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ВУЛКАНИЗАЦИЯ НОВЫХ ГЕРМЕТИЗИРУЮЩИХ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ 

ЖИДКИХ ТИОКОЛОВ 

 

В статье приведены экспериментальные результаты по исследованию процессов 

вулканизации новых герметизирующих композиций промышленными агентами, определены 

физико-химические свойства новых двухкомпонентных герметиков. 

 

Ключевые слова: полисульфидные олигомеры, вулканизующий агент, условия 

отверждения. 

 

Наиболее распространенными промышленными отвердителями жидких тиоколов 

(полисульфидных олигомеров – ПСО) в настоящее время являются диоксиды свинца и 

марганца, бихромат натрия, парахинондиоксим [1]. По активности промышленные 

вулканизирующие агенты располагаются в ряду: 

PbO2 > Na2Cr2O7 > MnO2. 

Чем выше активность окислителя, тем быстрее наступает гелеобразование, но тем ниже 

степень превращения концевых групп в гель-точке. Если по оптимальным параметрам 

сеткообразования следует отдать предпочтение системам с диоксидом марганца, то значения 

физико-механических, когезионных и адгезионных показателей вулканизатов с бихроматом 

натрия оказываются более высокими, чем вулканизатов, полученных с диоксидами металлов.  

Рецепты вулканизатов и условия отверждения тиоколов приведены в работах [1, 2]. В 

таблице 1 приведены физико-механические показатели ненаполненных вулканизатов 

промышленных жидких тиоколов (марка НВБ-2). 

Таблица 1– Влияние природы вулканизующего агента на физико-механические 

показатели ненаполненных вулканизатов 

 

Свойства вулканизатов 

Вулканизующий агент 

MnO2 Na2Cr2O7 PbO2 

Условное напряжение при удлинении 100%, МПа - 0,39 0,31 

Относительное напряжение при разрыве, МПа 0,14 0,71 0,64 

Относительное удлинение, % 120 100 260 

Остаточное удлинение, % 0 0 0 

Сопротивление отслаиванию от дюраля, кН/м 0,65 1,54 0,80 

Содержание золя, % 4,6 5,2 6,1 

Для более эффективного отверждения и получения качественного герметика в 

соответствующих композициях кроме окислителя используются ряд добавок различного 

назначения: наполнитель, ускоритель вулканизации, тиксотропный агент, пластификаторы и 

различные модификаторы [3]. 

В таблице 2 приведены полученные данные по активности и свойствам герметиков по 

рецепту УТ-34 [3], отвержденных с использованием отечественных партий диоксида 

марганца. 

Полученные данные позволяют оценить влияние новых отечественных партий диоксидов 

марганца на свойства вулканизатов промышленных жидких тиоколов и активность 

применяемых вулканизующих агентов. 
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Таблица 2– Свойства вулканизатов ПСО, отвержденных экспериментальными партиями 

MnO2 (по рецепту УТ-34) 

№ 

п/п 
Показатели 

Норма по 

ТУ 

MnO2 

(пром. 

партия 

183) 

Номер 

экспериментальной 

партии 

210-3 210-5 210-2 

1 Жизнеспособность, час 2-8 4,0 6,0 6,66 7,5 

2 Условное напряжение при разрыве, МПа 1,0 1,41 1,58 1,46 1,12 

3 Относительное удлинение, % 150 250 120 120 196 

4 Остаточное удлинение, % 12 4 0 0 0 

5 
Сопротивление при отслаивании от 

дюраля, кН/м 

 

1,5 

 

2,0 

 

1,86 

 

1,9 

 

2,6 

Кроме этого, нами была разработана технология получения нового двухкомпонентного 

тиоуретанового герметика. В качестве модифицирующего олигомера (отверждающая паста) 

использован форполимер сложно-эфирной природы СКУ-Ф-Э4, выпускаемый в 

промышленном масштабе. 

Проведенные промышленные испытания показали, что разработанный герметик обладает 

хорошими технологическими свойствами при нанесении на различные поверхности, 

высокими адгезионными показателями, хорошей бензо- и маслостойкостью, 

жизнеспособностью в пределах от одного до трех часов. Разработанные герметики 

уменьшают в своем составе дефицитный в настоящее время продукт – жидкий тиокол. 

В таблице 3 приведены основные физико-механические показатели разработанных 

тиоуретановых композиций по сравнению с промышленными герметиками на основе жидких 

тиоколов (У-30МЭС-5). 

Таблица 3– Свойства разработанных герметиков 

Свойства герметиков 
Разработанный 

герметик «Тиофор» 

Промышленный 

герметик 

 (У-30МЭС-5) 

1. Условная прочность при разрыве, МПа 5,0 1,9 

2. Относительное удлинение при разрыве, % 500 215 

3. Относительная остаточная деформация, % 0 8 

4. Прочность связи с металлом при отслаивании, 

кН/м 

 

6,5 

 

2,6 

5. Жизнеспособность, ч 1-3 2-4 

Разработанные тиоуретановые герметики были широко использованы для герметизации 

разъемных металлических конструкций, в электротехнической промышленности, 

нефтепроводов, для ремонта редукторов. Проведенные натурные испытания герметиков в 

различных климатических зонах страны показали их высокие эксплуатационные свойства, 

которые определяли значительное повышение эффективности и экономичности 

эксплуатации получаемых изделий и узлов после герметизации. 

Полученные физико-механические, технологические и эксплуатационные свойства новых 

герметиков позволяют устранить основные недостатки герметиков на основе ПСО, к числу 

которых относятся невысокая адгезия к металлам, недостаточная износостойкость, высокая 

остаточная деформация при сжатии и ее быстрое накопление под воздействием нагрузки. 
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ОБ УСТОЙЧИВОСТИ НЕЛИНЕЙНЫХ ДИСКРЕТНЫХ УРАВНЕНИЙ ВОЛЬТЕРРА  
 

В работе исследуется задача о развитии метода функционалов Ляпунова в определении 

устойчивости нелинейных дискретных уравнений Вольтерра. Изучена топологическая 

динамика таких уравнений, представлены теоремы о локализации положительного 

предельного множества решений и асимптотической устойчивости. 
 

Ключевые слова: нелинейные дискретные уравнения Вольтерра, функционал Ляпунова, 

асимптотическая устойчивость. 
 

Непрерывные и дискретные уравнения Вольтерра широко применяются в моделировании 

биологических, экологических процессов, в математической теории управления [1-6]. 

Известные результаты по применению прямого метода Ляпунова в исследовании дискретных 

уравнений Вольтерра ограничиваются обобщением на эти уравнения классических теорем 

Ляпунова или их непосредственных модификаций [7-10]. 

Целью настоящей работы является развитие прямого метода Ляпунова в исследовании 

асимптотической устойчивости нелинейных нестационарных дискретных уравнений 

Вольтерра в направлении применения функционалов Ляпунова со знакопостоянной 

разностью. 

1. Топологическая динамика нелинейных дискретных уравнений Вольтерра. 

Рассмотрим систему нелинейных дискретных уравнений типа Вольтерра 

0

0 0( 1) ( , ( )) ( , , ( ), ( )),    ( )
n

s n

x n f n x n g n s x n x s x n x


                (1.1) 

где mx  – вектор m –мерного линейного действительного пространства с нормой 

1 2|| || max(| |,| |,...,| |)mx x x x , n  , 0n n , функции ( , )f f n x  и 

( , , , )g g n s x y  определены и ограничены при всех значениях ( , ) mn x    и 

( , , , ) m m

nn s x y S    , { : ,  }nS s s n n      соответственно, а также 

для любого компактного множества 
mK   удовлетворяют условиям: 

1

(1) (2)

(1) (2) (2) (1)

2

(1) (1)

|| ( , ) || ( )   ( , ) ,

0  ( ) 0 :   || ( , ) ( , ) ||

( , ), ( , ) :   || || ( );

|| ( , , , ) || ( )   ( , , , ) ,

0  ( ) 0 :   || ( , , , )

n

f n x m K n x K

f n x f n x

n x n x K x x

g n s x y m K n s x y S K K

g n s x y

    

 

   







   

      

    

     

      (2) (2)

(1) (1) (2) (2)

(2) (1) (2) (1)

( , , , ) ||

( , , , ), ( , , , ) :

|| || ( ),  || || ( )

n

g n s x y

n s x y n s x y S K K

x x y y



   





    

   

          (1.2) 
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Кроме того, предположим, что функция ( , , , )g g n s x y  удовлетворяет условию 

0

0

0

|| ( , , , ) || ( , )   ( , , , )

( , )

n

n

g n s x y g s n K n s x y S K K

g n K





      

 
            (1.3) 

При условиях (1.2), (1.3) для каждой начальной точки 0 0( , ) mn x    существует 

решение 0 0( , , )x x n n x  уравнения (1.1), определенное для всех 0n n , непрерывно 

зависящее от 0x . 

Пусть F  – пространство функций ( , )f f n x , : m mf   , а G  – пространство 

функций ( , , , )g g n s x y ,  : m m mg S    , непрерывных по x  и ( , )x y , 

соответственно, при фиксированных n  и ( , )n s S  , { : ,  }S s s n n    

, при этом функции g удовлетворяют  условиям вида (1.3) с заданной функцией 0g . 

Определим сходимость в F  и G  в соответствии с работой [11]. Сходимость является 

метризуемой, пространства F  и G  будут полными. Условия (1.2) и (1.3) гарантируют для 

семейств сдвигов 

0 { ( , ) ( , ),   }kF f n x f n k x k      

0 { ( , , , ) ( , , , ),   }kG g n s x y g n k s k x y k       

предкомпактность в F  и G . Отсюда можно найти, что по отношению к уравнению (1.1) 

можно определить семейство предельных уравнений 

* *( 1) ( , ( )) ( , , ( ), ( ))
n

s

x n f n x n g n s x n x s


                     (1.4) 

где 
*( , ) lim ( , )

l
l

k
f n x f n k x


  , 

*( , , , ) lim ( , , , )
l

l l
k

g n s x y g n k s k x y


   . Областью 

определения этого уравнения является область вида C , где C  – банахово пространство 

функций : m   с нормой ||| ||| sup(|| ( ) ||,  )s s    . 

Пусть 0 0( , , )x x n n x  – какое-либо решение уравнения (1.1). Определим множество 

 0 0 0 0( , ) { :  :  ( , , )   }m

l ln x p k x k n x p при l        

как положительное предельное множество этого решения. 

Теорема 1.1. Пусть 0 0( , , )x x n n x  – какое-либо решение уравнения (1.1), ограниченное 

компактом mK   при всех 0n n . Тогда для каждой предельной точки 0 0( , )p n x  

найдется решение ( )x n , n  некоторого уравнения (1.4), такое, что 

0 0(0) ,   { ( ), } ( , )p n n n x     . 

2. Теоремы об устойчивости. 

Пусть для уравнения (1.1) можно найти функционал Ляпунова, определяемый вдоль 

каждой функции : mx    равенством 

0

1 2( ) ( , ( )) ( , , ( ), ( ))
n

s n

V n V n x n V n s x n x s


                       (2.1) 

где 1 : mV    , 2 : m m

nV S      – функции, непрерывные по x  и 



 
15 Научно-технический вестник Поволжья №11 2018      Физико-математические науки 

( , )x y  при фиксированных n  и ( , )n s  соответственно.  Положим, что вдоль решения 

0 0( ) ( , , )x n x n n x  уравнения (1.1) функционал ( )V n  удовлетворяет соотношению вида 

0

0

1 1

2 2

2 (1.1)

1 2

( ( 1)) ( ( )) ( ( 1, ( 1)) ( , ( ))

( ( 1, , ( 1), ( )) ( , , ( ), ( )))

( 1, 1, ( 1), ( 1))) |

( , ( )) ( , , ( ), ( ))

n

s n

n

s n

V x n V x n V n x n V n x n

V n s x n x s V n s x n x s

V n n x n x n

W n x n W n s x n x s





      

    

     

  





             (2.2) 

где 1 : mW     и 2 : m m

nW S      – функции,  непрерывные по 

x  и ( , )x y  при фиксированных n  и ( , )n s  соответственно, удовлетворяющие условиям вида 

(1.2) и (1.3). 

По аналогии с построением предельного уравнения (1.4), найдем для функций 1W  и 2W  

семейства предельных функций *

1{ ( , )}W n x  и 
*

2{ ( , , , )}W n s x y , а также введем предельные 

совокупности вида 
* * * *

1 2{ , , , }f g W W . 

Теорема 2.1. Предположим, что для уравнения (1.1) можно найти функционал вида (2.1), 

ограниченный снизу вдоль любой непрерывной функции : mx    и удовлетворяющий 

неравенству (2.2). Тогда для каждого ограниченного компактом mK   решения 0 0( , , )x n n x  

уравнения (1.1) множество 0 0( , )n x
 состоит из решений ( )x n , n  предельных 

уравнений (1.4), таких, что 
* *

1 2( , ( )) 0  ;   ( , , ( ), ( )) 0  ( , )W n n n W n s n s n s S         
    

(2.3) 

Как следствие, имеют место следующие теоремы об асимптотической устойчивости 

нулевого решения уравнения (1.1) в предположении, что ( ,0) 0f n  ,  ( , ,0,0) 0g n s  , 

,  nn s S  . 

Теорема 2.2. Пусть существует функционал ( )V n  вида (2.1), такой, что: 

1) для всех ( , )n x P   и всех ( , , , ) nn s x y S P P     выполнены неравенства 

1 1( , ) (|| ||)V n x a x , 2 ( , , , ) 0V n s x y  , где 1a  – функция типа Хана [12], 

{ :  || || ,  const 0}mP x x H H     ; 

2) выполнено соотношение (2.2); 

3) для каждой предельной совокупности отсутствуют решения уравнения (1.4), 

удовлетворяющие равенствам (2.3), кроме нулевого. 

Тогда решение 0x  уравнения (1.1) асимптотически устойчиво. 

Теорема 2.3. Пусть в условиях Теоремы 2.2 также имеют место оценки 1 2( , ) (|| ||)V n x a x , 

2 3( , , , ) (|| ||)V n n x x a x , 2 3,a a  – функции типа Хана. 

Тогда решение 0x  уравнения (1.1) равномерно асимптотически устойчиво. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России в рамках 

государственного задания по НИР (проект 9.5994.2017/БЧ) и Российского фонда 

фундаментальных исследований (проект 18-01-00702). 
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ОДНОМЕРНАЯ ЗАДАЧА ФИЛЬТРАЦИОННОЙ КОНСОЛИДАЦИИ  

УПРУГОГО ПОЛУПРОСТРАНСТВА С РАЗРЫВНЫМИ  

НАЧАЛЬНЫМИ УСЛОВИЯМИ 

 

Рассматривается процесс фильтрационной консолидации упругого насыщенного 

полупространства в условиях одностороннего сжатия под действием нормальной нагрузки 

на его поверхность. Считается, что сжимаемостью скелета и жидкости можно 

пренебречь и что объемные деформации скелета связаны с переупаковкой зерен. Получено 

аналитическое представление для перемещений скелета упругого полупространства и 

приближенное решение для плоской задачи консолидации при малом времени с 

использованием понятия области влияния. 

 

Ключевые слова: консолидация, упругое полупространство, нагрузка, давление. 

 

Введение 

Фильтрационная консолидация – это процесс, связанный с уплотнением пористой среды 

под воздействием сжимающей поверхностной силы вследствие выдавливания насыщающей 

жидкости из пор.  

Начало и развитие теории консолидации относится к работам К. Терцаги, 

Н.М. Герсеванова, В.А. Флорина, М. Био и др. По исследуемой тематике выполнены многие 

сотни работ, обзор которых дан в [1-3]. 

В настоящей работе подход, основанный на использовании понятия области влияния, 

применяется для отыскания аналитического представления для перемещений скелета 

упругого полупространства при одномерной консолидации и получения приближенного 

аналитического решения плоской задачи консолидации. 

1. Одномерная консолидации упругого полупространства 

Пусть декартовы координаты x , y , z  полупространства удовлетворяют условиям 

 x ,  y ,  z0 , t  – время, x
 , y

 , z
  – компоненты 

суммарных напряжений, 
f

x
 , 

f

y
 , 

f

z
  – компоненты эффективных напряжений, x

 , y
 , 

z
  – компоненты деформации, p  – давление жидкости. 

Рассматривается процесс фильтрационной консолидации насыщенного упругого 

пористого полупространства под действием мгновенно приложенной в момент времени 

0t  к границе 0z  нормальной нагрузки const . 

Предполагается, что сжимаемостью зерен скелета и жидкости можно пренебречь, и что 

объемные деформации скелета связаны с переупаковкой зерен [4]. 

Математическая модель консолидации включает в себя полное уравнение движения 

(равновесия) фаз, уравнения неразрывности, закон фильтрации, реологические соотношения 

для пористого скелета, начальные и граничные условия [4, 5]. 

Интегрирование уравнения движения фаз по z  и последующее дифференцирование по t  

приводит к равенству  

 
t

p

t

f

z









. (1) 
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Из условия неразрывности с учетом закона фильтрации следует, что 

 p
k

t






0


 , (2) 

где 
zy

 
x

udiv  – объемная деформация скелета, u  – перемещения 

скелета, k  – проницаемость скелета, 0
  – вязкость жидкости. 

Уравнения закона Гука в случае одностороннего сжатия таковы [6]: 

 
z

f

y

f

x

E







)21)(1( 
 , 

z

f

z

E







)21)(1(

)1(




 , 0

yx
 , (3) 

где E  – модуль упругости Юнга,   – коэффициент Пуассона. 

Из соотношений (1)-(3) получим уравнение для давления жидкости 

 
2

2

z

p

t

p









 , (4) 

где ])21)(1/[()1(
0

  Ek . 

Начальные условия. Давление жидкости в начальный момент времени во всем объеме 

полупространства полностью воспринимается жидкостью [1, 5]: 

 )0,(zp . (5) 

Эффективные напряжения 
0f

x
 , 

0f

y
 , 

0f

z
  в начальный момент времени равны нулю. 

Граничные условия. На границе для давления жидкости принимается условие по типу 

«высокопроницаемый поршень» [1]: 

 0),0( tp . (6) 

Граничные условия для пористого скелета примем в виде 

  pf

zz
 .  

Начальные и граничные условия разрывные. 

