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В обзоре обсуждается современное состояние исследований функционально-градиентных материалов. 
Приведена классификация функционально-градиентных материалов по составу компонентов, по на-
правлению и уровню изменения градиента, по форме частиц наполнителя, по степени непрерывности 
состава или структуры. Выбор метода получения функционально-градиентного материала зависит 
от природы материала, исходного агрегатного состояния компонентов, величины градиента (в объ-
еме или тонких пленках). Функционально-градиентные полимерные материалы могут быть получены 
последовательным отверждением полимерных смесей и взаимопроникающих сеток, диффузией моно-
мера в недоотвержденную полимерную матрицу либо расслоением смесей ограниченно-совместимых 
олигомеров или полимеров. Рассмотрены функционально-градиентные композиционные материалы, в 
которых градиент состава формируется за счет распределения наполнителя, в основном дисперсного, 
что позволяет добиться сочетания характеристик жесткости и ударной прочности. Отдельное 
внимание уделено аддитивным технологиям, преимуществом которых перед другими методами 
является возможность формирования изделия по заранее заданной компьютерной модели и управ-
ления составом материала по траектории любой формы. Ограничением применения аддитивных 
методов для создания градиентных материалов является ограниченные возможности компьютерных 
программ и отсутствие методических рекомендаций по совместимости используемых материалов. 
Рассмотрены методы исследования градиентных материалов, применяемые для изучения и визуали-
зации распределения состава образцов. Показана необходимость введения дополнительных этапов 
пробоподготовки в методики  изучения физико-химических свойств градиентных материалов по 
сравнению со стандартными методиками. Методики также должны быть адаптированы с учетом 
градиентного изменения свойств по объему материала. Рассмотрены особенности применения таких 
материалов, как градиентные пены, покрытия, клеи, оптические материалы, композиты, показаны их 
преимущества перед материалами постоянного состава и структуры.  Отмечена перспективность 
использования градиентных материалов в конструкциях для аккумулирования энергии, в которых 
использование градиента позволяет улучшить электрохимические характеристики аккумуляторов, 
а также решить задачи снижения механических напряжений, стабилизации структуры, увеличения 
срока службы.

Ключевые слова: функционально-градиентный материал; функционально-градиентный композит; 
функционально-градиентное покрытие; гибридный композит; градиентные пеноматериалы; гра-
диентное полимерное покрытие; градиентные взаимопроникающие сетки; градиентные гидрогели; 
градиентные твердотельные батареи
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Введение

Для создания сложных материалов, свойства кото-
рых на поверхности и в объеме должны различаться, 
используют технологии послойного ламинирования, 
нанесения покрытий, т. е. формирования материала 
из разных фаз. Такие технологии позволяют получить 
материалы с меняющимися в направлении от поверх-
ности в глубину объема свойствами. Серьезным не-
достатком таких технологий является то, в конечном 
материале присутствуют явно выраженные фазы, на 
границе раздела которых могут возникать дополни-
тельные термические, механические напряжения, 
происходить скачкообразное изменение оптических 
свойств и т. д. 

Устранение указанных недостатков возможно при 
переходе к градиентным материалам. Функциональ
но-градиентные материалы — это материалы, в объ-
еме которых свойства изменяются в одном или не-
скольких направлениях за счет изменения состава или 
структуры [1–4]. Достоинством данных материалов 
является возможность сочетать взаимоисключающие 
свойства (например, жесткость и ударную вязкость, 
высокую и низкую теплопроводность, низкое свето-
отражение и высокое светопоглощение, адгезионные 
и антиадгезионные свойства) в одном материале в 
отсутствие четкой границы раздела между его раз-
нородными частями.

Хотя первые исследования, связанные с изуче-
нием свойств градиентных материалов, начались в 
70-х годах XX столетия [5, 6], широко использовать-
ся такие материалы начали лишь в последние годы. 
Анализ публикационной активности, выполненный 
по базе данных Scopus с использованием ключевых 

слов functionally graded materials, показывает, что 
ежегодное число публикаций, в том числе моногра-
фий и обзорных статей, постоянно растет (рис. 1). 
Большой интерес к развитию этой области материа-
ловедения из-за возможности создавать материалы с 
заранее заданными свойствами проявляют  высоко
технологичные отрасли промышленности (аэрокос-
мическая и ядерная промышленность, биоинжене-
рия) [7, 8]. 

Основополагающими задачами в технологиях ма-
териаловедения градиентных материалов  являют-
ся предварительное математическое моделирование 
свойств и структуры (в том числе их объемного рас-
пределения), а также разработка конкретных методик 
и технологий, позволяющих реализовать задуманную 
структуру. 

Цель работы — классификация функциональ-
но-градиентных материалов по различным призна-
кам, выявление наиболее перспективных технологий 
получения материалов с градиентом состава и анализ 
новых направлений их применения.

Обзор отечественной и зарубежной литературы 
за последние 50 лет проводили по ключевым словам 
functionally graded materials (composites, coatings) с 
использованием баз данных Scopus и Web of Science.

Природные градиентные материалы

Градиент структуры является одним из примеров 
приспособления живых организмов к внешним усло-
виям. Многие живые организмы включают твердую 
(биоминеральную) и мягкую (биополимерную) фазы. 
При этом некоторые органы и ткани живых существ, 
такие как раковины моллюсков, рыбья чешуя, кост-
ная и зубная ткань, по свойствам могут превосходить 
искусственные материалы, схожие по химическому 
составу [9], что, в частности, может быть  обуслов-
лено их градиентной структурой и составом [10–13]. 
Так, например, рост колец древесных стволов харак-
теризуется постепенным уменьшением пористости 
от ранней древесины к поздней. Более пористая серд-
цевина способствует снижению теплопроводности 
материала, а плотные верхние слои повышают его 
прочность и защитные свойства. Еще одним приме-
ром может служить распределение волокон, которые 
создают упрочняющий эффект,  в стеблях растений. 
В бамбуковом стебле объемная доля сосудистых 
пучков целлюлозы увеличивается, а размер пучков 
уменьшается от внутренней поверхности стебля к 
внешней. За счет подобного распределения струк-
турных элементов эффективный модуль упругости 
непрерывно изменяется в радиальном направлении, 

Рис. 1. Количество публикаций по функционально-гра-
диентным материалам в период 1990–2023 гг. (по ре-

зультатам поиска в Scopus).
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обеспечивая оптимальное сочетание прочности и 
жесткости бамбукового стебля [14].

Градиент слоистой структуры, образующийся в 
природной керамике, способствует ее высокой проч-
ности. Примером является спикула губки, структура 
которой состоит из центрального ядра из гидратиро-
ванного диоксида кремния, окруженного чередующи-
мися слоями диоксида кремния и белкового матери-
ала [15]. Толщина концентрических слоев диоксида 
кремния уменьшается от сердцевины к периферии. 
Благодаря наличию более толстых внутренних мине-
ральных слоев общая механическая жесткость спи-
кулы повышается. Если в результате механического 
воздействия в спикуле возникнет трещина, то она 
распространится по наружным промежуточным ор-
ганическим слоям и не сможет проникнуть глубоко.

Еще одним примером градиента в биологических 
объектах является структура костной ткани, характе-
ризующаяся переходом от плотной жесткой внешней 
структуры кортикальной кости к легкой и пористой 
губчатой кости во внутренней части.

Изменение формы многих биологических органов 
обусловлено анизотропными напряжениями гради-
ентных структур, возникающими в ответ на внеш-
ние раздражители. Например, движение человека 
осуществляется за счет направленного сокращения 
скелетных мышц, состоящих из мышечных волокон 
разного типа, расположенных продольно. При соз-
дании в хирургии и ортопедии активных протезов 
(в первую очередь элементов конечностей) большое 
внимание уделяется конструкционным мягким при-
водам, выполненным на основе полимерных матери-
алов, имитирующих градиентную структуру живых 
существ [16–18]. Благодаря плавному изменению 
молекулярной структуры, химического состава и ма-
кроскопических физических свойств мягкие приводы 
с градиентной структурой характеризуются гибко-
стью и простотой управления, быстрым процессом 

срабатывание/восстановление и высокой износостой-
костью при частых деформациях. 

Таким образом, на примере биологических ма-
териалов можно показать, что образование гради-
ента структуры позволяет обеспечить высокие кон-
струкционные и функциональные свойства, сочетать 
высокую прочность и устойчивость к переменным 
нагрузкам. 

Классификация функционально-градиентных 
материалов

Классифицировать функционально-градиентные 
материалы достаточно сложно из-за сочетания ши-
рокого спектра различных по природе компонентов, 
использующихся для их получения, а также разно
образия получаемых градиентных структур. К пара-
метрам, которые можно варьировать в градиентных 
материалах, относятся природа компонентов и их 
количественный состав, форма и размер частиц на-
полнителей, угол армирования, диаметр, ориентация 
волокон в градиентных композитах, размер и количе-
ство пор в градиентных пеноматериалах, форма ячеек 
в  градиентных материалах, особенности свойств 
которых обусловлены иерархической ячеистой струк-
турой [19–28] (рис. 2). 

Градиентные материалы могут быть получены на 
основе материалов одной природы (металлы, керами-
ки, полимеры), в которых природа связей в процессе 
совмещения компонентов не изменяется. В функ-
ционально-градиентных материалах, состоящих из 
разных по природе компонентов (металл–керамика, 
металл–полимер и др.), при переходе от одного ком-
понента к другому характер связи между компонен-
тами может изменяться, например, кроме химиче-
ских связей (атомных, ковалентных, ионных) могут 
возникать связи иной природы (ван-дер-ваальсовы, 
физическая сорбция).

Рис. 2. Градиент объемной доли компонентов (а), содержания наполнителя в матрице (б), формы ячеек (в).
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Предлагается множество видов классификаций 
функционально-градиентных материалов на осно-
ве их физических, структурных и технологических 
характеристик [29, 30] (см. схему). Классификацию 
можно проводить по природе компонентов и их ком-
бинации: керамические [31–33], металлические [34], 
металлокерамические [35], полимерные [36–38], ме-
таллополимерные, полимерно-керамические функци-
онально-градиентные материалы и др. Отдельно мож-
но выделить наполненные градиентные материалы 
(градиентные композиционные материалы) [39–42]. 

В зависимости от характера изменения параме-
тра (состава или структуры) функционально-гра-
диентные материалы могут быть разделены на не-
прерывно-градиентные и ступенчато-градиентные. 
В непрерывных градиентных материалах состав и 
свойства изменяются плавно. Такие материалы могут 
быть получены с использованием технологий цен-
тробежного осаждения, гравитационного осаждения, 
электрофоретического осаждения, шликерного литья 
и т. д. [43–45]. Дискретные (ступенчато-градиентные) 
материалы характеризуются многослойной струк-
турой с поверхностью раздела между дискретными 
слоями, при этом состав и свойства материала оди-
наковы в пределах каждого слоя [46]. К технологиче-
ским процессам, позволяющим получить дискретный 
градиент, относятся послойное нанесение покрытий, 
процессы ламинирования листов, погружение в су-
спензию [47].

Достижение градиента возможно как за счет из-
менения состава связующего, так и за счет сочетания 
различных по природе армирующих наполнителей, их 
количества и типа переплетения [48–50]. Примером 
реализации градиентных структур, выполненных 
из волокнисто-наполненных композиционных ма-
териалов, являются функционально-градиентные 
материалы, изготовленные из трубчатых плетеных 
композитов с изменяющимися углами плетения пре-
формы [51].

Технологии получения  
функционально-градиентных материалов

Методы получения функционально-градиент-
ных материалов сложно классифицировать, по-
скольку технология изготовления во многом зави-
сит от природы компонентов, их дисперсности или 
непрерывности, геометрических размеров изделий 
и т. д. [52–56]. 

В зависимости от технологии производства мож-
но получать градиент либо в объемном материале 
(например, методами порошковой металлургии, цен-
тробежного литья и т. д.), либо в тонких пленках и 
покрытиях (например, методами физического или 
химического осаждения из газовой фазы) [57, 58]. 
Некоторые технологии позволяют изготавливать 
материалы с градиентом состава на молекулярном 
уровне, например, получать градиентные сополи-
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меры с использованием технологии Ленгмюра–
Блоджетт [59]. 

Процесс изготовления объемных функциональ-
но-градиентных материалов можно разделить на два 
основных этапа, которые могут осуществляться по-
следовательно или параллельно друг другу: форми-
рование градиента состава (или структуры) и консо-
лидация слоев компонентов в объемный монолитный 
материал без нарушения достигнутой градиентности. 
Например, в процессе получения металлокерамиче-
ских функционально-градиентных материалов ста-
дия спекания или затвердевания материала следует 
за стадией формирования градиента состава, тогда 
как в процессе получения термореактивных поли-
мерных функционально-градиентных материалов 
отверждение полимерной матрицы может осущест-
вляться во время формирования градиента состава. 
Формирование градиента состава (или структуры) 
материала проводят в три этапа: выбор и подготов-
ка компонентов, их гомогенизация и разделение. 
Процесс разделения гомогенной структуры может 
осуществляться под действием внешнего поля — 
электрического [60], магнитного [61] или гравитаци-
онного [62]. 

По способу формирования градиента состава мож-
но выделить технологии, в которых благодаря исполь-
зованию слоев с разным содержанием компонентов 
возможно получение материала с послойным изме-
нением состава и свойств. К этим способам можно 
отнести спекание, осаждение из газовой фазы и ад-
дитивное производство. Другие способы получения 
градиентных материалов основываются на формиро-
вании градиента состава за счет процессов тепло- или 
массопереноса.

При создании функционально-градиентных мате-
риалов составляющие компоненты могут быть сме-
шаны в твердом, жидком или газообразном состо-
янии, и соответственно существует классификация 
технологий изготовления градиентных материалов 
по агрегатному состоянию исходных фаз.

Метод осаждения из газовой фазы заключается в 
получении конечных продуктов путем конденсации 
физическими или химическими способами из ис-
ходных компонентов, находящихся в газообразном 
состоянии. К таким методам относятся: химическое 
осаждение, физическое осаждение, термическое 
напыление, химическая фильтрация из газовой фа-
зы. Преимуществом данных методов является воз-
можность получения очень тонких пленок с четко 
регулируемым градиентом состава, в том числе с 
улучшенными механическими свойствами и изно-
состойкостью [63, 64], а также возможность исполь-

зования широкого спектра исходных соединений, 
используемых для осаждения. Одним из основных 
методов, на которых основаны технологии производ-
ства тонких градиентных покрытий, является метод 
термического напыления [65].

К жидкофазным технологиям относятся методы 
центрифугирования расплава, экструзионные методы 
и методы литья.

Метод центрифугирования расплава основан на 
формировании градиента при перемещении дисперс-
ных частиц разной плотности в поле действия центро-
бежных сил. Такой способ был применен, например, 
для получения градиентного материала на основе 
алюминия и дисперсных керамических частиц [66]. 
Метод может быть использован для получения не-
прерывного градиента состава в радиальном направ-
лении. Однако с его использованием невозможно 
получать одинаковое распределение наполнителя 
по объему в изделии, имеющем, например, форму 
не цилиндра вращения, а эллиптического цилиндра. 

Непрерывное производство наполненных функци-
онально-градиентных материалов возможно посред-
ством экструзии на традиционных установках для пе-
реработки полимерных материалов. Технологическая 
линия может быть выполнена двумя экструдерами, 
блоком распределения градиента и блоками смеше-
ния [67, 68]. Формирование градиента состава вдоль 
заготовки осуществляется в экструзионных методах 
путем дозировки компонентов, поперечный гради-
ент состава формируется путем подачи материала 
из нескольких экструдеров. Так, например, методом 
экструзии получен функционально-градиентный ком-
позит на основе полиэфирэфиркетона с добавлением 
коротких стекло- и углеволокон, который имеет хоро-
шие механические, трибологические и термические 
свойства [69].

При изготовлении функционально-градиентных 
металлических материалов традиционно применяют 
литьевую технологию [66]. В случае термопластов с 
этой целью используют многокомпонентное литье, 
когда градиент состава образуется путем последова-
тельного впрыска расплавов различных по составу 
полимеров на разных стадиях процесса [55]. 

Порошковая технология до сих пор использует-
ся для получения металлических и керамических 
функционально-градиентных материалов, тогда как 
работ по получению полимерных градиентных мате-
риалов с применением такой технологии не удалось 
обнаружить. Технологический процесс состоит из 
следующих этапов: подготовка порошковых компо-
нентов, укладка порошков в соответствии с заранее 
разработанным шаблоном пространственного рас-
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пределения состава и последующее спекание для 
достижения полной консолидации компонентов [70]. 
Градиентные материалы, изготовленные с использо-
ванием порошковой технологии, практически всегда 
содержат конечное количество пор, возникающих 
вследствие наличия естественных пустот между ча-
стицами порошка даже при плотнейшей упаковке, 
что ухудшает тепловые, механические, физические, 
износостойкие, магнитные и коррозионные свой-
ства [71]. Преимуществом метода напыления явля-
ется возможность точно контролировать создавае-
мый градиент состава и свойств, регулируя состав и 
расход напыляемого порошка [72]. Изделия сложной 
формы могут быть изготовлены с использованием 
технологии селективного лазерного спекания в одном 
непрерывном технологическом цикле. В работе [73] 
по данной технологии пространственное изменение 
механических свойств достигается путем спекания 
порошков нейлона-11 с различными объемными до-
лями наночастиц кремния.

Метод послойного ламинирования (листовой ла-
минации) позволяет формировать деталь из тонких 
листов материала путем термической или ультра
звуковой сварки [74] или с использованием кле-
ев [75, 76]. В качестве листовых материалов могут 
использоваться композиты или полимеры. Например, 
в работе [77] металлический функционально-гради-
ентный материал был изготовлен путем ультразвуко-
вой консолидации листов фольги.  

Дополнительные возможности достижения плав-
ного изменения состава материалов в различных 
направлениях дают аддитивные технологии, с ис-
пользованием которых можно изготавливать изде-
лия сложных геометрических форм с пространствен-
но-изменяющимся распределением фаз. Градиент 
состава в таких изделиях можно заранее спроекти-
ровать для получения необходимого распределения 
механических и функциональных свойств [59, 78–85], 
а затем реализовать получение посредством разных 
видов 3D-печати: выдавливание материала, разбрыз-
гивание материала, струйные технологии, разбрызги-
вание связующего, соединение листовых материалов, 
фотополимеризация в ванне, расплавление материала 
в заранее сформированном слое, прямой подвод энер-
гии непосредственно в место построения [56, 79]. 

Достоинством аддитивных технологий при произ-
водстве функционально-градиентных материалов на 
полимерной основе является возможность исполь-
зования широкого круга полимеров и наполните-
лей. В то же время аддитивные технологии создания 
функционально-градиентных материалов имеют ряд 
ограничений, препятствующих массовому производ-

ству. Хотя основным отличием аддитивных техноло-
гий от других методов является возможность форми-
рования изделия по заранее заданной компьютерной 
модели и управления составом материала в каждой 
точке, возможности программного обеспечения для 
моделирования конструкции градиента весьма огра-
ниченны [86]. Например, Autodesk Monolith успешно 
использовалась для моделирования варьирования не-
которых свойств градиентных материалов (например, 
цвета, прозрачности и жесткости), но оказалась мало-
эффективной для создания более сложных моделей, 
описывающих распределение свойств в градиентных 
материалах; моделирование ряда технологических 
процессов можно проводить в конечно-элемент-
ном коде, например, с использованием программы 
ABAQUS [87]. 

Методы получения градиентных полимерных ма-
териалов. Обсуждавшиеся выше методы в равной 
мере пригодны для получения градиентных матери-
алов из металлов, керамик и полимеров. Ниже рас-
смотрен ряд методов, которые пригодны только для 
использования полимеров в качестве компонентов 
градиентных материалов.

Одним из способов получения градиентных по-
лимерных материалов является последовательное 
отверждение полимерных смесей и взаимопроника-
ющих сеток, которое состоит в том, что предвари-
тельно сформированный полимер (первый компо-
нент) выдерживают в мономере, полимеризующемся 
в дальнейшем с образованием второго компонента. 
Набухание прерывают, не доводя до равновесия, за-
тем проводят полимеризацию. В результате получают 
двухкомпонентную систему, в которой вследствие 
низкой скорости процессов набухания и диффузии 
в сетке-матрице концентрация второго полимера 
в матричном полимере изменяется в направлении, 
перпендикулярном к поверхности. Первые работы 
по получению и исследованию градиентных взаи-
мопроникающих сеток были связаны с разработкой 
материалов для медицинских приложений [88–90]. 
Было продемонстрировано, что способные набухать 
термопластичные эластомеры поли(эфируретана) 
могут быть использованы при получении взаимопро-
никающих полимерных сеток с полиакриламидом, 
образующим гидрогель. Полученные взаимопрони-
кающие полимерные сетки обладают свойствами 
термопластичного эластомера и гидрогеля и могут 
быть использованы, например, для изготовления био-
медицинских имплантатов. 

Градиентные взаимопроникающие сетки были по-
лучены набуханием полиуретановой сетки-матрицы 
в смеси бутилметакрилата и диметакрилаттриэтилен-
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гликоля с инициатором фотополимеризации изобути-
ловым эфиром бензоина с последующей выдержкой 
набухшего образца в герметичном блоке для достиже-
ния равновесного распределения диффундирующих 
частиц и фотополимеризацией компонентов реакци-
онной смеси [91]. Градиентные взаимопроникающие 
сетки формировали набуханием полиуретановой сет-
ки-матрицы в течение определенного времени в реак-
ционной смеси, являющейся исходным компонентом 
второй сетки, и проводили фотополимеризацию реа-
гентов без достижения равновесного распределения 
диффузантов.

Другим методом получения градиентных поли-
мерных материалов является диффузия мономера в 
недоотвержденную полимерную матрицу с последу-
ющей полимеризацией. В работе [92] градиентные 
полимерные материалы такого типа были получены 
путем диффузии акрилонитрила в полистирол, а так-
же путем диффузии метилакрилата в полиметилмет
акрилат. 

Технология фотополимеризации дает возможность 
синтезировать градиентные полимерные материалы 
из системы мономеров и наполнителей путем после-
довательного нанесения слоев разного состава [93] и 
(или) за счет снижения интенсивности УФ-излучения 
по толщине образца [94].

Градиентные полимерные материалы, разработан-
ные в Институте элементоорганических соединений 
им. А. Н. Несмеянова РАН, характеризуются плавным 
изменением модуля упругости в пределах одного об-
разца, что достигается формированием полимерных 
сеток из объемистых узлов, соединенных коротки-
ми и гибкими полимерными цепочками  [95–98]. 
Сетчатые градиентные полимерные материалы син-
тезировали полициклотримеризацией бифункцио-
нального мономера (диизоцианата) и олигомера с 
концевыми изоцианатными группами. В результате 
этой реакции были получены сетки с изоциануратны-
ми циклами, образованными взаимодействием трех 
изоцианатных групп.

Получение градиентных полимерных покрытий 
возможно за счет самопроизвольного расслаивания 
пленкообразователя, что достигается использованием 
растворов полимеров в смеси растворителя и осади-
теля с различной летучестью [99]. 

Градиентные полимерные пленки также могут 
быть получены путем расслоения смесей термодина-
мически несовместимых полимеров или олигомеров, 
например на основе смесей ограниченно совмести-
мых эпоксидных олигомеров и фосфорсодержащих 
глицидиловых эфиров [100] или эпоксидных и акри-
ловых полимеров [101]. Градиент структуры в таких 

системах образуется в результате самопроизвольного 
расслоения компонентов за счет разности плотностей 
фаз. Степень расслоения зависит также от ряда дру-
гих параметров (количественного состава, вязкости, 
межфазного натяжения смесей и др.), регулирование 
которых позволяет получать материалы с необходи-
мыми свойствами.

Методы получения градиентных полимерных ком-
позитов. Классификация технологий изготовления 
функционально-градиентных материалов по агрегат-
ному состоянию фаз не учитывает методы получения, 
где один из компонентов может находиться в жидкой 
фазе, а другой — в твердой. К комбинированным 
методам можно отнести и методы получения компо-
зиционных материалов, в которых могут изменяться 
как состав связующего, так и состав твердого напол-
нителя. 

Получать полимерные композиты с градиентным 
распределением дисперсного наполнителя позволяет 
метод центробежного литья [102]. Техника центрифу-
гирования использовалась, например, для создания 
равномерного распределения углеродных волокон 
в матрице из эпоксидной смолы [103]. Было показа-
но, что создаваемой градиентной структурой можно 
управлять, изменяя скорость вращения, содержание 
волокон и соотношение размеров волокон.

Для получения градиентных армированных ком-
позиционных материалов могут использоваться такие 
традиционные технологии получения композици-
онных волокнистых материалов, как инфузионные, 
пултрузионные и др. В работах [104, 105] градиент 
структуры образуется за счет изменяющегося угла 
плетения волокнистой преформы. Градиентный ком-
позитный стержень получали путем изготовления 
плетеной преформы с последующей вакуумной про-
питкой и пултрузией.

Изменение свойств изделий из композитов, арми-
рованных непрерывными волокнами, может осущест-
вляться за счет сочетания волокон различной приро-
ды или, например, изменения степени искривления 
волокон [106]. Попытки сочетания в композите раз-
личных по своей природе армирующих волокнистых 
наполнителей (стеклянных, углеродных, органиче-
ских) для оптимизации нагрузки при продольном 
изгибе предпринимались уже давно [107], однако 
на данный момент практически реализована только 
технология получения гибридных насосных штанг 
[108]. Насосные штанги эксплуатируются в сложных 
условиях, подвергаясь воздействию различных фак-
торов (давление, влага, агрессивные среды). В связи 
с этим к внешнему слою конструкции предъявля-
ются повышенные требования по износостойкости 
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и химической стойкости в разных средах, а также 
требования по высокой ударной вязкости. При этом 
внутренние слои должны характеризоваться высокой 
упругостью. Для выполнения данных требований хо-
рошо подходят гибридные композиты, армированные 
стеклянными и углеродными волокнами. Гибридные 
композитные штанги в основном изготавливают по 
схеме ядро (углеволокна)–оболочка (стекловолокна), 
однако при нагружении конструкции может прои-
зойти расслоение по границе раздела между двумя 
типами волокон. Одним из путей решения данной 
проблемы является создание градиентного перехода 
от оболочки к ядру. В работе [42] описана матема-
тическая модель распределения модуля упругости и 
прочности в композитной насосной штанге на основе 
эпоксидной матрицы, включающей однонаправлен-
ные стеклянные и углеродные волокна с несколькими 
вариантами создания градиента их распределения, и 
проведено сравнение прогнозных значений модуля 
упругости и прочности с полученными в данной ра-
боте экспериментально для ряда образцов градиент-
ной штанги. Примечательно, что получено хорошее 
совпадение рассчитанных и экспериментальных зна-
чений модуля упругости, но пока не найдено хоро-
шего соответствия расчетных и экспериментальных 
значений предела прочности при разрушении.

