл.эфирн.), 1668 (C=N). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 45,81(С-3,7); 54,21 и 57,13 (C-2,4,6,8); 161,38 

(С-9); Пиперазинэтил: 57,14(С-15,17); 58,42(С-14,18);54,30 (С-12); 53,82 (С-11); 
164,34 (С=О). Бутоксипропил: 14,05 (С-26), 19,45 (С-25), 27,12 (С-20), 30,39 
(С-24), 54,73 (С-19), 69,08 (С-21) и 70,85 (С-23). Фенил: 128,56-133,24. 
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Резюме 
 

А. Е. Малмакова, В. К. Ю,  
К. Д. Пралиев, Т. К. Искакова, Т. М. Сейлханов 

 

1-(3-БУТОКСИПРОПИЛ)ПИПЕРИДИН-4-ОН  
ПИПЕРАЗИН ОРЫНБАСҚАН БИСПИДИН ТУЫНДЫЛАРЫНЫҢ  

СИНТОНЫ РЕТІНДЕ 
 

Биспидин қатарынан жаңа биологиялық белсенді заттарды іздестіру мақса-
тында1-(3-бутоксипропил)пиперидин-4-он негізінде пиперазин орынбасқан 3,7-диа-
забицикло[3.3.1] нонандар синтезделді. Манних реакциясы - биспидинондардың 
синтезі үшін ыңғайлы бір сатылы əдіс.Осылайша, сірке-метанол ортада пиперидон-
ның параформ мен 2-(пиперазин-1-ил)этиламинмен конденсациялау арқылы 3-(3-
бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан-9-он 
синтезделді. Əрі қарай, Кижнер-Вольф реакциясы жағдайында 3,7-диазабицик-
ло[3.3.1]нонан-9-онды KOH қатысында триэтиленгликольдегі гидразин гидрат əсе-
рімен тотықсыздандыру арқылы 77% шығымменсəйкес нонан алынды. 3,7-Диаза-
бицикло[3.3.1]нонан-9-ондытұз қышқылды гидроксиламинменұзақ уақыт қыздыру 
(8-10 сағат) 43% шығымды мақсатты оксимге əкелді.Дəрілік зат алу үшін,бөлме 
температурасында 3-(3-бутоксипропил)-7-[(2-(пиперазин-1-ил)этил)]-3,7-диазаби-
цикло[3.3.1]нонан-9-он оксимін абсолютті бензолдабензоил хлоридімен əрекет-
тестіріп, алынған гидрохлоридті калиймен өңдеуден кейін оның О-бензоилоксимі 
алынды. Алынған қосылыстардың құрамы мен құрылысы элементтік сараптама, 
жұқа қабатты хроматография, ИҚ жəне 13С ЯМР спектроскопиялары көмегімен рас-
талды. 

Түйін сөздер: 1-(3-бутоксипропил)пиперидин-4-он, пиперазин орын басқан 
биспидин туындылары, ИК-спектрлері, ЯМР-спектрлері, потенциалды жансыздан-
дырғыштар. 
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Summary 
 

A. Ye. Malmakova, V. K. Yu,  
K. D. Praliyev, T. K. Iskakova, T. M. Seilkhanov 

 

1-(3-BUTOXYPROPYL) PIPERIDIN-4-ONE  
AS A SYNTHONE OF PIPERASINE-SUBSTITUTED  

DERIVATIVES OF BISPIDINE 
 

To search for novel biologically active compoundsof a bispidine family, piperazine-
substituted 3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanes based on 1- (3-butoxypropyl) piperidin-4-one 
had been synthesized. Mannich reaction is a convenient one-step method for the synthesis 
of bispidinones. Thus, 3-(3-butoxypropyl)-7-[(2-(piperazin-1-yl)ethyl)]-3,7-diazabicyc-
lo[3.3.1]nonan-9-one was synthesized via simultaneous condensation of piperidone with 
paraform and 2-(piperazin-1-yl)ethylaminein acetic-methanol medium. Further, the cor-
responding nonane was obtained with a yield of 77% via reduction of 3,7-diazabi-
cyclo[3.3.1]nonan-9-one by the action of hydrazine hydrate in triethylene glycol in the 
presence of KOH under the conditions of the Wolff-Kishner reaction. Prolonged boiling 
(for 8-10 hours)of3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-one with hydroxylamine hydrochloride 
led to the target oxime with a yield of 43%.To obtain a prodrug, by reacting the oxime             
3-(3-butoxypropyl)-7-[(2-(piperazin-1-yl)ethyl)]-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-one with 
benzoyl chloride in absolute benzene at room temperature, followed by processing the 
resulting hydrochloride with potash, its O-benzoyloxime was obtained. The composition 
and structure of synthesized compounds were confirmed by data of elemental analysis, 
thin layer chromatography, IR and 13C NMR spectroscopies. 

Key words: 1-(3-butoxypropyl)piperidin-4-one, piperazine-substituted bispidine de-
rivatives, IR spectra, NMR spectra, potential pain substances. 
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АНАЛИЗ ПРОИЗВОДНЫХ ПИПЕРИДИНА  
С ПОМОЩЬЮ МЕТОДОВ КВАНТОВОЙ ХИМИИ  

 
Аннотация. Для исследований взяты модели 8 химических соединений произ-

водных пиперидина, для которых рассчитаны пространственные, электронные и 
энергетические характеристики с помощью программы HyperChem тремя полу-
эмпирическими методами АМ1, РМ3, RM1. Произведенный расчет энергетических 
характеристик модельных соединений производных пиперидина позволил устано-
вить их термодинамическую стабильность. Расчеты зарядовых характеристик про-
изводных пиперидина показали, что все соединения имеют один нуклеофильный 
реакционный центр, представляющий собой кислород в радикале бензоила. Анализ 
индексов реакционной способности позволил определить, что химическая ста-
бильность соединений, производных пиперидина, зависит напрямую от величины 
энергетической щели ВЗМО–НСМО; все исследованные модельные структуры яв-
ляются нуклеофилами и жесткими по своей природе; склонны к растворимости в 
протофильных растворителях. Анализ рассчитанных энтальпий образования мо-
дельных молекул показывает, что наиболее термодинамически устойчивыми явля-
ются два соединения.  

Ключевые слова: производные пиперидина, HyperChem, реакционная спо-
собность, зарядовые характеристики, термодинамическая устойчивость. 

 

Введение. Квантовая химия представляет собой раздел теоретической 
химии, рассматривающий строение и свойства химических соединений на 
основе методов квантовой механики. Квантово–химические исследования 
дают достоверное описание реакционной способности соединений, позво-
ляют определить устойчивость химической структуры и тип образующей 
его реакции.  

Отличительной особенностью компьютерных программ квантовой 
химии является то, что с их помощью возможно изучение свойств не только 
реальных, но и гипотетических молекул или их комплексов, что очень 
удобно для прогнозирования свойств новых молекул или их взаимодействия 
с различными структурами (в том числе, и биологическими). 

