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П.В. Абрамова1, А.В. Коршунов1, А.И. Лотков2, О.А. Кашин2 
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(г. Томск, Россия) 
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Влияние объемной структуры никелида титана и состава  
его поверхностного слоя на особенности окисления  

при нагревании в воздухе 
 

Исследовано влияние состава и структуры поверхностного слоя никелида 
титана на процесс окисления при нагревании в воздухе. Показано, что переход 
никелида титана от крупнозернистой (dср = 20–40 мкм) к 
субмикрокристаллической (dср = 0,6 мкм) структуре приводит к повышению 
термической стойкости к окислению вследствие формирования более плотного 
оксидного слоя, усиливающего диффузионные ограничения процесса. 
Установлено, что модифицирование поверхности никелида титана кремнием 
приводит к повышению жаростойкости образца в области температур ниже 
500°С. При более высоких температурах происходят отслаивание и 
растрескивание кремнийсодержащего слоя, сопровождающееся значительным 
увеличением доли никеля в поверхностном слое. 

Ключевые слова: никелид титана; крупнозернистая и 
субмикрокристаллическая структура; модифицирование кремнием; окисление. 

 
Введение 

 

Наноструктурирование металлических материалов приводит к суще-
ственному улучшению их физико-механических характеристик (микро-
твердости, пределов прочности и текучести) по сравнению с крупнозерни-
стыми материалами [1–3].  

Изделия из сплавов на основе никелида титана TiNi находят широкое 
применение в машиностроении, медицине за счет таких свойств, как па-
мять формы, циклическая долговечность, высокая коррозионная стойкость 
и биохимическая стабильность [4, 5]. Наноструктурирование TiNi с ис-
пользованием интенсивной пластической деформации (ИПД) позволяет 
повысить пределы прочности и текучести с сохранением пластичности по 
сравнению с крупнозернистой (КЗ) структурой. Сплав с субмикрокристал-
лической (СМК) структурой используется для производства медицинских 
изделий (клипсы, муфты). Температурный интервал сохранения СМК 
структуры, полученной при ИПД, составляет 350–450°С [6]. 
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При эксплуатации изделий из TiNi при повышенных температурах про-
исходит окисление сплава, в результате которого состав и структура по-
верхностных слоев могут существенно изменяться. В работе [7] показано, 
что процесс окисления КЗ TiNi в условиях изотермического нагрева в кис-
лороде при температуре 450°С протекает в соответствии с логарифмиче-
ским законом, толщина слоя окалины, сформировавшейся в течение 4 ч и 
состоящей из TiO2, составляет порядка 185 нм. При повышении темпера-
туры окисления до 550–750°С кинетическое уравнение процесса меняется 
на параболическую зависимость [8]. По различным оценкам, энергия акти-
вации процесса окисления составляет 133 [7], 226 [8] или 250 кДж/моль 
[9]. При этих условиях лимитирующей стадией процесса является диффу-
зия катионов титана в формирующийся поверхностный оксидный слой.  

Сведения о составе оксидного слоя в различных источниках не согла-
суются между собой. Продуктом окисления TiNi в широком интервале 
температур является преимущественно TiO2 [10]. В работе [11] показано, 
что при температуре 450°С поверхностный и средний слои окалины состо-
ят из TiO2. Под слоем рутила находится слой, содержащий большую долю 
никеля. В интервале температур 500–600°С на поверхности TiNi формиру-
ется никельсодержащий слой [12]. В работах [7, 8, 13] установлено, что 
при окислении в интервале температур 550–750°С на поверхности сплава 
формируется многослойная окалина, наружный слой которой состоит из 
рутила TiO2, промежуточный слой представляет собой смесь TiO2 и твер-
дого раствора Ni(Ti), внутренний – тонкий слой интерметаллида TiNi3. Со-
гласно данным авторов [8, 9, 14–16] средний слой окалины состоит из сме-
си TiO2 и NiTiO3. Повышение температуры от 400 до 800°С приводит к 
существенному снижению доли никеля в приповерхностных слоях [15, 16].  

Из анализа литературных данных следует, что влияние объемной струк-
туры пластически деформированного TiNi на параметры процесса окисле-
ния не изучено. Влияние защитных жаростойких покрытий на устойчи-
вость поверхности сплава к окислению систематически не исследовано. 
В связи с этим целью настоящей работы являлось установление влияния 
СМК структуры и присутствия защитного поверхностного кремнийсодер-
жащего слоя на особенности окисления TiNi при нагревании в воздухе. 

 
Экспериментальная часть 

 
Материалы и методы исследования. В работе использовали никелид 

титана Ti49,2Ni50,8 (далее TiNi) и низколегированный сплав Ti50,0Ni47,3Fe2,7 
(далее TiNi–Fe) технической чистоты с крупнозернистой структурой. При-
месь Fe вводится в сплав для повышения стабильности объемной мелко-
зернистой структуры, которая формируется в условиях пластической де-
формации. Заготовки исследуемых сплавов TiNi и TiNi–Fe получали мето-
дом ротационной ковки при 950°С в виде стержней диаметром 25 мм и 
длиной 140 мм. Из стержней при температуре 800°С проковывали квад-
ратные прутки 16×16 мм2, далее производили отжиг при 500°С в течение 
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3 ч. Для получения субмикрокристаллической (СМК) структуры прутки 
TiNi и TiNi-Fe подвергали равноканальному угловому прессованию 
(РКУП) с углом 90° и числом проходов 1–3.  

В качестве материала для создания защитных поверхностных слоев на 
TiNi выбран кремний, на основе которого можно получать как сплошные 
Si-покрытия, так и слои твердых растворов и соединений с компонентами 
сплава. Модифицирование поверхности КЗ образцов TiNi кремнием осу-
ществляли двумя способами: ионно-лучевой и плазменно-иммерсионной 
ионной имплантацией (ПИИМ) [17]. Перед обработкой пучками ионов 
кремния поверхность образцов пластинчатой формы (1×10×50 мм) под-
вергали дополнительной обработке: механическому шлифованию (МШ) с 
использованием наждачной бумаги с убывающим размером зерна, затем 
химическому травлению в смеси 65%-ной азотной и 50%-ной фтороводо-
родной кислот (3:1 объёмных частей) и электролитическому полирова-
нию (ЭП) в смеси 97%-ной уксусной и 70%-ной хлорной кислот (3:1 объ-
ёмных частей) при U = 30 В. Удаление остатков электролита с поверхно-
сти образца проводили путем промывания в воде с использованием уль-
тразвуковой ванны ИЛ 100-4. 

Обработку поверхности TiNi в пучках ионов кремния проводили с исполь-
зованием установки «ДИАНА-3» при следующих параметрах: Р  10–4 Па, 
U = 60 кВ, f = 50 Гц, флюенс 21017 ион/см2 [18]. Обработку поверхности в 
объемной кремнийсодержащей плазме проводили на установке «СПРУТ» 
(разработана и изготовлена в Томском государственном университете) при 
следующих параметрах: Р  0,3–0,4 Па, U = 50–1000 В; f = 50 кГц [19]. 

Определение параметров процесса окисления при нагревании в атмо-
сфере сухого воздуха проводили методами термогравиметрического ана-
лиза (ТГ) и дифференциально-термического анализа (ДТА) с использова-
нием термоанализатора SDT Q 600 в динамическом и изотермическом ре-
жимах. Навески образцов (m0 = 10 мг) в порошкообразном и компактном 
состоянии нагревали до 1200°С, точность измерения массы образцов со-
ставляла 10 мкг. Объемная скорость потока воздуха в рабочей зоне печи 
vвозд = 100 мл/мин.  

Состав, структуру и морфологию поверхностного слоя образцов иссле-
довали с использованием профилометрии (New-View 5000), оптической 
микроскопии (Axiovert 200 MAT), Оже-спектрометрии (Шхуна-2), растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ, LEO EVO 50 с EDS-анализатором). 
Для изучения фазового состава образцов применяли метод рентгенофазо-
вого анализа (Shimadzu XRD 6000).  

 
Результаты и их обсуждение 

 
В соответствии с данными микроскопии размеры зерен в крупнозерни-

стом исходном состоянии сплава составляли от 20 до 40 мкм (dср = 30 мкм). 
При температурах выше 2°С крупнозернистый сплав имеет монофазную 
В2 структуру (упорядоченная кубическая фаза). При периодическом охла-
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ждении и нагреве в интервале температур от 2 до –196°С (жидкий азот) в 
сплаве протекают мартенситные превращения в последовательности В2  
R  R + В19 (R и В19 – мартенситные фазы с ромбоэдрической и моно-
клинной структурой соответственно). 

В результате одного прохода РКУП в сплаве TiNi–Fe формируется не-
однородная по размерам фрагментов (от 100 нм до 1–1,5 мкм) зеренно-
субзеренная структура. Средний размер зёрен/субзёрен составляет 600 нм 
(TiNi-Fe – СМК-1, dср = 0,6 мкм). Микроструктура сплава после 3 проходов 
РКУ прессования качественно подобна микроструктуре образцов после 
одного прохода РКУ прессования, но отличается значительно более тон-
ким зеренно-субзеренным строением. Максимальный размер фрагментов 
зеренно-субзеренной структуры не превышает 500 нм. При этом в структу-
ре сплава появляется заметная доля фрагментов наноструктурного мас-
штаба (размеры от 50 до 100 нм). Средний размер зёрен/субзёрен составля-
ет 250 нм (TiNi–Fe – СМК-2, dср = 0,25 мкм). 

Модифицирование КЗ ЭП образцов TiNi (dср = 100 мкм) пучками ионов 
кремния в условиях ионной имплантации приводит к уменьшению средне-
го размера зерен образца до 100 нм в поверхностном слое. В условиях об-
работки поверхности в объемной плазме (ПИИМ) при различных режимах 
получены серии образцов TiNi с покрытием из кремния толщиной до 
300 нм (рис. 1, а) и без сплошного покрытия (рис. 1, б). 

Обработка поверхности КЗ образца TiNi с использованием физических 
и физико-химических методов приводит к изменению элементного состава 
поверхности. Согласно данным Оже-спектрометрии для исходных образ-
цов TiNi со свежеобработанной поверхностью среднее содержание кислоро-
да в поверхностном слое глубиной 8–10 нм уменьшается от 50 до 10 ат. %. 
Для ЭП образца TiNi поверхностная оксидная пленка толщиной 20 нм 
представляет собой оксид титана, который близок по структуре к рутилу 
(TiO2). Вследствие химического травления и ЭП происходит увеличение 
соотношения концентраций Ti:Ni в направлении от поверхности на глуби-
ну 80–100 нм. В поверхностном слое образца TiNi, модифицированного 
кремнием, происходит формирование кремнийсодержащего слоя, в кото-
ром максимальная концентрация Si достигает 30 ат. % на глубине 30–
35 нм. При этом происходит существенное уменьшение содержания Ni во 
внешнем слое глубиной до 20 нм. Для образца TiNi c кремниевым покры-
тием между покрытием и основным объёмом материала имеется переход-
ный слой толщиной около 50 нм, в котором уменьшается концентрация 
кремния и возрастают концентрации никеля и титана. 

Анализ ТГ-зависимостей, полученных в условиях линейного нагрева-
ния образцов в воздухе, показал, что интенсивное окисление образцов 
происходит в относительно узком температурном интервале 600–700°С, 
стадийность прироста массы не зафиксирована (рис. 2, табл. 1). 

Уменьшение размеров структурных фрагментов сплава при переходе от 
КЗ к СМК структуре приводит к понижению температуры начала окисления 
tно и температуры достижения максимальной скорости tmax, что свидетель-
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ствует о понижении термической устойчивости к окислению мелкозерни-
стых образцов. Возрастание скорости окисления сплава может быть связано 
со снижением диффузионных ограничений процесса как за счет влияния 
объемной структуры сплава, так и за счет структуры оксидного слоя. 
 

 
а 

 
б 
 

Рис. 1. Микрофотография поперечных сечений поверхностных слоев TiNi  
после ПИИМ: а – TiNi с Si-покрытием;  

б – TiNi с поверхностным кремнийсодержащим слоем 



П.В. Абрамова, А.В. Коршунов, А.И. Лотков, О.А. Кашин 

 12

 
 

Рис. 2. ТГ- (1, 2) и ДТГ-кривые (1', 2') при линейном нагревании порошкообразных 
образцов TiNi (1, 1') с КЗ (dср = 30 мкм) и TiNi-Fe (2, 2') с СМК-1 (dср = 0,6 мкм) 

структурой в воздухе (m0 = 5 мг, vt = 10 К/мин, vвозд = 100 мл/мин) 
 

 
Т а б л и ц а  1 

Параметры процесса окисления порошкообразных образцов TiNi–Fe  
с различной объемной структурой при линейном нагревании в воздухе 

(m0 = 5 мг, vt = 10 К/мин, vвозд = 100 мл/мин) 
 

Образец Структура tно, °С tmax, °С vmax, мин–1 mmax/m0, % 

TiNiFe 
КЗ 635 830 0,016 140 

СМК-2 610 765 0,018 139 
 

Определение кинетических параметров процесса окисления образцов 
TiNi–Fe с КЗ и СМК структурой проводили в условиях изотермического 
нагревания в интервале температур 500–650°С (рис. 3, табл. 2). Анализ по-
лученных кинетических зависимостей показал, что в интервале температур 
500–550°С с уменьшением размеров зеренной структуры наблюдается уве-
личение скорости прироста массы: при нагревании в течение 60 мин при 
температуре 500°С прирост массы образцов TiNi–Fe с КЗ структурой со-
ставил 4%, а со структурой СМК-1 и СМК-2 – 4,8%.  

Необходимо отметить, что в исследованном температурном интервале 
для образцов с КЗ и СМК-1 структурой максимальное увеличение скоро-
сти прироста массы достигается в начальный период времени (~10 мин) 
(рис. 3). При увеличении продолжительности изотермической выдержки 
до 60 мин прирост массы замедляется. Для образца с СМК-2 структурой 
максимальная скорость прироста массы наблюдается при нагревании в те-
чение ~15 мин, при дальнейшей выдержке до 60 мин процесс замедляется 
незначительно и предел прироста массы не достигается. При температурах 
выше 600°С наблюдается противоположная зависимость: при 650°С при-
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рост массы КЗ образца составил 17,5%, СМК-1 – 16,7%, СМК-2 – 13,8% 
при одинаковой продолжительности нагревания (табл. 2). 
 