Другим направлением создания градиента состава 
в волокнистых композиционных материалах являет-
ся изменение состава матрицы. К примеру, с целью 
получения функционально-градиентных углепла-
стиков применяли плавное изменение концентрации 
модификатора в эпоксидной матрице при перехо-
де от внешней поверхности детали к внутренней. 
Градиентное распределение термоэластопласта по-
зволило эффективно повысить ударную прочность 
углепластика при сохранении жесткости композици-
онного материала [109]. Градиент матрицы по тол-
щине армированного кварцевой тканью композици-
онного материала был получен путем добавления в 
соответствующем соотношении порошка плавленого 
кварца в силиконовую смолу в каждом слое [110]. 

Плавное изменение состава связующего по се-
чению композита можно использовать для регули-
рования процесса отверждения, например создавая 
фронт отверждения от центральных слоев композита 
к наружным. Это позволяет избежать перегрева мате-
риала и его термодеструкции, что особенно актуаль-
но при получении толстостенных изделий с низкой 
теплопроводностью компонентов [111]. Указанное 
исследование является практически единичным, хотя 
регулирование состава и свойств материала путем 
управления фронтом реакции представляется весьма 

перспективным для создания новых градиентных 
полимерных композиционных материалов конструк-
ционного назначения с плавно изменяющимся со-
держанием и природой армирующего наполнителя и 
матрицы в различных направлениях изделия.

Методы исследования и моделирования  
состава и свойств

Одной из задач при проектировании функциональ-
но-градиентных материалов является оценка распре-
деления состава и свойств в реальных материалах. 
Точную информацию о распределении компонентов 
в образце из полимерного функционально-градиент-
ного материала может дать послойный элементный 
анализ. В работе [92] в градиентной взаимопрони-
кающей сетке на основе полистирола и полиакри-
лонитрила сеткой-матрицей служил полистирол, а 
полиакрилонитрил концентрировался в поверхност
ном слое полистирола с определенным градиентом 
концентрации. Для установления характера распре-
деления полиакрилонитрила в полистироле снимали 
слои материала толщиной 0.05 мм и проводили коли-
чественный химический анализ на содержание азота. 
В работе [112] для количественного определения 
концентрации компонентов по сечению градиентного 
образца был проведен химический анализ на содер-
жание фосфора, так как фосфор содержался только в 
одном из компонентов. Если элементный состав ком-
понентов в градиентном материале является близким, 
то данная методика будет малоэффективна. В этом 
случае информацию о характере распределения ком-
понентов может дать метод ИК-Фурье-спектроскопии 
с нарушенным полным внутренним отражени-
ем [113]. В целом использование таких инструментов, 
как методы ИК-спектроскопии, протонного магнитно-
го резонанса, рентгеноструктурного анализа, атомной 
силовой микроскопии, электронной микроскопии, 
электронно-зондового рентгеноспектрального ана-
лиза, в случае градиентных материалов позволяет не 
только определять распределение состава или струк-
туры в них, но и оценивать совместимость поли-
мерных материалов различной природы [114–116].

Заранее заданный по форме профиль градиента 
состава можно создавать, управляя процессом рассло-
ения, например, в системе ограниченно совместимых 
олигомеров [117] или процессом седиментации дис-
персного наполнителя в полимерной матрице [118]. 
Отдельной задачей является исследование простран-
ственного распределения свойств в таких системах, 
что требует разработки экспериментальных и рас-
четных методик, как это сделано в работах [42, 117]. 
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Анализ литературы показывает, что большинство 
исследователей сосредоточилось на исследовании 
механических, трибологических и термических ха-
рактеристик функционально-градиентных матери-
алов [119–123]. В литературе отмечалось, что при 
создании в полимерном материале градиента кон-
центрации компонентов происходит улучшение его 
механических свойств [124]. Для объяснения этого 
факта предложена гипотеза, заключающаяся в том, 
что градиентный материал рассматривают как сово-
купность бесконечного множества слоев, состав и мо-
дули упругости которых монотонно изменяются при 
удалении от поверхности вглубь образца. При дефор-
мации образца все слои растягиваются в одинаковой 
степени, напряжение в каждом слое соответствует 
его модулю. Такое распределение напряжений спо-
собствует развитию пластической деформации, а не 
хрупкому разрушению и приводит к увеличению раз-
рывных удлинений и энергии разрушения. Сложность 
прогнозирования поведения функционально-гради-
ентных материалов обусловлена неоднородностью их 
состава, поэтому в этом случае не подходят стандарт-
ные методы моделирования и испытаний. Градиент 
может быть представлен как отдельный параметр, 
который можно оптимизировать с учетом особенно-
стей поставленной конкретной задачи. Это приводит 
к ситуации, когда то или иное свойство материала 
полностью зависит от геометрических параметров, 
таких как форма изделия и профиль градиента. Таким 
образом, градиентный материал является сложной 
системой, и описание его свойств требует введения 
новых параметров (например, гомогенный изотроп-
ный материал характеризуется модулем упругости, 
а градиентный материал — усредненным модулем 
упругости с различной формой его распределения по 
сечению образца) и создания новых математических 
моделей описания распределения свойств и методик 
изучения такого распределения свойств. 

Изначально функционально-градиентные матери-
алы на основе металла и керамики были разработа-
ны для обеспечения защиты от высоких температур 
в аэрокосмических конструкциях и термоядерных 
реакторах, поэтому интерес исследователей состоял 
в изучении термоупругого поведения функциональ-
но-градиентных  металлокерамических материалов с 
целью разработки материалов, которые выдерживают 
перепады температур без разрушения конструкции. 
В результате начали проводиться исследования по 
моделированию термоупругих свойств конструкций 
из функционально-градиентных материалов. Большое 
количество работ посвящено моделированию ме-
ханического поведения градиентных материалов в 

различных условиях, например, в условиях стати-
ческого изгиба и колебаний [125–128], в том числе с 
использованием метода конечных элементов [127], в 
условиях динамических нагружений, изменения тем-
пературы, термического разрушения, циклического 
воздействия [129–131].

Значительно меньше работ опубликовано по иссле-
дованию распределения свойств в градиентных поли-
мерных материалах. В работе [132] был предложен 
теоретико-экспериментальный метод определения 
модуля упругости и коэффициента температурного 
расширения в градиентных полимерных материалах, 
что позволило на основе небольшой серии стандарт-
ных испытаний стержней на трехточечный попереч-
ный изгиб, проведенных при специальной подготовке 
образцов (с послойным снятием материала с одной и 
другой стороны образца), получить распределение по 
сечению образца модуля упругости и коэффициента 
термического расширения. 

Применение функционально-градиентных  
материалов 

Градиентные пеноматериалы. Градиентные поли-
мерные пеноматериалы (функционально-градиентные 
пены) — одна из новаций в технологии вспененных 
полимеров [133]. Подобные пены характеризуются 
плотной поверхностью и пористостью, возрастающей 
от поверхности вглубь, что приводит к улучшению 
их механических свойств по сравнению с пенами с 
однородной структурой пор. В настоящее время ве-
дутся работы по получению вспененных материалов 
с градиентом плотности на основе полиэтилена [134], 
полистирола, полиметилметакрилата, акрилони-
трилбутадиенстирола [135], полиуретана [136]. В гра-
диентных пенах низкая плотность может сочетаться с 
высокой ударной вязкостью, что позволяет применять 
их в качестве деталей конструкций в автомобиль-
ной промышленности, для создания звуко-, вибро- и 
ударопоглощающих конструкций, заполнителей для 
сэндвич-панелей. Пены с градиентной структурой 
могут применяться в составе изделий, устойчивых к 
ударным нагрузкам [137]. 

Градиентные покрытия и клеи. Функционально-
градиентные материалы используются в качестве 
покрытий [138], сочетающих хорошую адгезию к 
подложке с функциональными свойствами поверхно-
сти материала, такими как высокая износостойкость, 
коррозионная и химическая стойкость, высокие ба-
рьерные свойства, тепло- и трещиностойкость. 

В работах [139–141] был предложен технологи-
ческий прием, позволяющий получить градиентное 
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распределение наполнителя в саморасслаивающих-
ся олигомер-олигомерных системах. Для получения 
градиентного распределения наполнитель предвари-
тельно смешивали с тем олигомером, который в ходе 
расслоения будет концентрироваться на поверхности 
покрытия или, наоборот, у подложки. На основе на-
полненных градиентных полимерных материалов 
разработаны антифрикционные [139], антиадгези-
онные [140] и теплоизоляционные покрытия [141], 
характеризующиеся повышенными защитными, 
физико-механическими и специальными свойства-
ми. Верхние слои получаемых покрытий содержат 
добавки с нужными функциональными свойствами 
(антифрикционными, теплоизоляционными, антиад-
гезионными), при этом нижние слои, полученные из 
низковязкого олигомера, характеризуются высокой 
адгезией к подложке.

Широко применяемые на практике вспучиваю-
щиеся огнезащитные покрытия имеют одинаковый 
состав по сечению покрытия [142–145]. Это приводит 
к тому, что процесс вспучивания начинается прак-
тически одновременно во всем объеме покрытия. 
При этом возникают большие напряжения, приводя-
щие к растрескиванию и отслаиванию покрытия от 
подложки и снижению эффективности огнезащиты. 
Кроме того, компоненты, используемые для создания 
вспучивающихся огнезащитных покрытий, вводимые 
в достаточно большом количестве, снижают адгезию 
покрытий при нормальных условиях эксплуатации. 
Для повышения устойчивости вспучивающихся огне-
защитных покрытий может быть создан градиент со-
става и соответственно свойств покрытия. Показано, 
что градиентное распределение компонентов огне-
защитной композиции в ограниченно-совместимых 
олигомерах позволяет получать покрытия, устойчи-
вые к высоким температурам [146].

Функционально-градиентные адгезивы увеличива-
ют прочность склеивания конструкций, снижают ее 
вес. Градиент состава клея позволяет снизить концен-
трацию сдвиговых напряжений в клеевом соединении 
по сравнению с однородными клеями [147–149]. 

Функционально-градиентные композиты. Поли
мерные композиты хотя и обладают большими пре
имуществами перед металлами, керамикой, ненапол-
ненными полимерами, не могут удовлетворить всем 
предъявляемым требованиям, например, сочетать 
высокую жесткость с ударо- и трещиностойкостью 
(жесткая матрица, как правило, хрупка). Одним из 
способов регулирования состава и соответственно 
свойств является получение гибридных композици-
онных материалов, в которых присутствуют разные 
по природе наполнители [150–153]. Еще более ши-

рокие возможности регулирования свойств компози-
ционных материалов дает создание в них градиента 
матрицы и армирующего наполнителя [нескольких 
матриц и (или) наполнителей], что позволяет заранее 
задавать изменение свойств материала в требуемых 
направлениях. 

В настоящее время крайне мало информации о 
градиентных армированных угле- и стеклопластиках, 
а в работах, связанных с созданием градиентных 
полимерных композитов, в основном используют 
дисперсные наполнители нано- и микроразмерно-
сти [61–73]. Несмотря на существенный прогресс в 
разработке композиционных материалов, на практике 
применяемых в различных областях, недостаточно 
работ по целенаправленному созданию конструк-
ционных волокнисто-армированных градиентных 
композитов [39–42]. Присущие последним такие 
функциональные свойства, как высокая жесткость, 
низкая плотность, химическая стойкость, являются 
хорошим стимулом для проведения работ по получе-
нию и изучению свойств градиентных композицион-
ных материалов.

В работе [153] предложили новый класс много-
слойных функционально-градиентных композитов, 
армированных графеновыми пластинками, в кото-
рых массовая доля графена изменяется послойно по 
направлению толщины. Сообщается о возможности 
использования данных материалов для изготовления 
легких и прочных инженерных конструкций [154].

Функционально-градиентные материалы, арми-
рованные углеродными нанотрубками, имеют потен-
циально широкое применение, например, в качестве 
сорбентов для газов, механических приводов, носи-
телей катализаторов, зондов, нанотруб, нанореакто-
ров [155]. 

Впервые термин «функционально-градиентный 
материал» был использован в начале 1980-х годов в 
Японии, где такие материалы были предложены для 
увеличения адгезии и минимизации термических 
напряжений в металлокерамических композитах, 
разработанных для многоразовых ракетных двигате-
лей [156]. Функционально-градиентные материалы 
в данной области перспективны для использования 
в системах тепловой защиты, для окислительно- и 
коррозионностойких барьерных покрытий, выдер-
живающих большие температурные перепады. В экс-
тремальных условиях эксплуатации градиентных 
металл-керамических материалов керамика обеспе-
чивает хорошую термическую и коррозионную стой-
кость и защищает металл от коррозии и окисления, в 
то время как металлическая часть обеспечивает высо-
кие механические характеристики, высокую вязкость 
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разрушения и свариваемость, снижая возможность 
катастрофического разрушения. Также функцио-
нально-градиентные материалы могут применяться 
для компенсации разницы термического расширения 
соединяемых материалов. Так, например, при сое-
динении керамики и металла через промежуточный 
градиентный слой с изменяющимся коэффициентом 
линейного термического расширения напряжения не 
концентрируются на границе раздела, а распределя-
ются в промежуточном слое, предотвращая растре-
скивание детали. 

В медицине перспективным направлением иссле-
дований является разработка пористых материалов 
для имплантатов с градиентом пористости, имити-
рующим структуру костной ткани [157, 158]. Для 
более длительного пребывания имплантата в физио-
логических условиях материал и структура имплан-
тата должны обладать определенными физическими, 
механическими и биосовместимыми свойствами. 
Функционально-градиентные материалы для орто-
педических протезов позволяют наиболее точно вос-
производить свойства исходной костной ткани, мини-
мизировать внутренние напряжения и в то же время 
уменьшить напряжение сдвига между имплантатом 
и окружающей тканью, что значительно продлевает 
срок службы имплантата [159].

Возможности аддитивного производства в данной 
области позволяют проектировать и изготавливать 
функционально-градиентные структуры с меньшей 
плотностью в центре с постепенным ее увеличением 
к поверхности, с дизайном пористых градиентных 
каркасов, основанным на имитации костной ткани. 
В работе [160] методом 3D-печати из поликапролак-
тона и гидроксиапатита были получены различные 
градиентные пористые структуры и установлено, 
что чем больше градиент пористости, тем лучше 
биологические свойства материалов (повышаются 
пролиферация и жизнеспособность контактирующих 
с материалом клеток), однако при этом снижается 
модуль упругости.

Традиционно в качестве оптических материалов в 
приборостроении используются прозрачные среды с 
постоянным распределением показателя преломления 
по сечению. Изменение направления луча в таких 
материалах происходит, как правило, за счет прелом-
ления (или отражения) на границе раздела со средой 
(воздухом, водой и т. п.) или другим материалом. 
В последние годы широкое применение находят гра-
даны — оптические элементы с заданным простран-
ственным распределением показателя преломления 
по сечению [161, 162]. Такие материалы успешно 
применяются в оптоэлектронике и волновой оптике 

в качестве светофокусирующих элементов (согласу-
ющих устройств, делителей пучков света, «плоских 
линз») и волокон [163]. Использование материалов с 
распределением показателя преломления вдоль оп-
тической оси линзы либо по ее радиусу позволяет 
значительно улучшить качество получаемого изобра-
жения, сократить количество элементов оптической 
схемы и соответственно снизить поглощение света 
системой. Применение граданов позволяет созда-
вать оптические системы с большим углом зрения, 
характеризующиеся компактностью, прочностью и 
механической простотой.

Одним из интенсивно развивающихся разделов 
оптики является волоконная оптика. В данном на-
правлении интерес представляют волокна с гради-
ентным распределением показателя преломления 
по сечению (сельфоки). В центре такого волокна 
показатель преломления максимален, на внешней 
поверхности — минимален. Между ними показатель 
преломления изменяется по параболическому зако-
ну. Получение градиентных полимерных волокон 
возможно методом центрифугирования [164] или по 
схеме полимеризация–диффузия сомономера через 
гомополимер–сополимеризация [165].

Материалы строительных конструкций в процес-
се эксплуатации подвергаются воздействию разных 
факторов: агрессивных сред, перепадов температур. 
В связи с этим к защитным покрытиям для строитель-
ных конструкций также предъявляются особые тре-
бования. Различные защитные полимерные покрытия 
с градиентом состава и свойств для строительного 
назначения (теплоизоляционные защитные покрытия 
и грунтовки-преобразователи ржавчины) представ-
лены в статье [166]. Покрытия получали на основе 
фенол-новолачных и фосфорсодержащих эпоксидных 
олигомеров, в качестве наполнителей использовали 
стеклянные микросферы. В работе [167] показана 
возможность получения функционально-градиентных 
материалов на основе эпоксидных смол, применя-
емых в качестве защитных покрытий по бетонным 
и железобетонным конструкциям, подвергающихся 
интенсивному УФ-излучению. Авторы работы фор-
мируют такое распределение свойств по сечению 
образца, при котором наружный слой будет защищать 
полимер от окислительной деструкции, а внутренние 
слои — обладать повышенными прочностными и 
адгезионными характеристиками.

В строительстве принцип создания градиентной 
структуры используется, например, при получении 
функционально-градиентных бетонов. Показано, что 
послойное изменение состава геополимера позволяет 
повысить прочность и снизить трещиностойкость 
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бетонных конструкций, а постепенный переход от 
твердого внешнего слоя к пористому ядру приводит 
к высокой удельной прочности бетона [168].

Одним из новых направлений в области функцио-
нально-градиентных материалов являются градиент-
ные материалы для энергетики (датчики, сенсоры, ди-
электрические пленки для конденсаторов), в которых 
создание градиента состава, структуры и соответ-
ственно свойств является не только желательным, но 
и необходимым [169, 170]. Ярким примером служат 
конденсаторы, в которых создание градиентного пе-
реходного слоя в многослойной структуре позволяет 
одновременно достичь высокой плотности энергии 
разряда и повысить энергоэффективность [171, 172]. 
Градиентное распределение проводящих наночастиц 
(например, наночастиц графита, углеродных нано-
трубок) существенно увеличивает диэлектрическую 
проницаемость без увеличения диэлектрических по-
терь, что позволяет избежать пробоя и разрушения 
конденсатора при высокой энергии разряда [173]. 

Другим примером служат высокомощные аккуму-
ляторы, в которых процессом переноса заряда можно 
управлять с помощью градиентной микроструктуры 
катода, анода и твердого электролита. Использование 
в батареях однородных по структуре электродов при-
водит к неоднородному использованию активного 
материала и градиентам перенапряжения и концен-
трации активного элемента, что отрицательно ска-
зывается как на сохранении емкости при высоких 
скоростях заряда–разряда, так и на сроке службы 
батареи. По сравнению с обычными однородными 
электродами гетерогенная структура электрода со 
специальным градиентом распределения материала 
повышает скорость реакции восстановления кисло-
рода и долгосрочные циклические характеристики 
батареи [174]. 

Производительность твердотельных батарей опре-
деляется микроструктурой катода, анода и твердо-
тельного электролита. Градиентная их конструкция, 
включая градиент пористости и  градиент состава, 
позволяет рационально управлять транспортом ионов 
и электронов внутри батареи и повышать эффектив-
ность работы батареи [175]. В натриевых батареях 
градиентная конструкция электродов позволяет также 
решать проблему их недолговечности, снизив воз-
никающие внутренние механические напряжения, 
повысив стабильность структуры и снизив вероят-
ность образования дендритов [176]. При этом идея 
градиента может реализовываться сразу в нескольких 
направлениях: градиентная структура пор, гради-
ент электронной проводимости за счет градиентно-
го распределения компонентов материала анода, а 

также двойной градиент, т. е. сочетание градиентной 
структуры пор и градиентного распределения компо-
нентов материала. Например, объединение градиента 
интеркаляционной емкости лития и градиента прово-
димости в литий-металлических батареях позволяет 
улучшить кинетику реакции за счет синергического 
регулирования динамики перемещения как ионов, 
так и электронов [177]. Плохой межфазный контакт 
между электролитом и электродами ограничивает 
практическое применение твердотельных батарей, 
поэтому стратегия градиентных электролитов от-
крывает новый путь для достижения улучшенного 
межфазного контакта в высокопроизводительных 
твердотельных батареях. Градиентный состав элек-
тролита достигается путем использования асимме-
тричного полимера, при этом каждый полимерный 
слой направлен на улучшение совместимости катода 
или анода с твердотельным электролитом [178]. 

Идея градиента успешно реализуется при разра-
ботке гибких суперконденсаторов, имеющих более 
высокую емкость и плотность энергии по сравнению 
с обычными конденсаторами [179]. Градиентная кон-
фигурация твердого полимерного электролита спо-
собствует высокой ионной проводимости на границах 
раздела электрод–электролит, а также повышению 
механической прочности суперконденсатора [180].

Заключение

Увеличивающееся в последние годы количество 
публикаций, посвященных функционально-гради-
ентным материалам, говорит о растущем интере-
се исследователей к данной теме. Функционально-
градиентные материалы разнообразны и могут 
классифицироваться по следующим признакам: при-
роде и объемной доле компонентов, форме, размеру и 
ориентации наполнителей, природе материала, форме 
градиента, способу получения материала и др.

Среди различных типов функционально-градиент-
ных материалов наиболее перспективными представ-
ляются материалы с непрерывным градиентом по со-
ставу, поскольку благодаря этому создаются наиболее 
благоприятные условия достижения непрерывности 
изменения свойств по сечению. Из-за отсутствия 
выраженных границ между слоями с разными свой-
ствами минимизирована вероятность межслойного 
разрушения материала.

При подборе метода получения градиентных ма-
териалов следует учитывать наличие двух основных 
технологических этапов, заключающихся в форми-
ровании градиента и его фиксации, которые могут 
протекать одновременно или последовательно. Выбор 
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метода получения будет определяться свойствами и 
природой компонентов материала. В полимерных 
градиентных материалах градиент состава может 
формироваться за счет процессов диффузии компо-
нентов, расслоения олигомерных смесей или путем 
направленного формирования молекулярной струк-
туры в процессе синтеза. 

Наряду с традиционными технологическими про-
цессами изготовления функционально-градиентных 
материалов большие перспективы имеют аддитивные 
методы, позволяющие создавать сложные градиент-
ные структуры с высокой точностью. Интересным и 
пока малоизученным направлением является полу-
чение градиентных армированных композиционных 
материалов, в которых градиент состава может фор-
мироваться за счет плавного изменения состава ма-
трицы, природы армирующего материала, степени на-
полнения или схемы армирования. Преимуществами 
аддитивных технологий при производстве функци-
онально-градиентных материалов на полимерной 
основе являются использование широкого круга по-
лимеров и наполнителей, а также возможность ком-
пьютерного моделирования градиента.

Отдельной задачей является исследование рас-
пределения состава и свойств функционально-гра-
диентных материалов. Исследование распределения 
состава и структуры в градиентных материалах мо-
жет проводиться рутинными физическими методами, 
однако требует специальных приемов подготовки и 
обработки образцов, например послойного снятия 
частей материала для анализа. Аналогичный под-
ход используется для определения физико-механи-
ческих и иных свойств градиентных материалов. 
Прогнозирование свойств функционально-гради-
ентных материалов осложнено неоднородностью их 
состава, потому требуется создание новых матема-
тических моделей описания распределения свойств 
и методик изучения такого распределения свойств.

При изготовлении изделий из композитов, армиро-
ванных различными по своей природе волокнистыми 
наполнителями, именно формирование градиента 
матрицы может приводить к необходимому распре-
делению свойств между внешним слоем конструкции 
(износостойкость, химическая стойкость в разных 
средах, высокая ударная вязкость) и внутренними 
слоями, обладающими максимально возможным мо-
дулем упругости. 

Важной областью применения функциональ-
но-градиентных материалов является энергетика: 
могут быть достигнуты высокая плотность энергии 
разряда и энергоэффективность конденсаторов, вы-
сокая скорость и долгосрочные циклические харак-

теристики аккумуляторных батарей, высокая ионная 
проводимость на границах раздела электрод–электро-
лит и механическая прочность суперконденсаторов. 
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Введение

Геополимеры являются бесцементными вяжущи-
ми материалами, которые в скором времени могут 
стать полноценным аналогом портландцементу и 
бетону, получаемому на его основе [1]. В настоящее 
время портландцемент является важным материалом, 
используемым в строительной промышленности во 
всем мире. Его широкое применение обусловлено 
относительно низкой ценой, долговечностью, до-
ступностью сырья и способностью принимать лю-
бую форму [2]. Высокие темпы роста производства 
портландцемента представляют большую опасность 
для окружающей среды из-за значительного объема 
выбрасываемого в атмосферу CO2 [3], составляюще-
го ~7% [2, 4] от общего объема всех выбросов [3–6]. 
На каждую тонну произведенного цемента в зави-

симости от технологии приходится около 0.7–1.5 т 
CO2 [7, 8]. В связи с этим поиск альтернативных 
минеральных вяжущих веществ, производство, ис-
пользование и утилизация которых будет отвечать 
современным экологическим стандартам, является 
актуальной задачей. Кроме того, в настоящее вре-
мя отмечаются активные темпы роста выработки 
твердых промышленных и бытовых отходов [9]. 
Существуют различные методы их утилизации, такие 
как разложение, механическое измельчение, сжига-
ние и газификация, однако и они сопряжены с об-
разованием остатков, которые вызывают вторичное 
загрязнение окружающей среды [10]. Некоторые из 
предлагаемых подходов снижения негативного воз-
действия производства портландцемента и бетона 
на окружающую среду заключаются в частичном 
или полном переходе на альтернативные вяжущие 
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материалы [9], для получения которых могут быть 
использованы различные твердые отходы.

Геополимерные материалы в последнее время при-
влекли значительное внимание исследователей, так 
как процесс их получения характеризуется низкими 
выбросами CO2, невысокими температурами обжига 
сырья и возможностью использования промышленных 
отходов для их синтеза [10–13]. Кроме того, геополи-
мерные материалы обладают следующими достоин-
ствами: высокая прочность на сжатие и изгиб [14, 15], 
химическая стойкость (устойчивость к воздействию 
кислот, хлоридных и сульфатных сред) [16, 17], устой-
чивость к циклическому замораживанию и оттаи-
ванию (что делает возможным применение данных 
материалов в условиях арктического и субарктиче-
ского климата), огнестойкость [18], возможность 
варьирования модуля упругости и реологических 
свойств геополимерного материала (текучесть свежей 
суспензии, регулируемое время схватывания) [19], 
высокие гидроизоляционные характеристики [20], 
возможность получения пористых материалов. 
Применение геополимеров является также потен-
циальным решением проблемы утилизации таких 
промышленных отходов, как доменный шлак [21–24],  
зола уноса [25–28] и красный шлам [29].	