В настоящее время используются теоретические компьютерные про-
граммы, прогнозирующие особенности химического, электронного и гео-
метрического строения новых соединений. В нашем понимании данные 
исследования вносят существенный вклад в развитие теоретических на-
правлений моделирования новых соединений. Это позволит определить 
доказательные моменты на небольшом количестве смоделированных 
соединений, что, в свою очередь, внесет определенный теоретический вклад 
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в химию производных новых соединений и значительно сократить эконо-
мические затраты на получение новых лекарственных препаратов. 

Химические и биологические свойства физиологически активных ве-
ществ в значительной степени зависят от их структурных свойств, и прак-
тически во всех биохимических процессах, характер взаимодействия и 
структура образующихся продуктов определяются пространственнным 
строением. В решении подобных проблем современные методы компью-
терной химии – молекулярная механика и квантово-химический анализ, 
приобретают первостепенное значение, поскольку позволяют вычислять 
многие физико-химические характеристики молекул: длины связей, 
валентные и диэдральные углы и определять конформационный состав, теп-
лоты и энергии образования и растворения, заряды на атомах и реакцион-
ную способность. 

Очевидно, что квантово–химические исследования позволяют всесто-
ронне оценить химические свойства рассматриваемой структуры, и внести 
свою посильную лепту в проведение виртуального скрининга при создании 
соединения-лидера.  

В качестве объектов исследования взят ряд нижеследующих произ-
водных пиперидинов, в частности, кетоксимпиперидинов [1, 2]:  
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Целью исследования является анализ молекулярных моделей хими-

ческих соединений производных пиперидина с помощью методов квантовой 
химии. 

Материалы и методы исследования. Компьютерные исследования 
свойств производились с помощью программ HyperChem. HyperChem – 
комплексный программный продукт, разработанный для задач квантово–
механического моделирования атомных структур. Он включает в себя 
программы, реализующие методы молекулярной механики, квантовой 
химии и молекулярной динамики и может производить вычисления элек-
тронных и пространственных характеристик структуры химического со-
единения при помощи следующих интегрированных методов расчета: 
методы силовых полей; полуэмпирические методы; неэмпирические методы 
расчета и методы функционала плотности. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

При помощи программы HyperChem (версия 8.0.8) рассчитаны про-
странственные характеристики для 10 моделей химических структур 
производных пиперидина. Для расчетов использованы полуэмпирические 
методы АМ1, РМ3, RM1. Метод AM1 представляет группу методов само-
согласованного поля. С его помощью проводят расчеты для органических 
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молекул, содержащих элементы из главных подгрупп 1 и 2 групп перио-
дической системы. Метод позволяет рассчитывать электронную структуру, 
оптимизировать геометрию, рассчитывать полную энергию и теплоту 
образования [3]. Метод PM3 является модифицированным методом AM1, 
отличаясь только величинами параметров. Параметры для PM3 получены 
сравнением большого числа и вида экспериментов с результатами расчетов. 
Нековалентные взаимодействия оказывают меньший расталкивающий 
эффект в методе РМ3, чем в AM1, так как PM3 первоначально разрабаты-
вался для расчета органических молекул [4]. Метод RM1 идентичен методу 
AM1, его работа улучшена за счет обновленных и лучше подобранных 
параметров. В большинстве случаев RM1 дает лучшие результаты для 
органических соединений и биомолекул по сравнению с методами AM1 и 
PM3. Метод RM1 является репараметризованным методом AM1 для 10 эле-
ментов: H, C, N, O, P, S, F, Cl, Br, I [5-7].  

Точность метода RM1 по сравнению с методами AM1 и PM3 приведена 
в таблице 1. 

 
Таблица 1– Сравнительная характеристика точности методов AM1, PM3 RM1 

 

Атомы 

Средняя ошибка 

AM1 PM3 RM1 
Количество 
соединений 

C, H, N, O 

Теплоты образования (ккал/моль) 9,06 5,98 5,04 986 

Дипольные моменты (Д) 0,26 0,29 0,23 59 

Потенциалы ионизации (эВ) 0,48 0,55 0,42 102 

Валентные углы (º) 0,027 0,023 0,020 618 

Длины связей (Å) 6,06 7,33 7,05 737 

P, S 

Теплоты образования (ккал/моль) 12,60 14,64 7,40 167 

Дипольные моменты (Д) 0,74 0,56 0,49 16 

Потенциалы ионизации (эВ) 0,52 0,47 0,42 38 

Валентные углы (º) 0,069 0,061 0,050 84 

Длины связей (Å) 6,75 6,39 7,77 72 

F, Cl, Br, I 

Теплоты образования (ккал/моль) 16,71 10,62 7,12 327 

Дипольные моменты (Д) 0,37 0,43 0,42 52 

Потенциалы ионизации (эВ) 0,77 0,59 0,49 92 

Валентные углы (º) 0,051 0,038 0,039 202 

Длины связей (Å) 3,94 4,88 4,43 101 
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Методами АМ1, РМ3, RM1 для 10 модельных молекул производных 
пиперидина были рассчитаны пространственное строение, с целью выбора 
наиболее оптимального метода для дальнейших расчетов.  

Проведено сравнение рассчитанных указанными методами длин связей 
C=O, C–Н, C=C (sp2–гибридизация атома углерода) и C–N. Данные виды 
связей являются основными между атомами в пиперидиновом цикле, и 
присутствуют во всех соединениях выборки. Выбор данных соединений для 
расчета пространственной структуры обусловлен необходимостью анализа 
расчетов при влиянии на них большого числа разнообразных заместителей и 
других типов связей. Полученные данные сравнивались с эксперименталь-
ными данными [8, 9] и представлены в таблицах 2 и 3. 

Проведено сравнение расчетов с экспериментальными данными. С=С 
(двойная углеродная связь, расположенная в бензольном кольце; экспе-
риментальное значение длины связи – 1,395 Å), была рассчитана достаточно 
точно всеми методами, с отклонением в пределах от –0,005 до +0,005. Связь 
С=O (двойная свзяь углерод–кислород, является компонентом карбоксиль-
ной группы; экспериментальное значение длины связи – 1,215 Å) наиболее 
точно была рассчитана методом РМ3 (расчеты методом АМ 1 – отклонение 
в пределах от +0,01 до +0,02; расчеты РМ3 – отклонение в пределах от – 
0,002 до 0,001; расчеты RM1 – отклонение в пределах от –0,002 до +0,001). 
Связь С–N (входит в гетероцикл пиперидина, экспериментальное значение 
длины связи – 1,47 Å) была рассчитана с одинаковой точностью как 
методом РМ3, так и методом RM1 (отклонение в пределах от +0,005 до 
+0,025). Метод АМ1 дает отклонение в пределах от –0,02 до –0,025, потому 
является самым неточным. Связь С–С (имеется как в гетероциклах и вы-
ступает в роли связущего звена с другими радикалами, экспериментальное 
значение длины связи – 1,54 Å) (расчеты методом АМ 1 – отклонение в 
пределах от –0,045 до +0,005; расчеты РМ3 – отклонение в пределах от –
0,004 до –0,015; расчеты RM1 – отклонение в пределах от –0,055 до –0,015). 