Решение начально-краевой задачи (4)-(6) найдем в соответствии с [7, 8]: 

 )erf()exp(
2

),(
0

2 







  dtzp , (7) 

тогда [1] 

 ))(erf1(),(  tzf

z , (8) 

где )2/( tz   . 

Из (3), (8) получим формулу для перемещений скелета: 

  dz
E

u
z 









0

)(erf1
)1(

)21)(1(





. (9) 

Асимпотика решения (7) такова, что в каждый фиксированный момент времени давление 

жидкости стремится к своему первоначальному значению, когда z  стремится к 

бесконечности, поскольку: 

 1)erf(  , при  . (10) 

Фактически, когда 2  функция )erf(  практически соответствует единице, т.к. 

0.99)2erf(   [7], т.е. в основой части области состояние системы близко к невозмущенному. 

Таким образом, используется понятие области влияния или области возмущения, вне 

которой течение можно считать невозмущенным, т.е. сохраняются начальные значения p  

[9]. Определим из (10) ширину области влияния: 

 ttz 4)(*  . (11) 



 
19 Научно-технический вестник Поволжья №11 2018      Физико-математические науки 

С учетом (11) рассмотрим интеграл (9) как сумму двух интегралов: 

     












 



dzdz
E

u
tz

tz

z

)(*

)(*

0

)(erf1)(erf1
)1(

)21)(1(





. (12) 

Второй интеграл выражения (12) практически обращается в нуль. Тогда окончательно 

получим: 

  dz
E

u
tz

z  





)(*

0

)(erf1
)1(

)21)(1(





.  

При t  перемещения скелета соответствуют известному решению в теории 

упругости [6]: 

 
)1(

)21)(1(










E
u

z
.  

3. Приближенное решение плоской задачи консолидации упругого полупространства 

Математическая постановка и решение плоской задачи консолидации для упругого 

полупространства, находящегося под воздействием мгновенно приложенной вертикальной 

нагрузки, приводится в работе [10]. 

Воспользуемся приближением пограничного слоя [4, 11]. В уравнениях модели плоской 

задачи консолидации пренебрежем всеми производными по x . Тогда давление жидкости 

подчиняется уравнению теплопроводности для одномерной задачи консолидации (4). 

Приближенное решение для давления жидкости примет вид: 

 )(erf),(),,( zxCtzxp  .  

Используя понятие области влияния с учетом (5), (7), (10), определим ),( zxC : 

 ),(),( 0 zxpzxC  .  

Начальное давление в общем виде получено в [10]: 

 
 




a

b zx

dz
zxp

22

0

)(

)(1
),(






,  

где ],[ abS   – область приложения нагрузки )(  на границе 0z . 

Тогда приближенное решение окончательно запишется в следующем виде: 

 
 




a

b zx

dz
tzxp )(erf

)(

)(1
),,(

22







.  

Полученное приближенное решение справедливо для короткого промежутка времени 

после начала процесса консолидации. 

 

Заключение 

Получена формула для перемещений скелета упругого пористого полупространства в 

условиях одностороннего сжатия под действием нормальной нагрузки на его поверхность. В 

основу решения был положен подход, основанный на использовании понятия области 

влияния, в которой давление жидкости заметно отличается от своего первоначального 

значения. Размер области влияния пропорционален квадратному корню от времени. Также, 

используя понятие области влияния, получено приближенное решение плоской задачи 

консолидации, сводящееся к одномерному уравнению теплопроводности. 
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О ЛИНЕЙНОМ ИНТЕГРО-ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОМ УРАВНЕНИИ БАРБАШИНА  

С ЧАСТНЫМИ ИНТЕГРАЛАМИ 

 

Задача Коши для линейного интегро-дифференциального уравнения Барбашина с 

частными интегралами сведена к эквивалентному линейному интегральному уравнению 

Вольтерра с частными интегралами, установлена обратимость этого уравнения, получено 

представление решения с использованием резольвентных ядер. 

 

Ключевые слова: линейное интегро-дифференциальное уравнение Барбашина с частными 

интегралами, линейное уравнение Вольтерра с частными интегралами, резольвента. 

 

1. Введение  
В работе рассматривается интегро-дифференциальное уравнение Барбашина с частными 

интегралами (ИДУБ)  
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с начальным условием  

 ).,(=),,( 00 stxstzx  (2) 

Предполагается, что ,Jz  где ],[= 00 vuJ  или ),,[= aJ  ],[ bat , ],,[ dcs  ],,[ 00 vu  

],[ ba  и ],[ dc  - конечные отрезки, заданные функции ,, fc  0x  непрерывны, функции ,,, nml  

измеримы, интегралы в (1) и далее понимаются в смысле Лебега. 

С ИДУБ (1) связаны уравнения Колмогорова-Феллера и другие ИДУБ, моделирующие 

различные прикладные задачи [1–3]. Различные классы ИДУБ и их приложения изучались в 

[1], однако ИДУБ (1) до настоящего времени исследовано недостаточно. 

Рассматриваемая в данной работе задача (1)-(2) преобразуется к эквивалентному 

интегральному уравнению Вольтерра с частными интегралами, устанавливается однозначная 

разрешимость интегрального уравнения и выписывается решение этого интегрального 

уравнения с использованием резольвентных ядер.  

2. Сведение задачи к эквивалентному интегральному уравнению Вольтерра с 

частными интегралами при ],[= 00 vuJ   

Через ))((= (1) JCCX z  обозначим множество функций ),,( stzx , непрерывных вместе с 

частной производной по z  на DJG = , где ],[],[= dcbaD  . X  - банахово пространство 

относительно нормы |).),,(||),,((|sup=||
,,

stzxstzxx '

z
stz

X ||  
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Пусть ))(( 1 LC  - множество измеримых на G  функций ),,,,( stzy  непрерывных по 

Gstz ),,(  как функции со значениями в ),(1 L  где },],,[],,{[ Ddcba  . . ))(( 1 LC  - 

банахово пространство относительно нормы .||),,,(sup=||
)(1 


L

G

stzyy ||||  Через )(GC  

обозначим пространство непрерывных на G  функций с супремум-нормой. 

Под решением задачи (1)-(2) будем понимать функцию ),,( stzx  из ))((= (1) JCCX z , 

удовлетворяющую ИДУБ (1) и начальному условию (2). 

Теорема 1. Если ),(GCc  ])),,([( 1 baLCl  ])),,([( 1 dcLCm  )),(( 1 DLCn  то при любой 

функции )(GCf   задача (1)-(2) с заданным начальным условием )(0 DCx   эквивалентна 

уравнению  
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 (3) 

где ,),,(=),,(
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 dstfstzg

z
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  а под решением уравнения (3) понимается непрерывная на G  

функция ).,,( stzx   

Для доказательства достаточно отметить, что в (3) под знаком интеграла от 0u  до z  стоят 

непрерывные функции [1, 4-6]. 

Аналогично теореме 2.6 из [4], доказывается, что в услови теоремы 1 K  есть 

ограниченный линейный оператор с равным нулю спектральным радиусом. Отсюда вытекает 

Теорема 2. В условии теоремы 1 уравнение (3) и эквивалентная ему задача (1)-(2) имеют 

единственное решение. 

Из теоремы 2 следует, что свойство однозначной разрешимости задачи (1)-(2) устойчиво 

относительно возмущений функциями ),(
~

,~ GCfc   ])),,([(
~ 1 baLCl   ])),,([(~ 1 dcLCm  

)).((~ 1 DLCn   

Отметим, что утверждения теорем 1 и 2 анонсированы в [7]. 

3. Обратимость и резольвента интегрального уравнения (3) при ],[= 00 vuJ   

Интегральное уравнение (3) назовем обратимым на ),(GC  если на )(GC  существует 

ограниченный оператор .)( 1 KI  

В условии теоремы 1 линейный оператор K  ограничен и его спектральный радиус равен 

нулю [4]. Поэтому существует ограниченный оператор .=)( 21    nKKKIKI  Из 

последнего равенства, с применением теоремы Фубини, вытекает 

Теорема 3. Если выполнено условие теоремы 1, то уравнение (3) обратимо и его 

единственное решение имеет вид  
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где резольвентные ядра 4321 ,,, rrrr  есть некоторые функции из ),(GC  ])),,([( 1 baLC  

])),,([( 1 dcLC  ))(( 1 DLC  соответственно. 

 



 
23 Научно-технический вестник Поволжья №11 2018      Физико-математические науки 

4. Однозначная разрешимость интегрального уравнения и задачи (1)/(2) при 

),[= 0 uJ   

Через X  обозначим множество функций ),,( stzx , непрерывных вместе с частной 

производной по z  на DJG = , где ),[= 0 uJ , ],[],[= dcbaD  . В множестве X  можно 

ввести счетную систему полунорм ),(|)),,(||),,((|sup=||
],[

Xxstzxstzxx z
Dna

n 


||  где 0> un  - 

натуральное число. Тогда X  является локально выпуклым пространством Фреше 

относительно расстояния  
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Через ])),([(= 0

(1) nuCCX zn
 обозначим множество функций ),,( stzx , непрерывных вместе с 

частной производной по z  на DnuGn ],[= 0 , где 0> un  - произвольное натуральное число, 

],[],[= dcbaD  . nX  с нормой nx ||||  - банахово пространство. 

Пусть )(GC  - пространство непрерывных на G  функций с расстоянием  
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где )(, GCyx  , |}),,({|sup=||
],[

(0) stzxyx
Dna

n


|| . )(GC  - локально выпуклое пространство 

Фреше относительно расстояния (6). 

Аналогично теореме 1, формулируются  условия, при  которых задача  

(1)-(2) и интегральное уравнение (3) имеют в nX  и в пространстве )( nGC  непрерывных на 

nG  функций, соответственно, единственное решение, где 0> un  - произвольное натуральное 

число. В силу (5) отсюда следует, что ., Xxx t   Таким образом, справедлива 

Теорема 4. Если ),(GCc  ])),,([( 1 baLCl  ])),,([( 1 dcLCm  )),(( 1 DLCn  то при любой 

функции )(GCf   задача (1)-(2) с заданным начальным условием )(0 DCx   имеет в X  

единственное решение. 

Через 0X  обозначим банахово пространство непрерывных вместе со своими частными 

производными по z  и ограниченных на G  функций с нормой 

|).),,(||),,((|sup=||
),,(

stzxstzxx z
Gstz




||  Очевидно вложение .0 XX   

Пусть )(1 L  - пространство суммируемых функций на }.],,[],,[,{ DJdcJbaJJ   

Через )(r
 обозначим характеристическую функцию промежутка ),( r : функция )(r

 

принимает значение 1 при r>  и значение 0 при .r  Из теоремы 4 вытекает 

Теорема 5. Если выполнено условие теоремы 4 и существует такое число ,0ur   что при 

r>   

 ,||),,,()(||,||),,()(
]),[(112)(11  

 baJLrJLr strstr||  

 ,||),,,,()(||,||),,,()(
)(114]),[(13  

 DJLrdcJLr strstr||  

где 1,<  нормы в )(1 JL , ]),[(1 baJL  , ]),[(1 dcJL  , )(1 DJL  , вычисляются как нормы 

функций переменных  , ),( 1 , ),(  , ),,( 1  , то задача (1)-(2) имеет в 0X  единственное 

решение. 
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О РАСПРЕДЕЛЕНИИ ТЕПЛА В КРУГОВОМ ЦИЛИНДРЕ С РАЗРЕЗОМ 

 

Работа посвящена задаче распределения тепла по поверхности кругового цилиндра с 

разрезом по отрезку, параллельному направляющей цилиндра. Построено аналитическое 

решение рассматриваемой задачи. Изучение качественных свойств решения позволило 

доказать выполнение граничных условий, а также изучить гладкость решения и выделить 

сингулярные члены асимптотических разложений решения и его первых производных по 

малому параметру – расстоянию до концевых точек границы. 

 

Ключевые слова: распределение тепла по поверхности цилиндра, тепловые потоки, 

граничные условия, асимптотические представления. 

 

В последнее время весьма актуальными являются задачи теплопроводности, упругости, 

теплоупругости для композитных материалов с трещинами [1].  

В работе рассматривается задача, описывающая распределение тепла в материале, 

представляющем собой поверхность бесконечного кругового цилиндра Г (осевая 

координата точки поверхности x , полярная координата  )  с трещиной (разрезом) l , где 

{( , ) 1 1, 0, 2 }l x x         . 
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 
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   

 
      (3)  

Здесь искомая функция ( , )u x   - значение температуры в точке ( , )x  , 0 ( )q x , 1( )q x - 

известные функции. 

Определение. Решением задачи (1) – (3) назовѐм 2 - периодическую по переменной 

функцию ( ; )u x  при [ 1;1]x  дважды непрерывно дифференцируемую и 

удовлетворяющую уравнению (1); при [ 1;1]x   удовлетворяющую граничному условию 

(2) по непрерывности [2], граничному условию (3) в смысле главного значения, такую что 

функции ( , )u x  , 
( , )

(1 ) ,
u x

x
x
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2 2 ( , )
(1 ) (2 )

u x
x


 




  


 ограничены в окрестности отрезка l .  

Теорема 1. Пусть функции 
0( ),q x  1( )q x  определены на отрезке[ 1;1]  и 

1

0 1( ), ( ) ([ 1;1])q x q x C  . Пусть также справедливы равенства 

1

1

( ) 0rq x dx


 , 0;1r  . 

Тогда решение задачи (1) – (3) представимо в виде  
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и является непрерывной по совокупности переменных на любом компакте K Г
функцией, бесконечно дифференцируемой в любой точке из множества \Г l . Граничное 

условие (2) выполнено по непрерывности [2]. Первые производные решения удовлетворяют 

граничному условию (3) в смысле главного значения. 

Теорема 2. Пусть функции
1

0 1( ), ( ) ([ 1;1])q x q x C  . Тогда справедливы следующие 

асимптотические при 1x , 2 n  , 0,1n   представления производных компонент 

решения задачи (1) – (3) 
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Здесь ˆ;R R  - ограниченные на любом компакте K Г  функции. 

Для доказательства теорем введѐм замену 2( , ) ( , )
k

u x e v x


 


 .  

Задача (1) – (3) перейдѐт в задачу 
2 2 2

2 2

( , ) ( , )
( ; ) 0

4

v x v x k
v x

x

 




 
  

 
;                                     (7) 

                         
0( ,0) ( ,2 ) ( );v x v x q x                                                (8) 

                         1

( ,0) ( ,2 )
( )

v x v x
q x



 

 
 

 
.                                              (9) 

Будем считать, что функции 
0 1( ), ( )q x q x  продолжены нулем вне отрезка [ 1,1] .  

Применяя преобразование Фурье 
x sF 

 [3, с. 158-175] к левой и правой частям равенств 

(7) - (8) получим задачу 

                

2 2
2

2

( , )
( , ) ( , ) 0;

4

v s k
s v s v s


 




  


                                    (10) 

                      
0( ,0) ( ,2 ) ( )v s v s q s  ;                                              (11) 
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1

( ,0) ( ,2 )
( )

v s v s
q s



 

 
 

 
;                                            (12) 

где ( , ) ( , )x sF v x v s   , 
0 0( ) ( )x sF q x q s  , 

1 1( ) ( )x sF q x q s  .  

Общее решение уравнения (10) задаѐтся равенством 
2 2

2 2

4 4
1 2( , ) ( ) ( )

k k
s s

v s c s e c s e
 


  

   , 

откуда, учитывая условия (11), (12), применяя обратное преобразование Фурье и 

обратную замену, получаем представление (4). Для изучения гладкости полученного 

решения область интегрирования ( , )   разбивается на три промежутка s  , 

s N   , s N , где  - произвольное сколь угодно малая величина, N - произвольная 

сколь угодно большая величина. В результате такого разбиения функция ( , )u x   

записывается как сумма трех интегралов. На основании оценок получившихся интегралов 

делается вывод о гладкости функции ( , )u x  . Граничное условие (2) выполнено в следствие 

непрерывности решения вблизи границы области – разреза l . Выполнение граничного 

условия (3) в смысле главного значения доказывается непосредственной подстановкой.  

Для доказательства теоремы 2 выписываются явные представления производных решения 

( , )u x
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
, 
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
.  
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Также как и в доказательстве теоремы 1 область интегрирования ( , )   в 

представлениях 
( , )u x

x




, 

( , )u x 






 делится на три промежутка s  , s N   , 

s N , каждая из функций 
( , )u x

x




, 

( , )u x 






 рассматривается и оценивается отдельно на 

каждом промежутке, постепенно отделяются части интегралов, представляющие собой 

непрерывные на любом компакте K Г  функции. Остальные части приводятся к 

интегралам, рассмотренным в [4] и им подобным. Таким образом, показывается 

справедливость асимптотических представлений (5), (6). 
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О НЕТЕРОВОСТИ КРАЕВОЙ ЗАДАЧИ ТИПА ЗАДАЧИ КАРЛЕМАНА В КЛАССАХ 

МЕТААНАЛИТИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ В НЕВЫРОЖДЕННОМ СЛУЧАЕ 

 

В статье рассматривается краевая задача типа задачи Карлемана в классах 

метааналитических функций. Установлено, что в так называемом невырожденном случае 

рассматриваемая задача является нетеровой и допускает полное описание картины ее 

разрешимости. Сформулированы некоторые нерешенные проблемы. 

 

Ключевые слова: метааналитическая функция, краевая задача типа задачи Карлемана, 

картина разрешимости, нетеровость. 

 

Пусть T  – конечная односвязная область на плоскости переменного iyxz  , 

ограниченная простым замкнутым контуром Ляпунова L . 

В работе авторов [1] впервые рассматривалась следующая краевая задача: требуется 

найти все метааналитические в области T  функции )(zF  класса )()(2 LHTM  , 

удовлетворяющие на L  краевым условиям: 

                             )()()()]([ 00 tgtFtGtF   ,                                            (1) 

               )()(
)(

)()]([
)]([

11 tgtF
t

tF
tGtF

t

tF






















 





,                        (2) 

где )(t  – прямой сдвиг контура, для которого выполняется условие 

                                                  tt  )]([ ,                                                          (3) 

 - корень характеристического уравнения 001
2  AA , а )(tGk  и )(tg k  )1,0( k  – 

заданные на L  функции, удовлетворяющие условию Гѐльдера. 

Следуя [1], сформулированную задачу будем называть задачей M
K , а соответствующую 

однородную задачу ( 0)( tgk , 1,0k ) - задачей 
0

M
K . 