В настоящее время геополимеры занимают малую 
долю рынка вяжущих веществ, однако в некоторых 
странах уже существуют успешно эксплуатируе-
мые объекты, при строительстве которых были ис-
пользованы геополимерные материалы [30]. Первое 
жилое здание из геополимерных материалов было 
построено в Липецке в 1989 г. [31]. В 2013 г. геопо-
лимеры были применены для создания несущих кон-
струкций здания Института глобальных изменений 
Университета Квинсленда, Австралия [32]. В 2014 г. 
в Австралии геополимерный бетон был использован 
для строительства взлетно-посадочных полос аэ-
ропорта Брисбена. Многочисленные исследователи 
показали, что геополимер может быть использован 
в качестве материала для строительства дорожной 
инфраструктуры [33]. Другие возможные применения 
геополимерных материалов включают разработку 
материалов для 3D-печати, получение теплоизолиру-
ющих и огнеупорных материалов, химически стойких 
покрытий, катализаторов, адсорбентов, материалов 
для иммобилизации опасных и радиоактивных отхо-
дов, материалов медицинского назначения [34–35].

Цель обзора — анализ состояния исследований 
в области геополимерных материалов в мире и в 
Российской Федерации, а также формулировка основ-
ных наиболее перспективных направлений развития 
исследований данных материалов.

Химическая природа геополимеров

Геополимерами называются активированные ще-
лочью неорганические материалы с высоким содер-
жанием алюмосиликатов и низким содержанием сое-
динений кальция [36–39]. Геополимеры представляют 
собой аморфные или полукристаллические материа-
лы, состоящие из полимерных плоских и объемных 
алюмосиликатных сеток. Основными структурными 
единицами сеток являются тетраэдры [AlO4] и [SiO4], 
количество и порядок чередования которых опреде-
ляет физико-химические свойства и область приме-
нения материала [1, 36]. Общая формула геополимера 
может быть представлена в виде

	 Mn[—(SiO2)z—AlO2—]n·wH2O,	 (I)

где M — катион (K+, Na+, Ca2+), n — степень поли-
конденсации, z ≥ 1. 

Данная структура по предложению J. Davidovits 
[1] названа полисиалатной сетью, а мономерное зве-
но — сиалатом (сокращение от силоксоалюмината). 
Катионы, находящиеся в геополимере, компенсиру-
ют отрицательный заряд алюминатных тетраэдров. 
Количество кремниевых групп в мономерном звене 
геополимера влияет на пространственную размер-
ность полисиалатной сети. При значениях z от 1 до 3 
наблюдается образование преимущественно трехмер-
ной структуры, при более высоких значениях данного 
параметра в структуре геополимера появляется значи-
тельное количество двумерных сеток. Геополимеры с 
трехмерной структурой применяются для получения 
керамики, вяжущих веществ и материалов, иммоби-
лизирующих радиоактивные и токсичные отходы, 
двумерные структуры используются для получения 
покрытий и герметизирующих материалов [1, 36].

Механизмы образования твердой фазы геополи-
мера и портландцемента различаются из-за разной 
физико-химической природы материалов-прекур-
соров. Твердение цементной смеси осуществляется 
за счет реакций гидратации кальциевых силикатов 
различного состава [40, 41]. Образование геополи-
мера происходит при взаимодействии исходного 
алюмосиликатного термоактивированного матери-
ала-прекурсора со щелочным активатором — рас-
твором щелочи и (или) Na2SiO3 или K2SiO3 [42–45]. 
Реакция отверждения может протекать при различ-
ных температурах (до 90°С) в зависимости от состава 
исходной смеси [46–48]. Исследование физико-хи-
мических процессов, происходящих в материалах, 
активированных щелочью, было начато в 1950-е годы 
В. Д. Глуховским [49]. Дальнейшее развитие теорети-
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ческих представлений о реакции геополиконденсации 
представлено в работах C. Shi [50], A. Fernandez-
Jimenez [51], P. Duxson и J. Provis [52].

На сегодняшний день исследователи сходятся во 
мнении, что процесс геополимеризации представляет 
собой совокупность последовательных стадий. На 
первой стадии происходит частичное растворение 
алюмосиликатного прекурсора. В результате разры-
ва связей Si—O—Si и Si—O—Al образуются сили-
катные и алюминатные мономеры, которые вступа-
ют в реакцию с образованием олигомеров [53, 54]. 
В момент достижения равновесного состояния рас-
твор становится пересыщенным олигомерами, ко-
торые в свою очередь поликонденсируются в гель. 
Постепенно фрагменты полисиалатной сети конден-
сируются и теряют подвижность. Продолжительность 
стадий растворения и поликонденсации можно уста-
новить по изменению реологических характеристик 
геополимерной пасты [55]. При растворении алю-

мосиликатного прекурсора наблюдается незначи-
тельное изменение реологических параметров, что 
объясняется малым изменением структуры системы. 
На этапе геополиконденсации отмечается резкий рост 
значений эффективной вязкости и касательных напря-
жений сдвига раствора, что говорит об образовании 
в системе полимерной сети. После формирования 
крупных фрагментов геополимерной сети начинается 
их взаимная поликонденсация с образованием по-
верхности раздела фаз [56]. При протекании процесса 
геополиконденсации вода ведет себя как реакцион-
носпособная среда, которая расходуется на стадии 
растворения и гидролиза и выделяется на стадии 
поликонденсации.

Стадии процесса геополиконденсации протека-
ют параллельно, поэтому существуют определен-
ные сложности при их дифференциации и изуче-
нии [42–44, 51]. На схеме (II) приведены основные 
стадии образования геополимерной матрицы.

	 	 (II)

Технология получения  
геополимерных материалов

Основными технологическими стадиями процесса 
получения геополимеров являются: термоактивация 
алюмосиликатного прекурсора (750–850°C), смеше-
ние термоактивированного материала и щелочного 
активатора, формование и отверждение полученной 
геополимерной пасты [43]. Для получения пористых 
геополимеров в реакционную сместь вводятся раз-
личные вспенивающие агенты (например, H2O2 или 
Al) [57] и поверхностно-активные вещества, варьиро-
вание концентраций которых приводит к получению 

геополимеров с различным распределением пор по 
размерам.

В качестве сырья для получения геополимеров 
могут использоваться алюмосиликатные материалы 
природного и техногенного происхождения, такие 
как минералы подгруппы каолинита, бентонит (ми-
нерал группы смектита, в состав которого входит 
преимущественно монтмориллонит) [58, 59], зола 
уноса [60], красный шлам [61], доменные шлаки и 
другие промышленные отходы [62]. Основное тре-
бование к материалам-прекурсорам геополимеров — 
повышенное содержание Al2O3 и SiO2, предпочти-
тельно в реакционноспособной аморфной форме [29]. 
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Прекурсоры геополимеров существенно различаются 
по морфологии частиц [39], химическому, грануло-
метрическому и фазовому составу, что существенно 
затрудняет изучение параметров и закономерностей 
процесса геополимеризации, а также прогнозирова-
ние свойств получаемых геополимеров, что в свою 
очередь лимитирует внедрение геополимерных ма-
териалов в технику и промышленность.

Наиболее широко используемыми прекурсорами 
для получения геополимеров являются минералы 
подгруппы каолинита [36, 62–64], которые обладают 
высокой пуццолановой активностью и простым хи-
мическим составом. К данным минералам относятся 
каолинит, галлуазит, диккит и накрит, имеющие об-
щую формулу Al2Si2O5(OH)4. Некоторые исследо-
ватели сообщают о возможности использования в 
качестве сырья для получения геополимеров и других 
алюмосиликатных минералов [65–69] — цеолитов, 
диатомитов, опоки и др. Внешний вид образцов гео-
полимеров, синтезированных из различных алюмоси-
ликатных прекурсоров, представлен на рис. 1.

Среди описанных в литературе методик синте-
за геополимеров достаточно сложно выделить еди-
ную стандартизированную технологию получения 
геополимерного материала с заданными свойствами 
даже для наиболее часто используемых прекурсо-
ров. В каждом случае выбор технологических па-
раметров при использовании того или иного сырья 
осуществляется опытным путем и требует прове-
дения значительного количества экспериментов. В 

настоящее время отсутствуют научно обоснованные 
подходы к подбору технологических параметров при 
получении геополимерных материалов — соотноше-
ния исходных компонентов, температуры и продол-
жительности термообработок, количества добавок 
и т. д. В свою очередь недостаточная изученность 
процесса формирования геополимеров усложняет 
прогнозирование эксплуатационных свойств гео-
полимерных материалов, что лимитирует широкое 
внедрение геополимерных материалов в технику и 
промышленность.

Факторы, влияющие на прочность геополимеров

Механическая прочность геополимерного матери-
ала существенно зависит от соотношений компонен-
тов в начальной смеси. Так, в работе [70] показано, 
что прочность геополимера зависит от следующих 
соотношений: Si/Al, жидкость:твердое (ж:т), Al/Na, 
H2O/Na. Некоторые исследователи отмечают, что 
наилучшие результаты прочности на сжатие дости-
гаются при Si/Al = 2 [44]. При отношениях Si/Al < 1 
геополиконденсация не наблюдается [71], а при  
Si/Al > 2 возрастает количество непрореагировав-
ших частиц материала-прекурсора, что приводит к 
снижению прочности на сжатие [72]. Варьирование 
отношения Al/Na показало, что наибольшая проч-
ность на сжатие может быть достигнута, когда его 
значение близко к 1. Отношение H2O/Na не оказывает 
существенного влияния на развитие прочности на 
сжатие, однако обычно этот параметр поддержива-
ется равным 11 [44]. 

При одинаковых значениях Si/Al может варьи-
роваться соотношение ж:т, что существенно влияет 
на прочность получаемого материала. Соотношение 
ж:т значительно зависит от материала-прекурсора и 
определяет реологические свойства геополимерной 
пасты. Увеличение значения ж:т снижает прочность 
на сжатие, однако при недостаточном количестве 
жидкой фазы снижается степень конверсии исход-
ного сырья и значительно увеличивается вязкость 
геополимерной суспензии [73]. Как указывается в 
работе [74], проведение синтеза геополимеров воз-
можно при более низких значениях ж:т, чем для порт-
ландцемента.

В литературе описано большое количество мето-
дик получения геополимерных материалов с различ-
ными соотношениями компонентов в исходной смеси, 
однако наиболее механически прочные материалы 
получаются при соблюдении указанных оптимальных 
соотношений. Так, в работе [75] описана технология 
получения геополимера на основе метакаолинита 

Рис. 1. Геополимерные материалы, полученные на ос-
нове природного каолинита, бентонита, золы уноса и 

синтетического каолинита (материалы авторов).
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с прочностью на сжатие ~75 МПа при отношениях 
Si/Al = 1.90, Na/Al = 1, H2O/Na2O = 11. В качестве 
активатора авторы используют раствор Na2SiO3. В ра-
боте [76] проведено исследование геополимеров на 
основе метакаолина в различном диапазоне мольных 
соотношений Si/Al. Уcтановлено, что максимальная 
прочность на сжатие (37 МПа) достигается при отно-
шении Si/Al = 1.67, а отношения Na/Al и H2O/Na2O 
равны 1 и 12 соответственно. Авторы работ [77, 78] 
получили прочность на сжатие 61 и 48 МПа соответ-
ственно при молярном отношении Si/Al ≈ 2.

Условия отверждения также значительно влия-
ют на скорость и полноту протекания реакций гео-
поликондесации в геополимерной суспензии [79] и 
растворения алюмосиликатного прекурсора [80–82]. 
В целом большинство исследователей приходят к 
выводу, что повышение температуры и увеличение 
времени отверждения способствуют получению бо-
лее однородных геополимеров, что в свою очередь 
благоприятно сказывается на механических свой-
ствах [15, 79, 80]. Так, в работе [83] получены сле-
дующие основные выводы о влиянии температуры 
отверждения на микроструктуру геополимеров:

— при температуре 20°C в геополимере могут 
образовываться трещины, это может быть связано с 
низкой степенью конверсии материала-прекурсора и 
снижением количества геля Na–Al–Si–H2O в матрице 
геополимера;

— при температурах 60–80°С геополимер облада-
ет однородной структурой и характеризуется более 
высокими показателями прочности на сжатие;

— при температуре выше 100°С в объеме гео-
полимера формируются трещины. Кроме того, при 
данных температурах на поверхности геополимера 
наблюдалось образование Na2CO3, что, по мнению 
авторов, связано с увеличением скорости испаре-
ния воды и взаимодействия щелочного активатора с 
CO2. Карбонизация геополимера снижает щелочность 
среды и, как следствие, растворение материала-пре-
курсора, что негативно сказывается на механических 
свойствах геополимера. В работе [84] сообщается, 
что при повышении температуры отверждения умень-
шается пористость геополимера.

Тип активатора также существенно влияет на ме-
ханические характеристики геополимерных мате-
риалов. К наиболее часто применяемым щелочным 
активаторам можно отнести NaOH, Na2SiO3, KOH 
и K2SiO3 [85, 86]. Было показано, что геополимеры, 
полученные в присутствии K2SiO3 и KOH, характе-
ризуются более высокой механической прочностью, 
чем в случае применения Na2SiO3 и NaOH [87, 88]. 
Наиболее высокие значения прочности на сжатие 

имеют геополимеры, полученные на основе сме-
си калий- и натрийсодержащих щелочных реаген-
тов [89]. Присутствие в составе раствора силиката 
щелочного металла приводит к улучшению микро-
структуры и прочностных свойств геополимера [90]. 
Некоторые исследователи (например, [91]) сообщают 
о возможности использования твердого щелочного 
активатора (Na2SiO3), применение которого более 
безопасно и позволяет получать цементообразную 
смесь, для активации которой необходимо добавить 
только воду.

Отдельный интерес также представляет возмож-
ность изменения вида активирующего раствора [92]. 
Для получения геополимеров в основном исполь-
зуется щелочная активация, однако существует от-
дельное направление исследований, посвященное 
получению кислотно-активированных геополимеров. 
Алюмосиликатно-фосфатные геополимеры — это це-
ментные материалы, синтезированные из алюмосили-
катных прекурсоров и кислотных активаторов (H3PO4 
или фосфатов). Исследования [92–95] показывают, 
что алюмосиликатно-фосфатные геополимеры обла-
дают хорошими механическими свойствами (проч-
ность на сжатие таких материалов может достигать 
146 МПа) и высокой термостойкостью (выдерживают 
температуру до 1500°C). Тем не менее большинство 
текущих исследований алюмосиликатно-фосфатных 
геополимеров все еще находится на лабораторной 
стадии [92, 96]. Оптимизация процесса синтеза, 
использование более экономичного сырья [97] и 
стандартизация методов испытаний и технических 
показателей будут способствовать промышленному 
применению данных геополимеров.

Помимо варьирования параметров процесса гео-
полимеризации с целью получения функциональных 
материалов с заданной прочностью и физико-хи-
мическими характеристиками отдельное внимание 
в литературе уделяется введению различных арми-
рующих и модифицирующих структуру материала 
добавок [44, 98–102], которые могут существенно 
увеличить его долговечность. Как сообщается в ра-
боте [100], добавление высокодисперсного SiO2 в 
геополимер может повысить его прочность на сжатие. 
Этот эффект достигается за счет действия армирую-
щих волокон и блокирования пор частицами крем-
незема, которые предотвращают распространение 
трещин. Авторами [44, 101] сообщается, что увели-
чения прочности геополимерного материала можно 
достичь путем добавления определенных количеств 
MgO и CaO. Также известны исследования по синтезу 
композитных геополимерных материалов на осно-
ве алюмосиликатов и измельченной резины [102]. 
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В связи с этим представляется актуальным изучить 
влияние различных добавок на механические свой-
ства геополимера.

Таким образом, для синтеза материалов, харак-
теризующихся высокой механической прочностью 
(прочность на сжатие), которая является наиболее 
важным свойством геополимеров как строительных 
материалов, можно выделить следующие основные 
условия проведения процесса [44, 103, 104]: отноше-
ние Si/Al 1.5–2; температура процесса отверждения 
геополимерной пасты 60–90°C; длительное время 
отверждения; низкое содержание воды; присутствие 
MgO и CaO. 

Морфология частиц материала-прекурсора

Значительное влияние на свойства получаемых ге-
ополимерных материалов оказывает морфология ча-
стиц материала-прекурсора [11, 43, 99]. Большинство 
исследований, в которых рассматривается влияние 
морфологии на процесс синтеза геополимеров, сфоку-
сировано на изучении сферических [105, 106] и пла-
стинчатых частиц [99, 103, 105, 107]. Отличительной 
особенностью алюмосиликатных минералов являет-
ся способность формировать частицы с различной 
морфологией — пластинчатой, сферической, труб-
чатой, губчатой, конусообразной и т. д. [101–103]. 

Структура каолинита, наиболее часто используемого 
минерала для получения геополимеров, представлена 
одной тетраэдрической кремнекислородной и одной 
алюминий-кислородно-гидроксильной октаэдриче-
ской сеткой (тип 1:1). Сетки, образуя слой, удержи-
ваются вместе ван-дер-ваальсовыми связями между 
базальными атомами кислорода тетраэдрической и 
гидроксилами октаэдрической сетки (рис. 2). Слои 
плотно скреплены водородными связями, что огра-
ничивает расширение и реакционную площадь ге-
ополиконденсации [11, 99, 108–110]. Пластинчатая 
морфология каолинита является наиболее распро-
страненной, однако при некоторых условиях возмож-
но образование сферических частиц и галлуазитовых 
трубок [58, 110].

Галлуазит, имеющий трубчатую морфологию и 
схожий с каолинитом химический состав, также ис-
следовался в качестве прекурсора геополимеров. Так, 
в работе [58] показано, что кальцинированный галлу-
азит обладает большей реакционной способностью 
к геополимеризации, чем каолинит. Геополимеры на 
основе галлуазита имеют большую плотность и проч-
ность на сжатие, а также однородную микрострукту-
ру. Это объясняется способностью нанотрубчатого 
галлуазита высвобождать больше олигомерных сиа-
лат-ионов при щелочной активации, чем пластинча-
тый каолинит [58, 110, 111].

Рис. 2. Схематическое изображение формирования различных морфологий алюмосиликатов подгруппы каолинита.
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Одной из важнейших характеристик частиц раз-
личной морфологии является фактор формы — па-
раметр, характеризующий отношение наибольшего 
линейного размера частицы к наименьшему. Высокие 
значения фактора формы свойственны для отдель-
ных эксфолиированных слоев (например, слоис-
тых силикатов со структурой монтмориллонита), 
а также для частиц с нанотрубчатой морфологией. 
Теоретические и экспериментальные исследования 
показали, что частицы с высоким значением фактора 
формы оказывают положительное влияние на проч-
ность керамических и полимерных композиционных 
материалов по сравнению с изодиаметрическими 
частицами [112]. Можно предполагать наличие та-
ких же эффектов и при получении геополимерных 
материалов, несмотря на то что назвать данные ма-

териалы композиционными в чистом виде нельзя, 
так как наполнитель непосредственно вовлекается в 
химическую реакцию с образованием новых соеди-
нений [113].

В настоящее время существуют методы получения 
алюмосиликатов с заданными характеристиками, в 
том числе морфологией частиц [114]. В Институте хи-
мии силикатов им. И. В. Гребенщикова были разрабо-
таны методики направленного гидротермального син-
теза алюмосиликатов подгруппы каолинита и группы 
смектита с различной морфологией частиц (сферы, 
пластины, губки, слои) [115, 116]. Полученные объ-
екты в дальнейшем могут быть использованы для ис-
следования влияния морфологических характеристик 
частиц прекурсора на физико-химические свойства 
получаемых геополимерных материалов.

Рис. 3. Микрофотографии частиц каолинита с различной морфологией: а — сферы (материал авторов), б — пла-
стинки (материал авторов), в — губки [116],* г — трубки [117].**

* Перепечатано на основании лицензии Creative Commons Attribution (CC BY), Copyright: © 2022.
** Перепечатано на основании лицензии Creative Commons Attribution (CC BY), Copyright: © 2022.
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Перспективные направления применения  
геополимерных материалов

Помимо применения в качестве альтернативных 
вяжущих веществ в строительной отрасли геополи-
меры являются перспективными материалами для 
получения покрытий, обладающих высокими хими-
ческой и термической стойкостью, хорошими тепло-
изоляционными свойствами. Так, в работе [118] рас-
сматривается возможность нанесения огнезащитных 
геополимерных покрытий на стальные конструкции. 
Установлено, что геополимеры в отличие от порт-
ландцемента обладают большей устойчивостью к 
химическому и термическому воздействию, обладают 
хорошей адгезией к поверхности металла [119, 120] и 
устойчивостью к растрескиванию при действии высо-
ких температур [121]. Перcпективным представляется 
получение геополимерных покрытий с добавлением 
частиц TiO2 и ZnO, обладающих фотокаталитиче-
ской активностью. Применение данных частиц для 
создания покрытия позволяет не только сделать его 
самоочищающимся, но также способствует сниже-
нию количества загрязняющих веществ в воздухе 
(углеводороды, NOx, одоранты) [122]. Химическая 
стойкость покрытий на основе геополимеров в бу-
дущем позволит применять данные материалы для 
защиты бетонных конструкций, подвергающихся 
воздействию агрессивных сред, например, морских 
сооружений, которые подвержены хлоридной и суль-
фатной коррозии [123].

Область применения геополимеров может быть 
значительно расширена за счет возможности регу-
лирования пористости данных материалов. Помимо 
классических направлений по созданию теплоизоля-
ционных и звукоизоляционных материалов пористые 
геополимеры на сегодняшний день рассматриваются 
как перспективные материалы для получения адсор
бентов, катализаторов и их носителей. Пористые ге-
ополимерные материалы также могут использовать-
ся для удаления из сточных вод тяжелых металлов, 
красителей и фармацевтических препаратов [124]. 
Катализаторы на основе геополимеров могут ис-
пользоваться в виде порошка и объемных структур, 
которые могут быть получены в том числе с исполь-
зованием аддитивных технологий. Так, в работе [125] 
сообщается о получении катализатора на основе по-
ристого геополимера для интенсификации синтеза 
биодизельного топлива. Пористые геополимеры ис-
следовались в качестве носителей катализаторов про-
цесса синтеза биотоплива [126], фотокаталитического 
разложения окрашенных загрязняющих веществ [127] 
и процессов окисления углеводородов и NOx [128].

Существует опыт успешного применения геопо-
лимеров для иммобилизации радиоактивных отхо-
дов. Геополимерные материалы обладают большим 
потенциалом в этой области применения, поскольку 
их структура позволяет предотвращать выщелачи-
вание и последующую миграцию опасных веществ 
под действием различных агрессивных сред. Стоит 
отметить, что механизм иммобилизации заключается 
не в процессе адсорбции на поверхности материала, 
а в создании геополимерной матрицы, в которую 
на этапе синтеза вводятся шламы обогатительных 
процессов, цеолиты, соли, металлические сплавы, 
углеродные материалы, отходы экстракционных про-
цессов, содержащие радиоактивные изотопы. Так, в 
Словакии для иммобилизации 137Cs и 90Sr использу-
ется геополимер на основе метакаолинита [129].

Отдельный интерес представляет возможность ис-
пользования геополимерных материалов в медицине. 
Как сообщается авторами [130, 131], геополимеры с 
добавлением различных соединений кальция [CaCl2, 
Ca(OH)2, Ca3(PO4)2] обладают биологической актив-
ностью и биосовместимостью. Благодаря высокой ме-
ханической прочности и термической устойчивости 
геополимеры могут использоваться в создании си-
стем для пролонгированного действия лекарств, что 
является важным в условиях применения сильнодей-
ствующих препаратов [132, 133]. Биосовместимость и 
возможность варьирования распределения размеров 
пор делает геополимерные материалы пригодными 
для создания каркасных структур, предназначенных 
для регенерации костной ткани [134, 135], в хирургии 
и стоматологии.

Основным стимулом развития аддитивных техно-
логий в строительной отрасли является повышение 
производительности работ, сокращение количества 
строительных отходов, создание сооружений, облада-
ющих сложной формой. Применение геополимерных 
материалов для осуществления таких строительных 
работ представляется особенно актуальным, так как 
данные материалы являются экологичными и обла-
дают необходимыми механическими свойствами. 
За рубежом технология 3D-печати из геополимер-
ных материалов используется не только для создания 
отдельных изделий в лабораторных масштабах, но 
и для промышленного и гражданского строитель-
ства элементов зданий и сооружений [91, 136, 137]. 
Основными методами получения 3D-конструкций из 
геополимеров являются экструзия [138] и порошковая 
печать (щелочная активация материала-прекурсора в 
сухом слое) [91].

При использовании метода экструзии большое 
влияние на точность размеров и механические свой-
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ства готовой конструкции оказывают реологические 
свойства геополимерного вяжущего. В зарубежной 
литературе уделено большое внимание исследова-
нию возможности применения геополимеров для 
печати методом экструзии [139, 140]. Основными 
требованиями к реологии геополимерного мате-
риала для 3D-печати являются вязкостные харак-
теристики пасты, время схватывания геополимера 
и возможность наращивания и сохранения формы 
конструкции [141–143]. Отдельную проблему для 
геополимерной 3D-печати представляет сложность 
использования стального армирования напечатанной 
конструкции, поэтому активно изучается армирова-
ние геополимеров различными волокнами [144, 145].

Порошковая 3D-печать из геополимеров изучена 
в меньшей степени, однако некоторыми исследовате-
лями сообщается об успешном применении данной 
технологии [20, 91]. Так, авторы [91] исследовали 
возможность использования геополимеров для по-
рошковой 3D-печати и показали, что разработан-
ный материал отвечает требованиям коммерчески 
доступных 3D-принтеров. Все напечатанные образцы 
демонстрировали хорошую воспроизводимость раз-
меров и механических свойств. В исследовании также 
был предложен новый метод постобработки — погру-
жение в раствор Na2SiO3, повышающий прочность 
изделия на сжатие.