По результатам сравнения, наиболее приближенными к эксперимен-
тальным данным (по значениям связей С=О, С–С, С=С) оказались данные, 
полученные методом PM3 и именно он выбран для дальнейших иссле-
дований. Для выбора наиболее энергетически устойчивых структур прове-
дено сравнение рассчитанных полуэмпирическим методом PM3 энтальпий 
образования модельных производных пиперидина. Энтальпия образования 
отображает количество энергии процесса образования сложного вещества из 
простых веществ. Энтальпия – это характеристика, отображающая коли-
чество внутренней энергии системы (молекулы), которая обеспечивает 
устойчивость молекулы как структуры.  

По расчетным данным энтальпий образования из 10 модельных молекул 
производных пиперидина наиболее устойчивыми являются 2 соединения: 

– {1–[2–(пропаноилокси)–этил]–пиперидин–4–илиден} аминопропаноат 
(№3) – содержит 1 карбоксильную группу и 1 аминопропаноил–радикал; 
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– {1–[3–(пропаноилокси)–пропил]–пиперидин–4–илиден} амино-
пропаноат (№8) – содержит 1 пропаноил–радикал и 1 аминопропаноил–
радикал; 

Для этих двух наиболее устойчивых модельных производных пипе-
ридина, после оптимизации методом PM3, были получены простран-
ственные структуры с нумерацией и расположением атомов, представ-
ленные на рисунках 1, 2. 

 

 
 

Рисунок 1 – {1–[2–(пропаноилокси)–этил]–пиперидин–4–илиден} аминопропаноат (№3) 
 

 
 

Рисунок 2 – {1–[3–(пропаноилокси)–пропил]–пиперидин–4–илиден} аминопропаноат (№8) 
 

Далее произведен расчет значений энергетической щели ВЗМО–НСМО 
(разница между их энергиями), результаты расчетов представлены в таблице 
4. На основе полученных расчетов, можно сделать вывод, что модельное 
соединение №3 имеет отрицательное значение НСМО, что определяет его в 
качестве нуклеофила, что является подтверждением вывода, сделанного 
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ранее на основании анализа зарядовых характеристик. Касательно соеди-
нения №8 можно утверждать, что он будет выступать в роли электрофила, 
что объясняется отсутствием в его строении бензоил–радикала, либо 
«компенсатора» в виде дополнительного атома азота (как в случае с со-
единением №3), способствующего смещению электронной плотности в 
сторону атомов кислорода, определенных в качестве реакционных центров. 
Согласно расчетам, все соединения обладают высоким коэффициентом 
жесткости, что свидетельствует об их низкой реакционной способности и 
высокой стабильности, и позволяет говорить об их возможном применении 
в качестве лекарственных веществ. 
 

Таблица 4 – Энергии ВЗМО и НСМО  
в исследованных моделях новых производных пиперидина 

 

№ соединения и его название еВЗМО, эВ еНСМО, эВ 

{1–[2–(пропаноилокси)–этил]–пиперидин–4–илиден} 
аминопропаноат (№3) 

–9.5864 54 –0.0037 55 

{1–[3–(пропаноилокси)–пропил]–пиперидин–4–илиден} 
аминопропаноат (№8) 

–9.4847 57 0,2244 58 

 
На основе расчетов дипольных моментов (таблица 5) исследованных 

соединений можно определить следующее – все рассматриваемые со-
единения обладают высокой полярностью (наименьшее значение имеет 
соединение 1–(2–гидроксиэтил)–4–(пропаноилокси)–пиперидин–4–карбоно-
вая кислота: 2,004), и, следовательно, будут хорошо растворимы практи-
чески во всех полярных растворителях: вода, спирт и т.д. Это подтверждает 
возможность получения различных лекарственных форм на основе 
исследованных соединений. 
 
Таблица 5 – Дипольный момент в исследованных моделях новых производных пиперидина 

(сравнение с дипольными моментами полярных растворителей) 
 

Название соединения P (µ), D 

{1–[2–(пропаноилокси)–этил]–пиперидин–4–илиден} 
аминопропаноат (№3) 

3,582 (расч.) 

{1–[3–(пропаноилокси)–пропил]–пиперидин–4–илиден} 
аминопропаноат (№8) 

5,420 (расч.) 

Вода (гидрооксид водорода)  1,86 (экспер.) 

Пропиленгликоль (1,2–пропандиол) 3,63 (экспер.) 

Глицерин (пропантриол–1,2,3) 0,28 (экспер.) 

Этиленгликоль (этандиол–1,2)  2,2 (экспер.) 

Бензиловый спирт (фенилкарбинол) 1,71 (экспер.) 

Этиловый спирт (этанол) 1,68 (экспер.) 

 



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 
180

Заключение. Полученные результаты квантово–химических иссле-
дований модельных производных пиперидина, проведенных полуэмпи-
рическим методом РM3, позволяют сделать следующие выводы: 

– наиболее оптимальным методом расчета на основе данных расчетов 
длин связей между атомами для исследованных моделей производных 
пиперидина является метод РM3; 

– анализ рассчитанных энтальпий образования модельных молекул 
показывает, что наиболее термодинамически устойчивыми являются соеди-
нения №3 и №8.  

– все исследованные соединения обладают высокой реакционной 
способностью (вывод сделан на основе результатов расчета значений энер-
гий ВЗМО и НСМО); 

– все соединения обладают склонностью к растворению в полярных 
растворителях. 
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Резюме 
 

К. Д. Пірəлиев, Р. А. Омарова, А. К. Бошкаева, 
Н. Ж. Дюсенова, Ф. А. Бекежанова, Г. С. Ахметова, 

 
КВАНТТЫҚ ХИМИЯ ƏДІСТЕРІНІҢ КӨМЕГІМЕН ПИПЕРИДИН  

ТУЫНДЫСЫН ТАЛДАУ 
 

Зерттеу үшін HyperChem бағдарламасының көмегімен кеңістіктік, электрондық 
жəне энергетикалық сипаттамалар АМ1, РМ3, RM1 үш полуэмпирикалық əдіс-
термен есептелген пиперидин туындысының 8 химиялық қосылыстарының модель-
дері алынды. Пиперидин туындысының модельдік қосылыстарының энергетикалық 
сипаттамаларын есептеу олардың термодинамикалық тұрақтылығын орнатуға мүм-
кіндік берді. Пиперидин туындыларының зарядтық сипаттамаларын есептеу барлық 
қосылыстардың бензоил радикалында оттегі болып табылатын бір нуклеофильді 
реакциялық орталығы бар екенін көрсетті. Реакциялық қабілеттіліктің индекстерін 
талдау пиперидин туындысы қосылыстарының химиялық тұрақтылығы жоғары бос 
молекулалық орбиталяның жəне төмен еркін молекулалық орбиталяның энергети-
калық саңылауының шамасына тікелей байланысты екенін анықтауға мүмкіндік 
берді;барлық зерттелген модельдік құрылымдар нуклеофилдер жəне табиғатта 
қатаң; протофильді ерітінділерде ерігіштікке бейім. Модель молекулаларының түзі-
луінің есептелген энтальпияларын талдау екі қосылыстың ең термодинамикалық 
тұрақты екенін көрсетеді. 