В работе [1] был получен конструктивный алгоритм решения задачи MK . Основной 

целью настоящей работы является исследование картины разрешимости задача MK  и 

установление условий еѐ нетеровости.  

Ради краткости изложения в дальнейшем будем подробно исследовать задачу M
K  в 

классе метааналитических функций первого типа, то есть в классе функций, представимых в 

виде (см. [2, с. 139]): 

                                       )exp()]()([)( 010 zzzzzF  
,                                      (4) 

где 0  – двукратный корень характеристического уравнения 001
2  AA , а 

)(),( 10 zz    – аналитические в T  функции, называемые аналитическими компонентами 

метааналитической функции )(zF . Нетрудно проверить, что в этом случае равенства (1) и (2) 

можно переписать соответственно в виде  

                                      )()()()]([
010010 tgtFtGtF   ,                                         (5) 
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                               )()()()]([ 111111 tgttGt   .                                          (6) 

 

где приняты следующие обозначения: )()()( 100 ttttF   , 

 )(exp)()( 001 tttGtG kk  ,   .1,0,)(exp)()( 001  ktttgtg kk  

В силу (3) из (5) и (6) получим соответственно (см. также [3, с. 172]): 

                     )]([)()]([)()()]([1 10101001010 tgtgtGtFtGtG  
.                    (7) 

                     )]([)()]([)()()]([1 11111111111 tgtgtGttGtG   .                     (8) 

Из соотношений (7) и (8) следует, что картину разрешимости задачи M
K  целесообразно 

изучать отдельно в каждом из следующих трех случаев: 

а) вырожденный случай, т.е. когда на L  выполняются условия: 

      1,0,,0)]([)()]([,0)()]([1 11111  kLttgtgtGtGtG kkkkk .             (9) 

б) невырожденный случай, т.е. когда на L  выполняются условия: 

               1,0,,0)]([)()]([,0)()]([1 11111  kLttgtgtGtGtG kkkkk .       (10) 

в) все остальные случаи (их мы будем называть в дальнейшем исключительными 

случаями).  

Поскольку при выполнении условий (9) равенства (5) и (6) равносильны соответственно 

следующим двум равенствам: 

                             
 

)(
)()]([1

)]([)()]([
)( 1

1010

101010
0 tt

tGtG

tgtgtG
t  




 ,                             (11) 

 

                               
)()]([1

)]([)()]([
)(

1111

111111
1

tGtG

tgtgtG
t




 ,                                       (12) 

то в вырожденном случае решение исходной задачи M
K  сводится к последовательному 

решению двух задач об аналитическом продолжении (12) и (11) относительно функций 

)(1 z  и )(0 z  соответственно. Как известно (см., например, [4, с. 252]), задача об 

аналитическом продолжении не является нетеровой, а, значит, в силу формулы (4) в 

вырожденном случае задача M
K  также не является нетеровой. 

Далее рассмотрим случай, когда выполняются условия (10) (т.е. невырожденный случай). 

В этом случае равенство (6) есть краевое условие классической краевой задачи типа 

Карлемана относительно аналитической функции )(1 z , и для неѐ известен следующий 

результат (см., например, [3, с. 188]): если индекс задачи   02)(arg
2

1
1111 


 mtG

L
, то 

задача (6) безусловно разрешима и ее общее решение задается формулой  

                              ,
)]([

2

)(
)()()(

1

0

1111
111  


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j L

jj d
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zX
zWzXz                        (13) 

где )(11 zX   – каноническая функция задачи, 




 
1

0
11 )()(

j
jj zWzX  – общее решение 

соответствующей однородной задачи, а  








L

d
zi

zX )]([

2

)( 1111  – частное решение данной 

неоднородной задачи типа Карлемана, )(11 t  – решение определенного интегрального 

уравнения Фредгольма, а 
1

...,,, 10   – произвольные действительные постоянные (т.е. 

общее решение задачи (6) содержит 111 l  произвольных действительных постоянных); 
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если же индекс 01  , то для разрешимости задачи (6) необходимо и достаточно 

выполнение 111 p  условий разрешимости вида 
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                             1,...,1,0 1  mj ;   ,1,...,2,1 1  mq  

причем, при выполнении условий (14), она имеет единственное решение.  

Итак, при выполнении условий (10) задача типа Карлемана (6) является нетеровой (см. [2, 

с. 30]), т.е. она является нормально разрешимой и оба числа }1,0max{ 11 l  и 

}1,0max{ 11 p  являются конечными.  

Так как )()()( 100 ttttF   , то равенство (5) можно переписать в виде 

                                 )()()()]([
010010 tQttGt   ,                                     (15) 

где  

                              )()()]([)()()( 10110110 tttGtttgtQ   .                             (16) 

Предположим, что задача типа Карлемана (6) является разрешимой и уже найдено ее 

решение )(1 z . Тогда подставив граничные значения )(1 t  найденной функции )(1 z  в 

правую часть (16), получим задачу типа Карлемана (15) относительно функции )(0 z , для 

которой выполняются условия: ,0)()]([1 1010  tGtG  .0)]([)()]([ 101010  tQtQtG  Но в 

этом случае задача типа Карлемана (15) является нетеровой (см. [3, с. 188]), причем число 

0p  условий ее разрешимости и число 0l  линейно независимых решений соответствующей 

однородной задачи определяются так: }1,0max{ 00 p  и }1,0max{ 00 l , где 

 
L

tG )(arg
2

1
100


 . 

Итак, в случае разрешимости обеих краевых задач типа Карлемана (6) и (15), будет 

разрешимой и задача MK , причем ее общее решение можно задавать формулой (4), где )(1 z  

и )(0 z  – общие решения краевых задач типа Карлемана (6) и (15) соответственно. 

В дальнейшем число 10   будем называть суммарным индексом краевой задачи MK

, а числа 0  и 1  – частными индексами этой задачи. Через l  будем обозначать число 

линейно независимых (над полем R) решений однородной задачи 
0

M
K , а через p  – число 

условий разрешимости неоднородной задачи MK . 

Исследуем теперь картину разрешимости задачи MK  в невырожденном случае при 

всевозможных значениях 0  и 1 . 

1. Пусть 00   и 01  . В этом случае обе задачи типа Карлемана (6) и (15) безусловно 

разрешимы, т.е. 100 l , 111 l , 00 p , 01 p . Значит, в силу (4) будем иметь: 

210  lll , 010  ppp . 

2. Пусть 00   и 01  . Так как в данном случае 100 l , 00 p , 01 l , 111 p , 

то в силу (4) имеем: 10 l  и 11 p . 

3. Пусть 00   и 01  . Поскольку решение задачи MK  получается по формуле (4) 

последовательным решением краевых задач (6) и (15), то при 01   в выражении функции 

)(10 tQ , задаваемой формулой (16), содержится 111 l  произвольных действительных 

постоянных 
1

...,,, 10  . Следовательно, при 00   некоторые из 100 p  условий 

разрешимости краевой задачи (15) можно удовлетворять за счет определенного выбора 
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значений некоторых постоянных 
1

...,,, 10  , т.е. в этом случае общее решение задачи 
MK  

может содержать лишь 11  s  произвольных действительных постоянных, где s  – ранг 

определенной матрицы, т.е. }1,1min{0 10  s . Значит, в данном случае 11  sl , 

10  sp . 

4. Наконец, пусть 00   и 01  . В этом случае 00 l , 01 l , 100 p , 111 p . 

Значит, 0l  и 210 p . 

Таким образом, при выполнении условий (10) краевая задача MK  является нетеровой.  

Из приведенных выше рассуждений вытекает справедливость следующего утверждения. 

Теорема 1. Если выполняются условия (9), то краевая задача MK  не является нетеровой. 

Если же выполняются условия (10), то краевая задача MK  является нетеровой. 

Вопрос о нетеровости краевой задачи MK  в исключительных случаях пока остается не 

исследованным. 
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НЕУСТОЙЧИВОСТЬ РЕШЕНИЙ КРАЕВОЙ ЗАДАЧИ ТИПА  

ГИЛЬБЕРТА ДЛЯ КВАЗИГАРМОНИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 

 

Рассматривается краевая задача типа задачи Гильберта для квазигармонических 

функций. Устанавливается неустойчивость решений неоднородной краевой задачи типа 

задачи Гильберта для квазигармонических функций первого рода по отношению к малым 

изменениям носителя краевых условий. 

 

Ключевые слова: краевая задача Гильберта, квазигармоническая функция, 

дифференциальное уравнение, носитель краевых условий, неустойчивость. 

 

1. Постановка задачи. Будем рассматривать конечную односвязную область T  на 

плоскости комплексного переменного iyxz  , ограниченную замкнутым гладким 

контуром L .  

Рассмотрим следующую краевую задачу nГ  (см. также [1-2]): требуется найти все 

квазигармонические функции )(zW  рода )1( nn  в области T  принадлежащие классу 

)()( )( LHT n
n Q  и удовлетворяющие на контуре L следующему краевому условию: 

  ),()()(Re tqtWth                                                        (1) 

где )()()( tibtath   – заданная на контуре L  функция класса )(LH  (т.е. 

удовлетворяющая условию Гельдера на L ). 

Соответствующую nГ  однородную задачу ( 0)( tq ) будем называть задачей 0

nГ . 

В работе [1] был разработан эффективный способ построения общего решения задачи nГ  

в случае, когда }1|:|{  zzT . А в работе авторов [2] построена картина разрешимости 

однородной задачи 0

nГ  в произвольных круговых областях при 1n . Основной целью 

настоящей заметки является доказательство неустойчивости решений неоднородной краевой 

задачи 1Г  по отношению к малым изменениям носителя краевых условий в случае, когда 

носителем краевых условий служит окружность }0},|:|{  rrttLr  и 1n .  

2. О решении неоднородной задачи nГ  в случае 1n  и }0},|:|{   rrzzTT r . 

Известно (см., например, [1-3]), что всякую квазигармоническую функцию )(zW  из класса 

)()( )1(
1 rr LHT 

Q  можно представить в виде 

                           ,),(
1

2)(
)( 









 rTzz
zz

z

dz

zd
zW                                       (2) 

где )(z   аналитическая функция из класса )()( )1(
rr LHT 

A , называемая 

аналитической компонентой искомой квазигармонической функции )(zW . Поэтому в 

рассматриваемом случае будем искать решения задачи 1Г  в виде (2). С учетом (2) краевое 

условие (1) можно переписать так: 
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                            rLttqz
r

r

dz

zd
t

t

th




























 



),()(
1

2)()(
Re

2

2

.                           (3) 

Но равенство (3) есть краевое условие обобщенной (дифференциальной) задачи Гильберта 

относительно аналитической функции )(z  (см., например, [4, с. 345]). Из результатов 

работы [1] следует, что дифференциальную задачу Гильберта (3) в круговых областях можно 

решить эффективно по следующему алгоритму: 

1. Вводя в рассмотрение аналитическую в круге 
rT  функцию вида 

,),(
1

2)(
)(

2

2










 rTzz
r

r

dz

zd
zz                                    (4) 

где )(z   аналитическая компонента искомой квазигармонической функции )(zW , 

обобщенную задачу Гильберта (3) сводим к обычной задаче Гильберта относительно 

аналитической в круге 
rT  функции )(z : 

rLttqt
t

th










  ),()(
)(

Re ,                                         (5) 

где )()( lim zt
rLtz





, и переходим к пункту 2. 

2. Если вспомогательная задача Гильберта (5) неразрешима, то неразрешима и исходная 

краевая задача 1Г , и на этом завершаем алгоритм. Если же вспомогательная задача 

Гильберта (5) разрешима, то находим ее общее решение )(z , и переходим к пункту 3. 

3. На основании равенства (4) составляем относительно неизвестной аналитической в 

круге 
rT  функции )(z  неоднородное линейное дифференциальное уравнение Эйлера (см., 

например, [5, с. 136]) 

                                )()(
1

2)(
2

2

zz
r

r

dz

zd
z 




 


                                              (6) 

где )(z   общее решение вспомогательной задачи Гильберта (5), и переходим к пункту 4. 

4. Если 1r  и функция )(z  удовлетворяет условиям (см., например, [6, с. 397]) 

                                   

































,
)1(

)('

,
)1(

)()(

,0)0('

2

1

1

21

1

121

M
zz

M
dzzzzz                                          (7) 

где )2,1(,|;|  kMz kk  - некоторые положительные постоянные, а 10  k , то все 

решения дифференциального уравнения (6), принадлежащие классу )()( 1
)1(

1 LHT 
A , 

находим по формуле 

                                               dzzzzzСz )()( 2
1 ,                                                (8) 

где   dzzz )(2  – фиксированная первообразная функции )(2 zz   в единичном круге 
1T , а 

111 ibaC    произвольная комплексная постоянная, а затем переходим к пункту 6. 

Если же 1r  и функция )(z  удовлетворяет следующим условиям 
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M
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r

r
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                 (9) 

где )4,3(,|;|  kMz kk  - некоторые положительные постоянные, причем 10  k , 

то решения дифференциального уравнения (6), принадлежащие классу )()( )1(
rr LHT 

A , 

находим по формуле 

                                            


 dzzzzz r

r

r

r

)()(
2

2

2

2

1

2
1

1

2

,                                           (10) 

где  


dzzz r

r

)(
2

2

1

2
1

 – фиксированная первообразная функции )(
2

2

1

2
1

zz r

r




 в круге 
rT , а 

затем переходим к пункту 6. 

6. Если 1r , то подставляя в правую часть равенства (2) вместо )(z  функцию, 

найденную по формуле (8), находим решение исходной задачи 1Г  по формуле 

               


  dzzzzzC
zz

z
dzzzzzCzW )(

1

2
)()()( 2

1
21

1 .                     (11) 

Если же 1r , то подставляя в правую часть равенства (2) вместо )(z  функцию, 

найденную по формуле (10), получим решение задачи 1Г  по формуле 
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1 .               (12) 

3. О неустойчивости решений краевой задачи 1Г . Покажем, что решения задачи 1Г  

неустойчивы по отношению к малым изменениям носителя краевых условий. В самом деле, 

пусть );(
1

zrW  и );(
2

zrW  – решения краевой задачи 1Г  в областях  1:
1

rzzTr   и 

 2:
2

rzzTr    соответственно. Тогда в силу формул (11) и (12), если, например, 1
1
r  и 

);1(
2

 rr , то для любого достаточно малого положительного числа   при условии 

 1r  возможно, что  );1();( zWzrW , так как в рассматриваемом случае );( zrW  

определяется по формуле (12), а );1( zW  – по формуле (11). Значит, решения задачи 1Г , 

вообще говоря, неустойчивы по отношению к малым изменениям границы рассматриваемой 

круговой области. Основной причиной неустойчивости решений задачи 1Г  является тот 

факт, что в единичном круге однородное дифференциальное уравнение 

                                0)(
1

2)(
2

2





 


z
r

r

dz

zd
z ,                                              (13) 

соответствующее неоднородному уравнению Эйлера (6), имеет нетривиальные решения 

вида zCz 1)(  , где 1C   произвольная комплексная постоянная, а в круге 
rT  

неединичного радиуса уравнение (13) не имеет нетривиальных решений, принадлежащих 

классу )()( )1(
rr LHT 

A . 
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Таким образом, справедливо следующее важное утверждение. 

Теорема. Решения краевой задачи 1Г  для квазигармонических функций первого рода в 

круговых областях неустойчивы по отношению к малым изменениям границы 

рассматриваемой области. 
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ЧИСЛЕННО-АНАЛИТИЧЕСКИЙ МЕТОД РАСЧЁТА ТОНКОСТЕННОГО 

СТЕРЖНЯ-ОБОЛОЧКИ ЗАКРЫТОГО ПРОФИЛЯ СО СЛАБОЙ КОНУСНОСТЬЮ И 

ПЕРЕМЕННОЙ ТОЛЩИНОЙ СТЕНКИ 
 

Рассматривается расчет в авторской программе ПК «AutoRSS.02» тонкостенный 

стержень-оболочка закрытого профиля со слабой конусностью с переменной толщиной 

стенки на примере высотного сооружения. Данный численно-аналитический метод 

позволяет находить все необходимые компоненты напряженно - деформированного 

состояния (НДС) необходимые для реального проектирования таких конструкций 

сооружений.  

 

Ключевые слова: математическое моделирование, численно-аналитический метод, 

тонкостенный стержень-оболочка, инжиниринг. 

 

Для практической реализации предлагаемой методики была разработана авторами 

программа для ЭВМ «AutoRSS.02» [1], которая позволяет определять НДС конструкций и 

сооружений из тонкостенных стержней, например, опор линии электропередачи (Рис.1).  

Определим НДС вертикальной стойки опоры линии электропередачи, представляющей 

собой конический тонкостенный стержень переменного замкнутого эллиптического сечения. 

Естественная закрученность стержня отсутствует. Нижний, более широкий, торец стержня 

жестко защемлен; верхний – не закреплен. Верхний торец нагружен продольной центральной 

силой Р – собственный вес траверс (эксцентриситет вертикального нагружения не 

учитывался); поперечной силой Qx – от суммарной ветровой нагрузки на траверсы крутящим 

моментом Mкр – от ветровой нагрузки на траверсу. Действие нагрузки считалось статическим 

[2].  

 
а 

 
б 
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в) 

 
г) 

 
 

д) 

Рис. 1– К построению расчѐтной модели тонкостенного стержня-оболочки с закрытым 

профилем слабой коничностью и с переменной толщиной стенки листа: 

а – расчѐтная схема высотного сооружения в общем виде; б – общий вид опоры ВЛ; в – 

предлагаемая расчѐтная схема высотного сооружения из тонкостенного стержня закрытого 

профиля со слабой коничностью; г и д – схемы напряжений в элементарном элементе 

стержня, находящемся в равновесии 

Стойка ориентирована под ветер так, что сила Qx действует вдоль большой оси ОХ 

эллиптических сечений стержня.  

Расчеты производились при следующих параметрах геометрии и материала стержня: 

L = 6 м; диаметры эллипса верхнего сечения 2а0 = 10 см и 2b0 = 5 см; диаметры эллипса 

нижнего сечения 2а1 = 32 см и 2b1 = 16 см; толщина стенки оболочки t = 0,7 см; модули 

упругости материала: Е = 2,110
6
 кгс/см

2
 и G = 8,110 кгс/см

2
; нагрузка на верхнем торце: 

Р = 300 кгс, Qx = 679,5 кгс, Мкр = 187,5 кгсм. 