Геополимерный бетон, содержащий в качестве 
наполнителей различные материалы (песок, ме-
таллургические шлаки и шламы, синтетические и 
природные волокна, измельченную резину и др.), 
является прочным и экологичным материалом для 
аддитивного производства. На данный момент фи-
зико-химические закономерности взаимодействия 
полисиалатной матрицы геополимерного вяжущего 
и различных частиц-наполнителей недостаточно из-
учены, что значительно усложняет прогнозирование 
механических свойств и долговечности геополимер-
ного материала [136].

Исследования геополимеров в России

В последнее десятилетие стало появляться все 
больше отечественных работ, посвященных дан-
ной проблематике. В работе Н. И. Кожуховой [146] 
проведен анализ имеющегося опыта получения и 
применения пористых геополимерных материа-
лов. Группой исследователей под руководством 
Г. М. Лазоренко [147] достаточно подробно проана-
лизированы возможности и экологические преимуще-
ства производства и использования геополимеров на 
основе промышленных отходов рудных месторожде-

ний. Этой же научной группой рассмотрены аспекты 
проектирования, изготовления, физико-химических 
свойств и применения геополимерных материалов 
в аддитивных технологиях [148], что на сегодняш-
ний день представляется особенно актуальным. 
Отечественными исследователями Н. А. Ерошкиной 
и М. О. Коровкиным написана монография [149], в 
которой рассматриваются свойства строительных 
геополимерных вяжущих материалов и дается оценка 
их преимуществ и возможности внедрения в строи-
тельство. Существуют исследования, посвященные 
получению геополимерных материалов с заданны-
ми механическими характеристиками. Так, в работе 
группы исследователей Кольского научного центра 
РАН [101] изучается возможность синтеза геополи-
мерных материалов из механоактивированной золы 
уноса с добавлением карбонатных минералов. В дан-
ной работе показано, что введение в состав геополи-
мера CaO и MgO позволяет значительно увеличить 
прочность на сжатие. В работе E. A. Яценко [150] 
изучена возможность переработки отходов сжигания 
угля во вспененные геополимеры, а также рассмотре-
ны пути повышения их прочностных свойств за счет 
введения модифицирующих добавок — CaO, MgO, 
ZnO, TiO2, Al2O3, SiC, ZrO2. Введение в систему MgO 
способствует получению геополимерных материалов 
с меньшей плотностью, а Al2O3 в свою очередь значи-
тельно повышает прочность на сжатие. Коллективом 
авторов во главе с Н. И. Кожуховой [151] получен ге-
ополимерный материал на основе перлита, активиро-
ванного растворами Na2CO3, Na2SiO3, KOH и NaOH. 
Прочность на сжатие полученного геополимера оказа-
лась наибольшей в случае применения NaOH. Также 
исследователями из данной научной группы описана 
методика получения вспененных геополимеров [152] 
и установлена эмпирическая зависимость прочности 
на сжатие геополимера на основе перлита от степени 
полимеризации стеклообразной фазы в нем [153].

Отечественными исследователями под руковод-
ством Г. М. Лазоренко достаточно подробно изу-
чены механические свойства и процесс получения 
геополимерных материалов на основе золы уноса и 
метакаолинита, армированных льняными [154, 155] 
и целлюлозными волокнами [156]. В работе [154] 
сообщается, что при введении льняных волокон в 
геополимер прочность на изгиб увеличивается, од-
нако при этом снижается прочность на сжатие. Этой 
же группой исследователей показано положитель-
ное влияние предварительной ультразвуковой обра-
ботки льняных волокон на механические свойства и 
микроструктуру геополимера [155]. В работе [156] 
установлено, что добавление в геополимер на основе 
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метакаолинита нановолокон целлюлозы увеличи-
вает прочность на разрыв, при этом существенно 
возрастает вязкость геополимерной пасты, что тре-
бует применения пластификаторов или оптимизации 
соотношения ж:т. Также показана потенциальная 
перспективность использования геополимеров, арми-
рованных целлюлозным волокном, для стабилизации 
набухающих тяжелых (жирных) глинистых грунтов с 
целью улучшения их физико-механических свойств, 
что может позволить избежать замены непригодных 
местных грунтов привозными и уменьшить ресур-
соемкость строительства [157]. Этими же авторами 
рассматривается возможность утилизации резины 
путем создания композиционного геополимерного 
материала [158]. В исследовании представлен подход 
к увеличению долговечности и улучшению механи-
ческих характеристик данного материала.

Отечественные исследования в основном посвяще-
ны изучению процесса геополимеризации отдельных 
типов материалов-прекурсоров, в то время как общие 
физико-химические закономерности синтеза геополи-
меров из различных исходных материалов остаются 
невыявленными, что существенно замедляет внедре-
ние этих перспективных материалов. В связи с этим 
изучение геополимерных систем и расширение опы-
та применения данных материалов представляется 
актуальным и необходимым для достижения отече-
ственной промышленностью высоких экологических 
стандартов. Потенциал развития данных исследова-
ний значителен, если учитывать наличие в России 
собственных месторождений алюмосиликатного 
сырья — каолина (первичные каолины добываются 
на 7 месторождениях, вторичные — на 12), бентони-
товых глин (22 месторождения), цеолитов (4 разраба-
тываемых месторождения), диатомита, а также имею-
щиеся значительные количества отходов техногенной 
природы в виде шламов, золы уноса и т. д. [159–162].

Заключение

Разработка геополимерных вяжущих — активно 
развивающееся направление ресурсо- и энергосбе-
регающих технологий получения функциональных 
материалов. К наиболее перспективным областям 
использования таких материалов можно отнести 
получение строительных материалов и создание 
конструкций сложной геометрии с использованием 
аддитивных технологий, получение катализаторов, 
адсорбентов, покрытий, материалов медицинского 
назначения и материалов для иммобилизации ра-
диоактивных отходов. Немаловажное значение для 
развития данного направления имеет возможность 

использования отечественного дешевого природного 
и техногенного алюмосиликатного сырья.

Несмотря на довольно большое количество работ 
по получению геополимеров, на сегодняшний день 
отсутствует детальное понимание принципов форми-
рования геополимеров и особенностей их структуры. 
В целом разработка геополимеров является относи-
тельно новой областью материаловедения, поэтому 
объем данных о связи между составом, структурой 
и свойствами этих материалов еще недостаточен для 
направленной разработки функциональных материа-
лов с заданными свойствами. В существующих иссле-
дованиях по получению геополимеров многие данные 
являются разрозненными и неоднозначными, а задача 
получения материалов с высокими прочностными и 
другими характеристиками остается все еще нере-
шенной. В литературе практически не представлены 
работы по изучению влияния морфологии частиц, 
фазового и химического состава исходных алюмо-
силикатных прекурсоров на характеристики геопо-
лимеров. Отсутствие единых подходов к технологии 
их получения ограничивает развитие рынка данных 
материалов. В связи с этим важное значение имеет 
проведение комплексных фундаментальных иссле-
дований, направленных на установление физико-хи-
мических закономерностей, определяющих основные 
эксплуатационные характеристики и технологические 
параметры получения геополимерных материалов.
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Изучен плазмохимический процесс получения водорода из пропана под действием лазерного излу-
чения. Исследование проведено с использованием фемтосекундного (35 фс) и наносекундного (7 нс) 
импульсных источников лазерного излучения. Построены экспериментальные зависимости объемного 
содержания водорода на выходе из реактора в зависимости от скорости подачи пропана. Предложе-
ны уравнения, описывающие количество получаемого водорода с учетом скорости подачи пропана и 
эффекта его смешения с образующимся водородом. Полученные уравнения могут быть применены к 
плазмохимическому разложению других углеводородов. В рамках проведенного исследования они по-
зволили рассчитать максимально возможную эффективность получения водорода при данных харак-
теристиках лазерного излучения. Даны рекомендации по изменению параметров лазерного излучения 
с целью повышения эффективности плазмохимического получения водорода.
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Задача получения водородного топлива из при-
родного газа приобретает все большую актуальность. 
Ее решение позволит продолжить эксплуатацию ме-
сторождений газа в условиях ужесточения экологи-
ческих требований. Одним из способов получения 
водорода из природного газа, не сопровождающихся 
выбросами парниковых газов, является плазмохи-
мическое разложение. Его достоинством является 
возможность получения водорода по мере необхо-
димости. Благодаря этому отпадает необходимость 
в создании хранилищ водорода. Располагая плаз-
мохимические установки в конце газотранспортной 

системы, непосредственно рядом с потребителем, 
можно избежать проблем, связанных с транспорти-
ровкой водорода.

Для создания плазмы используется, в частности, 
лазерное излучение.  Инициированные лазером плаз-
мохимические процессы диссоциации углеводородов 
являются предметом пристального внимания иссле-
дователей [1–6]. Рассматриваются процессы, иници-
ируемые как наносекундными [4, 6], так и фемтосе-
кундными импульсами [1–3, 5]. 

Цель работы — сравнительное изучение полу-
чения водорода плазмохимическим разложением 

mailto:tys@bk.ru
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пропана с использованием фемтосекундных и нано-
секундных лазерных импульсов с сопоставимыми 
плотностями мощности светового потока.

Экспериментальная часть 

Для разложения в лазерной плазме использовался 
пропан 3.0, поставляемый ООО «БК Групп». Блок-
схема приборного комплекса, использовавшегося для 
проведения исследования, приведена на рис. 1.

Пропан пропускали через проточную оптическую 
кювету с заданной скоростью в интервале 1–16 л·ч–1. 
Измерение количества поступающего в кювету про-
пана происходило на ротаметре VAF-G2-01m-1-0 
(Swagelok), позволяющем измерять поток газа с точ-
ностью 0.15 см3·с–1. Объемная концентрация водо-
рода после проточной кюветы регистрировалась при 
помощи анализатора водорода АВП-01Г (ООО «НПП 
«ГазоАналит») с точностью до 0.001% от общего 
объем газовой смеси.

Для инициации лазерной плазмы ультракоротки-
ми импульсами применяли оригинальную установ-
ку на основе фемтосекундного усилителя Astrella 
(Coherent). В качестве источника наносекундных 
лазерных импульсов использовался лазер SpitLight-
High-Power 2000-50 (Innolas). Параметры фемтосе-

кундного и наносекундного излучений указаны в 
таблице. Импульсы фемтосекундной накачки фоку-
сируются в объеме проточной газовой кюветы при 
помощи 40-кратного зеркального объектива, пло-
щадь фокального пятна около 4 мкм2. Наносекундные 
лазерные импульсы фокусируются в объеме про-
точной газовой кюветы при помощи линзы с фо-
кусным расстоянием 15 см, что обеспечивает такую 
же плотность мощности, как и при фокусировке 
фемтосекундных импульсов 40-кратным объективом. 
Излучение плазмы при помощи конденсора направ-
лялось в одинарный монохроматор M-266 (Standa) и 
регистрировалось фотоэлектронным умножителем  
Hamamatsu H9305-03. При регистрации спектров 
излучения сигнал фотоэлектронного умножителя 
направлялся в аналого-цифровой преобразователь. 
Параметры двух использовавшихся для инициации 
лазерной плазмы типов лазерных импульсов приве-
дены в таблице.

Состав выходящей из кюветы смеси определяется 
количеством поступающего в нее за единицу времени 
пропана X (см3·с–1) и количеством генерируемого за 
единицу времени водорода h (см3·с–1). Энергия ла-
зерных импульсов постоянна, поэтому и величина h 
в первом приближении постоянна. Считаем, что ком-
поненты перемешиваются до полной однородности и 

Рис. 1. Блок-схема установки.
SpitLight-HP — источник наносекундного излучения; Astrella — источник фемтосекундного излучения; «Спектрометр» — 

комплекс, включающий монохроматор, фотоэлектронный умножитель, аналого-цифровой преобразователь.

Параметры фемтосекундных и наносекундных лазерных импульсов

Тип импульса Длина волны, нм Частота  
следования, Гц

Энергия  
импульсов, мкДж

Длительность 
импульсов, пс

Мощность  
импульсов, ГВт

Средняя мощность 
излучения, Вт

Фемто 800 1000 60 0.035 1.7 0.060
Нано 1064 10 106 7000 0.143 10 
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система в момент регистрации достигает динамиче-
ского равновесия. Для этого после каждого изменения 
X перед измерением h система выдерживалась при 
постоянной скорости подачи пропана в течение вре-
мени, достаточного по крайней мере для семикратной 
смены газовой смеси в кювете. 

Состав выходящей смеси с учетом разложения 
части пропана в мольных или объемных долях равен

	 (X – 0.25h)prop + hhydr.	 (1)

Средняя по объему кюветы доля водорода:  

	 y = 
h

X + 0 .75h.	 (2)

Опишем генерацию водорода в газовой смеси 
пропан–водород. При повышении концентрации во-
дорода в кювете скорость его генерации падает про-
порционально его объемной доле за счет снижения 
концентрации пропана:

	 h = h0(1 – y),	 (3)

где h0 — скорость генерации водорода в чистом про-
пане.

Из уравнений (2) и (3), пренебрегая y2 в сравнении 
с y, получим

	 y = .	 (4)

Обсуждение результатов

Экспериментальные результаты по генерации во-
дорода фемтосекундными импульсами представлены 
на рис. 2.  

Чтобы учесть возможные ошибки определения 
нулевой концентрации водорода при аппроксимации 
экспериментальной зависимости (рис. 2, а), к пра-
вой части уравнения (4) было добавлено постоянное 
слагаемое а. Уравнение приобрело следующий вид:

	 y = a + .	 (5)

По результатам аппроксимации а  = 0.000039. 
Параметр h0, рассчитанный из зависимости, приве-
денной на рис. 2, а, составляет 0.167·10–3 см3·с–1. 
Из экспериментальной зависимости y(Х) рассчитана 
зависимость h(Х) (рис. 2, б). Величина h не зависит 
от X и близка к h0 (две выпавшие из общей законо-
мерности экспериментальные точки отклоняются от 
значения h0 не более чем на 10%). Это означает, что 
за короткое время действия импульса количество об-
разующегося водорода мало, и эффективность его ге-
нерации существенно не снижается. Следовательно, 
выбранное приближение корректно. 

Иная ситуация складывается при генерации во-
дорода под действием импульсов длительностью 
7 нс, которая больше длительности фемтосекундных 
импульсов в 2·106 раз. Возможность накопления во-
дорода в зоне плазмы значительно выше. Сказанное 
подтверждают спектры свечения плазмы при ее воз-
буждении фемтосекундными и наносекундными им-
пульсами (рис. 3).

Отнесение полос спектров проведено на осно-
вании данных литературы [7–10]. Полоса вблизи 
445 нм относится к метилидиновому радикалу С—Н. 
Полосы при 515, 560, 590 и 615 нм относятся к двух
атомному нестабильному углероду С С. На приве-
денных спектрах полоса вблизи 656.3 нм относится 

 
Рис. 2. Генерация водорода импульсами длительностью 35 фс.

а — зависимость объемной доли водорода в выходящей из реактора газовой смеси от скорости прокачки пропана; б — 
зависимость количества водорода, генерируемого за единицу времени, от скорости прокачки пропана.
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к α-переходу в серии Бальмера (см. например, [11]) 
для одиночных атомов водорода — переходу меж-
ду вторым и первым возбужденными состояниями. 
β-Переход в серии Бальмера находится при 486.1 нм. 
При переходе от спектра плазмы, возбужденной им-
пульсом длительностью 35 фс, к спектру плазмы, 
возбужденной импульсом длительностью 7 нс, на-
блюдается значительное, на порядок, возрастание 
вклада спектральных линий, связанных с водородом, 
в суммарную интенсивность свечения плазмы. Это 
подтверждает предположение о том, что увеличение 
длительности импульса ведет к накоплению водорода 
в области существования плазмы. 

Так как однородное распределение водорода по 
объему не успевает установиться, то будем считать, 
что эффективная концентрация водорода, вытесня-

ющего пропан в зоне плазмохимической реакции, 
больше средней концентрации по объему на коэф-
фициент С. Тогда в уравнении (3) перед y появится 
коэффициент С. Решив систему уравнений (3) и (4) с 
учетом коэффициента С, получим

	 y = .	 (6)

При этом (Сy) ≤ 1. Аналогично случаю импульсов 
длительностью 35 фс в правую часть уравнения (6) 
также была введена константа а. Используем это 
уравнение для описания зависимости доли водорода 
в газовой смеси, выходящей из реактора, от скорости 
прокачки пропана для случая лазерных импульсов 
длительностью 7 нс. 

Аппроксимацией экспериментальных данных 
(рис. 4, а) с помощью уравнения (6) получены следу-
ющие результаты: а = –0.004, h0 = 0.056 см3·с–1, что в 
30 раз выше, чем в случае возбуждения импульсами 
длительностью 35 фс. Параметр С равен 57, т. е. кон-
центрация водорода в области плазмы в 57 раз выше 
его средней концентрацией по объему реактора. Тем 
не менее условие (Сy) ≤ 1 выполняется. 

С использованием найденных параметров рассчи-
тана зависимость количества водорода, выходящего 
из реактора за единицу времени, от скорости подачи 
пропана, которая представлена на рис. 4. Описание 
этой зависимости с помощью уравнения (6) и най-
денных параметров позволяет путем экстраполяции 
найти скорость прокачки пропана, при которой коли-
чество получаемого водорода будет отличаться от пре-
дельного значения (h0 = 0.056 см3·с–1) не более чем на 

Рис. 3. Зависимости интенсивности свечения плазмы 
под действием импульсов длительностью 35 фс (1) и 

7 нс (2) от длины волны ее излучения.

Рис. 4. Генерация водорода импульсами длительностью 7 нс.
а — зависимость объемной доли водорода в выходящей из реактора газовой смеси от скорости прокачки пропана; б — 

зависимость количества водорода, генерируемого за единицу времени, от скорости прокачки пропана.
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5%. Эта скорость Xc = 60 см3·с–1. Столь большое зна-
чение Xc является результатом накопления водорода 
в области плазмы за время импульса длительностью 
7 нс и необходимости его выноса из указанной обла-
сти за время между импульсами. В случае импульсов 
длительностью 35 фс (рис. 1) Xc < 0.5 см3·с–1, так как 
во всем исследованном диапазоне скоростей подачи 
пропана h ≈ h0 = 0.167·10–3 см3·с–1. 

В ряде работ [12, 13] для анализа энергетической 
эффективности производства, хранения и транспор-
тировки водорода используется критерий энергетиче-
ской рентабельности. Он рассчитывается по формуле 

f =  , где Еn — количество энергии, полученной 

при использовании энергоресурса; Ез — количество 
энергии, израсходованной для получения, хранения и 
транспортировки энергоресурса. В нашем случае ин-
терес представляет максимально возможная энергети-
ческая эффективность процесса получения водорода 
в результате разложения углеводорода в лазерной 
плазме при данном режиме работы лазера. Критерий 
энергетической рентабельности можно записать сле-
дующим образом: 

	 f = ,	 (7)

где Т — теплотворная способность единицы количе-
ства водорода* (Дж·см–3), W — мощность использо-
ванного для его получения светового потока (Вт). С 
помощью уравнения (7) находим, что для фемтосе-
кундного излучения f = 3.6%, а для наносекундного 
излучения — 7.3% соответственно. 

Выводы

Исходя из полученных результатов, можно пред-
положить, что для повышения эффективности пре-
образования энергии лазерного излучения в энер-
гию сгорания в кислороде получаемого водорода 
следует переходить к использованию лазерных им-
пульсов, имеющих меньшую плотность мощности. 
По-видимому, достаточно полное плазмохимическое 
разложение может быть достигнуто при меньших 
плотностях мощности, а избыток энергии рассеива-
ется, снижая  эффективность процесса. Кроме того, 
следует учитывать, что уменьшение скважности им-
пульсов потребует увеличения скорости прокачки 
углеводородов. Предложены уравнения, позволяю-
щие определить максимально возможное количество 

* https://www.engineeringtoolbox.com/fuels-higher-
calorific-values-d_169.html

получаемого водорода при данных параметрах лазер-
ного излучения и необходимую для этого скорость 
прокачки углеводородов через реактор.
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Синтезированы сорбенты со структурой двойной сетки на основе координационно сшитого альги-
ната кальция и химически сшитого полиакриламида. Координационное сшивание полисахаридных 
цепей проводили в ходе ионного обмена в фазе гидратированного геля или лиофильно-высушенного 
криогеля. Гидрофильность полученных сорбентов характеризовали величиной степени набухания в 
воде. Показано, что лиофилизация приводит к уменьшению гидрофильности материалов со струк-
турой двойной сетки. Установлено, что сорбционная способность синтезированных сорбентов по 
отношению к ионам Pb2+ зависит от плотности химической сетки полиакриламида и распределения 
сшивок координационной сетки альгината кальция.
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Утилизация сточных вод представляет собой одну 
из основных проблем, с которыми сталкиваются та-
кие отрасли промышленности, как металлургия, гор-
нодобывающая индустрия, производство удобрений, 
пестицидов, бумаги, выделка кожи. Промышленные 
стоки могут содержать тяжелые металлы, которые, 
попадая в окружающую среду, представляют угрозу 
для здоровья человека и оказывают пагубное воздей-
ствие на водную экосистему. В связи с этим очистка 
загрязненной воды от тяжелых металлов является 
актуальной задачей.

Среди всех методов очистки воды наиболее эффек-
тивным является сорбционный метод. Его характери-
зует низкая стоимость, техническая осуществимость 
и экологическая безопасность. Сорбционные матери-

алы должны отвечать требованиям доступности ком-
понентов для их производства, биосовместимости, 
безопасной утилизации и наличия функциональных 
групп связывания ионов тяжелых металлов. Для син-
теза сорбентов предлагаются различные биополиме-
ры, в частности, альгинат натрия, как водораствори-
мый полисахарид, получаемый из возобновляемого 
природного сырья (бурых водорослей Macrocystis 
pyrifera, Sargassum и Ascophyllum nodosum) [1–3]. 

Полимерные цепи альгината натрия линейного 
строения состоят из чередующихся блоков β-D-ман-
нуроновой и α-L-гулуроновой кислот [4, 5]. В раство-
ре альгината натрия под действием двухвалентных 
катионов происходит образование нерастворимого 
в воде геля, где полимерные цепи скоординированы 
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ионами через карбоксильные группы в структуре аль-
гиновой кислоты. Общепринятым представлением о 
конформации макромолекул альгината в координаци-
онно сшитом состоянии является структура, где ионы 
металла, в частности Ca2+, взаимодействуют с фраг-
ментами гулуроновой кислоты, образуя трехмерную 
сеть [6, 7]. Центрами сорбции в структуре сорбентов 
на основе альгината кальция являются координаци-
онные сшивки ионами Ca2+, а также большое коли-
чество гидроксильных и карбоксильных групп не
сшитых фрагментов цепей биополимера. В работе [8] 
приведен ряд ионов металлов Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ >  
> Ba2+ > Sr2+ > Ca2+, где сродство к альгинату убыва-
ет. Различие в сродстве ионов к альгинату определяет 
селективность сорбентов на его основе. Таким обра-
зом, сорбенты, содержащие альгинат кальция, могут 
использоваться для очистки объектов окружающей 
среды от токсичных ионов тяжелых металлов путем 
обмена на биокомплементарные ионы Ca2+.

Практическое использование биополимеров огра-
ничивается недостаточной механической прочностью 
материалов на их основе. Значительное улучшение 
механических свойств может быть достигнуто соче-
танием биополимеров с синтетическими полимера-
ми и структурированием по типу двойной сетки [9]. 
Двойные сетки состоят из двух взаимопроникаю-
щих сетчатых полимеров, где один полимер сшит 
физическими, водородными или координационны-
ми связями, а другой — химическими сшивками. 
Координационно сшитый альгинат кальция рассма-
тривается как компонент двойной сетки с химиче-
ски сшитым полиакриламидом в работах [10, 11]. 
Сшитые двойные сетки обладают свойством дисси-
пации механической энергии и демонстрируют повы-
шение механической прочности, что необходимо для 
практического применения сорбентов.

Использование сорбентов предпочтительно в вы-
сушенном состоянии. Сухой материал имеет мень-
ший удельный вес, удобен при транспортировке и 
хранении. Условия высушивания гелей значительно 
влияют на структуру и свойства получаемых матери-
алов. Воздушно-высушенные ксерогели значительно 
отличаются от криогелей, получаемых лиофильным 
высушиванием, которое реализуется с помощью ва-
куумирования замороженного геля при температу-
ре жидкого азота. Различия наблюдаются в морфо-
логии, плотности, величине удельной поверхности 
и размере пор [12]. Кроме того, на примере гелей 
полиакриламида показано увеличение доли мета-
стабильных вакансий в стеклообразной структуре 
лиофильно-высушенных образцов по сравнению с 
воздушно-высушенными ксерогелями [13]. В рабо-

те [14] лиофильное высушивание было использовано 
как дополнительный структурирующий фактор при 
координационном сшивании альгината кальция. Для 
этого замещение ионов Na+ на ионы Ca2+ проводили 
в фазе лиофильно-высушенного криогеля, помещен-
ного в раствор CaCl2, где сшивание сопровождалось 
процессами набухания образца в воде и диффузией 
ионов Ca2+ к центрам координирования. Показано, 
что сшитые таким образом гели альгината кальция 
имеют градиентное распределение плотности как 
следствие градиентного распределения сшивок. Так, 
от внешней поверхности к центру геля плотность 
полимера уменьшается [15]. Таким образом, лио-
филизация используется не только как способ деги-
дратации биологических объектов, растворов, гелей 
полимеров, фармацевтических препаратов [16], но 
и как метод структурирования и изменения свойств 
материалов.

Цель работы — изучение влияния состава сорбен-
тов со структурой двойной сетки на основе коорди-
национно сшитого альгината кальция и химически 
сшитого полиакриламида, а также способов прове-
дения координационного сшивания на сорбционные 
свойства по отношению к ионам Pb2+.

Экспериментальная часть

На первом этапе получения всех сорбентов прово-
дили химическую реакцию синтеза и сшивания сетки 
полиакриламида в водном растворе альгината натрия. 
Смешивали альгинат натрия (ч.д.а., Sigma-Aldrich, 
кат. № 180947-100G) из расчета его содержания в 
реакционной смеси 1, 3 или 5 мас%, акриламид (х.ч., 
Sigma-Aldrich, кат. № A8887-500G) в количестве 0.8, 
1.6 или 3.2 моль·дм–3, сшивающее вещество — мети-
лендиакриламид (х.ч., Merck, кат. № 8.05968.0250) в 
мольном соотношении 1:100 к мономеру и инициатор 
радикальной полимеризации — (NH4)2S2O6(O2) (х.ч., 
Merck, кат. № 1.01201.5000). Концентрация инициа-
тора в реакционной смеси составляла 0.05 моль·дм–3. 
Все компоненты растворяли в дистиллированной 
воде (водопроводную воду очищали аквадистиллято-
ром АЭ-25 «ОАО ТЗМОИ») так, чтобы объем реак-
ционной смеси составил 3 см3. Полученный раствор 
переливали в полиэтиленовую форму для синтеза. 
Полимеризацию проводили в течение 60 мин при 
температуре 70°С. Таким образом получали гели на 
основе химически сшитого полиакриламида и ли-
нейного альгината натрия, различающиеся относи-
тельным содержанием полимерных компонентов. 
Готовые гели в виде цилиндров извлекали, разрезали 
на тонкие диски и проводили их дальнейшую обра-
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ботку. Ниже приведены три варианта дальнейшей 
обработки гелей.