Түйін сөздер: пиперидин туындылары, HyperChem, реакциялық қабілеті, 
зарядтау сипаттамалары, термодинамикалық тұрақтылығы 
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Summary 
 

K. D. Praliyev, R. A. Omarova, A. K. Boshkayeva, 
N. Zh. Dyussenova, F. A. Bekezhanova, G. S. Akhmetova, 

 
ANALYSIS OF PIPERIDINE DERIVATIVES USING METHODS 

QUANTUM CHEMISTRY 
 

For research were taken models of 8 chemical compounds of piperidine derivatives, 
for which the spatial, electronic and energy characteristics were calculated using the 
HyperChem program using three semi-empirical methods AM1, PM3, RM1. The calcu-
lation of the energy characteristics of the model compounds of piperidine derivatives 
made it possible to establish their thermodynamic stability. Calculations of the charge 
characteristics of piperidine derivatives have shown that all compounds have one nuc-
leophilic reaction center, which is oxygen in the benzoyl radical. Analysis of reactivity 
indices possible to determine the chemical stability of the compounds piperidine deriva-
tives, depends directly on the magnitude of energy gap HOMO-LUMO; all studied model 
structures are nucleophiles and rigid in nature; prone to solubility in protophilic sol-
vents.An analysis of the calculated enthalpies of formation of model molecules shows that 
two compounds are the most thermodynamically stable. 

Key words: piperidine derivatives, HyperChem, reactivity, charge characteristics, 
thermodynamic stability. 
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Р. М. ЧЕРНЯКОВА, У. Ж. ДЖУСИПБЕКОВ, С. А. АБЕТАЕВА 
 

АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова, Алматы, Республика Казахстан 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ, 
ПОЛУЧЕННЫХ В СИСТЕМАХ K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6] ·3Н2О – 

FeSO4·7H2O–Н2О, МЕТОДОМ ЯГР‒ СПЕКТРОСЕОПИИ 
 

Аннотация. Установлено, что что в исследуемых системах образуются ферро-
цианидные комплексы, которые отличаются внешнесферным катионом. В системе 
K3[FeIII(CN)6]–FeSO4·7H2O–Н2О образуется Fe4

3+[FeII(CN)6]3·(3-4) H2O, а в системе 
K4[FeII(CN)6]·3Н2О–FeSO4·7H2O–Н2О – смешанная железо-калиевая ферроцианид-
ная соль KFe3+[FeII(CN)6]·H2O. Предложен механизм процессов взаимодействия в 
имсследуемых системах. Выявлено, что в системе K3[Fe3+(CN)6]–FeSO4·7Н2О проте-
кает окислительно-восстановительный процесс и происходит перестройка гексациа-
ноферрат(III)-аниона в гексацианоферрат(II)-анион: [FeIII(CN)6]

3- → [FeII(CN)6]
4 -. 

Ключевые слова: гексацианоферрат (II) калия, гексацианоферрат (III) калия, 
сульфат железа (II), ЯГР-спектры, ЯГР-спектроскопия, мёссбауэровский спектр, 
ферроцианид. 

 
Введение. Эффект Мессбауэра иди ядерный гамма-резонанс (ЯГР) на-

шел широкое применение в различных областях [1-3], в том числе в иссле-
дованиях структуры и свойств комплексных соединений [4-7]. Прежде 
всего, это касается железосодержащих комплексов [2, 4-6, 8]. Благодаря 
исключительной чувствительности параметров ЯГР к ничтожным изме-
нениям энергии ядерных γ-квантов, можно получить ценные сведение об 
электронной структуре вещества. Спектрометр ЯГР, основанный на эффекте 
Мёссбауера, позволяет сравнить энергии ядерных переходов в двух ве-
ществах. Если излучающее и поглощающее ядро находятся в различных 
химических соединениях, то распределение электронов у них неодинаково. 
Это приводит к различию энергии связи электронов с ядрами, а следова-
тельно, и к наличию в ЯГР-спектре изомерного сдвига, который непо-
средственно связан с химической связью. Сравнение изомерных сдвигов 
соединений позволяет получить представление об изменении электри-
ческого поля в области мёссбауеровского атома в зависимости от природы 
концевых групп молекулы. Применение эффекта мёссбауера к изучению 
ферроцианидов имеет перед аналитическими методами неоспоримое 
преимущество, что обеспечивает анализ, не нарушающий состояния 
вещества. Метод ЯГР-спектроскопии эффективен при исследовании гекса-
цианоферратов (II)-и гексацианоферратов (III) железа, калия, натрия и др.  
[9, 10]. Исследование ЯГР-спектров ферри- и ферроцианидов дает возмож-
ность охарактеризовать ближайшие химические связи железа, а также в 
качественной форме оценить влияние поляризационных характеристик 
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внешнесферных катионов на природу связи внутри ферри- и ферроцианид-
ных анионов [6, 9-11], изучить окислительно-восстановительные процессов 
как в растворах, так и в кристаллических соединениях [1, 12]. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
В работе использовали сульфат железа (II) FeSO4·7Н2О квалификации 

«х.ч» ГОСТ 4148-66, серная кислота Н2SO4 квалификации «ч.» ГОСТ 4204-77, 
гексацианоферрат (II) калия K4[Fe(CN)6]·3H2O квалификации «ч.», гекса-
цианоферрат (III) калия K3[Fe(CN)6] квалификации «ч.». Синтез комп-
лексных соединений осуществляли путем смешивания растворов гекса-
цианоферрата (II) или гексацианоферрата (III) калия с сульфатам железа (II) 
с общей концентрации (0,8-0,9) моль/л в кислой среде (рН 2). Кислотность 
реакционной среды создали 0,1N раствором H2SO4. При сливании исходных 
компонентов, взятых в соотношении К3[Fe(CN)6]:FeSO4·7H2O равном 2:3 и 
К4[Fe(CN)6]·3Н2О:FeSO4·7H2O равном 1:2 с последующим высаливанием 
спиртом выпадали осадки синего цвета, которые отделяли от маточного 
раствора и далее сушили на воздухе.  

Мёссбауэрские спектры полученных ферроцианидных соединений 
снимали на спектрометре СМ 2201 с источником Со57 в матрице хрома, 
активностью 100 милликюри. Для приготовления образцов брали навески 
200 мг, смешивали с парафином и прессовали таблетки. Регистрацию γ-
квантов, прошедших через образец, осуществляли резонансным детектором. 
Обработку мёссбауерских спектров проводили с использованием про-
граммы на ЭВМ по методу наименьших квадратов. Изомерные сдвиги на 
ЯГР-спектрах приведены относительно центра спектра α – Fe [9, 10, 13,14]. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
На рисунках 1 и 2 представлены ЯГР‒ спектры исходных солей 

K3[Fe(CN)6], FeSO4·7H2O (рисунок 1а, б) и K4[Fe(CN)6]·3Н2О с FeSO4·7H2O 
(рисунок 2 а,б) в сравнении с мёссбауерскими спектрами образца 1, полу-
ченного при взаимодействии K3[Fe(CN)6] с FeSO4·7H2O (рисунок 1в) и 
образца 2, выделенного из системы K4[Fe(CN)6]·3Н2О–FeSO4·7H2O (рисунок 
2в). В таблице приведены результаты их обработки - величины измерных 
сдвигов (δEI), квадрупольных расщеплений (ΔEQ) и относительное содер-
жание (S) различных компонентов.  