 
  а   б   в 

 
Рис. 3. Зависимости прироста массы порошкообразных образцов TiNi-Fe  

(а – КЗ; б – СМК-14; в – СМК-2) от времени при температурах:  
1 – 500; 2 – 550; 3 – 600; 4 – 650°С (m0 = 10 мг, vвозд = 100 мл/мин) 

 
Т а б л и ц а  2 

Прирост массы порошкообразных образцов TiNi и TiNi–Fe с различной структу-
рой при окислении в изотермических условиях (1 ч) 

 

Образец 
Температура, °С 

500 550 600 650 
Δm/m0, % 

TiNi КЗ 2,5 4,5 11,5 12,3 
TiNi–Fe КЗ 2,0 4,0 12,0 17,5 
TiNi–Fe СМК-1 2,6 4,8 9,6 16,7 
TiNi–Fe СМК-2 2,6 4,8 9,3 13,8 
 

Для расчета эффективной энергии активации Еа процесса окисления 
строили зависимости lnkп = f(1/T), используя экспериментальные изотер-
мические данные. В соответствии с линеаризацией кинетических данных в 
координатах (Δm/m0)2 = f(τ) процесс окисления образцов TiNi–Fe незави-
симо от размера структурных единиц в температурном интервале 500–
650ºС протекает в соответствии с параболическим законом окисления 
(диффузионный контроль процесса). Значения эффективной константы 
скорости kп определяли путем аппроксимации экспериментальных данных 
с использованием уравнения (m/m0)2 = kп. Кинетические параметры про-
цесса окисления образцов сплава приведены в табл. 3. 

Из анализа полученных кинетических данных следует, что уменьшение 
среднего размера элементов зеренной структуры сплава способствует по-
нижению скорости окисления при t ≥ 600С, при этом эффективная энер-
гия активации Еа процесса возрастает (табл. 3). Анализ результатов элек-
тронно-микроскопических исследований позволил установить причину 
снижения скорости окисления пластически деформированного образца 
сплава с СМК-2 структурой: уменьшение скорости прироста массы сплава 
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при t > 600°С связано с формированием морфологически однородного 
мелкокристаллического поверхностного оксидного слоя (рис. 4, б, в), тогда 
как на поверхности КЗ образца (рис. 4, а) наблюдается формирование не-
однородного крупнокристаллического оксидного слоя. 

 

 
          а             б            в 

 
Рис. 4. Микрофотографии поверхности образцов TiNi–Fe с различной объемной  
структурой после прокаливания в атмосфере воздуха (1 ч) при температуре 650°С: 

а – КЗ; б – СМК-1; в – СМК-2 
 

Т а б л и ц а  3 
Кинетические параметры процесса окисления порошкообразных образцов TiNi 

и TiNi–Fe в изотермических условиях (m0= 10 мг, vвозд= 100 мл/мин) 
 

Образец 
Средний размер 

зерен, мкм 

t, °C 
Еа ±5, 

кДж/моль 
500 550 600 650

kп103, мин–1/2 
TiNi КЗ 100 0,01 0,04 0,1 0,3 130 

TiNi–Fe КЗ 30 0,009 0,03 0,3 0,5 195 
TiNi–Fe СМК-1 0,6 0,01 0,04 0,2 0,7 167 
TiNi–Fe СМК-2 0,25 – 0,04 0,2 0,5 192 
 
Образование плотного оксидного слоя приводит к увеличению диффу-

зионных ограничений процесса окисления. В соответствии с данными 
рентгеноспектрального микроанализа и РФА при повышении температуры 
прокаливания в поверхностном оксидном слое исследуемых сплавов воз-
растает доля диоксида титана. 

Влияние объемной структуры и способа обработки поверхности сплавов 
TiNi и TiNi–Fe на термическую устойчивость к окислению исследовали при 
изотермической выдержке образцов в интервале 300–700С в атмосфере 
воздуха. Исследование морфологии и состава поверхностных слоев прока-
ленных образцов показало, что обработанный пучками ионов кремния обра-
зец TiNi (TiNi–ИИ) при прокаливании в интервале температур t  500С бо-
лее устойчив к окислению, чем электрополированный образец сплава (TiNi–
ЭП) (рис. 5). Окисленная поверхность образца TiNi–ИИ морфологически 
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более однородна, окисленный слой имеет меньшую толщину, его локальное 
отслаивание при нагревании не наблюдается. Окисление электрополирован-
ного образца сопровождается формированием многочисленных участков 
локального отслаивания поверхностного окисленного слоя, вследствие чего 
его защитная функция по отношению к окислению сплава снижается.  

Прокаливание при 400°С крупнозернистых и пластически деформиро-
ванных образцов сплава TiNi–Fe с механически обработанной поверхно-
стью (механическая шлифовка) сопровождается изменением морфологии 
поверхностного слоя сплава, увеличением степени его окисленности и су-
щественным перераспределением элементов в поверхностном слое по 
сравнению с TiNi–ИИ и TiNi–ЭП (рис. 5, табл. 4).  
 

 
 

Рис. 5. Микрофотографии поверхности образцов: 1 – TiNi–ЭП; 2 – TiNi–ИИ; 
3 – TiNi–Fe КЗ; 4 – TiNi–Fe СМК после прокаливания в воздухе при 400°С (1 ч) 

 

Т а б л и ц а  4 
Результаты рентгеноспектрального микроанализа поверхностного слоя сплавов 

после прокаливания в воздухе при 400°С (1 ч) 
 

Элемент 
Образец 

TiNi–ЭП TiNi–ИИ TiNi–Fe КЗ TiNi–Fe СМК 
Содержание, ат. % 

Ti 22,31 23,38 26,52 30,97 
Ni 28,66 30,51 21,22 14,44 
Fe – – 01,66 01,55 
O 31,59 28,76 36,44 40,54 
Si – 00,53 – – 
N 17,44 16,82 14,17 12,80 
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Окисленный слой на поверхности сплава с КЗ структурой отслаивается 
от основного материала, подвергается растрескиванию и теряет сплош-
ность (рис. 5, 3). На поверхности происходит относительное увеличение 
доли оксида и нитрида титана (табл. 4). Пластически деформированный 
сплав окисляется в аналогичных условиях более интенсивно (рис. 5, 4): по-
верхностный окисленный слой пористый, доля никеля в нем существенно 
понижается за счет диффузионного перераспределения элементов при про-
каливании и образования на поверхности слоя оксида и нитрида титана.  

Повышение температуры прокаливания TiNi до 700°С приводит к су-
щественному повышению толщины окисленного слоя и изменению его 
состава (рис. 6), при этом способ модифицирования поверхности практи-
чески не влияет на термическую устойчивость образцов к окислению. По-
верхностный окисленный слой толщиной до 0,5 мкм представляет собой 
мелкокристаллический TiO2 с примесью нитрида титана, никель в этом 
слое практически отсутствует (табл. 5).  

 

 
 

Рис. 6. Микрофотографии поверхности образцов: 1 – TiNi–ЭП; 2 – TiNi–ИИ;  
3 – TiNi–ПИИМ (Si-покрытие); 4 – TiNi–ПИИМ (без Si-покрытия)  

после прокаливания в воздухе при 700°С (1 ч) 
 

Формирование на поверхности сплава сплошного кремниевого покры-
тия значительной толщины (>300 нм) отрицательно сказывается на терми-
ческой устойчивости материала к окислению (рис. 6, 3): при прокаливании 



Влияние объемной структуры никелида титана 

 17

покрытие отслаивается от основного материала за счет различия коэффи-
циентов термического расширения Si и TiNi, а также за счет деструкции 
поверхностного слоя вследствие окисления. В сплаве под кремниевым по-
крытием содержание титана существенно меньше, чем исходное стехио-
метрическое соотношение Ti:Ni за счет диффузии титана к поверхности 
раздела оксид/воздух. Под отслоившимся кремниевым покрытием поверх-
ность сплава покрыта кавернами. 
 

Т а б л и ц а  5 
Результаты рентгеноспектрального микроанализа поверхностного слоя сплавов 

после прокаливания в воздухе при 700°С (1 ч) 
 

Элемент 
Образец 

TiNi–ЭП TiNi–ИИ 
TiNi–ПИИМ 
(Si-покрытие) 

TiNi–ПИИМ 
(без Si-покрытия) 

Содержание, ат. % 
N 18,62 19,46 27,01 18,32 
O 54,37 55,80 32,55 57,12 
Ti 25,67 23,79 13,01 23,68 
Ni 01,31 00,95 24,35 00,62 
Si – – 03,08 00,26 

 
Таким образом, модифицирование поверхности TiNi кремнием с ис-

пользованием методов ионно-лучевой и плазменно-иммерсионной обра-
ботки способствует повышению термической устойчивости сплава к окис-
лению в области температур t  500°С, предотвращает деструкцию по-
верхностного слоя за счет снижения скорости диффузионного перераспре-
деления Ti:Ni в приповерхностных слоях сплава. Преимущество использо-
вания защитных покрытий на основе Si заключается в образовании нелету-
чего оксида и ковалентном характере связей Si в структуре поверхностного 
слоя сплава, что значительно замедляет диффузионные процессы в по-
верхностных слоях, снижает скорость окисления и толщину окисленных 
слоев. 

 
Выводы 

 
1. Создание субмикрокристаллической структуры в сплаве на основе 

никелида титана TiNi–Fe (dср = 0,25 мкм) в условиях интенсивной пласти-
ческой деформации приводит к повышению устойчивости сплава к окис-
лению при t ≥ 600С по сравнению со сплавом с крупнозернистой структу-
рой, что проявляется в уменьшении значений прироста массы образцов за 
счет окисления и увеличении энергии активации процесса. Замедление 
процесса окисления мелкозернистого сплава обусловлено формированием 
более плотного мелкокристаллического поверхностного оксидного слоя, 
усиливающего диффузионные ограничения процесса. Окисленный поверх-
ностный слой преимущественно состоит из TiO2 за счет увеличения скоро-
сти диффузии катионов титана к поверхности раздела оксид/воздух.  
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2. Формирование тонких кремнийсодержащих слоев на поверхности TiNi 
(ионно-лучевая и плазменно-иммерсионная обработка) с концентрацией 
кремния на глубине 20–80 нм до 30–50 ат. % и с максимальной концентра-
цией Si в приповерхностном слое глубиной 5–40 нм позволяет существенно 
повысить жаростойкость сплава в области температур t < 500С. Создание 
сплошных кремниевых покрытий толщиной до 300 нм снижает устойчи-
вость поверхностных слоев сплава к окислению при высоких температурах 
за счет отслаивания и растрескивания Si-покрытия и образования неодно-
родных по морфологии и составу поверхностных слоев. 
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Influence of nitinol bulk structure and its surface layer composition  

on the regularities of oxidation during heating in air 
 

The use of alloys based on nitinol TiNi in mechanical engineering, medicine, and 
elsewhere is caused by characteristics of the alloys such as shape memory, fatigue 
life, high corrosion resistance, and biochemical stability. Nanostructuring TiNi using 
severe plastic deformation increases the ultimate strength and yield strength while 
preserving the ductility of the material. But the influence of the fine-grained structure 
of plastically deformed TiNi on the parameters of oxidation has not been studied. The 
influence of protective heat-resistant coatings on the resistance of the alloy surface to 
oxidation is not systematically investigated. In this regard, the aim of the work is to 
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study the influence of submicrocrystalline structure and the presence of protective sil-
icon-containing surface layer on features of TiNi oxidation when heated in air. 

Nitinol Ti49.2Ni50.8 and an alloy Ti50.0Ni47.3Fe2.7 were used to obtain the submicro-
crystalline by means of equal-channel angular pressing. Two samples of the alloy 
with submicrocrystalline structure with average grain size dave=0.6 and 0.25 µm were 
obtained. Formation of protective surface layers on TiNi was performed by surface 
modification with silicon using ion-beam and plasma immersion processing. TiNi 
samples with Si-coating up to 300 nm thick and without the continuous coating were 
produced. The oxidation process of the samples at heating in air was studied by dif-
ferential thermal analysis. The composition and structure of starting materials and 
oxidation products were investigated using a complex of physical and physico-
chemical methods. 

It was shown that the submicrocrystalline structure of TiNi-Fe (dave= 0.25 µm) 
improved the stability of the alloy to oxidation at t ≥ 600C as compared to the 
coarse-grained alloy structure, which was revealed by the lessening of the increase in 
values of the samples due to oxidation and increase in activation energy of the pro-
cess. Slowing of the process of fine-grained alloy oxidation was explained by for-
mation of a dense crystalline surface oxide layer that enhanced the diffusion limita-
tions of the process. 

A thin silicon-containing layer on the TiNi surface with maximum concentration 
of Si 50 at.% in the surface layer at 5–40 nm depth significantly improved the heat re-
sistance of the alloy in the temperature region t < 500C. Formation of silicon coat-
ings up to 300 nm thick reduced the resistance of the alloy surface layers to oxidation 
at high temperatures due to exfoliation and cracking of the Si-coating and formation 
of heterogeneous morphology and composition of the surface layers. 

Key words: nitinol; coarse-grained and submicrocrystalline structure; modifying 
the silicon; oxidation. 
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Применение полимерного геля как модельной среды  
для оценки коррозионной устойчивости металлов 

 
Проведена оценка возможности использования гелей на основе 

метакриловых сополимеров для оценки коррозионной устойчивости сплавов 
ВТ1-0 и ВТ6 с покрытиями из SiC, TiB2, ZrO2. Коррозионную устойчивость 
оценивали двумя способами: контроль морфологии поверхности сплавов до и 
после контакта с гелями и расчёт токов коррозии в ячейках с полимерным 
электролитом. Показано, что SiC увеличивает устойчивость сплавов к 
электрохимической коррозии, ZrO2 и TiB2 увеличивает устойчивость к 
химической коррозии ВТ6. 

Ключевые слова: титановые сплавы; коррозионная устойчивость; 
полимерный гель; электрохимия. 

 
В современной медицине широко используются металлы и сплавы для 

постоянной замены поврежденных участков костной ткани или для ее вре-
менной фиксации. Большую часть применяемых имплантатов изготавли-
вают из титана и титановых сплавов. Этот выбор обусловлен высокой био-
совместимостью, низким модулем упругости, низкой теплопроводностью, 
меньшим, по сравнению со сталью, удельным весом, хорошей коррозион-
ной стойкостью в большинстве сред [1–3]. 