1. Диски гелей помещали в 30 см3 0.2 моль·дм–3 
раствора CaCl2 (х.ч., АО «Вектон») на 72 ч и остав-
ляли для обмена ионов Na+ на ионы Ca2+ и форми-
рования координационной сетки альгината кальция. 
После обработки раствором CaCl2 гидратированные 
гели промывали в течение двух недель при ежеднев-
ной смене дистиллированной воды. Далее гели вы-
сушивали на воздухе при комнатной температуре до 
постоянной массы. Воздушно-высушенные сорбенты 
с координационным сшиванием в фазе гидратирован-
ного геля маркировали как С1.

2. Сорбенты С2 были получены высушиванием 
гелей со структурой двойной сетки не на воздухе, 
а с использованием лиофилизатора FreeZone2.5 
(Labconco). Для этого гели замораживали при тем-
пературе жидкого азота и вакуумировали (6 ч) при 
остаточном давлении 103 Па и температуре ловушки 
–86°С. Образцы, маркированные как С2, — лиофиль-
но-высушенные сорбенты с координационным сши-
ванием в фазе гидратированного геля.

3. В технологии получения сорбентов, маркиро-
ванных как С3, процедуру лиофильного высушивания 
использовали дважды. Первый раз — на промежу-
точном этапе перед проведением координационного 
сшивания альгинатных цепей ионами Ca2+. Для этого 
диски химически сшитых гелей лиофилизировали и 
затем помещали в раствор CaCl2 на 72 ч, где крио-
гели набухали и координационно сшивались. После 
этого гели промывали в течение двух недель при еже-
дневной смене воды, затем лиофильно высушивали 
второй раз. Так получали лиофильно-высушенные 
сорбенты с координационным сшиванием в фазе лио
фильно-высушенного криогеля.

Оценку гидрофильности сорбентов проводили 
по величине степени набухания в воде (α), которую 
определяли гравиметрическим методом. Для этого 
высушенные сорбенты взвешивали (m0), затем поме-
щали в воду до достижения состояния равновесного 
набухания и измеряли массу гидратированного образ-
ца (m). Равновесие считали достигнутым, когда при 
двух последовательных взвешиваниях гидратирован-
ного образца получали одинаковые значения массы. 
Степень набухания рассчитывали по формуле

	 α = .	 (1)

Сорбционные свойства синтезированных сорбен-
тов по отношению к ионам Pb2+ изучали в статиче-
ском режиме методом ограниченного объема при 
рН 5. Определение концентрации ионов металла в 

растворе до и после сорбции проводили методом 
атомно-абсорбционной спектроскопии с электротер-
мической атомизацией на спектрометре Solaar M6 
(Thermo Electron). Экспериментальные результаты 
выражали в виде величины сорбции (а, ммоль·г–1), 
рассчитанной по формуле

	 а = ,	 (2)

где V — объем раствора, 50.0 см3; c1 и c2 — кон-
центрации ионов Pb2+ в водном растворе до и после 
сорбции соответственно (ммоль·дм–3); m0 — масса 
сорбента (г).

Стандартный водный раствор Pb(NO3)2 готовили 
растворением в дистиллированной воде препара-
та (х.ч., АО «Вектон»). Рабочие растворы готовили 
разбавлением дистиллированной водой аликвотных 
частей исходного раствора. Значение рН 5 раствора 
Pb(NO3)2 устанавливали 0.1 моль·дм–3 раствором 
HNO3, приготовленным разбавлением концентри-
рованного раствора (х.ч., ООО «АО РЕАХИМ»), и 
корректировали при необходимости 0.1 моль·дм–3 
раствором NaOH, который готовили растворением 
препарата (х.ч., ООО «АО РЕАХИМ») в дистиллиро-
ванной воде. Кислотность растворов контролировали 
с помощью анализатора жидкости Анион 4100 (ООО 
НПП «Инфраспак-Аналит»), оснащенного комбини-
рованным стеклянным электродом ЭСК-10601 (ООО 
«Измерительная техника»). Для расчета относитель-
ного содержания ионных форм в растворах Pb(NO3)2 
при различных рН использовали программу Maple 18.

Обсуждение результатов

В работе были синтезированы сорбенты на основе 
химически сшитого полиакриламида и координа-
ционно сшитого альгината кальция, различающие-
ся соотношением полимерных сеток. Соотношение 
полимеров задавали на этапе синтеза введением в 
реакционную систему различных количеств акрил
амида и натриевой соли альгиновой кислоты. В ходе 
химического синтеза формировалась смесь полиме-
ров со структурой полувзаимопроникающей сетки, 
где трехмерная сетка синтетического полиакриламида 
пронизывается обособленными цепями альгината 
натрия. 

Содержание альгината натрия в полимерных 
смесях для всех сорбентов варьируется от 4.14 до 
46.34 мас% (табл. 1). С увеличением содержания 
как акриламида, так и альгината натрия в реакци-
онной системе увеличивается число цепей в едини-
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це объема синтезируемого геля, т. е. увеличивается 
плотность полимерной сетки. Таким образом, гель 
с концентрацией альгината натрия в смеси поли-
меров 14.73 мас% наименее плотный из всех, а с 
концентрацией 17.56 мас%, наоборот, самый плот-
ный, несмотря на близость составов этих смесей. Эту 
же закономерность подтверждает расчет плотности 
полимерной смеси в объеме реакционной системы 
по данным параметров синтеза. Так, для геля с кон-
центрацией альгината натрия 14.73 мас% плотность 
смеси полимеров составила 0.07 г·см–3, а с концен-
трацией 17.56 мас% — 0.28 г·см–3. Остальные гели 
имеют промежуточные значения рассчитанной плот-
ности полимерной смеси. Довольно низкие значения 
плотности смесей полимеров обусловлены тем, что 
в расчете использовался объем всей реакционной 
системы, куда входила вода как среда для проведения 
синтеза. Удаление воды с сохранением простран-
ственной структуры полимеров реализуется в ходе 
лиофильного высушивания. Поэтому рассчитанные 
значения плотности полимерных смесей фактически 
относятся к плотности лиофилизированных ксероге-
лей тех же составов.

Кроме плотности упаковки цепей сетчатые по-
лимеры характеризуются числом сшивок между по-
лимерными цепями, которые могут иметь как хи-
мическую, так и физическую природу. Сорбенты 
были получены на основе химически сшитого по-
лиакриламида с мольным соотношением количества 
сшивающего вещества и количества мономерных 
звеньев 1:100. Таким образом, количество химиче-
ских сшивок, задаваемых в синтезе, во всех системах 
одинаковое. Количество физических сшивок сетки 
полиакриламида прямо пропорционально плотности 
упаковки цепей, так как с увеличением плотности 
сетки увеличивается вероятность физических кон-
тактов макромолекул и их запутывания в ходе поли-
меризации.

С увеличением содержания альгината натрия в 
реакционной смеси увеличивается число центров 
координирования ионами Ca2+, а значит, увеличива-
ется число координационных сшивок сетки альги-

ната. Следует отметить, что в ходе сшивания цепей 
альгината изменяется молекулярная структура от 
полувзаимопроникающей сетки к структуре двой-
ной сетки, где химически сшитый полиакриламид 
пронизывается координационно сшитыми цепями 
альгината кальция.

Координационное сшивание образцов С1 и С2 
проводили в ходе обмена ионов Na+ на ионы Ca2+ в 
фазе гидратированного геля, а образцов С3 — в фазе 
лиофильно-высушенного ксерогеля.

Процесс сшивания в фазе гидратированного геля 
сопровождается диффузией ионов кальция из водного 
раствора в гель, где происходит координирование це-
пей полисахарида. Очевидно, что химически сшитая 
сетка полиакриламида ограничивает подвижность 
цепей альгината натрия. Это может снижать веро-
ятность формирования координационных сшивок. 
Таким образом, для сорбентов С1 и С2, сшитых в 
фазе гидратированного геля, сетка альгината каль-
ция может быть представлена как координацион-
ными сшивками, так и некоторым количеством не
сшитых сегментов, нейтрализованных ионами Ca2+. 
Аналогичную структуру координационной сетки 
можно предположить и для образцов С3, сшивание 
которых проводили в фазе лиофильно-высушенного 
криогеля. Кроме того, в данных условиях коорди-
национные сшивки распределяются градиентно: по 
периферии образца плотность сшивки выше, чем в 
объеме [15].

Подготовка к проведению сорбционного экспери-
мента включала этап дегидратирования гидрогелей со 
структурой двойной сетки. Высушивание проводили 
либо на воздухе при комнатной температуре, либо с 
помощью лиофилизатора. Воздушно-высушенные 
ксерогели представляли собой плотные монолит-
ные образцы белого цвета, сильно уменьшившиеся 
в объеме по сравнению с исходными гидрогелями. 
Криогели, наоборот, при высушивании практически 
не изменялись в объеме, что обеспечивалось выра-
женной пористостью получаемых образцов. 

Сорбционные свойства полученных сорбентов 
изучали по отношению к ионам свинца, находящимся 

Таблица 1
Рассчитанные количества альгината натрия в смеси с полиакриламидом

Концентрация акриламида в реакционной системе, 
моль·дм–3

Концентрация альгината натрия в реакционной системе
1 мас% 3 мас% 5 мас%

0.8 14.73 34.13 46.34
1.6   7.95 20.58 30.16
3.2   4.14 11.47 17.56
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в водной среде. В связи с этим представляло интерес 
оценить гидрофильность сорбентов по величине их 
степени набухания в воде.

На величину степени набухания существенно вли-
яют как состав реакционной смеси, так и условия 
подготовки образцов сорбентов (табл. 2). Как было 
показано выше, состав реакционной смеси опреде-
ляет плотность упаковки субцепей химической сетки 
полиакриламида и координационной сетки альгината 
кальция. В ходе синтеза сорбентов первой создается 
химическая сетка полиакриламида, которая задает 
пространственную структуру и определяет возмож-
ность координационного сшивания. Именно сетка 
полиакриламида, как гибкоцепного полимера, опреде-
ляет отклик системы на возможное изменение объема 
в процессе набухания. В связи с этим представляло 
интерес проанализировать величины приведенной 
степени набухания сорбентов, пересчитанные из ве-

личин степени набухания на единицу массы сетки 
полиакриламида.

С ростом содержания полисахарида в реакцион-
ной смеси для синтеза сорбентов приведенная сте-
пень набухания увеличивается (рис. 1). По-видимому, 
жесткие цепи альгината оказывают распирающее 
действие на сетку полиакриламида, что приводит 
к повышению гидратации системы. Увеличение 
приведенной степени набухания более выражено 
для наименее плотных сеток полиакриламида (0.8 
моль·дм–3), что подтверждает определяющую роль 
химической сетки в процессе набухания. В большей 
степени, чем химический состав, на приведенную 
степень набухания оказывает методика получения 
сорбента. Так, в случае сорбентов серии С1 (рис. 1, а) 
высушенных на воздухе, приведенная степень набу-
хания максимальна. В меньшей степени набухают со-
рбенты серии С2 (рис. 1, б), для которых применяли 

Таблица 2
Степень набухания (α) в воде сорбентов, характеризующихся различными способами получения 

и концентрациями исходных компонентов для синтеза

Способ высушивания/способ проведения  
координационного сшивания

Концентрация акриламида, 
моль·дм–3

Степень набухания α при концентрации 
альгината натрия, мас%

0 1 3 5

Воздушно-высушенные/в фазе гидратированного 
геля

0.8
1.6
3.2

31
13
8

47
20
8

47
16
8

38
18
8

Лиофильно-высушенные/в фазе гидратированного 
геля

0.8
1.6
3.2

20
13
9

23
13
9

21
12
8

18
11
8

Лиофильно-высушенные/в фазе лиофильно-высу-
шенного ксерогеля

0.8
1.6
3.2

16
13
8

15
12
8

13
9
7

10
9
8

Рис. 1. Приведенные степени набухания в зависимости от содержания компонентов реакционной смеси для синте-
за и способов получения сорбентов: высушивание на воздухе (а), лиофильное высушивание (б), сшивание в фазе 

лиофильно-высушенного ксерогеля (в).
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лиофильное высушивание. В технологии получения 
сорбентов серии С3 (рис. 1, в) лиофильное высуши-
вание использовали дважды, и для этих материалов 
наблюдаются минимальные значения приведенной 
степени набухания. Таким образом, лиофилизация 
приводит к уменьшению гидрофильности материа-
лов на основе полиакриламида и альгината кальция 
со структурой двойной сетки. Этот вывод выглядит 
нетривиально с учетом того, что пористость матери-
ала, получаемая в ходе лиофилизации, традиционно 
рассматривается как фактор, повышающий погло-
щающую способность материала. Следует отметить, 
что поглощение воды сорбентами — это процесс, 
который реализуется не на поверхности, а в объеме 
материала сорбента. Степень набухания материала 
определяется его термодинамическим сродством к 
воде, в то время как пористость, повышающая удель-
ную поверхность, может оказывать влияние на кине-
тику процесса.

Термодинамическое сродство высушенных сор
бентов к воде зависит от баланса сил межмолеку-
лярного взаимодействия. Сухие сорбенты состоят 
из двух компонентов — двух полимерных сеток. 
В процессе набухания в системе появляется третий 
компонент — вода. Устанавливается баланс взаи-
модействий полиакриламид/вода, альгинат кальция/
вода, полиакриламид/альгинат кальция. В работе [11] 
изучена термодинамика взаимодействия полиакрил
амида и альгината кальция. Показано, что образова-
ние смесей полимеров термодинамически не выгодно 
и сопровождается положительными значениями энер-
гии Гиббса смешения. При этом энтальпийный вклад 
в энергию Гиббса меньше нуля, что свидетельствует о 
возможности образования межмолекулярных связей. 
Отсутствие термодинамического сродства в систе-
ме определяется энтропийными потерями за счет 
локального структурирования взаимопроникающих 
субцепей. Возможно, образование подобных струк-
тур зависит от способа высушивания. Лиофильное 
высушивание реализуется при низких температурах, 
где подвижность субцепей низкая и возможность об-
разования локальных полимерных структур снижена, 
в отличие от образцов, высушенных при комнатной 
температуре. Тогда в процессе набухания лиофили-
зированных образцов выигрыш в энтропии ниже по 
сравнению с воздушно-высушенными, что приводит 
к понижению гидрофильности.

На величину сорбции тяжелых металлов альги-
натными материалами влияют условия проведения 
эксперимента. Так, авторами [2] отмечается влияние 
начальной концентрации ионов металла, навески 
сорбента, времени достижения адсорбционного рав-

новесия, температуры, содержания сопутствующих 
ионов и рН среды. В рамках данного исследования 
представляло интерес установить влияние состава 
сорбента и параметров его сетчатой структуры на 
сорбционные характеристики по отношению к ионам 
свинца, поэтому исходная концентрация ионов метал-
ла и навеска сорбента во всех экспериментах оста-
вались неизменными и составляли 0.1 ммоль·дм–3 и 
0.02 ± 0.01 г соответственно. Время контакта сорбен-
та с раствором ионов свинца для всех систем было 
одинаковым — 7 сут при комнатной температуре, 
что значительно превышает характерное время на-
сыщения для подобных материалов, составляющее в 
среднем 6–8 ч. Продолжительное время проведения 
сорбции обеспечивало достижение сорбционного 
равновесия и моделировало условия длительного 
контакта сорбента с ионным раствором. Для выбора 
значения рН при адсорбции ионов свинца из раствора 
была построена и проанализирована диаграмма рас-
пределения свинецсодержащих частиц. При постро-
ении диаграммы учитывали общую концентрацию 
ионов металла и возможности протекания нескольких 
конкурирующих реакций, таких как гидролиз ионов 
металла и образование различных комплексов с ком-
понентами раствора. Расчет состава смеси проводили 
путем решения системы алгебраических уравнений, 
включающей в себя уравнения трех типов: выраже-
ния констант равновесий, уравнения материального 
баланса и уравнения электронейтральности [17].

Свинец при различных значениях рН присутству-
ет в растворе в различных ионных формах (рис. 2). 
В кислой среде формируются нитратные комплексы, 
а при рН больше 6 — гидроксокомплексы различного 

Рис. 2. Зависимость мольной доли свинецсодержащих 
частиц от рН раствора. 
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состава. При значениях рН 10–11 начинается осажде-
ние гидроксида металла и формирование на его осно-
ве растворимых форм. В диапазоне рН 4–6 ионы Pb2+ 
присутствуют в растворе в виде самой оптимальной 
для сорбции формы аквакомплексов. Это отвечает 
данным литературы о том, что оптимальные значения 
рН [6] для адсорбции ионов металлов различными 
сорбентами на основе альгината находятся в пределах 
от 4 до 6. В связи с этим для проведения сорбционно-
го эксперимента было выбрано значение рН 5.

Слабокислая среда растворов не только обеспечи-
вала наличие в растворах аквакомплексов ионов Pb2+, 
но и способствовала предотвращению возможного 
протонирования карбоксильных групп в структуре со-
рбента. Значения рKa α-L-гулуроновой и β-D-манну-
роновой кислот в 0.1 моль·дм–3 растворе NaCl состав-
ляют 3.65 и 3.38 соответственно [18]. Известно [6], 
что рKa гомополимера альгината отличается от рKa 
остатков мономерных кислот и зависит от концен-
трации альгината, мономерного состава полимерной 
цепи и ионной силы раствора. Тем не менее, ориен-
тируясь на значения рKa мономерных кислот, можно 
предположить, что в ходе сорбционного экспери-
мента при рН 5 альгинатные цепи преимущественно 
существуют в солевой форме.

Увеличение сорбции Pb2+ с ростом содержания 
альгината натрия в реакционной системе связано с 
тем, что способность извлекать ионы тяжелых ме-
таллов из водных растворов обусловлена наличием в 
сорбентах полисахаридных цепей (рис. 3). Величина 
сорбции уменьшается с увеличением концентрации 
акриламида, взятого для синтеза сорбента. Так, наи-
меньшие значения сорбции измерены для сорбентов, 
синтезированных на основе 3.2 моль·дм–3 раство-
ра акриламида, а наибольшие — для сорбентов, где 

концентрация акриламида 0.8 моль·дм–3. Вероятно, 
плотность сетки полиакриламида, определяемая кон-
центрацией акриламида, влияет на доступ к центрам 
сорбции в структуре координационной сетки аль-
гината кальция. Таким образом, величина сорбции 
существенно зависит от плотности сетки синтетиче-
ского полимера, непосредственно не участвующего 
в связывании ионов металла. Кроме того, плотность 
синтетической сетки обеспечивает возможность 
проявления различий в способе синтеза сорбентов. 
На плотных сетках различия в способах получения 
сорбентов практически нивелируются. Так, для сор
бентов, полученных на основе 3.2 моль·дм–3 раствора 
акриламида, сорбционные зависимости практиче-
ски совпадают для образцов серий С1–С3. Для се-
ток средней плотности (концентрация акриламида 
1.6 моль·дм–3) появляются различия в величинах 
сорбции для образцов разных серий, но остаются 
в пределах погрешности измерений. Для образцов, 
полученных на основе наименее плотных сеток (кон-
центрация акриламида 0.8 моль·дм–3), сорбционные 
характеристики зависят от способа синтеза сорбента.

Наибольшие значения величины сорбции были 
измерены для образцов серий С1 и С2. Образцы се-
рии С3 в наименьшей степени проявляют сорбци-
онные свойства по отношению к ионам Pb2+. Таким 
образом, методика сшивания, которой отличаются 
сорбенты серии С3, существенно снижает величину 
сорбции. В синтезе сорбентов серии С3 использо-
валась технология координационного сшивания в 
фазе лиофильно-высушенного криогеля. При таком 
способе сшивания формируется градиентное распре-
деление координационных сшивок, где наибольшее 
содержание сшивок по периферии образца, а наи-
меньшее — в центре. Сшитая полимерная структура 

Рис. 3. Величина сорбции Pb2+ из водных растворов в зависимости от содержания компонентов реакционной смеси 
для синтеза и способов получения сорбентов: высушивание на воздухе (а), лиофильное высушивание (б), сшивание 

в фазе лиофильно-высушенного ксерогеля (в).
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может рассматриваться как преграда для свободной 
диффузии ионов Pb2+ в объем сорбента и реализации 
ионного обмена. Можно предположить, что участие 
самих координационных сшивок в ионном обмене 
несущественное. Действительно, высокая концен-
трация сшивок по периферии образца при их участии 
в ионном обмене должна способствовать высоким 
значениям сорбции, но для образцов серии С3 ве-
личина сорбции низкая. Возможно, большой размер 
ионов Pb2+ по сравнению с ионами Ca2+ препятству-
ет их встраиванию в структуру координационной 
сшивки. Природа активных центров, участвующих 
в извлечении ионов тяжелых металлов альгинатсо-
держащими сорбентами, разнообразна и зависит как 
от природы сорбента, так и природы извлекаемого 
иона [2]. Так, кроме координационных сшивок цен-
трами сорбции рассматриваются несшитые фраг-
менты цепей, которые связывают извлекаемые ионы 
посредством карбоксильных и гидроксильных групп 
альгината. По-видимому, именно несшитые участки 
цепей альгината кальция в большей степени задей-
ствованы в ионном обмене. Для образцов серии С3 
доступ к несшитым участкам затруднен, поэтому 
сорбционные свойства этих образцов слабо выра-
жены. Для образцов серий С1 и С2, сшитых в фазе 
гидратированного геля с равномерным распределе-
нием координационных сшивок, доступ к несшитым 
участкам реализуется в сравнимой степени. В этих 
условиях для сорбентов серий С1 и С2 наблюдаются 
хорошие сорбционные свойства по отношению к 
ионам Pb2+.

Представляет интерес сопоставить сорбционные 
характеристики полученных сорбентов и традицион-
ных материалов, применяемых на практике для извле-
чения ионов свинца, в частности цеолитов. Согласно 
данным литературы, сорбируемость Pb2+ цеолитами 
составляет 0.1–0.3 ммоль·г–1 [19]. Для тех же концен-
траций растворов величина извлечения ионов Pb2+ 
сорбентами на основе альгината кальция сопоставима 
или превышает приведенное значение (рис. 3). Таким 
образом, полученные результаты свидетельствуют о 
перспективности использования сорбентов с двойной 
сеткой на основе альгината и синтетического полиа-
криламида. Существенным результатом является то, 
что в ионном обмене участвуют несшитые участки 
сетки альгината. Это обеспечивает возможность де-
сорбции ионов тяжелых металлов при сохранении 
структуры сорбента, сформированной координа-
ционными сшивками, что предопределяет процесс 
регенерации сорбентов этого типа. В качестве де-
сорбционного агента может быть использована ди-
натриевая соль этилендиаминтетрауксусной кисло-

ты [20]. Сорбенты после десорбции, непригодные 
для последующего применения в силу механической 
деструкции, могут быть утилизированы посредствам 
биодеградации, которой подвержены соли альгиновой 
кислоты, как природные полимеры.

Выводы

Состав сорбентов со структурой двойной сетки 
на основе координационно сшитого альгината каль-
ция и химически сшитого полиакриламида, а также 
способ проведения координационного сшивания су-
щественно влияют на сорбционные свойства по от-
ношению к ионам Pb2+. Сочетание координационного 
сшивания и лиофилизации негативно сказывается 
на сорбционных свойствах вследствие формирова-
ния градиентного распределения координационных 
сшивок. Градиентно-сшитая полимерная структура 
может рассматриваться как преграда для свободной 
диффузии ионов Pb2+ в объем сорбента и реализации 
ионного обмена. Этот результат в том числе позво-
ляет сформулировать предположение о механизме 
сорбции ионов Pb2+, где основными центрами сорб
ции выступают несшитые участки цепей альгината 
кальция. Применение лиофилизации в технологии по-
лучения сорбентов снижает их гидрофильность. Это 
можно рассматривать как благоприятный фактор для 
применения сорбентов, характеризующий стабиль-
ность свойств, а именно объема и массы сорбента в 
водной среде. Для улучшения сорбционных харак-
теристик необходимо проводить координационное 
сшивание альгината кальция в фазе гидратированного 
геля, а также увеличивать его содержание в составе 
сорбента при оптимальном количестве химической 
сетки полиакриламида. Химическая сетка формирует 
структуру сорбента, характеризующуюся плотностью 
и влияющую на доступ к центрам адсорбции. Таким 
образом, химическая сетка полиакриламида не только 
обеспечивает необходимые механические свойства 
сорбентов, но и опосредованно влияет на их сорбци-
онные характеристики.
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Изучены структура и свойства клеящих фенолоформальдегидных смол, синтезированных при сниже-
нии содержания NaOH в реакционной смеси относительно нормы, установленной для рецептуры про-
изводства смолы марки СФЖ-3014. Методом спектроскопии ЯМР 13C установлено, что смолы с вы-
соким (мольное соотношение фенол:NaOH = 1:>0.50), средним [мольное соотношение фенол:NaOH = 
= 1:(0.26–0.50)] и низким (мольное соотношение фенол:NaOH = 1:<0.26) содержанием NaOH в 
реакционной смеси различаются по строению фенолоформальдегидных олигомеров. Для реакционной 
смеси с высоким содержанием NaOH характерна высокая скорость образования фенолоспиртов и 
средняя скорость поликонденсации, что приводит к образованию олигомеров, состоящих преимуще-
ственно из трех остатков фенола. Для реакционной смеси со средним содержанием NaOH характерна 
средняя скорость образования фенолоспиртов и высокая скорость поликонденсации, что приводит к 
получению олигомеров, состоящих преимущественно из четырех остатков фенола. Для реакционной 
смеси с низким содержанием NaOH характерна низкая скорость образования фенолоспиртов и низкая 
скорость поликонденсации, что приводит к образованию олигомеров, состоящих преимущественно 
из двух остатков фенола. Смолы, синтезированные при высоком содержании NaOH в реакционной 
смеси, отличаются невысоким содержанием свободного формальдегида и средней реакционной спо-
собностью; фанера и древесностружечные плиты на основе таких смол характеризуются средними 
физико-механическими показателями. Смолы, синтезированные при среднем содержании NaOH в 
реакционной смеси, отличаются высокой реакционной способностью и повышенным содержанием 
формальдегида; фанера и древесностружечные плиты на основе таких смол характеризуются высо-
кими физико-механическими показателями. Смолы с низким содержанием NaOH в реакционной смеси 
отличаются высоким содержанием свободного формальдегида и низкой реакционной способностью; 
фанера и древесностружечные плиты на основе таких смол не соответствуют требованиям стан-
дартов по физико-механическим показателям.
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Одной из самых востребованных в промышлен-
ности синтетических смол является фенолоформаль-
дегидная смола, применяемая главным образом в 
качестве основного компонента клеев и связующих. 
К достоинствам фенолоформальдегидных смол от-
носится возможность в широких пределах управлять 
их свойствами путем регулирования рецептуры и ре-
жимов синтеза. К рецептурным параметрам синтеза 
обычно относят мольное соотношение фенол:форм
альдегид, вид и содержание щелочного катализатора. 
Влияние соотношения количеств фенола и форм
альдегида в рецептуре на свойства готовых смол, 
строение фенолоспиртов и фенолоформальдегидных 
олигомеров изучено достаточно подробно [1, 2]. В то 
же время сведений о роли содержания щелочи (в ос-
новном NaOH) в реакционной смеси значительно 
меньше.