Как видно из рисунков 1, а,б и 2, а,б мёссбауерский спектр K3[Fe(CN)6] 
(дублет) имеет следующие параметры δEI = -0.15 мм/c, ΔEQ = 0.29 мм/c, 
K4[Fe(CN)6]·3H2O (синглет) – δEI = - 0.04 мм/c, ΔEQ = 0.28 мм/c и FeSO4 – 
ΔEQ = 3.20 мм/c, которые согласуются с литературными данными                
[10, 15].  
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Рисунок 1 – Мёссбауеровские спектры образца 1 в сравнении с исходными соединениями:  
а – FeSO4; б – K3[Fe(CN)6];  

в – образец, выделенный из системы K3[Fe3+(CN)6] – FeSO4·7Н2О–Н2О 
 

 
 

а 
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Рисунок 2 – Мёссбауеровские спектры образца 2 в сравнении с исходными соединениями:  
а – FeSO4; б – K4[Fe(CN)6];  

в – образец, выделенный из системы K4[Fe(CN)6]·3Н2О – FeSO4·7Н2О–Н2О 
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Следует отметить, что отсутствие в γ-резонансных спектрах гекса-
цианоферрата (II) калия и гексацианоферрата (III) калия квадрупольного 
расщепления свидетельствует о кубической или близкой к ней симетрии 
иона [Fe(CN)6]

3-. Если электронная структура двухвалентного железа может 
быть представлена как 3d64s4p, то при образовании его цианистого комп-
лекса из пяти 3d-орбит две используются для 3d24s4p3-гидридизации в 
связах с электронами лигандов, как у [Fe(CN)6]

4-. В результате возникает 
сферически симметричное распределение заряда, градиент электирического 
поля во всех направлениях оказывается одинаковыми, и квадрупольное 
расщепление отсутствует. 
 

Основные параметры сверхтонких взаимодействий  
в гексацианоферратах (II, III) и сульфате железа (ІІ) 

 

Исследуемые  
образцы 

δEI,  
мм/c 

ΔEQ, 
мм/c 

S,  
% 

Идентифицированная  
форма соединений 

K3[Fe(CN)6] -0,13 0,29 100 K3[Fe(CN)6] 

K4[Fe(CN)6] ·3H2O -0,04  100 K4[Fe(CN)6] 

FeSO4·7H2O 1,27 3,20 100 FeSO4 

Образец, выделенный  
из системы  
К3[Fe(CN)6] – 
FeSO4·7H2O– Н2О 

- 0.15  36 Ферроцианид железа 
Fe4

3+[FeII(CN)6]3· (3-4)H2O [10,14] 0.37 0.52 58 

1.07 2.02 6 
Fe2+ высокоспиновое состояние, 
относится к катионной форме не 
идентифицированного соединения  

Образец, выделенный  
из системы 
К4[Fe(CN)6]·3Н2О– 
FeSO4·7H2O– Н2О  

- 0.14  32 
Ферроцианид железа 
КFe4

3+[FeII(CN)6] ·H2O [15] 

0.26 0.39 46 Fe2+ высокоспиновое состояние, 
относится к катионной форме не 
идентифицированного соединения  1.16 1.57 17 

1.17 3.14 5 FeSO4 
 

 В образцах, полученных при взаимодействии гексацианоферрата(II) 
калия и гексацианоферрата(III) калия с сульфатом железа, синглетная 
феррицианидная линия переходит в хорошо разрешенный дуплет (рисун-        
ки 1в и 2в). Возникновение в этом случае квадрупольного расщепления 
вызвано неравномерностью в распределении градиета электического поля в 
ионе [FeII(CN)6]

4- (рисунки 1 и 2, таблица).  
Сопостовительный анализ мёссбауеровских спектров исследуемых 

образцов 1 и 2, показал, что ЯГР-спектры имеют аналогичный друг другу 
характер (рисунок 3).  

Спектры представляют собой суперпозицию синглетной и дублетных 
составляющих. В них присутствует и легко идентифицируются синглетная 
линия, характерная для иона [FeII(CN)6]

4-, а также характерный для Fe3+ дуб-
лет  (2+3). Более  детальные   исследования  «нормальных»  ферроцианидов, 
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Рисунок 3 – Мёссбауэровские спектры: а – образец 1; б – образец 2 
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обобщенные в работе [9], показали, что более удаленные от излучателя (или 
поглотителя) атомы или функциональные группы также оказывают влияние 
на природу химических связей мёссбауэровского атома. Это обусловливает 
изменение наблюдаемых на спектрограммах изомерных сдвигов. Как видно 
из рисунка 1 и таблицы, для образца 1, полученного при взаимодействии 
K3[Fe(CN)6] с FeSO4, квадрупольное расщепление ионов Fe3+, находящихся в 
высокоспиновом состоянии, имеет значения δEI = 0,37 мм/c и ΔEQ = 52 мм/c. 
В то время как в образце 2, полученном из K4[Fe(CN)6·3Н2О и FeSO4, имеет 
место уменьшение изомерного сдвига квадрупольного расщепления ионов 
Fe3+, находящихся в высокоспиновом состаянии, до значений δEI = 0,26 мм/c 
и ΔEQ = 0,39 мм/c. Указанные изменения в ЯГР-спектре образца 2 обуслов-
лены, согласно работе [9,10], влиянием природы внешнесферного катиона, 
так как усиление поляризующего действия катионов внешней сферы про-
является на величине изомерного сдвига γ-резонансной полосы. Как объяс-
няют авторы, это связано с возрастанием поляризующего действия катионов 
внешней сферы, что вызывает перераспределние электроной плотности на 
молекулярной орбите железосинеродистого комплекса.  

Обобщение полученных результатов, а также, согласно имеющимся в 
научной литературе данными [9, 15, 16], позволило идентифицировать ис-
следуемые комплексы. В кислой среде при взаимодействии гексациано-
феррата (III) калия K3[Fe(CN)6] с сульфатом железа (ІІ) образуется водная 
соль гексацианоферрата (III) железа Fe4[Fe(CN)6]3·(3-4)H2O (образец 1),                
а при взаимодействии гексацианоферрата (II) калия K4[Fe(CN)6·3Н2О с                  
FeSO4 – одноводный железо-калиевый ферроцианидный комплекс – гекса-
цианоферрат(III) железо-калиевый KFeII[Fe(CN)6]3·H2O (образец 2). Полу-
ченная смешанная железо-калиевая соль KFe[Fe(CN)6]3·H2O синего цвета по 
параметром близка к параметром растворимой берлинской лазури 
Fe4[F(CN)6]3·(3-4)H2O. В обоих комплексных соединениях присутствует ион 
Fe2+ в высокоспиновом состоянии (таблица). Однако по имеющим данным в 
научной литературе нам не удалось идентифицировать соединение, в состав 
которого он входит. 