При определении НДС поперечные перемещения его сечений и углы их закручивания 

считались малыми в той степени, в которой справедлив принцип независимости действия 

сил. То есть считалось, что можно суммировать одноименные напряжения, возникающие от 

различных нагрузок по отдельности.  

Нормальные напряжения от сжатия и изгиба в сечении Z подсчитывались по классической 

формуле 

                     ;
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в формуле (4.1) положительные моменты растягивают волокна первого квадранта в 

системе координат XOY. Точки с координатами (х, у) лежат на контуре сечения. 

Напряжения суммируются (1) с нормальными напряжениями от стесненной депланации, 

если таково имеет место 

                                      ).("),()(),(
4

)2( zszzfEsz
z

                              (2)

 Касательные напряжения в точках контура сечения Z складываются из напряжений от 

изгиба 

,
2)(

),(')1(
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szSQ
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напряжения от стесненной депланации 

),,()(")2( szSzEtzs 
                                      

(4)

 
и напряжения от свободного кручения 

.
)(

),()3(

tz

M
sz z

zs




                                               

(5) 

 

В формулах 1-5 контурная координата s отсчитывается от оси ОХ против часовой 

стрелки и должна быть согласована с координатой точки (x, y) в формуле (1).

 Численное решение задачи показало, что максимальные нормальные напряжения от 

изгиба 
)(

)(

)(

)(

zJ

xzM

zJ

yzM

y

y

x

x





 возникают в сечении z = 135,0 см (расстояние от верхнего, 

свободного конца стойки). Далее это сечение выбрано для демонстрации результатов 

численных расчетов. Расчеты проводились при разбиении стержня на 200 равных отрезков и 

в направлении контурной координаты – на 100 отрезков (контур разбивался на отрезки, 

соответствующие 50 равным отрезкам по координате Х).

  В Таблице 1 и на графиках Рисунков 2-4 приводятся значения параметров НДС опоры 

ВЛ, выполненной из слабоконического стержня замкнутого сечения, полученные на 

программе «AutoRSS.02» для ЭВМ. Где  
)2(

z  нормальные и 
)2(

zs
 
касательные напряжения 

от стесненной депланации; 
)3(

zs
 

касательные от свободного кручения; изг нормальные 

напряжения от сжатия и изгиба; 
)1(

zs
 
 касательные напряжения от изгиба; суммарные 

напряжения от сжатия,

 

)2()1(
zz  ,

 

)3()2()1(
zszszs 

 

изгиба и стесненной депланации. 

Параметр j – номер точек контура при отсчете от оси ОХ (большой диаметр) против часовой 

стрелки. При j = 1, j = 51, j = 101 точка лежит на оси ОХ; при j = 26 и j = 76 точка лежит на 

оси OY. 

 
Рис. 2– Графики зависимости j от нормальных и касательных напряжений от стесненной 

депланации 

 
Рис. 3– Графики зависимости j от напряжений изгиба и суммарные напряжения сжатия и 

изгиба стесненной депланации 
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Рис. 4– Графики зависимости j от касательных напряжений от стесненной депланации, 

касательных напряжений от свободного кручения, и суммарные напряжения изгиба и 

стесненной депланации 

 

Выводы: 

Результатом работы является новая численно-аналитическая методика, реализованная в 

авторской ПК «AutoRSS.02» позволяющая простому инженеру производить расчет 

необходимых компонентов НДС тонкостенных стержней оболочек для дальнейшего 

проектирования опор линий электропередачи. 
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НАПРЯЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОЕ СОСТОЯНИЕ УЗЛОВ СОЕДИНЕНИЙ 

ТОНКОСТЕННЫХ СТЕРЖНЕЙ-ОБОЛОЧЕК ЗАКРЫТОГО ПРОФИЛЯ.  

РАСЧЁТ ЗАДАЧИ ПО БЕЗМОМЕНТНОЙ ТЕОРИИ 
 

Для исследования напряженно-деформированного состояния (НДС) телескопического 

узла конструкции тонкостенного стержня предлагается приближенный аналитический 

метод решения. Во-первых, все силы, действующие на сооружения таковы, что они будут 

вызывать либо только осесимметричный (осевая сжимающая сила Р
*
 и собственный вес), 

либо обратносимметричный изгиб (изгибающий момент М
*
). Во-вторых, общие решения 

для этих случаев будем строить как сумму безмоментного и моментного (типа краевого 

эффекта) решений. 
 

Ключевые слова: математическое моделирование, безмоментная теория, тонкостенный 

стержень-оболочка, инжиниринг. 
 

В данной статье рассматривается равновесие системы двух вертикальных цилиндрических 

труб насаженных друг в друга (Рисунок 1) так, что в цилиндрическую трубу 1 толщиной 

Н1, радиуса R1 и длиной L2 запрессована другая труба 3 толщиной Н3, радиуса 

2/)( 3113 HHRR   и длиной (L3  L1). Предполагается, что слои в области 21 LxL   

работают совместно без скольжения. Считаем, что упругие константы труб Е1 = Е 3 = Е 

(модули упругости), ν1 = ν2 = ν (коэффициенты Пуассона) заданы. 

Пусть у рассматриваемой вертикальной конструкции один край (x = 0) заделан, а другой 

край (x = L3) закрыт жесткой диафрагмой, к которой приложены вертикальная сжимающая 

сила Р
*
 и изгибающий момент М

*
, а сама конструкция находится под действием 

собственного веса.  

 
Рис. 1– Расчѐтная схема узла соединения тонкостенных стержней оболочек закрытого 

профиля 
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В нашей задаче условия существования безмоментного напряжѐнного состояния 

выполняется, поскольку нагрузки, действующие на сооружения главные. 

Учитывая, выполнение вышеуказанных условий и предполагая, что на оболочку вращения 

действует осевая нагрузка, приведѐм расчѐтные формулы по безмоментной теории: 
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3,2,1i  (для области 10 Lx  , 21 LxL  , 32 LxL  ). 

Полученные решения (2.28) – (2.30) удовлетворяют уравнениям равновесия (2.25) 

безмоментной теории, условиям упругой стыковки областей i = 1, i = 2, i = 3 и 

удовлетворяют граничным условиям при x = 0 )0,0( *
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Следует отметить, что под действием силы 
)(

,*1
i

T  при x = 0 , вопреки нашему допущению о 

защемлении этого конца трубы, произойдѐт некоторая линейная деформация по окружности. 

Это говорит о том, что при x =  0 будет некоторый местный изгиб, неучтѐнный безмоментной 

теорией. Полное решение задачи можно получить только при совместном учѐте как 

напряжений по безмоментной теории, так и напряжений изгиба. Это будет выполнено в 

дальнейшем при рассмотрении местного изгиба, то есть краевого эффекта. 
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Выводы: 

Безмоментная теория даѐт вполне удовлетворительные результаты поведения элементов 

труб в областях 10 Lx  , 21 LxL   и 32 LxL   при достаточном удалении от 

линии искажения, т.е. .,,,0 321 LxLxLхх   При этом при 21, LxLх   имеются 

скачки в толщине рассматриваемой конструкции.  

Следует отметить, что в (2.242.26) члены, содержащие тригонометрические функции 

cos и sin представляют собой решения для обратносимметричного случая. 
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ОБ ОПТИМАЛЬНОМ РАСПОЛОЖЕНИИ ПЬЕЗОЭЛЕМЕНТА  

НА ПРОСТРАНСТВЕННОЙ КОНСТРУКЦИИ 

 

В работе представлен подход к определению оптимального расположения пьезоэлемента 

на пространственной конструкции для достижения максимальной величины 

электрического потенциала, генерируемого пьезоэлементом на выбранной частоте 

колебаний конструкции. В качестве критерия оптимальности принято условие максимума 

обобщенного коэффициента электромеханической связи, характеризующего долю 

преобразованной механической энергии колебаний в электрическую. Достоверность 

полученных результатов продемонстрирована на примере амплитудно-частотных 

характеристик электрического потенциала, полученных на основе решения задачи о 

вынужденных установившихся колебаниях. 
 

Ключевые слова: пьезоэлементы, коэффициент электромеханической связи, собственные 

частоты колебаний, вынужденные установившиеся колебания. 
 

Одним из перспективных подходов для решения задач управления динамическим 

поведением конструкций является использование технологий, основанных на применении 

пьезоэлектрических материалов. Управление динамическим поведением включает в себя 

широкий класс задач: возбуждение, регистрация или демпфирование колебаний, управление 

формой конструкции при колебаниях и т.д. [1]. Применение пьезоэлементов с этой целью 

может оказаться неэффективным, если электрический потенциал, генерирующийся на его 

поверхности при деформировании, окажется мал для его регистрации и последующего 

использования. На величину электрического потенциала существенное влияние оказывают 

материал, размер пьезоэлемента и его размещение.  

Выбор места расположения пьезоэлемента является крайне важной задачей, в наибольшей 

степени определяющей эффективность его использования в конструкциях. Это привело к 

необходимости разработки алгоритма, определяющего наилучшее расположение 

пьезоэлемента на конструкции, обеспечивающего эффективное (пассивное или активное) 

управление ее динамическим поведением. 

Алгоритм основан на рассмотрении величины обобщенного коэффициента 

электромеханической связи iK  (КЭМС) [2], характеризующего долю преобразованной 

механической энергии колебаний на i-ой форме в электрическую энергию для каждого 

отдельного пьезоэлемента и определяется по формуле      2 2 2

/ / /i o c s c s ci i i
K     

 
, где 

 /o c i
 ,  /s c i

  - собственные частоты колебаний конструкции с пьезоэлементом i-ой моды в 

режиме холостого хода (open circuit - o/c) и в режиме короткого замыкания (short circuit - s/c). 

Режим o/c реализуется в случае, когда одна из электродированных поверхностей 

пьезоэлемента заземлена (потенциал на ней равен нулю), а другая свободна от нагрузок. При 

режиме s/c на обеих электродированных поверхностях задан нулевой потенциал. Критерием 

оптимальности места размещения пьезоэлемента является условие максимума коэффициента 

электромеханической связи на заданной частоте колебаний конструкции. Исследования, 

проведенные в [3], показали, что существует корреляция между величиной электрического 

потенциала и коэффициентом электромеханической связи. Это позволяет проводить 

качественное сравнение полученных результатов. 
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Представим предлагаемый подход на примере пространственной конструкции в виде 

тонкостенной оболочки (рис.1) с размерами 290L  мм, 150B  мм, 120H  мм, 0.26t  мм, 

радиусы скругления r = 15 мм. Оболочка выполнена из изотропного упругого материала с 

характеристиками: 
106.5 10E   Па, 0.28  , 2900  кг/м

3
. Фланцы оболочки жестко 

защемлены по всей длине. 

 
Рис. 1– Расчетная схема конструкции 

 

Необходимо разместить на верхней горизонтальной поверхности оболочки S1 

пьезоэлемент, выполненный из пьезокерамики ЦТС-19, размером 50х20х0.36 мм, с 

электродированными верхней и нижней поверхностями, с заземленной нижней 

поверхностью (задан нулевой электрический потенциал), материал поляризован в 

направлении оси Z. Физико-механические характеристики материала пьезоэлемента 

приведены в [3]. Оси Х и Y системы координат совпадают с осями симметрии оболочки. 

Первые пять собственных частот колебаний рассматриваемой конструкции полученные 

решением задачи о собственных колебаниях электроупругих тел равны, соответственно 

13.63, 41.82, 47.20, 67.35 и 81.63 Гц. 

Расположим пьезоэлемент так, чтобы генерировался максимально возможный 

электрический потенциал на второй моде колебаний конструкции. Для этого получены 

картины распределения значений КЭМС (рис.2) в зависимости от размещения центра масс 

пьезоэлемента для двух вариантов его ориентации (длинная сторона пьезоэлемента 

ориентирована параллельно оси Y – вариант 1, или параллельно оси X – вариант 2). Для 

удобства представления результатов на рис.2 область заделки и боковые поверхности 

оболочки исключены, результаты приведены только для части поверхности, на которой 

располагается пьезоэлемент. 

 
(а) 

 
(б) 

Рис. 2– Распределение значений КЭМС для второй частоты колебаний оболочки при двух 

вариантах ориентации пьезоэлемента (а) - вариант 1 (б) – вариант 2 

S1 
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Сравнение рисунков 2а и 2б демонстрирует, что 2 вариант расположения пьезоэлемента 

позволяет получить значения коэффициента электромеханической связи в 1.5 раза выше, чем 

при 1 варианте. При этом наибольшее значение КЭМС равно 0.037, если координаты центра 

масс пьезоэлемента равны x=0мм, y=145 мм. Для сравнения для третьей собственной 

частоты колебаний значение КЭМС при этом же положении пьезоэлемента равно 0.002, что 

говорит о неэффективности использования расположенного таким образом пьезоэлемента 

для демпфирования третьей частоты колебаний рассматриваемой конструкции. 

 

Рис. 3– Амплитудно-частотные характеристики электрического потенциала, 

генерируемого пьезоэлементом, в зависимости от его расположения 

 

Для подтверждения оптимальности выбранного места размещения была решена задача о 

вынужденных установившихся колебаниях оболочки (рис.1) под действием силы Fz=1Н, 

приложенной к поверхности S1 конструкции в точке с координатами x=0мм, y=0 мм.  

Рассмотрены три варианта расположения пьезоэлемента: оптимальное с координатами 

(x=0мм, y=145мм), неоптимальное (x= – 25мм, y=10мм) и промежуточное (x=20мм, y=80мм). 

При этом значения коэффициентов электромеханической связи равны, соответственно 0.037, 

0.025, 0.032. 

На рисунке 3 приведены амплитудно-частотные характеристики электрического 

потенциала, генерирующегося на пьезоэлементе, для указанных выше трех вариантах его 

расположения. Приведенные  графики демонстрируют, что максимальное значение 

электрического потенциала для второй частоты колебаний конструкции, равное 120.1 В, 

достигается при оптимальном расположении пьезоэлемента с координатами (x=0мм, 

y=145мм).  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 17-41-590152-р-урал_а). 
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ОБ АСИМПТОТИЧЕСКИ ОПТИМАЛЬНОМ РАСПРЕДЕЛЕНИИ УЗЛОВ ВЕСОВОЙ 

КВАДРАТУРНОЙ ФОРМУЛЫ ТРАПЕЦИЙ 
 

В статье исследуется весовая квадратурная формула трапеций с асимптотически 

оптимальным распределением узлов в пространстве Соболева. Рассмотрены примеры 

нахождения асимптотически оптимального распределения узлов для некоторых гладких и 

негладких весовых функций. 
 

Ключевые слова: весовые квадратурные формулы, асимптотически оптимальное 

распределение узлов, пространство Соболева. 
 

Введение. В теории приближенного интегрирования функциональные методы стали 

широко применяться, начиная с работ С.М. Никольского и первого издания его монографии 

[1,2]. В работах С.Л. Соболева [3], В.И. Половинкина [4], М.Д. Рамазанова [5], 

Ц.Б. Шойнжурова [6] были построены асимптотически оптимальные кубатурные формулы с 

узлами на решетках в различных шкалах функциональных пространств   
 ,   

 ,   
 . В 

частности, было показано, что кубатурные формулы с пограничным слоем и постоянным 

весом на решетках асимптотически оптимальны в вышеупомянутых пространствах. 

Обзор наиболее важных результатов, полученных по экстремальным задачам отыскания 

оптимальных квадратурных формул до конца восьмидесятых годов прошлого века, приведен 

Н.П. Корнейчуком в дополнении к монографии С.М. Никольского [2]. Описание 

современного состояния теории оптимальных квадратурных формул можно найти в [7]. 

Асимптотически оптимальное распределение узлов. В работе [8], используя схему Н.С. 

Бахвалова [10], было исследовано асимптотически оптимальное распределение узлов 

весовой квадратурной формулы трапеций в пространстве  
  (   ) с нормой  

‖    
  (   )‖         

           (   )
|   ( )|  

Целью работы является уточнение вывода основного результата работы [8] и обоснование 

правомерности рассмотренных ниже содержательных примеров нахождения асимптотически 

оптимального распределения узлов квадратурной формулы трапеций для некоторых гладких 

и негладких весовых функций. 

Пусть неотрицательная весовая функция  ( )    (   )  а подынтегральная функция 

 ( )    
 (   )  

Рассматривается приближенное вычисление интеграла 

 ( )  ∫  ( ) ( )   
 

 

 

Пусть отрезок интегрирования [   ] разбит на части [       ]                   

     и интеграл по каждой части вычисляется по формуле трапеций, т.е.  

∫  ( ) ( )   ∑ ∫  ( ) ( )  
  

    

 

   

 

 

  

∫  ( ) ( )  
  

    
 ∫  ( )  (      )  

  

    
 (       )∑   ( )  

   (      )    
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где коэффициенты определяются по формулам 

  ( )  ∫  ( )  ( )       
  

    

 

  ( ) – интерполяционный многочлен Лагранжа первой степени. Как известно, оценка 

погрешности составной квадратурной формулы трапеций имеет вид 

  ∑  (    )
 
   (       )

 
     [       ]| 

  ( )|
 

  
              (1) 

Пусть |   ( )|    и  ( )    
 (   ), и в качестве    взяты значения  (

 

 
) непрерывно 

дифференцируемой функции  ( ), удовлетворяющей условиям 

 ( )     ( )                                                   (2) 

Из формулы Тейлора имеем 

         (
 

 
)   (

   

 
)    (

 

 
)

 

 
  (

 

 
)               

Отсюда и из (1) имеем  

∑  (  )
 

   

(       )
 

  
  

 

    
{∑  (  )

 

   
(  (

 

 
))

 
 

 
}   (

 

  
)  

Выражение в фигурных скобках в последней формуле является квадратурной суммой 

Римана для интеграла 

  ∫  ( ( ))(  ( ))
 
  

 

 

  

Следовательно,  

 ̅  
 

    ∫  ( ( ))(  ( ))
 
   

 

 
 (

 

  )                        (3) 

Задача минимизации главного члена погрешности (3) приводит к уравнению, 

рассмотренному в работе [8] 

 ()(  ( ))
 

                                              (4) 

Проведенные выкладки позволяют сформулировать теорему, полученную в работе [8] (см. 

также [9]). 