Образование фенолоформальдегидной смолы 
представляет собой двухступенчатый процесс. На 
первом этапе в результате взаимодействия фенола с 
формальдегидом образуются фенолоспирты, содер-
жащие 1–3 метилольные (гидрокси- или оксиметиль-
ные) группы (в зависимости от мольного соотноше-
ния фенол:формальдегид). Реакционная смесь после 
первой стадии синтеза (фенолоформальдегидный 
преконденсат) помимо фенолоспиртов содержит не-
значительное количество фенолоформальдегидных 
олигомеров и продуктов, не участвовавших в синтезе 
(метанол и его производные, формиат натрия и т. п.). 
На втором этапе главным образом идет поликонден-
сация фенолоспиртов с образованием  фенолофор-
мальдегидных олигомеров — основного компонента 
фенолоформальдегидных смол. Помимо олигомеров 
в состав смол входят остаточные фенол и формаль-
дегид, фенолоспирты и продукты, не участвовавшие 
в синтезе.

Каталитическое действие щелочи заключает-
ся в образовании фенолят-аниона с последующей 
карбанионной конденсацией с альдегидом по типу 
альдольной через пара- и орто-положение арома-
тического кольца. Увеличение содержания NaOH в 
реакционной смеси способствует увеличению выхода 
фенолоспиртов на первой стадии синтеза [3], однако 
скорость поликонденсации на второй стадии синтеза, 
как правило, уменьшается.1 Интересные результаты 
представлены в публикации [4]: смолы с низким и 
средним содержанием NaOH в реакционной смеси 
имеют бо́льшую вязкость и быстрее отверждаются 
при 100°C, чем смолы с высоким содержанием NaOH 

1 Кноп А., Шейб В. Фенольные смолы и материалы на 
их основе. М.: Химия, 1983. C. 56.

в реакционной смеси, что объясняется увеличением 
химической активности смолы. Авторы подтвержда-
ют, что при высоком содержании NaOH поликонден-
сация замедляется, а значит, следует отделять процесс 
образования фенолоформальдегидных олигомеров 
от процесса образования фенолоспиртов в контексте 
обсуждения влияния содержания NaOH в реакцион-
ной смеси на выход продуктов, образующихся при 
синтезе смолы.

Изменение мольного соотношения фенол:OH– c 
1:0.09 до 1:0.13 не приводит к значительным измене-
ниям в строении фенолоспиртов и фенолоформальде-
гидных олигомеров [5]. При этом изменение мольно-
го соотношение фенол:NaOH с 1:0.37 до 1:0.64 ведет 
к уменьшению содержания остаточных фенола и 
формальдегида в составе готовых смол [6]. Снижение 
количества NaOH приводит к уменьшению содержа-
ния формальдегида в фенолоформальдегидной смоле 
и падению прочности клеевого соединения, образо-
ванного отвержденной смолой [7].

Цель работы — установить строение компонентов 
фенолоформальдегидных преконденсатов и готовых 
фенолоформальдегидных смол, полученных при раз-
ном содержании NaOH в реакционной смеси; оценить 
влияние содержания NaOH в реакционной смеси на 
свойства фенолоформальдегидных смол и изготов-
ленных с их использованием древесностружечных 
плит и фанеры.

Экспериментальная часть

Для синтеза фенолоформальдегидных смол ис-
пользовали фенол (ч.д.а., ООО «Октант»), форма-
лин (технический марки ФМ высшего сорта, ПАО 
«Акрон»), NaOH (ч.д.а., ООО «Октант») в виде 
40%-ного водного раствора. Дистиллированную во-
ду получали путем перегонки водопроводной воды с 
использованием дистиллятора ДЭ-10М (ООО «Завод 
«Электромедоборудование»).

Синтезировали 6 образцов смол, различающихся 
содержанием NaOH в реакционной смеси (табл. 1).

Синтез вели в трехгорлой колбе, снабженной ме-
ханической мешалкой, обратным холодильником и 
термометром; нагрев вели с использованием водяной 
бани. В колбу последовательно загружали фенол, 
дистиллированную воду и 40%-ный водный раствор 
NaOH. Полученную смесь перемешивали в течение 
10 мин и загружали формалин. Реакционную смесь 
нагревали до 45–50°C и выдерживали при этой тем-
пературе 90 мин (первая стадия синтеза). По окон-
чании этого времени смесь доводили до кипения и 
выдерживали 30 мин (вторая стадия синтеза). После 



150� Иванов Д. В. и др.

кипячения реакционную смесь охлаждали до 80–85°C 
и выдерживали еще 5 мин. По окончании времени 
выдержки смолу охлаждали до температуры менее 
30°C и сливали в приемную емкость.

Режим (условия) синтеза смол были идентичны 
условиям синтеза смолы марки СФЖ-3014. Рецептура 
смолы 0.73 также соответствовала рецептуре смолы 
СФЖ-3014.1 

При анализе фенолоформальдегидных смол опре-
деляли массовую долю сухого остатка, условную 
вязкость с использованием вискозиметра ВЗ-4 (ООО 
НТЦ «Промтехнологии»), продолжительность жела-
тинизации при 150°C.2 Концентрацию водородных 
ионов (pH) определяли с использованием прибора 
pH-410 (АО «Аквилон»). Содержание свободного 
фенола определяли методом газовой хроматографии3 
с использованием хроматографа GC-2010 (Shimadzu 
Corporation). Содержание свободного формальдеги-
да определяли методом потенциометрического ти-
трования4 с использованием прибора pH-410 (АО 
«Аквилон»).

Реакционную смесь на разных этапах синтеза из-
учали методом ЯМР 13C. Для анализа отбирали по 
1 мл фенолоформальдегидного преконденсата (реак-
ционная смесь после первой стадии синтеза до начала 
второй) и готовой смолы. В качестве растворите-
лей при подготовке образцов к получению спектров 

1 Кондратьев В. П., Кондрашенко В. И. Синтетические 
клеи для древесных материалов.  М.: Науч. мир, 2004. 
С. 108. https://www.elibrary.ru/QNJGGT

2 ГОСТ 20907–2016. Смолы фенолоформальдегидные 
жидкие. Технические условия.

3 ГОСТ 11235–2017. Смолы фенолоформальдегидные. 
Методы определения свободного фенола, метод 1.

4 ГОСТ 16704–2017. Смолы. Фенолоформальдегидные. 
Методы определения содержания свободного форм
альдегида, метод 1.

ЯМР 13C использовали дейтерированную воду (ООО 
«Сольвекс»). 300 мкл анализируемых смесей смеши-
вали с 150 мкл растворителя. Измерения проводили 
на ЯМР-спектрометре Bruker при частоте 100 МГц, 
проводили 1024 измерения в течение 1 ч.

Отвержденные образцы фенолоформальдегидных 
смол исследовали с помощью ИК-спектроскопии. 
Для этого 5 г смолы переносили в стеклянный бюкс 
и подвергали термообработке в термостате при 120°C 
в течение 11 мин (таким образом воспроизводили 
режим горячего прессования фанеры). Полученный 
фенолоформальдегидный полимер измельчали и от-
бирали порошок, прошедший через сито с диаметром 
ячеек 0.5 мм и оставшийся на поддоне. ИК-спектры 
получали с использованием прибора ФСМ-1201 
(ООО «Инфраспек»).

Синтезированные фенолоформальдегидные смолы 
использовали для  изготовления однослойных дре-
весностружечных плит размером 200 × 200 × 10 мм, 
расчетной плотностью 700 кг·м–3. В качестве наполни-
теля использовали березовую стружку с абсолютной 
влажностью 2%, длиной до 40 мм, шириной до 2 мм, 
толщиной 0.15–0.45 мм, полученную на лаборатор-
ном дисковом стружечном станке типа ЛС 100/27 
(Kleinewefers GmbH). Для изготовления стружки ис-
пользовали березовые карандаши (ОАО «Фанпласт) — 
отход, образующийся при лущении шпона в произ-
водстве фанеры и древесных слоистых пластиков. В 
ходе приготовления связующего смолы разбавляли 
до концентрации 38% для обеспечения одинаковой 
влажности осмоленной стружки. Осмоление струж-
ки проводили путем пневматического распыления 
связующего. Расход синтезированных нами абсо-
лютно сухих смол составил 8% от массы абсолютно 
сухой стружки. Горячее прессование проводили на 
лабораторном прессе марки HPA-500 × 500 × 1 × 160 
(Kleinewefers GmbH); температура прессования 

Таблица 1
Рецептура синтезированных фенолоформальдегидных смол

Показатель Значение показателя

Обозначение смол 0.73 0.61 0.50 0.38 0.26 0.14
Мольное соотношение фенол:NaOH 1:0.73 1:0.61 1:0.50 1:0.38 1:0.26 1:0.14
Рецептура, мас. ч.:

фенол
формальдегид
NaOH
дистиллированная вода

100
76.3
31.1
195.0

100
76.3
26.1
195.0

100
76. 3
21.1
195.0

100
76.3
16.1
195.0

100
76.3
11.1

195.0

100
76.3
6.1

195.0
Содержание NaOH в реакционной 

смеси, %
7.5 6.6 5.4 4.1 2.9 1.6

https://www.elibrary.ru/QNJGGT
http://www.infraspek.ru/o-kompanii/
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составляла 200°C, давление 2.8 МПа, продолжи-
тельность 0.7 мин·мм–1 толщины готовой плиты.

В ходе испытаний древесностружечных плит опре-
деляли плотность1, разбухание и водопоглощение в хо-
лодной воде за 24 ч, прочность при изгибе2, прочность 
при растяжении3, содержание формальдегида модифи-
цированным баночным методом4. Также определяли 
разбухание и водопоглощение в кипящей воде за 1 ч. 
Для этого образцы размером 50 × 35 мм помещали в 
стеклянный стакан объемом 500 см3; на дно стакана и 
в его верхнюю часть ставили ограничители в виде ме-
таллических сеток, чтобы образцы не могли всплыть 
на поверхность или опуститься на дно. Образцы за-
ливали 400 см3 кипящей дистиллированной воды и 
ставили стакан на электрическую плитку. Кипячение 
продолжали в течение 1 ч, после чего образцы извле-
кали из воды. Разбухание и водопоглощение опреде-
ляли так же, как при испытаниях в холодной воде.

На завершающем этапе работы изготавливали 
11-слойную фанеру марки ФСФ из березового шпона 
(ОАО «Фанпласт») толщиной 1.15 мм, с относитель-
ной влажностью 6% с использованием синтезирован-
ных фенолоформальдегидных смол. Норма расхода 
клея составила 150 г·м–2. Горячее прессование про-
водили на том же лабораторном прессе, что и при из-
готовлении древесностружечных плит. Температура 
прессования составляла 120°С, давление прессования 
1.8 МПа, продолжительность прессования 11 мин.

Для приготовления клея использовали мел марки 
ММС2 (ООО «Химлайн») и пшеничную муку 2 сорта 
(ООО «Пионер»). Рецептура клея, мас. ч. по товар-
ным продуктам, для всех образцов смол: феноло-
формальдегидная смола — 100, мел — 11, мука — 8, 
дистиллированная вода — 7.

При испытаниях фанеры определяли толщину с 
использованием толщиномера ручного ТР 25-60Б 
(ООО «Научно-производственное объединение 
«КировИнструмент»), прочность при скалывании 

1 ГОСТ 10634–88. Плиты древесностружечные. Методы 
определения физических свойств.

2 ГОСТ 10635–88. Плиты древесностружечные. Методы 
определения предела прочности и модуля упругости при 
изгибе.

3 ГОСТ 10636–2018. Плиты древесностружечные. 
Метод определения предела прочности при растяжении 
перпендикулярно пласти плиты.

4 Васильев В. В. Экспресс-метод определения содер
жания формальдегида в древесных плитах // Древесные 
материалы: требовании и сертификация в Европе, Рос
сии и США. Сборник научных трудов по итогам между
народного симпозиума. Балабановово: WKI «ООО ЦСЛ 
«Лессертика», 2016. С. 85–87.

по клеевому слою5 после кипячения в течение 1 ч, 
плотность, влажность6 и выделение формальдегида 
методом газового анализа7 с использованием прибора 
GA-3000-2 (Imalpal Group).

Обсуждение результатов

Физико-химические испытания синтезированных 
фенолоформальдегидных смол подтвердили зна-
чительное влияние содержания NaOH в реакцион-
ной смеси на свойства готовых образцов (табл. 2). 
Стандартная смола (смола 0.73) по всем измеренным 
показателям соответствует требованиям, предъявля-
емым к марке СФЖ-3014.8 Уменьшение содержания 
NaOH в реакционной смеси до 2.9% (смола 0.26) 
приводит к росту содержания свободного формаль-
дегида и условной вязкости смолы, сокращению 
продолжительности желатинизации и содержания 
свободного фенола. Однако при дальнейшем сниже-
нии содержания NaOH в реакционной смеси (смола 
0.14) условная вязкость смол резко падает, а содер-
жание свободного фенола и время отверждения резко 
возрастают; содержание формальдегида при этом 
продолжает расти.

Таким образом, снижение содержания NaOH в 
реакционной смеси с 7.5 до 2.9% приводит к увели-
чению реакционной способности смолы (снижение 
продолжительности отверждения), росту содержания 
формальдегида и увеличению молекулярной массы 
фенолоформальдегидных олигомеров, о чем косвен-
но свидетельствует рост условной вязкости на фоне 
снижения массовой доли сухого остатка.

На спектрах ЯМР 13C преконденсатов смолы 0.73 
(рис. 1, а) наблюдается наличие практически чистых 
фенолоспиртов; о незначительной поликонденса-
ции свидетельствует только слабый сигнал в области 
39.0‒41.0 м. д., характерный для ядер углерода ме-
тиленовых связей пара‒параʹ. В спектрах прекон-
денсатов 0.61 и 0.50 (рис. 1, в, д) появляются новые 
сигналы в области 81.0‒83.0 и 85.0‒87.0 м. д., соот-
ветствующие ядрам углерода производных свобод-
ного формальдегида — метандиола и параформаль-
дегида. Дальнейшее снижение содержания NaOH в 

5 ГОСТ 9624–2009. Древесина слоистая клееная. Метод 
определения предела прочности при скалывании.

6 ГОСТ 9621–72. Древесина слоистая клееная. Методы 
определения физических свойств.

7 ГОСТ 32155–2013. Плиты древесные и фанера. 
Определение выделения формальдегида методом газового 
анализа.

8 ГОСТ 20907–2016. Смолы фенолоформальдегидные 
жидкие. Технические условия.
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реакционной смеси (рис. 1, ж, и, л) приводит к появ-
лению сигналов в области 54.0‒57.0 и 89.0‒92.0 м. д., 
соответствующих ядрам углерода соответственно ме-
тильных и метиленовых групп продуктов взаимодей-
ствия формальдегида с метанолом (метоксиметанол 
CH3—O—CH2OH), а также к появлению сигналов в 
области 65.0–70.6 и 69.0‒73.0 м. д., характерных для 
эфирных фрагментов фенолоспиртов и фенолофор-
мальдегидных олигомеров.

Увеличение содержания производных свободного 
формальдегида в преконденсатах, а также появле-
ние эфирных структур и метоксиметанола свиде-
тельствуют о снижении реакционной способности 
системы фенол‒формальдегид, возможно, по причи-
не уменьшения концентрации фенолят-аниона как 
интермедиата, необходимого для реакции фенола 
и формальдегида. При снижении выхода феноло-
спиртов — основного компонента, необходимого для 
образования фенолоформальдегидных олигомеров, 
можно предположить также снижение интенсивности 
поликонденсации на второй стадии синтеза. Однако в 
спектрах готовых смол качественные изменения отно-
сительно смолы 0.73 (рис. 1, б) наблюдаются только в 
случае образцов 0.38, 0.26, и 0.14 (рис. 1, з, к, м). При 
этом для спектров смол 0.38 и 0.26 характерно толь-
ко наличие сигналов, относящихся к производным 
свободного формальдегида; на спектрах смолы 0.14 
появляются сигналы, относящиеся к ядрам углерода 
метоксиметанола, сигналы, характерные для эфирных 
структур фенолоспиртов и фенолоформальдегиднх 
олигомеров отсутствуют вовсе.

Данные количественного анализа преконденса-
тов и готовых смол, полученные методом ЯМР 13C 
(табл. 3, 4), подтверждают противоположное влияние 
снижения содержания NaOH в реакционной смеси 
на образование фенолоспиртов и их поликонденса-
цию. О снижении химической активности фенола 
по отношению к формальдегиду при уменьшении 

содержания NaOH в реакционной смеси свидетель-
ствует сокращение содержания метилольных групп в 
преконденсатах. Причем если в преконденсате смолы 
0.38 относительно преконденсата смолы 0.73 доля 
метилольных групп падает всего на 6.7%, то в пре-
конденсате смолы 0.26 относительно преконденсата 
смолы 0.38 — на 18.0%, а в преконденсате смолы 
0.14 относительно преконденсата смолы 0.26 — на 
20.9%. Кроме того, преконденсаты смол 0.26 и 0.14 
отличаются самым низким содержанием метилено-
вых связей и замещенных реакционных центров в 
ароматическом кольце, самым высоким содержанием 
свободного формальдегида, эфирных структур и сво-
бодных реакционных центров, в том числе свободных 
пара-положений.

Снижение химической активности системы фе-
нол–формальдегид не имеет негативного влияния 
на молекулярную массу фенолоформальдегидных 
олигомеров (для всех образцов, кроме смолы 0.14). 
Доля метиленовых связей в смоле 0.38 по сравне-
нию со смолой 0.73 увеличивается на 15.5%; также 
увеличивается содержание замещенных и снижается 
количество свободных реакционных центров в аро-
матическом кольце. О высокой молекулярной массе 
олигомеров можно сказать и применительно к смоле 
0.26; в ее спектрах отсутствуют сигналы, характерные 
для свободных орто- и пара-положений, кроме того, 
как и в спектре смолы 0.38, не наблюдается сигналов, 
относящихся к структуре орто-CH2OН. Однако смола 
0.26 имеет сравнительно низкую долю метиленовых 
связей, что тем не менее можно объяснить появле-
нием большого количества производных свободного 
формальдегида и нецелевых продуктов синтеза.

С уменьшением содержания NaOH в реакцион-
ной смеси в рассматриваемых смолах меняется со-
отношение разнотипных метиленовых связей. Если 
в образце 0.73 соотношение метиленовых связей па-
ра–параʹ:орто–параʹ составляет 1:1.3, то в смолах 

Таблица 2
Физико-химические показатели фенолоформальдегидных смол

Показатель
Мольное соотношение фенол:NaOH

1:0.73 1:0.61 1:0.50 1:0.38 1:0.26 1:0.14

Массовая доля сухого остатка, % 46.9 47.1 44.6 45.2 42.6 42.6
Условная вязкость, с 20 22 29 50 51 23
Концентрация ионов водорода (pH) 11.7 11.4 11.2 10.8 10.4 9.7
Время желатинизации при 150°C, с 110 117 110 90 78 105
Содержание свободного фенола, % 0.09 0.07 0.03 Следы Следы 0.15
Содержание свободного формальдегида, % 0.02 0.01 0.11 0.75 1.25 1.50
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Рис. 1. Спектры ЯМР 13C преконденсатов и готовых смол (1000 МГц, D2O).
а, в, д, ж, и, л — преконденсат; б, г, е, з, к, м — смола.

Мольное соотношение фенол:NaOH: а, б — 1:0.73; в, г — 1:0.61; д, е — 1:0.50; ж, з — 1:0.38; и, к — 1:0.26; л, м — 1 : 0.14.
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0.61, 0.50, 0.38, 0.26 и 0.14 — соответственно 1:1.3, 
1:1.6, 1:2.1, 1:1.8 и 1:0.3. Таким образом, смолы 0.38 
и 0.26 характеризуются наибольшим содержанием 
олигомеров с тремя метиленовыми связями, две из 
которых орто–параʹ, что подтверждает предположе-
ние об относительно высокой молекулярной массе 
продуктов поликонденсации в случае этих образцов.

Низкую молекулярную массу имеют фенолофор-
мальдегидные олигомеры смолы 0.14. Принимая во 
внимание результаты физико-химического анализа 
(высокое содержание свободных фенола и формаль-
дегида, а также низкую условную вязкость), можно 
предположить, что содержание щелочи в смоле 0.14 
настолько низкое, что затрудняется образование не 
только фенолоспиртов, но и фенолоформальдегидных 
олигомеров. Вероятно, то же самое имеют в виду ав-

торы работы [8], когда утверждают, что увеличение 
содержания NaOH в реакционной смеси свыше моль-
ного соотношения фенол:NaOH = 1:0.10 способствует 
поликонденсации.

Сопоставляя результаты, полученные методом 
ЯМР 13C, c данными физико-химических анализов 
(табл. 2), можно предположить, что уменьшение 
содержания NaOH в реакционной смеси замедляет 
образование фенолоспиртов, но интенсифицирует 
поликонденсацию, что согласуется с результатами 
работы [4]. Пользуясь классификацией [4], образ-
цы 0.73 и 0.61 можно отнести к смолам с высоким 
содержанием NaOH в реакционной смеси, образцы 
0.50, 0.38 и 0.26 — смолам со средним содержанием 
NaOH в реакционной смеси, а образец 0.14 — смолам 
с низким содержанием NaOH в реакционной смеси.

Таблица 3
Характеристики ЯМР-спектров фенолоформальдегидных преконденсатов

Структура Химический 
сдвиг, м. д.

Мольное соотношение фенол:NaOH
1:0.73 1:0.61 1:0.50 1:0.38 1:0.26 1:0.14

Метиленовый углерод — 100 100 100 100 100 100
Метиленовые связи
пара—CH2—параʹ

— 2.13 2.14 3.66 2.94 1.94 0.86
39.0–41.0 2.13 2.14 3.66 2.94 1.94 0.86

Эфирные фрагменты — — — — 1.02 9.15 13.15
Фенол—CH2—O—CH2‒фенолʹ 69.0–72.0 — — — 0.40 2.29 3.21
Фенол—CH2—O—CH2OH 71.0–73.0 — — — 0.00 4.58 6.40
CH3—O—CH2OH 89.0–92.0 — — — 0.62 2.28 3.55
Метилольные группы — 97.87 97.02 94.35 92.78 74.88 59.25
орто-CH2OH 61.4–61.5 10.75 11.37 10.32 12.10 11.52 12.97
диорто-CH2OH 61.6–62.3 54.66 52.95 55.25 79.21 38.04 25.21
пара-CH2OH 63.0–66.0 32.46 32.70 28.78 1.47 25.32 21.07
Свободный формальдегид — — 0.84 1.99 3.26 14.03 26.73
HO—CH2—OH 81.0–83.0 — 0.84 0.84 0.98 8.06 14.70
HO—CH2—O—CH2—OH 85.0–87.0 — — 1.15 2.28 5.97 12.03
Ароматическое кольцо — 100 100 100 100 100 100
Свободные позиции — 14.98 15.83 14.41 16.12 24.24 30.55
Свободное орто-положение 115.0–119.0 14.98 15.83 14.41 16.12 22.57 28.91
Свободное пара-положение 120.0–124.0 — — — — 1.67 1.64
C2–C6 127.6–133.9 74.26 73.67 75.96 73.78 65.84 60.58
C1 155.0–164.0 10.76 10.50 9.63 10.10 9.92 8.87
Прочее — 100 100 100 100 100 100
Метанол 49.0–50.0 98.36 98.16 100 97.39 85.24 75.33
CH3—O—CH2OH 54.0–57.0 — — — 2.61 14.76 24.67
Формиат-ион 170.0–172.0 1.64 1.84 — — — —

П р и м е ч а н и е: «—» — отсутствие сигнала в наблюдаемой области.
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Образцы с низким содержанием NaOH в реак-
ционной смеси по строению и свойствам больше 
похожи на пропиточные смолы и не представляют 
большого интереса при изучении образования кле-
ящих фенолоформальдегидных смол, к которым от-
носится смола СФЖ-3014 и которые пригодны для 
изготовления древесных плит и фанеры. Образование 
смол с высоким и средним содержанием NaOH в ре-
акционной смеси можно описать с использованием 
схемы. Рассматривали взаимодействие 4 молекул 
фенола с 9 или 10 молекулами формальдегида (моль-
ное соотношение фенол:формальдегид во всех приня-
тых рецептурах составляет 1:2.4), поскольку в таком 
случае удобно построение фенолоформальдегидных 
олигомеров с подходящими молекулярной массой и 
соотношением разнотипных метиленовых связей.

В случае взаимодействия 4 молекул фенола с 9 мо-
лекулами формальдегида при мольном соотношении 

фенол:NaOH = 1:0.73 и 1:0.61 (реакционная смесь 
с высоким содержанием NaOH) после образования 
фенолоспиртов и их поликонденсации образуются 
олигомеры, содержащие 3 остатка фенола и по одной 
метиленовой связи орто–параʹ и пара–параʹ; четвер-
тая молекула фенола превращается в 2,4-диметилол-
фенол. В случае взаимодействия 4 молекул фенола 
с 10 молекулами формальдегида десятая молекула 
формальдегида может присоединиться к свободному 
реакционному центру ароматического кольца фено-
лоспирта.