Таким образом, ЯГР–спектроскопический анализ образцов, выделенных 
из систем K3[FeIII(CN)6]/K4[FeII(CN)6]·3Н2О–FeSO4·7Н2О–Н2О, показал, что в 
обоих системах образуются гексацианоферрат(II)содержащие комплексы, 
которые отличаются внешнесферным катионом. Исходя из полученных 
результатов следует, что процесс комплексообразования в системах 
K3[Fe(CN)6]–FeSO4·7Н2О и K4[Fe(CN)6]·3Н2О–FeSO4·7Н2О в сильнокислых 
средах протекает по разным механизмам. 

В системе K3[Fe3+(CN)6]–Fe2+SO4·7Н2О происходит окисление катиона 
Fe2+, присутствующего в сульфате железа (FeSO4) в двухвалентном состоя-
нии, до трехвалентного катиона (Fe3+):  

 
Fe2+ + е → Fe3+.                                              (1) 
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Трехвалентное железа Fe3+, находящееся в феррицианид аниона 
[Fe(CN)6]

3-, восстанавливается до двухвалентного состояния:  

Fe3+ - е → Fe2+.                                                (2)  

При этом, происходит перестройка гексацианоферрат (III)-аниона в гек-
сацианоферрат (II)-анион: 

 [FeIII(CN)6]
3- → [FeII(CN)6]

4 -.                                     (3) 

Далее образовавшиеся гексацианоферрат-ионы взаимодействуют с 
трехвалентным катионами железа, присутствующими в системе вследствие 
окисления сульфатного железа, с образованием «простого» гексцианофер-
рата (II) железа. Процесс протекает по следующей схеме: 

FeII - е = FeIII (Е0 = 0,771 В)  

О2 + 4Н+ = 2Н2О (Е0 = 1,229 В)                                              (4) 

FeIII +е = FeII (Е0 = 0,771 В)  

[FeIII(CN)6]
3- → [FeII(CN)6]

4 - (Е0 = 0,36 В)                             (5) 

OHFeHOFe
реакцияя 2

3
2

2 22
2

1
2                       (5) 

FeIII + [FeII(CN)6]
4- →Fe4

III[FeІІ(CN)6]3 ↓                               (6) 

Что касается системы K4[Fe3+(CN)6]·3Н2О – Fe2+SO4·7Н2О, то двухва-
лентный катион железа, находящийся в сульфата железа(ІІ) окисляется до 
Fe3+ (реакция 7), как в выше описанной системе (реакция 1). Судя по данным 
ЯГР-спектроскопии в рассматриваемой системе системе, гексацианоферрат 
(III) калия в исследуемых условиях диссоцирует (реакция 8). Присутствую-
щие в системе катионы Fe3+ и К+ взаимодействую с гексацианоферрат(II)-
анионом с образованием смешанной железокалиевой ферроцианидной соли 
(реакция 9). Взаимодействие гексацианоферрата(III) с сульфатом железа(II) 
протекает по следующей схеме: 

FeII - е = FeIII (Е0 = 0,771 В)  

О2 + 4Н+ = 2Н2О (Е0 = 1,229 В)                                              (7) 

K4[Fe(CN)6] ↔ 4К+ +[FeII(CN)6]
4-                                           (8)  

FeIII + К+ + [FeII(CN)6]
4- → KFeІІІ[FeІІ(CN)6] ↓                       (9) 

Таким образом, согласно полученным результатам и имеющимся в 
научной литературе сведениям, в системе на основе гексацианоферрата (II) 
калия K4[Fe(CN)6] ·3Н2О в кислой среде (рН 2) образуется одноводный 
смешанный ферроцианид – железокалиевое ферроцианидное соединение 
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KFeІІІ[FeІІ(CN)6]3·Н2О, которое относится к растворимой берлинской лазури. 
На основе гексацианоферрата (III) калия K3[Fe(CN)6] образуется «простой» 
трех-четырех водный ферроцианид железа – гексацианоферрат (II) железа 
Fe4[FeІІ(CN)6]3. При этом оба соединения имеют интенсивную синюю 
окраску. 
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Резюме  
 

Р. М. Чернякова, Ө. Ж. Жүсипбеков, С. А. Əбетаева 
 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]·3Н2О–FeSO4·7H2O–Н2О ЖҮЙЕЛЕРІНІНҢ  
ЯГР-СПЕКТРЛІК ƏДІСІ БОЙЫНША ЗЕРТТЕУЛЕР 

 
Зерттеліп жатқан жүйелерде сыртқы сфера катионында ерекшеленетін фер-

роцианидтік комплекстер түзілетіндігі анықталды. K3[FeIII(CN)6]–FeSO4· 7H2O–Н2О 
жүйесінде Fe4

3+[FeII(CN)6]3·(3-4)H2O түзіледі, ал K4[FeII(CN)6]·3Н2О–FeSO4·7H2O–
Н2О жүйесінде KFe3+[FeII(CN)6]·H2O аралас темір-калий ферроциа-нидінің тұзы. 
Зерттелетін жүйелердегі өзара əрекеттесу механизмі ұсынылған. K3[Fe3+(CN)6]–
FeSO4·7Н2O жүйесінде тотықсыздану процесі жүретіні жəне гексаксаноанфрат(III) 
анионы гексаксаноферрат(II) анионына айналатындығы анықталды: [FeIII(CN)6] 

3- → 
[FeII(CN)6]

4 -. 
Түйін сөздер: калий гексацианоферраты (II), калий гексацианоферраты (III), 

темір (II) сульфаты, ЯГР-спектрлері, ЯГР-спектроскопиясы, мёссбауэр спектрі, фер-
роцианид. 

 
Summary 

 
R. М. Chernyakova, U. Zh. Jussipbekov, S.A. Abetaeva 

 
RESEARCH JF COMPLEX COMPOUNDS OBTAINED  

IN THE K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6] ·3Н2О – FeSO4·7H2O–Н2О SYSTEMS,  
BY THE METHOD OF YGR-SPECTROSCOPY 

 
It was established that ferrocyanide complexes that differ in the outer sphere cation 

are formed in the systems under study. In the K3[FeIII(CN)6]–FeSO4·7H2O–Н2О system, 
Fe4

3+[FeII(CN)6]3·(3-4)H2O is formed, and in the K4[FeII(CN)6]·3Н2О– FeSO4·7H2O–Н2О 
system is a mixed iron-potassium ferrocyanide salt KFe3+[FeII (CN) 6]·H2O.The mecha-
nism of interaction processes in the studied systems is proposed. It was revealed that in 
the K3[Fe3+(CN)6]–FeSO4·7Н2О system, a redox process takes place and the hexacya-
noferrate (III) anion is rearranged into the hexacyanoferrate (II) anion: [FeIII(CN)6]

3- → 
[FeII(CN)6]

4 –. 
Key words: potassium hexacyanoferrate(II), potassium hexacyanoferrat (III), iron 

(II) sulfate, YGR-spectra, YGR-spectroscopy, mössbauer spectrum, ferrocyanide 
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УДК 541.6+678.021.16 
 

М. Б. УМЕРЗАКОВА, В. Д. КРАВЦОВА, Р. Б. САРИЕВА, Р.М. ИСКАКОВ  
 

АО «Институт химических наук им. А.Б. Бектурова», Алматы, Республика Казахстан 
 

ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИИ,  
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ МОНТМОРИЛЛОНИТОМ 

 
Аннотация. В обзоре литературных данных показан анализ современного со-

стояния по исследованию полимерных композиционных материалов модифициро-
ванных природным минералом монтмориллонитом, способствующий повышению 
термических, прочностных, а также улучшению электростатических свойств, сни-
жению газопроницаемости материала в целом. 