Перед введением в эксплуатацию необходимо протестировать ряд клю-
чевых характеристик материалов, одной из которых является коррозионная 
устойчивость. Все коррозионные испытания медицинских сплавов прово-
дят в растворах, близких по составу жидкой среде в организме человека, 
например хлорид натрия [4–7], раствор Рингера [8–9]. Однако условия ре-
альной эксплуатации таких материалов предполагают их контакт как с 
жидкой средой, так и с мышечной тканью, костной тканью, полимерными 
молекулами. В простейшем случае такую среду можно представить как 
гель: жидкость, распределенная в каркасе твердого тела. Реакции в гелях 
принципиально отличаются от таковых в растворах: затруднение отвода 
продуктов окисления сплава, возможная каталитическая активность про-
дуктов взаимодействия металла со средой и, как следствие, протекание 
дополнительных реакций, сильные кооперативные эффекты между функ-
циональными группами полимеров и компонентов среды [10–13]. В связи с 
этим целесообразно коррозионные испытания медицинских металлов и 
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сплавов проводить, в том числе в среде гелей, помимо растворов. Мы 
предлагаем для этих целей использовать гель на основе метакриловых со-
полимеров, наполненных полиэтиленгликолем [12, 13]. Такой гель хорошо 
формуется в пленки, удобные для использования в анализе, которые за 
счет адгезии хорошо крепятся к поверхности исследуемого металла. 

Целью данной работы является оценка возможности использования 
гель-электролитов на основе метакриловых сополимеров для оценки кор-
розионной устойчивости титана и титановых сплавов (ВТ1-0, ВТ6), ис-
пользуемых в медицине. 

 

Экспериментальные методики 
 

В качестве объектов исследования были выбраны: чистый технический 
титан ВТ 1-0, титановый сплав ВТ6, и ВТ1-0, ВТ6 с покрытиями из туго-
плавких соединений (TiB2, SiC, ZrO2) толщиной 30–35 мкм, полученными с 
помощью электровзрывного легирования [14, 15]. 

Для получения гелей использовали: метилметакрилат (ММА), метакри-
ловую кислоту (МАК), полиэтиленгликоль (ПЭГ) и трифторуксусную кис-
лоту в соотношении 25, 12,5, 50 и 12,5 % масс, соответственно. В качестве 
инициатора использовали перекись бензоила. Полимерные гели синтези-
ровали методом радикальной полимеризации при 70°С в течение 24 часов. 
Полимерные пленки получали термопрессованием гелей при температуре 
60°С по методике, описанной в [8]. 

 

 
Рис. 1. Двухэлектродная ячейка: вспомогательный электрод (1); 

рабочий электрод (3); полимерный гель-электролит (2) 
 

Коррозионную устойчивость с использованием гелей проводили двумя 
способами. Первый способ заключался в контроле морфологии поверхно-
сти сплавов до и после адгезионного контакта с полимерными гелями. Для 
этого полимерные пленки (5×5 мм) помещали на поверхность сплавов на 
7 сут и на месяц. Для контроля изменений состояния поверхности сплавов 
использовали метод оптической металлографической микроскопии (МЕ-
ТАМ РВ-21-1). 

Второй способ – это расчёт потенциалов и токов коррозии из поляриза-
ционных кривых. Для этого использовали ячейку специальной конструк-
ции (рис. 1). В качестве электролита применяли полимерную пленку толщи-
ной около 1 мм и размером 21×11 мм; индикаторного (рабочего) электрода – 
исследуемый титановый сплав (площадью S = 165 мм2); вспомогательного 
электрода – никелевый диск (S = 572 мм2). Кривые регистрировали в режи-

3 
Сплав

Ni 

12
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ме циклической вольтамперометрии при помощи полярографа ПУ-1 с ин-
терфейсным блоком «Grafit». Катодную развертку потенциалов осуществ-
ляли в диапазоне от 0,5 до –1,5 В, анодную от –1,5 до 1,0 В со скоростью 
развертки потенциалов 10 мВ/с. Вспомогательный электрод перед каждым 
измерением зачищали мелкозернистой шкуркой с последующей промыв-
кой в растворе аммиака. Потенциалы и токи коррозии рассчитывали по 
методике, представленной в [16]. Для всех исследуемых сплавов регистри-
ровали четыре последовательные ЦВА кривые. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
После удаления полимерных гелей с поверхностей образуется четкая 

граница, разделяющая на металле области, где находилась пленка и, соот-
ветственно свободный участок [17]. Можно использовать изменения этой 
границы для идентификации изменений, проходящих на границе раздела 
гель – металл.  

 
 

Рис. 2. Оптические изображения титановых образцов до нанесения полимерного геля 
(а); после нанесения полимерного гелей на 7 суток (б); на месяц (в) 
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ба 
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Однако, в случае исследуемых в данной работе образцов, удобнее вести 
наблюдения по изменению морфологии поверхности, в частности по измене-
нию формы кратеров и микровключений, которые появляются на поверхности 
металла после легирования. На рис. 2 представлены оптические изображения 
некоторых образцов в исходном состоянии (см. рис. 2, а) после воздействия 
полимерного геля в течении 7 сут (см. рис. 2, б) и месяца (см. рис. 2, в). 

 
Т а б л и ц а  1 

Значения наклонов Тафеля (b) катодных ветвей, токов и потенциалов коррозии 
титановых сплавов, рассчитанные для четырех последовательных ЦВА кривых 

 
Сплав №  Iкорр, мкА Екорр, мВ b, В Сплав №  Iкорр, мкА Екорр, мВ b, В 

ВТ1-0 

1 16,8±0,2 –196±7 0,675 

ВТ6 

1 17,8±0,8 –388,6±0,7 0,689 
2 16,7±0,3 –222±4 0,751 2 19±0,8 –442,9±0,9 0,692 
3 18,4±0,6 –222,6±0,9 0,776 3 22,2±0,3 –512,2±0,3 0,690 
4 17,5±0,5 –226±2 0,778 4 24,6±0,3 –573,2±0,4 0,683 

ВТ1-0+SiC 

1 12,3±0,4 –108±3 0,419 
ВТ6+ 
SiC 

1 11,8± 0,4 –443,8±0,3 0,475 
2 13,3±0,6 –100±5 0,416 2 21,7± 0,5 –565,8± 0,4 0,465 
3 15,2±0,5 –117±4 0,410 3 28,4± 0,4 –597±1 0,457 
4 14,3±0,5 –141±2 0,417 4 29±1 –613±2 0,454 

ВТ1-0+ 
ZrO2 

1 24,1±0,6 –233±2 0,454 
ВТ6+ 
TiB2 

1 22,5±0,8 –286±2 0,587 
2 24,3±0,5 –222±2 0,448 2 25,6±0,7 –350±2 0,535 
3 26,2±0,3 –235±1 0,443 3 32,5±0,5 –441,7±0,9 0,520 
4 29,1±0,9 –240,2±0,3 0,456 4 37,1±0,7 –556±1 0,526 

ВТ1-0+ 
TiB2 

1 142±2 –771±2 0,476 
ВТ6+ 
ZrO2 

1 103,9±0,8 –731,3±0,7 0,513 
2 142,7±0,9 –772±3 0,470 2 117,2±0,4 –755±3 0,505 
3 154,2±0,8 –785±3 0,469 3 126,4±0,4 –758±2 0,498 
4 155±1 –784,3±0,5 0,465 4 128,1±0,8 –767,2±0,5 0,500 

 
По степени воздействия полимерного геля на поверхность, металлы 

можно разделить на три группы. Первая группа, это металлы, изменение 
морфологии поверхности которых заметны после 7 сут воздействия геля. На 
поверхностях этой группы сплавов наблюдается удаление точечных темных 
микровключений, увеличение и углубление «кратеров», а также увеличение 
четкости очертаний границ наплавок. В эту группу входят сплавы ВТ1-0, 
ВТ1-0+TiB2 (см. рис. 2) и ВТ6+SiC. Вторая группа, это сплавы, для которых 
изменения становятся более явными спустя месяц после контакта с гелями. 
В эту группу входят сплавы ВТ6, ВТ1-0+SiC (см. рис. 2) и ВТ1-0+ZrO2. По-
верхность третьей группы сплавов практически не изменилась после экспе-
римента. В эту группу входят сплавы ВТ6+ZrO2, ВТ6+TiB2 (см. рис. 2). Оче-
видно, что эти группы можно использовать для классификации данных ма-
териалов по степени коррозионной устойчивости. 

На втором этапе исследований были изучены поляризационные кривые 
сплавов на фоне полимерного геля для оценки их коррозионной устойчи-
вости в режиме циклической вольтамперометрии. Результаты расчетов по-
тенциалов, токов коррозии, наклона Тафеля b для катодных кривых в ин-
тервале потенциалов от –0,8 до –1 В приведены в табл. 1. В общем случае, 
сравнивая токи коррозии сплавов до и после легирования, можно отметить, 
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что модифицирование поверхности металлов эффективно сказывается 
только при использовании карбида кремния. Судя по значениям потенциа-
лов коррозии поверхность металлов при модификации меняется значи-
тельно. Особенно это заметно при модификации ВТ1-0 боридом титана и 
ВТ6 оксидом циркония, потенциалы в этом случае смещаются в более 
электроотрицательную область почти на 500 мВ. 

Показательным в данном исследовании является также изменение токов 
коррозии при последовательной регистрации (рис. 3). Руководствуясь данны-
ми значениями исследуемые металлы можно разделить на две группы. 

 

 
 

Рис. 3. Изменение значений равновесных потенциалов окислителя (а) и восстановителя 
(б) для титановых сплавов в ходе 4 последовательных регистрации ЦВА кривых 

 
Первая группа – сплавы более стойкие к электрохимической коррозии. 

Это образцы, для которых потенциалы и токи коррозии не меняются в 
процессе последовательной регистрации нескольких кривых. Более того, 
значения токов, характеризующие скорость коррозии, для этой группы ме-
таллов меньше, чем для остальных сплавов. В эту группу попадают сплавы 
на основе легированного ВТ1-0, ВТ1-0+SiC, ВТ1-0+ZrO2. 

Ко второй группе относятся образцы, для которых значение силы тока 
коррозии растет, а потенциал коррозии сдвигается в область более элек-
троотрицательных значений. Это сплавы ВТ1-0+TiB2, ВТ6, ВТ6+SiC, 
ВТ6+TiB2, ВТ6+ZrO2. Они являются наиболее электрохимически активны-
ми, а, следовательно, наименее стойкими к электрохимической коррозии. 
При этом, значения Iкорр для ВТ1-0+TiB2 и ВТ6+ZrO2 на порядок выше зна-
чений для всех остальных сплавов.  

Тугоплавкие покрытия (SiC, TiB2, ZrO2) являются керамикой, которая в 
свою очередь имеет высокую коррозионную устойчивость, следовательно, 
покрытие данными соединениями должно увеличивать стойкость к корро-
зии титановых сплавов. Однако, при методе электровзрывного легирова-
ния в зоне оплавления происходит перераспределение легирующих эле-
ментов, образуется ряд фаз более или менее прочных на глубине, в нашем 
случае, 30–35 мкм [14, 15]. Таким образом, полностью данные тугоплавкие 

а б 
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соединение не покрывают титановую подложку и не препятствует выходу 
ионов титана из кристаллической решетки на поверхность металла, а затем 
и в объем полимерного геля.  

В процессе поляризации меняется скорость разрядки электролита. Бо-
лее точный вывод о механизме восстановления окислителя дает наклон 
Тафеля (см. табл. 1). Возрастание значения коэффициента Тафеля свиде-
тельствует об увеличении доли металлической составляющей на поверхно-
сти материала. Здесь модификация поверхности сыграла преимущественно 
положительную роль, так как скорости разрядки электролита на таких по-
верхностях ниже. Для сплавов, у которых наклон Тафеля уменьшается, 
снижается и скорость разрядки электролита в данном интервале изменения 
потенциалов, например для ВТ6, легированного карбидом кремния. 

Сравнивая результаты, полученные при изучении химической и элек-
трохимической коррозии, можно отметить, что устойчивость к химической 
коррозии не всегда совпадает с таковой в условиях внешней поляризации. 
Например, модификация сплава ВТ6 оксидом циркония увеличивает стой-
кость к химической коррозии, но существенно увеличивает значения токов 
коррозии этого сплава на фоне полимерного геля. 

На основании вышеизложенного можно предложить основу для созда-
ния методики тестирования на коррозионную устойчивость сплавов, ис-
пользующихся в медицинских целях, при помощи полимерных гелей. Гель 
в своем составе имеет функциональные группы, подобные тем, что нахо-
дятся в организме человека. За счет присутствия жидкой среды в матрице 
состав геля можно менять, вводя в матрицу компоненты, необходимые для 
реальных условий эксплуатации. За счет адгезии пленки полимерного геля 
легко крепятся к поверхности металлического образца, что позволяет ло-
кализовать участок для исследования и проводить изучение поверхности 
любой формы и размера. 

 
Выводы 

 
1. При анализе оптических изображений исследуемых сплавов показано, 

что легирование поверхности сплава ВТ1-6 боридом титана и оксидом цирко-
ния увеличивает стойкость поверхности металла к химической коррозии. 

2. Установлено, что использование борида титана для легирования по-
верхности титана ВТ1-0 и оксида циркония для ВТ6 снижает устойчивость 
металлов к электрохимической коррозии. 

3. На основании анализа последовательных поляризационных кривых 
выявлено, что карбид кремния и оксид циркония увеличивают стойкость 
ВТ1-0 к длительной электрохимической коррозии. 
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Polymer gel as a model to evaluate the corrosion protection of metals’ stability 
 

Corrosion testing of some medical alloys is carried out in solutions that have a 
similar composition to some liquid medium in the human body. However, if these al-
loys are located in a production environment they come in contact with not only some 
liquid medium but polymeric molecules, muscle tissue, and bone tissue. We can con-
ceive of the environment as a gel: some liquid is distributed into the solid framework. 
The gel involves the functional groups that are similar to those in humans. The pres-
ence of a liquid phase in the polymer gel allows involving different modifiers in the 
polymer matrix and varying them over a wide range and changes in properties. The 
polymer film can be fixed on the surface with any shape and size due to adhesion. 

The work investigated the possibility of using gels based on methacrylic copolymers 
for evaluating the corrosion resistance of commercially pure titanium of the brand VT 1-0 
and the alloy of the brand VT6 with some coatings of SiC, TiB2, and ZrO2. 

There are two techniques for the evaluation of corrosion resistance: 
The first method is to test some morphological changes on the alloy surface after 

contact with the gel over 7 days and months. It can be traced by observing some 
changes in the craters’ shape and microformations that are present on the metal sur-
face after doping. 

Based on our results, we divided the metals into three groups according to their 
chemical corrosion resistance in the gel. The first group is metals that changed in sur-
face morphology after 7 days’ exposure to the gel. We could observe the removal of 
dark micropoint, the increase and deepening of some craters, and a more distinct ap-
pearance of the boundaries of built-up layers on the alloys’ surfaces. This group in-
cluded VT1-0, VT1-0 doped with TiB2, and VT6 doped with SiC. The second group of 
alloys had the same changes in morphology after a month. This group included the al-
loys VT6, VT1-0 doped with SiC and VT1-0 doped with ZrO2. On the surfaces of the 
alloys of the third group, some changes were absent after the exposure. This group 
included alloys VT6 doped with ZrO2 and VT6 doped with TiB2. 