В случае взаимодействия 4 молекул фенола с 9 мо-
лекулами формальдегида при мольном соотношении 
фенол:NaOH = 1:0.50, 1:0.38 и 1:0.26 (реакционная 
смесь со средним  содержанием NaOH) после обра-
зования фенолоспиртов и их поликонденсации об-
разуются олигомеры, содержащие 4 остатка фенола, 
2 метиленовые связи орто–параʹ и 1 метиленовую 

Таблица 4
Характеристики ЯМР-спектров фенолоформальдегидных смол

Структура Химический сдвиг, 
м. д.

Мольное соотношение фенол:NaOH
1:0.73 1:0.61 1:0.50 1:0.38 1:0.26 1:0.14

Метиленовый углерод — 100 100 100 100 100 100
Метиленовые связи — 23.69 25.35 24.82 27.35 23.99 7.17
пара—CH2—параʹ 13.31 14.26 15.38 18.65 15.38 1.76
пара—CH2—параʹ 39.0–41.0 10.38 11.09 9.44 8.70 8.61 5.41
Эфирные фрагменты — — — — 1.66 1.72 3.90
CH3—O—CH2OH 89.0–92.0 — — — 1.66 1.72 3.90
Метилольные группы — 76.31 74.65 75.18 68.63 67.64 75.08
орто-CH2OH 61.4–61.5 12.99 14.44 12.82 — — 10.69
диорто-CH2OH 61.6–62.3 54.37 52.80 58.12 65.41 65.01 58.59
пара-CH2OH 63.0–66.0 8.94 7.41 4.24 3.22 2.63 5.80
Свободный формальдегид — — — — 2.36 6.65 13.85
HO—CH2—OH 81.0–83.0 — — — 2.36 6.65 10.99
HO—CH2—O—CH2—OH 85.0–87.0 — — — 0.00 0.00 2.86
Ароматическое кольцо — 100 100 100 100 100 100
Свободные позиции — 5.76 3.64 1.04 — — 4.17
Свободное орто-положение 115.0–119.0 5.76 3.64 1.04 — — 4.17
C2−C6 127.6–133.9 90.81 91.57 97.93 98.77 97.66 86.57
C1 155.0–164.0 3.43 4.79 1.03 1.23 2.34 9.26
Прочее — 100 100 100 100 100 100
Метанол 49.0–50.0 91.15 97.56 86.67 86.28 91.81 88.77
CH3—O—CH2OH 54.0–57.0 — — — 11.15 8.19 11.23
Формиат-ион 170.0–172.0 8.85 2.44 13.33 2.57 — —

П р и м е ч а н и е: «—» — отсутствие сигнала в наблюдаемой области.
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связь пара–параʹ. В случае взаимодействия 4 моле-
кул фенола с 10 молекулами формальдегида десятая 
молекула формальдегида останется в реакционной 
смеси в виде метандиола из-за отсутствия свободных 
реакционных центров в ароматических кольцах.

Поскольку при снижении содержания NaOH в 
реакционной смеси уменьшается химическая актив-
ность системы фенол–формальдегид, в преконденсате 
после первой стадии синтеза остается больше реак-
ционных центров ароматического кольца. Вероятно, 
на второй стадии синтеза реакции взаимодействия 
фенола с формальдегидом идут параллельно с поли-
конденсацией фенолоспиртов, т. е. с реакционными 
центрами ароматического кольца взаимодействует 
не только формальдегид, но и метилольные группы 
фенолоспиртов. 

Содержание NaOH в реакционной смеси при син-
тезе фенолоформальдегидных смол оказывает суще-
ственное влияние на свойства изготовленных с их 
использованием древесностружечных плит (табл. 5) и 
фанеры (табл. 6). Худшими показателями характери-
зуются материалы, изготовленные с использованием 
образца 0.14, что подтверждает его низкую пригод-
ность для использования в качестве клеящей смолы. 
Единственный показатель, по которому плиты на 
основе смолы 0.14 соответствуют требованиям стан-
дарта,1 предел прочности при статическом изгибе, 
определяющий глубину отверждения связующего в 
наружных слоях. Поскольку во время прессования 
температура наружных слоев плиты близка к темпе-
ратуре греющих плит пресса (180–200°C), высокая 
прочность при изгибе подтверждает необходимость 
больших затрат энергии на отверждение смолы 0.14. 
Кроме того, древесностружечне плиты и фанера, из-
готовленные с использованием смолы 0.14, отличают-
ся самым высоким содержанием формальдегида и не 
соответствуют требованиям, предъявляемым даже к 
материалам класса эмиссии Е1.2

Прочность наружных слоев древесностружечных 
плит на основе смол 0.73, 0.61, 0.50, 0.38 и 0.26 прак-
тически не меняется, однако прочность внутреннего 
слоя (предел прочности при растяжении перпендику-
лярно пласти плиты) увеличивается с уменьшением 
содержания NaOH в реакционной смеси при синтезе 
фенолоформальдегидных смол. Поскольку во время 
горячего прессования температура внутреннего слоя 

1 ГОСТ 10632–2014. Плиты древесностружечные. 
Технические условия.

2 ГОСТ 10632–2014. Плиты древесностружечные. 
Технические условия. ГОСТ 3916.1–2018. Фанера общего 
назначения с наружными слоями из шпона лиственных 
пород.

составляет 110–130°C, рост прочности при растяже-
нии может быть связан с увеличением реакционной 
способности смолы. Водопоглощение плит, особенно 
при кипячении, в ряду смол 0.73–0.26 также снижа-
ется, по всей видимости, из-за снижения гидрофиль-
ности плит по причине уменьшения их щелочности. 
Тем не менее разбухание по толщине плиты на основе 
смолы 0.26 увеличивается по сравнению с плитой на 
основе смолы 0.73 на 18%, что указывает на сниже-
ние водостойкости отвержденной смолы.

Уменьшение содержания NaOH в реакционной 
смеси при синтезе фенолоформальдегидных смол зна-
чительно влияет на содержание формальдегида в дре-
весностружечных плитах. Так, плиты на основе смол 
с высоким содержанием NaOH в реакционной смеси 
отличаются наименьшим содержанием формальдеги-
да. Согласно данным, приведенным в работе [9], дре-
весные плиты и фанера, содержащие формальдегид 
в количестве менее 1 мг/100 г, соответствуют требо-
ваниям класса эмиссии E0.5 по выделению формаль-
дегида, определяемому камерным методом. Плиты на 
основе смол 0.50 и 0.38  содержат соответственно в 
4.3 и 5.6 раза больше формальдегида,  чем плиты на 
основе смолы 0.73, однако соответствуют требова-
ниям к древесностружечным плитам класса эмиссии 
E0.5 согласно стандарту,3 но не по камерному методу. 
Плиты на основе смолы 0.26 по сравнению с плита-
ми на основе смолы 0.73 содержат в 20 раз больше 
формальдегида, однако соответствуют требованиям 
класса эмиссии E1 согласно требованиям ГОСТ.4

Предел прочности при скалывании по клеевому 
слою характеризует и прочность, и водостойкость 
фенолоформальдегидных полимеров (из-за выдержки 
образцов фанеры в кипящей воде перед испытаниями 
на скалывание). Прочность клеевого слоя фанеры с 
клеем из смолы 0.50 относительно фанеры с клеем 
из смолы 0.73 увеличивается почти в 2 раза. Фанера 
на основе клеев из смол 0.38 и 0.26 характеризуется 
меньшей прочностью по сравнению с фанерой на 
основе клея со смолой 0.50 на 4.7 и 18.8% соответ-
ственно. Принимая во внимание, что смолы 0.38 и 
0.26 отличаются бо́льшей реакционной способностью 
[по результатам определения продолжительности их 
желатинизации и прочности древесностружечных 
плит при растяжении (табл. 3, 5)], снижение прочно-
сти клеевого слоя фанеры при снижении содержания 
NaOH в реакционной смеси можно связать с ухудше-
нием водостойкости отвержденных смол, что согла-

3 ГОСТ 10632–2014. Плиты древесностружечные. Тех
нические условия.

4 Там же.



158� Иванов Д. В. и др.

Таблица 5
Физико-механические показатели древесностружечных плит

Показатель
Мольное соотношение фенол:NaOH

1:0.73 1:0.61 1:0.50 1:0.38 1:0.26 1:0.14

Плотность, кг·м–3 703 696 700 705 700 709
Прочность при изгибе, МПа 26.0 26.3 25.6 26.2 26.5 24.5
Прочность при растяжении, МПа 0.22 0.24 0.27 0.29 0.30 0.14
Разбухание по толщине, %, после выдержки образцов:

в холодной воде в течение 24 ч
в кипящей воде в течение 1 ч

36
51

34
52

36
51

38
54

39
58

38
60

Водопоглощение, %, после выдержки образцов:
в холодной воде в течение 24 ч
в кипящей воде в течение 1 ч

93
118

91
114

90
103

94
111

92
109

95
94

Содержание формальдегида, мг/100 г абс. сух. плиты 0.3 0.4 1.3 1.7 6.3 8.5 

Таблица 6
Физико-механические показатели фанеры

Показатель
Мольное соотношение фенол:NaOH

1:0.73 1:0.61 1:0.50 1:0.38 1:0.26 1:0.14

Плотность, кг·м–3 775 780 765 760 780 780
Прочность при скалывании по клеевому слою, МПа 1.01 1.13 2.13 2.03 1.73 0.85
Относительная влажность, % 9.6 9.6 9.3 9.2 9.7 8.9
Толщина, мм 11.1 11.2 11.2 11.4 11.3 11.4
Выделение формальдегида, мг·м–2·ч–1 1.1 1.2 1.5 2.3 3.4 5.1

П р и м е ч а н и е. Прочность при скалывании определяли после кипячения образца в воде в течение 1 ч.

Рис. 2. ИК-спектры отвержденных фенолоформальдегидных смол, синтезированных при мольном соотношении 
фенол:NaOH: 1 — 1:0.73, 2 — 1:0.61, 3 — 1:0.50, 4 — 1:0.38, 5 — 1:0.26, 6 — 1:0.14.
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суется с результатами, полученными при испытании 
разбухания древесностружечных плит.

Разница в водостойкости фанеры и древесностру-
жечных плит объясняется различиями в структуре 
отвержденных смол. ИК-спектры отвержденных об-
разцов (рис. 2) содержат все сигналы, типичные для 
резольных фенолоформальдегидных смол. Между 
собой спектры различаются главным образом сиг-
налами в областях 1150, 1120 и 1026 см–1. Спектры 
полимеров смол 0.73 и 0.61 характеризуются сравни-
тельно слабыми полосами поглощения в области 1150 
и 1120 см–1 (валентные колебания связи C—O диме-
тиленэфирных связей1) и полосой высокой интенсив-
ности в области 1026 см–1 (валентные колебания свя-
зи C—O2 и деформационные колебания связи C—H 
[10] метилольных групп). В спектре полимера смолы 
0.50 появляется очень интенсивная полоса поглоще-
ния в области 1120 см–1 и практически не определяет-
ся полоса поглощения 1026 см–1, что свидетельствует 
о практически полном переходе метилольных групп 
в диметиленэфирные связи. В спектрах полимеров 
смол 0.38 и 0.26 полосы поглощения 1120 см–1 стано-
вятся менее отчетливы, и снова появляется широкая 
полоса поглощения 1020 см–1, что свидетельствует о 
меньшем количестве поперечных связей в полимере, 
образованном смолами 0.38 и 0.26, по сравнению с 
полимером смолы 0.50.

По всей видимости, из-за небольшого содержания 
свободных реакционных центров в ароматическом 
кольце смола 0.50 может отверждаться главным об-
разом за счет взаимодействия метилольных групп 
между собой, что приводит к образованию большого 
количества диметиленэфирных связей. Таким обра-
зом, образуется полимер с густой сетчатой структу-
рой, содержащий минимальное количество остаточ-
ных метилольных групп. В то же время смолы 0.38 и 
0.26 хоть и отверждаются также за счет образования 
диметиленэфирных связей, не способны образовать 
плотную структуру, вероятно, из-за высокой моле-
кулярной массы и низкой подвижности олигомеров3 
либо из-за отсутствия пластифицирующего действия 
фенола.4 Поскольку остаточные метилольные группы 
являются одним из источников формальдегида в го-

1 Преч Э. Определение строения органических соеди
нений. Таблицы спектральных данных / Э. Преч, Ф. Бюль
манн, К. Аффольтер. М.: Мир; БИНОМ. Лаборатория зна-
ний, 2006. C. 271.

2 Там же.
3 Кардашов Д. А., Петрова А. П. Полимерные клеи. 

Создание и применение. М., 1983. C. 43–44.
4 Петрова А. П. Термостойкие клеи. М., 1977. C. 56.

товых изделиях,5 их наличие может быть причиной 
сравнительно высокого содержания формальдегида 
в фанере и древесностружечных плитах, изготовлен-
ных с использованием смол 0.38, 0.26 и 0.14.

Выводы

Снижение содержания NaOH в реакционной сме-
си приводит к уменьшению химической активности 
системы фенол–формальдегид и снижению выхода 
фенолоспиртов на первой стадии синтеза фенолофор-
мальдегидных смол. Молекулярная масса фенолофор-
мальдегидных олигомеров, образующихся при сниже-
нии содержания NaOH в реакционной смеси с 7.5 до 
2.9%, увеличивается, но при снижении содержания 
NaOH в реакционной смеси ниже 2.9% резко падает. 
При высоком содержании NaOH в реакционной смеси 
(мольное соотношение фенол:NaOH = 1:>0.50) обра-
зуются олигомеры, состоящие преимущественно из 
трех остатков фенола, соединенных одной метилено-
вой связью пара–параʹ и одной метиленовой связью 
орто–параʹ, при среднем содержания NaOH [мольное 
соотношение фенол:NaOH = 1:(0.26‒0.50)] — из че-
тырех остатков фенола, соединенных одной мети-
леновой связью пара–параʹ и двумя метиленовыми 
связями орто–параʹ, при низком содержания NaOH 
(мольное соотношение фенол:NaOH = 1:<0.26) — из 
двух остатков фенола, соединенных одной метилено-
вой связью пара–параʹ.

Древесностружечные плиты и фанера, изготов-
ленные с использованием фенолоформальдегидных 
смол, синтезированных при среднем содержании 
NaOH в реакционной смеси, отличаются повышен-
ными физико-механическими характеристиками, но 
содержат больше формальдегида по сравнению с 
древесностружечными плитами и фанерой, изготов-
ленными с использованием смол, синтезированных 
при высоком содержании NaOH в реакционной сме-
си.  Смолы, синтезированные при низком содержании 
NaOH в реакционной смеси, непригодны для изготов-
ления древесных плит и фанеры из-за своей низкой 
реакционной способности.
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Синтезирован палладиевый катализатор корочкового типа с иcпользованием в качестве носителя 
гидротермально модифицированного гранулированного оксида алюминия. Катализатор охарактери-
зован следующими методами: механическая прочность гранул на раздавливание, низкотемпературная 
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ющая микроскопия, энергодисперсионная спектроскопия, термопрограммируемое восстановление 
водородом. Проведена оценка активности катализатора в реакциях гидрирования двойной связи мо-
ноолефинов (этилен, гексен-1, α-метилстирол) в интервале температур 28–270°С, гидрирования аро-
матического кольца (α-метилстирол) в интервале температур 170–270°С, дегидратации третичного 
спирта (трет-бутанол) в интервале температур 100–200°С. Установлено наличие у катализатора 
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Гидрогенолиз (деструктивное гидрирование) — 
реакция расщепления связи С—X (Х = С, N, S, О, 
P, Si, галогены) под действием H2 с одновременным 
присоединением его по концам разорвавшейся свя-
зи — широко применяется в нефтепереработке и 
нефтехимии. Примером промышленной технологии, 
одна из стадий которой основана на реакции гидро-
генолиза диметилфенилкарбинола до изопропилбен-
зола, является разработанная компанией Sumitomo 
Chemical Company кумольная технология получения 
оксида пропилена. Данная технология может быть ин-
тегрирована с реализованным в России процессом со-

вместного получения фенола и ацетона путем кислот-
ного разложения гидропероксида изопропилбензола.

Реакция гидрогенолиза диметилфенилкарбинола 
является последовательной двустадийной (дегидра-
тация диметилфенилкарбинола с образованием α-ме-
тилстирола и H2O с последующим присоединением 
H2 к двойной связи олефина), где лимитирующей ста-
дией является реакция дегидратации спирта [1]. В об-
зоре [2] оговариваются два подхода к осуществлению 
реакции гидрогенолиза диметилфенилкарбинола (в 
первом случае реакции дегидратации и гидрирова-
ния протекают на разных катализаторах, во втором 
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используется один бифункциональный катализатор) и 
отмечается, что в качестве катализатора дегидратации 
или носителя бифункциональных катализаторов во 
многих случаях применяются низкотемпературные 
модификации Al2O3. Гидрогенолиз осуществляется 
в гетерофазной системе (газ–жидкость), сырье — 
фракция с концентрацией диметилфенилкарбинола 
~20–25 мас% (основной компонент — изопропил-
бензол), интервал рабочих температур 180–230°С, 
давлений 1–4 МПа, конверсия диметилфенилкарби-
нола ~100% [2, 3].

В условиях гидротермальной обработки (кон
денсированная H2O, T >130°С, P >1 атм) низкотем-
пературные модификации Al2O3 быстро переходят в 
AlOOH и Al(OH)3 со значительным изменением не 
только фазового состава, но и морфологии, что в свою 
очередь приводит к резкому изменению пористой 
структуры [4]. Показано, что в случае нанесенных на 
Al2O3 катализаторов такая трансформация носителя 
сопровождается снижением активности [5, 6].

При содержании диметилфенилкарбинола в сырье 
~1.5–1.8 моль·кг–1 концентрация в реакционном по-
токе H2O, выделяющейся в целевой реакции, может 
превышать 3 мас%. Ранее нами показано, что такого 
количества H2O в преимущественно углеводород-
ном растворе достаточно для быстрой гидратации 
γ-Al2O3, и предложен способ повышения гидротер-
мальной стабильности коммерческих гранулирован-
ных образцов Al2O3 путем гидротермальной обра-
ботки в конденсированной H2O при повышенных 
температурах и давлениях [7].

Катализаторы, синтезированные с использованием 
в качестве носителя гидротермально модифициро-
ванного Al2O3, могут быть использованы для гете-
рофазного гидрогенолиза диметилфенилкарбинола. 
В качестве компонентов с гидрирующей функцией 
в патентах заявлены различные металлы: Cu, Ni, Co, 
Ru, Rh, Pt, Pd. Однако для селективного гидрирования 
α-метилстирола до изопропилбензола в промышлен-
ности используют только катализаторы на основе Pd, 
например, палладиевый алюмооксидный катализатор 
0.5% Pd/Al 5637 E 1/12 компании BASF SE.*

Цель работы — оценка гидрирующей и дегидра-
тирующей активности Pd, нанесенного на гидротер-
мально модифицированный Al2O3, по отношению 
к двойной связи моноолефинов (этилен, гексен-1, 
α-метилстирол), ароматическому кольцу (α-метил-
стирол), гидроксильной группе третичного спирта 
(трет-бутанол).

* URL: https://catalysts.basf.com/ сайт BASF Catalysts, 
2024 (дата обращения: 01.02.2024).

Экспериментальная часть

В качестве предшественника для синтеза носи-
теля использовали гранулированный Al2O3 марки 
АОК-63-22К (СКТБ «Катализатор»), форма гранул — 
толстостенное кольцо (размер, мм: диаметр 7.5 ± 1.0, 
длина 7.5 ± 2.5, внутренний диаметр не менее 2.0). 
Гидротермально модифицированный Al2O3 синте-
зировали согласно способу [8]. Методика синтеза 
катализатора (Pd, нанесенный на гидротермально 
модифицированный Al2O3): адсорбционное осажде-
ние Pd(CH3COO)2 (методика синтеза ацетата палла-
дия [9], сPd = 0.023 M), растворитель — хлористый 
метилен (х.ч., массовая доля основного вещества не 
менее 99.8%, воды не более 0.02%, АО «ЭКОС-1»), 
отделение избытка раствора, сушка на воздухе при 
40°С в течение 2 ч, окислительная термообработка 
на воздухе при 290°С в течение 5 ч (скорость нагрева 
от комнатной температуры 10 град·мин–1).

Механическую прочность гранул на раздавлива-
ние определяли путем измерения усилия разрушения 
отдельной гранулы при ее равномерном сжатии меж-
ду двумя параллельными плоскостями при скорости 
вертикального перемещения пресса 3 мм·мин–1 (уни-
версальная испытательная машина серии AGS-X–
AGS-5kN, Shimadzu). Количественное значение ме-
ханической прочности рассчитывали как среднюю 
величину по выборке из 30 гранул.

Исследование текстурных характеристик объектов 
выполняли на основе анализа изотерм адсорбции–де-
сорбции N2 (высокой чистоты, марки 6.0, объемная 
доля азота не менее 99.9999%, ООО «НИИ КМ») при 
77.4 K, полученных на автоматическом анализаторе 
удельной поверхности и размера пор NOVA 2200E 
(Quantachrome). Обработка результатов в программе 
NovaWin 11.04 (build 02). Расчет удельной поверхно-
сти образцов проводили методом Брунауэра–Эммета–
Теллера; расчет общего объема пор — методом 
Гурвича; расчет удельной поверхности и объема ми-
кропор — t-методом; распределение объема и поверх-
ности мезопор по их диаметрам определяли методом 
Баррета–Джойнера–Халенды по десорбционной вет-
ви изотермы; для оценки совокупного распределения 
микропор по размерам использовалась расчетная мо-
дель NLDFT (N2, 77 K, SiO2, цилиндрические поры, 
адсорбционная ветвь изотермы).

Для определения содержания Pd в катализаторе 
использовали метод атомно-эмиссионной спектроско-
пии с индуктивно связанной плазмой (спектрометр 
Avio® 500, PerkinElmer).

Для оценки распределения каталитически ак-
тивного компонента в объеме гранул катализа-

https://catalysts.basf.com/
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тора использовали метод конфокальной лазерной 
сканирующей микроскопии (микроскоп Olympus 
LEXT OLS 4100, обработка изображений с помощью 
программы ImageJ) и метод энергодисперсионной 
спектроскопии (сканирующий электронный микро-
скоп Carl Zeiss Auriga Crossbeam со встроенным энер-
годисперсионным спектрометром Inca X-Max).

Термопрограммируемое восстановление H2 про-
водили в кварцевом реакторе на приборе AutoChem 
2950 HP, совмещенном с масс-спектрометром Cirrus II 
(Micromeritics). Образец носителя с осажденным 
Pd(CH3COO)2 после окислительной термообработки 
(воздушная атмосфера, 290°С) восстанавливали в 
потоке газовой смеси 5 об% H2 (особо чистый марки 
Б, объемная доля водорода в пересчете на сухой газ 
не менее 99.9999%, ООО «НИИ КМ») в аргоне Ar 
(высокой чистоты марка 6.0, объемная доля аргона не 
менее 99.9999%, ООО «НИИ КМ»), нагрев до 400°С 
со скоростью 10 град·мин–1.

Каталитические испытания проводили на лабо-
раторной установке (реактор вытеснения с непод-
вижным слоем катализатора). В качестве сырья ис-
пользовали: образец технического гексена-1 (ПАО 
«Нижнекамскнефтехим»), образец этан-этиленовой 
фракции (ПАО «Казаньоргсинтез»), α-метилстирол 
(х.ч., массовая доля основного вещества не менее 
99%, Sigma-Aldrich, кат. номер М80903), образец 
трет-бутанольной фракции (ПАО «Нижнекамск
нефтехим»). В изотермическую зону реактора загру-
жали 0.4 мл катализатора (фракция 0.5–1.0 мм), после 
чего проводили активацию катализатора обработкой 
в атмосфере H2 при температуре 100°С в течение 2 ч. 

Условия каталитических испытаний: соотношение 
H2:реагент = 10:1 моль; объемная скорость подачи 
этан-этиленовой фракции 1080 ч–1, гексена-1 — 1.5 
и 15 ч–1, трет-бутанольной фракции — 13.5 ч–1, 
α-метилстирола — 15.5 ч–1; температура 28–58°С 
(гидрирование этан-этиленовой фракции), 70–150°С 
(гидрирование гексена-1), 100–200°С (дегидратация 
трет-бутанольной фракции), 170–270°С (гидрирова-
ние α-метилстирола).

Для качественного и количественного (метод вну-
тренней нормализации) анализа сырья и реакционной 
смеси использовали метод газожидкостной хромато-
графии, хроматограф Хроматэк-Кристалл 5000 (ЗАО 
СКБ «ХРОМАТЭК») с масс-спектрометрическим 
(электронная ионизация, температура источников ио-
нов 200°С, ток эмиссии 20 мкА, усиление 40 000, диа-
пазон детектируемых масс 18–250 а.е.м., разрешение 
1 а.е.м., скорость сканирования 20 000 а.е.м.·с–1) и 
пламенно-ионизационным детекторами. Капиллярная 
неполярная колонка DB-1, L = 100 м, d = 0.25 мм, 

толщина фазы — 0.5 мкм. Газ-носитель — He; тер-
мостат колонки: начальная температура 50°С, нагрев 
со скоростью 5 град·мин–1 до 250°С, изотерма 250°С 
в течение 10 мин (при анализе этан-этиленовой фрак-
ции и продуктов ее гидрирования изотерма 0°С); 
объем жидкой пробы 0.5 мкл, газообразной пробы 
0.5 мл (деление потока 1:100). Температура испа-
рителя 250°С, пламенно-ионизационного детектора 
275°С. 

Константы равновесия реакции гидрирования 
н-пропилбензола в н-пропилциклогексан рассчиты-
вали по величине энергии Гиббса реакции; значения 
энтальпии и энтропии для стандартной температуры 
рассчитывали по данным NIST Chemistry WebBook, 
SRD 69;* для оценки температурной зависимости 
энергии Гиббса использовали первое приближение 
Улиха.**

Обсуждение результатов

Механическая прочность гранул является важней-
шей эксплуатационной характеристикой промыш-
ленных катализаторов неподвижного слоя. Значение 
механической прочности гранул гидротермально мо-
дифицированного Al2O3 составляет ~86% от механи-
ческой прочности гранул Al2O3 (6.3 и 6.8–7.3 Н·мм–1 
соответственно), что существенно выше, чем ме-
ханическая прочность этого же Al2O3 после 8000 ч 
промышленной эксплуатации (5.1 Н·мм–1) в качестве 
катализатора на стадии газофазной дегидратации в 
процессе совместного получения оксида пропилена 
и стирола (ПАО «Нижнекамскнефтехим») [10].