Ключевые слова: полимерные композиции, монтмориллонит, полимеризация, 
модификация.  

  
В настоящее время перспективным направлением является разработка 

новых композиционных материалов на основе высокомолекулярных соеди-
нений с природными минералами – каолином, цеолитом, монтморилло-
нитом и их активированными формами [1-3]. Это обусловлено возрастаю-
щими потребностями современной техники и технологии в новых типах 
материалов с повышенной эксплуатационной надежностью за счет высоких 
прочностных характеристик, износостойкости, термо- и теплостойкости, 
масло- и бензоустойчивости, улучшенными трибологическими и другими 
свойствами [4-6].  

Анализ работ свидетельствует о том, что значительный объем иссле-
дований проводится с монтмориллонитом. Монтмориллонит (ММ) является 
основным компонентом бентонитовых глин и широко используется для 
получения новых полимерных композитов в качестве наполнителя, а также 
как модифицирующая добавка, способная улучшать некоторые характерис-
тики полимерных материалов [6-11]. Полезные качества глинистого мине-
рала определяются специфическими особенностями его минералогических, 
кристаллохимических и физико-химических свойств. Известно, что актив-
ными центрами силикагелей и алюмосиликатов, к которым относят ММ, 
являются поверхностные группы гидроксилов (гидратированный ММ) и 
атомы кислорода. Это с большим успехом используют для получения нано-
композитов в золь-гель технологиях, в которых исходными компонентами 
служат алкоголяты кремния и различные полимеры [12]. В основу процесса 
положен гидролиз алкоголята кремния, после чего проводят реакцию 
поликонденсации гидроксидов кремния, в результате из неорганической 
трехмерной сетки образуется керамика. Низкие температуры золь-гель 
реакции позволяют включать в процесс готовые полимеры и таким образом 
получать композиционные материалы. Для улучшения адгезионных свойств 
композиционного материала монтмориллонит предварительно модифици-
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руют органическими веществами, что способствует повышению сродства 
минерала к полимеру [13]. Так, например, при in situ анионной полиме-
ризации бутадиена [14], в зависимости от способа обработки минерала, в его 
присутствии можно варьировать молекулярно-весовое распределение в 
полибутадиене, от узкого до широкого. 

Своеобразное расположение в ММ силикатных слоев дает возможность 
для внедрения макромолекул в свободное пространство минерала [15]. 
Рентгеноструктурный анализ композиций показал, что появление новых фаз 
не наблюдается, структура двумерных слоев при образовании соединений 
включений не меняется, а увеличивается лишь расстояние между слоями. 
При полимеризации в присутствии ММ расстояние между слоями несколько 
уменьшается, в этом случае образуется слоистый композиционный мате-
риал. При экстракции образовавшегося полимера из соединения включения 
в ММ восстанавливается исходная толщина слоев (9,6 Ǻ). Это свидетель-
ствует о том, что полимеризация протекает внутри каждого слоя, не нару-
шая при этом расположения силикатных слоев монтмориллонита. Структура 
слоев полимеров является более регулярной по сравнению с синтезируе-
мыми при жидкофазной полимеризации. Внедрение макромолекул в меж-
слоевое пространство силикатных слоев ММ называется интеркаляцией. 
Монтмориллонит используется для получения и полимеризации слоевых 
соединений в присутствии акрилонитрила и акриловой кислоты. Описано 
также получение слоистого нанокомпозита полимеризацией метилмета-
крилата в массе в присутствии монтмориллонита [16]. Такие полимерные 
композиционные материалы в зависимости от природы исходных компо-
нентов с учетом условий и способа синтеза разделяют на три основных 
типа. Первым является традиционный микрокомпозит, в котором частицы 
слоистого наполнителя сохраняют исходные размеры (несколько микро-
метров), он получается при условии, что полимер не проникает между 
слоями силиката [17, 18]. Второй – это материал с интеркалированной 
структурой, который получают в случае проникновения полимера в меж-
слоевое пространство [15]. В этом случае происходит увеличение меж-
слоевого расстояния, однако при этом сохраняется упорядоченная слоистая 
структура. Третий тип – эксфолиированный (неагрегированный) наноком-
позит, когда происходит расслоение силиката на отдельные слои и дис-
пергирование их в полимерной матрице [19].  

Для полимерных систем химическое взаимодействие между ММ и 
макромолекулой происходит при замещении ионов металлов в ММ на ионы 
сшивающих агентов. В работе [20] в качестве сшивающего агента для 
получения интеркалированных поли(ε-капролактаном) монмориллонитных 
нанокомпозитных материалов использован диметил-2-этилгексин-октаде-
циламмоний. Известны нанокомпозиционные материалы на основе поли-
этилентерефталата и SiO2 (ПЭТФ/SiO2) [21, 22]. Методами электронной 
микроскопии в проходящем пучке, ДСК и ТГА изучены свойства материала 
на основе ПЭТФ, наполненного 2–5 % наночастицами SiO2. Показано, что 
эти частицы хорошо диспергируются в полимере и влияют на темпера-
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турные характеристики и скорость кристаллизации материала. В работе [23] 
органически модифицированный ММ использовали для получения наноко-
мпозитов ПЭТФ-глина.  

Имеются данные по системам на основе полиэтилена и полипропилена 
с монтмориллонитом (ПЭ/ММ и ПП/ММ). Авторами [24] методами рас-
сеяния рентгеновских лучей в широких углах, электронной микроскопии в 
проходящем пучке и ДСК рассмотрено влияние содержания и размера час-
тиц ММ на кристаллизацию полимера, изучено также влияние наполнителя 
на ориентацию полиэтилена в композитах ПЭ/Na+ММ [25]. Обнаружено,  
что макромолекулы ПЭ, локализованные в аморфной фазе композита 
ПЭ/Na+ММ, лучше ориентируются вдоль напряжения растяжения, чем такие 
же макромолекулы "чистого" ПЭ, изготовленного и деформируемого при 
тех же условиях. Модифицированный ПЭ с привитыми группами малеи-
нового ангидрида используют для улучшения совместимости с органомонт-
мориллонитом (ОММ). Показано, что текучесть и механические свойства 
композитов зависят от степени диспергируемости ОММ в полимерную мат-
рицу. Методом in situ полимеризации этилена в присутствии металлорга-
нического катализатора, нанесенного на гибридную основу, состоящую из 
ММ и внедренного в свободное пространство его силикатных слоев диок-
сида кремния, получен композиционный материал, содержащий полиэтилен 
в качестве матрицы [26]. Материал обладает хорошими механическими 
свойствами, имеет морфологию гранул и высокую плотность. Для тройных 
систем, включающих полипропилен, привитый малеиновым ангидридом и 
ММ (ПП/МПП/ММ) показано, что температура кристаллизации ниже, чем у 
смесей ПП/ММ. Монтмориллонит используется для получения композиций 
с электропроводящими полимерами. Методом ЭПР установлено, что взаи-
модействие в композиционном материале происходит в результате действия 
кулоновских сил между положительно заряженным полимером и отрица-
тельно заряженной поверхностью глины [27, 28]. При увеличении содер-
жания глины от 0,2 до 1,0 % проводимость композита на постоянном токе 
увеличивается от 3,090·10-2 до 1,370·10-1 Ом/см.  