Теорема 1. Пусть  ( )    (   )  ( )    
 (   ) и 

   
  [   ]

|   ( )|     

Тогда асимптотически оптимальное распределение узлов составной квадратурной 

формулы трапеций определяется непрерывно дифференцируемой на [0,1] функцией  ( ), 

являющейся решением уравнения (4), удовлетворяющим условиям (2). 

Примеры асимптотически оптимального расположения узлов. Рассмотрим 

содержательные примеры нахождения асимптотически оптимального расположения узлов 

весовой квадратурной формулы трапеций для различных весов. 

Пример 1. Пусть вычисляется серия интегралов  

∫     ( )   
 

 

 

где     – параметры серии (               ),  ( )      – весовая функция. 

Уравнение (4) примет вид  

   (  ( ))
 

                                                                 (5) 

Отсюда получаем решение (5) с учетом условий (2) 

 ( )  
 

 
    ((      )   )    

Таким образом, асимптотически оптимальным расположением узлов является  

   
 

 
    ((      )

 

 
  )           ̅̅ ̅̅ ̅  
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Пример 2. Пусть вычисляется серия интегралов 

∫ |   |   ( )   
 

 

 

где     – параметры серии. Здесь        [   ]  
Если     или    , то асимптотически оптимальное расположение узлов формулы 

трапеций (из уравнения (4) с начальными условиями (2)) находится в явном виде: 

   (
 

 
)

 

   
          ̅̅ ̅̅ ̅     при    ,                          (6) 

     (  
 

 
)

 

   
          ̅̅ ̅̅ ̅       при                 (7) 

Пусть   (   )  Вначале рассмотрим частный случай     ⁄      четно. В силу 

симметричности отрезок интегрирования можно разбить на два отрезка одинаковой длины и 

на каждом из них находится асимптотически оптимальное расположение N/2 узлов формулы 

трапеций аналогично тому, как были получены формулы (6) и (7). Имеем две серии узлов 

для каждого из отрезков 

  
( )

 
 

 
 

 

 
(  

  

 
)
  (   )

  

и  

  
( )

 
 

 
 

 

 
(
  

 
)

 
   

  

где     [   ]   ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  [ ] –                  . Объединив обе серии узлов, получаем 

асимптотически оптимальное расположение узлов рассматриваемой квадратурной формулы 

на всем отрезке [0,1]. 

Рассмотрим случай произвольного   (   )  Для нахождения функции  ( ) из задачи (4), 

(2) получаем уравнение  

∫ |   |
 

    
 

 
  ∫ |   |

 

    
 

 
                                      (8) 

которое имеет единственное решение при   [   ]. В общем случае уравнение (8) 

решается приближенно для конкретных значений   и      ,      ̅̅ ̅̅ ̅, и тем самым 

находятся асимптотически оптимальные узлы   . 

Пример 3. Пусть вычисляется серия интегралов 

∫
 ( )

  (   ) 
    

 

 

 

где     – параметры серии,      .  

Решение задачи (4), (2) с весовой функцией  ( )     (   )   приводит к уравнению 

для нахождения  ( ) 

   
 

   (
 

 
   

 

 
   

 

 
  )   (  

 

 
)  (  

 

 
   

 

 
)             (9) 

где  (       ) – гипергеометрическая функция Гаусса,  (   ) – бета-функция Эйлера.  

Корни  (
 

 
) уравнения (9) при      ,      ̅̅ ̅̅ ̅, и образуют искомую асимптотически 

оптимальную систему узлов   .  

Заключение. Проведенные численные расчеты показали хорошую эффективность 

весовой квадратурной формулы трапеций с асимптотически оптимальным расположением 

узлов по сравнению с весовой формулой трапеций с равномерной решеткой узлов.  
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ПОЛИМЕРСТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ 

ЖИДКОФАЗНОГО ГИДРИРОВАНИЯ АНИЛИНА 

 

Изучена активность и селективность процесса жидкофазного гидрирования анилина в 

присутствии каталитических систем Pd/MN100, Pt/MN100, Ru/MN100. Методами ИК-

спектроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучены стабильность 

полимера в процессе каталитического цикла и состав металлосодержащих фаз 

каталитических систем. 

 

Ключевые слова: гидрирование анилина, катализатор, стабильность. 

 

Каталитическое восстановление ароматических соединений, в том числе, бензола, 

нафталина и анилина, находит применение как тест-реакции активности металлосодержащих 

каталитических систем [1], так и в реальных процессах нефтехимической промышленности. 

В таких системах активность и стабильность в значительной степени зависит от 

взаимодействия металлических частиц с носителем [2] и особенно сильно проявляется для 

систем, содержащих частицы от субнанометрового размера до нескольких нанометров[3-6]. 

Настоящая работа посвящена исследованию каталитической активности и стабильности 

систем на основе металлов платиновой группы стабилизированных в промышленном 

сверхсшитом полистироле марки MN100 в реакции гидрирования анилина в алканах. 

1 Методы и методики 

Каталитические системы Pt/MN100, Pd/MN100, Ru/MN100, содержащие 2% металла, были 

синтезированы пропиткой порошка полимера MN100 (Purolite Inc.) по влагоемкости 

раствором платиновой кислоты, ацетата палладия или основного хлорида рутения 

(IV),соответственно, после чего образцы сушили при 70 
0
С и восстанавливали при 300 

0
С в 

токе водорода (100 мл/мин) в течение трех часов.  

Каталитический эксперимент: в реактор-автоклав загружали предварительно 

восстановленный катализатор, взвешенный с точностью до 1
.
10

-4
 г, добавляли расчетное 

количество анилина и 40 мл растворителя, после чего реактор герметизировали, продували 

азотом, устанавливали давление 3 МПа, устанавливали выбранную скорость перемешивания 

и грели до температуры 150 
0
С. После достижения температуры реакции азотную атмосферу 

заменяли водородом и вели реакцию, отбирая в установленное время 10 проб.  

Методика хроматомасс-спектрометрического анализа катализата представлена в [7]. 

Методики инфракрасной спектроскопии и рентгенофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 

катализаторов представлены в [8]. 

2 Результаты и обсуждение 

Исследование активности процесса жидкофазного гидрирования анилина и его 

селективности по циклогексиламину в присутствии каталитических систем Pt/MN100, 

Pd/MN100, Ru/MN100 проводили в периодическом реакторе-автоклаве при общем давлении 

3 МПа и температуре 150 
0
С в додекане и гексане. Оценивали такие параметры процесса как 

селективность по циклогексиламину (S) и приведенную скорость при 50% конверсии 

субстрата (W50%). Результаты каталитических тестов представлены в таблице 1. 
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Таблица 1 – Результаты каталитического тестирования 

Катализатор 
Гексан Додекан 

S, % W50% S, % W50% 

Pt/MN100 50.7 0.18 75.4 0.06 

Ru/MN100 87.1 0.05 94.0 0.09 

Pd/MN100 40.8 0.08 38.8 0.06 

 

Как следует из представленных данных, наиболее активно процесс протекает в гексане в 

присутствии платиносодержащей каталитической системы, наиболее селективно - в 

присутствии рутениевой каталитической системы в среде додекана. 

3 Стабильность каталитической системы 

В ходе ИК-исследования была изучена стабильность полимерной матрицы 

каталитических систем в ходе формирования катализатора и первого каталитического цикла 

(Рисунки 1-3). Как следует из данных рисунков 1-3, в ходе восстановления каталитических 

систем наблюдается уменьшение интенсивности полос поглощения в диапазонах волновых 

чисел 3600-3100 см
-1

 и 1800-1600 см
-1

, отвечающих поглощению карбоксильных групп и ОН-

групп. Для рутенийсодержащей каталитической системы наблюдается возрастание 

интенсивности полос поглощения в диапазоне 2400-2300 см
-1

, что соответствует 

поглощению адсорбированного углекислого газа, образующегося в результате частичного 

декарбоксилирования полимерной матрицы. 

Сравнение ИК-спектров восстановленных каталитических систем и систем после 

эксперимента для Pd/MN100 и Ru/MN100 показывает их совпадение, что говорит о 

стабильности полимерной матрицы в ходе каталитического цикла. 

Для установления природы активных фаз каталитических систем был проведен анализ 

восстановленной каталитической системы и каталитической системы после реакции методом 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 

 

 
Рис. 1– ИК-спектр диффузного отражения каталитической системы Pd/MN100 



 
54 Научно-технический вестник Поволжья №11 2018                                     Химические науки 

 
Рис. 2– ИК-спектр диффузного отражения каталитической системы Ru/MN100 

 

 
Рис. 3– ИК-спектры диффузного отражения каталитической системы Pt/MN100 

 

Анализ спектров высокого разрешения подуровней Pd 3d, Ru 3d и Pt 4f позволил 

установить состав металлосодержащих фаз поверхности каталитических систем. Сравнение 

составов фаз восстановленных каталитических систем и систем после реакции позволяет 

заключить, что состав металлосодержащих фаз в ходе каталитического цикла остается 

практически неизменным. 
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Таблица 2 – Состав металлосодержащих фаз поверхности каталитических систем 

 Восстановленный, % После теста, % 

Pd/MN100   

Pd(0) 23.7 23.8 

Pdn 24.9 18.9 

PdO 51.4 57.3 

Ru/MN100   

RuO2 61.4 62.5 

RuO2*nH2O 38.6 37.5 

Pt/MN100   

Pt(OH)2 52.0 51.8 

H2PtCl6 0.7 0.8 

PtO2 11.2 13.0 

Pt(0) 36.1 34.4 

 

Таким образом, в ходе исследований показано, что каталитическая система Ru/MN100 

позволяет достигать высокой селективности по циклогексиламину в жидкофазном процессе 

гидрирования анилина, полимерная матрица остается стабильной в ходе каталитического 

процесса, а каталитически активной фазой является оксид рутения. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (грант 16-08-00355). 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИЧИСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК ФЕРМЕНТАТИВНОГО 

ГИДРОЛИЗА ТОРФА ВЕРХОВОГО ТИПА, КАК ЦЕЛЛЮЛОЗОСОДЕРЖАЩЕГО 

СЫРЬЯ 

 

Данная работа посвящена изучению эффективности применения различных по 

содержанию гидролаз мультиферментных комплексов в процессе получения D-глюкозы, как 

исходного сырья в производстве биоэтанола. Была установлена высокая эндоглюканазная 

активность ферментативной системы гриба Geotrichum candidum 1 (3000 ед/г), Geotrichum 

candidum 2 (4000 ед/г) и Trichoderma longibrachiatum (1100 ед/г) при рН 4.5, Т=40
0
С. 

Представлена кинетическая схема действия целлюлолитических ферментов, cостоящая из 

реакций последовательно-параллельного действия нескольких ферментов, входящих в 

состав целлюлазного комплекса ферментов, выделенных из Geotrichum candidum, 

Trichoderma reesei, Rapidase, Trichoderma koningii, Trichoderma lignorum, Trichoderm 

longibrachiatum, Aspergillus niger.   

 

Ключевые слова: целлюлозолитические микроорганизмы, торф верхового типа, 

биотрансформация, D-глюкоза, мультиферментный комплекс, кинетические параметры, 

биотопливо. 

 

Введение 

Целлюлоза растительной биомассы представляет собой практически неисчерпаемый 

источник возобновляемого сырья, которое может быть конвертировано ферментативным 

путем в глюкозу. В последнее время усилия исследователей направлены на поиск 

целлюлолитических ферментов, способных мягко воздействовать на поверхность 

целлюлозного субстрата, не приводя к глубокой деструкции целлюлозной матрицы, что 

позволяет проводить процессы в более мягких условиях и уменьшает ущерб, наносимый 

окружающей среде [1]. 

Экспериментальная часть 

Выделение и очистка целлюлаз грибных микромицетов  

Для выделения и очистки фракций белков, обладающих целлюлазной активностью, 

использовали 12-суточную культуральную жидкость грибных микромицетов, так как именно 

в этот период активность фермента достигала своего максимального уровня. На всех этапах 

очистки ферментов целлюлазного комплекса учитывали удельную активность, 

соответствующую выходу очищаемого белка. Данную культуральную жидкость 

концентрировали на роторном испарителе до объема 20 мл. Полученный концентрат 

культуральной жидкости обессоливали на колонке с сорбентом Сефадекс G-10, активные 

фракции собирали вместе и высушивали лиофильно. 

Анализ ферметного гидролизата торфа 

В ходе анализа была использована хроматографическая система «Хроматэк-Кристалл 

ВЭЖХ 2014», снабженная рефрактометрическим детектором. В качестве калибровочных 

стандартов при определении концентрации сахаров в гидролитическом растворе 

использовали D-глюкозу кристаллическую гидратную, D-галактозу, D-мальтозу, D-рамнозу, 

D-ксилозу, D-фруктозу (См=0.01 моль/л). 
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Результаты и их обсуждение 

В процессе изучения влияния различных ферментативных комплексов на процесс 

гидролиза торфа с получением D-глюкозы важно исследовать влияния факторов внешней 

среды и условий проведения экспериментов на активность целлюлазных комплексов [2,3]. 

С целью исследования воздействия pH среды и температуры на целлюлазные комплексы 

разного состава был произведен опыт в условиях рН 4.5 и температуре 40 ºС (Таблица). 

Таблица – Зависимость активности целлюлазных комплексов от микробиологического 

источника их получения при ферментативном гидролизе целлюлозы (рН 4.5, Т=40
0
С)  
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Эндоглюканаза 3000 600 520 4000 60 830 1100 100 270 

Целлобиаза 60 20 1 1000 10 270 70 560 27 

Экзоглюканаза 250 100 6 800 16 200 175 <3 <0.5 

Характеристика 

препаратов 

Дефицит по 

целлобиазе 

Относительно 

сбалансированные 

комплексы 

Дефицит по 

экзоглюка-

зидазе 

Анализ таблицы демонстрирует высокие показатели удельной активности в условиях 

дефицита по целлобиазе ферментативной системы на основе гриба Geotrichum candidum 

(3000 ед/г эндоглюканазы, 60 ед/г целлобиазы, 250 ед/г экзоглюканазы), в условиях 

оптимально сбалансированных комплексах – целлюлазного комплекса на основе гриба G. 

candidum (4000 ед/г эндоглюканазы, 1000 ед/г целлобиазы и 800 ед/г экзоглюканазы) и  в 

условиях дефицита по экзоглюканазе – целлюлазного комплекса на основе гриба  Asp. niger 

(Serva) (100 ед/г эндоглюканазы, 560 ед/г, целлобиазы и <3 ед/г экзоглюканазы) [4-6]. 

Для изучения кинетических параметров ферментативного гидролиза целлюлозы можно 

предложить кинетическую схему действия целлюлолитических ферментов, в которой 

представлены реакции последовательно-параллельного действия нескольких ферментов, 

входящих в состав целлюлазного комплекса (рисунок). 

 
Рис. – Кинетическая схема действия целлюлолитических ферментов 

Эндоглюканаза (E1) атакует исходный нерастворимый субстрат (S), приводя к 

образованию целлоолигосахаридов различной степени полимеризации (Gn), а также 

целлобиозы (G2) и может образовываться в виде продукта специфического действия 

целлобиогидралазы (E2). Целлобиоза гидролизуется до глюкозы (G) под действием еще 

одного фермента целлюлазного комплекса – целлобиазы (E3). Экзоглюкозидаза (E4) 

шунтирует полиферментную систему, превращая промежуточные целлоолигосахариды в 

глюкозу. 
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При увеличении продолжительности реакции зависимость концентрации образующейся 

глюкозы от времени асимптотически приближается к прямой, угловой коэффициент которой 

равен стационарной скорости процесса. Период индукции определяется отрезком, 

отсекаемым на оси асимптотической прямой, и задается следующим выражением (1). 
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где V1  и V5 – максимальные скорости реакции на отдельных стадиях ферментативного 

гидролиза целлюлозы. Индекс 1 соответствует действию эндоглюканазы, 2 – 

целлобиогидралазы, 3 – целлобиазы, 4 – экзоглюканазы на целлоолигосахариды, 5 – стадии 

образования целлобиозы при действии эндоглюканазы на исходный субстрат. Постоянные ki 

(i=2,3,4) соответствуют константам скоростей псевдопервого порядка превращения 

промежуточных метаболитов (олигосахаридов и целлобиозы) при условии, что 

концентрации последних в ходе реакции малы по сравнению  с соответствующими 

значениями констант Михаэлиса [7,8]. 

Анализ активности отдельных компонентов и кинетических характеристик целлюлазных 

комплексов (рН 4.5; Т= 40
0
С) по Trihoderma reesei позволил придти к выводу о том, что для 

препаратов, содержащих данный фермент присущ дефицит по целлобиазе (20 ед. акт.), а 

содержание эндоглюканазы и экзоглюканазы составило 600 и 100 единиц активности  

соответственно. 

Выводы 

Проведенные кинетические исследования показали, что D-глюкоза не образуется 

непосредственно из исходного субстрата (торф верхового типа), а является продуктом 

последующей деградации целлюлоза и промежуточных метаболитов целлюлазной системы. 

Теоретический обзор литературы и полученные данные указывают на эффективность 

применения ферментных систем в процессе гидролитической переработки торфа верхового 

типа, как целлюлозосодержащего сырья,  для получения D-глюкозы. 
 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ №16-08-00158. 
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ВОЗМОЖНОСТЬ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ В 

РЕАКЦИЯХ СУЗУКИ, ХЕКА И СОНОГАШИРА  

 

В статье рассмотрена возможность использования биметаллических (Au-Pd и Pd-Cu) 

катализаторов в реакциях кросс-сочетания Сузуки, Хека и Соногашира. Было обнаружено, 

что введение второго металла-модификатора (Cu или Au) способно существенно повысить 

эффективность (активность, селективность и стабильность) безлигандных Pd-

содержащих каталитических систем. 
 

Ключевые слова: реакция Сузуки, реакция Хека, реакция Соногашира,  сверхсшитый 

полистирол, биметаллический катализатор, палладий 
 

Традиционно реакции кросс-сочетания Хека, Сузуки и Соногашира проводится с 

использованием палладиевых комплексов, содержащих лиганды на основе соединений 

фосфора и азота, в качестве катализаторов, поэтому большое внимание исследователей 

привлекает разработка новых лигандов. Однако, большинство таких лигандов дорогостоящи, 

что существенно ограничивает их применение в промышленности [1]. 