The second technique is to register corrosive charts in a cell where the polymer 
gel is used instead of a liquid. 

The corrosion currents of the metals before and after the doping showed that the 
modification of metal surfaces was high-performance only for silicon carbide. It was 
found that the use of titanium boride for doping the VT1-0 surface and zirconium ox-
ide for doping the VT6 both reduced metal resistance to galvanic corrosion. The 
analysis of consecutive polarization curves revealed that the resistance to prolonged 
electrochemical corrosion of VT1-0 increased if we use silicon carbide and zirconium 
oxide as a coating for covering. 

Keywords: titanium alloy; corrosion resistance; polymeric gel; corrosion re-
sistance test. 
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Контроль компонентов продуктов огнестрельного выстрела 
методом инверсионной вольтамперометрии 

 
Показана возможность применения вольтамперометрических методов для 

контроля продуктов выстрела. Проведена вольтамперометрическая оценка 
содержания свинца и дифениламина в материале мишени и изучено влияние 
дистанции выстрела из винтовки ТОЗ-78-01 и пистолета Макарова на их 
распределение по поверхности. Экспериментальным путем установлена 
дистанция «близкого выстрела» по содержанию свинца и дифениламина на 
различных участках мишени. 

Ключевые слова: судебная химия; криминалистика; вольтамперометрия, 
методика; продукты выстрела. 

 
Введение 

 
Многочисленность и разнородность объектов в криминалистике, а так-

же разнообразие криминалистических задач, требующих своего решения, 
не позволяют ограничить аналитический контроль в данной области хро-
матографическими и спектральными методами [1, 2]. Электрохимические 
методы аналитического контроля для криминалистики имеют хорошие 
перспективы применения, а их методология в этой сфере деятельности еще 
окончательно не сформировалась.  

Инверсионная вольтамперометрия сегодня практически не применяется 
в России при исследовании многочисленных объектов криминалистики, 
хотя принципиальных ограничений в этом направлении развития аналити-
ческой химии не существует. Например, инверсионная вольтамперометрия 
широко применяется для определения свинца в различных объектах кон-
троля, а количественное содержание этого же элемента в объектах с огне-
стрельными повреждениями представляет большой интерес при баллисти-
ческой экспертизе, для чего обычно применяются спектральные методы. 

Продукты выстрела – это многокомпонентная смесь, в которой присут-
ствуют органические и неорганические составляющие – компоненты поро-
ха и продукты его горения (дифениламин, Fe, Сu, Zn, Sn, Pb, Ni, W, Al), 
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продукты взрывчатого разложения инициирующего вещества капсюля-
воспламенителя (Hg, Pb, Al, Sb), продукты, образующиеся в результате 
взаимодействия снаряда и ствола оружия (Fe, Cu, Zn, Sn, Pb, Ni, Al, W) и 
т.п. [3]. 

Электрохимические методы, в частности метод инверсионной вольтам-
перометрии, широко применяется в токсикологии для количественного 
определения некоторых токсичных элементов (Zn, Cd, Pb, Cu, As, Hg) в 
биологических объектах [4], а также при исследовании пищевых продук-
тов и биологически активных добавок [5]. Однако отсутствуют вольтампе-
рометрические методики для исследования многочисленных объектов 
криминалистики, такие как продукты выстрела. Поэтому цель исследова-
ния – показать возможность применения инверсионной вольтамперомет-
рии для контроля продуктов выстрела (свинца и дифениламина). 

 
Экспериментальная часть 

 
В работе использовался вольтамперометрический комплекс для анали-

тических измерений – комплекс аналитический вольтамперометрический 
СТА ТУ 4215-001-20694097-98 (Россия, г. Томск, ООО «ИТМ»), который 
представляет собой компактный прибор, состоящий из электронного бло-
ка, измерительного блока с тремя электрохимическими ячейками. Ком-
плекс СТА полностью компьютеризирован. Обработка полученных дан-
ных проводилась с помощью установленных программ «СТА». В качестве 
индикаторных электродов использовали ртутно-пленочные и стеклоугле-
родные электроды. В качестве электрода сравнения использовали насы-
щенный хлоридсеребряный электрод. 

Для изучения возможностей инверсионной вольтамперометрии при ре-
шении криминалистических задач были выполнены экспериментальные 
отстрелы винтовки ТОЗ-78-01 калибр 5,6 мм спортивно-охотничьими па-
тронами и пистолета Макарова с различных дистанций. В связи с тем что в 
конструкцию патрона входит безоболочечная свинцовая пуля, наиболее 
информативным представлялся аналитический контроль материала мише-
ней на содержание свинца и дифениламина.  

Определение свинца проводили в растворе 0,04 М муравьиной кислоты 
на ртутно-пленочном электроде при потенциале накопления –1,4 В. Дифе-
ниламин определяли в фоновом растворе 0,1М KNaC4H4O6·4H2O на стекло-
углеродном электроде при потенциале накопления –0,1 В. В ходе определе-
ния концентрации свинца и дифениламина на трех мишенях, полученных 
при стрельбе с фиксированной дистанции, вычисляли средние значения 
определяемых величин (Хср) и их доверительные интервалы (ΔХ).  

Для исключения влияния микроэлементного состава материала мише-
ней на результаты экспериментов определяли содержание свинца и дифе-
ниламина в трех образцах чистой бязи. При этом фоновое содержание 
свинца в материале, который применялся для изготовления мишеней, не 
превысило 0,035±0,011 нг/см2, а дифениламина – не более 0,052±0,014 нг/см2, 
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что в несколько раз меньше их концентраций на участках, подвергнутых 
воздействию газообразных продуктов выстрела. 

Результаты серии экспериментов, выполненных с применением метода 
инверсионной вольтамперометрии, показывают, что вокруг огнестрельных 
повреждений, образованных свинцовым снарядом, имеются участки с по-
вышенным содержанием свинца, и это обстоятельство можно использовать 
в судебной баллистике при исследовании объектов с огнестрельными по-
вреждениями при решении диагностических задач. Во всех образцах мише-
ней, на участках, непосредственно прилегающих к огнестрельному повре-
ждению (на расстоянии до 10 мм от центра), обнаружено наибольшее со-
держание свинца. Это объясняется образованием «пояска обтирания» вокруг 
огнестрельного повреждения при прохождении свинцового снаряда через 
материал преграды (мишени), что подтверждается высокими концентрация-
ми свинца для огнестрельных повреждений, образованных как в результате 
«близкого выстрела», так и от выстрела с дистанции 300 см, на которой га-
зопороховая струя не способна оказывать заметного влияния на мишень. 
Для каждой мишени по мере увеличения расстояния от центра огнестрель-
ного повреждения к периферии наблюдается уменьшение содержания свин-
ца, что хорошо согласуется с современными представлениями о процессах, 
происходящих при воздействии продуктов выстрела на материал преграды. 

Для изучения влияния дистанции выстрела на распределение продуктов 
выстрела по поверхности мишени были построены графические зависимо-
сти содержания свинца (рис. 1) и дифениламина (рис. 2) (по логарифмиче-
ской шкале) от дистанции выстрела.  
 

 
 

Рис. 1. Графические зависимости содержания свинца (в логарифмическом масштабе)  
на различных участках материала мишеней от дистанции выстрела  

спортивно-охотничьим патроном со свинцовой безоболочечной пулей  
из винтовки ТОЗ-78-01 калибр 5,6 мм 
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Рис. 2. Графические зависимости содержания дифениламина  
(в логарифмическом масштабе) на различных участках материала мишеней  

от дистанции выстрела из пистолета Макарова 
 

Результаты количественного анализа показывают, что для участков 
мишеней, находящихся на разном удалении от центров повреждения, кри-
вые содержания свинца и дифениламина при выстреле с различных ди-
станций имеют значительные различия. Эти кривые имеют на начальном 
этапе явно выраженные экстремумы, что можно объяснить взаимным 
наложением процессов образования следов на многослойной преграде при 
прохождении через нее свинцового снаряда и воздействия газопороховой 
струи. 

Проанализировав форму полученных кривых (см. рис. 1), можно прий-
ти к выводу, что для целей определения дистанции «близкого выстрела» по 
распределению свинца и дифениламина в большей степени подходит уча-
сток мишени, находящийся на расстоянии 10–25 мм от центра поврежде-
ния. На участке мишени, прилегающем к ее центру, свинец отлагается не 
только за счет воздействия газообразных продуктов выстрела, но и в ходе 
образования «пояска обтирания» при непосредственном контакте свинцо-
вой пули с краями огнестрельного повреждения, а на участках мишени, 
более удаленных от ее центра, газообразные продукты выстрела оказывают 
значительно меньшее воздействие. В то же время при выстреле «в упор» 
свинец отлагается иным образом, отличным от выстрела с прочих дистан-
ций, на что кроме этого будут указывать иные признаки выстрела с такой 
«специфичной» дистанции. Аналогичные закономерности наблюдаются по 
распределению дифениламина на различных участках материала мишеней 
от дистанции выстрела из пистолета Макарова. 

Таким образом, метод инверсионной вольтамперометрии позволяет 
экспериментальным путем устанавливать дистанцию «близкого выстрела» 
по содержанию свинца и дифениламина на участке мишени, расположен-
ном в 10–25 мм от ее центра. 

Используя справочную информацию о химическом составе материала 
оружия и боеприпасов, мы предварительно изучили химический состав 



Контроль компонентов продуктов огнестрельного выстрела 

 35

отложений копоти на выстрелянной гильзе или стволе оружия. Качествен-
ный состав отложений копоти на стреляной гильзе или на оружии в доста-
точной степени отражает спектр рентгеновской флуоресценции. Для реги-
страции спектров флуоресценции применялся рентгеновский аппарат для 
спектрального анализа «Спектроскан Макс-GV». На рис. 3 приведен 
спектр отложений копоти, снятых на фильтровальную бумагу с гильзы от 
патрона калибра 5,6 мм, выстрелянного из винтовки ТОЗ-78-01. Для срав-
нения на рис. 4 представлен спектр отложений копоти, снятых на фильтро-
вальную бумагу с гильзы от патрона марки «9×18 мм ПМ», выстрелянного 
из пистолета Макарова. 

 

 
 

Рис. 3. Спектр рентгеновской флуоресценции копоти с гильзы после выстрела  
из винтовки ТОЗ-78-01 патроном калибра 5,6 мм 

 

 
 

Рис. 4. Спектр рентгеновской флуоресценции копоти с гильзы после выстрела  
из винтовки ТОЗ-78-01 патроном марки «9×18 мм ПМ» 
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Как видно из полученных спектров, элементный состав копоти на гиль-
зах отражает особенности химического состава материалов, из которых 
были изготовлены патрон и оружие. Относительное преобладание в спек-
тре копоти от патрона калибра 5,6 мм полос флуоресценции свинца хоро-
шо согласуется с безоболочечной свинцовой пулей в конструкции этого 
патрона, а высокая относительная интенсивность полос флуоресценции 
цинка и меди в спектре копоти от патрона марки «9×18 мм ПМ» – с плаки-
рованной томпаком (разновидность латуни) оболочкой пули от пистолета 
Макарова. Таким образом, кроме свинца и дифениламина методом вольт-
амперометрии в продуктах выстрела можно определять такие специфиче-
ские элементы, как медь, цинк, олово, сурьму и ртуть. 

 
Выводы 

 
1. Показана высокая эффективность применения метода вольтамперо-

метрии для контроля специфичных элементов в продуктах огнестрельного 
выстрела на объектах криминалистики.  

2. Инверсионная вольтамперометрия является достаточно универсаль-
ным методом количественного микроэлементного анализа, обладающим 
чувствительностью и точностью, достаточными для решения такой слож-
ной и важно задачи судебной химии, как определение дистанции выстрела 
по концентрации некоторых элементов в материале мишени. 

Полученные экспериментальные результаты расширяют область прак-
тического использования данного метода и указывают один из перспек-
тивных путей развития отечественного приборостроения, а также его ме-
тодического обеспечения. 
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Component control gunshot wound products by stripping voltammetry 

 
Stripping voltammetry is widely used for the determination of lead in various con-

trol objects, and the quantity of lead in objects with gunshot damage is of great inter-
est in ballistic examination, for which spectral methods are commonly used.  

The paper shows the possibility of using stripping voltammetry to monitor product 
shot (lead and diphenylamine) and conduct voltammetric evaluation of the content of 
lead and diphenylamine at different distances in the material of the target. 

To explore the possibility of stripping voltammetry solving forensic tasks, experi-
mental shootings were performed  with a TOZ-78-01 5.6-caliber rifle, sports and 
hunting ammunition, and a Makarov gun at a variety of distances. 

Determination of lead was carried out in solution of 0.04 M formic acid on a mer-
cury-film electrode with accumulation potential = -1.4 V. Diphenylamine was deter-
mined in the solution 0.1M KNaC4H4O6 · 4H2O at the glassy carbon electrode at a 
potential of accumulation = -0.1 V. For the purposes of determining the distance of 
the "close shot" on the distribution of lead and diphenylamine a more suitable target 
site is located 10–25 mm from the center of the damage. On the site of the target ad-
jacent to the center, lead is deposited not only by exposure to the gaseous products 
shot, but also during the formation of the "belt wiping" by direct contact of a lead bul-
let with the edges that are burned, and in the area of the target is more remote from 
its center, the gaseous products shot have a much smaller impact. At the same time, 
the shot "at close range" deposited the lead differently than the shot from other dis-
tances, in addition to other indications of the specific distance of the shot. Similar pat-
terns were observed in the distribution of diphenylamine in different parts of the tar-
get materials from a distance shot from a Makarov pistol. 

Stripping voltammetry is a method universal enough for quantitative analysis of 
trace elements having sensitivity and accuracy sufficient to address such complex and 
important tasks of forensic chemistry as determining shot distance by the concentra-
tion of certain elements in the target material. 

Keywords: judicial chemistry; criminalistics; voltammetry; method; shot prod-
ucts. 
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Оценка влияния заместителей в гетерофункциональных  
производных 1,2,4-триазинохиназолинтиоуксусной кислоты 

на биолюминесценцию бактерий 
 

Произведена оценка биологической активности производных 1,2,4-
триазинохиназолинтиоуксусной кислоты биолюминесцентным методом. 
Выявлена корреляция между структурой и биологическим эффектом. 
В результате проведенных исследований определен общий вид структуры с 
наиболее выраженной токсичностью в отношении люминесцентного штамма 
бактерии Photobacterium leiognathi Sh1. 

Ключевые слова: биолюминесценция; люминесцентные бактерии; 
гетерофункциональные производные; 1,2,4-триазинохинахолинтиоуксусные 
кислоты.  