С целью получения нанокомпозитов с органоглинами используются 
также полиуретаны (ПУ); полимеризацией in situ через набухание органо-
глин в различных диолах с последующим добавлением диизоционата полу-
чен композит с более высокой термической устойчивостью по сравнению с 
исходным полимером. В работах [29, 30] показано, что получение наноком-
позитов на основе водорастворимого ПУ и поликремневой кислоты проис-
ходит за счет водородных связей, при этом образуются продукты крис-
таллической структуры. При протекании химических реакций в ходе син-
теза полиуретана в присутствии частиц модифицированной глины установ-
лено, что в нанокомпозите произошло расслоение пластинок глины [31]. 
Научный и прикладной интерес представляют полимерные композиции ПУ 
с обработанной метилен-бис-о-хлоранилином реакционноспособной глиной 
(РГ), которые по термическим свойствам на 300 и 700 % превышают термо-
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устойчивость исходного ПУ [32]. Как и в случае других полимеров при 
добавлении модифицированной глины улучшаются также его механичес-
кие характеристики, увеличивается теплостойкость и появляется огнестой-
кость [33].  

Наряду с полимерами, содержащими эфирные, оксидные группы, бла-
годаря чему происходит интеркаляция полимерных систем в глинистые 
минералы, в литературе имеются данные о полимеризации акриламида в 
силикатных слоях ММ [34]. Исследование структуры новой композиции 
показало, что полиакриламид находится в слоях ММ размерами от 1,25 до 
2,09 нм. Установлено, что ПАА, интеркалированный между силикатными 
слоями ММ в тонких биомолекулярных слоях, комплексно связан с ним 
посредством ван-дер-ваальсовских сил и водородных связей. На внешней 
стороне минерала полимер находится в «свободном» положении, так как 
поверхностный заряд монтмориллонита компенсирован его катионами. 
Имеются также сведения о гелеобразных полуразбавленных коллоидных 
дисперсиях полиэтиленоксид (ПЭО)–глина [35], при изучении которых 
установлено, что дискообразные частицы глины слабо адсорбируют поли-
мер. Обнаружено, что при встряхивании образцов происходит резкий пере-
ход от низковязкой жидкости к самоподдерживающемуся мутному гелю. 
Такое поведение коллоидной системы наблюдается в узком интервале 
составов композиций, процесс обратим и определяется температурой.  

Модификацию глины проводят для улучшения диспергирования и 
смешиваемости с полимерной матрицей, снижения полярности глины и уве-
личения сродства к органическим соединениям. Помимо приведенных выше 
примеров этой цели достигают также путём замещения неорганических 
катионов органическими, например аммониевой солью, содержащей 4-аце-
тилбифенил [36], 3-аминопропил-3-мет- или этоксисилан и другие соеди-
нения [37]. После подобной обработки глина легко расслаивается на 
отдельные пластины в результате возникновения сдвиговых напряжений во 
время смешения в расплаве [38] или при протекании химических реакций 
полимеризации исходных мономеров [19].  

Представляет интерес создание полимерных материалов с добавками 
ММ промышленного производства. Опубликованы данные о гиперразвет-
вленных металлорганических полимерах и их использовании в качестве 
сырья для изготовления керамических материалов. Такие полимеры синте-
зируют ионной полимеризацией комплекса диметилферроцена с кремний-
содержащим органическим соединением [39]. Керамический материал полу-
чают пиролизом при 700–1200°С гипер-разветвленных металлорганических 
полимеров в атмосфере инертного газа. Керамический материал имеет 
структуру трехмерной мезопористой сетки типа нанокластеров.  

Из приведенных данных видно, что новый тип композитных мате-
риалов, основанный на полимерах, наполненных наномерными частицами 
слоистых силикатов, вызывает большой научный и практический интерес. 
Это обусловлено рядом существенных преимуществ таких материалов, в 
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частности при введении в полимерную матрицу слоистых силикатов про-
исходит увеличение модуля упругости, прочности, повышение термической 
стабильности и устойчивости к горению, улучшение электростатических 
свойств, снижение газопроницаемости материала [40].  

В литературе имеются сведения по получению композитов на основе 
ароматических полиимидов с добавками монтмориллонита. Компози-
ционный материал был получен на основе полипиромеллитимида моди-
фицированного аммонийной солью монтмориллонита до 2 % [41]. В работе 
[42] используют частицы Na+-монтмориллонита (неэксфолиированный на-
полнитель) для активации процесса имидизации полиамидокислоты аро-
матического строения. Известны композиционные материалы на основе 
полиимида из диангидрида 3,3',4,4'-оксидифталата и 1,3-бис-(4-аминофе-
нокси)-2-пропанола с кремнеземом [43]. В результате исследования свойств 
таких материалов показано, что в полученных композитах ковалентно-
связанный кремнезем распределяется в ПИ по активным аминогруппам.  

Таким образом, как показал анализ публикаций по разработке поли-
мерных композиционных материалов с использованием монтмориллонита, 
имеют непреклонный интерес, как в научном, так и в прикладном значении. 
Актуальность исследований в этом направлении не вызывает сомнений, 
вследствие этих причин авторами был получен ряд новых композиций на 
основе полиимидов алициклического строения с монтмориллонитом и его 
активированными формами. 
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Резюме 
 

М. Б. Өмірзақова, В. Д. Кравцова, Р. Б. Сариева, Р. М. Ыскаков 
 

ПОЛИМЕРЛІК КОМПОЗИЦИЯЛАР, ТҮРЛЕНДІРІЛГЕН 
МОНТМОРИЛЛОНИТПЕН 

 
Ұсынылған шолуда əдеби деректер көрсетілді қазіргі жай-күйін талдау 

бойынша зерттеу полимерлік композициялық материалдарды түрлендірілген табиғи 
минералды монтмориллонитпен ететін арттыру термиялық, беріктік, сондайақ жақ-
сарту электростатикалық қасиеттерін азайту, газ өткізбеуін материалды тұтастай 
алғанда. 

Түйін сөздер: полимерлік қоспалар, монтмориллонит, полимерлеу, түрлендіру. 
 
 

Summary 
 

M. B. Umerzakova, V. D. Kravtsova, R. B. Sarieva, R. M. Iskakov 
 

POLYMER COMPOSITIONS MODIFIED WITH MONTMORILLONITE 
 

The review of the literature data shows the analysis of the current state of the study 
of polymer composite materials modified by the natural mineral montmorillonite, 
contributing to the increase of thermal, strength, and electrostatic properties, reducing the 
gas permeability of the material as a whole. 

Key words: polymer compositions, montmorillonite, polymerization, modification. 
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