Кроме того, основным недостатком гомогенных палладиевых катализаторов является 

трудность их отделения от продуктов реакции для повторного использования (требуется 

дополнительное привлечение таких методов, как хроматография, кристаллизация или 

обработка активированным углем) [2]. 

Указанные недостатки можно устранить с помощью безлигандных палладиевых 

катализаторов, так как они могут быть легко отделены от реакционной смеси и использованы 

повторно [3]. В качестве носителей в таких катализаторах используют активированный 

уголь, цеолиты и молекулярные сита, оксиды металлов, пористое стекло, ионообменные 

смолы, микропористые металл-органические оболочки [4] и полимеры [5]. Например, L. 

Rumi et al. [6] было показано, что палладий, нанесенный на оксид графита (Pd/GO) может 

быть использован в реакциях кросс-сочетания Хека, Сузуки и Соногашира. В случае реакции 

Сузуки между фенилбороновой кислотой и различными арил хлоридами конверсия 

варьировалась от 8 до 95%. При использовании Pd/GO в реакциях Хека и Соногашира 

конверсия некоторых субстратов составила >95% [6]. Однако, несмотря на успехи, 

достигнутые в некоторых случаях, общим недостатком всех существующих для этой реакции 

каталитических систем является потеря каталитической активности в результате вымывания 

палладия из катализатора [7]. Кроме того, недостатком многих каталитических систем, в том 

числе и наночастиц палладия, стабилизированных полимерами, является необходимость 

добавления агента фазового переноса для проведения реакции в водной среде [8]. 

Помимо монометаллических катализаторов в реакциях кросс-сочетания могут применятся 

биметаллические (Pd-Au) катализаторы. Так, например, были синтезированы два биогенных 

катализатора, содержащих соответственно Pd и Pd-Au, осажденных на бактерию Shewanella 

oneidensisas. Результаты показали, что добавление золота значительно улучшает 

каталитическую активность (конверсия составила 95 – 100%). Почти во всех случаях 

конверсия арилгалогенида увеличилась при использовании биметаллического катализатора 

по сравнению с чистым палладием [9].  
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Каталитическое поведение биметаллических Pd/Au наночастиц в реакции кросс-сочетания 

Сузуки было исследовано M. Nasrollahzadeh et al [10]. Сканирующая электронная 

микроскопия показала, что в данном катализаторе наночастицы палладия находятся на 

поверхности частиц золота. В оптимальных условиях было исследовано сочетание 

различных арил-йодидов и арил-бороновых кислот, содержащих электрон-донорные и 

электрон-акцепторные группы. Во всех случаях выход продукта составил от 86 до 90%. 

Кроме того, катализатор оказался стабильным в течение четырех последовательных 

рециклов [10]. Улучшение активности катализатора при добавлении золота вероятнее всего 

связано с изменением электронной структуры каталитически активного металла (Pd), а также 

с формированием маленьких наночастиц палладия и структурными изменениями в 

катализаторе [11]. 

M. Nasrollahzadeh c соавт. также сообщили [12] об использовании биметаллических Au/Pd 

наночастиц в реакции Хека между  различными арилгалогенидами и замещенными 

стиролами в водной среде. В результате были получены выходы продуктов от 85  до 94% в 

зависимости от субстратов. Кроме того, полученный катализатор оказался стабильным при 

четырехкратном повторном использовании в реакции между йодбензолом и стиролом (выход 

снизился с 92 до 90%) [12].  

Биметаллические катализаторы на основе меди (Pd-Cu) также способны повысить 

эффективность процессов кросс-сочетания. Однако существует крайне ограниченное число 

литературных данных, посвященных исследованиям в области применения безлигандных 

медь-содержащих каталитических систем в реакциях кросс-сочетания. 

В работе [13] было показано, что соединения меди (CuCl > CuBr, Cu2O > CuI) являются 

эффективными допантами в случае кросс-сочетания Сузуки, катализируемого ацетатом 

палладия: в присутствии CuCl выход продуктов реакции кросс-сочетания различных арил-

галидов и производных 2-пиридилбороновой кислоты достигал 89%. Похожие данные были 

получены Crowley с соавт. [14], предположившими, что при добавлении в реакционную 

смесь CuCl трансметаллирование с бора на медь протекает быстрее, чем на палладий, что 

приводит к ускорению процесса кросс-сочетания в целом. 

M. Nasrollahzadeh at al. [15] были получены наночастицы Pd/CuO с использованием 

экстракта семян Theobroma cacao L. и исследованы в реакции кросс-сочетания Хека между 

различными арил галидами и метилакрилатом. В результате были получены высокие выходы 

(80 – 98%) соответствующих продуктов. Кроме того, катализатор оказался стабильным на 

протяжении нескольких циклов реакции [15]. 

D. Zhang с соавт. [16] показали, что наночастицы Pd-Cu, нанесенные на алюминиевую 

фольгу, могут быть использованы в реакции Хека между йодбензолом и стиролом с 

получением выхода продукта более 80% [16].  

Таким образом, можно сделать вывод, что введение второго металла-модификатора (Cu 

или Au) способно существенно повысить эффективность (активность, селективность и 

стабильность) безлигандных Pd-содержащих каталитических систем, что, в свою очередь, 

позволит проводить процессы кросс-сочетания Хека, Сузуки и Соногаширы при более 

низких температурах с использованием экологически безопасных растворителей, а также 

снизить или полностью избежать потерь палладия в ходе многократного повторного 

использования катализаторов. 

Ранее было показано, что биметаллические (Au-Pd) катализаторы на основе сверхсшитого 

полистирола (СПС) являются более активными в реакции кросс-сочетания Сузуки между 4-

броманизолом и фенилбороновой кислотой в присутствии NaOH в качестве основания по 

сравнению с монометаллическими аналогами [17]. Ожидается, что биметаллические 

катализаторы (Au-Pd и  Pd-Cu) на основе СПС  также будут высокоактивны в реакциях 

кросс-сочетания Хека и Соногашира.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 18-38-00172). 
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ПРИМЕНЕНИЕ МАГНИТООТДЕЛЯЕМЫХ Pd-СОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

НА ОСНОВЕ СВЕРХСШИТОГО ПОЛИСТИРОЛА В РЕАКЦИИ  

КРОСС-СОЧЕТАНИЯ СУЗУКИ 

 

В данной работе приводятся результаты тестирования Pd- содержащего 

магнитоотделяемого  катализатора на основе сверхсшитого полистирола (СПС) марки 

MN270 в реакции кросс-сочетания 4-броманизола и фенилбороновой кислоты в присутствии 

NaOH в качестве основания. Было обнаружено, что активность катализатора Pd-

Fe3O4/СПС выше по сравнению с образцом Pd/СПС.  

 

Ключевые слова: реакция кросс-сочетания Сузуки, сверхсшитый полистирол, 

магнитоотделяемый катализатор, палладий. 

 

Введение 

Реакция кросс-сочетания Сузуки между арилгалогенидами и арилбороновыми кислотами 

– один из наиболее распространенных и эффективных методов синтеза биарилов, которые 

являются важными полупродуктами в производстве фармацевтических препаратов, лигандов 

и полимеров [1-3]. В настоящее время в качестве альтернативы традиционным гомогенным 

комплексам палладия, которые используются в реакции Сузуки, рассматриваются 

безлигандные каталитические системы [2], которые могут быть иммобилизованы на 

различные твердые носители, такие как оксиды металлов, полимеры (в том числе и 

биополимеры), углеродные носители, а также магнитные наночастицы [4]. 

Z. Yinghuai c соавторами [5] показали, что наночастицы палладия, нанесенные на 

магнитные наночастицы, были эффективными катализаторами реакции кросс-сочетания 

Сузуки. Так, в реакции кросс-сочетания бромбензола и фенилбороновой кислоты в воде в 

присутствии карбоната калия был получен выход бифенила 83%. При этом катализатор легко 

отделялся магнитом и мог использоваться повторно до 3 раз без снижения активности [5]. 

D. Rosario-Amorin с соавт. [6] синтезировали металлоденрон, функционалированный 

дициклогексилдифосфиновым палладиевым комплексом, который был закреплен на 

суперпарамагнитных наночастицах оксида железа (III). Данный катализатор оказался очень 

активен в реакции Сузуки между различными арилйодидами или арилбромидами и 

фенилбороновой кислотой (конверсия арилгалогенидов варьировалась от 79 до 100%). Также 

было показано, что катализатор легко отделить и использовать повторно по меньшей мере 25 

раз без значительной потери активности, при этом 0.36% Pd (14 ppm) было обнаружено в 

продукте реакции [6]. 

K.K. Senapati c коллегами [7] синтезировали наночастицы палладия, нанесенные на 

магнитные наночастицы феррита кобальта. Полученный катализатор был исследован в 

реакции Сузуки между йодбензолом и фенилбороновой кислотой. В результате 

максимальный выход бифенила 81% был получен за 12 часов в кипящем этаноле в 

присутствии Na2CO3. При этом катализатор оказался стабильным при четырехкратном 

повторном использовании [7]. 
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Суперпарамагнитный катализатор был успешно синтезирован путем иммобилизации 

наночастиц палладия в пористую сеть мезопористого носителя NiFe2O4 (Pd/NF300) и 

использован в реакции Сузуки. Катализатор Pd/NF300 был активен в реакции Сузуки между 

бромбензолом и фенилбороновой кислотой даже при очень низком количестве палладия (при 

использовании 0.08 моль% Pd относительно бромбензола за 12 часов был получен выход 

бифенила 97%). Кроме того, катализатор был отделен магнитом и использован повторно 

пять раз. Высокая активность данного композита могла быть связана с синергетическим 

эффектом, возникающим между хорошо диспергированным Pd (0) и мезопористой 

структурой магнитного носителя [8]. 

Данная статья посвящена синтезу магнитоотделяемого катализатора на основе 

сверсхсшитого полистирола (СПС) и исследованию его свойств в реакции кросс-сочетания 

Сузуки между 4-броманизолом и фенилбороновой кислотой. Кроме того, полученный 

магнитоотделяемый катализатор был сравнен с обычным катализатором Pd/СПС. 

Экспериментальная часть 

Методика синтеза катализаторов 

Магнитоотделяемый Pd-содержащий  катализатор на основе СПС  синтезировали в 

соответствии со следующей процедурой. Изначально в полимерной матрице СПС марки 

MN270 были сформированы частицы Fe3O4.  Для синтеза катализатора Pd-Fe3O4/СПС 

рассчитанное количество Pd(CH3COO)2 растворяли в ТГФ. Затем синтезированный 

Fe3O4/СПС помещали в Pd-содержащий раствор. Полученную суспензию сушили при 70 °С и 

непрерывном перемешивании. Полученный катализатор промывали дистиллированной 

водой до нейтрального рН и снова сушили при 70 °С. Для формирования кластеров и 

наночастиц палладия методом пиролитического разложения Pd(CH3COO)2  полученный 

катализатор Pd-Fe3O4/СПС был обработан в токе N2 при 300 °С в течение 30 минут [9]. 

Катализатор Pd/СПС был синтезирован методом  импрегнации  СПС  марки MN270  

раствором  Pd(CH3COO)2 согласно процедуре, описанной ранее [10], а затем восстановлен в 

токе водорода при 300 °С в течение трех часов. Расчетное содержание палладия в обоих 

катализаторах составило 2%.  

Методика проведения реакции Сузуки 

Реакция проводилась в изотермическом стеклянном реакторе периодического действия 

при атмосферном давлении, при следующих условиях: количество 4-броманизола 1 ммоль, 

количество фенилбороновой кислоты 1.5 ммоль, в качестве основания использовали NaOH в 

количестве 1.5 ммоль, растворитель – смесь этанола и воды в соотношении 5:1. Реакцию 

проводили в инертной атмосфере (азот) при температуре 60
о
С. Пробы анализировались 

методом GS-MS (Shimadzu GCMS-QP2010S). Для построения калибровочных кривых были 

использованы химически чистые вещества, в качестве растворителя использовался 

изопропанол, внутреннего стандарта – дифениламин. 

Результаты и обсуждение 

В результате было обнаружено (рисунок 1), что синтезированный магнитоотделяемый 

катализатор Pd-Fe3O4/СПС оказался более активен в реакции Сузуки по сравнению с 

образцом Pd/СПС (за 30 минут реакции была получена конверсия 4-броманизола 84% при 

использовании Pd-Fe3O4/СПС, тогда как образец Pd/СПС позволил получить конверсию 

71%). Кроме того, было обнаружено, что катализатор Pd-Fe3O4/СПС легко  отделяется от 

реакционной смеси с помощью воздействия внешнего магнитного поля и может 

использоваться повторно. Однако, при повторном использовании активность катализатора 

снизилась в 1.5 раза (конверсия 4-броманизола уменьшилась с 84% до 54%)  (рисунок 1), что 

вероятно связано с вымыванием палладия.  
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Рис. 1– Зависимость конверсии 4-броманизола от времени при использовании 

катализаторов Pd-Fe3O4/СПС и Pd/СПС 

Таким образом, использование Fe3O4/СПС в качестве носителя позволило получить 

конверсию 4-броманизола 84%, что является перспективным результатом по сравнению с 

аналогичным катализатором Pd/СПС. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 18-08-00429). 
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЦИНКОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

ЖИДКОФАЗНОГО СИНТЕЗА МЕТАНОЛА  

 

В статье приводятся данные по синтезу и кинетическим исследованиям катализаторов 

жидкофазного синтеза метанола. Методом пропитки были получены катализаторы с 

различным содержанием ZnO и Cu, нанесѐнные на гранулы сверхсшитого полистирола 

(HPS) марки MN-100. Показано, что наибольшей активностью обладает катализатор 

ZnO(3%)/MN-100.  

 

Ключевые слова: метанол, жидкофазный процесс, кинетика, оксид цинка, медь, 

сверхсшитый полистирол 

 

В настоящее время в промышленности реализован двухфазный процесс газофазного 

получения метанола, опирающийся на катализаторы на основе ZnO и Cu. Процесс 

осуществляется при температуре выше 450
о
С и имеет ряд недостатков, в том числе высокий 

градиент концентрации реагентов и температуры по высоте и сечению реакционного объема, 

что усложняет конструкцию реактора [1]. При проведении процесса в жидкой фазе процесс 

проводят в трехфазной системе, состоящей из газов исходных реагентов и продукта, 

твердого гетерогенного катализатора, суспендированного в жидкой среде инертного 

высококипящего углеводорода, гликоля, без/c добавлением спиртов [2, 3] и др. 

Жидкофазный синтез позволяет проводить процесс при относительно низкой температуре и 

в условиях, близких к изотермическим. Реакция синтеза метанола экзотермическая и 

понижение температуры способствует повышению равновесной концентрации метанола [4]. 

Методы и методики 

Реактивы 

Сверхсшитый полистирол (HPS) был приобретен у Purolite Int. (UK) типа Macronet 

MN100. Химически чистые Na2CO3, Zn(CH3COO)2, Zn(NO3)2, Cu(CH3COO)2, Cu(NO3)2 

тетрагидрофуран (ТГФ) и изопрпиловый спирт (ИПС) были приобретены у компании Реахим 

(Москва, Россия), метанол и  н-додекан - у компании Aldrich  и использованы без 

дополнительной очистки.  

Синтез ZnO-содержащего катализатора на основе MN-100 

Катализатор получали пропиткой MN-100 Zn (CH3COO)2 в растворе, содержащем ТГФ, 

метанол и дистиллированную воду.  0,845 г Zn(CH3COO)2 растворяли в атмосфере азота в 7 

мл смеси растворителей, состоящей из 5 мл ТГФ, 1 мл воды и 1 мл метанола, к которому 

добавляли 3 г MN 100.  Суспензию перемешивали в течение 10 мин. Затем образец 

обрабатывали раствором Na2CO3, перемешивали и сушили при 70°С. Катализатор 

промывали водой до pH 6,4-7,0 и сушили при 70°С. Были получены катализаторы с 

содержанием ZnO 7,5; 5 и 3 % -  MN100-Zn-10; MN100-Zn-7,5; MN100-Zn-5 и MN100-Zn-3 

соответственно.  

Синтез ZnO/Cu-содержащих катализаторов на основе MN-100   
Катализатор с равными количествами ZnO и CuO (по 10%) был приготовлен двумя 

способами: (1) одновременное импрегнирование MN-100 с Zn(CH3COO)2 и Cu(CH3COO)2 

или (2) последовательная пропитка Zn(CH3COO)2, а затем Cu(CH3COO)2. В типичной 

методике (1) 0,845 г Zn(CH3COO)2  и 0,843 г  Cu(CH3COO)2  растворяли в атмосфере азота в 7 
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мл смеси растворителей, состоящей из 5 мл ТГФ, 1 мл воды и 1 мл метанола, к которому 

добавили 3 г MN-100. Суспензию перемешивали, обрабатывали раствором Na2CO3 и сушили 

при 70 ° C. Катализатор промывали водой до рН 6,4-7,0 и сушили при 70°С (образец MN100-

Zn-Cu(10/10)-1). Последовательная пропитка (метод (2)) аналогично, однако сначала 

проводилась пропитка раствором Zn(CH3COO)2, а раствором Cu(CH3COO)2 пропитывали 

после предварительной сушки Zn-содержащего MN-100 при 70° C в течение 1 часа (образец 

MN100-Zn-Cu(10/10)-2). Все катализаторы хранили в вакуум-эксикаторе и восстанавливали в 

токе водорода перед каталитическим тестированием. 

Восстановление катализаторов  ZnO/Cu 
В типичной процедуре образец катализатора (0,5 г) помещали в кварцевую трубку и 

выдерживали в потоке азота (30 мл/мин) в течение 30 мин. Азот заменяли водородом и при 

той же скорости потока трубку нагревали до 300°С, а после стабилизации температуры 

восстановление проводили в течение 2 часов. После этого катализатор перемещали в реактор 

в токе  азота. Кинетические исследования проводили в проточном реакторе в соответствии с 

методикой [5]. Удельная поверхность катализаторов определялась по величине 

низкотемпературной адсорбции азота при постоянной температуре на приборе BECKMAN 

COULTER
TM

 SA 3100
TM

. 