 
Введение 

 
В связи с современными требованиями экологической безопасности пе-

ред учёными различных специальностей – химиками, биологами, фарма-
кологами – стоит задача разработки биологически активных препаратов, 
обладающих, наряду с минимальной опасностью для человека и окружа-
ющей среды, эффективным целевым действием [1]. Для этого было орга-
низовано много проектов по предсказанию биологической активности, ос-
нованные как на статистическом анализе частоты встречаемости функцио-
нальных групп (PASS) [2], так и на соответствии определенного набора 
физико-химических дескрипторов вещества наблюдаемым биологическим 
эффектам при их действии (MATRIX) [3]. Однако при поиске и создании 
новых лекарственных средств наряду с развитием скрининговых систем 
все большее значение приобретают рациональные подходы, основанные на 
исследовании зависимости биологической активности химических соеди-
нений от молекулярной структуры. Взаимосвязь «структура – активность» 
(Structure – Activity relationship – SAR; Quantitative Structure – Activity 
Relationship – QSAR) может быть использована для предсказания биологи-
ческого действия нетестированных соединений с целью отбора более пер-
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спективных химических структур для последующих углубленных исследо-
ваний [4]. 

Цель исследования – произвести оценку биологической активности 
производных 1,2,4-триазинохиназолинтиоуксусной кислоты (NKV) био-
люминесцентным методом; определить заместители, введение которых в 
структуру исследуемых соединений изменяет биологический эффект и/или 
его силу в отношении светящихся бактерий.  

 
Материалы и методы 

 
Тест-объектами в работе выступали различные производные 1,2,4-

триазинохиназолинтиоуксусной кислоты, синтезированные на кафедре 
фармацевтической химии Запорожского государственного медицинского 
университета. Структурная формула представлена на рис. 1 [5].  

 

 
 

Рис. 1. Общая формула исследуемых производных 
R – ОН, CnHmOxFyNzBrq; R1 – F, Cl, Br, I, H, O–CH3, C6H6; R2, R3 – F, Cl, Br, I, H 

 
Оценку растворимости NKV проводили визуально согласно методике 

оценки прозрачности и степени мутности жидкостей в компараторе [6]. 
Приготовление растворов осуществляли путем взвешивания 5 мг каждого 
образца на аналитических весах ВЛР – 200 (Госметр, Россия) или отбором 
5–50 мкм3 механическим дозатором переменного объема (Proline, Biohit, 
Финляндия) в пробирки 1,5 мл типа Эппендорф (с замком Safe-Lock, бес-
цветные, Eppendorf, Германия) с последующим добавлением растворителя 
или дисперсионной среды. Растворитель – диметилсульфоксид (ДМСО) 
(Таурус, Россия), оптимальный органический растворитель для проведения 
скринингового биотестирования веществ при различных условиях [7]. 
Дисперсная среда – 2,5–3%-ный (масса/объем) раствор натрия хлорида 
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(НПФ «Невский химик», Россия). Полученную систему интенсивно пере-
мешивали с помощью вибрационной мешалки (ВМ-2, Россия) в течение 10–
15 мин.  

Скрининг биологической активности производили с использованием 
биолюминесцентного метода [8], позволяющего неспецифически, незави-
симо от механизма действия химических веществ определять их концен-
трацию по биологическому эффекту на морские светящиеся бактерии [9]. 
При анализе производных NKV использовали люминесцентные бактерии 
Photobacterium leiognathi Sh1 [10, 11], выделенные из Азовского моря, вхо-
дящие в состав коллекции светящихся бактерий Медицинской академии 
имени С.И. Георгиевского Крымского федерального университета имени 
В.И. Вернадского. Детальное изучение этого штамма выявило его высокую 
чувствительность к действию химических веществ различной структуры и 
биологической активности [11, 12]. Культивирование, пролонгирование 
жизнедеятельности и получение чистых культур клеток проводили с ис-
пользованием микробиологических подходов [13] на жидких и плотных 
питательных средах (HiMedia Laboratories Pvt. Limited, Индия). 

Для определения интенсивности биолюминесценции бактерий в мето-
дике использовали биохемилюминометр БХЛ-06 (Нижний Новгород, Рос-
сия). Биологический эффект исследуемых образцов анализировали с ис-
пользованием двух подходов в тестировании: 

– Острое действие (токсичность) образцов определяли путем внесения в 
кюветы люминометра, при смешивании 0,8–0,9 мл тестируемого раствора 
в 2,5–3%-ном (масса/объем) растворе натрия хлорида и 50 мкм3 бактери-
альной суспензии. Регистрировали изменение интенсивности биолюми-
несценции в течение 10–15 мин с использованием самописца. Результаты 
представляли в виде зависимости интенсивности биолюминесценции от 
концентрации вещества [14]: 

I = Ii/I0 × 100%, 

где Ii – интенсивность биолюминесценции в присутствии вещества; I0 – 
интенсивность биолюминесценции в контроле. 

– Хроническое действие (токсичность) определяли по эффекту тестиру-
емого объекта на рост и биолюминесценцию светящихся бактерий. 
В кюветы люминометра вносили 0,8–0,9 мл 3%-ного (масса/объем) раство-
ра хлорида натрия, 5–50 мкм3 тестируемого образца, 50 мкм3 суспензии 
светящихся бактерий и 20–50 мкм3 стерильной среды для светящихся бак-
терий. Помещали в термостат (ТС-80М, Россия) при температуре 30°С на 
16 ч. Измерение биолюминесценции и обработку результатов проводили 
аналогично методике определения острого действия [Там же]. 

 
Результаты и обсуждение 

 
Определение заместителей в ряду производных 1,2,4-триазинохиназол-

интиоуксусных кислот проводилось по 2D структурам молекул, описанных 
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в методиках синтеза [5]. В качестве основной цепи соединений выбрали 
гетероцикл 6-((2-оксо-3-фенил-2H-[1,2,4]триазино[2,3-c]хиназолин-6-ил) 
тио)ацетамид. В результате определили: циклические радикалы 
(адамантан, азапен, бицикло[2,2,1]гептан (норборан)), ароматические 
радикалы (анизол, трифлюоробензен), гетероциклические радикалы (1-
метилпирроллидон, 3-метилпипередин, 5-метилизоксазол, триметилмор-
фолин), галоген-радикалы (бром, йод, фтор, хлор) и карбоксильная группа. 
Выделенные заместители содержали фармакофорные группы или их ком-
бинации с циклическими, ароматическими или гетероциклическими фраг-
ментами. В свою очередь адамантан, азепан, бицикло[2,2,1]гептан, анизол, 
трифлюоробензен, 1-метилпирроллидон, 3-метилпипередин, 5-
метилизоксазол, триметилморфолин, бром, йод, фтор, хлор сами по себе 
обладают антибактериальными свойствами, связанными с физико-
химическими особенностями молекул и атомов [16–22]. Повышение ак-
тивности системы флавиновых ферментов с образованием перекиси водо-
рода вместо воды и/или нарушение синтеза воска, входящего в состав кле-
точной стенки, оказывала карбоксильная группа, что вызывало наиболее 
сильное снижение люминесценции бактерий. 

Для оценки биологической активности производных 1,2,4-триа-
зинохиназолинтиоуксусной кислоты исследовали возможность получения 
истинных растворов (ИР) гомологов в анализируемой пробе, поскольку 
измерения интегрального светового потока проводятся в жидкой фазе [15]. 
Вначале исследовали возможность порошков NKV с ДМСО образовывать 
ИР. Мониторинг солюбилизации производных при нормальных условиях 
(25±0,1°С, 101,3±0,1 кПа) показал следующее: 12 субстанций растворимы в 
ДМСО с образованием ИР, 30 соединений сформировали суспензии. Для 
30 систем-суспензий производили нагрев до 60±0,1°С в течение 60 мин во 
избежание изменении в физико-химических свойствах синтезированных 
структур, а растворимость оценивалась через каждые 15 мин согласно ука-
занной ранее методике [6]. По истечении одного часа выдержки бинарных 
систем (суспензий) при 60±0,1°С 6 производных NKV не произвели пере-
ход из суспензионного в истинный тип раствора. После охлаждения образ-
цов до комнатной температуры ИР вещества NKV–64 преобразовался в 
суспензию. Результаты оценки растворимости производных представлены 
в табл. 1. 

Проводили оценку агрегативной устойчивости полученных систем, рас-
творов NKV в ДМСО, после внесения в 2,5–3%-ный (масса/объем) раствор 
натрия хлорида – оптимальный для жизнедеятельности тест-штамма бак-
терий, который выступал в качестве дисперсной среды при биолюминес-
центном скрининге. Изменения дисперсности регистрировали как в 
предыдущей серии экспериментов по исследованию растворимости NKV в 
ДМСО. В итоге при введении в пробу 5 мкм3 систем исследуемых гомоло-
гов 25 соединений давали видимый осадок. При добавлении 25 мкм3 полу-
чили только 3 ИР. При внесении 50 мкм3 только вещества с кодовыми 
названиями NKV–35 и NKV–40 не выпали в осадок. 
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Т а б л и ц а  1 
Результаты оценки растворимости производных NKV 

 
                           Название  
                           вещества 
 
Свойства 

Номер NKV 

29, 55, 
57, 60, 
63, 65 

30, 32, 42, 
43, 44, 45, 
47, 48, 50, 
53, 59, 61 

31, 33, 35, 36, 
37, 38, 39, 49, 
51, 52, 54, 56, 
58, 67, 69, 70

34, 
40, 
68, 
71 

46, 
62 

64 66 

Окраска раствора 
Прозрачный, соломенно-желтый, лимонный,  

желто-коричневый, оранжевый 

Р
ас
тв
ор
им

ос
ть

 

При 25±0,1°С – + – – – – – 
При нагре-
вании до 
60±0,1°С 
в течение 

15 мин – + + – – – – 
30 мин – + + – + – – 
45 мин – + + + + + – 
60 мин – + + + + + + 

При охлаждении  
до 25±0,1°С после 

нагревания 
– + + + + – + 

Примечание. «+» – производное образует ИР с ДМСО при указанных условиях; «–» – 
производное не образует ИР с ДМСО при указанных условиях. 
 

В результате использованных подходов для получения ИР NKV в 
ДМСО показали, что из 42 исследуемых субстанций получение ИР семи 
производных (NKV–29, NKV–55, NKV–57, NKV–60, NKV–63, NKV–64, 
NKV–65) оказалось невозможным (в искомых условиях) при исходной 
концентрации 5 мг/мл. По полученным данным 95% порошков NKV при 
внесении в заданные условия для проведения скрининга биологической 
активности с использованием биолюминесцентного метода образовывали 
суспензии. В результате для достижения наиболее сопоставимых условий с 
методикой тестирования на P. Leiognathi Sh1 [15] при исследовании произ-
водных NKV вводили дополнительный фактор перемешивания в методо-
логию острого и хронического подхода к биотестированию. 

Результаты скрининга биологической активности с использованием 
биолюминесцентного метода представлены на рис. 2. По данным [8–10, 
14], как ингибирование биолюминесценции, так и ее активирование более 
чем на 50% связано с проявлением токсичности. На основании полученных 
данных все NKV условно можно разделить на 4 группы по уровню токсич-
ности и/или эффективно действующей концентрации, изменяющей (для 
данной группы веществ – ингибирующей) интенсивность люминесценции 
на 50% (ЭК50).  

В первую группу «нейтральные вещества» ЭК50 свыше 0,25 мг/мл во-
шли представители NKV № 29, 33, 34, 36, 38, 40, 56, 57, 59, 62, 63, 68, 69. 
Вторая группа, «слабые ингибиторы» (ЭК50 от 0,175 до 0,25 мг/мл), состо-
ит из NKV № 30, 32, 35, 37, 39, 55, 61. Третья группа, «умеренные ингиби-
торы» (ЭК50 от 0,05 л до 0,1 мг/мл), состоит из NKV № 31, 58, 60, 64, 65, 
66, 70, 71. Четвертая группа, «сильные ингибиторы» (ЭК50 меньше 
0,025 мг/мл), состоит из NKV № 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 
54, 67. 
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При оценке данных острой и хронической биологической активности с 
использованием биолюминесцентного метода анализа выявили корреляци-
онную зависимость к ингибированию люминесценции в обоих подходах к 
тестированию (рис. 3). 

 

 
 

Рис. 2. Интенсивности люминесценции от концентрации производного NKV в пробе.  
I – «нейтральные вещества»; II – «слабые ингибиторы»; III – «умеренные ингибиторы»; 

IV – «сильные ингибиторы» 
 

 
 

Рис. 3. Корреляция ингибирования свечения по группам 
 

Сравнение структуры и биоактивности тестируемых веществ выявило 
ряд зависимостей, влияющих на силу ингибирующего эффекта свечения 
соединения в отношении тест-культур бактерий. Увеличение токсического 
действия непосредственно связано с изменением числа галогенов от 1 до 
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6 единиц в структуре соединения с учетом индивидуальных физико-
химических свойств атомов в ряду йод, бром, хлор, фтор. К примеру, сила 
ингибирования свечения производного NKV, содержащего в своей струк-
туре два атома фтора, меньше, чем аналогичный эффект, оказываемый 
NKV, содержащим один атом хлора. Замещение атома водорода на галоген 
в 9-м положении, относительно основной гетероциклической цепи 1,2,4-
триазинохиназолинтиоуксусной кислоты, характеризует более сильным 
снижением люминесценции, чем в 10-м. Удлинение углеродной цепи в 
радикалах на одну метильную или метокси-группу приводит к снижению 
токсического воздействия NKV. Определили, что производные 1,2,4-
триазинохиназолинтиоуксусной кислоты являются более сильными инги-
биторами бактериальной люминесценции, чем тиоацетамиды 1,2,4-
триазинохиназолина. В свою очередь, среди 1,2,4-триазино-[2,3-c]хиназо-
лин-6-илтиоацетамидов сила токсического действия увеличивается, если в 
ацетамидном участке (R, см. рис. 1) производили замещение водорода на 
фармакофорные группы или их комбинации с циклическими, ароматиче-
скими или гетероциклическими фрагментами. Определен общий вид 
структуры среди тестируемых NKV с наиболее выраженной способностью 
к ингибированию люминесценции штамма P. Leiognathi Sh1 - 2-((9-R1-10-
R2-3-(4-R3-фенил)-2-оксо-2H-[1,2,4]триазино[2,3-c]хиназолин-6-ил)тио)ук-
сусные кислоты (рис. 4). Вне зависимости от заместителей R1, R2, R3 сила 
токсического действия составила 80±10% от контрольных значений люми-
несценции для производных.  