Изотерма низкотемпературной адсорбции–десорб
ции азота Al2O3 относится к IV типу с H петлей гисте-
резиса (IUPAC),*** что свидетельствует о выражен-
ной мезопористой структуре порового пространства, 
сформированного глобулярными частицами (рис. 1). 
Изотермы гидротермально модифицированного Al2O3 
и катализатора относятся к III типу с H петлей ги-
стерезиса (IUPAC) соответственно, мезопористая 
структура их порового пространства в основном фор-
мируется щелевидными порами между плоскопарал-
лельными частицами (рис. 1).

* https://webbook.nist.gov/chemistry/ The National 
Institute of Standards and Technology (NIST) U.S. Department 
of Commerce, 2024.

** Липович В. Г., Полубенцева М. Ф. Алкилирование 
ароматических углеводородов. М.: Химия, 1985. С. 13–14.

*** Фенелонов В. Б. Введение в физическую химию 
формирования супрамолекулярной структуры адсорбен-
тов и катализаторов. Новосибирск: Изд-во СО РАН, 2004. 
С. 160–161.

https://webbook.nist.gov/chemistry
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Гидротермальная модификация Al2O3 сопрово-
ждается снижением удельной поверхности и общего 
объема пор, а также появлением некоторого (незна-
чительного) количества микропор. Удельная поверх-
ность, как и поверхность микропор, гидротермально 
модифицированного Al2O3 и катализатора практи-

чески не различаются, однако общий объем пор по 
азоту у катализатора по сравнению с гидротермально 
модифицированным Al2O3 снижается в ~1.3 раза, а 
объем микропор, наоборот, увеличивается в ~1.6 раза 
(табл. 1). 

Объем (более 85%) и удельная поверхность (более 
94%) Al2O3 в основном формируются порами диаме-
тром менее 10 нм, в то время как у гидротермально 
модифицированного Al2O3 и катализатора основной 
объем (70–80%) мезопор обусловлен порами диаме-
тром свыше 10 нм, вклад которых в удельную поверх-
ность составляет 35–45%.

Трансформация пористой структуры катализатора 
по сравнению с гидротермально модифицированным 
Al2O3 характеризуется снижением объема мезопор ди-
аметром свыше 10 нм при увеличении объема мезопор 
в области диаметров 2–5 и 5–10 нм (табл. 2). Вероятная 
причина — частичное заполнение пор диаметром 
более 10 нм каталитически активным компонентом. 

Микропористая составляющая гидротермально 
модифицированного Al2O3 и катализатора форми-

Таблица 1
Поверхность и объем пор

Образец
Удельная  

поверхность, 
м2·г–1

t-Метод NLDFT
Общий 

объем пор 
(по азоту), 

см3·г–1

Средний 
диаметр 
пор, нм

удельная  
поверхность, 

м2·г–1

объем  
микропор, 

см3·г–1

суммарная 
удельная  

поверхность, 
м2·г–1

объем  
микро- 

и мезопор, 
см3·г–1

Al2O3 163.3 0 0 0 0 0.3169 7.8
Гидротермально модифици-

рованный Al2O3

51.1 1.9 0.0003 50.0 0.1940 0.2120 17.1

Катализатор (Pd, нанесенный 
на гидротермально моди-
фицированный Al2O3)

49.9 2.2 0.0005 49.7 0.1340 0.1571 12.2

Таблица 2
Распределение объема и поверхности мезопор по диаметрам пор

Диапазон 
диаметров 

пор, нм

Доля, %
объем удельная поверхность

Al2O3

гидротермально 
модифицированный 

Al2O3

катализатор 
(Pd, нанесенный  

на гидротермально  
модифицированный 

Al2O3)

Al2O3

гидротермально 
модифицированный 

Al2O3

катализатор  
(Pd, нанесенный  

на гидротермально  
модифицированный 

Al2O3)

2–5 26.0  7.0 11.2 40.2 24.6 32.8
5–10 60.0 15.1 19.4 54.7 28.2 30.9

10–20   8.7 34.2 31.3   4.2 31.3 24.5
Свыше 20    5.3 43.7 38.1   0.9 15.9 11.8

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота Al2O3 и  
гидротермально модифицированного Al2O3.
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руется порами диаметром 1.5–2.0 нм (рис. 2), увели-
чение суммарного объема микропор у катализатора 
можно связать с частичным заполнением каталитиче-
ски активным компонентом мезопор малого диаметра 
(менее 5 нм).

По данным атомно-эмиссионной спектроскопии, 
интегральное содержание Pd в составе катализатора 
составляет 0.29 мас% [расчетное содержание исходя 
из навесок соли Pd(CH3COO)2 и носителя 0.30 мас%]. 
Глубина проникновения каталитически активного 
компонента в объем гранулы, по данным конфокаль-
ной лазерной сканирующей микроскопии (замер 
в перпендикулярном направлении от поверхности 
кольца в объем гранулы), в среднем составляет 180–
230 мкм для внутренней и наружной поверхности 
кольца соответственно (рис. 3). Оценочно, объем при-
поверхностных областей гранулы, в которых локали-
зован каталитически активный компонент, составляет 
~14% от общего объема гранулы.

Для сравнения Pd/Al2O3 катализатор G-58E 
(Süd-Chemie), используемый для селективного ги-
дрирования ацетиленовых углеводородов в составе 
этан-этиленовой фракции, с удельной поверхностью 
154 м2·г–1 и содержанием Pd 0.03 мас% характе-
ризуется локализацией каталитически активного 
компонента на расстоянии 300–400 мкм от наруж-
ной поверхности сферической гранулы диаметром 
3 мм [11, 12]. Соответственно объем приповерхност-
ной области гранулы G-58E, в которой локализован 
Pd, составляет ~55% от ее общего объема.

На качественном уровне соизмеримые значения 
глубины проникновения Pd в объем гранулы ката-
лизатора 160–200 мкм получены по результатам ло-
кального энергодисперсионного спектрометриче-
ского анализа (рис. 4). Количественно независимо от 
глубины проникновения каталитически активного 
компонента со стороны наружной и внутренней по-
верхности кольца гранулы концентрация Pd в припо-
верхностной области гранулы в ~3 раза выше, чем на 
границе его проникновения в объем гранулы.

Таким образом, по характеру распределения ката-
литически активного компонента в объеме гранулы 
катализатор (Pd, нанесенный на гидротермально мо-

Рис. 2. Распределение объема микропор по размерам 
пор гидротермально модифицированного Al2O3 и ката-
лизатора (Pd, нанесенный на гидротермально модифи-

цированный Al2O3).

Рис. 3. Глубина проникновения каталитически активного компонента в гранулу катализатора (Pd, нанесенный на 
гидротермально модифицированный Al2O3).

а — от наружной поверхности кольца гранулы, б — от внутренней поверхности кольца гранулы.
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дифицированный Al2O3) можно отнести к катализа-
торам с «корочковым» распределением [13].

Первый узкий пик с высокой интенсивностью в 
области температур 50–100°С (рис. 5) характерен для 
восстановления частиц PdO [14]. Наличие обратного 
пика десорбции H2 (область температур ~154°С) свя-
зывают с разрушением гидридной фазы в структуре 
крупных частиц Pd (более 35 нм) [15]. Широкий сиг-
нал поглощения с низкой интенсивностью в интерва-
ле температур 300–350°С может свидетельствовать 
либо о прочносвязанных с поверхностью носителя 
катионов Pd(II), либо о наличии на поверхности но-
сителя моноядерного комплекса Pd(CH3COO)2 [16]. 
Исходя из того что, по данным термопрограммируе-
мого восстановления водородом, PdO, образующийся 
при разложении Pd(CH3COO)2, легко восстанавлива-
ется в температурном интервале ~50–100°С, для акти-
вации катализатора была выбрана температура 100°С.

Высокая гидрирующая активность катализатора 
по отношению к двойной связи этилена проявляется 
уже при температуре 28°С (табл. 3).

Эксперименты, в которых в качестве реагента ис-
пользовался линейный α-олефин (гексен-1), показали 

наличие у катализатора высокой изомеризующей 
активности по отношению к положению двойной 
связи (табл. 4).

Присутствие в продуктах реакции 3-метилпентана 
можно связать с наличием у катализатора незначи-
тельной активности в реакции скелетной изомериза-
ции парафиновых углеводородов [17].

Рис. 4. Локальная концентрация Pd по сечению гранулы катализатора (Pd, нанесенный на гидротермально моди-
фицированный Al2O3).

Таблица 3
Состав сырья и продуктов реакции: гидрирование 

этан-этиленовой фракции в присутствии 
катализатора (Pd, нанесенный на гидротермально 

модифицированный Al2O3)

Компонент

Содержание, мас%

сырье
катализат

28°С 58°С

Эилен 56.49 1.02 0.97
Этан 43.28 98.75 98.76
Пропилен 0.21 0.04 0.02
Пропан 0.02 0.19 0.25

Таблица 4
Состав сырья и продуктов реакции: гидрирование гексена-1 в присутствии катализатора  

(Pd, нанесенный на гидротермально модифицированный Al2O3)

Компонент
Содержание, мас%

сырье
катализат

70°С 130°С 150°С

Гексен-1 96.72 13.73 0 0
н-Гексан 1.97 41.77 97.66 97.55
цис-Гексен-3 0.88 32.05 0.02 0
транс-Гексен-3 0.44 12.25 0.01 0
3-Метилпентан 0 0.20 2.31 2.45
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Во всем интервале исследованных температур 
170–270°С катализатор проявляет высокую гидри-
рующую активность по отношению к двойной свя-
зи α-метилстирола и низкую гидрирующую актив-
ностью по отношению к ароматическому кольцу  
(табл. 5).

По виду температурных зависимостей расчетной 
константы равновесия (Kp) н-пропилциклогексана 
и концентрации (с) изопропилциклогексана можно 
полагать, что снижение выхода циклоалкана с ростом 
температуры связано с достижением положения рав-
новесия (рис. 6). 

Поскольку Al2O3 проявляет высокую дегидрати
рующую активность по отношению к спиртовой 
группе изомерных первичного и вторичного фенилэ-
танолов [18], представляло интерес сравнить дегидра-
тирующую активность по отношению к третичному 
алифатическому спирту (трет-бутанол) исходного 
Al2O3, гидротермально модифицированного Al2O3 и 
катализатора.

Все образцы обладают дегидратирующей активно-
стью, в заметной степени проявляющейся при темпе-
ратуре ~160°С, при этом активность снижается в ряду 
Al2O3 >> катализатор>гидротермально модифициро-
ванный Al2O3 (табл. 6).

Рис. 5. Профиль термопрограммируемого восстановле-
ния водородом катализатора (Pd, нанесенный на гидро-

термально модифицированный Al2O3).

Таблица 5
Состав сырья и продуктов реакции: гидрирование α-метилстирола в присутствии катализатора  

(Pd, нанесенный на гидротермально модифицированный Al2O3)

Компонент
Содержание, мас%

сырье
катализат

170°С 190°С 210°С 230°С 240°С 270°С

α-Метилстирол 99.99 12.32 13.33 6.35 2.31 0.93 0.47
Изопропилбензол 0 87.44 86.49 93.59 97.68 99.06 99.53
Изопропилциклогексан 0 0.24 0.18 0.07 0.02 0.01 Следы

Рис. 6. Температурная зависимость константы равно-
весия (1) и концентрации изопропилциклогексана (2).

Таблица 6
Содержание изобутилена в реакционном потоке

Катализатор
Содержание, мас%

100°С 120°С 140°С 160°С 180°С 200°С

Al2O3 0 Следы 0.01 0.05 0.48 5.63
Гидротермально модифицированный Al2O3 0 » Следы 0.01 0.02 0.15
Катализатор (Pd, нанесенный на гидротермаль-

но модифицированный Al2O3)*
0 » 0.02 0.10 0.25 0.84

* Суммарное содержание изобутилена и изобутана.
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Изменение активности в случае Al2O3 и гидротер-
мально модифицированного Al2O3 можно связать с 
уменьшением концентрации поверхностных кислот-
ных центров вследствие изменения фазового состава 
и снижения удельной поверхности при гидротермаль-
ной обработке Al2O3 [19]. В случае катализатора и 
гидротермально модифицированного Al2O3 — с тем, 
что на металлическом Pd некоторое количество H2 
хемосорбируется гетеролитически с образованием 
протонных кислотных центров [20].

Выводы

Синтезирован палладиевый катализатор корочко-
вого типа с содержанием Pd в 1.7 раза ниже по срав-
нению с катализатором гидрирования α-метилстирола 
0.5% Pd/Al 5637 E 1/12 (BASF).

Верхняя граница температур при активации ката-
лизатора не превышает 290°С на стадии окислитель-
ной обработки и 100°С на стадии восстановительной 
обработки. Катализатор характеризуется высокой 
гидрирующей активностью по отношению к двойной 
связи моноолефинов различной структуры (этилен, 
гексен-1, α-метилстирол), низкой гидрирующей ак-
тивностью по отношению к ароматическому кольцу 
(изопропилбензол), относительно высокой (на уровне 
15% по сравнению с исходным Al2O3) дегидрати-
рующей активностью по отношению к третичному 
спирту (трет-бутанол).

Наличие у катализатора бифункциональных 
свойств позволяет рассматривать его как перспек-
тивную каталитическую систему для реакции гидро-
генолиза диметилфенилкарбинола.
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 Проведено математическое моделирование и оптимизация технологического процесса электрохи-
мического осаждения тонких пленок Sb2S3 гальваностатическим методом в различных условиях на 
никелевых электродах. На основании изучения влияния различных факторов (концентрация исходных 
компонентов, температура, плотность тока и т. д.) выбраны оптимальный режим электролиза и 
состав электролита для процесса совместного осаждения. Проведен статистический анализ полу-
ченного уравнения регрессии, вычислена средняя ошибка аппроксимации, оценено среднеквадратичное 
отклонение. Для оценки построенного уравнения множественной регрессии вычислен критерий Фи-
шера и оценены коэффициенты регрессии. Полученное уравнение регрессии определяет содержание 
электролита и условия электролиза, позволяющие осаждать сплав Sb–S, содержащий в составе 
необходимое количество Sb. Математические расчеты были выполнены в программном пакете с 
использованием специально разработанного для этого процесса программного обеспечения. 
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В последние годы халькогениды металлов при-
влекли большое внимание благодаря своим уникаль-
ным электрическим и оптическим свойствам [1–8]. 
Среди этих материалов сульфид сурьмы (Sb2S3) — 
важный полупроводниковый материал с хорошо 
известными квантовыми эффектами, фоточувстви-

тельностью, термоэлектрическими свойствами 
и т. д. [9–12]. 

Сульфид сурьмы (Sb2S3) имеет уникальную па-
раллельную цепочечную структуру, в которой один 
атом Sb координирован в плоскости сильными кова-
лентными связями с тремя атомами S, а другой атом 
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Sb координирован с пятью атомами S, из которых три 
атома связаны прочными ковалентными связями вну-
три одной цепи, а два других атома S связаны слабой 
ван-дер-ваальсовой связью с соседней параллельной 
цепью [13]. Из-за такой структуры Sb2S3 отличается 
сильным поглощением фотонов и электропроводно-
стью, необходимыми для фотоанодов [14, 15].

Цель исследования — разработка уравнения ре-
грессии процесса электроосаждения Sb2S3. Тонкие 
пленки Sb2S3 синтезированы электрохимическим 
методом [16, 17]. При электроосаждении происхо-
дит так называемая самосборка частиц, т. е. пред-
варительно сформированные дисперсные  частицы 
из источников катионов и анионов, смешанных с 
электролитом, послойно прикрепляются к растущей 
поверхности. В этом случае качество пленки зави-
сит от свойств используемых наночастиц, а также от 
условий эксперимента, включая контроль величин 
тока или потенциала. При этом для получения тонких 
пленок определение оптимального режима синтеза 
требует проведения многочисленных экспериментов, 
отнимающих много времени. Во избежание этого на 
основе полученных результатов составляется мате-
матическая модель процесса электроосаждения, что 
сокращает число проводимых экспериментов и вре-
мя, затраченное на исследования [18–21].

Математическое моделирование — мощный ин-
струмент для вычисления максимальной рентабель-
ности и решения различных проблем, возникающих 
при синтезе тонких пленок. Построение матема-
тической модели электрохимического процесса и 
выбор основных параметров, выраженных в виде 
математических функций, позволяет увеличить вы-
ход вещества и снизить его себестоимость [22]. При 
этом математическая модель должна не только точ-
но описывать фактический процесс, но и обеспечи-
вать точность расчетов, будучи достаточно простой. 
Используя методы математической статистики ре-
зультатов процесса, можно легко определить вли-
яние важных параметров (концентрация исходных 
компонентов, температура, плотность тока) на про-
цесс и его протекание. На основе полученных экс-
периментальных результатов электроосаждения и 
для их подтверждения было составлено уравнение 
регрессии, вычислен критерий значимости и адек-
ватности [23–27]. 

Экспериментальная часть

Исследование фазового состава, морфологии, ре-
льефа и определение элементного состава (энергодис-
персионная спектроскопия, ЭДС) электроосажденных 

образцов Sb2S3 проводили с помощью рентгенофа-
зового (РФА) анализатора D2 Phaser (Bruker; фильтр 
CuKα, Ni-электрод) и сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) марки Carel Zeiss Sigma, а также 
фотокалориметрическим методом. 

Для приготовления электролитов химические чи-
стые исходные вещества SbOCl (2A Pharmachem) и 
Na2SO3 (ООО «АО Реахим») по отдельности рас-
творяли в бидистиллированной воде, содержащей 
0.007 М винной кислоты (х.ч.) (IndiaMART).  

Вычислительный эксперимент. Для подтвержде-
ния экспериментальных данных исследуемого про-
цесса на их основе было составлено регрессионное 
уравнение 

	 Y = b0 + b1X1 + b2X2 + b3X3,� (1)

где bi — эмпирические коэффициенты, Xi — факто-
ры процесса, Y — количество Sb в пленке Sb2S3, а 
также рассчитаны критерии значимости и адекват-
ности [23–27]. 

Вычисления выполнены с помощью специально 
разработанного для этого процесса программного 
обеспечения. При планировании полного факторного 
эксперимента (ПФЭ) данного процесса реализуются 
все возможные комбинации факторов на всех выбран-
ных для исследования уровнях (табл. 1).

Уравнение регрессии для данного процесса со-
ставлено и оценено методом множественной регрес-
сии. В частности, полученный вектор оценок коэф-
фициентов регрессии имеет вид

	 Y(X) = 

1.154 –0.0556 –9.299 –10.641
— 0.0112 0.0359 0.132

–9.299 0.0359 374.08 –168.714
–10.641 0.132 –168.714 410.012

 × 

	 × 

946.6
3664.15
43.868
41.158

 = 

43.04
–4.679
794.987
–113.973

 .

Отсюда следует, что уравнение регрессии (оценка 
уравнения регрессии) имеет следующий вид:

	 Y = b0 + b1X1 + b2X2 + b3X3 =

	 43.0397 – 4.6794X1 + 794.9869X2 –113.9731X3,�(2)

где X1 — плотность тока (мA·cм–2), X2 и Х3 — исход-
ные концентрации SbOCl и Na2SO3 соответственно, 
Y — конечное количество Sb2S3 (%).
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Таблица 1
Результаты проведенных экспериментов процесса электроосаждения Sb2S3

N Плотность тока, 
мA·cм–2

Концентрация 
SbOCl, М

Концентрация 
Na2SO3, М

Количество Sb в пленке Sb2S3, % Относительная  
погрешность 
[Yэ – Yр]/YэYэ эксперимент Yр расчет

1 1.5 0.025 0.025 42.3 53.04595 0.202578
2 2.5 0.025 0.025 45.0 48.36655 0.069605
3 5.0 0.025 0.025 47.8 36.66805 0.303587
4 6.0 0.025 0.025 42.5 31.98865 0.328596
5 8.0 0.025 0.025 15.1 22.62985 0.33274
6 1.5 0.05 0.05 69.8 70.07129 0.003872
7 2.5 0.05 0.05 67.7 65.39189 0.035297
8 5.0 0.05 0.05 62.5 53.69339 0.164017
9 7.0 0.05 0.05 37.6 44.33459 0.151904

10 1.5 0.06 0.04 74.2 79.16089 0.062668
11 2.5 0.06 0.04 72.5 74.48149 0.026604
12 5.0 0.06 0.04 69.8 64.78299 0.07187
13 6.0 0.06 0.04 61.9 58.10359 0.065339
14 7.0 0.06 0.04 47.5 53.42419 0.11089
15 1.5 0.04 0.06 62.1 60.98169 0.018338
16 2.5 0.04 0.06 60.1 56.30229 0.067452
17 6.0 0.04 0.06 42.5 39.92439 0.064512
18 7.0 0.04 0.06 25.7 35.24499 0.270818

Таблица 2
Результаты вычислений несмещенной дисперсии

Y Y(x) ε = Y – Y(x) ε2 (Y – Yср)2 |ε:Y|

42.3 53.046 –10.746 115.477 105.861 0.154
45 48.367 –3.367 11.334 57.591 0.0748
47.8 36.668 11.132 123.916 22.933 0.233
42.5 31.989 10.511 110.483 101.786 0.247
15.1 22.63 –7.53 56.703 1405.417 0.329
69.8 70.071 –0.271 0.0736 296.222 0.00389
67.7 65.392 2.308 5.327 228.346 0.0341
62.5 53.694 8.806 77.553 98.23 0.141
37.6 44.335 –6.735 45.359 224.667 0.119
74.2 79.161 –4.961 24.611 467.04 0.0669
72.5 74.482 –1.982 3.927 396.452 0.0273
69.8 62.783 7.017 49.236 296.222 0.101
61.9 58.104 3.796 14.411 86.697 0.0613
47.5 53.424 –5.924 35.099 25.897 0.125
62.1 60.982 1.118 1.25 90.461 0.018
60.1 56.302 3.798 14.422 56.417 0.0632
42.5 39.925 2.575 6.633 101.786 0.0606
25.7 35.245 –9.545 91.112 723.012 0.371

— — — 786.926 4785.038 1.56
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Также проведен статистический анализ полу-
ченного уравнения регрессии: проверка значимости 
уравнения и его коэффициентов, исследование абсо-
лютных и относительных ошибок аппроксимации. 
Для нахождения несмещенной оценки дисперсии бы-
ли осуществлены следующие вычисления (табл. 2).

Средняя ошибка аппроксимации была рассчитана 
по формуле

	 A = ·100% = ·100% = 8.67%	 (3)

и оценено среднеквадратичное отклонение:

	 S = S 2 = 34.24 = 5.85.	 (4)

Обсуждение результатов

В выражении (2) коэффициент b1 показывает, что с 
увеличением плотности тока на 1 мA·cм–2 количество 
Sb2S3 уменьшается на 0.046%; коэффициенты b2 и b3 
свидетельствуют о том, что с увеличением концен-
траций SbOCl и Na2SO3 на 0.1 моль·л–1 количество 
осажденного Sb2S3 увеличивается на 7.94 и 1.14% 
соответственно. Это показывает, что самым чувстви-
тельным параметром, влияющим на выход Sb2S3, 
является исходная концентрация SbOCl. Из рис. 1 
видно, что максимальному выходу Sb соответствует 
плотность тока 4.5 мA·см–2.

На рис. 2  показана зависимость выхода Sb от  
концентрации SbOCl; видно, что с увеличением кон-
центрации SbOCl выход Sb в пленке Sb2S3 тоже по-
вышается. 

Рис. 3 показывает, что максимальному выходу Sb в 
пленке соответствует исходная концентрация Na2SO3 
0.042 моль·л–1.

Если факторные признаки различны по своей 
сущности и имеют различные единицы измерения, 
то коэффициенты регрессии bi при разных факто-
рах являются несопоставимыми. Поэтому уравнение 
регрессии дополняют соизмеримыми показателями 
тесноты связи фактора с результатом, позволяющи-
ми ранжировать факторы по силе влияния на ре
зультат.

Далее была проведена проверка значимости па-
раметров множественного уравнения регрессии (2).

Число  степеней  свободы  системы  равно 
v = n – m – 1, где n — количество экспериментов, 
m — число оцениваемых параметров.

Считается, что при оценке множественной ли-
нейной регрессии для обеспечения статистической 
надежности необходимо, чтобы число наблюдений 
по крайней мере в 3 раза превосходило число оце-
ниваемых параметров. Проверка общего качества 
уравнения множественной регрессии проведена с 
помощью критерия Фишера [26].

Рис. 1. Зависимость выхода Sb от плотности тока в 
пленке Sb2S3.

Рис. 2. Зависимость выхода Sb от  концентрации SbOCl 
в пленке Sb2S3.

Рис. 3. Зависимость выхода Sb от исходной концентра-
ции Na2SO3 в пленке Sb2S3.
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	 R2 = 1 –  = 1 –  = 0.8355,	 (5)

	 F = ·  =

	 = ·  = 23.71,	
(6)

где F — критерий Фишера, R — множественный ко-
эффициент корреляции.

При степенях свободы k1 = 3 и k2 = n – m – 1 = 18 – 
– 3 – 1 = 14 табличное значение критерия Фишера 
Fkp(k1; k2) = Fkp(3; 14) = 5.56 [26].

Поскольку фактическое значение F > Fkp, коэффи-
циент детерминации статистически значим и уравне-
ние регрессии статистически надежно.

Выводы

В результате расчетов получено уравнение мно-
жественной регрессии: Y = 43.0397 – 4.6794X1 + 
+ 794.9869X2 – 113.9731X3. Анализ данного урав-
нения показывает, что с увеличением плотности 
тока на 1 мA·cм–2 количество Sb2S3 уменьшается 
на 0.046%, с увеличением начальной концентрации 
SbOCl на 0.1 моль·л–1 количество Sb2S3 увеличи-
вается на 7.94%, а с увеличением начальной кон-
центрации Na2SO3 на 0.1 моль·л–1 количество Sb2S3 
увеличивается на 1.14%. Это означает, что самым 
чувствительным параметром, влияющим на выход 
Sb2S3, является начальная концентрация SbOCl. 
Статистическая значимость уравнения проверена с 
помощью коэффициента детерминации и критерия 
Фишера. Установлено, что в исследуемой ситуации 
83.55% общей вариабельности выходного количества 
Sb–S объясняется изменением плотности тока и на-
чальных концентраций SbOCl и Na2SO3.  
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