Результаты и обсуждение 
Было продемонстрировано, что для всех синтезированных каталитических систем 

увеличение доли полярного растворителя-промотора (ИПС) приводит к увеличению 

скорости образования метанола. В случае биметаллических катализаторов Zn-Cu было 

показано, что способ синтеза катализатора (последовательная пропитка металлсодержащих 

солей или соосаждение) не играет существенной роли в скорости накопления метанола (рис. 

1). Более того, добавление Cu к ZnO, по-видимому, не оказывает положительного влияния на 

скорость образования метанола. 

Исходя из полученных результатов, дальнейшие эксперименты проводили с 

катализатором MN-100-Zn. В качестве среды использовали изопропиловый спирт. При 

исследовании влияния температуры на скорость образования метанола было установлено, 

что наиболее стабильной температурой для проведения процесса является 170°C. При 

дальнейшем повышении температуры увеличивается испарение изопропилового спирта, что 

в конечном итого приводит к дезактивации катализатора. 

 
Рис. 1– Влияние способа синтеза катализатора (MN100-Zn-Cu(10/10) – 0,5 г; 

ИПС/додекан – 15 мл; P (H2) = 3,0 МПа; поток газа - 45 мл/мин; H2/CO - 80/20) 

Исследование влияния концентрации активной фазы катализатора на скорость 

образование метанола показывает, что наилучшие результаты были достигнуты при 

концентрации цинка 3% (рис. 2). С данным катализатором были проведены опыты при 

варьировании давления (рис. 3).  
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Рис. 2– Влияние содержания   ZnO (MN100-Zn-Х – 0,5 г; ИПС – 15 мл; P (H2) = 3.0 МПа; Т 

= 170
о
С; поток газа - 45 мл/мин, H2/CO - 80/20)  

 

 
Рис. 3 – Влияние давления  (MN100-Zn-3 – 0,5 г; ИПС – 15 мл; Т = 170

о
С; поток газа - 

45 мл/мин, H2/CO - 80/20)  
 

В результате адсорбционных исследований, было показано, что все катализаторы имеют 

микромезопористую структуру. Удельная поверхность по БЭТ составляет от 446 м
2
/г 

(MN100-Zn-10) до 834 м
2
/г (MN100-Zn-3) в зависимости от содержания ZnO (таблица 1), что 

согласуется с первичными кинетическими данными (см. рис. 2).  

Таблица 1 – Удельная площадь поверхности катализаторов 

Катализатор 

Удельная поверхность, м
2
/г 

БЭТ 
t-график 

внешняя микропоры 

MN-100 723 189 603 

MN100-Zn-2 746 137 633 

MN100-Zn-3 834/783
a) 

205/189
a) 

629/594
a) 

MN100-Zn-5 770/506
a) 

135/116
a) 

635/390
a 

MN100-Zn-7.5 665 133 582 

MN100-Zn-10 446 104 373 
 

a)
 после опыта (ИПС – 15 мл; P (H2) = 3.0 МПа; Т = 170

о
С; поток газа - 45 мл/мин, H2/CO - 

80/20) 
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Степень уменьшения поверхности в результате кинетического эксперимента сравнивалась 

для образцов MN100-Zn-3 и MN100-Zn-5 (таблица), показавших близкие кинетические 

результаты. Из результатов исследований видно, что уменьшение параметров адсорбции 

связано с уменьшением как внешней, так и внутренней поверхности (мезопоры), однако для 

образца MN100-Zn-3 это выражено в меньшей степени. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект 17-08-00659). 
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА РАСТВОРОВ НА СКОРОСТЬ ТРАВЛЕНИЯ 

НЕРЖАВЕЮЩИХ СТАЛЕЙ 
 

В работе представлены результаты изучения влияния добавок к травильным растворам 

хлорида железа на вязкость растворов, скорость травления и качество обработки 

поверхности нержавеющих сталей при различных температурах. 
 

Ключевые слова: химическое травление, нержавеющие стали, травильные растворы, 

вязкость, добавки, хлорид железа. 
 

Данное исследование относится к области перспективных и экономичных методов 

обработки поверхности металлов химическим фрезерованием. Основной технологической 

операцией этого метода является процесс травления, который состоит в растворении 

металлов в специально подобранных растворах. Состав травильных растворов и условия 

проведения процесса травления оказывают существенное влияние, как на 

производительность оборудования, так и на качество выпускаемых изделий. Травление 

металлов обычно сопровождается побочными эффектами, приводящими к травлению 

боковой поверхности, увеличению хрупкости и ломкости металлов. Для устранения 

подобных явлений в травильные растворы добавляют ингибиторы, регулирующие процесс 

травления и защищающие боковую поверхность от действия травителя.  

Ранее [1-3] было изучено влияние состава травильных растворов различного состава на 

скорость травления стальных изделий. Однако известные в настоящее время растворы 

только частично ингибируют растворение металла на боковых гранях и не позволяют 

полностью исключить боковое подтравливание и образование шлама в процессе 

химического фрезерования. Недостаток литературных данных по избирательному травлению 

металлов привело к необходимости подробного исследования этого процесса.  

Целью данной работы являлось исследование влияния добавок к раствору хлорида железа 

на скорость травления и качество обработки поверхности нержавеющих сталей. 

Как известно, с увеличением скорости движения раствора при струйном методе обработки 

металлов возрастает скорость травления и уменьшается боковое подтравливание. Важную 

роль при этом играет вязкость раствора, омывающего металл. Уменьшение вязкости 

раствора позволяет увеличить относительную скорость травления в направлении движения 

потока по сравнению со скоростью подтравливания на боковых гранях. Вероятно, введение в 

раствор органических добавок, имеющих линейное строение и содержащих 

электродефицитные группы атомов, приведет к уменьшению вязкости растворов. Кроме 

того, уменьшится адсорбция ионов железа на боковой поверхности изделия по сравнению с 

их взаимодействием в направлении движения потока. 

Нами ранее [4] было изучено влияние добавок полиэтиленгликоля с различной 

концентрацией и молярной массой на вязкость травильных растворов хлорида железа при 

различных температурах. 

В данной работе изучено влияние щавелевой кислоты и ее концентрации на 

динамическую вязкость растворов хлорида железа в интервале температур 25-65 
0
С. Раствор 

предназначается для травления углеродистых и легированных сталей (Ст.10 и 30ХГСА). 

Основными критериями выбора состава исходных растворов были: избирательное 

качественное травление стали, высокая скорость травления, длительное использование, 

стабильность и большая емкость травильного раствора, невысокая температура процесса, 
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хорошие экономические условия производства и возможность захоронения отходов. Такие 

жесткие условия резко ограничили выбор состава травильного раствора. В качестве 

исходных использовались растворы состава (массовые доли): 

 хлорид железа (III) – 35 %, 

 гидроксид калия – 10 %, 

 полиэтиленгликоль с молярной массой 600 – 0,1 %, 

 кислота щавелевая – 2-20 %, 

вода – остальное. 

Для приготовления травильных растворов навеску гидроксида калия растворяли в воде и 

нагревали до температуры 60 
0
С. Затем добавляли безводный хлорид железа и щавелевую 

кислоту при постоянном перемешивании. Полученные растворы охлаждали до температуры 

20 
0
С и доводил их плотности до 1,37–1,38 г/мл. Плотность растворов контролировалась 

ареометром. К полученным таким образом растворам добавляли необходимое количество 

полиэтиленгликоля.  

Динамическую вязкость растворов () определяли с использованием предварительно 

калиброванного по воде при различных температурах вискозиметра типа ВПЖ-1. Диаметр 

капилляра 0,86 мм. Температура поддерживалась с точностью 0,5 
0
С с помощью термостата 

марки ЕВС производства DDR. Каждый опыт повторяли не менее трех раз. Динамическую 

вязкость () рассчитывали по среднему времени истечения жидкости. 

Как показывают экспериментальные данные (табл. 1, рис. 1), введение щавелевой кислоты 

снижает скорость травления стали. С возрастанием концентрации щавелевой кислоты до 5 % 

наблюдается резкое уменьшение динамической вязкости раствора. При дальнейшем 

увеличении концентрации кислоты вязкость раствора изменяется незначительно. 

Таблица 1 - Зависимость вязкости (сП) травильных растворов хлорида железа (III) от 

концентрации щавелевой кислоты и температуры 

Массовая доля 

щавелевой кислоты (), % 

Температура, 
0
С 

25 35 45 55 65 

0 13,12 10,45 8,35 6,75 5,98 

2 7,48 5,68 4,24 3,16 2.58 

5 5,37 3,72 2,78 2,14 1,72 

10 4,90 3,40 2,54 1,98 1,61 

15 4,18 3,19 2,33 1,87 1,52 

20 4,13 2,90 2,22 1,77 1,46 
 

 
Рис. 1- Зависимость 1/ от концентрации щавелевой кислоты в травильных растворах при 

различных температурах 
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С увеличением температуры вязкость растворов уменьшается, что приводит к увеличению 

скорости струйного травления. Вместе с тем уменьшается боковое подтравливание и 

повышается чистота обрабатываемой поверхности. 

Наиболее качественное глубинное травление наблюдается при добавлении к травильному 

раствору щавелевой кислоты с массовой долей близкой к 10 %.  
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ВЛИЯНИЕ СПОСОБОВ ИЗВЛЕЧЕНИЯ НА БИОКАТАЛИТИЧЕСКУЮ 

АКТИВНОСТЬ ПЕРОКСИДАЗЫ ХРЕНА 

 

В статье проведено экспериментальное сравнение пероксидазной активности 

экстрактов, извлеченных из корня Armoracia rusticana с помощью фосфатного буферного 

раствора, хлорида кальция и ультразвукового воздействия. Выявлено, что ультразвук не 

оказывает серьезного влияния на эффективность извлечения пероксидазы, при этом 

оптимальным экстрагентом является раствор хлорида кальция.  

 

Ключевые слова: оксидоредуктазы, пероксидаза хрена, извлечение, очистка, активность. 

 

Извлечение ферментов из растительных материалов представляет собой важную 

практическую задачу. Если для исследуемого фермента осуществить правильный подбор 

растворителя (в отношении солевого состава, рН, ионной силы) и установить оптимальное 

время и температуру экстракции, то возможно получение ферментативного экстракта с 

высокой активностью и минимальным содержанием примесей [1]. На ферментную 

активность непосредственное влияние оказывает состав раствора экстрагента. Наиболее 

широко во многих стандартных методиках используется фосфатный буферный раствор 

вследствие его избирательности по отношению к пероксидазе [2]. Однако в ряде работ [3, 4] 

было отмечено положительное влияние раствора CaCl2 на пероксидазную активность и 

стабильность экстракта. Кроме того, для нарушения целостности клеточных стенок клеток и 

более полного извлечения внутриклеточных ферментов применяют дополнительные методы: 

механические (перемалывание шариками, растирание в фарфоровой ступке с кварцевым 

песком/толченым стеклом), физические (гидравлический сдвиг, замораживание и 

оттаивание, ультразвук) и т.д. [2]. 

В связи с этим, целью работы было изучение влияния типа экстрагента и ультразвукового 

воздействия на биокаталитическую активность пероксидазы, извлеченной из корня хрена. 

Методы и методики 

Реактивы 

Для извлечения перокисдазы из сердцевины корня хрена применялся фосфатный 

буферный раствор с рН = 7,0 (ЗАО «Уралхиминвест»), хлорид кальция (Sigma Aldrich). В 

качестве субстратов для исследования биокаталитической эффективности использовались 4-

хлорфенол (Sigma Aldrich), 4-аминоантипирин (Sigma Aldrich) и пероксид водорода (ООО 

«Росбио», 3%-ный водный раствор). 

Методика проведения исследований 

Извлечение пероксидазы из корня хрена (Armoracia rusticana) проводилось 3 способами: 

- с помощью буферного раствора: свежая сердцевина корня хрена измельчалась, после 

чего 2 г дезинтегрированного растительного материала растиралась в ступке с 15 мл 

фосфатного буферного раствора с pH 7,0, после чего смесь выдерживалась в течение 1 часа 

при непрерывном перемешивании. Затем полученную смесь центрифугировали при 5000 

об/мин в течение 20 минут и фильтровали через микропористый фильтр; 

- с помощью хлорида кальция: аналогично первому способу, однако вместо фосфатного 

буферного раствора использовали 5 мМ раствор CaCl2; 

- с помощью ультразвукового гомогенизатора Bandelin Sonopuls HD 3200: 2,67 г 

измельченного корня хрена термостатируемый стакан с 20 мл 5 мМ раствора CaCl2. После 
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установки параметров работы гомогенизатора (амплитуды колебаний, время обработки) 

проводилась обработка раствора ультразвуком. Затем смесь центрифугировали при 5000 

об/мин в течение 20 минут и фильтровали через микропористый фильтр. 

Активность экстракта исследовалась в термостатируемом стеклянном реакторе в реакции 

окисления 4-хлорфенола пероксидом водорода в присутствии 4-аминоантипирина: 
                                     пероксидаза 

H2O2 + 4-хлорфенол + 4-аминоантипирин → хинонимин + 4H2O 
(1) 

В результате реакции формируется окрашенный продукт (хинонимин), что 

регистрировалось спектрофотометрически при длине волны 506 нм на спектрофотометре 

СФ-2000 (ОКБ «Спектр»).  

Результаты и обсуждение 

Были проведены эксперименты по сравнению эффективности использования различных 

растворителей для экстракции пероксидазы из измельченного корня хрена (рисунок 1). 

 
Рис. 1– Пероксидазная активность экстрактов, полученных с разными экстрагентами 

 

Как видно из графиков, большей пероксидазной активностью обладает экстракт, 

полученный с раствором хлорида кальция. Также было исследовано влияние времени 

экстракции раствором хлорида кальция на степень извлечения фермента из сырья. 

Результаты показали, что время экстракции менее 1 часа не позволяет извлечь достаточное 

количество фермента, а дальнейшее увеличение времени экстракции не приводит к 

увеличению активности фермента.   

Далее были проведены эксперименты по исследованию влияния ультразвукового 

воздействия на активность извлеченного хлоридом кальция экстракта (рисунок 2).  
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Рис. 2– Влияние ультразвукового воздействия на пероксидазную активность экстракта 

 

Из рисунка видно, что ультразвуковое воздействие практически не повлияло на 

активность экстракта (разница в скоростях в 5-7% сравнима с ошибкой эксперимента), при 

этом, как показали эксперименты, увеличение мощности и времени обработки снижает 

активность экстракта из-за необратимых изменений в активном центре фермента.   

Выводы 

Проведено сравнение пероксидазной активности экстрактов, извлеченных из корня 

Armoracia rusticana с помощью фосфатного буферного раствора, хлорида кальция и 

ультразвукового воздействия. Было выявлено, что ультразвук не оказывает серьезного 

влияния на эффективность извлечения пероксидазы, при этом оптимальным экстрагентом 

является раствор хлорида кальция.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (проект 18-08-00424) и Российского научного фонда (проект 17-19-01408) 
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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССОВ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ  

NiO – CoO – Fe2O3 

 

В работе основе изучения процессов фазообразования в сложной оксидной системе NiO – 

CoO – Fe2O3 показано, что при переходе от феррита кобальта к ферриту никеля 

наблюдается повышение степени кристалличности формирующихся шпинелей. Это может 

быть связано с увеличением значений энергии кристаллической решетки и формировании 

более прочного соединения. Полученные результаты могут быть использованы для выбора 

технологических условий формирования ферритов переходных элементов.  

 

Ключевые слова: феррит никеля (II), феррит кобальта (II), шпинель, оксиды кобальта, 

никеля, железа (III). 

 

Введение 

Сложные оксидные системы со структурой шпинели на основе ферритов переходных 

элементов обладают комплексом ценных свойств. В первую очередь, они находят 

применение в качестве магнитных материалов. Известно использование ферритов никеля (II) 

и кобальта (II) в качестве электродов литий-ионных аккумуляторов [1], фотокатализаторов 

[2], адсорбентов тяжелых металлов [3-5], органических красителей [6, 7]. Несмотря на то, что 

поиск новых методов синтеза материалов со структурой шпинели все более расширяется, 

классический керамический метод все еще широко используется для синтеза шпинелей 

различного состава [8, 9]. До конца не изученным остается вопрос о факторах, влияющих на 

формирование структуры шпинели в оксидных системах. В этой связи, целью настоящего 

исследования являлось изучение особенностей формирования структуры шпинели в 

многокомпонентной оксидной системе NiO-CoO-Fe3O3 и процессов, происходящих при 

синтезе, с позиции структурных особенностей исходных оксидов. 

 

Экспериментальная часть 

Для изучения влияния условий формирования твердых растворов были приготовлены 

образцы NixCo1-xFe2O4 (x=0.0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0) по классической керамической 

технологии из оксидов переходных металлов квалификации хч. Оксиды были тщательно 

смешаны, отформованы в таблетки под давлением 15 МПа и подвергнуты термообработке 

при температуре 1000 С в течение 5 часов. 

Фазовый состав изучали на рентгеновском дифрактометре STOE IPDS II, использовали 

Cu-Kα излучение.  

Расчет энергии кристаллического поля U проводили по уравнению А.Ф. Капустинского. 

При этом использовали допущение об ионном характере связей в оксидах: 

mailto:shabelskaya@mail.ru


 
76 Научно-технический вестник Поволжья №11 2018                                     Химические науки 



























21

2)
21

(00435,0345,0
1

21

214,1203
rr

rr

rr

nzz
U , 

где z1, z 2 и r1, r 2 – соответственно заряды катиона и аниона и их радиусы (в Å); ∑n – число 

ионов в формульной единице вещества. 

 

Результаты и их обсуждение 

Согласно полученным данным, образцы имели структуру кубической шпинели, были 

хорошо окристаллизованы.  Рентгенограммы синтезированных образцов приведены на рис.1.  

 

 

 

 

 

Рис. 1– Фрагменты рентгенограмм образцов шпинелей системы Co1-xNixFe2O4. 

Индексированы линии, принадлежащие шпинели 
 

В табл. 1 приведены результаты анализа рентгенограмм образцов: значения максимальной 

интенсивности линии (311), рассчитанные значения параметра кристаллической решетки, 

параметра обращенности λ. Согласно полученным данным, параметр обращенности 

уменьшается, степень кристалличности образцов увеличивается при переходе от CoFe2O4 к 

NiFe2O4 (об этом свидетельствуют значения интенсивностей линий на рентгенограммах (рис. 