 

 
 

Рис. 4. Схема производных NKV с наибольшим ингибирующим действием 
R1 – F, Cl, Br, I, H, O–CH3; R2, R3 – F, Cl, Br, I, H [7,5 см] 

 
Выводы 

 
В результате проведенных исследований определен общий вид струк-

туры с наиболее выраженной токсичностью 2-((10-R1-9-R2-3-(4-R3-фенил)-
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2-оксо-2H-[1,2,4]триазино[2,3-c]хиназолин-6-ил)тио)уксусной кислоты, 
согласно рис. 4. Определены группы, влияющие на силу биоцидного дей-
ствия производных 1,2,4-триазинохиназолинтиоуксусной кислоты. Полу-
ченные результаты дают основу для создания фрагментных дескрипторов, 
которые вместе с физико-химическими дескрипторами позволят выстроить 
количественные модели SAR и QSAR в ряду производных 1,2,4-триазино-
хиназолинтиоуксусной кислоты. 
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The influence of substituents in the heterofunctional derivatives  

of 1,2,4-triazinohinazolin thioacetic acid on bioluminescent bacteria 
 

Substituents were identified in the structure of test compounds: cyclic radicals 
(adamantane, azapen, norborane), aromatic radicals (anisole, trifluorobenzene), het-
erocyclic radicals (1-methyl pyrrolidone, trimethyl morfolin), halogen radicals (bro-
mine, iodine, fluorine, chlorine), and a carboxyl group. Correlation between the 
structure and the biological effect was found.  

An assessment of the biological activity of 1,2,4-triazinohinazolin thioacetic acid 
(NKV) was created by a bioluminescent method. Results of screening the biological 
activity divided conditionally all NKV into 4 groups by level of toxicity: ‘neutral sub-
stance’ with > EC50 of 0.25 mg/ml; ‘weak inhibitor’ with EC50 of 0.175–0.25 mg/ml; 
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‘moderate inhibitor’ with EC50 of 0.05–0.1 mg/ml; and ‘strong inhibitor’ with EC50 < 
0.025 mg/ml. 

The study defined the general form of the structure with the most severe toxicity: 
2-((10-R1-9-R2-3-(4-R3-phenyl)-2-oxo-2H-[1,2,4]triazino[2,3-c]quinazolin-6-
yl)thio)acetic acid. 

Keywords: bioluminescence; luminescent bacteria; heterofunctional derivatives; 
1,2,4-triazinohinazolin thioacetic acid. 
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Изучение реологических свойств  
трехкомпонентных криогелей 

 
В работе предложен способ формирования криогелей на основе водного 

раствора поливинилового спирта, наполненных трансформаторным маслом и 
нефтеполимерной смолой. Исследовано влияние содержания 
трансформаторного масла и нефтеполимерной смолы на реологические 
свойства растворов поливинилового спирта и эмульсий, а также упругие и 
теплофизические свойства трехкомпонентных криогелей.  

Ключевые слова: поливиниловый спирт; нефтеполимерная смола; эмульсия, 
вязкость; криогель; модуль упругости. 

 
Введение 

 
Замораживание концентрированных водных растворов поливинилового 

спирта (ПВС), их выдерживание в кристаллическом состоянии (t < 0°С) в 
течение нескольких часов и последующее оттаивание в области положи-
тельных температур (t > 0°С) приводит к образованию упругих (каучукопо-
добных) тел – криогелей. Сформированные в условиях кристаллизации рас-
творителя криогели термообратимы, но плавятся они при температуре на не-
сколько десятков градусов выше температуры их структурирования. Крио-
гели применяют в медицине, биотехнологии, пищевой промышленности, а 
также при добыче и транспорте нефти. При введении гидрофобного наполни-
теля, например минерального масла или нефтеполимерных смол  в исходный 
раствор полимера, криогели приобретают гидрофобные свойства. Такие 
криогели могут использоваться в качестве гидроизолирующего материала и 
водоотталкивающих экранов для предотвращения нежелательной фильтра-
ции воды через стенки и днища гидротехнических объектов [1, 2]. 

 
Экспериментальная часть 

 
В данной работе использовали водный раствор поливинилового спирта 

(ПВС) с молекулярной массой М = 75·103, содержащий в своей структуре не 
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более 1% остаточных ацетатных групп после проведенного гидролиза поливи-
нилацетата, плотность которого 1,0–1,1 кг/м3 и вязкость 40–90 мПа·с.  

В качестве жидких гидрофобных наполнителей использовали отработан-
ное трансформаторное масло (ТМ) и нефтеполимерную смолу (НПС). 
Трансформаторное масло представляет собой сложную многокомпонент-
ную систему, состоящую в основном из нафтеновых и парафиновых углево-
дородов, а также из ароматических соединений. Насыщенные углеводороды 
составляют основную часть масла, их содержание может достигать 
95 % мас. [3]. Нефтеполимерная смола (НПС) представляет собой олигомер-
ный продукт, получаемый после проведения полимеризациии непредель-
ных углеводородов жидких продуктов пиролиза нефтепродуктов. 

Диспергирование минерального масла или нефтеполимерной смолы в 
водном растворе ПВС проводили на магнитной мешалке при скорости вра-
щения 1000 об./мин.  

Устойчивость полученных эмульсий оценивали по времени нахождения 
во взвешенном состоянии микроскопических капелек гидрофобного напол-
нителя (ГН). Поэтому после диспергирования определяли агрегативную 
устойчивость прямых эмульсий. 

Измерения вязкости индивидуальных жидкостей и эмульсии проводили 
на ротационном вискозиметре «Реотест-2» в широком диапазоне скоростей 
сдвига (ј = 1–450 с–1). 

Для получения двухкомпонентных криогелей (вода – ПВС) водные рас-
творы полимера замораживали и выдерживали в течение суток при темпе-
ратуре Т = –20°С, затем оттаивали их при температуре Т = 20°С. Маслона-
полненные криогели получали после введения в водный раствор ПВС мине-
рального масла или нефтеполимерной смолы, диспергирования и проведе-
ния цикла замораживания – размораживания.  

Поскольку для охлаждения полимерного раствора до отрицательной тем-
пературы и его последующего замораживания требуется определенный ин-
тервал времени, то для формирования криогелей, содержащих масло, необхо-
димо получать стабильные исходные водомасляные эмульсии, которые не 
расслаивались бы в течение нескольких часов. Поэтому в трехкомпонентную 
систему (полимер – вода – ГН) добавляли поверхностно-активное вещество 
(ПАВ), в качестве которого использовали водорастворимый образец АФ9–12. 
Этот оксиэтилированный алкилфенол на основе тримера пропилена представ-
ляет собой техническую смесь полиэтиленгликолевых эфиров моноалкилфе-
нолов следующего состава: С9Н19С6Н4О(С2Н4О)nH, где С9Н19 – алкильный 
радикал, присоединенный к фенолу преимущественно в пара-положении к 
гидроксильной группе; n = 12 – усредненное число молей окисиэтилена, 
присоединенное к одному молю алкилфенолов. 

Задавали деформацию (γ) сформированным образцам композитных 
криогелей и измеряли упругое напряжение (Р), возникающее в материале. 
Затем по формуле Гука Р = G рассчитывали модуль упругости, присущий 
данному образцу (G). 
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Коэффициент теплопроводности криогелей определяли с помощью уста-
новки, состоящей из двух стальных коаксиальных цилиндров, в зазоре 
между которыми находилась исследуемая среда. Значение коэффициента 
теплопроводности рассчитывали по формуле 

λ = Q·ln(Rбол./Rмал.) / 2π·L·t·(Ттерм. – Т), 

где Rбол. – внутренний радиус большого цилиндра; Rмал. – наружный радиус 
малого цилиндра; Q – количество тепла, передаваемое от нагретой воды тер-
мостата к воде внутреннего цилиндра; L – высота малого цилиндра; Т – те-
кущая температура воды во внутреннем цилиндре в некоторый момент вре-
мени (t); Ттерм. – температура теплоносителя в термостате [4]. 

Температуру плавления криогелей определяли методом «падающего ша-
рика» [4]. Для этого образец криогеля помещали в цилиндрический сосуд, 
на дне которого находился шарик из нержавеющей стали. Стеклянный сосуд 
с криогелем запаивали и ставили в сушильный шкаф при начальной темпе-
ратуре 50°С и увеличивали температуру с шагом в 1°С. Образцы выдержи-
вали при каждой температуре не менее 30 мин. За точку плавления (Тпл) 
принимали температуру, при которой шарик, проходя через слой плавяще-
гося геля, падал на дно сосуда. 

Гидроизоляционные свойства криогелей, наполненных гидрофобным 
материалом, оценивали гравиметрическим методом в течение 20 сут по ве-
личине степени набухания криогеля при контакте с водой. Степень набуха-
ния (α, %) криогеля рассчитывают по формуле α = ௠ି௠బ௠బ , 

где m0 – масса исходного образца криогеля; m – масса набухшего образца 
криогеля.  

Степень гидрофобности поверхности наполненного криогеля опреде-
ляли методом компьютерного видеосканирования. На поверхность получен-
ных криогелей наносили капли воды, через микроскоп регистрировали ви-
деоклипы поведения капель (изменение размера капель). С помощью про-
граммы компьютерной обработки изображения определяли площадь, кото-
рую занимает капля воды через определенное время. Степень гидрофобно-
сти (β) поверхности криогеля рассчитывали по формуле β = ௌబ–ௌభ		ௌబ , 

где S0 – начальная площадь капли воды; S1 – площадь капельки воды через 
200 с. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Агрегативно-седиментативная устойчивость систем раствор 

ПВС – НП смола. С практической точки зрения для получения криогелей 
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целесообразно использовать полимерный компонент в минимальных коли-
чествах, т.е. формировать криоструктураторы из растворов с концентрацией 
ПВС ~ 5 % мас., ниже которой у растворов полимерного образца с приве-
денными выше молекулярными характеристиками криоструктурирование 
не наблюдается. Но при такой малой концентрации полимерного раствора 
образуются малоустойчивые эмульсии как с трансформаторным маслом, так 
и с нефтеполимерной смолой, время расслаивания которых составляет ме-
нее часа. Поэтому для придания бóльшей устойчивости водомасляным 
эмульсиям в композиции вводили поверхностно-активные вещества. Полу-
чали эмульсии и регистрировали их устойчивость, результаты представлены 
на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость устойчивости эмульсий от содержания трансформаторного масла 
в водной композиции ПВС (5% мас.) и АФ9–12 (1%) 

 
Из рис. 1 следует, что при увеличении концентрации ТМ устойчивость 

эмульсии возрастает.  
После диспергирования также определяли агрегативную устойчивость 

эмульсий, полученных на основе водного раствора ПВС разной концентра-
ции и с различным содержанием НПС. Результаты устойчивости эмульсий 
с различным содержанием НПС в дисперсионной среде с разной концентра-
цией полимера представлены в табл. 1. 
 

Т а б л и ц а  1  
Устойчивость эмульсий 

 

Состав, мас. % Время устойчивости эмульсии 

ПВС (5%), НПС (10%), АФ9–12 (1%) 30 мин 

ПВС (7%), НПС (10%), АФ9–12 (1%) Более 2 сут 

ПВС (5%), НПС (30%), АФ9–12 (1%) Более 2 недель 
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Из табл. 1 следует, что устойчивость эмульсий возрастает как с увеличе-
нием концентрации ПВС, так и с ростом доли нефтяной смолы.  

Исследование реологических свойств растворов ПВС и эмульсий. Дина-
мическую вязкость водного раствора ПВС, трансформаторного масла и 
нефтеполимерной смолы, а также коллоидных систем, дисперсионной средой 
которых является водный раствор ПВС и дисперсной фазой – масло или НПС, 
измеряли на ротационном вискозиметре при температуре Т = 30°С при раз-
личных скоростях сдвига, результаты представлены на рис. 2, 3.  

 

 
 

Рис. 2. Зависимость динамической вязкости от скорости сдвига при температуре 30°С: 
1 – ТМ; 2 – ПВС (5%); 3 – ПВС (5%), АФ9–12(1%) и ТМ(10%);  

4 – ПВС(5%), АФ9–12 (1%) и ТМ (40%) 
 

Из рис. 2 видно, что динамическая вязкость ТМ не зависит от скорости 
сдвига, т.е. трансформаторное масло проявляет свойства типичной ньюто-
новской жидкости. Вязкости эмульсий ТМ в полимерном растворе, так же 
как и вязкость дисперсионной среды (водный раствор ПВС), уменьшаются 
с увеличением скорости сдвига, т.е. для этих систем характерно неньюто-
новское поведение.  

Из рис. 3 следует, что диспергирование даже небольшого количества 
НПС в полимерном растворе приводит к заметному увеличению динамиче-
ской вязкости получаемых эмульсий по сравнению с вязкостью прямой 
эмульсии, состоящей из водного раствора ПВС и трансформаторного масла 
(см. рис. 2). Такое различие обусловлено тем, что дисперсная фаза (капельки 
НПС) представлена относительно высокомолекулярными соединениями 
олигомеризации продуктов пиролиза углеводородов. Повышение вязкости 
коллоидной системы, содержащей капельки НПС, способствует стабилиза-
ции эмульсии, что облегчает формирование из неё криогелей. 
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Рис. 3. Зависимость динамической вязкости водного раствора ПВС, а также эмульсий 
разных составов от скорости сдвига при температуре 30°С: 1 – ПВС (5%);  

2 – ПВС (7%); 3 – ПВС (5%), НПС (10%), АФ9–12(1%); 4 – ПВС (7%), НПС (10%),  
АФ9–12 (1%); 5 – ПВС (5%), НС (30%), АФ9–12 (1%) 

 
Определение упругих свойств криогелей, наполненных минеральным 

маслом и нефтяной смолой. После проведения цикла замораживания – 
размораживания растворов ПВС и эмульсий сформировали упругие крио-
гели. Задавая деформацию образцам, определили значения модулей упруго-
сти. На рис. 4 и в табл. 2 представлены результаты. 

 

 
 

Рис. 4. Зависимость модуля упругости исходного (1) и маслонаполненных (2–4)  
криогелей от концентрации ПВС: 1 – криогель ПВС без масла; 2 – ТМ (10%);  

3 – ТМ (20%); 4 – ТМ (30%) 
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Из рис. 4 следует, что введение ТМ в полимерную матрицу криогеля спо-
собствует увеличению модуля упругости. Рост упругих свойств криогелей 
наблюдается как при повышении концентрации полимера в образцах, так и 
при увеличении содержания масел.  
 

Т а б л и ц а  2  
Механические, теплофизические и физико-химические свойства криогелей с НПС 

 

№ Состав криогеля, % мас. 
Модуль 
упруго-
сти, кПа 

Коэффициент 
теплопроводно-
сти, Вт/К·м 

Степень гид-
рофобности, 

% 
1 ПВС 5% 15 0,38 – 
2 ПВС 7% 17 0,33 – 
3 ПВС (5%), НПС (10%), АФ9–12 (1%) 45 0,31 42 
4 ПВС (7%), НПС (10%), АФ9–12 (1%) 51 0,31 49 
5 ПВС (5%), НПС (30%), АФ9–12 (1%) 66 0,29 59 

 

Из табл. 2 видно, что значения модулей упругости криогелей возрастают 
при увеличении концентрации полимера и НПС. Установлено, что введение 
нефтеполимерной смолы в матрицу криогеля заметно увеличивает модуль 
упругости по сравнению с криогелем, наполненным ТМ. Криогели, напол-
ненные нефтеполимерной смолой, при хранении в воде не набухают и обла-
дают гидрофобными свойствами. 

Исследование кинетики дегидратации набухания криогелей, напол-
ненных нефтяной смолой. Известно, что двухкомпонентные криогели на 
основе водных растворов поливинилового спирта при хранении на воздухе 
вследствие испарения воды теряют эластичность и становятся жесткими. 
Динамику испарения воды при хранении криогелей на открытом воздухе 
при комнатной температуре, а также процесс возможного «выпотевания» 
гидрофобного наполнителя из полимерной матрицы контролировали грави-
метрически. Результаты исследований приведены на рис. 5, 6.  

 

 
 

Рис. 5. Изменение массы криогелей, наполненных трансформаторным маслом,  
при хранении на воздухе: 1 – ПВС 10 % мас., ТМ 30 % мас.; 2 – ПВС 10 % мас.,  
ТМ 20 % мас.; 3 – ПВС 10 % мас., ТМ 10 % мас.; 4 – ПВС 10 % мас. без масла 
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Из рис. 5 следует, что при хранении на воздухе у криогелей без масла на 
основе водного раствора ПВС (10 % мас.) и у маслонаполненных криогелей 
с тем же содержанием ПВС наблюдается уменьшение массы. Проведенный 
эксперимент показал, что процесс потери веса интенсивно протекает в пер-
вые несколько суток и «дефект массы» обусловлен в основном испарением 
воды, а в «сухом остатке» сохраняются полимер и масло. 

 

 
 

Рис. 6. Изменение массы криогеля при хранении 
на воздухе: 1 – ПВС (5%); 2 – ПВС (7%); 3 – ПВС (5%), НПС (30%), АФ9–12 (1%); 
в воде: 1а – ПВС (5%); 2а – ПВС (7%); 3а – ПВС (5%), НПС (30%), АФ9–12 (1%) 
 
Из рис. 6 следует, что при хранении криогелей на воздухе (кривые 1–3) 

через пять суток основная масса воды, находящейся в матрицах криогелей, 
испаряется и вес образцов становится постоянным. Следовательно, после 
высушивания двухкомпонентного криогеля (вода – ПВС) в сухом остатке в 
виде жесткого и гидрофильного материала находится нелетучий ПВС, а в 
эластичном образце трехкомпонентного (наполненного) криогеля остаются 
ПВС и НПС. Присутствие нефтеполимерных смол в третьем образце крио-
геля придает ему эластичные и гидрофобные свойства. При хранении крио-
геля в воде его масса практически не меняется, это значит, что криогели не 
впитывают воду и не набухают. 

 
Заключение 

 
Полученные результаты свидетельствуют о принципиальной возможно-

сти формирования криогелей, наполненных минеральным маслом или 
нефтеполимерной смолой. Присутствие гидрофобных наполнителей, кото-
рые достаточно прочно удерживаются в полимерной матрице, способствует 
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образованию упругих криогелей с ярко выраженными гидрофобными свой-
ствами. Вследствие наличия водоотталкивающих свойств такие материалы 
найдут практическое применение в технологиях блокирования нежелатель-
ной фильтрации воды через трещиноватые или промытые зоны гидротехни-
ческих сооружений. 
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The rheological properties of ternary cryogels 
 

Freezing aquatic solutions of polyvinyl alcohol (PVA), following storage in crystal 
conditions (t < 0°C) for some hours and subsequently melting them in positive temper-
atures (t > 0°C), results in the production of elastic bodies, cryogels. When a hydro-
phobic filling material (such as a mineral oil or a polymeric petroleum resin) is added 
to an original polymer solution, the cryogels obtain hydrophobic properties. 

An aquatic solution of polyvinyl alcohol (PVA) with molecular mass М=75•103, 
containing in its structure < 1% of a residue acetate group, was used in this research. 
Dielectrical oil (DO) and a polymeric petroleum resin (PPR) as a liquid hydrophobic 
filling material were used.  

The persistent quality of the emulsions obtained was evaluated with while being in 
a fluid state with microscopic hydrophobic filling material. That is why an aggregative 
stability of oil-in-water emulsions was measured after dispergation. The stability of 
emulsions had increased with increased PVA concentration and with increased petro-
leum resin.  
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Viscosity measurements of individual fluids and their emulsion were carried out on 
a spindle viscosimeter Reotest-2 with a wide range of shear. It was discovered that the 
dispergation of even a small amount of the polymeric petroleum resin (PPR) in the 
polymer solution resulted in the noticeable increase of the dynamic viscosity of obtained 
emulsions compared to the viscosity of oil-in-water emulsion (consisting of the aquatic 
solution and dielectrical oil). 

Deformation (γ) was defined in samples of the composite cryogels that were formed, 
then elastic stress (P) emerging in the material was measured. Then, based on Hooke’s 
formula Р = G×g, the modulus of elasticity appropriate to a given sample (G) was 
rated. It was shown that the addition of dielectrical oil (DO) to the polymeric matrix of 
the cryogel contributed to the modulus of elasticity increase.  

Increase in cryogels’ elastic properties was observed with the increase in polymer 
concentration in samples and with the increase in oil content. Waterproof properties of 
cryogels (those filled with hydrophobic material) were evaluated by a gravimetric 
method over a period of 20 days for the value (%) of the size of cryogel swelling on 
contact with water.  

The degree of hydrophobicity of the surface of filled cryogel was determined by a 
video scanning method. It was noted that the cryogels filled with polymeric petroleum 
resin did not swell during storage in water and retained hydrophobic properties.  

The results are evidence of a possibility in the principle of the formation of cryogels 
filled with mineral oil or polymeric petroleum resin. The presence of hydrophobic fill-
ing material (which is held quite tightly in the polymeric matrix) contributed to the 
formation of the elastic cryogels that demonstrate hydrophobic properties. This water-
proof property means that the obtained materials will find practical use in technologies 
of unintended water filtration blocking through fractured zones or flushed zones of hy-
draulic architecture.  

Keywords: polyvinyl alcohol (PVA); polymeric petroleum resin (PPR); emulsion; 
viscosity; cryogel; modulus of elasticity. 
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Технологический способ получения  
и выделения фенотиазина 

 
Разработан удобный метод получения и выделения фенотиазина. Опреде-

лены условия синтеза фенотиазина, при которых достигаются максимальный 
выход и высокая чистота целевого продукта. 

Ключевые слова: фенотиазин; дифениламин; сплавление; сера, кристалли-
ческий йод; высокоэффективная жидкостная хроматография. 
 
Конденсированные три- и тетрациклические соединения, содержащие в 

своей структуре гетероатомы, давно зарекомендовали себя в качестве 
прежде всего биологически активных соединений [1]. Данные вещества в 
основном используются в фармакологии, но также нашли применение при 
получении красителей и инсектицидов [2]. Производные фенотиазина 
применяются в психиатрии как психотропные препараты (аминазин, про-
пазин, мепазин), также у них обнаружены противогистаминные, противо-
раковые, седативные, противорвотные и гипотермические свойства. Кроме 
того, подобные препараты потенцируют действие наркотиков, снотворных, 
болеутоляющих и местноанестезирующих веществ, оказывают противоар-
итмическое действие [1, 3–5]. Более интенсивное развитие в области син-
теза и изучения новых производных фенотиазина в значительной мере 
сдерживается отсутствием с позиции технологичности способов получения 
самого родоначальника этих соединений – фенотиазина. В работе предло-
жен оптимизированный способ получения фенотиазина, позволяющий по-
лучить препарат с чистотой не менее 99%. 

 
Экспериментальная часть 

 
Методика синтеза фенотиазина. В колбу, снабженную термометром и 

газоотводной трубкой с ловушкой для сероводорода, загружают 58,8 г 
(0,348 моль) дифениламина (1), 22,4 г (0,700 моль) серы и 1,05 г 
(0,004 моль) кристаллического йода. Реакционную смесь медленно нагре-
вают до 180°С и выдерживают при заданной температуре 30 мин. После 
этого реакционную массу охлаждают до комнатной температуры, затем 
добавляют 200 мл толуола и кипятят с обратным холодильником 50 мин до 
полного растворения осадка. Полученный горячий раствор охлаждают до 
70°С и приливают к нему 200 мл этанола. Реакционную массу кипятят в 
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течение 50 мин. Далее раствор охлаждают, выпавший осадок фенотиазина 
(2) отфильтровывают, промывают на фильтре 100 мл этанола. Продукт (2) 
сушат в вакуумном шкафу без нагрева до постоянной массы. Выход фено-
тиазина (2) составляет 62,1 г (90%). Регенерация растворителей после син-
теза фенотиазина (2) составляет 70%. Т. пл. 183−184°С (лит. 184–185°С [6]. 
ЯМР 1Н (δ, м.д.): 6,68, 6,70 (Н1, дублет, 2Н), 6,75 (Н3, триплет уш., 2Н),  
6,90, 6,92 (Н4, дублет, 2Н), 6,97, 6,99, 7,00 (Н2, триплет, 2Н). ЯМР 13С (δ, 
м.д.): 114,88 (С2), 116,78 (С6), 122,26 (С4), 126,72 (С5), 128,16 (С3), 142,55 
(С1). 

Спектры ЯМР синтезированного соединения (2) регистрировали на 
приборе «Ascend-400» (Bruker) в растворах ДМСО-d6 (400 МГц). Темпера-
туру плавления определяли на приборе M-560 фирмы Buchi в открытом 
капилляре. Чистоту фенотиазина (2) контролировали методом ВЭЖХ на 
хроматографе Dionex Ultimate 3000. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
На первом этапе работ нами была выполнена серия экспериментов по 

получению фенотиазина (2) в растворе о-ксилола, предложенных в работе 
[7]. Замена нами о-ксилола на хлорбензол существенно не улучшила син-
тез фенотиазина (2), полученные результаты оказались неудовлетвори-
тельными с позиции выхода продукта и его качества, что стало побуди-
тельным мотивом для поиска других методов его получения. С целью по-
иска лучших параметров синтеза фенотиазина нами усовершенствован ме-
тод его получения в расплаве [6].  

 

Отличительным признаком синтеза продукта (2) по вышеописанной ме-
тодике является то, что сплавление дифениламина (1) с серой проводят при 
температуре 180°C в течение 30 мин. Такого времени и температуры до-
статочно для практически полной конверсии исходного дифениламина (1) 
и получения целевого продукта (2). При этом перекристаллизацию фено-
тиазина (2) проводят без использования дробления застывшего плава с ис-
пользованием последовательно вводимых в реакционную смесь толуола и 
этанола. Использование комбинированного растворителя для перекристал-
лизации позволяет повысить выход фенотиазина (2) до 90%, а его чисто-
ту – до 99,9%, при этом перекристаллизация проводится однократно. Для 
оценки чистоты конечного продукта (2) использовался метод ВЭЖХ (рис. 
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1). Как видно из рисунка, время удерживания целевого продукта фенотиа-
зина (2) составляет 14,99 мин, суммарное содержание минорных примесей 
составляет 0,06%, что свидетельствует о высокой чистоте продукта (2).  

 

 
 

Рис. 1. Хроматограмма фенотиазина 
 

Резюмируя проведенные исследования, следует отметить, что последо-
вательное использование растворителей позволяет добиться большего вы-
хода высокого качества фенотиазина (2) в пересчёте на сухой продукт. 

 
Заключение 

 
В статье представлен метод синтеза фенотиазина (2), заключающийся в 

сплавлении дифениламина (1) с элементарной серой в присутствии катали-
тических количеств йода с последующим охлаждением и перекристалли-
зацией, отличающийся тем, что кипячение полученного осадка проводят в 
толуоле и этаноле, последовательно вводя растворители, что способствует 
получению конечного продукта (2) с высоким выходом и чистотой.  
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The technological process for the preparation and isolation of phenothiazine 
 

A method of synthesizing phenothiazine is presented that permits obtaining the 
desired product with a large yield and high quality. It is based on the reaction be-
tween diphenylamine and sulfur in the presence of catalytic amounts of iodine crystals 
in the melt, followed by cooling and recrystallization. For obtaining phenothiazine of 
the required quality, toluene and ethanol were used as solvents in a specific combina-
tion. The recrystallization step proceeded without further crushing of the resulting re-
action melt. Introduction of these solvents occurred sequentially, thereby obtaining a 
final phenothiazine product with high yield and purity. 

It has been shown in a series of experiments that synthesis of this heterocycle in a 
solution using o-xylene did not lead to the formation of phenothiazine with a good 
yield and sufficient quality. Furthermore, it was found that the replacement this sol-
vent of chlorobenzene did not improve the characteristics of the target product. As a 
result of further studies, we suggested synthesis of phenothiazine in the melt followed 
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by a technological method of isolating it. The method of preparing and isolating phe-
nothiazine described in the article differed from known methods in the literature by 
the high yield of the desired product, 90%, and high purity, > 99%. The content of 
impurities in the synthesized heterocycle according to data from high performance 
liquid chromotography was < 1%, confirming the high purity of the obtained com-
pound. 

Synthesis conditions described in the article promoted complete reaction and total 
conversion of the starting material, diphenylamine. 

The obtained tricyclic compound phenothiazine was reliably characterized by da-
ta from nuclear magnetic resonance on nuclei 1H and 13C in a solution of deuterated 
dimethyl sulfoxide. Furthermore, the melting point of the product was determined and 
fully corresponded to the values shown in the literature. High performance liquid 
chromatography was used to evaluate the purity of the synthesized sample. 

The method developed of preparing and isolating the phenothiazine allowed ob-
taining the desired compound with a yield of > 90% conversion into the dry substance 
and with a substance content of > 99% The proposed method of synthesis of pheno-
thiazine is an excellent basis for obtaining and investigating new biologically active 
derivatives based on it and also other promising compounds for practical applica-
tions. 