1, табл. 1)). Последнее обстоятельство может быть связано с формированием более прочного 

соединения: согласно проведенному расчету значений энергии кристаллической решетки, 

при переходе от феррита кобальта к ферриту никеля значения U увеличиваются. Как 

известно [10], энергия кристаллической решетки представляет собой ту работу, которую 

нужно совершить, чтобы разорвать связи, действующие между структурными единицами 

кристалла. Эта величина характеризует прочность связей в кристалле и его устойчивость. 

У оксида NiO проявляется кооперативный эффект Яна-Теллера, что приводит к 

искажению структуры до ромбоэдрической [11]. При повышении температуры наблюдается 

снятие эффекта Яна-Теллера и фазовый переход в кубическую фазу. Температуры фазовых 

переходов исходных оксидов приведены в табл. 2. 
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Таблица 1 – Состав и рассчитанные параметры синтезированных шпинелей 

Состав 

Imax, 

отн. 

ед. 

a, нм λ Формула 
U, 

кДж/моль 

CoFe2O4 57.3 8.3913 0.97 Co0.03Fe0.97[Fe1.03Co0.97]O4 18315 

Co0.9Ni0.1Fe2O4 57.5 8.3877 0.94 Co0.06Fe0.94[Co0.84Ni0.1Fe1.06]O4 18325 

Co0.7Ni0.3Fe2O4 59.9 8.3764 0.94 Co0.06Fe0.94[Co0.64Ni0.3Fe1.06]O4 18346 

Co0.5Ni0.5Fe2O4 64.7 8.3672 0.91 Co0.09Fe0.91[Co0.41Ni0.5Fe1.09]O4 18366 

Co0.3Ni0.7Fe2O4 65.4 8.3617 0.83 Co0.17Fe0.83[Co0.13Ni0.7Fe1.17]O4 18386 

Co0.1Ni0.9Fe2O4 65.7 8.3543 0.75 Co0.1 Ni0.15Fe0.75[Ni0.75Fe1.25]O4 18407 

NiFe2O4 73.8 8.3457 0.78 Ni0.22Fe0.78[Ni0.78Fe1.22]O4 18417 

Примечание. Для шпинелей rк рассчитывали по формуле: rк =  , где r1, r2, r3 – 

радиусы катионов, входящих в формульную единицу вещества, Ǻ. 

 

Таблица 2 – Характеристики оксидов 

Оксид Температура ФП, °С U, кДж/экв 

Fe2O3 680 2486 

CoO 985 1908 

NiO 252 1937 

* Приведены значения радиусов ионов по Белову и Бокию 

 

В оксиде CoO около 985 °С наблюдается структурный переход между двумя кубическими 

модификациями. В этой связи следует ожидать более интенсивного протекания реакции 

синтеза для NiFe2O4 в районе 250 °С, а CoFe2O4 при 980 °С (в заданных условиях синтеза 

такая температура термообработки не достигается). По-видимому, именно с наличием 

фазового перехода в оксиде NiO связано более полное протекание реакции 

шпинелеобразования для феррита никеля (II). 

 

Выводы 

На основе изучения процессов фазообразования в сложной оксидной системе NiO – CoO – 

Fe2O3 показано, что при переходе от феррита кобальта к ферриту никеля наблюдается 

повышение степени кристалличности формирующихся шпинелей. Это объяснено 

увеличением значений энергии кристаллической решетки, что может свидетельствовать о 

формировании более прочного соединения. Полученные результаты могут быть 

использованы для выбора технологических условий формирования ферритов переходных 

элементов. 

  



 
78 Научно-технический вестник Поволжья №11 2018                                     Химические науки 

Список литературы 

1. Sener T., Kayhan E., Sevim M., Metin Ö. Monodisperse CoFe2O4 nanoparticles supported on 

Vulcan XC-72: High performance electrode materials for lithium-air and lithium-ion batteries // J. 

of Power Sources. 2015. V. 288. Р. 36-41. 

2. Liu X., Wu N., Cui C., Zhou P., Sun Y. Enhanced rate capability and cycling stability of core/shell 

structured CoFe2O4/onion-like C nanocapsules for lithium-ion battery anodes // J. of Alloys and 

Compounds. 2015. V. 644. Р. 59-65. 

3. Abdolmohammad-Zadeh H., Rahimpour E. CoFe2O4 nano-particles functionalized with 8-

hydroxyquinoline for dispersive solid-phase micro-extraction and direct fluorometric monitoring of 

aluminum in human serum and water samples // Analytica Chimica Acta. 2015. V. 881. Р. 54-64. 

4. Foroughi F., Hassanzadeh-Tabrizi S.A., Amighian J., Saffar-Teluri A. A designed magnetic 

CoFe2O4–hydroxyapatite core–shell nanocomposite for Zn(II) removal with high efficiency // 

Ceramics International. 2015. V. 41. Р. 6844-6850. 

5. Bakr A.-S.A., Moustafa Y.M., Motawea E.A., Yehia M.M., Khalil M.M.H. Removal of ferrous ions 

from their aqueous solutions onto NiFe2O4–alginate composite beads // J. of Environmental 

Chemical Engineering. 2015. V. 3. Р. 1486-1496. 

6. Khan M.A., Alam M.M., Naushad M., Alothman Z.A., Kumar M., Ahamad T. Sol–gel assisted 

synthesis of porous nano-crystalline CoFe2O4 composite and its application in the removal of 

brilliant blue-R from aqueous phase: An ecofriendly and economical approach // Chemical 

Engineering J. 2015. V. 279. Р 416-424. 

7. Jiang T., Liang Y.-d., He Y.-j., Wang Q. Activated carbon/NiFe2O4 magnetic composite: A 

magnetic adsorbent for the adsorption of methyl orange // J. of Environmental Chemical 

Engineering. 2015. V. 3. Р. 1740-1751. 

8. Yang H., Zhang G., Lin Y. Enhanced magnetoelectric properties of the laminated 

BaTiO3/CoFe2O4 composites // J. of Alloys and Compounds. 2015. V. 644. Р. 390-397. 

9. Гаспарян М.Д., Грунский В.Н., Беспалов А.В., Попова Н.А., Ваграмян Т.А., Григорян Н.С., 

Абрашов А.А., Архипушкин И.А. Керамические высокопористые блочно-ячеистые 

катализаторы окисления изотопов водорода с нанесенным палладиевым активным слоем // 

Стекло и керамика. 2014. № 9. С. 24-27. 

10. Шабельская Н.П., Захарченко И.Н., Ульянов А.К. О влиянии природы катиона на процесс 

синтеза шпинели // Изв. ВУЗ. Сер.: Химия и химич. технология. 2014.Т. 57. № 8. С. 23-26.  

11. Уэллс А. Структурная неорганическая химия. В 3-х томах. Т.2./ Пер. с англ. М.:  

Мир, 1987. 696 с. 

  



 
79 Научно-технический вестник Поволжья №11 2018                                     Химические науки 

02.00.05 

А.Б. Шеин д-р хим. наук, В.В. Пантелеева канд. хим. наук 

 

Пермский государственный национальный исследовательский университет, 

химический факультет, кафедра физической химии, 

Пермь, ashein@psu.ru 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ ТИАЗОЛА И ТИАДИАЗОЛА В КАЧЕСТВЕ 

ИНГИБИТОРОВ КОРРОЗИИ МАЛОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В СОЛЯНОЙ 

КИСЛОТЕ 

 

В работе представлены результаты изучения ряда производных тиазола и тиадиазола в 

качестве ингибиторов коррозии малоуглеродистой стали в растворе 10% HCl. Методом 

импедансной спектроскопии определены степени заполнения поверхности металла в 

зависимости от концентрации ингибиторов, показано, что адсорбция подчиняется 

изотерме Ленгмюра. Предложены эквивалентные электрические схемы, описывающие 

поведение стального электрода в ингибированном растворе.  
 

Ключевые слова: тиазол, тиадиазол, ингибитор, защитное действие, импеданс. 
 

Одним из наиболее эффективных методов защиты металлов от коррозионного разрушения 

является применение ингибиторов. Этот способ, как правило, не требует сложного 

аппаратурного оформления, может быть использован на новом или уже бывшем в 

эксплуатации оборудовании. К настоящему времени известно большое количество 

ингибиторов коррозии для различных сред, однако, поиск и разработка новых эффективных 

ингибирующих композиций остается актуальным.  Цель данной работы - исследование ряда 

органических тиаазогетероциклических соединений как потенциальных ингибиторов 

коррозии и изучение механизмов их ингибирующего действия. 

Некоторые производные тиазола и тиадиазола ранее изучены в ряде работ [1-4].  

Материалы и методика 

В данной работе материалом для исследования служили образцы, изготовленные из 

малоуглеродистой стали Ст3. Электрохимические измерения проводили при температуре ~ 

20
о
С в условиях естественной аэрации в неперемешиваемом растворе 10% HCl, 

приготовленном на основе дистиллированной воды и HCl марки «х.ч.». В качестве 

ингибиторов коррозии исследовали 2-аминотиазол (соединение 1), 5-амино-1,3,4-тиадиазол-

2-тиол (соединение 2) и 2-амино-5-фенил-1,3,4-тиадиазол (соединение 3) в диапазоне 

концентраций cинг (0,05 ‒ 0,2) г/л.  Электрохимические измерения проводили в ячейке ЯСЭ-2 

с разделенными пористой стеклянной диафрагмой катодным и анодным отделениями с 

помощью потенциостата-гальваностата с встроенным частотным анализатором Solartron 

1280C (Solartron Analytical). Перед измерением спектров импеданса рабочий электрод 

предварительно выдерживали при потенциале разомкнутой цепи до установления его 

стационарного значения (~1 ч). Диапазон используемых в импедансных измерениях частот f 

– от 20 кГц до 0,01 Гц, амплитуда переменного сигнала (5 – 10) мВ. В качестве критерия 

оценки эквивалентных электрических схем на их пригодность для моделирования 

экспериментальных спектров импеданса использовали параметр χ
2
 (вычисляется в ZView2); 

эквивалентная схема считалась удовлетворительной при χ
2
 < 10

-3
 (при использовании 

весовых коэффициентов, рассчитанных по экспериментальным значениям модуля 

импеданса). Потенциалы в работе приведены относительно стандартного водородного 

электрода. 

Экспериментальные результаты 

Спектры импеданса стали Ст3 в растворе 10% HCl при потенциале коррозии Екор 

представляют собой сочетание одной емкостной полуокружности в высокочастотной 
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области и одной индуктивной дуги в низкочастотной области (рис.1). На рис.1: Z′ – 

действительная составляющая импеданса, Z′′ – мнимая составляющая импеданса. 

Индуктивный импеданс на низких частотах обусловлен анодной парциальной реакцией (при 

небольшой катодной поляризации индуктивная дуга на спектрах не регистрируется) и связан 

с релаксацией заполнения поверхности электрода адсорбированными интермедиатами 

анодного процесса (Feаds(I)). В растворах, содержащих различные концентрации соединений 

1-3 индуктивная петля исчезает, а емкостная дуга представляет собой полуокружность со 

смещенным центром. Поляризационное сопротивление Rp системы с ростом концентрации 

соединений возрастает. Устранение индуктивного импеданса в присутствии соединений 

обусловлено изменением кинетических параметров анодной реакции, увеличение Rp системы 

– снижением скорости протекания электродных процессов. 

На спектрах импеданса Ст3-электрода во всех исследованных растворах отсутствует 

временная константа, характеризующая реакцию восстановления растворенного в 

электролите кислорода. Последнее свидетельствует о том, что коррозионный процесс 

протекает преимущественно с водородной деполяризацией (это также следует из состава 

раствора – 10% HCl). 

Для моделирования коррозионно-электрохимического поведения Ст3-электрода в 

растворе 10% HCl использована эквивалентная электрическая схема на рис.2а. В этой схеме: 

Rs – сопротивление раствора; R1 – сопротивление, равное 
ca

ca

RR

RR




 где Ra – сопротивление 

анодного процесса (растворение металла), Rc – сопротивление катодного процесса 

(выделение водорода); сопротивление R2 и индуктивность L1 отражают адсорбцию 

интермедиата анодного процесса; СРЕ1 – элемент постоянной фазы, описывающий емкость 

двойного электрического слоя на неоднородной поверхности твердого электрода. Для 

описания импеданса реакции выделения водорода использовано сопротивление Rc без учета 

временной константы, отражающей релаксацию заполнения поверхности электрода 

адсорбированным атомарным водородом Hads. Последнее справедливо в случаях, когда 

степень заполнения поверхности электрода частицами Hads очень мала или, наоборот, очень 

велика. 
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Рис. 1– Спектры импеданса Ст3-электрода в растворе 10% HCl при потенциале коррозии, 

концентрация соединений 1(а), 2(б), 3(в) , г/л: 1 ‒ 0; 2 ‒ 0,05; 3 ‒ 0,1; 4 ‒ 0,2 
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Поведение Ст3-электрода в растворе 10% HCl в присутствии соединений 1-3 

удовлетворительно описывается эквивалентной схемой на рис.2б. В этой схеме: Rs, R1 и СРЕ1 

имеют тот же физический смысл, что и в схеме на рис.2а, сопротивление R2 и емкость С1 

отражают адсорбцию интермедиата анодного процесса (в схеме на рис.2а этой временной 

константе отвечает цепочка R2-L1). 

Значения параметра χ
2
, вычисленного в ZView2, для схем на рис.2 находятся в интервале 

(2-6)·10
-5

, что говорит о хорошей корреляции с экспериментальными данными. Численные 

значения параметров эквивалентных схем приведены в табл.1. 

  

(а) (б) 

Рис. 2– Эквивалентные электрические схемы для Ст3-электрода в растворе 10% HCl 

при потенциале коррозии (пояснения в тексте) 

 

Из табл.1 следует, что при увеличении концентрации соединений наблюдается 

закономерный рост сопротивлений R1 и R2 и снижение параметра Q1 элемента постоянной 

фазы CPE1 (при сопоставимых p1). Последнее свидетельствует о торможении электродных 

процессов (преимущественно анодного процесса) в присутствии исследованных соединений 

и об их адсорбции на поверхности электрода. Параметры R2 и C1 наряду с интерпретацией об 

адсорбции интермедиата анодного процесса можно также связать с кинетикой адсорбции 

соединений на поверхности электрода (импеданс Фрумкина–Мелик-Гайказяна без 

диффузионного импеданса). Однако величина R2 возрастает, а C1 уменьшается при 

повышении концентрации соединений (табл.1), что трудно объяснить, приняв связь R2 и C1 с 

адсорбцией соединений. Следовательно, параметры R2 и C1 связаны с кинетикой анодной 

реакции (растворение металла). 

 

Таблица 1 – Значения параметров эквивалентных схем на рис.2 для Ст3-электрода в 

растворе 10% HCl, содержащем различные концентрации соединений 1-3, при потенциале 

коррозии 

Инги-

битор 

синг , 

г/л 

R1, 

Ом·см
2
 

R2, 

Ом·см
2
 

L1/С1 

 

Q1·10
-5

, 

Ф·см
-2

·с
(р-1)

 
p1 

- 0 96 620 2110 15,3 0,901 

1 

0,05 158 2660 14,1 9,72 0,884 

0,1 174 2790 15,8 9,06 0,891 

0,2 194 2820 7,57 8,16 0,897 

2 

0,05 166 1610 18,1 6,82 0,904 

0,1 210 1480 16,6 7,67 0,884 

0,2 225 2370 8,11 7,44 0,882 

3 

0,05 143 3630 16,7 9,58 0,888 

0,1 176 1270 3,26 9,37 0,886 

0,2 232 1656 4,61 8,83 0,887 

 

Из анализа поляризационных кривых, полученных в растворе 10% HCl, следует, что 

данные соединения являются ингибиторами смешанного типа действия, то есть замедляют 

как анодный парциальный процесс (растворение металла), так и катодный процесс 

(выделение водорода).  
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Защитный эффект Z соединений, рассчитанный на основе поляризационного 

сопротивления системы, повышается с ростом концентрации соединений и достигает 

максимальных значений при синг = 0,2 г/л (табл.2). Для схемы на рис.2а поляризационное 

сопротивление определяется как 
21

21

RR

RR
R p




 , для схемы на рис.2б величина Rp равна 

сопротивлению R1 (табл.2). Расчет защитного действия проведен по формуле: 
'

'

p

pp

R

RR
Z


 , 

где Rp′ и Rp – поляризационное сопротивление системы в растворе, содержащем и не 

содержащем соединения 1-3, соответственно. Наибольшим защитным эффектом обладают 

соединения 2 и 3. Величина Z у последних составляет ~ (63-64) % (при синг = 0,2 г/л). 

На основе значений двойнослойной емкости определена степень заполнения θ 

поверхности Ст3-электрода соединениями 1-3 (табл.2):  

10

0

CC

CC




  , 

где C0, C и C1 – соответственно емкость двойного электрического слоя в растворе 10% 

HCl, в растворе с данной концентрацией исследуемого соединения и при θ = 1. Значение C1 

определено экстраполяцией кривой в координатах C = f(1/синг ) до (1/синг ) = 0. 

Двойнослойная емкость рассчитана из значения мнимой составляющей импеданса Z
’’
 при f = 

10 кГц:  
''/1 ZC  , 

где ω – круговая частота переменного тока (ω = 2πf). 

Из табл.2 следует, что с увеличением концентрации соединений в растворе степень 

заполнения поверхности Ст3-электрода повышается: зависимость линейна, коэффициент 

пропорциональности близок к единице (~ 0,8). Последнее указывает на то, что для 

исследуемых соединений выполняется изотерма адсорбции Ленгмюра. 

 

Таблица 2 – Основные показатели коррозии Ст3 и действия соединений 1-3 в водном 

растворе 10% HCl  

Ингибитор Синг , г/л -Eкор, В Z, % ϴ 

Нет – 0,252 – – 

 
Соединение 1 

0,05 0,251 47,5 0,33 

0,1 0,249 52,3 0,62 

0,2 0,246 57,2 0,83 

 
Соединение 2 

0,05 0,249 50,0 0,41 

0,1 0,246 60,5 0,69 

0,2 0,244 63,1 0,86 

 
Соединение 3 

0,05 0,248 42,0 0,36 

0,1 0,246 52,8 0,61 

0,2 0,240 64,2 0,87 

Таким образом, в работе показано, что исследованные производные тиазола и тиадиазола 

проявляют умеренное защитное действие в растворе 10% HCl. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 17-43-590419). 
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