Keywords: phenothiazine; diphenylamine; alloying; sulfur; iodine crystal; high 
performance liquid chromatography. 
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Золь-гель синтез алюмината кальция с использованием  
различных полимеризующих агентов 

 
Алюминат кальция получен золь-гель методом с последующим высушивани-

ем геля в сушильном шкафу при 130°С и термической обработкой полученного 
ксерогеля при температуре 1000°С. Для определения процессов, протекающих 
при синтезе алюмината кальция, использован комплекс исследований: методом 
термического анализа определены основные стадии формирования структуры 
CaAl2O4; при помощи рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии иденти-
фицированы кристаллическая структура и фазовый состав образцов; на раст-
ровом электронном микроскопе исследована морфология поверхности алюми-
ната кальция. 

Ключевые слова: алюминат кальция; золь-гель метод; винная кислота; 
лимонная кислота; яблочная кислота; молочная кислота. 

 
Введение 

 
В настоящее время люминесцентные материалы, основой которых слу-

жит алюминат кальция, являются актуальной продукцией, поскольку про-
исходят стремительное развитие и модернизация в областях квантовой 
электроники и светотехники. Люминесцентные наноструктурные компози-
ционные керамические материалы на основе алюмината кальция, имеющие 
большую ширину запрещенной зоны, обладают потенциальной возможно-
стью для создания в них оптически активных дефектных центров с различ-
ными люминесцентными характеристиками, как в цветовом решении, так 
интенсивности свечения и продолжительности времени послесвечения. 
Одним из самых известных способов получения алюмината кальция явля-
ется твердофазный синтез, заключающийся в спекании карбонатов и гид-
роксидов металлов [1, 2]. Данный метод является энергетически затратным 
в промышленном производстве в связи со значительно высокими темпера-
турами. Кроме того, полученные соединения характеризуются низкой сте-
пенью монофазности, что зачастую приводит к возникновению побочных 
процессов при эксплуатации.  

Известны также такие способы синтеза, как соосаждение из растворов 
[3], горение в растворе [4]. Наиболее оптимальной, как в лабораторном 
практикуме, так и в промышленности, является золь-гель технология, до-
стоинства которой заключаются в получении монофазного, строго стехио-
метричного продукта и способности варьировать условия протекания син-
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теза (температурный режим, время термической обработки, состав исход-
ных компонентов) [5‒7]. 

Цель данной работы заключалась в получении ромбического алюмина-
та кальция золь-гель методом с использованием органических многофунк-
циональных кислот (винная, молочная, лимонная и яблочная) в качестве 
полимеризующих агентов, определении условий синтеза, способствующих 
получению монофазного продукта. 

 
Экспериментальная часть 

 
Для получения продукта синтеза в качестве исходных компонентов ис-

пользовались: нонагидрат нитрата алюминия Al(NO3)3·9H2O (Al3+), тетра-
гидрат нитрата кальция Ca(NO3)2·4H2O (Ca2+), моногидраты винной 
(H4Tart), лимонной (H4Cit) и яблочной (H3Mal) кислот, молочная кислота 
(H2Lak). Выбор мольного соотношения исходных реагентов Ме2+ :  Al3+ : 
(НnL) проводили на основании фазовой диаграммы, на которой наблюда-
ются пять химических соединений: Ca3Al2O6, CaAl12O19, плавящиеся ин-
конгруэнтно при 1525, 1850 и Ca12Al14O33, CaAl4O7, CaAl2O4, плавящиеся 
конгруэнтно при 1455, 1595 и 1730°С соответственно, и четыре точки эв-
тектики при 1395, 1400, 1595 и 1730°С [8]. Моноалюминат кальция образу-
ется при мольном соотношении оксидов CaO:Al2O3, равном 1:1.  

Таким образом, реагенты брали в мольном соотношении 
Ca2+ : Al3+ : H4Tart (H4Cit; H2Lak; H3Mal), равном 1:2:3, и перемешивали в 
течение 1,5 ч для завершения реакций комплексообразования и поликон-
денсации. Полученные золи оставляли до перехода в гель и высушивали 
при температуре 130°С в сушильном шкафу в течение 6 ч. Для изучения 
фазообразования высушенные прекурсоры отжигали в муфельной печи в 
интервале температур 300‒1200°С в течение 3 ч со скоростью нагрева 
5º/мин. Схема синтеза представлена на рис. 1. 

Фазообразование изучали при помощи ИК-спектроскопии на ИК-Фурье 
спектрометре Agilent Technologies Cary 600 и на основании данных терми-
ческого анализа полученных образцов (прибор для термического анализа 
NETZSCH STA 449 C, атмосфера – воздух, скорость нагрева 5°/мин), кри-
сталлические продукты исследовали методом рентгенофазового анализа на 
дифрактометре Rigaku MiniFlex 600 (CuKα – излучение, диапазон углов 2θ 
3–100°). Идентификацию продуктов синтеза проводили по международно-
му банку данных PDF-2.  

Морфологию поверхности исследовали на растровом электронном мик-
роскопе HITACHI TM-3000 при ускоряющем напряжении 15 кВ, в услови-
ях режима снятия зарядки с образца (электронная пушка 5·10–2 Па; камера 
для образца 30–50 Па). 

 

 



Золь-гель синтез алюмината кальция 

 67

 
 

Рис. 1. Схема синтеза CaAl2O4 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Органические многофункциональные карбоновые кислоты используют-
ся в качестве полимеризирующих агентов благодаря склонности к образо-
ванию хелатных комплексов с катионами металлов. Прочные полимерные 
каркасы начинают разрушаться при температуре свыше 250°С, при этом 
летучие органические продукты удаляются из системы, не загрязняя ее. 
Исследование проводилось на кислотах, отличающихся количеством 
функциональных групп для выявления агента, позволяющего получить 
однофазный продукт синтеза при наименьшей температуре. 

Благодаря рентгенофазовому анализу промежуточных продуктов синте-
за была исследована эволюция структурообразования алюмината кальция. 
Идентификация полученных образцов проведена на основании соответ-
ствия общей дифракционной картины синтезированных алюминатов и эта-
лонных соединений и совпадения дифракционных максимумов с величи-
нами межплоскостных расстояний, а также по рассчитанным параметрам 

Раствор солей алюминия Раствор солей кальция

Перемешивание раствора, 1,5 ч. Получение золя  

Нагревание со скоростью 5/мин до 1000С, 
отжиг на воздухе при 1000С, 3 ч. Формирование алюмината кальция 

Охлаждение до комнатной температуры в муфельной печи.  
Готовый продукт CaAl2O4 

Водный раствор нитрата алюми-
ния, Al(NO3)3·9H2O 

Водный раствор нитрата кальция, 
Ca(NO3)2·4H2O 

Перемешивание с водным раствором кислот (H4Cit, H4Tart, H3Mal, H2Lak) 

Сушка при 130С, 6 ч. 
Охлаждение до комнатной температуры. Образование ксерогеля 

Нагревание. Переход в гель  
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элементарной ячейки (PDF-2, 00-062-0852). На дифрактограммах просле-
живается рентгеноаморфность всех образцов до 800°С. Появление интен-
сивного пика (d = 2,97 Å) при 700°С говорит о зарождении основной фазы- 
алюмината кальция ромбической сингонии. Увеличение температуры при-
водит к снижению доли аморфной фазы, однако образцы, отожженные при 
900°С, содержат незначительное количество примеси карбоната кальция, 
которая исчезает с ростом температуры прокаливания. Образец, полимери-
зующим агентом которого выступала молочная кислота, при увеличении 
температуры отжига до 1000°С претерпевает изменение фазового состава и 
содержит в качестве основной фазы кубический алюминат кальция состава 
Ca3Al2O6, а целевой продукт – в примесном количестве. В связи с этим 
дальнейшее исследование продукта, полимеризующим агентом которого 
выступала молочная кислота, не проводилось. 

На основании данных рентгенофазового анализа (табл. 1) были опреде-
лены параметры элементарной ячейки, полученных продуктов, что соот-
ветствует ромбической сингонии. 
 

Т а б л и ц а  1  
Данные рентгенофазового анализа 

 

Полимеризующий агент 
Параметры элементарной 

ячейки, Å 

Винная кислота 
a = 8,66  
b = 8,07  
c = 15,16 

Лимонная кислота 
a = 8,72  
b = 8,07 
c = 15,22  

Яблочная кислота 
a = 8,71  
b = 8,04  
c = 15,18  

 
Для исследования процесса формирования алюмината кальция был 

проведен термический анализ образцов, полимеризующими агентами ко-
торых являлись винная, лимонная и яблочная кислоты. Анализ ТГ и ДСК 
кривых на термограммах и результаты ИК-спектроскопии четко прослежи-
вают многостадийность процесса формирования алюмината кальция.  

На первой стадии при температуре свыше 150°С происходят физиче-
ская десорбция растворителя из системы и разрушение прекурсора с выде-
лением диоксида азота и кислорода. Анализ результатов ИК-
спектроскопии, а также низкие значения энергии активации (табл. 2) под-
тверждают результаты термического анализа. В ИК-спектрах для всех трех 
образцов при 1388,819 см–1 появляются интенсивные полосы, которые со-
ответствуют нитрат иону и исчезают к 250°С, а также уменьшается интен-
сивность полос при 1362 см–1, принадлежащих кристаллизационной воде. 
Второй этап сопровождается широким экзотермическим пиком в интерва-
ле 300‒500°С, обусловленным разрушением полимерных каркасов тарт-
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ратного, цитратного и малатного комплексов с последующим окислением 
органических веществ. В случае с тартратным полимерным комплексом 
прослеживаются два последующих друг за другом эндо- и экзотермиче-
ских пика. Это обусловлено тем, что винная кислота использовалась в виде 
рацемической смеси энантиомеров, которые дают различные по энергети-
ческим характеристикам хелатные комплексы.  

 

 
а б 

в 
 

Рис. 2. Микрофотографии образцов с использованием в качестве полимеризующего 
агента: а) винная кислота; б) лимонная кислота; в) яблочная кислота 

 
На ИК-спектрах в данном интервале температур появляются интенсив-

ные полосы при частотах 1 058 и 1 520 см–1, соответствующие колебаниям 
CO3

2–, образующиеся из паров воды и углекислого газа, кроме того, при 
1560 см–1 наблюдается колебание –COO– групп. Отсутствие полос погло-
щения при 707 см–1, соответствующим колебанию связи Ca‒O в оксиде 
кальция, свидетельствует о том, что механизм формирования алюмината 
кальция протекает через CaCO3. Последующая стадия наблюдается в ин-
тервале температур 800–950°С и соответствует формированию структуры 
CaAl2O4. На термограммах в данном интервале температур наблюдается 
эндотермический пик, указывающий на формирование устойчивой кри-
сталлической структуры алюмината кальция. На ИК-спектрах при 800°С 
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появляются полосы колебаний тетраэдров [AlO4], соответствующих часто-
те 446 см–1. 

 
Т а б л и ц а  2  

Энергия активации процессов, протекающих  
при формировании алюмината кальция 

 

Исходные реагенты 
Температурный 
интервал, °С 

Энергия активации, Еа, 
кДж/моль 

Ca2+:Al3+: H3Mal 
150–250 
300–500 
800–950 

43,5 
168,5 
405,7 

Ca2+:Al3+:H4Tart 
150–300 
400–500 
800–950 

31,4 
160,7 
433,4 

Ca2+:Al3+: H4Cit 
150–250 
300–550 
800–950 

67,1 
155,2 
448,2 

 
Результаты растровой электронной микроскопии показали, что продук-

ты представляют собой однородный мелкокристаллический порошок, со-
стоящий из крупных агломерированных частиц (рис. 2). 

 
Заключение 

 
В результате проделанной работы был получен ромбический алюминат 

кальция состава CaAl2O4 золь-гель методом с использованием различных 
органических многофункциональных кислот в качестве полимеризующих 
агентов. Использование оксокислот позволяет получать продукты с высо-
кой степенью гомогенизации.  

На основании данных термического, рентгенофазового анализов и ИК-
спектроскопии сделано заключение о многостадийности процесса форми-
рования структуры ромбического алюмината кальция. Выбор полимери-
зующего агента оказывает влияние на температуру формирования целево-
го продукта, а также механизма формирования ромбического алюмината 
кальция. Так, молочная кислота, содержащая две функциональные группы, 
не образует хелатного комплекса с кальцием, из-за чего алюминат кальция 
формируется через оксид кальция. Это приводит к получению ромбиче-
ской модификации как побочной, а кубической – в качестве основной. При 
использовании яблочной кислоты в качестве полимеризующего агента це-
левой продукт формируется при 860°С. Алюминат кальция с использова-
нием винной кислоты получается при 910°С; лимонной кислоты – при 
900°С. Определено, что минимальная энергия активации при формирова-
нии алюмината кальция наблюдается в случае использования яблочной 
кислоты.  

Все образцы, полученные при температурах выше 800°С, содержат 
примесь кубического алюмината кальция Ca3Al2O6, доля которого убывает 
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с ростом температуры и практически исчезает в интервале температур 1100–
1200°С. Установлено, что наименьшее количество примеси содержит образец, 
при синтезе которого полимеризующим агентом являлась винная кислота.  
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The sol-gel synthesis of calcium aluminate using various polymerizing agents 

 
Rhombic calcium aluminate composition CaAl2O4 was obtained by a sol-gel 

method using various organic acids as polymerizing agents. Using acids containing 
an ОН- group allows obtaining products with a high degree of homogenization. 

Based on the thermal data, X-ray diffraction, and infrared spectroscopy, a con-
clusion was made about the multistep process of forming the structure of rhombic cal-
cium aluminate. The polymerization agent affects the temperature of formation of the 
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desired product and the mechanism of formation of rhombic calcium aluminate. Thus, 
the lactic acid containing the two functional groups did not form a chelate complex 
with calcium, because the calcium aluminate was formed via the formation of calcium 
oxide. This led to obtaining a cubic structure. When using malic acid as a polymeriz-
ing agent, the desired product was formed at 860°C. Calcium aluminate with tartaric 
acid is obtained at 910°C and citric acid at 900°C. All samples obtained at tempera-
tures above 800°C contained an admixture of cubic calcium aluminate Ca3Al2O6, the 
proportion of which decreased with increasing temperature and almost disappeared 
in the range 1100–1200°C. We found that the least amount of impurities contains a 
sample for the synthesis by a polymerizing agent using tartaric acid. All final prod-
ucts of the synthesis are presented by orthorhombic modification of calcium aluminate 
with unit cell parameters: the sample that was used in the synthesis of tartaric acid, 
a = 0.866 nm, b = 0.807 nm, c = 1.516 nm; citric acid, a = 8.72 Å, b = 8.07 Å, 
c = 15.23 Å; and malic acid, a = 8.72 Å, b = 8.04 Å, c = 15.02 Å. 

Keywords: calcium aluminate; sol-gel method; tartaric acid; citric acid; malic 
acid; lactic acid. 
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